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ACIDO CICLOEXILlDENO·BIS (TIOGLlCOLlCO) COMO REAGENTE PARA A

DETERMINAÇAO UV·ESPECTROEOMIOTRICA DE Pd2+ E Hg2+

Edisson Anzo1in Filho e Ayrton Figueiredo Martins
Departamento de Quimica. Centro de Ciências Naturais e Exatas. UFSM.
Santa Maria. RS.

RESUMO
Preparou-se o ACETG a partir da Cic1oexanona e do Ãcido

Tiog1i~~lico e estudou-se a sua ap1icabi1idade i determinaçio UV-es
pectrofotometrica dos metais Pd(II) e Hg(II).

SUMMARY
ANZOLIN FILHO. E.. and MARTINS. A.F .• 1990. Cyc10hexi1i~"--bis(thi~

glyco1ic) acid as reagent for the. UV-spectrophotometric
determi natiori of !,d2+ and Hg2+. Ciência e Natura,11:69-76,1989.

ACETG was prepared from cyc lche xanone and thiog1yco1ic acid
and its applicabi1ity to UV-spectrophotometry of the metais Pd(II)
and Hg(II) was studied.

INTRODUÇl\O
A presença de enxofre como e1emente reativo em icidos ti~

po1icarboxl1icos aumenta grandem~nte sua afinidade para citions mo
1es. tais como Ag(I). Cu(I). Pd(II) e Hg(II) 1.2. Partindo-se de ce
tonas clc1icas pode-se chegar a tioacetais do icido t toq licó'íico com
caracterlsticas de bases moles variiveis. em funçio da maior ou me
nor tensio no anel (Figura 1). O derivado correspondente da cicloexa
nona (ACETG) demonstrou grande tendência i formaçio de complexos, re
1 t í t t-' ~ Pd2+ 2+ d .:a t v ame n e es ave i s , com os 1011S' e ·Hg ,sen o, por esta razao,
escolhido para o presente estudo.

Figura 1. Tioacetais do Acido Tioglic51ico
e Cetonas cic1icas (n = 4 , 5).

Trabalho anterior afirma que tioacetais semelhantes (Metl
1eno- e Eti.1eno-bis (tiog1icô1ico) formam complexos com Cu(II. apr~
sentando re1açio meta1:1igante1:1. sendo que. aquele com anel de
cinco membros. e o mais estive1.
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Com exceção dos trabalhos de PITOMB01•4 e de NAPOLI5•6 não há regi~
tro na literatura do emprego desta classe de 1igantes na determinação espectrof~
tometrica de metais. Embora a faixa do u1travio1eta seja muito sensive1 ã inter
ferencias. o presente estudo demonstra que métodos espectrofotométricos. desen
volvidos nesta região do espectro. com base em reagentes orgânicos especificos.
podem ser utilizados com vantagem. em muitos casos.
MATERIAL E MrTODO

A preparação do ACETG foi realizada a partir dos reage~
tes puros. em mei~ c1oridrico concentrado? (gotas). ã temperatura
ambiente (40oC). s~b boa agitação (Tabela 1). Apõs conveniente r!
cristalização em meio aquoso. procedeu-se ã caracterização dó 1iga~
te (Tabela 2). As propriedades espectrofotometricas dos complexos
correspondentes. de Pd(II) e de Hg(II). foram comprovadas. dentre
outros. pelos metodos das Variações Continuas. da Razão Molar. da

·Raz.ão das Tangentes 8.9.10.11. com auxilio de computação (Tabela 3).

TABELA I - CARACTERTsTICAS DE STNTESE DO LIGANTE ACETG.

Caracteristicas

Tempo de reação (min)
Temperatura (0C)
Cata1 isador
Concentração
Rendimento (%)
Recri s ta 1ização

30
40

HC1 cone .• gotas
Equimo1ar

80
H20/<40oC

TABELA 11 - CARACTERTsTICAS FTsICAS DO LIGANTE ACÉTG.

Caracteristicas

PF (0C)

xe t
Sol ubi 1 idade
Estabilidade em solução (h)
Cristai s

122
268nm

ãgua/metano1
96

brancos. agul has,
(PF = ponto de fusão)
A estabilidade dos complexos foi testada pelo mê todc da di1uiçâo (T.!

