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.RESUHO

Poram determinadas as constantes de establlidade dos compl &
¥og formados entre tctraciclina e os elementos lantanidios, com exceqﬁb
do elemento promeécin, O processs adotade foi o de ExtraqEn com aolvente
u:gﬁnica {alenol benzilisp) usanda—-se radinigatnpnu dos varioy elemen
tos lantanidica para os experimentos e medidas respectives.

Foi verificada que os complexos que se formam sao monGAL
cleares, nao ae formando hidroxocomplexos nem compleXxos carrvegados néga
tivamente, nas condigoes de trahalhe da presente tese.

Quatto metodos de caleculo forsm empregades para a determina
gao daa constantes de todos os elementos lantanidics estudados, & 5a
ber, metodo do numero medio de ligantes, metodo do valor limite, metodo
dos dpis parametros e método des minimos quadrados, Os trés primeiroa
saa metodoa grafices e o quartc ¢ método numericu requerendo a use  de
computedores digitaia,

. Fez-3e um pstondo comparativo do metodo numerice de ecaleulo
dos mInimos quadrades com ug trés metodos graficos, mostrando—se a gon
veniencia de aplicar, primeirsmente, os metodos grafices, seguidas do
métods dos winimos quadrados, o que permite verificer a existencia de
enganoe Ol erros grosseiros,

Wostra~se a vantagem do uso de isotopoa radicativoe para
trabalho da natureza do apresentado, principalmente quando se usa o prg

cesso de extragn com solventes orginicos para obtengac dos dadocs  expe
rimentaisy,



i UMMARY

The gtability constants of complexes compounds formed
with ctetracycline and lanthanides elements were determined for all
lanthanides except promethium, The experimental precedure uped waa
aolvent extraction of the lanthanides tabelled with their
radioactive iaectapes.

It was shoun that the formed complexea are wonsnuclears
and that no hydroxocomplexes or negatively charped complexes are
foxrmed in the experimental conditions of this work,

Four methods af caleculation were waed for all complexes
gtudlied: the method of the average number of ligands, the method of
limiting valdﬁ, the method of two parametera and the method of
welpgheed least ﬁquareaq

A comparison was made of the graphical methods with the
method of least squares, showing the convenience of preceding least
squares calculation by the graphical methods, Ln order to verify
eventual mistakes of némﬂrical data,

It was shown the advantage of using radiolaotopea of tha
elements for suveh a study, specially 1f the solvent extraction technique
ia vged to get the experimental data.
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I TRODUCAD

E bastante coshecido o fato de que as tatraciclinas farmem
(1-14)

complexes com varies lons metalicos

A Earmagdo de complexos entre tetraciclina(TC) e os clomen

tos lantanldios foi chservada por Nastasi e Lima'® {QJE'

& por Naetasi
dando seguimentn aos Crgbalhos mencionades, foi inicipda a presento to
Be que consiste na determinagao das constantes de estabilidade dessge
conplexeos de totraciclina e oa lantanidics, usande o metodo de SXEYa

;Sn com solventes. ’

Aa inueatigagEEE gobre eomplexos de tetraciclipa tem aido
daaenvolvidan principnlmente com o objetivo de utilizar a tetraciclina
cope agente complexanta nas scparagoes guimicas, bem como correlacio
nar os valores das constantes de equillbrio dos complexos formados com

alguns metqis com a atividade bioldgica da tetracielina.

Bageando-se na formagao do complemp ontre tetraciclina e

(%)

lantanTdioa, Wastasi investigou a possibilidade de usar a  tetzaci.
clina na separagac de elemantos lantanidios entre si, Foi veriflieado’
que o complaxo formade & extralde em alcool benz{lico o o sistema ce
traciclina~aleool benzilice pode ser ugado na aeparugﬁu desses  elemen
tos quando se usa a tienica de extragac multipls com distribuigde em
contra~cortente, afctunda com numere adeguads de transferéncias  para

eada separagae considerada,



CAP. T 2,

vk el —

Dalulsio e Hartinflu}

calcularam aa constantes de estabili
dade dos complexos do tatracielina e de alguna do geus derivados, bip
logicﬁmcuta atives ¢ inativos. Seus resultades mostraram qua og deriva
dos de¢ tetracicling terapeuticamente ativos Formam complexes 2:1 (dois
ligantes para cada lon metalice) com os Ious cobre, miqual e zinco, en

quanto .que o8 derivades inptivea formam complaxas 1:1,

. . 11 - .

Silva e Dxaa( ) tanbem determinaram as constantesd de esta
am o= - . . ¥ +

bilidade dos complexce de varias totraciclinas com os lons ng ’ Caz s

+ 2+ . 2 + + - -
Sr2+, Ba2 ' Hm2+, Co , H12+, Cu +. an [} -‘-‘:d2 pelo metoda de  titula

gae potenciométrica. Os resultados obridos revelaram que as variagoes
na estabilidede dos complexpa com metais alcalinos-terrases sao irregu
lates, mas que com o3 mekais de transigde essas variagoes sae  regula

w(23)

TES & poguer a ordem de cstabilidade d&.“Itving—Hilliamﬂ Ainda

(16}

virias tetraciclinas e a respectiva atividade bislagica, pela medida

Silva e Dias , estudando a cstabilidade de campleros metalicos de

da inibigao das raacoes de divisao celular o alntese de prateimas e
acidos nucleicos, verificaram que oé resultados obtidos estan de acor’
do com a hipotesc de que a agao bacteviastatica das cerraciclinas ‘e

ta relacionady cem a. formagae das complexos.

{12)

Benot & Coyan , aplicando o matods de titulagocs poten

éinmEtricaB, doterminaram as constantes de estabilidade dos comploxon
de tetraciclina, bem como de seus derivados (elovotatraciclinz, dime
tilelorotetraciclina, 4-cpielorocecraciclina e 4 epi-anidrotetracicli-

(12) -

, negse- trabalho, contrariande

(10}

na), com o Ion cobre, Benet a Goyan
od resultados achados por Dolulsio e Mazrein , acham qua &  terraci
‘clina binlogicamente inativa pode formar complexos 2:1 (dois 1ligantes

para cada Yon clprice).

Ainda n respoito das determlnngoas das consctantes de esra
bilidade déve ser lerbrado o trahalhu de Albert & Reea( »

doa primeiras a apresentar as constantes de estah1lidada dos complexos

+ 24 2+
do tetraciclina com oe Tons Fe3+, 13+ 24 Hi 2 p L0720 e

24 X
Mn ' bem como o de Eakaguchl e cnlabnradurEE{ 4) » quUe decerminaram

colorimatricamente as constantes dos cumplexns dpa derivados de tetra

, que foram



ciclina com o5 ions Fe3+, Er&+. Th£+. U022+, A13+ c H32+,

(1%

Tubis e Horrison astudaram a preparagac dos complexos
de tetraciclina com radionuclidecs Dteis em medicina nuclear, para exa
me de tumpres do cerebre, mencionande o fate gue a formagde de comple-
xo8 da tetraciclina com os elementos lantanidies, possibitita o uso
de varios isotepos, com diferentes caracterilsticas nucleares, maa.com
prepriedades guimicas ¢ bioguimicas semelhantes o que permite a sua

ptilizaglo para taia exames.

Estudoa sobre aplicagoes clinicas do complexo de tetraci
clina com tecnecio-9%9m foram feitos por Flippel e cnlabnradnrea(la) o8
quais examinaram a diseribuigie e cinBtica do complexo de retraciclina
com teenccio=9%9m, apds injegzo endo-venosa om ratos ¢ cacs, A ativi@g
de maior do composto concentrou-se na bexiga e na cortex-renal, auge
rindo usc potencial desse composto para mapeameénto humano de rins ¢ ba

xigas.

