
Introdução

A hidrazina é amplamente usada na indús-
tria e na farmacologia como inibidor, catalisador,
corante e combustível. Na indústria é usada como
agente desincrustante de resíduos de caldeiras.
Devido à elevada temperatura observada em águas
de caldeira, determinados compostos tais como:
íons cálcio, magnésio, silicatos, sulfatos e carbon-
atos, que são mantidos solubilizados em água de
alimentação/reposição, tendem-se a depositar
sobre a superfície da caldeira face á redução de sua
solubilidade. Outros metais tais como ferro, zinco,
cobre e chumbo podem também constribuir para
incrustações nas paredes das caldeiras, provocan-
do grandes prejuízos econômicos. Várias ações
corretivas e preventivas destas incrustações são
utilizadas pelas indústrias, incluindo adição de
hidrazina, polímeros, controle da alcalinidade ou
agentes sequestrantes de oxigênio dissolvido.

A ação da hidrazina no interior das caldeiras
é de agente redutor, que atua na desaeração química

das águas em alta temperatura, reduz a corrosão
galvânica e elimina a contaminação da água por
cobre metálico. Ela também é explorada como maté-
ria-prima para muitos derivados, tais como agentes
espumantes para plásticos, antioxidantes, pesticidas,
fertilizantes e fármacos [1,2]. No entanto, seu uso
tem sido desencorajado, pois a hidrazina apresenta
alta toxicidade, podendo apresentar características
carcinogênicas e mutagênicas. Deste modo métodos
analíticos sensíveis e rápidos para sua detecção e
determinação em águas residuais provenientes de
vários tipos de indústria e outros efluentes, tem sido
requeridos para atender aos órgãos fiscalizadores. 

A literatura reporta vários métodos analíti-
cos para determinação de hidrazina. Dentre eles
podemos destacar os métodos cromatográficos
[3,4] e espectrofotométricos [5,6], envolvendo a
determinação indireta de hidrazina. Quimilu-
ninescência (CL) acoplada à técnica de injeção de
fluxo também foi descrita na literatura [7] para
determinação de hidrazina em amostras de água
com detecção limite de 2 x 10-7 mol L-1.
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Resumo:Eletrodos de carbono vítreo foram modificados com filmes de poli ácido glutâmico (PAG) pela
eletropolimerização do ácido glutâmico em tampão fosfato pH 7,0, utilizando-se varreduras sucessivas de
potencial entre –0,8 a +2,0 V. Os eletrodos modificados foram aplicados na determinação de hidrazina, a qual
é pré-concentrada na superfície através da interação entre grupos carboxílicos livres no filme e grupo amino
da hidrazina. Embora a hidrazina não seja oxidada em intervalo útil de potencial sobre eletrodo convencional,
no eletrodo modificado caracteriza-se pelo pico de oxidação em potencial de +0,57 V usado para fins analíti-
cos. Gráfico de calibração linear foi obtido no intervalo de concentração entre 4 x 10-5 a 1 x 10-3 mol L-1,
usando voltametria de pulso diferencial. O limite de detecção foi de 1,2 x 10-6 mol L-1. O método foi aplica-
do para a determinação de hidrazina em amostras coletadas de água de caldeira com recuperação de 94%.
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Por outro lado, o uso da eletroquímica na
análise de hidrazina tem se limitado ao uso de
eletrodos modificados. Estudos visando à redução
do potencial requerido para oxidação da hidrazina e
monitoramento por técnicas voltamétricas e amper-
ométricas, tem sido investigado desde longa data.
Dentre os vários modificadores de eletrodos usados
na literatura para determinação de hidrazina,
podemos destacar: os hexacianoferratos de cobre
[9], níquel [10,11] e cobalto [12], ftalocianinas
[13,14], ácido clorogênico [15], catequina [16] e o
corante vermelho de pirolagalol [17]. 

A modificação de eletrodos por filmes po-
liméricos tem ganhado notoriedade nos últimos
anos, em especial os polímeros de troca-iônica
devido à facilidade de se obter filmes estáveis e
reprodutíveis sobre a superfície eletródica,
capazes de permitir a rápida pré-concentração e
simultânea detecção do analito de interesse.
Muitos polímeros são aplicados na superfície de
eletrodos, seja através dos polímeros pré-forma-
dos ou pela polimerização eletroquímica. 

