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Abreviaturas e simbeles utilizadess

R - comstaute des gases ideais ;

F - " de Faraday 3

» - mumere de eléetroas envelvidosna reacie
eletr@qu:{ mica 3§

PPD -~ pelarsgrafia de pulses diferencial;

DC -~ pelareografia de voitegemdireta coanven-
cienal ;

DC "tast" - pelaregrafia de veltagem direta
en que A carrente & medida nos Oltimos instantes de vida
da geta de mercirie ;

D - coeficiente de difusas da especie eletre
ativa 3

31/2 - valer de potencial correspondente 5_1

netade de valer da cervente maxima medida ;
i
maX.
EP - valor dc potercial em due se obtem a cer

L L »
- cerrente pslareografica maxima medida ;

rente ﬁéxima;
E - amplitude do pulse aplicado xma poelaroegra
fia de pulse diferencial;

t ~ temps de gotejamente do eletrodo gotejante

NH BEtOH -~ monsetanelanmina esu etansol-2—amine;

+ro

NH_EtOH -~ forma preotonada da moncetansclamina ;
H

I w

altura da celuna de mercurie do eletrodo
getejante ;

EGM - eletrodo gotejante de mercuric .
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SUMARIO

0 objetivo da presente tese consiste na u-
tilizag&o da polarografia para a determinacio de acetaldel-
do em amo sStras de "3lcool hidratado”.

Inicialmente foram estudados a influencia de
fatores — om0 pH , eletrélito-suporte e teor de alcool na
determina <30 direta de acetaldeido por polarografia de pul-
so diferemcial.Uma solucio 0,05 M em hidrdxido de 1itio e
0,1 M em «<loreto de 1itio em umz solucio 90 % alcodlica foi
escolhida como mais conveniente para a aplicacio do metodo,

Um outro método baseado na determinacio  do
iminoderi —wado da reag¢do entre acetaldeido com monoetanola-
mina foi <desenvolvido.As influencias da concentracgzo de mo=
noetanola zina ,pH e teor- de alcool sobre a performance do
método fo mram estudacios.ﬁm tampap 0,2 M en monoetanolamipa e
0,2 M em =—loridrato de moncetanclamina foi escolhida como
meio para a determinac3o de acetaldeldo em amostras aquoso-
alcodlica =5.Este método apresenta a vantagem que as ondas PO
larografi «as obtidas pelas modalidades DC ou pulso diferen
cial sao mais favoriveis que as curvas analogas obtidas na

reducdo d-ireta de acetaldeido.



SUMMARY

The development of methods for determination:
-0f acetal dehyde in samples of " 4lcool hidratado by pola
rography has been investigated.

At first the influence of factors such as pH,
supportirxg electrolyte and alcohol content in the direct
determination of acetaldehyde , by differential pulse pol_g
rography has been studied.A solution 0,05 M in LiOH and
0,1 M din LiCl in 90 ¥ alcchollic solution has been chosen
as the mo st suitable one for the application of the me-—
thod. ‘

A second method based on the polarographic
reduction of the iminoderivative from the reaction between
acetaldeh yvde and monocthanolamine has been developed,The
influence of pH , monéethanolamine and alcohol content
on the pexrformance of the method have been investigated.
A buffer 0,2 M in monoethanolamine and 0,2 M in chloridra-
te of mon oethanolamine has been chesen as a suitable me~
dia for the indirect determination of acetaldenyde in a=~

queous-al coholic samples.
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I ) INTRODUGAD -~

‘ rd
I.1 ) Impurezas presentes no alcool.,

0 alcool etfiico & obtido em escala indus-
trial , =seja puro ou na sua forma hidratada , por proces—
sos de fe=rmentacdo empregando como matéria-primas fari-
nhas ou Féculas de cereais ; tubérculos , raizes ou su-
cCos &n m&is de vegetais ricos em sacarose Como a cana de
agucar.

No Brasil , a produgdo de etanol , seja pu-
o ou na sua forma hidratada e feita em escala industrial
exclusivaamente por fermentacio alcodlica do caldo de cana
de agﬁcaz?.

' A produc3o de etanol sofreu um grande cres-—
cimento e=m quantidade nos ultimos , principalmente devido
2 sua utf lizacao enm mistura aos combustiveis fosseis ou
como subsstituto destes.

‘A crescente utilizacgio do alcool hidratado
como comboustivel alternativo de veiculos automotores s cu4r
jo emprecgo cresceu répidamente & responsével por um dos
méiores Programas de substituicdo de corbustiveis £4sseis
do rundo tornando o pals um dos grandes produtores mundiais
desta sul>stincia. '

Durante ¢ processe de fermentacds , por meio
de qual ©s carbohidrates presentes unas matéria-primas vege-
tais s3s traansformadas em em etanel , sie formadas tambem
varias evatras substincias em muite mener cuantidade,Essas
substanciE as nde sis totalmente eliminadas durante es preces
sos de puarificacde de etanel permanecende como impurezas ne
produteo £inal.

As impurezas comumente encontradas no etanol



-

s83o compo» 5tos de maior ou menor volatilidade , dentre os

. 1 - . . ) .
qua:z.s( > alguns alcoois de cadeia mais longa , esteres ,
L - - - - - -+ -
aldeidos » acidos organicos , principalmente acido acetl
CO.

A presenga de algumas destas impurezas
dentre as quais acido acético e acetaldeido » que por oxi-
dacdo pro duz Acido acdtico, as quais contribuem para o au-
mento da acidez do Alcool etfilico , devem ser mantidas em
niveis ad equados que permitam uma melhor cualidade do pro-
duto obti «lo.



I.2 ) 0 método polarografico

Dentre os métodos eletroanaliticos emprega—
dos em qu —mica analitica s OS métodos voltamétricos s3o s
sem david a , 05 que mais tem se deseanvolvido nos Ultimos
tempos.Ba _<seiam—-se no estudo éas relacoes corrente-tensio-
tempo obt =idas durante a eletrolise de substincias eletroa-
tivas qua —ado sao reduzidas ou oxidadas numsistenma de eletro
dos aprop —riado.

Nos métodos voltamétricos s3e empregados um
microelet —vrodo polarizavel e um eletrcdo de referencia nio PO
larizdvel .Umppotencial crescente & aplicado através dos ele
eletrodos provocando a eletrdlise da espécie eletroativa e—
xistente ma soluczo , pélarizancﬁo o microeletrodo e produzin
do um flu —xo de corrente atraves deste.

A polarografia ou amalise polarogrifica & um
tipo part —Ticular de método voltamétrico em que se utiliza co-
mo eletro =do polarizavel um microeletrodo gotejante de mercu-
rio.0 est—mdo das curvas corrente-~voltagem obtidas quando u-
ma solugca <o da especie eletroativa € eletrolisada na presenca
de subst&mmacias inertes que funciomam como eletrdlito~suporte.

0 método polarogréfico introduzido nor Heyroo»
vsky em 1L ’9‘22( )foi o primeiro dos métodos voltamétricos a
ser estab> =elecido , sendo assim chamado por designar o regis-—
tro das cmirvas corrente-voltagem obtidas pelo emprego de ele
trodos po Tlarizados.Sua uiilizacio como método analitico cres
ceu rapid =mente por causa de seu répif’io processo de automati
zacao.A c<onstrucio de um aparelho para a répida obtencao e re

(3)

gistro da .= curvas corrente-~-voltagem em 1925 » iniciando



o desenvo lvimento de toda uma instrumentagﬁo e fundamenta-
cdo toric a( 4 ),tornar”ﬂ a polarografia rapidamente uma im
portante técnica analitica.a determinagao de microquanti@g
des cde su bstancias eletroativas , de maneira gualitativa e
gquantitatdiva , permite sua utlllzacao na analise de grande
nimero de elementos metalicos e inGmeros nio metais que 50
 frem reac Jes de oxi-reduc@o no eletrodo gotejante de mercu
rio.A det erminaclo de compostos organicos que possuam pelo
menos um grupo funcional eletroztivo levou também ao enpre
go da pol arografia nas anidlises de produtos farmaceuticos,

(-5)

alimentos e fluidos bioldgicos para determinacdo de
pequenas <uantidades de subatincias. _

0 desenvolvimento da eletronica e wa melhor ‘
conhec exto das reagdes de eletrodo propicieram um grande
desenvolvn.mento éamnstrumeatagao, diversificando a apareclha
gem e as técnicas de medida empbregadas.a partir da polaro-
grafia claéssica desenvolvida por Heyrovsky foram desenvol-
vidas outmas teécnicas relacionadas como 2 polarcgrafia de
corrente &lternada introduzida por Mulle?' em 19'( )" pola-
rografia <de ondas quadradas surgida em 195(27 )as técnic:as de.
polarografia de pulses 1ntro<mzzc’.as & partir de 19”‘( 8,9 )

No método polarogrdfico classico, ume yawpa
de potenczial continuo crescente é aplicada atraves da solu-—
gao que contén a especieeletroativa .Quando o poteacial atin
ge um valor suficiente , as particulas da espécie eletroati~
va na interface eletrodo-solugao, comecam a sofrer reagio.ls
to provoca a difusdo de particulas da espe ecie eletroativa em
direcao aoeletrodo gotejante produzindo corrente,.0 aumento
do potencdial acelera a reacao estabelecendo um gradiente de
concentracgdo nas proximidades da superficie do eletrodo.A in
tensidade da corrente produzida depende de gradiente de con—
centracaoc da espécie eletroativa e pode ser dada pela expres

sao (1) seguinte,



i = X, (C =~ c,) - (1)

onde i, é a corrente de difusfo medida , C a
concentra<:dao da espécie eletroativa na soluc;go e C*{ a con
centracao da substancia eletroativa na proximidade da su-
perficie <«lo eletrodo de mercirio.

Ouando o valor da concentracgao da espécie e
letroativaa na interface eletrodo-solucdo atinge um valor
minimo de=sido a reaco no eletrodo , o gradicute de con-
centrag®0 torna-se maximo e a corrente de difus3o atinge um

- o [ . -~
valor lim~3 te dado por (2) e que e proporcional a concentra-—

~ A - - N -~
cao de suionstancia eletroativa presente na s0lucgad.

&

. ~ # .
O valor da corrente de difusio medio durante
» s, .
a vida de cada gota de mercurio pode ser calculado € no ca-
. L4 - ~
so do elet-rodo gotejante de nmercurio e dado pela expressao

(3) conheczida por Equagdo de Ilkovic. ]

- » b g 3
onde ld e a corrente de difusaoc média durante a

. ’ s, . .
vida de caxda gota de mercurio dada em microamperes ;



"~ » . -
C a concentracao da especie eletroativa

na soluca = dada em milimesles,l lj

a

P . »a &
D o coeficiente de difusao da especie ele—
. 2 -1
troativa -=em Ccm .8 T3
» L4 -
n o numero de eletrons envolvido na rea-
' ¢3o de el wetrodo ;

t o tempo de gotejamento do eletrodo de mer_
.o -1
curio em =S H
LA . .

m o fluxo de mercurio que goteja por unidade

de tempo ="lado em mg.s e
’ - *
607 uma constante numerica , cujo valor se

refere a —&emperatura de 2500.

As curvas corrente voltagem obtidas no método
polarogra ®ico convencional s3o0 caracteristicas da substincia
eletroati==sa.Na reducldo reversivel de um oxidante a um redu-—
tor no el ==trodo gotejante , o potencial do eletrodo & dado

e C_, sao respectivamen

e,

pela equac—/ac de Nernst {(4)onde C..
te as conc—entracldes das formas reduzida e oxidada da espé-~

cie eletrcmoativa presentes na solugio.

c
E = E_ - 0,0591.log _re,. (4)
n C_
OX.

Pode-se relacionar o comportamento da substan—
cia eletrc—eativa com o seu potencial de meia onda ’(El/z) s de—
finido corxrm0 o valor em que a corrente produzida atinge metade
do valor <Fa corrente de difusis limite na curva corrente-poten

cial-



A expressgo {(4) pode ser reescrita em termos
do potenci.al de meia onda , da corrente de difuszo limite e
dos coefic=ientes de difusao das formas oxidada e reduzida e

dada pela expresSao (5) seguinte.