Eobinson Jr. e Battugliailg}

ejtudaram & preparagin dzsse
mesmo compasto & a dist:ibuigsn em muscules normais & traumatizadoa,

mostrando uma concentragan de 7 a § vezea maigr do camposto, em mﬁﬂqg
los traumstizados, da coxn de ratos, comparativamente com os mustulos
normais de animal, Os sutores julpgam que o composto tem qualidades pg
tenciais para visualizagae de enfarfes do miccdrdic em virrtude de uma

maior cencentragiac do complexo em mincﬁ;diu que sofrora enfarte,

Coma um dog problemga que surgs ma detﬁrminagah dag  cong
tantes de equilibrlo, e talvez o mais imporkante, 2 saber quaie §an ag
especics quimicas gque Tealmente existem na Bnluggn eujo equilforio s=e
deasja eatudar; foi feita, inicialmente, nwo presente trabalho, a idan
tificacdo de tipos de complexos formades entre a tottaciclina a elemen
tos lantanidios, pois alem doa complexos norpais pedem formar-se  com

plexos acidos, hiasicos, pelinucleares, etec..

Foi constatade, como ser3 mostyado, que a tetraciclina for



LB, T by
ma complexes monanuclearea do tipo Hﬁn {(n=1,2e3) como lon lantaqz
dio M, sendo & a molecula do ligante,

Tornou=s¢ necessaria a identificacao do grupo acida, da mo
lécula da tetraciclina, que se dissocia para entrada do Ton lantanidio,.
vna vez gue a tetraciclina & um triacide com 28 scguinteu conatances de
diasnciﬂgﬁn rermdinamicas macroacopicas : pKl = 3, 30 i pKy = 7,68 e
pE, = 9,602

tricarbonilmetanc, dicetena-fendlica e cation amonio, respectivamente,

, en sulugEn gyuoza, a I5%C, correspondendo aos gTUpOS

Tornou-se necessaria, tambem, a decerminagzo das conatantes,
de dissociagao esteqiiometricas macroscopicas da tetracdiclina em aolu
§ao aquosa, nas condigeas de trabslho desta tese, iskte &, forga jonica
corréspondente a 0,10 M NaCl0, e a 259C,pois cals valores sarao usados
no calculo da concentragao da tetraciclina livre, uma vez que o3 valo
res relacionados na liueraturq o 8890 para outras condigoes. Tais deter
minagﬁea foram feitas pela método potenciometrico. Pelo mesmo motivo
foi feita a determinagao da razio de diatribuigﬁntt] da  tetraciclina
entye a fase aquosa e alcool benzfl{cn; o metodo empregado fol o espec
ttefotometrico.

Varias sgo as propriedades flsicas e guimicas que podem, em
princfpin, ser uaadas para detectar z formaqﬁu dos complexos em solugan
& madir as constantes de estabilidade correspondentes. Fol esecolhide ,
no presente trebelho, o metodo de extragae com solventes, seguide de
medidas radiometricas, em virtude de ji ter sido mogrtrado que o conple
xo formado entre a tetracielina e lantanidios @ extralde pelo . @lcool

benzflicu( 'g}, bem como pelas vantagens que essa tecnica apresenta, 'As

gim & que Rnasnttiizl), num estudo critico agobre osg matodns de determi
pagao de constintes de estabilidade, considera a extragao com sal
ventes como uma das teenicas mais aimples, permitindo trabalhar com

baixas concentragdes do metal, poiz podemos usar radioisotopos doa ele

mentos em estudo e tecnicas radiamE:ricaa para a sui maedida. O use de

{*) A nomenclatura e EImbOlﬂ&, Apendice I, usados no preaente triba
Iha, telativos & extragae com salventes, & a recomendada , pela
"Internanlunal Union of Pure and Applied Chemistry'’ e publicados
em Pure Appl.Chem: 21,11 (1370}, ‘



CAP, I 3.

baixas cnncentragaes de metal evita os problemas de polimerizacho ou
de precipitagno, 1

As eventuais desvantagens no uso do metodo de extragao conm
solventes seriam a dificwldade de escolha do eletrdlito suporte para
controlar a fovga ionica da fase aquosa, pois ral eletrolito n3o dave
ser soldvel pa fase organica, bem como o cation de tal eletrolito nie
dave formar complexos com o ligante, O equilibrio da extragﬁn poda
eveptunlmente, ser catabalecido com lentidao, @, durante o tempo coT
raspondente, ponde tambem ocorrer a dnﬂnmpasigﬁn dosg reagentea.ﬂntret;g
to, coma,veremos nos Capiltulos seguintes, n3o hauve tais problemaa
peis og ensajes prelimingres mostraram que o perclerato de sodio,usado
£omo ﬂlutrﬁlitn suporte, naa & extralde pelo alecool benzllica, gendo
que umt Eempo de apgitagan de menos de meia hora fai suficients para o
siatema atingir o equilibrio, nao havende alteragio ou decompoaigao
dos reagentes,

22 . - . -
( ), apliecando a teecniea de extragas com solventes,

Rydberg
determinou a3 conatantea de estabilidade dos complexos de torio com
acetilacetona pelo meétodo de czlculo do "numero medio de ligantes" e o

do "alor limite". Rydboerg 2 Sulliﬂ..ra:ni‘zxI

, caleularam tais cenatantes
pelo método dos'minjmos quadrados™.

{24)

Zielnaki & Stronski tambam deterginardm as  conetantas
) . 2+ 2+

de estabilidade ¢ a razao de distribuigap dos quelates de Wi & U0,

com as basas de Schiff, pelo metodo da extragac com solventas 2 medi

+ End »
das radiomctricas.

Ainda usando a cecanica de extra;ﬁa cem solventes, Rekas o

) 2 . ra s
nalabutadutas{ ) deterninaram as constantes de estabilidade de com
J+ 3+

" -+ .
plexos de Tons lantanfdios (Eu” , To~ -, Tm; ) com as bascs de  Schiff
aromaticas quadcidentadas & verificaram que suas constantes de estahi
lidade aumantam fegularmente'cnm 5 aumento do nomere atomico dos me
tais.

’

No presente trabalho, apos a obtengido dos dades  experimen



tais, o cilecule das constantes de Equilfbriu foi feits por quacro mEEE

(26}

dos, Stary , & saber : motodo do numero medie de ligantes ou do
Bjerrum, método de dois pardmetroa ou de Dyrssan-Sillen, matado do va
lor limite su de Loden o o metedo dos minimss quadradaz., Os tres primei’
rns'mEt?dns de caleuls sao prificos e o Gltimo & um metodo pumEri:n ‘eu

jos elleulos sdo efetusdos por cemputader digital,

Foram determinados aa valares das constantes de todoe L
lantanldios, excluindo o clemento proméeio, sendo que os rasultados re

latives gos complexes de europie, terbio e tulio, com a tetraclelina,fo’

ram publicados por Saiki e Limatz?].
A cscolha de um metodo de calculo adeguade para o caleulo
dag cangtantes & discutida por Rosaotti e Ruaauttifzﬂ} kem como por

(29}

Harcus e Kertes . Taia antercs salientam que.s escolha de um metodo
de calculo depende do nimero o do tipo da complexcs formados.nas condi
goea utilizadas, das relagoes entre ps valores das constantes de  egui
1ibrioc. consecutivas e fazem tanbém uma comparagao entre oS netados
graficeos e métodos numerices utilizando computadores digitais. Tal

aapacte @era examinado no Gapftuln referente i Discussae & Concluspes.



FUNDAMERTOS _TEORICOS

1X.1 - EQUAGDES GERAYS

Ho presenta Capitulo serac aprescntadas aeé squagbes uwtiliza
das no cdlenlo das constantes de estabilidade quande ae azdota a tecmica
exparimental de extracac com selventes.