Dentro deste contexto, o Poli Ácido Glu-
tâmico (PAG) é um poli aminoácido sintético que
apresenta como característica uma boa aderência
sobre eletrodos sólidos [18-20]. Ele é formado por
unidades repetitivas de glutamato que estão ligadas
entre os grupos ácidos (α amino e γ carboxílicos),
podendo alcançar pesos moleculares de 10.000 para
valores maiores que 1.000.000. O grupo carboxila
presente nas laterais da cadeia principal oferece
pontos estratégicos para interação com o analito de
interesse, tais como hidrazina e derivados porta-
dores de grupos R-NH2 [21]. Estudos da literatura
reportados por Yang e col. [8] tem relatado que a
hidrazina pode ser determinada por eletroforese
capilar sobre eletrodo de fibra de carbono modifica-
do com poli ácido glutâmico. Por outro lado, filmes
de poli ácido glutâmico também tem sido utilizados
como uma boa alternativa para determinação de
ácido cafêico em amostras de vinho tinto [22], sem
qualquer pré-tratamento da amostra.

Deste modo, o presente trabalho reporta a
modificação de eletrodos de carbono vítreo mo-
dificados pelo poliaminoácido poli ácido glu-
tâmico e determinação de hidrazina. A seguir, in-
vestiga-se a possibilidade de aplicação do eletro-
do modificado com poli ácido glutâmico na
determinação voltamétrica de hidrazina em
amostras de águas de caldeiras industriais,
empregando-se voltametria de pulso diferencial.
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Material e Métodos

Reagentes e soluções
Todas as soluções foram preparadas com

reagentes de grau suprapuro fornecidos pela
Merck, dissolvendo-se o sal em água desmineral-
izada em sistema Mili-Q (Millipore). Soluções
tampão fosfato foram preparadas pela mistura de
quantidades apropriadas de soluções 0,2 mol L-1

de hidrogenofosfato de sódio (Na2HPO4) e
dihidrogenofosfato de sódio (NaH2PO4). As
soluções de sulfato de hidrazina (Merck) foram
preparadas diariamente adicionando-se sulfato de
hidrazina na própria célula eletroquímica con-
tendo o eletrólito suporte, para evitar a oxidação
da mesma a solução final foi obtida apenas após
prévia desaeração do eletrólito através do borbul-
hamento de nitrogênio por 10 minutos.

Preparação do eletrodo modificado
Os filmes de poli ácido glutâmico (PAG)

sobre a superficie dos eletrodos de carbono vítreo
foram obtidos pela eletropolimerização de 0,02
mol L-1de ácido glutâmico (Sigma) em solução
tampão fosfato pH 7,0 [23]. Voltamogramas
cíclicos em velocidade de varredura sucessiva
foram obtidos no intervalo de potencial de –0,8 a
+2,0 V (50 ciclos).Á seguir o eletrodo foi lavado
com água destilada e transferido para a célula
voltamétrica contendo o analito, onde os volta-
mograms foram registrados.

Equipamentos
Todas as medidas eletroquímicas foram

realizadas em um Potenciostato/Galvanostato
Autolab PGSTAT 30, acoplado a um micro-
computador. Um sistema de três eletrodos (EG
& PARC) consistindo de um eletrodo de
calomelano saturado (ECS) como referência,
um fio de platina como eletrodo auxiliar e um
eletrodo de carbono vítreo como eletrodo de
trabalho foram utilizados. O eletrodo de car-
bono vítreo (3mm de diâmetro) foi polido com
alumina (0,3 µm, BUEHLER), lavado com
água e submetido á sonição em água, lavado
novamente com etanol e água, e seco à temper-
atura ambiente antes do uso. 

As medidas de pH foram realizadas uti-
lizando pHmetro MICRONAL modelo B222
com eletrodo de pH/combinado da marca
MICRONAL.



