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DETERMINAGAO UV-ESPECTROEOMETRICA DE Pd2+ E Hg2+
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RESUMO

Preparou-se o ACETG a partir da Cicloexanona e do Acido
Tioglicolico e estudou-se a sua aplicabilidade E}determinagio UV-es
pectrofotometrica dos metais Pd(II) e Hg(II).

SUMMARY

ANZOLIN FILHO, E., and MARTINS, A.F., 1990. Cyclohexiliden-bis(thio
glycolic) acid as reagent for the. UV-spectrbphotometric
determination of Pd2+ and ng+. Ciéncia e Natura,11:69-76,1989.
ACETG was prepared from cyclohexanone and thioglycolic acid

and its applicability to UV-spectrophotometry of the metais Pd(II)

and Hg(II) was studied.

INTRODUGAOD

A presenga de enxofre como elemente reativo em acidos tio
policarbox7licos aumenta grandemente sua afinidade para cations mo
les, tais como Ag(I), Cu(I), Pd(II) e Hg(II)'*2.
tonas ciclicas pode-se chegar a tioacetais do acido tioglicolico com
caracteristicas de bases moles variaveis, em fung3ao da maior ou me
nor tensao no anel (Figura 1). 0 derivado correspondente da cicloexa
nona (ACETG) demonstrou grande tendéncia a formagao de complexos, re
lativamente estaveis, com os Tons-Pd2+ e»ng+
escolhido para o presente estudo.
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Figura 1. Tioacetais do Acido Tioglic8lico
e Cetonas Ciclicas (n =4, 5).

Trabalho anterior afirma que tioacetais semelhantes (Meti
leno- e Etileno-bis (tioglicdolico) formam complexos com Cu(II, apre
sentando relagao metal:ligante 1:1, sendo que, aquele com anel de
cinco membros, @ o mais estavel.
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Com excegao dos trabalhos de PITOMBO'** & de NAPOLI®*S nao ha regis

tro na Titeratura do emprego desta classe de ligantes na determinagao espectrofo
tométrica de metais. Embora a faixa do ultravioleta seja muito sensivel a inter
ferencias, o presente estudo demonstra que métodos espectrofotoméetricos, desen
volvidos nesta regiao do espectro, com base em reagentes organicos especificos,
podem ser utilizados com vantagem, em muitos casos.

MATERIAL E METODO

A preparaqio do ACETG foi realizada a partir dos reagen
tes puros, em meio cloridrico concentrado’ (gotas), a  temperatura
ambiente (40°C), sob boa agitagao (Tabela 1). Apds conveniente re
cristalizagao em meio aquoso, procedeu-se a caracterizagao do ligan
te (Tabela 2). As propriedades espectrofotométricas dos complexos
correspondentes, de Pd(II) e de Hg(II), foram comprovadas, dentre
outros, pelos metodos das Variagoes Continuas, da Razao Molar, da
‘Razao das Tangentes 8’9'10’]], com auxilio de computagao (Tabela3).

TABELA I - CARACTERISTICAS DE SINTESE DO LIGANTE ACETG.

==
Caracteristicas

Tempo de reagao (min) 30

Temperatura (°C) 40
Catalisador HC1 conc., gotas
Concentragao Equimolar
Rendimento (%) 80
Recristalizagao H20/<40°C

TABELA II - CARACTERTISTICAS FISICAS DO LIGANTE ACETG.

Caracteristicas

PF (°c) 122
Aot 268nm
Solubilidade agua/metanol
Estabilidade em solugao (h) 96
Cristais brancos, aguihas

(PF = ponto’de fusao)

A estabilidade dos complexos foi testada pelo método da diluigao (Ta
bela 4) e a constante de estabilidade foi determinada pelo Metodo
das Razoes Molares (Tabela 3). As curvas de absorgao caracteristi
cas dos complexos em tela podem ser vistas na Figura 2.

Reta de Calibragao para a Determinagao de Hg(II):

Em trés series de sete baldes aferidosde 50ml, foramcolocados
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0,0; 3,0; 5,0; 7,0; 10,0; 12,0 e 15,0 m1 de solugao de Hg(II) 5J0'4
M, completando-se ao volume com solugao metandlica (95% metanol) de ACETG -
5.107%M. Todas as solugoes foram reguladas com solugao acida clori
drica, prévia e posteriormente a mistura, ao pHot 5,0, selecionado
como o melhor para a execugao do metodo (nao ha precipitag3ao por Ton
gos periodos de armazenagem). As leituras de absorbancia foram fei
tas em Aot 260nm, a temperatura ambiente. A melhor reta foi obtida
com auxilio de computagao: y=1,62.10-2 x (y=Absorbancia; x=ppm de
Hg(I1).