.bela 4) e a constante de estabilidade foi determinada pelo Metodo
das Razões Molares (Tabela 3). As curvas de absorção caracteristi
éas dos complexos em tela podem ser vistas na Figura 2.
Reta de CaLibração para a Determinação de Hg(II):

Em três sêr í es de sete balões aferidosde 5Om1•.foramco1ocados



71

0,0; 3,0; 5,0; 7,0; 10,0; 12,0 e 15,0 ml de solução de Hg(II) 5.10-4
M, completando-se ao volume com solução metanõlica (95% metanol) de ACETG-
5.10-4M. Todas as soluções foram reguladas com solução ãcida clorI
drica, previa e posteriormente ã mistura, ao pHot 5,0, selecionado
como o mel hor para a execução do metodo (não hã precipitação por lo.!).
gos periodos de armazenagem). As leituras de absorbância foram fel
tas em Àot 260nm, â temperatura ambiente. A melhor reta foi obtida
com auxilio de computação: y=l,62. 10-2 x (y=Absorbância; x=ppm de
Hg (II).
TABELA 111 - PROPRIEDADES ESPECTROFOTOMrTRICAS DOS COMPLEXOS ACETG/

Hg2+ E ACETG/Pd2+.

Propriedades
Complexos

ACETG/Hg2+ ACETG/Pd2+

Relação Molar
Sol vente*
Infl uênc t a do pH(4,5-9,O)
pHot
À t (nm)

o -1aÀot (mol 1. cm)
Ke (1. 10 8M-l )
Lei de Beer (ppm)

-5Cmin (1.10 M)
Ere 1 (%)
Redução da polaridade
do sol vente

1: 1
Metanol
Desprezivel

5,0
260

3200
0,98
6,0-36,7
1,4
6,6

1 :1
Metanol
Desprezivel

5,0
268

3100
1,11
3,6-22,4
1,6
1,1

*Metanol com 5% ãgua
TABELA IV - VERIFICAÇ~O DA ESTABILIDADE DOS COMPLEXOS ACETG/Hg2+ E

ACETG/Pd2+, EM SOLUÇ~O

Complexos* Cubeta cm Cubeta 2 Cri
tA) tA) tM) tA)

ACETG/Hg2+ 1, 0.10- 4 0,220 0,5.10-4 0,20.0
AC ETG/ Pd 2+ 1, 0.10- 4 0,380 0,5.10-4 0,350
* Variação da ordem .de 10%: rela.tivamente estãveis (leituras em pHot

e Àot).

Reta de CaZibração para a Determinação UV-Espeotrofotométrioa

de raci i i,

Tambem em três series de sete balões aferidos de 50ml, f~
ram colocados 0,0; 3,0; 5,0; 7,0; 10,0; 12,0 e 15,0 ml de solução
de Pd(II) 5.10-4M. As soluções foram reguladas, previa e posteriormente
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ã mistura, ao pHot 5,0. Decorridos cinco minutos, procedeu-se ã lef
tura em Àot 260nm (escolhido pela presença de inflexão na curva as
cendente(, ã temperatura ambiente. A melhor reta foi calculada, ta~
bem, com auxilio de computação: y=2,47.l0-2 x (y=absorbãncia; x=ppm
Pd (I I ) ) .

00<1 •

a

(o)

4

2

2150 370~(nm)

Figura ~. Curva de absorção dos complexos
(a) ACETG/Pd2+e (b) ACETG/Hg2+.

Titulação Espectrofotométrica de Mercúrio, em Amostra Real, com

auxilio de ACETG:

Apõs conveniente abertura ãcida da amostra de Produto Ve
terinãrio (Mercurio Doce), em bomba de teflon, ã pressão, com auxI
lio de ãcido nitrico pA (lOml), obteve-se uma solução estoque final
(lg deMercurio Doce/500ml). Tomou-se allquotas de 10ml da solução
e procedeu-se ã titulação com solução de ACETG 1.10-3M. As soluç=es
foram previamente reguladas ao pH ot5,o e as leituras efetuadas em
Àot 260 nm. Para a titulação complexometrica com EDTA utilizou-se a
mesma abertura ãcida, acima descrita.
Titulação Espectrofotométrica de paládio, em Amostra Real, com

Auxilio de ACETG:

Da mesma forma, apõs conveniente abertura da amostra de
catalisador Pd/Carvão Ativo, com ãcido n;trico pA (lOml), posterio~
mente, com ãgua regia, tomou-se 100ml da solução estoque final (O,5g
de catalisador/l) e procedeu-se ã titulação com solução aquosa de
ACETG (0,5% metanol) 1.10-3M. As soluções foram previamente regul!
das ao pHot 5,0 e as leituras efetuadas em Àot 268nm. Utilizou-se
a mesma solução estoque para a determinação complexometrica de Pd
(11) com EDTA.
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Determinação UV-Espectrofotométrica de Mercúrio e PaZádio, em