Resultados e Discussão

Oxidação de hidrazina sobre eletrodos modifica-
dos por filmes de PAG

A oxidação voltamétrica de 0,02 mol L-1 de
ácido glutâmico em tampão fosfato pH 7,0 sobre
eletrodo de carbono vítreo apresenta um pico em
potencial de +1,3 V, atribuído á oxidação da amina
primária livre presente no aminoácido, seguido da
sua aderência na superfície do eletrodo [22, 23].
Deste modo, filmes de poli ácido glutâmico forma-
dos por varreduras sucessivas de potencial pro-
movem a oxidação da amina e conseqüente dimi-
nuição da corrente de pico, culminando em um sinal
estável após 15 ciclos entre potencial de -0,8 V a
+2,0 V. Estes eletrodos recobertos por filmes de poli
ácido glutâmico, são deste modo imobilizados pela
amina correspondente e podem apresentar grande
potencialidade analítica, pois apresentam grupos
carboxílicos livres para analitos específicos.

A Figura 1 mostra a oxidação voltamétrica
de 1 x 10-3 mol L-1 de hidrazina em tampão fosfato
pH 7,0 sobre eletrodo de carbono vítreo antes
(curva a) e após modificação da superfície por
filmes de PAG formados por eletro polimerização
do monômero (curva b). Voltamogramas obtidos
para oxidação de hidrazina no eletrodo sem modifi-
cação não apresenta nenhum pico de oxidação
(curva a). No entanto, um pico bem definido pode
ser obtido em potencial de +0,57 V sobre o eletro-
do modificado por filmes de PAG (curva b). 

Esse resultado sugere que na superfície do
eletrodo modificado provavelmente os grupos
carboxílicos livres do filme interagem quimica-
mente com os grupos amino da hidrazina con-
forme a reação abaixo:

RCHO + H2N-NH2 → R-CH=N-NH2 + H2O

Deste modo, o pico em 0,54 V seria corres-
pondente à oxidação da amina livre da presente na
hidrazona formada após reação com o filme de poli
acido glutâmico recobrindo o eletrodo e poderia ser
utilizado para monitorar hidrazina em meio aquoso.
O efeito do numero de ciclos sobre a formação do
filme e correspondente pré-concentração de hidrazi-
na foi investigado monitorando-se o sinal volta-
métrico após transferência do eletrodo recoberto du-
rante 10, 20, 30, 50 e 100 ciclos entre –0,8 V a +2,0
V sob velocidade de varredura de 50 mV s-1, para
solução de 5 x 10-4 mol L-1 de hidrazina em tampão
fosfato pH 7,0. Os resultados indicam um aumento
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da corrente de pico em função do recobrimento do
eletrodo, e escolheu-se 50 ciclos para formação do
filme como tempo de recobrimento ótimo por apre-
sentar picos bem definidos, boa intensidade de cor-
rente e tempo razoável para formação do filme.

Visando ampliar a sensibilidade do méto-
do, a oxidação de 5 x 10-4 mol L-1 de hidrazina
sobre eletrodo recoberto por filme de PAG foi
investigada pela técnica voltamétrica de pulso
diferencial, utilizando-se velocidade de varredu-
ra (ν) de 25 mV s-1 e amplitude de pulso (∆E) de
50 mV, cujo o voltamograma é apresentado na
Figura 2. Os voltamogramas de pulso diferencial
apresentaram melhor definição que a técnica de
voltametria cíclica e foram adotados nas medidas
seguintes para monitoramento de hidrazina.

Figura 1. Voltamogramas cíclicos da oxidação de 1
x 10-3 mol L-1 de hidrazina sobre eletrodo de car-
bono vítreo (a) antes e após (b) modificação com
filme de PAG. υ=50mV s-1.

Figura 2. Voltamogramas de pulso diferencial da
oxidação de 5 x 10-4 mol L-1 de hidrazina em tam-
pão fosfato pH 7,0 sobre eletrodo de carbono vítreo
antes (a) e após (b) modificação da superficie com
filmes de PAG. n = 25 mV s-1, ∆E = 50 mV.



66 Ecl. Quím., São Paulo, 31(4): 63-68, 2006

O efeito do tempo de reação entre o filme
de PAG imobilizado no eletrodo de carbono vítreo
e 1 x 10-3 mol L-1 de hidrazina foi investigado no
intervalo de 0 a 20 min, monitorando-se a intensi-
dade do pico correspondente a oxidação da hidra-
zona. Nenhuma variação significativa de corrente
foi observada, indicando que a reação ocorre
instantaneamente, portanto nas medidas subse-
quentes adotou-se tempo de pré acumulo de 30 s.