A determinagio das constantes de estghilidade dos cowplexos
netalicos, bem como de suas formulas quimicas, usando o wetedo de extra
;Eﬁ com solventes, & feita pela medida da distribuigao de complexo do
metal investigado, entre aa fases orginica & aquosa, em fungae da  con
centragan do ligante livfﬁ. 0 complexo do matal M, de carga N, que ae
distribue entre o solvente organice § & .a igua, na preaeaga do  ligaunte
HA,.pode ser representado pela seguinte fGrmula geral, na qual a carga
eletrica foi omitida para efeito de simplificagdo :

Hmp.n{ml}p(lm :Satﬂz‘]}{ .

Se as experimentos de extragas sia realizades em  condigda

de forga ionica conatante, a congtante de estabilidads satequiometrica
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kv PP T

do complexo HmAn{DH}p{ilﬁ}rSH (Hﬂn}t ¢ definida pela equagas :

- aon o s @0

A el (11,1}
m,n,p,L,8,E [H]m[ﬁ]n[ﬂH]P[HA]r[Slﬂ [Hzﬂ]t
A constante de distribuicio do complexo & defipida por
[aafO0, 1), S W0 ]
K - — (I1.2)
MyypsTy6,L [Hmﬁn I:GH)P{Hﬁ} I‘EB{HEQ}I;I

- a » e -t
Nessas equagoes o9 colcheres indicam concentragoes das espe
ciea, o Tndice o eignifica concentracac na fase organica, o colechete

gem Indice indica concentragie nz fase aquosa.

Todas as variaveis da equagao (II.1) sdc dependentes, como
poda ser visto pelas relagoes :

s =] 17 [14] (IL.3

k', =[H]fon] / fu,0] (I1.4)

K ® K'w 530, respectivamente, 28 constantes de dissceia
¢ao do ligante HA e da Agua,

Ugando as 2quagoas (I1.3) e (II.4) o termp do  denominador
‘da ﬂquagan {II.1) pode ger eacrito como aegie i

7 [4° o) el * 51° fu 0] -
- [, (PR nyd]° R (o] P [aa] "[s1° (0] -

. {H]m{m]{mﬂ [H}“(n+P} [Hzﬁ]Pﬂ:[rS]s KE!, KrE (1£.5)
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Iantraduzinde, na equagao (IL.5) -, as guantidades X, ¥ & 2
definidasg por ’

D+tre=x . (I1.6)
n+p=y : {11.7)
ptt=2g {1L.B}

| (™ ] four}P [a]" [ 3" 0] © -[M]'j‘[ﬁa]x ] 7 0] [ T 1y, k7D - (1299

(26) ()

Adotando a netagdo de Stary e Rydberg*~ °, a  formula
_da compleaxo Hm&n{DH] P{HA} rssmimt pode sar escrita como sendo

Hmﬁn(ﬂH)PlﬁllmjrSB[Hzﬂ] : "™ Hm[HA]x{H)_F(HED}zEE poig
A_CHA) " (H) on LA, (HA) . _(H} _n{HAJ o A :

B = )

e o) (1,00, (50) (W) (1,0) = (H)_ {H,0) =00 _(1,0),

loga
M (OH) () 8 (1,00 = M (1) CHA), (B)_ (01,0) S, =

- um(u}nyum)xmzu};ﬂ (11.10)
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Uma vez que se mantenha constante a forga iomieca, a concen
traqﬁu das moleculas de agua fica praticamente constante e o efeito de

hidratagaa (1,0} pode ser incluido mas constantes de esrabilidade

Stnry(%} e R}*dberg(m). Portante, a formula do complexo, sem as mﬂlE‘-‘-&
laa de agua, sera Hm{ll}_yilm)xss e 3 equacao (II,1) pode ser eacrita
como .

. e 0 s ]

Dig &, 33 [M]m ﬁ.lﬂ{l o [H]-}' {515
ou aeja
.  ham X0 T"¥lo18
{Hm(lm}xﬂi}_ys;] B x, }",E[H} ] * 117 [s) (11.11)

A extragao do complexo nas—carregado ocorre com muitos 8ol
- ' o i
ventes orpanicos principalmente com aqueles gque apresentam bhaixa cong
tante dielétrica, ou seja, baixo womente dipolar.

A soma dag carpaa pasitivag da complexo e igual a wH @ a’so
ma das cargae negativas @ igual a n+p e y, pois de acordo com a equa
gan (11.7) , y & o nimere totsl de Tons A 2 fons OH no complexo cuja
farmula geral estd na pagina 7. A carga do complexo @ igwal a mi-y e oo
mo o complexo extralde na fase orginica @ nio-carregado, ter-se-i

mli-y=0, ou 2aja, y = mli.

Se admitirmes, poTtante, que aomente a4 edpécic nde  carrega
da, Hm(HﬂJx{HJ_mHSE, 2 extralda no eolvente organico a equagao (II.2) sa
torna '

K [Hm{;l,u,").xqi?).-.uﬂ ,ﬁa:ln

n,x,mi,a i [Hmflit'kfl x(HA:-' -mHEs]
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i S ——

e entio

[Hm{H&)x{H} -'mﬂsa] - K [umum)x.{m_ iImsﬂ] (L)

o m,x,0od,a

Substituindo fa equacao (II.12) oa valores dados pot
({I1,11) e fazendo y = aN temos

o s Pty PR @

[Hm(HM LB mﬂsa]

II.2 =~ RAZAO DE DISTRIBULCAO DO METAL ENTRE AS DUAS FASES,

A razao de distribuigao, D, de um metal que se distribue

entre uma fase aquesa e uma fase organica e definida pela relagao @

Concentracas total de meeal na fase arganica

=
o Concentragao total de metal na fase aquosa

(I1.14)

Para substituir na equagao (IX.14} os valeres dadas por
{I1.13) e {II.11), deve~se notar que a concentragao total de metal na
fase organica, e a concentragac do metal no complewo nas-carregado,
thﬂﬁ)x(H)_mHEs e que fol extraldo pelo solvente nrganica. O Indice
I pode assumir valores de um a m; x ¢ & podem assumir valores de zero a
Xea s, respectivanente, A concentragao total de metal ma fase aquasa
2 a ‘mncentraqﬁu do metal nas formas Hm(m}xtli)_yﬁﬂ, cujas cargas  sao
-y,

Daa gquagaes (II,14), (IT.13) e (IL,11} temos :

£
D20 X0 IR M i

{11.15_1)
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g —

IT.3 ~ COMPLEXDS MOWG E POLIMUCLEARES,

5¢ somente complexos moncnucleares ﬂEn,fnrmadnﬂ'entEo_E 2
igual & tm, Substituindo ease valor de m em {IL,15) remos &

{I1.16}

Das equagoes (II.15) e {I1.16) podemos coneluir que quando,
a razap de distribuigao do wetal, D, depende da concentragas degse me

tal, equagao (II,15}, @ porque se formam complexos polinucloares ;  se

] ndo depender da conmcenctragie do metal, equagde {I1.16), formamr-ae

complexos mononucleares, Portanto ecxperiznciaa levados a cabo usando
uma imica concentragao do ligante, para diversas concentragoes do ne

tal, permitem verificar se hd formacac de complexosmwono ou polinuclaares.