B = 21/2 - 023591.1% i (5)
1d max.~ *
d

onde S 1/2

e 81/2 = Eo —.020591.109 OXa

_ n
D
re,

e D s3ao respectivamente os valo-
oX. re,

ves dos cc>eficientes de difusao das formas oxidada e reduzida
da espécie= eletroativa;

rd -~ . . ~
n o numero de eletrons envolvido na reacgao
de eletrc>do; '

i a corrente de difusdo limite;
d max _

i o valor da corrente polarografica medida

quando & eaplicada uma diferenga de potencial E.



I.2.1) A polarografia de pulsos

As técnicas de polarografia de pulsos foram

(8,9 )

introduzi das por Barker e colaboradores como conti
nuagao de= seus trabalhos com polarografia de ondas quadra-
das,.,Basei am-se na aplicac3oc de pulsos adicionais de poten—
cial , de pequena duracao , no final da vida de cada gota
de mercir-io.Devido a stbita alteracio do potencial a reaeio
& estimul ada aumentando a corrente de difusio obtida.A cor-
rente pol arogréfica e medida logo apds a aplicacdo de cada
pulse , eliminando a contribuicao da corrente capacitiva
devida a polarizagido do eletrodo gotejante , observada na
polarogra fia classica.A polarografia de pulsos apresenta u-
ma maioxr sensibilidade do que a polarografia convencional
permitind o a determinacaoc de concentracoes da ordem de 10_8
M. de substancia eletroativa.No método clissico , onde a cor
rente pro duzida e medida durante toda a vida da gota , a con
tribuiciace da corrente capacitiva , que e desprez:{vel 7125 SO0=-
3_10-—-4

lucdes .de maior concentracio (entre 10 M.) , torna-se

» - ~ g . ~ f one ot .
uma limit€ acao a determinacao polarografica nas solugoes mui-

10 -
to diluid as ( ).

' Na polarografia de pulso normal ou integral ,
. i . ” -
a aplicag ao dos pulsos de amplitude crescente e feita a par
tir de um potencial inicial pré«-selecionado e a corrente po-—
» - . - ~
larografi ca medida logo apdés a sua aplicacio.As curvas cor-—
rente pot encial obtidas sao similares as obtidas no metodo DC
convenciomnal e relacao entre a corrente e o potencial aplica—

do descri ta pela expressio (g).



C (6)

onde
-

i e a corrente polarografica medida ;

E o potencial aplicado ;
P = exp ( n.F/R.T (B -El/z) )

. / .
n e o numero de eletrons que participa da
reacao de= eletrodo;
D o coeficiente de difusdo da espécie ele-
. 2 =1
troativa =Xpresso e€m <¢m ,S 3
C a concentracido da substancia eletroativas

s 2
area do eletrodo em cm 3

constante dos gases;

o W ot

a
a
o tempo de gotejamento em s, ;
a
F a constante de Faraday.

Guando a amplitude do pulso aplicado torna-se
mais negatziva do que o potencial de meia onda ,(El/a) o valor
de P na es<pressao acima torna-se desprez{vel e a corrente atig

ge um valcer limite dado pela expressac (7) seguinte.

. e
1limﬁ. n.FLA( Dt . © (7)
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Ha polarografia de pulsos diferencial, pulsss
de potencial de amplitude constante sao aplicados junto com
a rampa <= e potencial , durante alguns instantes no final da
vida de c—ada gota de mercurio.A corrente & medida antes e
no final da aplicacao de cada pulso , conforme indica a fi-
gura 1 .DL>=essa forma obtem-se uma curva , que difere da obti
da na tec=nica de pulso normal , cuja variacao da corrente
nas imedi_ agdes do potencial de meia-onda atinge um valor mé
ximo cair=m do novamente.,A relacao entre a corrente maxima obti
da e a éc:»ncentraggo da espécie eletroativa e dada ,para va-—
lores de amplitude de pulso pequenos (até cerca de 50 mV) pe

la express= sao (8) seguintes,

4.R.T gl

onde C e a concentracio da espécie eletroativa
na soluczm o dada en moles.l_l:
D o coeficierte de difusio da espécie ele-
troativa em'cmg.s_l;

4 amﬁlitude do pulso aplicado ;
drea do eletrodo gotejante ¢
constante dos gases 3
constante de Faraday 3

tempo de gotejamento ;

- e B RS =

O O o o oW

Fd ’ .
nunero de eletrons envolvidos na rea-—
cao de el etrodo

e T a temperatura absoluta.

Para valores de pulso aplicado de maiores am

plitudes a corrente & dada pela expressio de Cottrell (6),

).

conforme Osteryouﬁg( g



i1

Figura 1 ¢ Comportamento da corrente medida durante e

apds a aplicagdo do pulso na polarografia de pulses detiva
tiva: (a) rampa de potencial anlicado; (b) correante cavaci
tiva devi<la a polarizacio do eletrodo ; {c) Corrente Fara-
daica devdida a reacac que ocorre no eletrodo e (d) corrente

total me«ida.

tl ’ t3 s30 os instantes éem que a corrente & medidaj
‘l:2 a t4 e o intervalo de duracao de cada pulso aplicado.

e s
R,
&
T

Xw,
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I.3 ) Determinacao polarogréfica de ale

deidos.

0s compostos carbonilicos dentre os quais
os aldeicdos alifaticos de cadeia menor , sho substhncias
eletroativas , cuja determinac3o pelo emprego de técnicas
polarogréificas pode ser feito pela redugzo direta destes
compostos no eletrodo gotejante de mercurio ,{EGM),

Os aldeidos alifaticos s3o facilmente rTe—
duzidos  no EGM em valores de potencial relativamente ne
gativos 1w tilizando-se porisso sais de amdnio quaternario
ou compos tos de 1itio em meio neutro ou alcalino como ele
trdlito—s uporte. _

0 emprego de métodos indiretos pory meilo da
obtencac de produtos de reacao entre oS compostos carboni-

\ll)ou virios de seus derivados como as a—

- F S {1kl,12 . . 1 . . _
minas pri marias (11, ), semlcarbaz1da( 3). hzdrazlna(lq'lsl

{12) .

alquil-hi droxilaminas e tambem citado na literatura.Nes

iicos e amoniaco

te caso ors imino-derivados obtidos como produtos de reagao
s3o também eletrocativos sofrendo reducdo no eletrodo gote-
jante em potenciais menos negativos do que os compostos car

bonilicos de partida,

I.3.1 ) Métodos de determinacdoc polaro-

qrafica direta.

A eletroreducdo dos aldeldos alifaticos aos
* s * » .
correspon.dentes alcoois no eletrodo gotejante de mercurio ,
» . - o~ - > X
€ um procC e€sso que envolve a participacgao de dois eletrons
. . . . . .
por molecula de composto carbonilico , sendo utilizados co
F . . . - *
mo eletro lito-suporte sails de 1itio em meio neutro ou mis-

- - - - - - . -
turas de sais e hidrdéxido de 1itio em meio alcalino.
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A corrente medida durante o processo de redu
¢80 é deroendente de inumeros fatores tais como o pH do
meio rea<Tional , a composic®o do solvente empregado e a tem
peratura = Além destes existem outros fatores externos e in-
ternos gx3e influem na proporcionalidade da corrente medida
com a coxmcentracio de composto carbonilico existente na so-
lucdo anz=alisada,

As influéncias do pH e da temperatura do
melo de x—eacdo , além da existdncia de uma compomente cini—
tica na c=orrente de reducio polarogréfica medida , que con-
tribue pz=ra a limitac2o da linearidade corrente-concentra -
¢do , s3ce evidenciados no estudo polarografico do aldeido
gdrmico xr>ealizado por Brdicka e Vesely( 16)

O mecanismo de reducdo estudado pelos autores
mostrou <fue a provbrcionalidade corrente-concentragao e dew
pendente do equilibrio entre as Fformas "hidratada® e "nao ni
dratada" deste aldeido existentes na soluc3o.A forma "hidraw—
tada” @ imativa e o equilibrio entre as duas formas & depen-—
dente do PH e da concentracio de composto carbonilico.

0s valores de potencial de meia onda para a
reduggo;psblarogréfica dos aldefdos alifaticos s COmM exXcecao
do aldeido formlco que se reduz em potenciais menos negati-
vos , sao muito prox:.mos conforme descrito por Milner. (17» 2

Aproximidade dos potenciais de reducio dos
aldeidos die cadeia maior pode se constituir numa limitaczo
para a de Eerminacio polarografica simultinea destes CompOSs—
tos carbozqilicos.gntretanto com o emprego de métodos basea-
dos na diFerenca de distribuiczao destes compostos em solven
tes imisciveis Gordon e Jones (1 Eﬂtorﬂaram DOSSlvel a anali-
se de misturas de acetaldelido » Propionaldeido e n~butiral—
defdo por polarografia,’

A determinac3o de aldeido fdrmico por via po-

», .- - L e [ 4
larografic-a em presenca de razoaveis quantidades de acrolel
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(19)

os potenc=ials de meia onda de reducido permitem a resolugio

na e acet=aldeido & possivel porque a diferenca :entre
de ambas as ondas polarograficas.

A determinacdo de aldeido formico no ar &
feita col_etando-se este aldeido em uma solugdo de hidrdxi

s . ” . 20
do de poitTassio que e posteriormente polarografada ( }.

_ .

0 emprego do método polarografico baseado na

determinamc¢io do aldelido f£Armico produzido pela acdo do aci~
- - - » . . . »

do per—ic>dico , e utilizado na dosagem de serina em hidro-

(21)

lisados > roteicos .A determinac3o de etileno-glicol ‘e

1,2 propi leno-glicol , um enm presenca do outro apés a agao
do acido per-iddico por meio da determinacdo polarografica
do formal deido e acetaldeido poduzidos & também descrito na
literatur al:(22) .

A oxidacdo do 1,2~-propilenco-glicol produz
formaldei do e acetaldeido enquanto a oxidagao do etileno~
glicol pr oduz apenas Formaldeido tornando poss.{vel atraves
da determ inacao de acetaldeido determinar o conteudo de e-
tileno—~gl dicol , mesmo na presenga de 1,2-propileno glicol.

A determinagao simultanea de etileno e propi
leno-clox~idrinas que ‘s’éﬁo‘r hidrolisadas ass glicois correspon
dentes qua.ando aquecidas com hidrogenocarbonato de sédio  em

» 2
frascos = elados e descrita (23)

.0s glicois resultantes sao
bd - & - . - -~
entao oxi dados com acido per-iodico e as concentracoes do
- &+
acetaldel do e formaldeido produzidos determinados polarogra—

ficamente= -«

- - - - L ” -
O primeiro trabalho de utilizacaso da tecnica
polarogr& fica na investigac3o de impurezas eletroativas pre

» - . -~ -
sentes emm  bebidas alcoolicas como saques e licores , omn

seus dest-ilados , foi realizado por Shikata e colaboradores

(24 ).Nes ta investigag3o Fforam evidenciadas as presencas de

-~ - - ” €+
substanci as eletroativas entre as quais acetaldeido , que so
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friam reduciao no catodo de mercurio.