A influência do pH sobre a resposta volta-
métrica foi investigada no intervalo de 2,0 a 10,0,
pela técnica voltamétrica de pulso diferencial
para oxidação de 5 x 10-4 mol L-1 de hidrazina
sobre o eletrodo modificado por filmes de PAG,
seguido de lavagem do mesmo com água destila-
da entre as medidas para limpeza da hidrazina
sem lixiviação do filme. O sinal voltamétrico é
observado em todo o intervalo de pH investiga-
do. No entanto a mudança de pH influencia o
potencial de pico e a intensidade da corrente de
pico, como pode ser observado nas Figura 3.

O potencial de pico desloca-se linearmente
no intervalo de 4,0 < pH < 9,0 para valores menos

positivo de potencial (Figura 3A),sugerindo que a
oxidação da amina no filme deve ocorrer na forma
pré protonada. Em adição, observa-se na Figura 3B
que máximo valores de correnet são observados na
região de pH neutro e ligeiramente alcalino. Em
valores de pH < 4,0 os voltamogramas não apre-
sentaram corrente significativa para oxidação de
hidrazina. Deste modo, adotou-se pH 7,0 como me-
lhor condição experimental para formação e moni-
toramento do sinal voltamétrico proveniente da rea-
ção entre o filme de PAG e o sulfato de hidrazina.

A influência de alguns parâmetros inerentes
da técnica de voltametria de pulso diferencial no si-
nal voltamétrico foi investigada. Dentro deste con-
texto, registrou-se voltamogramas de pulso diferen-
cial para solução de 5 x 10-4 mol L-1 de de hidrazi-
na sobre eletrodo de carbono vítreo modifiado por
filmes de PAG, após 1 min de reação sob condições
de freqüência (f) entre 10 a 100 Hz, amplitude de
pulso (∆E) entre 10 a 100 mV e tempo de duração
de impulso (∆Es) entre 5 a 100 ms. As melhores
condições experimentais apresentadas na Tabela 1,
foram adotadas nas medidas subsequentes.

Figura 3. Efeito da variação do pH sobre (A) o potencial de pico e (B) a corrente de pico correspondente á
oxidação de 5 x 10-4 mol L-1 de hidrazina sobre eletrodo de carbono vítreo modificado por filmes de PAG.



67Ecl. Quím., São Paulo, 31(4): 63-68, 2006

Usando as melhores condições experimen-
tais definidas previamente e apresentadas na
Tabela 1, construiu-se uma curva analítica no
intervalo de concentração de hidrazina entre 1 x
10-5 a 1 x 10-3 mol L-1, cujos voltamogramas são
apresentados na Figura 4A. O grafico de Ip vs con-
centração de hidrazina exibe uma relação linear no
intervalo de concentração entre 4 x 10-5 a 1 x 10-3
mol L-1 (Figura 4B) de acordo com a equação: ip
(mA) = -5,1186 x 10-4 + 9,8004 C (C = mmol L-1),
r = 0,9976 para n = 16. O limite de detecção obti-
do através do método (3σ/B) foi de 1,2 x 10-6 mol
L-1. A repetibilidade do sinal voltamétrico foi
investigada testando-se 10 amostras de hidrazina
em concentração de 5 x 10-4 mol L-1 e os resulta-
dos estimados em termos de coeficiente de vari-
ação entre as medidas de corrente foi de 4,21%.

A seletividade do método foi analisada, tes-
tando-se a interferência dos íons Na+, K+, Zn2+,
Cu2+, Fe3+, Ca2+, Mg2+, Pb2+ e ocorrênica de Cl-,
NO3

-,SO2-
4 e CO3

2-em concentrações variáveis de 1
x 10-4 a 1 x 10-3 mol L-1 sobre o sinal voltamétrico
correspondente á oxidação 5 x 10-5 mol L-1 de hidra-
zina em tampão fosfato pH 7,0 sobre eletrodo modi-
ficado por filmes de PAG. Amostras contendo nitra-
tos, ferro, zinco, chumbo, sódio e potássio não apre-
sentaram nenhuma interferência na corrente de pico.
No entanto, amostras contendo teor de cobre, cálcio,
mágnésio e cloreto no intervalo de concentração
compatível com hidrazina de 5 x 10-5 mol L-1 não
apresentaram interferêncial, no entanto, concentra-
ções superiores a 5 x 10-4 mol L-1 mostraram redu-
ção da corrente na ordem de 80%. Estes resultados
indicam que hidrazina poderia ser monitorada em
amostras de água de caldeira na presença destes
contaminantes, utilizando-se apenas uma alta dilui-
ção da amostra, uma vez que em baixas concen-
trações sua interferência no método é minimizada.