Amostras Reais, com ACETG:

Da mesma forma como na obtenção da reta de calibração, t~
mou-se alTquotas das soluções estoques das amostras reais acima de~
critas, e procedeu-se como para a sêrie de padrões. Para a determi
nação da reprodutibilidade do Mêtodo UV-Espectrofotomêtrico de ACETG
para Mercúrio e Palãdio tomou-se dez alTquotas, de 10ml cada, de s~
luções estoques reais, procedendo-se, tambêm, da mesma maneira como
descrito na determinação da reta de calibração.
Verificação de Interferentes para o Método Espectrofotométrico com

ACETG:

Mantendo-se constantes as concentrações dos reagentes, co
mo prescrito para a determinação de Mercúrio e Palãdio, fez-se va
riar a concentração de diversos Tons interferentes, dentre eles:

2- -eu(II), Zn(II), Co{II), Fe(III), Al(III), Ni (11), Cd(II), C03 ,Mn04,
2- -S04 e N03.

RESULTADOS
Na Determinação UV-Espectrofotomêtrica de Mercúrio e de

Palãdio com ACETG, a lei de Lambert-Beer ê obedecida nas faixas de
2,5 a 35,0 e de 3,0 a 15,0 ug/ml, respectivamente. Os resul tados da
verificação da reprodutibilidade do mêtodo UV-espectrofotomêtricop~
dem ser vistos na Tabela 5. Quanto ã aplicação ã amostras reais, de
Palãdio e Mercúrio, e, comparação com a Complexometria clãssica e a
Titulação Espectrofotomêtrica, os resultados podem ser observados na
Tabela 6. A influência de diversos Tons interferentes pode ser apr~
ciada nas Tabelas 7 e 8, respectivamente. Todas as sêries de resul
tados foram testadas quanto ã existência de valores marginais, com
au~Tlio do teste Q.
TABELA V - VERIFICAÇÃO DE REPRODUTIBILIDADE DO MtTODO UV-ESPECTRO

FOTOMtTRICO DO ACETG PARA MERCORIO E PALADIO (EM AMOSTRA~
DE MERCORIO DOCE E DE CATALISADOR Pd/CARVAO ATIVADO)

Dados (ppm)
Anal i to

Mercúrio I Palãdio

Mêdia, x
Desvio Padrão da Mêdia, Sx
Limite de Detecção, Ld
Intervalo de Confiança, IC

19,2
0,6
1,4

19,2 4,5

10,0
0,02
0,11

10,0 0,0

DISCussAo E CONCLUSAO
ACETG ê solúvel em mistura metanol/ãgua, bem como seus com

plexos com Pd(II) e Hg(II). O espectro do ligante na região do
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infraverme1ho pouco permite concluir, mas por ressonância magnetica
nuclear de 1H e 13C sâo observados desdobramentos caracteristicos
de S-CH2-COO, em 3,47 ppm, e, de S-C-S, em 40 ppm, respecti.vamente.
TABELA VI - ANÃLISE DE AMOSTRAS REAIS: DETERMINAÇ~O DE MERCORIO(II)

EM PRODUTO VETERINÃRIO (a) E DE PALÃDIO (11) EM CATALi
SADOR DE HIDROGENAÇ~O (b).

Metodo Pd I I
g 9 rec uperação (%)

Comp1exometria
com EDTA 0,80 95,2 0,83 97,6
Titu1ação
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) - Cata1isador de Pd/Carvão Ativado (Metodo
Analitico de Referência: FAAS).

TABELA VII - VERIFICAÇ1\o DE INTERFERENTES PARA O MtTODO ESPECTROFO
TOM[TRICO DE DETERMINAÇ~O DE MERCORIO(II) COM ACETG (EM
pHot 5,0 E Àot 260nm).

Tons Relação Quantidade Quantidade Hg Desvio
In te rfe re n te s Hg/Interf. Hg presente encontrado (% )