Se nav hd formagao de compostos entre o metal e o  solvente

organico & nem entre metal, solvente & ligonte, eatao 8 = 0 & a equagao
{I1.16) torna-ae

T by T

0 = . (IL.17)

o e e e e e )

A equacido (II.17) € a equagde basica para determinagae dap
conetantes de estmbilidade dos complexos do tipa.th(DH)p{Hh}r,utiliqu

do dados obtidos pele metodo de extragao com solventes,
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Experimentaluente podemos verificar se ha formagdo do  com
plexo HAn(GH)P(Hﬁ}I. determinande a razao de diatrihuiqau do metal,lﬂ s

para diferentes concentragoes do ligante. Se eate tipo de complexo &
formado, 09 valores de D dependem da concentragan total do ligante '
5 (26} = .

cary » pagina 9,

IT,5 - COMPLEXOS DO _TIPO MA {(OH) .
—— T b ) e ¥ ke P

Quando ha formagao de¢ hidroxocomplexos de tipo Hﬂh{ﬂﬂ)p po
de-ge deduzir, da mesma maneira que foi deduzida a equagao (II.17), a
equagzo bagica para detccminagao das constantes de estabilidade  dease
complexo, a gaber :

: % -E-n'.H-.".' .lfanTI‘fﬂ_.[‘ﬂl..]r.l qu“-n

D = . (I1.18)
P a
8 la]"ou|?
;npgﬂ “-FH o}
Para altos valoros de pH, quando & hidrolise do metal po

da ser considerivel, ocorre a formagao da complexes com formula Hﬂn(ﬂH}p
e, nesse caso, a razan de distrihuigzn do metal, D, nio & fun;iﬁ apenaa

da concentragio do ligarte livre, mas tambem de Eﬂﬂ , o seja, do pH
para diferentes concentragoss totais do ligaate, conforme maatra

(26)

Stary » Pagina 11,

If.6 - COMPLEXO0S DO TIPQ H&n-

‘A3 reacoes do equillbrios envelvidos na formagde de comple


http://QlL.lt

o v AP s o o ¢

xo do Eipo MA_ san as seguintesd :

H4 ~——= HA
f R —

HA ———eow H + A

B —
+ .
H+A {--—-—3:- HA
MA+A ——== Hﬁ.z

L]
L]

Hﬁn_l Y R EL R bmn

0 Todice o indica o composto na fass organica; nas havendo

Indice, trata=se do composta na fase aquosa, As cargas daa EupEniEB H*,
A, m;(ﬁ-n)
congtantes de eatabilidades estequiométricas B desses complexos  MA

, ete. estao omitidas para efeito de simplificagao. Aa

sao definidas pela relagdo

i Eua;]
o BT

As conetantes de equillbrioes consecutivas, k_, sao definidas
q + B

kn -" J}i—— | {I1.20)
[A][mn.—l]

(I1I.19}

como gendo

Por definigao,

By =k, =1 .(11.21}

Das equagoes (X1.19) e (II.20) podemna obter a seguinte ‘re
lagao ¢ .

- 1I.22
B, =k o ky eeas K I )



.

CAP. 11 15,

Admitindo que somente o complexo nao-carregado, HA, 2 ex
tralde po solvente organico, a cnncantrugiu total do meral na fase ‘or
ganica @ a concentragho do complexa HAy - A congtante de diatribuicao

E% desse complexo B dada por
1

%, - [1] /0

Relacionando (I7.23) com (IL,19) e paran o N Lemos
i} H e
I “K. .8 [H A (L1.24)
], "y [

A cuncenl:ragﬁn total da matal na fdass agiwea, GH, e a eon

- - -
centragan degag metal em todas as formas, lato &,

N
e 1 ¢ 6]+ ] ¢ oo+ (] =300
N
Suhstituindnzﬂﬁmt;! pelo valor dado por (I1.19) temas
nn i

il

G, = _[11]112:0 B [4]" © (I1.25)

- &Y .
Das cquagoas (I1.14), (II1.24) e {I11.25) r.amﬂﬂ( }

N o
Ky s E,“ [4] _ ‘?nﬁ'ﬁﬁ‘ﬂ.‘ _ . (1L.26)
N H |
% Bn[&]n ;Dﬂﬁﬂn

(%) - h partir desse pnntn o colchete correspondenta a 1nd1ca;aﬂ de
concentragan sexa removido para simplificar as fi.‘lt'ml-llﬂﬁ- PFartan
ta, a concentragaa [A] do lipante A, por oxgmplo, dera fEFFﬂﬂﬂﬂ
tada somente por A, nas formulas.
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A equagao (IL.26) € & equagac Fundamental para determinagao
das constantes B dos complexos MA , 2 partir de dados obtidos pelo 'qE

todo de extragao com solventcs.

Para identificar a fomagioc do complexo HAn nos podemos ab
ter os valoras da tazan de ﬂiﬁttibui;ﬁn D do metal, para diferentes con
centragoes do ligante, e verificar se ¢ valida a equacao (II.26), iste
€, 82 a razao de distribuigao D 2 uma fungao apenas da concentragao do
ligante livee, A.

[

IT.7 ~ DETERMINACKD DA CONCENTRAGED DO LIGANTE LIVRE DA FASE AQUOSA.

Disaclvendo-se num volume ?5, da fase organica, ﬁma carta
quantidade de ligante e, em esepuida, catabelecendo—ae o equilibria por
agitaqga'cum um volume ¥V de Agua, ter~se=2 que a quautidade de lipanta
ipicialmente colocada.na fasc organica sera igual & quantidade da "1
gonte Ainda existente naquela faee, apoa aer atingida o 2quilibrio
wais a4 guantidade da ligante que padsou para A fase aquosa,

Suponde que nde ha varlagac de volume em smbas as fages

apbs o equilibrio e sendo ﬂu a conceptragac inicial do Liganfe na fase

nrganica, temos

I = ¥ - ’ 11.2

C oY, = HAY + AV + AV | (IL.27}
A razao de diastvibuicao do.ligante, D', entre as duas  fa

pes & definida como senda a relagap entre a concentragao total do  1i

gante na fase organicz o a concentragio total do ligante na fase aquo
sa, ista &,

B4
DI = o {III 23}
HA
Introduzinde em (II.27) os valorea dadea por {IL.3) e

{IL,28) temos.:

By _ .cﬁ.-.. .

- : i 11.29
A ) {H(Mfmnwum wvu ¢ )

i



Fazendo -log A = pA & ~log KHA w pKHA‘ temos

- — . 1
pA w piy -pli-log C / (L4, fH4D'V /V) VIV, (IL.30)
Canhecendo~se a constante de disapciagac KHA do lipanta,
a sua razao de distribuicaoc entre as duas fases, D', os valorea da

cu.v; ¢ V e decerminando-se ewperimentalmente os pis da fase aquosa, po

de~se calcular a concentragan do ligante livre, usande a equagao(Il,3D),

11,8 — METODOS PARA CALCULO DAS CONSTANTES DE BGUILIBRID DUS COMPLEXDS
BONONUCLEARES DE_TIPO MA , ULILIZANDO EXTRACAO COM SOLVENTES,

0s metodos mais zeralmente usados no caleuls das constantes
de eatabilidade dos complexos do tipo Hﬁn, a partir de dadas obtidoa
{26)

por extragag cem solventes, sao

a) Metodo do nimerc medio de ligantes ou de Bjerrum,

b} Metodo do valor limite ou de Leden,

e} Maronda de doia parimetres ou de Dyrasem~Sillen,

d) HMetodo dos winimas quadrados.

08 trds primeires metodos sac metodos de calgulp grafico
ano ﬁlqinn 2 wn mitodo no qual 2 necessirio ugo de computadores digl
tais em virtude dos cZleulos serem extremamente trabalhosocs, sendo mes
mo impraticavais, se nao forem usados os computadores.