Figura 4. (A) Voltamogramas cíclicos obtidos para oxidação de hidrazina no eletrodo modificado com filme
de PAG em tampão fosfato pH 7,0 em concentrações de 1) 4 x 10-5, 2) 2 x 10-4, 3) 3 x 10-4, 4) 4 x 10-4, 5) 6 x
10-4, 6) 7 x 10-4, 7) 1 x 10-3 mol L-1. n = 25 mV s-1, ∆E = 50 mV. (B) Curva analítica.

Aplicação do método 
Considerando a importância do uso de hi-

drazina em águas de caldeira indústrias para con-
trole de incrustações sobre a superfície de troca
térmica, investigou-se a seguir a possibilidade de
se aplicar o método proposto para análise de
amostras de água de caldeira. 

A aplicabilidade do método foi testada ini-
cialmente tomando-se alíquotas de amostras de
agua de caldeira gentilmente cedidas por uma in-
dústria de lápis e canetas (John Faber – São Carlos
- Brazil) que segundo orientações não usa hidrazina
para limpeza de caldeiras. Amostras coletadas e
mantidas á temperatura de 10 0C foram submetidas
á análise utilizando-se o método proposto e não se
detectou a presença de hidrazina em nívies de con-
centrações superiores a 1 x 10-6 mol L-1. 

A seguir o método foi testado, fortificando-
se as amostras da água de caldeira com soluções de
hidrazina em concentração de 3,45 x 10-5 mol L-1 e
usando três repetições. Aliquotas de 1 mL da
amostra foi diluída em tampão fosfato pH 7,0 e
submetida á análise direta monitorando-se os volta-
mogramas de pulso diferencial com eletrodo modi-
ficado por filmes de PAG. A amostra apresenta o
sinal característico da hidrazina, o qual aumenta
sucessivamente quando submetido á múltiplas
adições de padrão da solução de hidrazina, adi-
cionada diretamente na célula voltamétrica sem
qualquer tipo de pré-tratamento. Os valores da cor-
rente de pico aumenta com a adição de padrão da
hidrazina seguindo a equação: ip (mA) = 0,08254
+ 10192 C (C = mol L-1), R = 0,998, n = 7. A
extrapolação da reta indicou que a concentração de
hidrazina na água de caldeira é 3,2 x 10-5 mol L-1

com recuperação de 94,0 ± 0,80 % (n = 3). O méto-
do foi testado para menores concentrações de
hidrazina e o sinal voltamétrico apresentou recu-
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peração de 94 % mesmo para amostras de caldeira
fortificadas com 3,5 x 10-6 mol L-1 de hidrazina.

Conclusões

Os resultados obtidos indicam que eletrodos
de carbono vítreo podem ser facilmente modificados
por filmes de PAG utilizando-se a eletropolimeriza-
ção do ácido glutâmico como monômero em solu-
ção tampão pH 7,0. Os filmes formados apresentam
alta aderência e estabilidade na superfície do eletro-
do com grande potencialidade analítica. Embora hi-
drazina não seja eletrooxidável sobre eletrodos con-
vencionais, os eletrodos recobertos por filmes de
PAG podem ser utilizados com sucesso no monito-
ramento de hidrazina por voltametria de pulso dife-
rencial. Um pico bem definido em + 0,57 V é obser-

vado, o qual é atribuído à oxidação do grupo amina
da hidrazona formada e imobilizada no eletrodo,
após reação direta entre os grupos carboxílicos do
poli aminoácido e o grupo amina da hidrazina. 

O método foi aplicado na determinação de
hidrazina em água de caldeira industrial sem
qualquer etapa de pré-extração ou interferência
dos íons K+, Zn2+, Fe3+, Pb2+, Cl-, NO3

- e SO4
2-

com recuperação de 94%.
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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 x 10-5 to 1 x 10-3 mol L-1, using differential pulse voltammetry. Detection
limit was calculated and values around 1.2 x 10-6 mol 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 %. 
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