A eletrovreducao do aldeido acético , em so-—
lugOes aquosas puras foi estudado por Smoler( 25), com O en
prego da polarografia clissica,(DC) usando como eletrélitg
suporte s ais ou misturas de sais e hidroxido de 1litioc.A in-
Ffluencia do eletrolito na corrente polarografica medida e a
proposica o de um mecanismo de reacao , assumindo como produ
to de redugio o dimetilglicol & também descrito por esses
autores.,

Bieber e Erumpler( 26 )

, utilizando também je]e]
larografi a classica s 1OS mesmos eletrélito—suportes y €stu
daram a influéacia do pH e da temperatura no potencial de
meia onda e no valcr da corrente de reduczo.Concluiram que o
produto de redugao pode ser tanto dimetilglicol como etanol 3
o que esta de acordo com as colclusdes de Smo},er(‘25 ),

0 desenvolvimento de um metodo polarografico
répido para a determinagao do acetaldeido em misturas comple

xas tambeém é descritO'pdr Elving e Rutner( 27)

Este permite
a determirmgao deste aldeido em presenga de consideraveis
guantidad es de etanol , éter-dietilico s égua y hidrocarbone
tos insatvrados em peduenas quantidades , butanole outros
compostos organicoé » Produtos esses obtidos durante a conver
sfo catalitica de etanol a butadieno. '

A determinacdo de acetaldelido e diacetil , em
pequenas <quantidades em alcoois industriais , CoOm O emprego
da técnic a polarngrafica usando como eletrdlito-suporte clo-
reto de 1itio em meioc até 60 % alcodlico & citada por Manita

( 28).A'&tilizag§o de hidrdxido de 1itio em meio até 70 %

(29)

. ~ + ¢ » s
terminacao de formalceido e acetaldeido em alcoois , onde con

., » -
alcoolico e descrita por Shul'man e colaboradores na de-
"~ € .
centragoes da orden de 00,0015 % deste composto carbonilico fo
ram encon trados,
L) o~ b .-
A utilizagao do metodo polarogré£1co para a de

terminacaco de acetaldeido e acetal , em vinhos e licores ,
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( 30'31) e descrita por Fertman , que empregou tamben solu

¢oes de ¥aidroxido de 1itio como eletrdlito-suporte.A deter—
minacdo  do acetaldeido & feita por diluicio no eletrdlito-
suporte e uma aliquota de destilado da amostra de vinho que
e posterXEormente polarografada.Uma outra determinacio de al=
deldo € Feita com o destilado de outra amostra de vinho pre—
viamente tratada com acido mineral em presenga de acetato de
sédio.A cyuantidade de acetal & determinada pela diferenca en
tre o res=sultado obtido nesta amostra e a quantidade de ace-~
taldeido determinada anteriormente.Procedimento andlogo & uti
lizado pcer Mofi&é%glxnlaboraéores para determinagdo de acetal

~delido em bebidas alcodlicas

T.3.2 ) Métodos de determinac3o polarografi-

ca indireta de aldeidos.

A determinacdo dos aldeidos alifaticos pox
reducao paolarogréfica direta , feita em meio neutro ou alca-
lino , exceto para o aldeido formice , apresenta valores de
potencial. de reducao bastante negativos , razaoc pela qual
sao empre=gados compostoslde 1itio como eletrélito—suporte.

0 emprego de reagoes quimicas gque possibili-
tassem & determinaggo destes compostos carbonilicos de manei
ra indire=ta , atraveés da obtencio de derivados também eletro-
ativos que sofrem reducio em potencials mais favoréveis'foi
investiga do por Zuman(ll.)Este autor estudou e acompanhou po-
larografi camente reacoes entre alguns aldeidos e amoniaco e
aminas pr-imarias , cujos produtos sofriam redugao no eletro-
do gotejante de mercirio. ‘

Utilizando misturas de amdénia-cloreto de amdnio
cono elet:rélitOHsuporte foram determinados os potenciais de
mela onda e as constantes de formacao dos iminoderivados obti

. - ¢ - .
dos a par tir da reagao entre alguns aldeidos e amoniaco,g11c1

w—
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na , alan ina e histidina. A determinacio polarogrifica des
tes imino derivados foi proposta como um método indireto de
determina <ao de aldeldos.,

Da mesma forma que o amoniaco e as .aminas
primarias , outros derivados do nitrogénio como a hidrazi- .
na (11 ) s alquilhidroxilaminas(lz ), semicarbazida(13 )
entre cutos , formam iminoderivados anélogos tambem ele
troativos due podem ser empregados na determinacio indire-—
ta de compostos carbonilicos por analise polarogriafica.

' bDavidovskaya e colaboradores( ls)desenvol-
veram e e studaram um método de determinagzo polarogréfica
de aldeid ©s em meio acuoso medindo a corrente de redugdo PO
larogréfinca das semicarbazonas obtidas , empregando comore—
letrdlito —suporte uma solucio de cloridrato de semicarbazi-
da em tampao citrato fosfato de pH 4,2.A determinacio de
formaldel <do , acetaldeldo e aldeido benzdico em solventes
organicos imisciveis , apos sua extracido enm égua aplicando
o método Ppolarografico & descrita.

A determinaggo de aldeidos aliféticos em
meio aquo So atraves da reagio com N-—alcuilhidroxilaminas co
mo a isopopilhidroxilamina em solucoes de pH entre 3 e 4
Foi estud &ada por Masaichiro(l2').31e mostrou que a Drosor—
cionalida<ie entra a altura da oanda polarogréfica do produto
de reagcdoc e a éoncentraq%o de aldeido adicionada permite u—
tilizar es=ses compostos para a determinacac indireta  de
compostos carbonilicos.

0 estudo da hidrazina como reagente para a
determinacao de aldeidos & descrito por Tur'yan e colabora

(15 )

dores que estudaram as melhores condicoes para a deter

. ~ + ” - o~ 3 .
minagao de acetaldeido atraves da reducio da acetaldeldohi-
drazona formada em meio tamponado com fosfato.A determina~

-~ L4 - -
¢3o deste aldeldo em destilados alcodlicos empregando como

eletrolito uma solucio de cloridrato de hidrazina em tampao

fosfato de pH 7,0 é também descrita na literatura( 14}.
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II ) PARTE EXPERIMENTAL

IT.1 ) Material utilizado

II.1.1 ) Reagentes

Na preparaglo das solugdes de eletrdlito-su
porte fox—am empregados cloreto de 1itio , Baker , hidrdxi-
do de 1i%io monohidratado , Carlo Erba de grau analitico.A
monoetancolanina purificada marca Fisher , foli destilada
antes de sua utilizac3o. |

As solucgdes de aldelido acetico foram prepa=
radas corm produto Merck , purificado por destilacao antes
do uso0.0 destilado foi.guardadc sob refrigeracio apos bor-—
bulhamen€o com um fluxoc de nitrogénic.

Na padronizacao das solucoes de aldeido fo-
ram util3E.zados acido sulfirico concentrado Merck , hidrdxi
dp de s6cio , Carlo Erba e hidrogenosulfito de sddio ,
Fisher,

As solugdes aquoso-alcodlicas de eletrdlitg
suporte goOu amostras aquoso-alcodlicas de composto carboni-
1iéo foream preparadas por diluicao de etanol absoluto Merck

em agua clestilada. -

I1I.1.2 ) Solugoes

I1.1.2.1 ) Preparacio das solucoes de al=

deido ac&=tico -
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Solucdes aquosas de aldeldo acetico foram
preparadas cém produto destilado e égua destilada @
periodicamente padronizadas antes de sua utilizac¢Zo.Solu-
coes alcoéliCOMaquosas de composto carbonilico foram Pre-
paradas por diluicaoc das solucdes aquosas estoque.em eta-
nol Merck abselut® e égua destilada suficientes para a

~ L .
obtengao do grauw alcoolico desejado.

II.1.2.2 ) Padronizac2o das solucdes de

¢ s, . -~ N & " * ~
aldeido acetico por titulacao potenclometrica apos reacao

com hidregensssulfite de shiie

As solucdes aquosas de aldeido acetico de
concentragao 1,0 moles.lﬁl foram padronizadas periodica -
mente antes de sua utilizacao conforme procedimento desg=
crito na 1iteratura.(33)

As reacdes entre os compostos carbonilicos
e hidregenossulfite dée sodio produzem derivados estavels
em meio acido, cuja formac3o é répida e completa para os
aldefdos alifiticos de menor peso molecular. |

A determinacdo de compostos carbonilicos ba
seada na reacao descrita acima ¢+ Compreende o tratamento
de aliquotas de solugio destes compostos com uma quantida-
de conhecida e em excesso de hidrogenosulfito.0 excesso de
hidrogenosulfito & entdo determinado por titulacio poten -
ciométrica e a concentragac de aldeido calculada por dife-
renca.,

Curvas de titulacao potenciométrica com uma

solucdo padronizada de hidrdxido de sédiO-tfbicas obtidas

durante a padrenizacae das solucoes de aldefde acétice sle

indicadas na figura 2.
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Figura 2 - Curvas de titulag3o potenciométricas
obtidas na padronizacao das solucgoes de acetaldeido

com hidrdxido de sddio 1,0 moles.1™ T padronizada. .
,(Vi)‘TitulagEo de uma aliquota de hidrogenossulfite de

. - - ~ . . Ld
sddio e (v,) titulacdo do hidrogenosulfito restante apos
~ % £
reazao cor o aldeldo,

pH

b
2 A . i

é aob foo 6?0  &@D .ﬁqo i%p v NaOﬁ
(m1)
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N Ir.1.2.3 ) Solugdes de eletrdlito-supor-—

7

Foram preparadas solucoes aquosas dos diver
. " ~
S0s eletrolite-suportes willizados nas solugoes de traba -

lho empregadas nas determinagoes polarogréficas.

II.1.2.3 1 ) Solucdo de hidrdxido de 1§~

tio 2,0 moles.1 ~;

I1.1.2.3.2 ) Solugao de cloreto de Iitio
2,0 moles,1 13

I1.1.2,3.3 ) Solucio de monoetanolamina
4,0 moleselnlz |
II.1.2.3.4 ) Soluc3o tampio de pH 9,71 ,
obtida pela mistura de monocetanolamina 2,0 moles.1” T e clo
ridrato de monoetanolamina 2,0 moles.l +;

IT1.1.2.3.5 ) Solugdo tampao de pH 10,79,
obtida pela mistura de monoetanolamina 4,0 moles.lal e clo
ridrato de monoetanolamina 0,4 moles.lwl;

II.1.2.3.6 ) Solugdo tampdo de pH 8,03 ,
obtida pela formagao de cloridrato de monocetanolanmina 4,0
moles.iml pela adigZo de acido cloridrice & moncetanolami-

Na. sy

IT.1.2.4 ) Soluc3o de iodo padronizada
0,05 moles.l_l. de acordo com & literatura;(34)

IX.1.2.5 ) Solugse de ticssulfato de sddio
padronizada 0,05 moles.i-l;(34)

IT.1.2.6 ) Solucado indicadora de amido a
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I1.1.2,7 ) Solugdo padronizada de hidrdxi
do de sddio 1,0 moles,] l;

I1.1.2.8 ) Solucao de acido sulfurico 0,05

moles.1 +;

- IT.1l.2.9 ).Solugﬁo de sulfito de sodio
0,05 moles.lnl;

I1.2 ) Avarelhagem e metodos

II.2,1 ) Determinacdes polarograficas

As determinagdes polarograficas foram obti.
das num sistema polarogréfico Metrohm , modelo olarecord
E 505 equipado com uma cela polarografica de tres eletro-—
dos marca Metreohm , num ambieante termestatisade. |

Fol empregado como eletrodo de trabalho um
eletrodo gotejante de mercirio , EA 1021 um eletrodo auxi -
liar de fio de platina , BA 441 e como referéncia um ele=-
trodo de Prata-cloreto de prata contendo solugzo interna
saturada de cloreto de litio alcodlico como eletrdlito, EA
285.

Solugoes estoque dos diversos eletrélito~sg
portes utilizados nas amostras analizadas Fforam preparadas
em meio aquoso e posteriormente dilufdas com etanol abso -
luto ou nas amostras alcodlicas a analisar.

0 oxigénio dissolvido nas solucdes a serem
polarografadas foi removidopor borbulhamento com wa £luxo
de nitroggnio gasoso ,que foi previamente lavado na solucao
contendo o eletrﬁlito~suporte~para compensar variacdes do

» - ' »
volume no interior da cela polarografica,
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-

IT1.2.1.1 ) Construcao de curvas corrente

Sea = §oa
polarografica~concentracac de composto carbonilico.

Curvas corrente polarogréfica méxima—conce&
tracao molar de aldelido acético , nos diversos eletrdlito-
suportes estudados em meio aquoso-alcodlico foram obtidas
variando-se a _concentragao-de composto cerbonilico de 0,01
a 2,5 milimoles.lﬂl.

~ . . 4
Solugdes aquoso=~alcoblicas de eletrdlito-su

porte preparadas pela diluicao de 2,5 ml de solucdo esto -
que de eletrolito até 25,0 ml com etanol absoluto,

Com o auxilio de uma micropipeta ae volume
ajustavel entre 50 e 200 microlitros , marca Finpipette ﬁg;
ram adicionadas aliquotas de uma sclucip padronizada de al
deido acetico sobre a solucao alcodlica contendo o eletrd-
lito~suporte preparada conforme descrito acima.