’ As dedugocs das formulas matemiticas, para caleuls das
constantes, serao feitas adotando-ge o valor N comd iguql a 3, uma vaz
que, conforme sera mostrado, ha a furmagﬁh de tree tipos de complaxas

. . . - ++ +
no case dos lantanidics e tetraciclina, iste 2, MA | MA q & Hﬁg-

I1.9 - ¥ETODO DO _NOMERG MEDIO DE LIGANTES,

0 vimero medio da ligantes, por jon metdlico, B definido



CAP, TI .18,

pela oxnressao

_ . LA O S :
- :nn:aallE livre {1I,31)
M

Fm razao do balanceamento do material teomns ¢

Atotal ™ Aiyre T HA T 2MA, + 3 MA, (LI.32),

Daa cquagoes (TL,20), (I11.22) & (I1T,32) cemos

n .
ﬁl:utal - 1E"‘li'l.lrre. *H ; “Fn‘& ) ({II.33)
‘ J

Introduzinde (IL.33) e (II.25) na equagas (II.31) temes

h ]
i ng A

- T |
n=E — . {IT.34)
n
52; B_A
!
0 grau de formacac dé wm complexo }mﬂ; Gas @ a fragao da

concentragae do metal M na forma HAJ, portanto

BT,
o ~ (II.35}

£ n
g B A
=0 B

Na forma logaritmica tecmos

- -t n - N
In LR In E3+~3 ln A Ingﬁnﬁ..

Dorivande em relagao a ln A temos

n
d.1o.g, ni] nﬂ“.ﬁ.

- {1I.36
ST "3 )
[ 11
i B A
0
o= .




i —p—

Fortante
d.Ino, - d log.d, .\
m3~nna (11.37)
dIn A d lag 4 )
Subatituinde em (IL,26} o valor da @y tirado da equagao
{(I1.33}, e lembrando que N=3, temos
D=K .
Dj 3
ln D.= 1n KD * 1n a,
3
Devivande em relagaa a 1n A temes
4.1n.D d.ln,.u3
Tk R Y (II,38)

De (IT1.37) e (II,38) temos

ou seja

R (12.39)

0 numero medin de ligantes € calculado usands a EqUACAQ
(I1.39), A derivagao grafica da curva de distribuigao, log D em fungao
“de pA, nos fornece alementos para o calculo de.n. O grafico do AUTETO

medic de ligantes h em fungao de pA & chamado "grafico da curva de for -
magao',

A gquaqan {Y¥1,34) pode ser esgcrita na seguinte gurmﬂn . para
K=3 ;

n + By “5“1) + B, AE(EHE) + Ba A3 =0 (IT.40)



A g, B

Tomando trgs pontas da curva de formagao ewperimental ¢
substituinde na cquagao {II.40), temos um sistema de tres equagoe s e

tres incEgnitas Bl’ ﬂ! a 33 ; tuja solugap da os valores das conatantes

L

11,10 ~ HETORD DO VALOR LIMITE.

A equagae (1,26}, poda ser colocads na forma
(L/E_ X(B./B P afﬁ-n; + B zfa &k 1} = 1/D {It.41)
Kn3 0’ %3 1 4By g {84 | '
Definindo a variavel
f3_11 = ﬁnfﬂa . (IT.42)

e substituindo em (¥I.41) rem-si
F. o= 1/D = (L/K. J(I+E.A > + £.47% 4 ¢ a7 " {IL.43)
¥ Dy 1 2 3 *

" Da equagao (IT.43) obtemos & equagan (II.44) ¢, em seguida
{I1.45), (I1.46)}3 (I1.47) B obtida dirstamente de (IT,43). '

. (K /De1) An 1, gt
F, {Knafn-li A fl + fzﬁ + £54 {TL.44)
= - = -.1 L]
Fp = (Bj=fy) A = f, + £,4 (T1.45)
By = (F,~£,) A = £y (1%.46)
3 ; Z
- - = - II':"?
?, ‘“nafn A" = £y + £+ £14 { )
Todos ps valores de fB*n é KD ﬁEo‘deterﬁinadas Lragando
48 curvas FD' Fl' Fz,‘. I-‘3 om fun'gEa do l.-‘A.a ¢ calenlando o caeficiente
angular da tangente 3 curva no ponto correspondente a LA —3> 0, bem

tomo a ordepida deste ponto, de acords com aa cquagoes (IL,43},(L1.44);
(II.45) e {II.46). © mepmo prozedimento ¢ adotado para a ecurva F# am

fungzin de A, para o ponto A -2 0, de agordo com a Equa(;.Eu {II1.47).
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o

ma voz determinados os valorcﬂ'fa_n. ay conatantos ﬂn aoo

calculadas nsande a relagao (I1.42),

I1.11 - METODO _DDS_DOLS PARAMETROS,

Tal mCtodo consiste em definir dois parimetros a ¢ b pelas

relagoes
g = 10"%*, log B, = Fa (1T.48)
N LI H .
k fk o =100 Tz,'.-lbg k. ~logk . =2 » 2.l0g T (IL.49)
n' o+l ; o n+l .
Da equacaa (11,22} podemos tor
N:
Hu
- .T"—""Ikﬂtk.’_l‘l.llﬁl
n-1 -

log EH “ log Bnrl = (log FH - log kH_1}+ 2{1ag Ryoy = log kﬂ_zjf e F

+ (-m) Qlog k,, - log k;) + (N-n+1) log k_
MHa = log B, = 2b = éh = +es ~2b (H-n) + (H-n+D) log k_

masd log Bn =~ log En—l = log kn' portanto

Ha + log k - log 8 = - b{i-n) (M-n+1)+(H-n+ld Tog-k

Na - log @_ = ~b(-n) (F-nt1)+(n) log k_ (11,50}



Da equagac (II,22} podemos ahter

log B“ a log kl + log k2 + ,.4 + log kn

log Bn = bo{n-1) + n log kn ' tII.Sl}

Substituinde (11,51} om {iIfEG} temoa
log kn wma+hb ({-2n + 1) ({II.52)

Pazal = 3, logk -=a +b (3~2n + 1) {IL.52,A)

Substituindo {IT,52) cm (II.51) temos
log 8, = na + bn (N-m) (11.53)

Para W = 3 cemos, log En * na + bn {3-n) {11.53.4)
Defininda a udriﬁvnl‘z'par
y = 104 ou logy=Tldog A+a {LI.54)

Colocande a equagao (II1,26) na forma logaritmbca temos,

Zf; n
- - A I1 055}
log D = log KBH + log HH + N lag A - log 2 B“ (

Introduzindo nesta equagao ng vaiores dades por (IL.48)
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e {(IT.54) temos
‘ N n “na
lag D = log KD +H log ¥y = log E ﬁﬁy v 10
N n

subatituindo B pele valor tirvado em (II,.53) temoy -

i
log D = log K, + U log ¥ - leg ¥ 1P {N-n)
Dy Z;,E
Para H = 3 tomoy
' i 4 bni{3-n)
lag D - log Ky =3 log y - log >  yo . 10 (IL,56)
3 iy

Uma vez obtida £ssas equagoes tracam—so as curvas tecricas,
{lag D = luog K }, em fungia de leg'y, para difcrentes valores de b @
usando a equa;ng (¥I,56). Em seguida tais curvas teoricas, descnhadas
aobre papel transparente e constitwinde um abaco, sae colocadas sobro
a curva de distribuigie experimgntal, log D om fungac de pA, procuranda '
coincidéncia com as curvas paramotricas de b = 0; 0,25; 0,50, ctc.. Aa

curvas teoricas para H = 3 eatao aprescntadas na Figura IT,1,
Da curva teorica que coinclde ¢om a curva experimental, @2
ttrado o valor de b, O valor de a © obtido lendo o valor de pA na curva

experimental para log v = D,‘pniu para log ¥ = { temos pA = a.

Téndo o3 valores de a ¢ b as conatantes sao calculadas atra
. ves das equacoes (I1.52.4) e (II.53.A).