TABELA III - PROPRIEDADES ESPECTROFOTOMETRICAS DOS COMPLEX0S ACETG/

Hg?* E ACETG/Pd2*.
) Complexos
Sl ACETG/Hg2* ACETG/Pd?*
Relagao Molar 171 131
Solvente* Metanol Metanol
Influencia do pH(4,5-9,0) Desprezivel Desprezivel
pHot 5,0 5,0
A (nm) 260 268
ot -1
a}‘ot (mol 1.cm) 3200 3100
Ke (1.108477) 0,98 1,10
Lei de Beer (ppm) 6,0-36,7 3,6-22,4
=5
cmin (1.10 °M) 1,4 1,6
Erer (%) 6,6 1,1
Redugao da polaridade
do solvente A =02 cresce 8),=05 2 cresce

*Metanol com 5% agua

TABELA IV - VERIFICAGAO DA ESTABILIDADE DOS COMPLEXOS ACETG/ng"' E
ACETG/Pd2+, EM SOLUGAO
= ]

Cubeta 1 cm Cubeta 2 cm
Complexos* om T ™) TAT
ACETG/Hg%* 1,0.10-4 0,220 0,5.10-4 0,200
ACETG/Pd2+ 1,0.10-4 0,380 0,5.10-4 0,350
bt Variaq);'éo da ordem de 10%: relativamente estaveis (leituras em pHot
e A .)s
ot

Reta de Calibragao para a Determinagao UV-Espectrofotométrica
de Pd(II):

Tambem em tres series de sete baldes aferidos de 50ml, fo
ram colocados 0,0; 3,0; 5,0; 7,0; 10,0; 12,0 e 15,0 ml de solugao
de Pd(II) 5.107%M. As solugoes foram reguladas, previa e posteriormente
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a mistura, ao PHy¢ 5,0. Decorridos cinco minutos, procedeu-se a let
tura em Aot 260nm (escolhido pela presenga de inflexao na curva as
cendente(, a temperatura ambiente. A melhor reta foi calculada, tam
bem, com auxilio de computagao: y=2,47.10-2 x (y=absorbancia; x=ppm
Pd(II)).

N\
N\ (b)

T T T

260 290 330 370N (nm)

Fidura 2. Curva de absorgao dos complexos
(a) ACETG/Pd**e (b) ACETG/Hg?*.

Titulagdao Espectrofotométrica de Mercurio, em Amostra Real, com
auzxilio de ACETG:

Apos conveniente abertura acida da amostra de Produto Ve
terinario (Mercurio Doce), em bomba de teflon, a pressao, com auxi
lio de acido nitrico pA (10ml), obteve-se uma solugao estoque final
(1g deMercurio Doce/500m1). Tomou-se aliquotas de 10m1 da solugao
e procedeu-se a titulagao com solugao de ACETG 1.1073M. As solug~es
foram previamente reguladas ao pH °t5,0 e as leituras efetuadas em
Aot 260 nm. Para a titulagao complexometrica com EDTA utilizou-se a

mesma abertura acida, acima descrita.

Titulagao Espectrofotométrica de Paladio, em Amostra Real, com
Auzilio de ACETG:

Da mesma forma, apos conveniente abertura da amostra de
catalisador Pd/Carvao Ativo, com acido nitrico pA (10ml), posterior
mente, com agua regia, tomou-se 100ml da solugao estoque final (0,5g
de catalisador/1) e procedeu-se a titulagao com solugao aquosa de
ACETG (0,5% metanol) 1.10’3M. As solugoes foram previamente regula
das ao pHot 5,0 e as leituras efetuadas em Aot 268nm. Utilizou-se
a mesma solugao estoque para a determinagao complexometrica de Pd
(II) com EDTA.
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Determinagao UV-Espectrofotométrica de Mercurio e Paladio, em

Amostras Reatis, com ACETG:

Da mesma forma como na obtengao da reta de calibragao, to
mou-se aliquotas das solugoes estoques das amostras reais acima des
critas, e procedeu-se como para a serie de padroes. Para a determi
nagao da reprodutibilidade do Metodo UV-Espectrofotométrico de ACETG
para Mercirio e Paladio tomou-se dez aliquotas, de 10ml cada, de so
lugoes estoques reais, procedendo-se, tambem, da mesma maneira como
descrito na determinacao da reta de calibracgao.