A corrente de reducio polarografica foi me-
dida inicialmente , apds a remoc3o do oxigénio dissolvido
e novamente medida apos cada adic3o de solugao contendo o

aldeildo.

IT.2.1.2 ) Determinacio de acetaldeido em

s, .
amostras alcoOlicas pelo método polarogriafico.

A determinacio de aldeido acético em amos =
tras alcodlicas sintéticas ou reais foi feita empregando~se
o método de adicoes~padrao de uma solucdo padronizada de al
defdo de grau alcodlico semelhante a awostra analisada.

No caso da reducao polarogré}ica direta em -
pregando como eletrolito uma mistura de cloreto e hidrdxido

de 1itio » Cerca de 2,5 ml de solucdao estoque de eletrolito
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foram diluidas a 25,0 ml com a amostra alcodlica a ser ana—
lisada.Um volume conhecido desta solugzo obtida foi transfe
rida para a cela polarogréfica com o auxilio de uma pipeta

volumétrica de 20,0 ml previamente aferida,

Apbs a remocio do oxigenio dissolvido por
borbulhamento com um fluxo de nitrogenio gasoso,determinou-
' se a corrente polarografica mixima , empregando a técnica
de polarografia de pulso diferencial , medindo novamente a-
pos cada adicdo-padrio.

A determinagdo pelo método polarografico indi

reto foi feitavusamde 2,5 ml de solucdo tampao de pH 9,71 de
mounoetanolamina-cloridrato de monoetanolamina diluida 5_25,0
ml com a amostra alcoolica a ser analisada. |

‘0 oxigfnio dissolvido foi removido e a corren
te polarografica limite determinada pelas técnicas de polaro-
grafia DC convencional e DC "tast", apds cada adicZo~padrio
de composto carbonmilico sobre um volume conhecido de 501UCa0
contendo o eletrdlito suporte , no interior da cela polarog:é

Fica.

11.2,2 ) Determinacdc da concentracio de

| < » - . ~ . > - T
aldeldo em amostras alcoolicas nor titulacao iodometrica apos

a_reacdo com hidrogenocsulfito de sddio

Os produtos de reagic obtidos entre os aldei-
dos alifaticos e hidrogenossulfito de sodie , indicados na
reacao seguinte , embora estaveis em meio acido sofrem de—
composicao em meio alcalino regenerando o composto carbonili

co pela elevagao do pH,

R S50
- 1 [ 3
HSO, =0 ——+ R.-—C-—0OH
3 R/ 1 ﬁ
2 2



25

0O fato de se poder inverter o sentido - da
reagao de adicio pela alteracgao do pH e empregado neste
método de determinacio de aldefdo.

Fazendo-se reagir um excesso de hidrogeno-
sulfito de sodio com uma aliquota de solugfo alcodlica que
contén aldefdo obtem-se a formagao do derivado carbonilico
de maneira quantitativa, 1

0 excesso de'hidrogenosulfito e destruido
titulando~-se com uma solucgdo de iodo 0,05 moles.lul.Préxi-

mo ao ponto final da titulagdo proseague-se com uma solu-

cao de iodo padronizada 0,005 moles.l"l até a viragem do
amido presente na solugiao titulada.

0 produto da reacio entre aldeido e hidroge
nosulfito e entdo decomposto pela elevacio do pH pela adi-
¢330 de hidrogenocarbonato de sddio e o sulfito liberado
titulado com wna solugac padronizada de iodo 0,005 moles.l—l
ate mudanga de coloragdo persistente do amido usado como
indicador,

‘Como a reagdo de adic3o € equimolar , deter—
minado-se a quantidade de sulfito liberada pela decomposicio
do produto de reagéo'ﬁoée-se calcular a quantidade de aldei-

do presente na amostra alcodlica analisada.
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ITI.1 ) Estudo da reducio volafoqgrifica do

[4 ~ LA ., .
acetaldeido em solucoes agquocso-alcoolicas em meio alcalim

1o

II1I.1.1 )} Estudos preliminares

£ sabido que os aldeidos alifiticos de menor
peso molecular sao facilmente reduzidos no eletrodo gotejan

te de mercurio formando como produtos de redugao os seus é;
coois correspondemtes(lg ).E sabido também que solucoes al-
calinas de sais de amdnio quaternario ou compostos de 1itio
empregadas cono eletrélito—suporte apresentam uma ampla fai
xa de trabalho,

Com o objetivo de estudar as melhores condi-
coes para a determinacao de acetaldeido em solucoes aquoso-—
alcodlicas de composicao similar a encontrada no alcool hi=-
dratado , foram estudadas diversas misturas de eletrdlito-—
suporte.A utilizacao de §olug5es de cloretd de 1itio e mis
turas contendo cloreto e hidrdxido de 1itio , como eletré;&
to-suporte,mostraram que os polarogramas obtidos em meio al.
calino conforme indicado na figura 3 s3o mais favoraveis
do que os obtidos em meio neutro.0 aumento do pH provoca um
aumento na intensidade da corrente medida deslocando a onda
polarografica para potenciais mais negativos.

A variac3o do teor alcodlico mostra também ,
conforme indicam os polarogramas da figura 4 um deslocamen—
to da onda polarografica para potenciais mais negativos com

o aumento da quantidace de alcool na solucdo de eletrolito=-

sﬁporte empregada.A intensidade da corrente de reducao pola



27

rografica y entretanto , nio & significativamente alterada
conforme indicam as curvas de calibracao corrente-concentra
cao de aldeido adicionado obtidas em meio aquoso e 90 % al
codlico indicadas no grafico da fFigura 5 , cujos valores

de corrente medidos sao indicados na tabela 1

Figura 4 : polarogramas da onda de redugao polarogré

fica para acetaldeldo obtidos por polarografia de pulso di-
Ferencial , com wm pulso de 50 mV , tempo de gota de 1 segun

do e varredura no intervalo -1,60 a -2,00V (x Ag/AgCl em LiCl

alcoolico saturado) .Eletrdlito suporte: (1) LiCl 0,200 M :
(2) LiCl 0,136 M e LiOH 0,064 M e (3) LiCl 0,120 M e LiOH
0,080 M .em meio 90 % alcodlico.

N A =

3 i i .
2V ~L8 150V
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Figura 4 : Polarogramas t{picos obtidos por polarogra-—

fia de pulso difereacial , com um pulso de 50 mV e tempo de
gota de 0,8 segundos empregando como eletrélito«-suporte :

(1) LiC1 0,10 M e (2) LiClL 0,10 M ~LiOH 0,01 M em meio 50 %
alcodlico 3 (1 b) Lici 6,10 Me (2 b) LiCcl 0,10 M - LiOH 0,01

M em meio 95 % alcoolico.

95%

a.Lcoéli,m

o(()i: {_+




29

Figura s5:Curvas de calibragao corrente- concentracao de
_aldeido acético adicionado obtidas por polarografia de pulso
diferencial utilizando como eletrdlito suporte : (1) Lici 0,1
M e LiOH 0,05 M em meio 90 % alcobdlico e (2) LiClL 0,1 M e
LiOH 0,05 M aquoso. |

| | o @

Z2put

i

e 3 q;o T b '!;.o Yo %05 C.ioj\g

(§) 0s resultados experimentais obtidos sio des

critos na Tabela 1 seguintes
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Tabela 1:Resultados obtidos para curvas de calibrac3o
corrente—~concentracao de aldeldo adicionado , empregando co
mo eletrdlito suporte uma mistura de LiCl 0,10 M e LiOH 0,05

M respectivamente em :meio 90 % alcodlico e 100 % aquoso.

Concentracio Concentracao

de aldeido iy, de aldeido 1 ax.

(.104moles.1mlj’ ( ua) | .104moles.1“1) { ua)

meio 90 % alcoolico meio  agquoso

Branco '0.35 Branco 0,01

0,402 0,56 0,396 0,21
0,800 0,76 0,789 0,41
1,97 1,36 1,56 0,84
2,73 1,75 2,32 1,24
3,48 2,11 3,43 1,84
4,57 2,59 4,51 2,50
5,63 3,14 . 5,56 3,44
6,67 3,60 6,58 3,92
7,63 4,00 7,57 4,14

8,65 4,44 8,53 4,60
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0 tempo de borbulhamento necessario para a
remocao do oxiggnio dissolvido e sua influencia na corrente
de reducao polarogréfica do acetaldeido , emn nmelio aquoso e
aquoso~alcodlico foi estudada.Utilizando-se como eletrdlito
suporte uma mistura de cloreto de 1litio 0,2 mole.l_1 e hi-

. " ~1 .
drdéxide de 1itio 0,2 moles,l » determinou-se a corrente po

£ e . A,
" larografica no decorrer do borbulhamento com nitrogenio ga-

s0s0.A figuraé mnmostra a variacao da corrente medida com o
tenmpo de borbulhamento obtida para uma solugao de composto

carbonilico 0,3 milimolar em meio aquoso e 80 % alcoolico.
Os resultados obtidos mostram que wm tempo de borbulhamento
de cerca de 45 minutos é suficiente para remocio de pratica
mente todo o oxigénio dissolvido na solucio aquoso—-alcooli-

Cale

Figura 6 :; Variag3o da corrente polarografica medida

por polarografia de pulso diferencial , com um pulso de 50 mV

o (3 . - “
para uma solucao de aldeirdo acetico 0,3 milimolax.

0 2o Ao 3460 480 600 720 Bip o + :

(i) :

Eletrélito~supbrte : (1) picl 0,2 M e LiCH 0,2 M aquoso:
(2) 1icl 0,2 M e LiOH 0,2 M em meio 80 % alcodlico.
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Tabelap :Curvas de calibracdo corrente-concentracao de

aldeido adicionado obtidas por polarografia de pulso dife~

rencial , com puléo de 50 mv, tempo de gota de 1 segundo.

Tempo de bor | imax( uA)
bu%hzgﬁ?go %88050 ggcgélico
0 1,875 1,605
6 ' 1,688 1,410
12 1,620 1,320
18 1,553
24 1,500 1,245
30 1,455 1,238
42 1,388 1,238
48 1,350 1,223
54 | 1,320
60 ' 1,275
66 © 1,238 1,230

72 1,200 1,215
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IIT.1.1 ) Influencia da acidez na onda de

reducio polarografica do acetaldeido

A existéncia de uma pequena acidez livre nas
amostras de alcool hidratado , devida a presenca de acido a
cetico , pode interferir na determinacdo de acetaldelido se
utizarmos apenas cloreto de 1itio como eletrélitOHsupQrte.A

Lo e, [ ~ <+
adicao de acido acetico a uma solucao de acetaldeldo , con=

tendo cloreto de 1itio 0,100 M em meio 50 % alcoolico comno
eletrélito~suporte y Provaca o desaparecimento da onda pola
rografica devida ao aldeido conforme indica a figura7(a)0
aparecimento de uma nova onda que aumenta com a concentra-—
3o de Acido adicionada_é tambem observado.A adigio de Aci=
do acético a uma solugic que contém somente o eletrélito~s§
porte nas mesmas condigoes mostra claramente que a onda pola
rogréfica que aparece apés o desanarecimento da onda de re-
dugdo do aldeido & devida ao acido adicionado e aumenta BYo
porcionalmente a quantidade adicionada.A neutralizaglo da aw

»

cidez pela adi¢do de uma solugio de hidrdxido de 1litio elimi

-

na a segunda onda observada provocando o reaparecimento da

T . ~ | S
onda inicial devida a redugao do composto carbonilico pre-

sente na soluczo.
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Figura 7 : Influfncia da acidez na onda de reducio PO~

+ b ' » .
larografica do acetaldeldo , cujos polarogramas Foram obtidos

- L4 . d -
em meio 50 % alcoolico emoregando como eletrolito-sunorte u-—

ma solu¢ido de LiCl 0,10 M,

(a)Adicao de dcido acético a uma solucio contendo acetal-
deidc sa concentragdo de icido acétice adicionada foi de (1)
0,253 ,(2) 0,500 , (3) 0,744 e (4) 0,984 milimoles.1 T,

- - - - ' »
(b)Adicdo de 4cido acético apenas ao eletrdlito suporte.