Ha nqua;Ea (I1.26) , fazendo H = 3 e

- TL.57)
EanD3 53 En ( )
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z = &t (1I1,58)

It
Zw gb a A (11,59)

A equagao (I1,59) € resalvida pele metado ponderads da qui

LemnE,

mos quadrados por intermbBdic de computador digital, Por esse metodo - oa

parametyos a sgo caleulados de maneira a minimizar R, sendo

1 3
: bl 2
k= w, { a A" - 2.}
0 peso vy de wuma nbaervaqaﬁ_i e considerade comy sendn ’

Sullivan e cnlahorador&n{jl}.

2
v, = lfﬂi

L" 2 - - M- ] L] ~ -
em que ¢, @ & varlancia da medida Zi.,Para sud determinagao sae consi
derados oa erros na medida da concentragao da ligante livre, A, bem co
mo pa medida da razac de distribuigdo D,

*

(na vez obtidos os valores de a_ o8 conatantes sao caleula

[T

das das aeguintes t&la;Een ciradag de (IL.57)

51 - 31fqg K HE = azfau : B3 - nafaﬁ {1I.60)

B .k

0 g ™1 visto que, de acordo com (IL.21).
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Ag constantea conszecutivas kn sac obtidas de (11.22),a ea

ber

fa

ke, = alfan Pk, = ﬂiffl ok ay

2 (1I,61)

Relativamente sos peaos L podemos obter uma catimativa dos
valores covrespondentes considerando cs erroa proveniontes de dados ex
perimentais,

D erro na medida da razao de distribuigac D' & causade pels
erro na contagem dos radiolsctopos, nas fases organica ¢ aglosa, quando
sao usados metodos radismeecricos. Sendo Iﬂ a Ia ag gontagena por minuto
de uma mmostra da fasc organica e aquoga, respectivamente, os  desvics
padrocs correspondentés u & o sav chtidos determinando a vaiz qua

drada do guociente das contagena por minuto divididas peles tempos de

-cnntagemtazj.

0 crro na determinagdo da concentragao deo ligante livre A @
admitido aser igual ao erro na medida de pll da fasa aquoaa, Rydberg . e
'Sullivan(za}} @ portanto o, v @

pH pA’

. Para o calculo das constantes pelo metodo dos minimes qua
drados , foi preparade prngrama{SB) om linguagem PL/T, para o  computa
dor IBM/370 modalo 155, do Centre de Processamento da Dados do IEA. 0Os
dados de entrada, bem coma ea dadoa de.salda (ranultadﬂi}, do programa

o questas estao na Tabala II.l.
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. TABELA _II.)

v2BAL

DADOS DE ENTRADA E SAIpA DO PROGRAMA PARA CALCHLO

DAS CONSTANTES DE ESTABILIDADE FELO METODO __ DOS

g_ﬂnnm QUADRADDS .

.Dadeg da Entrada

Dadas 'dé Salda

Lu

PA
H—
Iu.
[ ]
I-ﬂ
a

ﬂpﬁ
a
a

n? de ponkos experimentals

- cologaritmo da coneenteegas do
ligante livra A

catga do cation metdlico ou ng
de complexos formadas

contageny da fase organica
cantagens da’ faae aquosa
- deavio padrac de pA

- degvic padrao de I

o - desvio padrao de I
a a

-+

valores doa paramettas a
com geus dasvios padrocs

valorgs daa conatantes B
¢ log B_ com scus degvios
padroes

valores de ke log k_com
seus deavioa padroca

valores de Z,, deavios pa.
droes de 2. " peso Wy

{opelonal)

valor de_K com aeu  dea
vio padrannﬂ .
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PARTE, _ EXPERIMENTAL

III,1 - SOLUGORS , REAGENTES E EQUIPAMENTOS

ITEl.1 - Reagcent e a

Todns oa reagentes utilizsdos neate trabalhe foram de grau
analTtico. '

O3 oxides dos elementos lantanidies, exclulude aa axidos
de lantanio e cério, foram de proceddncia "Johnson Matthey Chemicals
'Limited", os de lantanio e cerio, de procedencia "The British Drug
Houses Limited", Todos eaaes oxidos foram guardadoa_em dessecadores con
tendo silica e axide de calcio.

0 cloridrato de tetraciclina, a anldrotetraciclina e a dedi
metilamine~tetraciclina foram preparados e purificados por Lahnrtsrﬁgi
ca Bristol, Sac Paulo, e conservados em frascos escuros em tomperatura
de cerca de 59C {galadeira).

As domais drogas e procedoncia Foram as seguintes :

Alcaol benz¥lico, Carlo Erba
Hidroxide de-sédio, Carlo Erba
Acide perclorico, Merck
Perclorato.de spdip, Merek

Agua oxigenada, Baker's analysed
Alccol metilico, Bcibra

Ecido cloridrico, Carlo Exba


http://Perclorato.de

Biftalato de potaasioc, Baker's analysed
Cloreto de potaasia, Reanal

Butanol .

Ciclohexanol

Triatilamina

fgua degionizada e. em sepuida deatilada em destilador
de quartza,

III.1,2-Equipamentos

Especcrometys de raios gama, Hewlett-Packard, 4096 canais,
acoplado & um cristal de cintilagao de MaX(Tl), tipc pogo, de 7,6 centi

metroa x 7,6 centTmetros.

Computador Uewlett-Packard, 2100A, L8K, acoplado ao analiaa
dor de vaios gama.

Medidor de pH Metrohn, sHerisau Modelo E~350B, 'com eacala de
leitura de 0,05 unidadea de pH.

Eapectrofotometro Perkin-Elmer Modelo 221, para s espec
tros ng regiasp do infra=vermelho,

Espectrafotometro Deckman Modelo DB e celas de quartze de
10 e de 5 milimetroa da espessura.

Apitador para os frascos de aeparaqﬁo, termostatizado, com
+
temperatura contreolada para 25,0 = Q,59C,

Ponte de condutividade “Industrial Instrument” Modelo RC-16B
¢ cala de condutividade Leands & Northrup Co.

Agitedor magnetico Sargent.

Centrifuga Clay=Adama, tipo Safegnard para 2500 vpm.
Destilador de quartze, pata agua.

Funis de separagao com a capacidade para L5 ml e com rolhas
esmerilhadas,
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TIL.1.3 - Preparo_ daa__Solugoes,

Para o preparo das solngoes utilizadas na determinagro da
razao de distribuigao do metal e do ligante, entre as fases  organice
e aquosa, 0 polvente organico foi prevismente equilibrado com agua des
tilada e vice-versa, A pre-equilibragio ou "saturacao mﬁtua" das fases
organica e aquose evita que, na extracao propriameate dita, acorra a
variagao de volume das fases, apds o equilibrio.

A pri~equilibragio da fase organica consistiy em agitar um
tergo de agua destilada com dois tergos de solvente organico &«  depois
geparar ad fases por decontagao, aeguida de centrifugagzo., A fase “‘EE
nica fol utilizada para a extragde e a aqunsa fol deaprezada,.

De moda analoge foi feita a prée-equilibracao da fasc aquo

sa, usando o solvente organico previamente saturade com Agta.

IIT.1.4 - Solugoes de Tetraciglina. . .

