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Eletrodo modificado com filme de poli aminoacido para
determinacéo de hidrazina em agua de caldeira
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Resumo:Eletrodos de carbono vitreo foram modificados com filmes de poli &cido glutamico (PAG) pela
eletropolimerizagdo do &cido glutdmico em tampé&o fosfato pH 7,0, utilizando-se varreduras sucessivas de
potencial entre —0,8 a +2,0 V. Os eletrodos modificados foram aplicados na determinacéo de hidrazina, a qual
€ pré-concentrada na superficie através da interacéo entre grupos carboxilicos livres no filme e grupo amino
da hidrazina. Embora a hidrazina n&o seja oxidada em intervalo util de potencial sobre eletrodo convencional,
no eletrodo modificado caracteriza-se pelo pico de oxidagao em potencial de +0,57 V usado para fins analiti-
cos. Gréfico de calibragdo linear foi obtido no intervalo de concentragéo entreb4x 301 mol L1,

usando voltametria de pulso diferencial. O limite de detec¢éo foi de 1@molQ-1. O método foi aplica-

do para a determinacdo de hidrazina em amostras coletadas de agua de caldeira com recuperagéo de 94%.

Palavras-chaveeletrodo modificado; filme de poli acido glutamico; hidrazina.

Introducéo das 4guas em alta temperatura, reduz a corrosao
galvanica e elimina a contaminacdo da agua por

A hidrazina é amplamente usada na indussobre metalico. Ela também é explorada como maté-
tria e na farmacologia como inibidor, catalisadoria-prima para muitos derivados, tais como agentes
corante e combustivel. Na indUstria € usada conespumantes para plasticos, antioxidantes, pesticidas,
agente desincrustante de residuos de caldeiréatilizantes e farmacos [1,2]. No entanto, seu uso
Devido a elevada temperatura observada em aguam sido desencorajado, pois a hidrazina apresenta
de caldeira, determinados compostos tais comalta toxicidade, podendo apresentar caracteristicas
fons calcio, magnésio, silicatos, sulfatos e carbowarcinogénicas e mutagénicas. Deste modo métodos
atos, que sdo mantidos solubilizados em agua dealiticos sensiveis e rapidos para sua deteccéo e
alimentacdo/reposicdo, tendem-se a depositdeterminacdo em &aguas residuais provenientes de
sobre a superficie da caldeira face & reducdo de sidgios tipos de industria e outros efluentes, tem sido
solubilidade. Outros metais tais como ferro, zincagqueridos para atender aos 6rgéos fiscalizadores.
cobre e chumbo podem também constribuir para A literatura reporta varios métodos analiti-
incrustacdes nas paredes das caldeiras, provocans para determinagdo de hidrazina. Dentre eles
do grandes prejuizos econdmicos. Varias acdpedemos destacar os métodos cromatograficos
corretivas e preventivas destas incrustacfes sgy4] e espectrofotométricos [5,6], envolvendo a
utilizadas pelas industrias, incluindo adicdo deeterminagdo indireta de hidrazina. Quimilu-
hidrazina, polimeros, controle da alcalinidade oninescéncia (CL) acoplada a técnica de injecéo de
agentes sequestrantes de oxigénio dissolvido. fluxo também foi descrita na literatura [7] para