L omsua .|
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I1¥.1.2 ) Caracteristicas da corrente de re=

~ N ~a &,
ducao polarogréflca em solucoes aquoso-alcoolicas de acetale

['4 * *
dai1do em melo basico.

AL .
A dependencia entre a corrente medida e a

~ * - ' .
concentragao da especie eletroativa nos processos eletro
quimicos em que as reagdes de eletrodo ocorrem por difu -

sdo & descrita pela equagio de Ilkovie ( 3 ) descrita

anteriormente,

Nestes processos em que a equacaoc ( 3 ) @&
obedecida pode~-se simplificar a expressio que da o valor
‘da corrente limite de difusdo pela expressao (10 ) se-

guinte.
i =~,.,}3..Hl/2 (10

onde B é uma constante de proporcio-
nalidade que engloba as variaveis do eletrodo gotejante e
da solugdo e H & a altura da coluna de mercurio do ele~—
trodo gotejante,

A proporcionalidade entre a corrente poléw
rogréfica limite e & raisz quadrada da altura da coluna de
mercurio foi estudada utilizando-se uma solucdao0,5 mili-
molar de aldeido acético em meio 95 % alcoélico,Empregag
do~se como eletrélito—suporte uma soluciao de cloreto de
1itio 0,1 moles.1 > e hidrdxido de 1itio 0,0% moles.lal,

mediu-se a corrente limite de difusdo , utilizando~se po-
larografia DC classica variando-se a altura da coluna de
mercirio do eletrodo gotejante .

Os resultados experimentais , descritos na

tabela 3 e cujos polarogramas tipicos szo indicados na
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figura g mostraram uma boa proporcionalidade entre a corren
te polarogréfica medida e a altura da coluna de mercﬁrio,CQ
mo o comportamento observado esta de acordo conm a equagﬁo

(10) conclue—-se que o mecanismo de reducio € wnm processo do

(4)

vernado por difusio .

Tabela 13: Devpendéncia entre a corvente de reducao do

acetaldeldo e a altwra da coluna de mercurio , cujas deter

minagdes foram obtidas para uma solugio de aldeido 0,5 mili

molar em nmeio 95 % alcodlico empfegando polarografia DC con
vencional , e LiCl 0,10 M - LiOH 0,05 M como eletrdlito-su-

porte,

i Altura da :
max. NG 1/2
coluna de H
mercurio (H)
1/2
( ua) ( mn) ( ma®/?)
2,80 52,0 7,21
2,90 57,0 7,55
3,04 62,0 7,87

3,12 67,0 8,19




37

. A ’ .. .
Figura g8: Dependencia da corrente polarografica medida

e I3 # . . 0 ]
para uma solugao de aldeido acetico 0,5 milimolar em meio

95 % alcodlico , empregando LiCl 0,1 M e LiOH 0,05 M como

eletrélito-suporte e polarografia DG convencional.

ﬁ*&?{-% nasd
- eov

2N
M%m

~Agov

Ad,

S"“A)

) {
Po Po 760 790 810 H%
{tmm)
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Nos processos reversiveis a dependéncia em~-
tre o potencial aplicado e a corrente medida e descrita pe-
la expressao {5) descrita no ftem I.2 , e o wimero de elg
trons envolvido na reacao eletroqu{mica calculado pelo coe
ficiente angular da reta obtida. |

A reversibilidade de uma reacio eletroquimica
depende das condicdes experimentais empregadas e da velocida-
de de trausferéncia dos elétrons na superfﬁcie do eletrodo go

» & L g -
tejante de mercurio.Quando 2 velocidade torma-se baixa a rea

~ . . ¢
¢ao se comporta de maneira irreversivel.
Nos processos parciammente irreversiveis ou

. [4 . . - - . .
irreversiveis a dependéncia entre log 1/(1m - 1) ainda pode

ax.
anresentar comportamento linear.lesse caso o coeficiente an
gular da reta obtidé pode avenas dar uma idefa do nimero de e
letrons envolvidos na reacio de eletrodo.

A dependéncia entre o log i/(imax -i)eo po
tencial aplicado foi estudada para uma solucizo de acetaldeido
em meio 95 ¥ alcodlico e os resultados experimentais obtidos

sdo indicados na tabela 4 e figura 9 seguintes,
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Figqura 9 : Dependeacia entre leg i/{imax - i) e o poten-
cial aplicado , obtida a partir des valeres experimeitais da

tabela 4 seguinte,

-8 &

3~

el-

S5

A ot 0 04 Q30
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Tabela 4 : Dependéncia entre 1log i/(imax -~ i) e o potencial
(E) para uma solucdo 0,5 milimolar de aldelido acético em
LiCl 0,10 M e LiOH 0,05 M 95 % alcodlico como eletrdlito su-

. porte,

log i/(4 - i) E=FE~E
i ( wa) Max o 1/2
( nv)
1,48 0,173 -2
1,28 0,0138 2
1,16 - 0,0691 6
1,00 - 0,182 : 10
- ’
Eguacao da reta
E = =34,55.1lo9 i 3,43 (0,9959)
i — -
maXe.

De onde conclue-se queaq valor de on é 1,7
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IIT.1.3 ) Influéncia do pH na corrente de

~ Id - » .
reducao polarografica e no notencial de meia-onda da on—

da de reducao polarografica do aldeido acético

A influéncia do pH na corrente de reducao po-
larografiea do aldelido acetico foi estudada ., empregando—se
como eletrdlito-suporte misturas de cloreto e hidrdoxido  de
1{tio contendo quantidades crescentes de hidrdxido.

Empregando-se a teécnica de polarografia de pul
so diferencial , variou-—se a concentracao molar de composto
carbonilico medindo-se a corrente de reducio maxima ebtida.A
Concentracéo de aldeido acetico foi variada no intervalo de
0,2 a 2,0 milimoles.lnle as curvas de calibracao obtidas in-
dicadas na figura 11 , empregando os resultades experimantais
encontrados para cada solugao de eletrélito«suporte descritos
na tabela 5 .

Polarogramas tipicos obtidos para cada solugdo
estudada sao indicados na figura 10 .0 comportamento observa-
do mostra que a corrente maxima medida com o aumento do pH 3
deslocada para valores de potencial nais negativos.Com o au-
mento do pH observa-se tambem um aumento da intensidade da cor
rente de reducao e a faixa de linearidade corrente~concentra-
cdo e ligeiramente ampliada.

0 aumento da constante de proporcionalidade e
do potemcial de pico com o pH da solucacde eletrdlito~supor—

te & mostrado na figura 12 seguinte.
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Figura 10 : Polarogramas tipicos obtidos para solucoes

de acetaldeido em meio 90 % alcodlico y DPOPY polarografia de
pulso diferencial,empregando um pulso de 50 mV , tempe de
gota de 1 segundo.Eletrdlito-suporte : (1) LiCl 0,10 M e
LiOH 0,0160 M ; (2) LiCl 0,10 M e LiOH 0,0320 M e {3) LiCl
0,10 M e LiOH 0,0639 M,

-200v ~18oy =60V
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Figura 11 : Curvas de calibracio corrente polarografi-

- L4 . . . -
ca —concentracao de aldeido adicionado , obtidas com os re
sultados experimentais da tabela 5 , empregando polarografia

de pulso diferencial , com pulso de 50 mV y tempo de gota 1

sequndo e varredura no intervalo -1,60 a -2,00 V

L
Max.
(er)
{3
W’ )
&]} -

.

%

é 25¢ 800 50  4op 125 50 45 2{30 o Cad

(10®m)|
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Tabela 5: Curvas de calibracao corrente~concentracao de
aldelido adicionada obtidas em meio 90 % (v/v) alcodlico , em
pregando polarografia de pulso diferencial com um pulso de

50 mV , tempo de gota de 1 segundo.

Concentracao

i ( ua)
adicionada max.
(.10*mo1es,17%) (1) (2) (3)
Branco 0,125 0,175 0,185
2,36 | 1,200 1,340 1,440
4,70 2,160 2,420 2,640
7,03 3,160 3,480 3,750
9,36 , 3,820 4,860
11,36 4,940 5,360 5,880
13,96 5,800 6,280 6,840
16,28 6,420 7,050 7,770
18,52 7,040 7,740 8,640
20,79 7,680 8,460 9,690

Valores de cofrente polarografica maxima obti-
dos empregando-se como eletrolito-suporte : (1)
LiCl1 0,100 M LiOH 0,060 M ; (2) LiCl 0,100 M

LiOH 0,0320 M e (3) LiCl 0,100 M LiOH
0,0639 M,
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Figura 12 : Influencia do pH e da quamtidaée de hidréxﬁ

do de litio contido mo eletrélito-suverte na corrente de di
fusze e no pétemcial de pico da onda pelarografica de redu-

cao do acetaldeido.Os valores da constante de proporcionali-
dade encomtrééos para cada solugio de eletrdolite sas indica-

dos na tabela 6 seguinte.

I ) T
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Tabela ¢ :Regiao linear das curvas de calibracaoc obtidas

para redugao polarografica de acetaldefde em meioc basico 90 %

alcodlico,
Eletrolito pH Trecho Equacdo da reta
suporte linear de regressdo 1i

near

LiCl 0,100 M

12,2 até 0,703 mM 4296.C_, 0,0230
LiOH 0,0160 M (0,9999)
LiCl 0,100 M |

12,5 " 0,935 mM 4693.C_, 0,0257
LiOH 0,0320 M {0,9998)
LiCl 0,100 M

12,8 1,14 mM  4973.C_. 0,0556

LiOH 0,0639 M {0,9998)




47

0s resultados da tabela 6 mostram que o aumento
do pH além de provocar um aumento da constante de proporciona=
lidade corrente-concentracac favorecendo a reacio de reducio ,

. [ i a
amplia. . tambem a regiao de comportamento linear.

Coro a concentracao de adcido acético nas amos-
tras alcodlicas & da orden de milimoles.l-l e a faixa linear
& apenas ligeiramente ampliada com o aumento do pH optouése pe.
la utilizagdo de uma mistura contendo cloreto de litio 0,10 mo
1esw1“1 e hidroxido de 1itio 0,05 moles.lul como eletrolito-su

- ~r » - -
porte nas determinagoes polarograficas posteriores.

!if 51 ):_.\;(: ; o ‘a N \‘fj”.f&‘
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1I1T1.1.4 ) Determinac3o de aldeido acetico

. .. - .
em amostras alcoolicas sinteticas por reducao polarografica

direta,

A determinacdo da concentracio de aldeido a-
cetico em amostras alcoéliéas sintéticas pelo método de
redugdo polarografica direta foi feita numa mistura de
cloreto de 1itio 0,1 moles.1™t e hidrdxido de 1ftio 0,05 mo
1es‘.1“1 de eletrolito-suporte pela diluico de 2,5 ml de
solugao estoque do eletrdlito a 25,0 ml com a amostra anali
sada. '

Depois de removido o oxigénio dissolvido me=
diu-se a corrente de reduncao polarogréfiéa empregando-se po
lerografia de pulso diferencial , com um pulso de 50 mV fa-
zendo—-se uma varredura de -1,60 a -2,00 V (xAg/AgCl/LiCl al
codl. saturado). |

A determinazdo da corrente polarografica foi
feita na amostra inicial e apés cada adicao-padrzo de um vo
lume conhecido de soluc3o padronizada de aldeido acetico na
amostra inicial.

A concentracdo de aldeido nas amostras alcod
licas para cada amostra analisada foi determinada a partir
dos resultados experimentais mostrados nas tabelas 7,
8 e 9 a partir das equagdes (13) e (14).

A concentracao de composto carbonilico pode
ser calculada pela equacao {11 ) onde I & uma constante
de proporcionalidade referente aos termos da eguacio de Il-
kovie,( 3 ) e s8o mantidos fixos durante as determinacSes
polarogrdficas numa mesma amostra.,

Cata, =1 = % (11)
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Apds cada adigfo-padrio a concentracio adicio

£ . »
nada de composto carbonlilico sera dada por @

. |
= ad. - C (12)

pad.
( vad.+ Vo)

i ad.