Yoram feitas solugoes de tetracielina (em alecool banzllirs
@ em EEHE) e de seus derivados, anidrotetraciclineg {em 2lcool benzilice
e dgua) ¢ dedimetilamino-tetracielina (em metancl e Aleool benzllice),

3 a IG_ZH, Aa aolquea Foram utilizadas dentro de

de concentragac de 10~
seis horas apos o preparo, Relativamente & estocagem das solugoes de
tetraciclina, S5ilva e Diaatll} proparam, pata seus trabalhes, sa  aoly

(2)

lizaram solugoes aquosas de tetraciclina puardadas de um dia para ou

gods aquosas de tetraciclina, diariamente. Caira & eolaboradores uti

tre, ao abrige de luz, & a 609C., Benet e Gayantlz} fizeram auas tit?yi
qgea potenciometricas dentro de acis horas apE& o pYepard. H‘“tnﬂic?

verificou que solugdes de tetraciclina em alcool benzilico, com concen
Lragao corrEnpnndente,allﬂﬂEH, guatdadas em frascos de cer gmbar & a

-
temperatura ambiente, apresentam comportamenco inalterado quante & suR
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agde como agentc extraente, por um perlode de pelo menos 18 diaa,

Foi observado, no pr&neute trabalbo, por medidas  espectro
fotometricaa, que 301ugues hx 10 H da tetraciclina em algaol henaill
to, guardadas om frasccs escuros e a tomperatura ambieatae, por um P2
riodo de duzs semanas, apresenta, em leituras diarias, pice de abgorgao
maxina no mesmo comprimento de onda, bem como igual absorbancia. 0 mea
mo fate ndo ocorre quands ae trata d¢ asolugdes de tetraciclina em agua,
acorrendo também mudanca de pH da solugae aquosa. 0 tempo maxlmo em que
as aolugoes de tetraciclina em agua mac se mostram alteradas, o que foi
chservado tambem por meio das medidas espectrofotometricas, fol de cer
ca de dois dies para solugbes com pH = 6,0 o de sota dias para solugoes -

com pH = 3,0, sendo a sclugao mantida om temperatura ambiente e em vi
dro de cor ambsr.

A tetraciclina & a anidrotetraciclina zan soliiveis em Agua
e em alconl benzilico, permitinde preparar solugdes de concentra
cao lﬂnzﬂ. A dedimetilamino-tetraciclina & solivel em alecoo! benzilico

wea & insoliivel em Agua o, por essa razao, nas titulagoes cnndutimE;qL
cag, utilizou~se 4 dedimatilamino=tetraciclina dissolvida em metansl,

111.1.5 - Snlugﬂes de Elementog Lantenidics e Qutras SﬂlugﬂES-

Solugoes de clorete de lantdnidios - As solugoes de.cloreto de  lanta
nfdios {IIT), utilizadas nas titulagbes potenciom@tricas e condutimetrd

cas, foram preparadas digsolvendo os sous uxlduap a quente, com acido
cloridrice.

Solugses de perclorato de lantanldios - Antes de preparacr as  aolugoes
de perclorato de lantanTdios(IIL}, utilizadas na deterninagio da  razao
de dLatt;bu1;ao, o3 uxxdua regpectivos foram priviﬂmﬂntg 1rrnE§aﬂ:; eﬁ
fluxn de neutrona term1noa, correspondenta a 10 i0 G .8 a
por tempo de irradiagio que variou de meia hora a 8 horas,  dependeddo
das caracter;stinaa nuclearcs dos radioisotopos dos elementos desejados:

Para a 1trad1a;an tomou-ge uma gquentidade de oxido pecesgaria ao . prepa .


http://fluxo.de
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ra de 30 nl de noluqﬁb 2 x 1ﬂ“4H eft petal. O makterial fol coloeado em

envelope de papel-~aluminin previamente limpe com etanol, Bm seguida o
envelope,contendo o oxido, foi colocade em um digpositivo epropriado e

entac aubmetido 4 irradiagaoc com neutrons termicos.

Xpos irradiagae, os oxidos foram disenlvidos com potas de
dcldo percilorico e ¢ exceaso de acide foi eliminado por evaporacic da

aolugaa, quase até secura, Em seguida o reslduo foi retomado com  Agua

maturads com ¢ solvpnte organico.

A disselugao do Oxido de cerio exigiu, alem do decida perela
rlco, gotas de agua oxigenada., A fim de garantir estado trivalente du

rante a extragao, os funis de scparagao, contendo solucac de cario(I1I},

foram envolvidos com plastico escuro.

Solucac de perclorato de sodic — A solugdo de perclorato de sadio, utl
lizads para contrele da forga ionica da fase mquosa, foi preparada a
partiy de acldo perclorice maia solugao hidraxido de sodio, ou por dis
solugao de perclarato de agdio em Zguwa destilada pré-equilibrada  com

solvente organico, obtendo-se, em ambos os-casos, uma solugdo de concen
tragdo 0,208 em HaClg, . '
Solugoes de hidroxido de sedio, acido clorldeico e acido perclorico =
As polugdes utilizadas nas titulagoes potcntiometiicas e wo acerto  de

pll foram padronizadas pelos métedos usuals de padronizagac de solugoes,

Solugoea tampoes parz calibracio do pHmetro - Foram preparedss solugoes
- 14 -

tanpoes de p = 2,03 3,0 e 4,0, a 209C, de acordo com Lange( }1 pagl

na 946, Biftalate de potaassio e clerero de potassio foram utilizadoa

para o preparo deasas salugoea.

ITI.2 - ENSALGS PRELIMINARES.

ITE.2.1 ~ Eacolha de Solvente Organice {flcogl Benzilico)

Este ensaio teve como fineglidzde escolher um solvente de
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baiza constante dieletrica para extragaoc somente do complexo n3o-carre
=

gado, bem como verificar se o solvente extrairia, por ai a6, os perelo
ratos de lantanIdios.

Foi verificado que, alem do alcool henzilico, os  solventea
ciclohexanol e o butanol padem ser utilizados no estudes ds extragao da

cowplexo tetraciclinma-lantanidiecs, sendo que ¢ ciclohexancl apresenta

o problema de solidificagac para temperatutahahaixu de 259C & o butanpl
apresenta odor deaagradavel.

-

Foi verifieado, tambem, usando tracadorea radicativos dos
varlan elementes, gque oa percloratos de lantanldica, presentes em asolu
gac aquosa com pH variando de 1,55 a 10,55, nao sao extraldos ue solven

te organico alcool benzilico quando o sslvente nao contem tetraciclina.

I11.2.2 -~ Bacolha de BEletrolito Suporte Haﬂlﬂ#.

Tornou-se neceasario escolher o eletrélite suporte para
manter constante a forca ionica da fase aquosa, Os regultados obtidoes
por espectrofotometria, por Hantaai{u]. moStTam que oz iona ﬂn+, ugsados

na forma de NaDH para acerto de pH, nac formam complexoa com b - ligante
tetraciclina. '

Wo presente trabalho verificamoa que a perclorato de sodioe,
disaolvido em Egua, nao passa para a fase organica conatituids ﬁelu al
tool bentllicn, Usande solugoea aquosas de pH variando de 1,40 a 4,20 ,
e contepdo tracader de sodip=24, constatamoa que, apoa o equilibrio da
extragac, a fase organica nao apresentava atividade devida ao sodio-24,
donde podenioa concluir que tambem no alcool benzilico nae ha  formagao

de conpostoa entre os lons sodio e a tetraciclina.

IIT.2,3 — Perdas nas Paredes das_Tubos.

Para examinar a variagao de perdas dos lantanidios nas pare

des dos tubas de extragao foi aplicade o metodo denominade de Fomin ‘mo
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dificade por Culllaument ¢ Deaire » Pata o caso de uma solugao de
eurapio no }ntefvala de pH » 1,50 a 3,30, scendo que o8 demals lantan?
dios comportam-se¢ de maneira analapa nesse intervale: de P por nac ha
- » -

ver formagza de radiocoleides.
0 métoda de Fomin modificado comsiste em efetuar duag %

tragoss ¢ fazer o calculo do balango de material da gquantidade da metal

presente antes ¢ depois da segunda extragao.