A acdo da hidrazina no interior das caldeiradeterminacdo de hidrazina em amostras de agua
€ de agente redutor, que atua na desaeracao quingsioen deteccao limite de 2 x-I@nol L1
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Por outro lado, o uso da eletroquimica niMaterial e Métodos
analise de hidrazina tem se limitado ao uso d
eletrodos modificados. Estudos visando a reducéReagentes e solugbes
do potencial requerido para oxida¢do da hidrazina Todas as solucdes foram preparadas com
monitoramento por técnicas voltamétricas e ampereagentes de grau suprapuro fornecidos pela
ométricas, tem sido investigado desde longa datMerck, dissolvendo-se o sal em agua desmineral-
Dentre os véarios modificadores de eletrodos usadizada em sistema Mili-Q (Millipore). Solucdes
na literatura para determinacdo de hidrazinetampéo fosfato foram preparadas pela mistura de
podemos destacar: os hexacianoferratos de cotquantidades apropriadas de solugées 0,2 mol L
[9], niquel [10,11] e cobalto [12], ftalocianinas de hidrogenofosfato de sddio (MO, e
[13,14], acido clorogénico [15], catequina [16] e cdihidrogenofosfato de sddio (NaPiO,). As
corante vermelho de pirolagalol [17]. solucdes de sulfato de hidrazina (Merck) foram
A modificacdo de eletrodos por filmes po- preparadas diariamente adicionando-se sulfato de
liméricos tem ganhado notoriedade nos ultimo hidrazina na prépria célula eletroquimica con-
anos, em especial os polimeros de troca-ibnictendo o eletrélito suporte, para evitar a oxidacao
devido a facilidade de se obter filmes estaveis da mesma a solucao final foi obtida apenas apés
reprodutiveis sobre a superficie eletrddicaprévia desaeracgédo do eletrdlito através do borbul-
capazes de permitir a rapida pré-concentragcdohamento de nitrogénio por 10 minutos.
simultanea deteccdo do analito de interess
Muitos polimeros séo aplicados na superficie dPreparacao do eletrodo modificado
eletrodos, seja através dos polimeros pré-formi Os filmes de poli acido glutamico (PAG)
dos ou pela polimerizacéo eletroquimica. sobre a superficie dos eletrodos de carbono vitreo
Dentro deste contexto, o Poli Acido Glu- foram obtidos pela eletropolimerizacdo de 0,02
tdmico (PAG) é um poli aminoacido sintético quemol L-de acido glutdmico (Sigma) em solugéo
apresenta como caracteristica uma boa aderéntampéo fosfato pH 7,0 [23]. Voltamogramas
sobre eletrodos sélidos [18-20]. Ele é formado pcciclicos em velocidade de varredura sucessiva
unidades repetitivas de glutamato que estéo ligadforam obtidos no intervalo de potencial de —0,8 a
entre os grupos acidos @mino ey carboxilicos), +2,0 V (50 ciclos).A seguir o eletrodo foi lavado
podendo alcancgar pesos moleculares de 10.000 picom agua destilada e transferido para a célula
valores maiores que 1.000.000. O grupo carboxilvoltamétrica contendo o analito, onde os volta-
presente nas laterais da cadeia principal oferemograms foram registrados.
pontos estratégicos para intera¢do com o analito
interesse, tais como hidrazina e derivados portiEquipamentos
dores de grupos R-NH2 [21]. Estudos da literatur Todas as medidas eletroquimicas foram
reportados por Yang e col. [8] tem relatado que realizadas em um Potenciostato/Galvanostato
hidrazina pode ser determinada por eletroforesAutolab PGSTAT 30, acoplado a um micro-
capilar sobre eletrodo de fibra de carbono modificccomputador. Um sistema de trés eletrodos (EG
do com poli &cido glutdmico. Por outro lado, filmes& PARC) consistindo de um eletrodo de
de poli acido glutamico também tem sido utilizado:calomelano saturado (ECS) como referéncia,