» -~ -~
onde Cpad e a concentragao da solugao padro-
L]
. ¢ s ..
nizada de aldeido acetico adicionada

V. q. © volume de solugio padronizada adi

hd * 4 * ™~ 4 a
cionado e Vs o volume inicial de solugao alcoolica na cela po

larografica.

» » - e
A corrente polarografica medida apds cada adi
cdo de compos to carbonilico sera relacionada com a concentra

a0 pelas equacdes (13 ) e (14 ) seguintes,

(‘fn.Co + cﬁ ad.)._I‘ = i, {13 )
go= ("maa, * o) (14 )
v
Q

ApGs vdrias adigSes e a determinaco da corren
te polarogréfica » Substituindo-se os valores obtidos na equa
¢do (13 ) obtem~se um sistema de equacOes onde somente a con
centracao inicial '(Co) e a constante de proporcionalidade ,

(I) s3o desconhecidas.,
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(
=3 ( 16)
\ (£ 1°C + Cpag )T =4 16)
\ (fnoco -+ Cn ad')oI b in ( 17)

Aplicando-se os valores obtidos na determlna

¢ao da concentracao de aléeldo na amostra da tabela 7 obtem
se o 'sistema- seguinte , cuja resolucio possibilita determinar
a concentracao de aldeido acetico na amostra inicial na cela

polarografica R G .

HH

{c_ ).z

o 2,167 (18 )

(0,9975.C + 1,094.1077).1 = 2,857 (14 )

(0,9949.c_ + 2,183.10™%).1

3,457 (20 )

it

(0,9924.00 ¥ 4,343.10 7).I = 4,747  (oq )

Somando-se (20 ) e (21 ) obtem-ge:

(C_ ).1 = 2,167 (18)

'(0,9975.00 + 1,094,10 T).I

Hi

2,857 (19)

1t

(1,9873.C  + 6,526.10™1).1 = 8,204 (22)
Dividindo-se (19 ) e (20) respectivamente por

0,9975 e 1,9873 e subtraindo-se a primeira da segunda obtem~

se 0 sistema abaixo , cuja resolucao permite determinar os va

lores de I e Co'
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(cy )T = 2,167 (18 )
(c, 1,097.10 .1 = 2,864 (23 )
(¢ 3,284.10 7)1 = 4,128 (24 )
I= 5780 uA.l.moles *
C= 3,75.10"" moles.1™t _ ¢ = 1 .C
0 ¥ "o amestra

0,9

Os resultados obtidos nas determinacSes pola
rograficas para a concentracio de acetaldeldo em. amestras
alcodlicas sintéticas empregando o método da adic@s~padrio.
e poiarografia de pulso diferencial sao descritos nas tabelas
7 5 8 ¢ 9 seguintes, ,

Os valores encontrados mostram boa concor dancia
com o valor de aldeido adicionado em cada uma das amostras pre
paradas mostranﬁo que o metodo polarograflco empregando adlcao
padrao pode ser utilizado desde que o limite de linearidade
nao seja ultrapassado.

Poderia se utilizarp tambem a curva de calibra=~
¢do para a determinacdo de acetaldefido.0 méetodo de adicdo-pa-
drZo deve ser preferido porque a composicio das amostras alcqé
licas em relagle ao teor alcodlico e acidez poden ser varia-

- ' -
vels nas amostras de alcool hidratado.
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. ~ e [ 4
Tabela 7:Determinagao da concentracao de acetaldeido
por polarografia de pulso diferencial em amostra agquoso-

alcodlica sintética por adicBo- padrio.

Amostra X
Concentracio Concentracao
~adicionada ' encontrada’
4 -1 . 4 ~1
(.10 moles.1 ) ( ua) (.10 moles,1 )
Co - 2,167
1,094 2,857 4,17
2,183 3,457
4,343 4,747
Co 2,027
2,173 3,487 '
Co o Y 2,257
1,089 2,917 4,29
2,173 3,517
3,236 4,147
Valor meédio encontrado 4,22 b4 0,06
Valor adicionado 4,30

Erro relativo -1,9 %
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Tabela 8: Determinacdo da concentracio de acetaldeido
por polarografia de pulso diferencial em amostra aquoso—-
o . . . e ~
alcoolica sintetica por adicao-padrao.

Amostra II

Concentracao i Concentragao
adicionada - max. encontrada’
4 -1 ' 4 -1
(410 moles.1 ) ( ua) (.10 motes.1 )
Co - 2,107
0,700 2,497 “ 4,12
Co . 2,107
0,700 2,527 4,12
1,396 2,917
Co 2,137
0,700 2,517 4,18
1,396 : 2,947
Valor médio encontrado 4,14% 0,04
Valor adicionado 4,12
0,49 %

Erro relativo
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Tabela 9 : Determinagdo da concentracio de acetaldetdo

por polavografia de pulso diferencial em amostra aquoso-—

alcodlica sintéetica , por adicdo-padrao.
Amostra III

Concentragao 3 Concentracao
adicionada max. encontrada

4 -1 4 -1
(.10 moles.l ) ( ua) (.10 moles,1 )

Co 3,517 6,52
2,184 4,807
Co 3,487
1,084 4,147 . 6,59
3,266 5,377
Valor médio encontrado 6,56% 0,05
Valor adicionado 6,45

Frro relativo 1,7 %
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I171,1.5,) Determinacao de aldeldos em amos—

» A N
tras de alcool hidratado.

A determinacZo da concentracio de aldeidos em
amostras reais de alcool hidratado foi feita de maneira analo
ga ao procedimento = untilizado na determinacio de aldeido acé-
tico nas amostras alcoélicas_sintéticas.As amos tras alcodli-~
cas foram dilufdas no eletrélito—suporte e polarografadas apds

~ . L . - - ”~
remogao do oxigenio dissolvido com um fluxo de nitrogénio ga

$050.,Ap0s cada uma das varias adicOes de uma solucio de al-
deido acético padronizada determinou~se a corrente polarogré
fica empregando polarografia de pulso diferencial.

0s resultados experimentais obtidos parq amos-
tras de Alcool hidratado refinado s30 indicados nas tabelas
10 e 11 seguintes.Neste-caso cCOomo a concentraggo de composto
carbonilico era desconhecida foram feitas diversas adicbes e
congideradas apenas a faixa-de concentracdo de compowtamento
linear.A concordincia dos valores encontrados entre duas de-
terminacGes fol comparavel a obtida nas determinacdes de con

Lol £ i + -, *
centracao de aldeldo em amostras sinteticas.
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Tabela 10: Determinagao da concentracao de aldeldo

por polarografia de pulso diferencial em amostra de al-

cool hidratado por adigao-padrio.

Amostra IV
Concentracao - Concentragao
adicionada maxy encontrada
(.104moles.1“l) { ua) (.104moles.l_l)
Co 0,374
0,688 0,660 0,908
1,372 0,968
2,052 - 1,290
.
Co 0,390
0,688 0,705 6,907
1,372 1,035
2,052 1,350

Valor médio encontrado 0,808 1,0,001
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Tabela 11: Determinacdo da concentracao de aldeldo

L) - » 4 >
por polarografia de pulso diferencial em amostra alcooll

. . [ . ] -~
lica sintetica por adicaoc-padrao.

Amostra V

Concentracio Concentracao
adicionada encontrada
(1104moles.1“1) ( ua) (.104moles.l"l)
Co 2,313
0,687 | 2,600 6,33
1,370 2,875
2,050 3,138
Co 2,350
0,687 2,713 6,54
1,370 3,000
2,050 3,225

» - .
Valor medio encontrado 6,44 + 0,15
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IIT1.1.6) Conclusoes

As ondas de redugdo polarografica de solugdes
de aldeido acético em meio aquoso-alcoblico » obtidas por
'polarografia de pulso diferencial em meio basico apresentam
valores de potencial de pico mais negativos do que en  meio
aquoso e cujo valor aumenta com o teor alcoélico.

A faixa de concentracao em que se observa li-—

nearidade corrente-concentracao aumenta com a quantidade de
hidréxido de 1fitio no eletrélito-suporte » conforme mostra a
tabela ¢ , chegando a 1 milimoles.1"1 de aldeldo adicionado.

0 método polarografico , utilizando-se polaro-
grafia de éulso diferencial e o método de adigao~-padrao , PO
de ser empregado na determinacdo de acetaldeido em amostras
alcodlicas.Una solugdo Ffinal , contendo LiC1l 0,10 M e LiOH
0,05 M como eletrdlito-suporte , obtida diluindo-se uma solu
cao aquosa cerca de dez vezes na amostra alcodlica analisada
foi empregada na determinagﬁo deste composto carbonilico.

7 A utiliééégo dessa solugdo , que apresenta uma
concentragao de hidrdéxido de 1itio no eletrdlito~suporte mui-
to méior do que a acidez livre comumente encontrada no alcool
hidratado , elimina a vpossivel interferéncia que a presenga
de Acido acético poderia causar. _

0 método de adigio-padrdo & preferido neste
caso , devido a dificuldade de reproduzir-se na curva de ca—
libragao o teor alcodlico e as condicoes de acidez da solucao
analisada,

Un aumento da faixa util do método de reducao
polarogréfica direta na determinacac de aldeido pode ser con

seguido pela diminuig¢3o do teor alcodlico da solucao polarogra
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fada , que entretanto aumenta o erra devido a diluicdo das a=-
mostras alcodlicas no eletrélito—suport& adquoso,

A determinac3o de aldeido acético em amostras
alcoolicas sintéticas de composi¢do similar a encontrada en
amostras de alcool hidratado , mostrou que o método de adig3o
padrao pode ser utilizado com bons resultados desde que a con
centracio de composto carbonilico apds as adicdes nap exceda
0 limite de linearidade corrente~-concentracao.

A utilizagdo das técmicas DC convencionais , om
de provavelmente seria ampliada'a faixa de linearidade torna-
se diffeil. porque em meio aquoso-alcodlico os potencials de

reducac obtidos sio deslocados para valores mais negativos tor

. ) » -
nando as ondas polarograficas pownco Ffavoraveis.,
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e tambem descrita
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ITI.2 )} Estudo da reducio polarografica,

do produto de reacio entre acetaldeido e monoetanclamina

~ N » - . ¢ .
em solucoes adquoso-~alcoolicas em meio basico,

. . . »~ ~ - L
A utilizacao de substanclas quimicas gue
produzam derivados reacionais eletroativos , por meio dos
- » 4 ) Lol -~ = - *
quals e possivel a determinacao de substancias inativas

pelo método polarografico & citada na literatura.
Do mesmo modo o emprego de reagoes que pro
duzam derivados mais Favoraveis para a determinacdo de

. . # - -
compostos carbonilicos embora estes ja sejam eletroativos
(35)

L]

Objetivando desenvolver um meétodo para a de
terminacao polarogréfica de acetaldeido em meio aquoso-al=
coblico estudou-se o comportamento polarogréfico de solu—
¢coes deste composto carbonilico » em presenca de mono , di
e trietanolamina empregando como eletrdlito-suporte hidrg
xido de 1litio,

_ Estudos iniciais empregando como eletrd—
lito=-suporte hidrdoxido de 1itio 0,05 moles.1~1 e 0,1 mo~
les.1” T de cada uma das aminas em meio 90 % (v/v) alcodli-
co , mostraram que somente no caso da amina priméria - se
obtinha um produto eletroativo.

A adicZo de aldefdo 3 solucdo contendo mo=
noetanolamina em meio basico provocéva um aumento da onda
‘polarogréfica.proporcionalmente a quantidade de composto
carbonilico adicionada.

0 comportamento observado sugere que o pro-
duto de reagio obtido & um iminoderivado anélogo aos que
sZo obtidos das reacles entre amoniaco ou aminas primirias

com 0s aldeidos e cetonas(ll).



61

A formacdao do iminoderivado entre as aminas

primérias e.os compostos carbonilicos , segundo propoe Zu=-
11 ]
man( )ocorre conforme esquema seguintes

1 0. HN -R ” F "““_*“ l N R
R_;c"’" Yoo, C\ /C
2 . 2

(o5) | (26)

0 ppoduto formado, ( 26) e un iminoderivado a=-

(36 )

e existe em equilibrio com o seu conjugado ( 27 )

nélogo aos formados com as betainhidrazonas e hidroxi-
3
laminas( 7

» 3 * "~ -
que e estabilizado por ressonancia.