2+ 1 :1 20,0 22,4 +12,0
Cu 1: 1O 20,0 28,4 +44,0

2+ 1: 50 20,0 20,0
Zn 1: 1 00 20,0 22,5 +12,5

2+ 1: 5 20,0 21,6 + 8,0
Co 1: 1 O 20,0 22,5 +12,5

3+ 1: 1 20,0 23,1 + 15-5
Fe 1: 1 O 20,0 27,2 +36;0

3+ 1: 50 20,0 20,0
A1 1: 1 00 20,0 22,5 + 12,5

2+ 1: 50 20,0 ·20,8 + 4,0
Ni . 1: 100 20,0 24,2 +21, O

2+ 1: 50 20,0 23,2 +16,0
Cd 1: 1 00 20,0 27,2 +36,0

2- 1:50 16,0 16, O
C03 1: 1 00 16,0 17, O +6,25

2- 1 :1 16,0 17,6 +10,0
Cr04 1: 5 16,0 18,5 +15,6

1: 1 O 16,0 17,0 + 6,2
N03 1: 50 16, O 19,2 +20,0

1: 50 16,0 16, O
Mn04 1: 1 00 16, O 17,8 +12,5

2- 1:50 16,0 16,6 + 4,0
~04 1: 1 00 16, O 19,2 +20,0
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TABELA VIII - VERIFICAÇJ\o DE INTERFERENTES PARA O METODO ESPECTROFO
TOMETRICO DE DETERMINAÇAo DE PALMIO COM ACETG (EM pHot
5,0 E Àot 268nm)

íons Relação Quanti dade Quantidade Desvio
Interferentes Pd/lnterf. Pd presente Pd encontrado (%)

(ppm) (ppm) (ppm)

2+ 1: 10 10,6 10,8 +1,8
Cu 1: 50 1.0,6 11,3 +9,0

2+ 1: 50 10,6 11,3 +6,6
Zn 1: 100 10,6 12,4 +17,6

2+ 1: 50 10,6 11 ,O +3,0
Co 1: 100 10,6 11 ,O +3,0

3+ 1: 1O 10,6 11 ,2 +5,6
Fe 1: 50 10,6 12,8 +20,8

3+ 1: 50 10,6 10,9 +3,5
A1 1: 100 10,6 11 ,O +3,8

2+ 1: 50 10,6 11,7 ;1-10,7
Ni 1: 100 10,6 12,7 +19,8

2+ 1:50 10,6 10,8 +1,8
Cd 1: 100 10,6 11 ,5 +8,5

2- 1: 50 8,0 9,0 +12,5
C03 1: 100 8,0 10,4 +30,0

-2-
Cr04 1 :1 8.0 9,0 + 12,5

1: 1O 8,0 8,2 +6,2
N03 1: 100 8,0 8,9 + 11 ,2

1: 50 8,0 8,0
Mn04 1: 100 8,0 8,0

2- 1: 50 8,0 8,5
S0<l 1: 100 8,0 10,3 +28,7

Variando-se o pH das soluções dos complexos de ACETG com
Hg(II) e Pd(II), entre 4,5 e 9,5, não se observou nenhum des10camen
to significativo do Àot' nem tampouco mudança apreciâve1 do valor
da absortividade molar, de ambos os complexos. Não foi possive1 o~
ter-se cristais definidos, de ambos os complexos, para anâ1ise cri!
ta10grâfica por difração de raios-x.

A razão molar meta1-1igante, no intervalo de pH 5,0-9,0,
foi confirmada como sendo 1: 1, por t rê s mê t odo s diferentes (Job, Voe
& Jones ~ Harvey & Manning), confirmando dados da literatura para
complexos semelhantes. A estabilidade de ambos os complexos, em so
lução, e apreciâvel, conforme constatado pelo metodo da diluição e
pelos valores das constantes de estabilidade correspondentes (met~
do espectrofotometrico).

Na verificação de interferentes
trico constatou~se que um reduzido numero

do Metodo
de ions,

Espectrofotom~
relativamente,
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podem constituir s ê r t o problema de interferência: p. ex., Cu(II),Co
(11), Fe(lll) e cromatos, para a determinação de Mercurio e de Palã
dio, respectivamente. Porem, com adequado procedimento de separação
previa, estas interferências podem ser afastadas.

A aplicação de ACETG ã titulação e ã anãlise espectrofot~
metrica de Hg(ll), em ~roduto veterinãrio (Mercurio Doce), e, de Pd
(11), em amostra de Catalisador Pd/Carvão Ativo, permite concluir
que os resultados obtidos são, no minimo, c omp ar âve í s aqueles obt..!.
dos pela Complexometr~a clãssica. A precisão e a reprodutibilidade
do metodo espectrofotpmetrico, para ambos os analitos, Hg(ll) e Pd
(11), na anâ l í s e das soluções de amos t r a s reais, e excelente.

O metodo UV-espectrofotometrico do ACETG, para a determi
nação de Hg(ll) e Pd(II), não sendo sensivel ã variações de pH, se~
do de fãci 1 e de bai xo custo de preparação, de boa seletividade, sen
sibilidade, exatidão e reprodutibilidade, relativamente, pode ser r~
comendado como reagente orgânico alternativo para a Anãlise Espectr~
fotometrica dos metais, aqui investigados.
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