como uma boa alternativa para determinacdo (um fio de platina como eletrodo auxiliar e um
acido caféico em amostras de vinho tinto [22], sereletrodo de carbono vitreo como eletrodo de
qualquer pré-tratamento da amostra. trabalho foram utilizados. O eletrodo de car-
Deste modo, o presente trabalho reporta bono vitreo (3mm de diametro) foi polido com
modificacdo de eletrodos de carbono vitreo mcalumina (0,3 um, BUEHLER), lavado com
dificados pelo poliaminoacido poli acido glu- 4gua e submetido & soni¢cdo em agua, lavado
tdmico e determinacédo de hidrazina. A seguir, innovamente com etanol e agua, e seco a temper-
vestiga-se a possibilidade de aplicagdo do eletriatura ambiente antes do uso.
do modificado com poli &acido glutdmico na As medidas de pH foram realizadas uti-
determinagd@o voltamétrica de hidrazina enlizando pHmetro MICRONAL modelo B222
amostras de aguas de caldeiras industriaicom eletrodo de pH/combinado da marca
empregando-se voltametria de pulso diferencial MICRONAL.
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Resultados e Discussao a5
Oxidag&o de hidrazina sobre eletrodos modifica 30
dos por filmes de PAG I
A oxidag&o voltamétrica de 0,02 molde < 15
acido glutamico em tampéo fosfato pH 7,0 sobr =
eletrodo de carbono vitreo apresenta um pico e 0
potencial de +1,3 V, atribuido & oxidagdo da amin
primaria livre presente no aminoacido, seguidod  -15
sua aderéncia na superficie do eletrodo [22, 2z . L L . L L
Deste modo, filmes de poli acido glutamico forma: 03 00 03 06 09
dos por varreduras sucessivas de potencial pr E/Vvs.ECS
movem a oxidag&o da amina e consequente dinFigura 1. Voltamogramas ciclicos da oxidacgéo de 1
nuic&o da corrente de pico, culminando em um sinx 102 mol L de hidrazina sobre eletrodo de car-
estavel apés 15 ciclos entre potencial de -0,8 V bono vitreo (a) antes e apds (b) modificacdo com
+2,0 V. Estes eletrodos recobertos por filmes de pcfilme de PAG.u=50mV s*.
acido glutamico, s&o deste modo imobilizados pela
amina Correspondente e podem apresentar grarda corrente de piCO em fungéo do recobrimento do
potencialidade analitica, pois apresentam grupc€letrodo, e escolheu-se 50 ciclos para formagéo do
carboxilicos livres para analitos especificos. filme como tempo de recobrimento 6timo por apre-
A Figura 1 mostra a oxidacéo voltamétricasentar picos bem definidos, boa intensidade de cor-
de 1 x 16 mol L1 de hidrazina em tampao fosfato rente e tempo razoavel para formagéo do filme.
pH 7,0 sobre eletrodo de carbono vitreo ante Visando ampliar a sensibilidade do méto-
(curva a) e ap6s modificacdo da superficie pcdo, a oxidagdo de 5 x Omol L1 de hidrazina
filmes de PAG formados por eletro polimerizacacsobre eletrodo recoberto por filme de PAG foi
do mondmero (curva b). Voltamogramas obtido:investigada pela técnica voltamétrica de pulso
para oxidacao de hidrazina no eletrodo sem moditdiferencial, utilizando-se velocidade de varredu-
cacdo ndo apresenta nenhum pico de oxidagra ¢) de 25 mV ¢ e amplitude de pulso (AE) de
(curva a). No entanto, um pico bem definido pod50 mV, cujo o voltamograma € apresentado na
ser obtido em potencial de +0,57 V sobre o eletrcFigura 2. Os voltamogramas de pulso diferencial
do modificado por filmes de PAG (curva b). apresentaram melhor definicdo que a técnica de
Esse resultado sugere que na superficie cvoltametria ciclica e foram adotados nas medidas
eletrodo modificado provavelmente os grupo:Seguintes para monitoramento de hidrazina.
carboxilicos livres do filme interagem quimica-
mente com o0s grupos amino da hidrazina cor
forme a reacao abaixo:

RCHO + HN-NH, - R-CH=N-NH, + H,0

Deste modo, o pico em 0,54 V seria corres
pondente & oxidacdo da amina livre da presente
hidrazona formada ap6s reagéo com o filme de pc
acido glutdmico recobrindo o eletrodo e poderia s¢
utilizado para monitorar hidrazina em meio aquosc
O efeito do numero de ciclos sobre a formacao ¢ 1 . 1 . 1 . L . 1
filme e correspondente pré-concentracédo de hidra: 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
na foi investigado monitorando-se o sinal volta E/Vvs. ECS
meétrico apos transferéncia do eletrodo recoberto d Figura 2. Voltamogramas de pulso diferencial da
rante 10, 20, 30, 50 e 100 ciclos entre —0,8 V a +2 oxidac&o de 5 x IHmol L de hidrazina em tam-

V sob velocidade de varredura de 50 mY gara  péo fosfato pH 7,0 sobre eletrodo de carbono vitreo
solugdo de 5 x 10mol L1 de hidrazina em tampao antes (a) e apos (b) modificacdo da superficie com
fosfato pH 7,0. Os resultados indicam um aumentfilmes de PAG. n = 25 mV’s AE = 50 mV.
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O efeito do tempo de reagéo entre o filmePOSitivo de potencial (Figura 3A),sugerindo que a
de PAG imobilizado no eletrodo de carbono vitre0Xidagdo da amina no filme deve ocorrer na forma
e 1 x 16 mol L1 de hidrazina foi investigado no Pré protonada. Em adic&o, observa-se na Figura 3B
intervalo de 0 a 20 min, monitorando-se a intens dué maximo valores de correnet séo observados na
dade do pico correspondente a oxidagéo da hidr'egido de pH neutro e ligeiramente alcalino. Em
zona. Nenhuma variag&o significativa de correntvalores de pH < 4,0 os voltamogramas néo apre-
foi observada, indicando que a reacdo ocorrS€ntaram corrente significativa para oxidagéo de
instantaneamente, portanto nas medidas subshidrazina. Deste modo, adotou-se pH 7,0 como me-

quentes adotou-se tempo de pré acumulo de 30 Ihor condicdo experimental para formac&o e moni-
Ainfluéncia do pH sobre a resposta volta-toramento do sinal voltameétrico proveniente da rea-
métrica foi investigada no intervalo de 2,0 a 10,c¢80 entre o filme de PAG e o sulfato de hidrazina.
pela técnica voltamétrica de pulso diferencia Ainfluéncia de alguns parametros inerentes
para oxidacdo de 5 x #mol L-1 de hidrazina da técnica de voltametria de pulso diferencial no si-
sobre o eletrodo modificado por filmes de PAG Nal voltamétrico foi investigada. Dentro deste con-
seguido de lavagem do mesmo com &gua destilt€xto, registrou-se voltamogramas de pulso diferen-
da entre as medidas para limpeza da hidrazircial para solugéo de 5 x-1@nol L' de de hidrazi-
sem lixiviagdo do filme. O sinal voltamétrico é Na sobre eletrodo de carbono vitreo modifiado por
observado em todo o intervalo de pH investigafilmes de PAG, apés 1 min de reacdo sob condicdes
do. No entanto a mudanca de pH influencia (de freqiéncia (f) entre 10 a 100 Hz, amplitude de
potencial de pico e a intensidade da corrente ¢PUlSo (AE) entre 10 a 100 mV e tempo de duracao
pico, como pode ser observado nas Figura 3. de impulso (A entre 5 a 100 ms. As melhores
O potencial de pico desloca-se linearmentcondicoes experimentais apresentadas na Tabela 1,

no intervalo de 4,0 < pH < 9,0 para valores mencforam adotadas nas medidas subsequentes.
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Figura 3. Efeito da varia¢éo do pH sobre (A) o potencial de pico e (B) a corrente de pico correspondente &
oxidacdo de 5 x Ihmol L™ de hidrazina sobre eletrodo de carbono vitreo modificado por filmes de PAG.

1 i 1 i 1 i 1 i 1 i 1 i 1
40 50 60 7,0 80 90 100

Tabela 1. Otimizacdo dos pardmetros utilizados pela tecnica de pulso diferen-
cial na construcio da curva analitica para a determinacdo de hidrazina.