' + Ra. . YR
I“C=N - R 4 B o=
V4 I TN
R R i
oy 2
{26 ) (27)

i 0 iminoderivado (27) @ eletroativo e se=
gundo as obser#ad&es experimentais sofre reducio por um me
canismo de eletroreducao lento , comportando-se como um
processo irreversivel envolvendo a participagao de dois e=-

» -
letrons por molécula reduzida.

9""‘@ 2 4+ 2H s 1 <
R; \\N(H R)

(27) U (28 )
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Com o objetivo de verificar a infludancia da
cquantidade de amina presente no eletrélito—suporte e a rea
¢ao de formacio do imino-derivado , Variou~se a concentra-—
¢do de amina adicionada a uma g0lugao contendo aldeido acé
tico na concentracac 0,9 milimoles.lﬂl.Empregando—se pola
rografia de pulso diferencial , numa mistura de cloreto de
“1i{tio 0,1 moles.1™" e hidréxido de 1itio 0,05 moles.1 t co
mno eletrélit0wsuporte., detefminou—se a corrente polarogré
fica para o aldeldo e para o produto de reacao aminawaldei
do.A figura 13 seguinte mostra que enquanto a corrente devi
da ao aldeldo cai rapidamente observa-se um aumento de cor
rente devida ao iminoderivado formado e que para concentra
coes de amina da ordem de 0,30 moles,l";praticamente todo
o aldeido é tramsformado no iminoderivado obtido.

‘Nas determinacces posteriores utilizou-se u-
ma concentracgaoc de amina no eletrélito—supomte de 0,40 no-
1es.l"lde monoetanolanmina para garantia de que a reagdo se

. . +
processe de maneira ¢ mais ¢ompleta possivel,
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Figura 13 : Influéncia da quantidade de amina presente

no eletrélito suporte na corrente de reducao polarﬂgréfica
do acetaldeido e do produto de reacao obtido , para uma so-
lugdo de aldeldo acético em meio 90 % alcodlico de concentra

¢ao 0,9 milimolar .,

L?ﬁo}»ofo _ | A%j;;
(- A) 4
-y 1

460

- Tho

(1) corrente da reduc3o do aldeido

(2) " " " do produto reacional
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Figura ‘14 :Dependéncia entre log i/(imax - i) e o po-

-

tencial aplicado obtida a partir dos dados experimentais
da tabela 12,
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Tabela 12 :Dependéncia entre log i/(imax.— i) e 0o poten~
cial obtidos para uma solucdo 1,00 milimole.l — de aldefdo
acético , empregando como eletrdlito suporte uma nmistura de
‘monoetanolamina 0,40 M e hidrdxido de 1itio 0,0639 M em meio

e »
90 % alcoolico,

i log i/(i - i) 4B =E -E, ),
( ua) : ( nv)

1,04 0,374 - 16

0,92 0,216 ~ 10

0,74 - 0,0235

0,60, - 0,166

0,52 - 0,266 10

Equacao da reta :

AE = - 40,9:l0g l/(lmax._ i) - 0,899

( 0,9999)

De ende conclue-se que o valor decn & 1,45
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i

I1I.2.1 ) Influencia da concentracao de hi-

droxido na corrente polarografica de reducao do produto de

reagao.,

Utilizando=-se como eletrélito~suporte s IMigm
turas aquoso-alcodlicas de monoetanolamina e nidraoxido de
1itio contendo 90 % (v/v) de etanol , variou-se a concentra

-~ . ['4 LA » vor -
¢ao de aldeido acetico por adigoes sucessivas de uma so-

luggo padronizada de aldeido , com o auxilic de uma micro=-
pipeta no intervalo de 0,1 a 2,5 milimoles.lml, determinan-
do-se a corrente polarografica maxima do produto formado aw
pos cada adicdo.

| Os resultados experimentais descritos na ta-
bela 13, para cada solucdo de eletrdlito » foram obtidos
empregando polarografia de pulso diferencial , com um pulso
de 50 mV , tempo de gotejamento de 1 segundo e varredura no
intervalo de -1,20 a -2,00 v (x Ag/AgCl / LiCl alcodlico sam
turado ).Polarogramas tipicos _dbtides sdo indicados nas fi-
guras 15,16‘e 17 seguintes,

0 comportémento da corrente polarogréfica méa-
xima medida , com o aumento da concentraciao de composto car
bonilico apresenta trechos lineares que aumentam com o pH do
eletrélitb—suporte » conforme mostram as curvas da figuha
obtidas com os dados da tabela 13.

O aumento do pH contudo provoca a diminuicio
da corrente medida para uma mesma concentracao de aldeido a

dicionado como evidenciam as figuras 15 e 16 indicando que a
~ . » - - ‘
reagao fica menos favoravel em meio alcalino.,

Os polarogramas das figuras 1516 mostram tam-

bém que a segunda onda corresponde a reducao polarogréfica do
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acetaldeido na mesma concentracao de hidrdoxide de 1itio,Essa
evidéncia inﬂica que , embora a onda correspondente a reduy-—
cao do aldeico n3o aumente com a sua adi¢do a solugdo , exis
te ainda uma pequena quantidade de aldefdo 1ivre nas solu-
¢coes analisadas,

A tabela 14 seguinte mostra que o trecho de 1i
nearidade aumenta com a quantldade de hidrdxido de 1itio 1no
eletrollto—suuorte s embora a constante de proprocionalidade
corrente-concentracao diminua szasivelmente com o aumento do

PE.
Utilizando-se og valores de constante de pro-

porcionalidade obtidos para a redugao polarografica direta do
aldefido e para a reducao do iminoderivado mostram que o aumen
to do pH influe diferentemente » €M eada caso estudado , con-

forme mostram as curvas da figura 18,
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I

Figura 15 : Polarogramas obtidos em meio 90 % alcoéli
co , por polarografia de pulso diferencial com um pulso de
50 mV , tempo de gota de 1 segundo , us-ndo cono eletrdli-

to—suporte una mistura de LiOH 0,0160 M e NH

,EtOH 0,404 M,

-igoy -foy -170y

il

(a) onda de redugdo do iminoderivado

(b) onda de redugio do aldefdo isolado em LiOH 0,0160 M ,

nas mesmas condicoes,
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Figura 16 : Polarogramas obtidos em meio 90 % alcodli

co por polarografia de pulso diferencial com um pulso de
50 mV , tempo de gota de 1 segundo , usando como eletrdli-
to~suporte uma mistura de LiOH 0,0639 M e NHzﬁtOH 0,404 M.

(a) onda de redugio do iminoderivado
(b)) onda de reducdo do aldeido isolado em LiOH 0, 0639

M , nas mesmas condicOes,
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Figura 17 : Polarograras obtidos em meio 90 % alcoéli
co , por polarografia de pulso diferercial com um pulso de
50 mV , tempo de gota de 1 segundo , usando como eletroli~-

to-suporte uma mistura de LiOH 0,0999 M e NH_EtOH 0,404 M,

2

*$8ar a0V -y0v
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. . "~ s,
Figura 18 : Curvas de calibragao corrente polarografica

concentracao de composto carbonilico adicionada » Obtidas

com os resultados experimentais da tabela 13 , empregando
polarografia de pulso diferencial , com um pulso de 50 mV ’

tempo de gota de 1 segundo e varredura no intervalo ~1,20 a

-2,00 V.

Cthﬂ)

(§) curva de calibracho obtida para uma solugio de
NH_EtOH 0,20 M e Nﬁfg'mteﬂ 0,20 M como eletrdlito-suporte
cujos valores experimentais foram obtidos por polarografia

de pulso diferencial e sZo indicados na tabela 17.
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.Tabela 13 : Curvas de calibracao Corrente-concentracao

de aldeido adicionado obtidas em meio 90 %4 alcoolico en
pregando polarografia de pulso diferencial com un pulso de
50 mV , tempo de gota de 1 segundo.A corrente medida & devi
da a reducao polarogréfica do iminoderivado obtido entre o

N .
aldeldo e moroetanolanina.

Concentracio i ( ua)
de aldeido max.
- (10%mores.1Th) - (1) (2) (3)

Branco 0,165 0,060 0,035
2,40 0,735 0,390 0,270
4,78 1,313 0,715 0,505
7,15 1,763 1,010 0,705
9,51 2,220 1,300 0,940
11,85 2,565 1,555 1,185
14,19 2,918 1,830 1,380
16,51 3,250 2,100 1,605
18,82 2,385 1,800
21,12 3,763 2,655 2,070
23,41 : 2,265
25,69 2,423

Os valores de corrente mixima foram obtidos
empregando~se a técnica de polarografia de
pulsc diferencial com um pulso de 50 mV em
pregando-se como eletrolito respectivamente

(1) NH‘QEt CH' 0,40 M e - 00,0160 M
(2) " " " 0,0639 M
(3) " " » " 0,0999 M
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Tabela 14: Regido linear das curvas de calibracio obti-

~ . - » . -
das para a redugio polarografica do iminoderivado obtido por

L + . .
reagao do acetaldeldo com monoetanolamina en meio 380 % alcoé

lico.

Eletrélito—suporte

Trecho Equagao da reta

linear  de regressio 1i

near

LiOH 0,0160 M

e ate 0,478 mM 2406.C_, 0,0213
NH,EtOH 0,404 M (0,99998)
LiOH 0,0639 M

e ate 0,951 mM 1304.C_, 0,0131
NH,EtOH 0,404 M (0,99962)
LiOH 0,999 M

e até 2,11 mM 950.C_. 0,0200
NH_ EtOH 0,404 M (0,99974)

2




Figura 18 :

porte na constante de proporcionalidade corrente-concentra—

cao de composto carbonilico obtidas a partir dos dados das

tabelas 6 e 14.

Influéncia da quantidade de eletrdlito-su—

(1) iminoderivado e (2) aldeldo isolado.
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-
- —
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g III.2.2) BEstudo da reducio polaroarafica

do produto de reacao entre acetaldeido e monoetanolamina

- L4 . : .
em solucoes agqueso=-alcoolicas em meio tamponado.,

A utilizacdo de um méio contendo misturas de

monoetanolamina e cloreto de monoetanolamdnio preparado pe-
. 4 ¢

la adicao de acido cloridrico mostraram uma onda polarogra-

fica mais favoravel do que as obtidas na presenca de hidrd-

xido de litio.Neste caso o eletrélito—suporte_é 0 cloreto de
monoetanolamonio e a mistura da monoetanolamina e seu acido
conjugado servem para tamponar o meio.

Variando-se a proporcio entre as formas livre
¢ protonada de monoetanolamina pela adicao de quantidades 8-
dequadas de acido cloridrico estudou-se o comportamento das

N & - - - I3 -
ondas polarograficas do iminoderivado obtido,.

+ -
R - NH + HC1 e | R NH,|Cl
2 o 3

Polarogramas tipicos obtidos respectivamente
para solugoes de cloreto de monoetanolamonio 0,40 moles.l"l
€ monoetanolamina 0,36 mcles.lul + cloreto de monoetanolamd~
nio 0,04 moles.lul em meio 90 % (v/v) alcodlico s3o mostra -
dos na figura 19.

As correlacdes corrente concentracio indica-
das na tabela 15 indicam que a variagdo da cuantidade de a-
mina livre nao afeta significativamente a corrente medida ,
na faixa de concentraciio estudada , a qual aumenta ligeira-
mente com o aumento desta,

0 aumento do pH que causa um aumento da concen

tracdo de forma nio protonada da amina aumenta o valor do po-
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*

tencial de meia omnda (ou ﬁotencial de pico) gue mesmo assinm
ainda apresentam ondas polarogréficas rmito mais favoraveis
do que as obtidas nara a reducdo do aldeido acético em hi-
droxido de 1itio.