Verificagao de Interferentes para o Método Espectrofotométrico com
ACETG:

Mantendo-se constantes as concentragoes dos reagentes, co
mo prescrito para a determinagao de Mercurio e Paladio, fez-se va
riar a concentracao de diversos jons interferentes, dentre eles:
Cu(II), Zn(II), Co(II), Fe(III), AI(ILI), Ni(II), Cd(II), Cog',MnO',

9 -
SO4 e N03.
RESULTADOS

Na Determinagao UV-Espectrofotométrica de Mercirio e de
Paladio com ACETG, a lei de Lambert-Beer & obedecida nas faixas de
2,5 a 35,0 e de 3,0 a 15,0 ug/ml, respectivamente. 0s resultados da
verificagao da reprodutibilidade do metodo UV-espectrofotometrico po
dem ser vistos na Tabela 5. Quanto a aplicagao a amostras reais, de
Paladio e Mercurio, e, comparagao com a Complexometria classica e a
Titulagao Espectrofotometrica, os resultados podem ser observados na
Tabela 6. A influencia de diversos ions interferentes pode ser apre
ciada nas Tabelas 7 e 8, respectivamente. Todas as series de resul
tados foram testadas quanto a existéncia de valores marginais, com
aulilio do teste Q.
TABELA V - VERIFICAGAO DE REPRODUTIBILIDADE DO METODO UV-ESPECTRO

FOTOMETRICO DO ACETG PARA MERCORIO E PALADIO (EM AMOSTRAS
DE MERCURIO DOCE E DE CATALISADOR Pd/CARVAO ATIVADO)

Analito
Dados (ppm) Merclrio Paladio
Média, X 19,2 10,0
Desvio Padrao da Media, Sx 0,6 0,02
Limite de Detecgao, Ld 1,4 0,11
Intervalo de Confianga, IC 19,2 4,5 10,0 0,0

DISCUSSAO E CONCLUSAD

ACETG e soluvel em mistura metanol/agua, bem como seus com
plexos com Pd(II) e Hg(II). O espectro do ligante na regiao do
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infravermelho pouco permite concluir, mas por ressonancia magnética
nuclear de 'H e '3¢ sao observados desdobramentos caracteristicos
de S-CH2-C00, em 3,47 ppm, e, de S-C-S, em 40 ppm, respectivamente.

TABELA VI - ANALISE DE AMOSTRAS REAIS: DETERMINAGAO DE MERCURIO(II)
EM PRODUTO VETERINARIO (a) E DE PALADIO (II) EM CATALI
SADOR DE HIDROGENAGAO (b).

Analito
Metodo Hg(I1) Pd(I1)
g recuperagao(%) g recuperagao(%)
Complexometria ) -
com EDTA 0,80 95,2 0,83 97,6
Titulagao
Fotometrica 0,87 102,6 0,82 96,5
com ACETG
Espectrofotometria
com ACETG 0,78 92,6 0,82 96,5

(a) - Mercurio Doce, (b)_- Catalisador de Pd/Carvio Ativado (Metodo
Analitico de Referencia: FAAS).

TABELA VII - VERIFICAGAO DE INTERFERENTES PARA 0 METODO ESPECTROFO
TOMETRICO DE DETERMINAGAO DE MERCOURIO(II) COM ACETG (EM

pHot 5{9 E kot 260nm).
Tons Relagao Quantidade Quantidade Hg Desvio
Interferentes Hg/Interf. Hg presente encontrado (%)
2+ il 20,0 22,4 +12,0
Cu 1:10 20,0 28,4 +44,0
2+ 1:50 20,0 20,0 —m=—-
In 1:100 20,0 22,5 12,5
2+ 1:6 20,0 21,6 + 8,0
Co 1:10 20,0 2255 +12,5
3+ 1iil 20,0 23,1 +15-5
Fe 1:10 20,0 27;2 +36,0
3+ 1:50 20,0 200 = -=mes
Al 1:100 20,0 22,5 +12,5
2+ 1:50 20,0 20,8 + 4,0
Ni~ 1:100 20,0 24,2 +21,0
2+ 1:50 20,0 23,2 +16,0
Cd 1:100 20,0 2742 +36,0
2- 1:50 16,0 16,0  ===--
o,y 1:100 16,0 17,0 +6,25
2- 12 16,0 17,6 +10,0
CrO4 1:5 16,0 18,5 +15,6
- 1:10 16,0 17,0 + 6,2
NO, 1:50 16,0 19,2 +20,0
- 1:50 16,0 16,0 @ ===--
MnO4 1:100 16,0 17,8 +12,5
2- 1:50 16,0 16,6 + 4,0
§04 1:100 16,0 19,2 +20,0
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TABELA VIII - VERIFICAGAO DE INTERFERENTES PARA 0 METODO ESPECTROFOQ
TOMETRICO DE DETERMINAGAO DE PALADIO COM ACETG (EM PH ¢