Parimetros Intervalo estudado Valor otimizado
N* de ciclos do filme 10 a 100 ciclos 50 ciclos
Velocidade de varredura 2a60mVs’ 25mV s’
Amplitude de pulso 10 a 100 mV 50 mV
Tempo de duragdo do pulso 5a 100 ms 10 ms
Efeito do pH 2,0a10,0 7,0
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Figura 4. (A) Voltamogramas ciclicos obtidos para oxida¢do de hidrazina no eletrodo modificado com filme

de PAG em tampéo fosfato pH 7,0 em concentracdes de 1) 2)10x 10, 3) 3 x 10%, 4) 4 x 10, 5) 6 x
104 6) 7 x 10%, 7) 1 x 10 mol LY. n = 25 mV &, AE = 50 mV. (B) Curva analitica.

Usando as melhores condi¢des experimerAplicacdo do método
tais definidas previamente e apresentadas 1 Considerando a importancia do uso de hi-
Tabela 1, construiu-se uma curva analitica ndrazina em aguas de caldeira indUstrias para con-
intervalo de concentracdo de hidrazina entre 1 trole de incrustacdes sobre a superficie de troca
105a 1 x 18 mol L1, cujos voltamogramas sao térmica, investigou-se a seguir a possibilidade de
apresentados na Figura 4A. O grafico de Ip vs coise aplicar 0 método proposto para andlise de
centracdo de hidrazina exibe uma relacéo linear ramostras de agua de caldeira.
intervalo de concentracéo entre 4 01 x 168 A aplicabilidade do método foi testada ini-
mol L-1 (Figura 4B) de acordo com a equacao: ifcialmente tomando-se aliquotas de amostras de
(mA) =-5,1186 x 18 + 9,8004 C (C=mmolt), agua de caldeira gentiimente cedidas por uma in-
r =0,9976 para n = 16. O limite de deteccéo obtidlstria de lapis e canetas (John Faber — Sao Carlos
do através do métodod®B) foi de 1,2 x 1@ mol - Brazil) que segundo orienta¢Bes ndo usa hidrazina
L-1. A repetibilidade do sinal voltamétrico foi para limpeza de caldeiras. Amostras coletadas e
investigada testando-se 10 amostras de hidrazimantidas & temperatura de®@foram submetidas
em concentracdo de 5 x4fhol L1 e os resulta- & andlise utilizando-se 0 método proposto e ndo se
dos estimados em termos de coeficiente de vaidetectou a presenca de hidrazina em nivies de con-
acao entre as medidas de corrente foi de 4,21%.centracdes superiores a 1 x¢1fol L-1.