Como a forga tampornante da mistura amina e
seu acido conjugado € maxima quando a razao entre as Fformas
livre e protonada é igual a unidade , pptou-~se pela utiliza~
¢ao de uma solugio contendo monoetanolamina 0,20 moles.1 + e
Cloreto de monoetanolamonio 0,20 moles.l—l como eletrdlito-

suporte,

Com o objetivo de verificar que quantidade de
amina-amina protonada era necessaria para reagir com o ace-
taldeido de uma solucio 1,0 mimimolar desse composto carboni_
lico , variou-se a quantidade de amina-amina protonada adicio
nada ao eletrolito-suporte , uma solucao 90 % alcodlica con—
tendo cloreto de 1itioc 0,20 moles.1 T.A dependéncia ¢a corren.
te polarogréfica de redugio do iminoderivado com o aumento da
quantidade de amina adicionada € mostrada ma figura 20 . Ecta
mostra que uma sclucdo contendo G,20 moles.lml de monoetanola
mina e 0,20 moles.l“l de cloreto de monoetanolamdnio &  gufi-
ciente para que a formacao do derivado reacional , na faixa

de concentragio estudada seja quase complota,
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Figura ‘19 : Polarogramas obtidos respectivamente poxr po-

larografia de pulso diferencial , com um pulso de 50 mV e tem
po de gota de 1 segundo e por polarografia DC "tast" , com
tempo de 1 segundo.Os polarogramas correspondem aos valores

experimentais da tabela 15 seguinte,

(1)

Joond

~Aboy “f2ov -480v
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Tabela 15 : Curvas de calibracdo corrente-concentracio

de aldeido adicionado obtidas por polarografia de pulsc di-
ferencial com um pulso de 50 mV e por polarografia DC "tasp®

com um tempo de gota del segundo em ambos 03 casos.

Concentracao i ( ua)
de aldeldo (1) {2)
(.104moles.i-l)
2,02 - 0,305 0,515 0,335 0,590
4,03 0,530 1,020 0,665 1,150
6,04 1,437 1,010 1,675
8,03 1,100 1,985 1,343 2,200
10,01 1,413 2,498 1,693 2,563
11,98 1,638 2,923 2,030 3,150
13,94 1,825 3,410 2,343 23,575
15,89 2,175 3,860 2,655 4,025
17,84 2,500 4,323 3,068 4,550

( 1) valores experimentais obtidos respectivapen-
te por polarografia DC "tast™ e Polarografia
de pulso diferencial em cloreto de monoetano—
lamdnio 0,40 moles.1™ T ;

( 2 ) valores obtidos de maneira anéloga em monoeta

nolamina 0,36 mﬁles.l_le Cloreto de monoetano

lamdnio 0,04 moles.lul.
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Figura 20 : Influ®ncia da quantidade de monoetanolami

na-cloreto de monoetanolamonio na onda de reduggo polarogné'
fica do iminoderivado obtido em meio 90 % alcoélico.poi e
pregado como eletrolito uma soluciio de LiCl 0,20 M contendo

1 0 milimoles.1™ T de composto carbonilico.

A
MAX,

ka

el

i) i - 1 i L
¢ @'os !0,’.00 0’150 olmo C R’”HJ. (M\
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Figura 21 : Dependéncia entre log i/(im ~i)eo poten

nax,

cial aplicado obtidos para uma solucfo 1,0 milimolar de aldeido
Is

acético , empregando como eletrolito—sunorte NH,EtOH 0,20 M e

NH%EtOH 0,20 M em meio 90 % alcodlico.Os valores experimentais

utilizados sao indicados ra tabela 16 seguinte.
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Tabela 16 :Dependéncia entre log i/(ima - i) e o potencial

(E) para uma solucao 1,0 milimoles.l ~de aldeido acatico
em monoetanolamina 0,20 molesglal e cloreto de monoetanolaw

amonio 0,20 moles.l”l como eletrélito~suporte.

imax. é 2,038 uA log 1/(1max, -31i) E =E ~Ei/2
i ( ua) ( mv)
1,263 0,212 - 8
1,125 0,0907 -4
1,025 0,00511 o}
0,900 - 0,102 4
0, 800 - 0,190 8
Bquacao da reta
E = - 40,0.leg i/(imax." i) - 0,127
( 0,9985)

De onde conclue-se que o valor de ofRr & 1,48
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4

IT,2.,2.1 )} Dependéncia entre a concentra-

cao de aldeido e a corrente polarografica medida,

Utilizando~se uma mistura de monoetanolamina
0,20 moles.l*l e cloreto de monoetanolamonio 0,20 moles.lul
em meio 90 % alcodlico como eletrdlito , variou-se a concen
trac3o de aldeido acetico de 0,20 a 2,55 milimoles.ld%Men

- : b - -
diu~se a corrente polarografica empregando-se as técnicas de

polarografia de pulso diferencial , polarografia DC conven -
cional e polarografia DC "tast". _

Os resultados obtidos , indicados na tabela 17

mostraram que a regiac linear varia de acordo com a técniu
ca empregada conforme mostram as curvas corrente~concentra-
¢cao da figura 22.

Polarogramas tipicos obtidos s3o indicados na
figura 22 , eonde empregou-se um temso de gota de 1 segundo
para a técnica de pulso diferencial e DC "tast™ e cerca de 4
segundos para a técnica DC convencional,

~ As curvas corrente-concentragao nas condicdes
estudadas mostram que embora a polarografia de pulso diferen
cial seja mais sensivel , a mesma pode ser usada sd até a
concentracao de 0,8 milimoles.I_} Acimz desta concentracao
a referida curva deixa de ser linear.No caso das técnicas de
polarografia DC ao contrario consegue~se linearidade na cur—
va corrente.concentracio , conforme indicado na tabelal8 em

toda a faixa de concentracac estudada,
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Tabela 17 : Curvas de calibracao corrente conceatracao

obtidas utilizando como eletrdlito-suporte uma mistura de

NH,EtOH 0,20 M e NH,EtOH 0,20 M , em meio 90 % alcodlico.

3

Concentragao

de aldeido N
(.10 moles.1

max.

1 (1) (2) (3)

( ua)

Branco 0,135 0,060 0,070
2,02 0,813 0,438 0,488
4,03 1,463 0,788 0,888
6,04 2,050 1,125 1,175
8,03 2,613 1,450 1,563

10,01 3,138 1,763 1,938
11,98 3,613 2,050 2,250
13,94 4,225 2,413 2,563
15,89 4,763 2,713

17,84 5,260 3,038 3,320
21,69 6,200 3,680 4,000
25,51 7,140 4,340 4,680

Us valores de corrente maxima foram obtidas
empregando-se (1) polarografia de pulso di-
ferencial com pulso de SO mV ; {(2) polaro-
grafia DC convencional e (3) polarografia
DC "tast" .
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Tabela 18 : Regiao linear das curvas de calibragio cor-

i £ . . T
rente-concentracao de aldeldo adicionado ,obtidas para solu-

~ Fd . » .
goes de acetaldeldo em meio 90 % alcodlico y €mpregando como

. .. 4
eletrolito~suporte NHéEtOH 0,20 M e NH_EtOH 0,20 M,

3

Tecnica polaro trecho equacao da reta de
grafica linear regressao linear

imax? (I'Cald.ﬁ’ b)

Pulso diferen- aré 0,80mM 3084,C ., ©0,0386

cial : (0,99929)

DC convencional até 2,55mM . 1790.C_. . ©0,0443
(0,99%79)

0,0384
(0,99986)

" i ] ki ] "
BC ®"tast ‘ 1655'Ca1d.
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ItT.2,2.2 ) Determinacao nolarngrifica da

Lond 4 2 N
concentracae de aldeirdo em amostras de z2lcool hidratado noy

. L - - "~ -
meio da redugao polarografica do produto de reacio obtido

com a monoetanolamina

A determinagao da concentracio de aldeidos em
amostras de alcool hidratado Ffoi feita por meio da determina
¢ao da corrente de reducio polarografica do iminoderivado ob
obtido da reagdao com monoetanolamina.As amostras alcoolicas
foram diluidas na solugdo tampao de eletrdlito e a corrvente.
polarografica determinada inicialmente e apos cada uma das a-
dicoes de solucio padronizada de composto carbonilico efetua-
das,

Os resultados obtidos , utilizando-se as técni
cas de polarografia DC convencional e DC "tast" sio indicados
na tabelas 19 e 20 seguintes;A tabela 20 mostra tambem os re— .
sultados encontrados para cada amostra , determinados por meio
de titulagfo iodométrica apds reacio com hidrogenosulfito de
sédio(gs). ‘ _

A concordinmcia’ entre os valores obtidos paréqL
bos os métodos mostra que o método pskarogr&fico indireto de
determinacao de aldelido pode ser utilizado para determinacio
desses compostos carbonllicos.

A utilizacdo das técmicas de polarografia DC

possibilita ampliar a faixa til do método polarogrifico , co
) - - . . . .
mo mostra o grafico da figura 22 além de permitir a utiliza-

cao de aparelhagem mais simples e de maior disponibilidade.



amostras de alcool hidratado por polarografia DC,.

Tabela 19 : Determinagao polarografica de aldeldos

!

Amos~  Concentracio
tra adicionada imax.
(104moles.1-1) - { ua)
A1) (2)
Co 0,488 0,570
VI 0,735 0,615 0,705
1,467 6,743 0,855
2,194 0,868 1,020
Co 0,360 c,428
vII 0,735 0,488
1,467 0,600 0,720
2,918 0,833 0,975
Co 1,175 1,300
VIII 0,735 1,263 1,425
2,194 1,500 1,675
2,918 1,600
4,356 1,800

com um tempo de gota de lsegundo e (2) polarografia

DC cléssiqa com um tempo de gota de cerca de 4 segun

dos,

Técnica empregada : (1) polarografia DC "tast®

87
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Tabela 20 : Determinacao da concentracao de aldeidos em

[ N - - o~ - - .
amostras alcoolicas por polarografia e por titulagzo iodome—

+ - 4 M LY
tricas apds reacdo com hidrogenossulfite de sodie

Amostra Determinacao Determinacao
iodométrica polarografica
(.10%m01es.171)
DC cléssica 2,96
4

Media 3,0340,11
DC cléssica 2,68

VIl 2,71%0,21 L 2,53
Média 2,61£0,11
PC classica 8,21

VIII 8,470, 34 DCp. e 8,24
Média 8,232 0,02
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II1I.2,2 ) Conciusdes

A utilizacao de solugdes acuoso-alcodlicas de
monoetanolamina em meio bésico,empregam&@cmmm,eletrélitensg‘
porte misturas da amina com hidrdoxido de 1ftio ou misturas
de amina e amina protonada, pode sey empregada na determina-
cao polarografica indireta ée aldeidos.As ondas polarogréfiﬁ
cas obtidas para a reducao do iminoderivado obtido apresen-
tam valores de potencial de meia~omnda muito mais Favoraveis
do que os obtidos na redugdo polarografica direta de
de acetaldeldo, _

A reacao de formagao do iminoderivado em melo
basico na presenga de hidrdxido de 1itio e dificultada pela e-
levacao do pH da solucio polarografada, conforme indicanm agag.
constantea de pr@p®r01®malidaée das equaceoes da tabela 14,

A utilizagao de misturas tamponadas obtidas pela
mistura de monoetanolamina e seu acido conjugado apresenta om-
das polarograficas mais Ffaveraveis do que as que se obtém ep-
pregando—se monoetanclamina na presenca de hidroxido de litio.
A constante de proporcionalidade nesse caso indica que a rea-
¢ao de formagio do iminoderivado & tamben Favorecida em meio
tamponado.

Utilizando-se como eletrélito-suporte uma mistu
ra de monoetanolamina-~cloreto de monaetanolamomlo de concentra
g®esrespect1vamemteo 20 M , & p0531ve1 determinar a concentra
¢3o de aldeidos em amostras alcodlicas por polarografia DC ,
numa faixa mais ampla do que por polardgrafia de Pulso, dlferen
c1a1.

A vantagem da utilizag3o de uma solugio tampao
obtida pela adigdo de acido cloridrico a uma solucio de monoe-
tanolamina e a obtencao de ondas polarograficas muito melhor

definidas possibilita a determinagdo da concentracio de aldef
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dos em amestras de alcool hidratado numa faixa de coacentra~
ggo multe mais ampla de que a que @ p@ss{v@l determinar pela
reducde pelaragrafica direta.As curvas de calibracae na fai-
Xa estudada apresentaram um c&ﬁp@rtam&ata linear , quandoe foi
empregada pelaregradia DC,ate cerca de 2,5 milimelar de com-~

peste carbenilice.
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