5,0 E A,y 268nm)
Tons Relagao Quantidade Quantidade Desvio
Interferentes Pd/Interf. Pd presente Pd encontrado (%)
(ppm) (ppm) (ppm)
2+ 1210 10,6 10,8 +1,8
Cu 1:50 10,6 11,3 +9,0
2+ 1:50 10,6 1153 +6,6
Zn 1:100 10,6 12,4 +17,6
2+ 1:50 10,6 11,0 +3,0
Co 1:100 10,6 11,0 +3,0
3+ 1:10 10,6 1152 +5,6
Fe 1:50 10,6 12,8 +20,8
3+ 1:50 10,6 10,9 +3,5
Al 1:100 10,6 11,0 +3,8
2+ 1:50 10,6 11,7 #10,7
Ni 1:100 10,6 12,7 +19,8
2+ 1:50 10,6 10,8 +1,8
Cd 1:100 10,6 1745 +8,5
2- 1:50 8,0 9,0 +12,5
CO3 1:100 8,0 10,4 +30,0
Da meees — R S
CrO4 Tz 8,0 9,0 +12,5
- 1:10 8,0 8,2 +6,2
NO3 1:100 8,0 8,9 +11,2
- 1:50 8,0 8,0 @ e-=--
MnO4 1:100 8,0 8,0 @ =----
2- 1:50 8,0 8,5 = ee=--
S04 1:100 8,0 10,3 +28,7

Variando-se o pH das solugoes dos complexos de ACETG com
Hg(IIj e Pd(II), entre 4,5 e 9,5, nao se observou nenhum deslocamen
to significativo do Aot’ nem tampouco mudanga apreciavel do valor
da absortividade molar, de ambos os complexos. Nao foi possivel ob
ter-se cristais definidos, de ambos os complexos, para analise cris
talografica por difragao de raios-x.

A razao molar metal-ligante, no intervalo de pH 5,0-9,0,
foi confirmada como sendo 1:1, por trés metodos diferentes (Job, Yoe
& Jones e Harvey & Manning), confirmando dados da literatura para
complexos semelhantes. A estabilidade de ambos os complexos, em so
lugao, e apreciavel, conforme constatado pelo método da diluigao e
pelos valores das constantes de estabilidade correspondentes (méto
do espectrofotométrico).

Na verificagao de interferentes do Metodo Espectrofotome
trico constatou-se que um reduzido numero de Tons, relativamente,
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podem constituir sério problema de interferencia: p. ex., Cu(II),Co
(IT), Fe(III) e cromatos, para a determinacao de Mercurio e de Pala
dio, respectivamente. Porem, com adequado procedimento de separacao
prévia, estas interferencias podem ser afastadas.

A aplicagao de ACETG a titulagao e a analise espectrofoto
metrica de Hg(II), em produto veterinario (Mercirio Doce), e, de Pd
(IT), em amostra de Catalisador Pd/Carvao Ativo, permite concluir
que os resultados obtidos sao, no minimo, comparaveis aqueles obti
dos pela Comp]exometria_c]issica. A precisao e a reprodutibilidade
do metodo espectrofotpmétrico, para ambos os analitos, Hg(II) e Pd
(II), na analise das solugoes de amostras reais, e excelente.

0 metodo UV-espectrofotoméetrico do ACETG, para a determi
nagao de Hg(II) e Pd(II), nao sendo sensivel a variagoes de pH, sen
do de facil e de baixo custo de preparagao, de boa seletividade, sen
sibilidade, exatidao e reprodutibilidade, relativamente, pode serre
comendado como reagente organico alternativo para a Analise Espectro
fotometrica dos metais, aqui investigados.
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