A seletividade do método foi analisada, tes A seguir o método foi testado, fortificando-
tando-se a interferéncia dos ions*Nig+, Zre*,  se as amostras da agua de caldeira com solu¢des de
Cw, Fe+, Ca*, Mg?t, Pl e ocorrénica de €l hidrazina em concentragéo de 3,45 %4l L-1e
NO;,SCG, e CO2-em concentra¢Oes variaveis de lusando trés repeticdes. Aliqguotas de 1 mL da
x 104a 1 x 1@ mol L-1sobre o sinal voltamétrico amostra foi diluida em tampao fosfato pH 7,0 e
correspondente & oxidagdo 5 ¥1@ol L-1de hidra- submetida & andlise direta monitorando-se os volta-
zina em tampéo fosfato pH 7,0 sobre eletrodo mocmogramas de pulso diferencial com eletrodo modi-
ficado por filmes de PAG. Amostras contendo nitraficado por filmes de PAG. A amostra apresenta o
tos, ferro, zinco, chumbo, sédio e potéssio ndo aprsinal caracteristico da hidrazina, o qual aumenta
sentaram nenhuma interferéncia na corrente de picsucessivamente quando submetido a multiplas
No entanto, amostras contendo teor de cobre, calcadicdes de padrdo da solucdo de hidrazina, adi-
magnésio e cloreto no intervalo de concentragécionada diretamente na célula voltamétrica sem
compativel com hidrazina de 5 x8fol L' ndo  qualquer tipo de pré-tratamento. Os valores da cor-
apresentaram interferéncial, no entanto, concentrrente de pico aumenta com a adicdo de padrdo da
¢Oes superiores a 5 x-4nhol L-1 mostraram redu- hidrazina seguindo a equagéo: ip (mA) = 0,08254
¢ao da corrente na ordem de 80%. Estes resultac+ 10192 C (C = mol ), R = 0,998, n = 7. A
indicam que hidrazina poderia ser monitorada etextrapolacéo da reta indicou que a concentracédo de
amostras de agua de caldeira na presenca deshidrazina na 4gua de caldeira € 3,2 % @l L1
contaminantes, utilizando-se apenas uma alta dil.com recuperacado de 94,0 + 0,80 % (n = 3). O méto-
¢do da amostra, uma vez que em baixas concedo foi testado para menores concentracbes de
tragdes sua interferéncia no método € minimizadahidrazina e o sinal voltamétrico apresentou recu-
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peracdo de 94 % mesmo para amostras de caldeiealo, o qual € atribuido a oxidagdo do grupo amina
fortificadas com 3,5 x 1®mol L1 de hidrazina. da hidrazona formada e imobilizada no eletrodo,
apés reacdo direta entre os grupos carboxilicos do
poli aminoacido e o grupo amina da hidrazina.

O método foi aplicado na determinacédo de
hidrazina em &gua de caldeira industrial sem

d bOs res:ultados dobtidos ]End_ilcam que e(ﬁro:jjo ualquer etapa de pré-extracdo ou interferéncia
e carbono vitreo podem ser facilmente modificadQg,g jons K, zre+, Fé+ PI?+, CF, NOs e SQZ

por filmqs .de PAGA ut_iIizando-se a eIAetropoIimeriza—Com recuperacao de 94%.
¢do do &cido glutdmico como monémero em solu-
¢do tampao pH 7,0. Os filmes formados apresentam

alta aderéncia e estabilidade na superficie do eletddgradecimentos

do com grande potencialidade analitica. Embora hi-

drazina ndo seja eletrooxidavel sobre eletrodos con- Os autores agradecem a CNPqg e Fapesp
vencionais, os eletrodos recobertos por filmes d@roc.: 03/06598-3).

PAG podem ser utilizados com sucesso no monito-

ramento de hidrazina por voltametria de pulso dife- Recebido em: 27/11/2006

rencial. Um pico bem definido em + 0,57 V é obser- Aceito em: 29/12/2006

Conclusoes

M. F. Brugnera, D. P. Santos, M. V. B. Zanoni. Modified electrode with poly aminoacid film for
determination of hydrazine in industrial kettle.

Abstract: Glassy carbon electrodes were modified by films of poly glutamic acid (PAG) obtained after elec-
tropolymerization of the glutamic acid in pH 7.0 phosphate buffer solution under successive voltammetric
scans from -0.8 V to +2.0 V. The modified electrode were applied for determination of hydrazine, which is pre-
concentrated on the electrode surface by interaction of free carboxylic groups bearing in the PAG film and ami-
no group of hydrazine. Although, hydrazine is not electrochemically oxidized on bare electrode, a well defi-
ned peak is observed at + 0.57 V with great analytical potentiality. Linear calibration graphs were obtained for
hydrazine at concentrations from 4 X2 1 x 168 mol L2, using differential pulse voltammetry. Detection

limit was calculated and values around 1.2 % 4@l L-1 were obtained. The proposed method was applied to

the determination of hydrazine in samples collected from industrial kettle with recovery of around 94 %.

Keywords:modified electrode; poly glutamic acid film; hydrazine.
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