Para tal ensale fol usada wme selugao contends, como tra
gador, eurdopio~152-154,

Apos as duas oxtracoes mencionadas verificou-se que a adsor
geo do metal nas paredea dos tubos de extragae & desprezivel para o edl
eulo da razao de disteibuicae ou percentapgens de extragao do metal, no
intarvalo de pH estudado,

I11.2,4 = Escolha do Tempo de Equillbric.

Foi felto estudo para a escolha do tempo de agitagdo neces
aarfo para atingic o equil¥brio entre ns fsses naa condigoes de fnfga
{onica da fase a2quosa igual a 0,10 M - NaCl®,, no intervalo de pH  ado
tado neste trabalho e temperatura de equilTbrio igual a 257C. Cs resul
tados relativos a razzo de distribuiqﬁu do metal mostraram gue nao  bha
variagao para diferentes tempos de agitagde (5, 10, 20, 30, 60, 120 ,
180, 300, 615 minutos). Na determinagao daa constantes de equilibrio
foi escolhide a.tempo de agitagao de 30 minutos. Escolhendo esse tewpo
de agitagap fol posalvel executar, em menos de seis horas, para  cada
lantanidio, todas as etapas dos experimentes de extraqab (medida de pH,
agitagac, centrifugagac, etc.), excluido o tempo de contagem, quaudo'qé
fases ja eatavam separadas, Tal modo de aperat'contgtna problemas  gque’
poderiam ocorrer com a eventual decompasigac da tetraciclina ma ‘ f#fﬁ

aquosa,
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I11.3 - IDENTIFICAGAD BE_TIPOS DE_COMPLEXOS FORMADOS ENTRE A TETRACECLI-
NA ¥ 08 _LANTANTDIOS, EM METO AQUOSO. '

L]

Como foi dito anteriormente, para daterminar as constantes
de aquillbrio doa complexos & praciso zaber inicialmente a formula qui
mica deases complexos. Fol foeita entac essa identificagac aplicando - o
matodo de extragas com aclventes, executada nas mesmas condigora em gue’
foram determinadas as comstantes de equilibrio, bem eomo pelo metode de

titulagoes condutimetricas.

111.3,1, - Ideptificagao da Fnrﬁacau de_Complexos do tipo ta  nelo He-

P . .

todo de Extracae com Solventes,

Para verificar se os cuﬁplexun=furmadnn ontre a tetrnnicxi
na e lantanfdlos afo mononucleares ou polinucleares foram determinadas
as razoes de distribuigdo D do metal lantenfdio (tErbio), mantendo - a
concentragio da tetraciclina constante e variando 4 concentragis do ne
tal para varios valorea paraméericos do pH,

0s resultados obtidos para as razoes da distribuigao corras
pondentes aocs divarsos vsloresa de pH 2 de metsl gao apregentadoa no gqa
fico da Figura IIX.1. )

0 teata gstatistico F aplicado a0 conjunto de valovea obti
dos experimeatalmente, mostrou que ga retas que podem ser tragadas, ¢on
siderando zs quatro concentragbes de metal, sdo coincidentea ao  nivel
de conflanca de 95%, indicando que as razdes dé distribuigas D nao de
pendem da coucent:ragas do meeal, entre 1UH5 a lﬂ_# M. Portanto, podemos
Eﬂgnluir que oa resultados cbedecem a dquagao do tipe (II.16), nao ha

vendo formacae de complexcva polinucleares,

(wa vez vorificado que os complexoa formados entre vetrael
clina o lantanfdios sao momonuclesres, a segunda etapa de identificagao
consistiu em saber se o complexe formado & da Formula MA , Hﬂn(ﬂﬂlp au
mn(@} P{_Hn) o
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Para tal verificagiu foram doterminadas as razocs de di;.
tribuigac do metsl em fungdo do cologaritmo da concentragan do liganéz
livre (pA), nas megwas condigacs experimentais em que foram  determing
das gs constantes de equilfbrio e para duas concentragoes diferentes é;
tetraciclina.

0a valerea de pA sao calculados usando a formula (IT,30). Os
vesultados de log D em funcao de pA, para o casa do terbie, sao apresen
tados no grafico {curva de distribuigio) da Figura III.2. -

A Figara IIL.? mostra que a razio de distribuicas , W, A
uma funcao apenas de pA, para diferentes concentracocs de tetraciclina
utilizadas, obedecendo a cquacao (I1.26). O mesmo fato foi verificada
tambem para o caso dos lantanidiocs curopio e tilin, indicande a forma

cio dog complexos Hkn-

elina e Lantanidios, pelo « Método de Titulagoes  Condutimg=

tricas.

Estas titulagoes foram ecxecutadasg a temperatura de 259C., O
volume da selugao usada foi d¢ 30 ml, A solugae titulante fol adiclona
da de 1 ol em 1 ml. Para manter a relnhzu de lincaridade cntre a condu
taneis e o volume titulante, os valorea das condutancias foram corrigi
dos muttiplicands por (V+v)/V onde ¥ 2 o volume iniciel, igual a 30

mi, &y 8 o volume do- titulante adicianade,

Os resultados dessas titulagocs condutim@tricas, que  indi

cam a fu}ﬁagaa daa eapCeies MA, MA, @ MA,, estao na Figura 1LI.3. A

curva A da Figura IIT.3 mostra a firmqggg da especie 1:1 (um Jon 1lanea
ntlo para um Jon da tetraciclina) e 1:2. Ha curva B da ‘mesma Figura ve
moa que hi formagac da esphcies 1:1 e 1:3, Na curva A da Figura I11.3

nao fol possivel determinar a relagao metal-ligante fgual a 133 bem co

mo e relacac 1i2 na curva B, pois nag ha var{aqiu gignificariva das me
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CONDUTANCIA

ki

4 0 20 30 30
ML DE SOLUGAD TITULANTE

TIGURA III.D - IITULACOES CONDUTTHETRICAS.

ke g s e s e e

A - 10 ml de' LaCl, 0,018 + 20 ml agea. Titulagao com solugaa do tetracicling

0,01, 3

B - 30 ml de solugda do tetraciciina 0,01M, Titulagio com Lacl, 0,0IH.



CAP.  III L34,

g — g T A

“w
didas de condutancia nos pentos de equivalencia,

ITT,4 - DETERMINACAQ DAS CONSTANTES DE DISSOCIACAD E POSIGAO DE_COMPLE=

XACAO NA TETRACICLINA

e o s o ey |

IT1.4.] ~ Determinagac das Constantes de Dissociacan da Tetraciclina.

As congtantes de dissociagao macroscdpicas,neccssirias para
o calecule da concentragao do ligante livre por ;plicagaa da fayrmula
(I1.30), foram determinadas pelo metodo potencionztrico, nas condigoas
experimentais adotadas para a determinagao das constanteas de Equi{z
brio, isto &, for¢a ionica 0,101 em Haﬂlﬂﬁ e temperztura de 259C, ﬂn'mE
todes de caleulos utilizados para tals determinagoes basearamse nos

trabalhes de Silva e Diasﬁll].

Na Tabela III,1 estdo os resultados obtidos no presente tra
balto bem come os reswltados reportades na literatura, para comparagao.

III.4.2 - Qeterminagau da Puaigga de Complexacas dos Lantanidios na

Molecula de Tetraciclinz,

Como a tetraciclina apresenta Lreés constantes de disancia;gq
e tres atomos de hidregeénio substitulveis, rorna-se necessario verificar
qual a posigac de complexagan do lon lantanidic na molecula de  tetraci
tlina,

Dessa maneira foi felta a titulagao patenciometrica ds  te

traciclina e obtides as curvas de titulagao apresentadas na Figura III.4,
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TALELA TIIL.1
RESULTAROS DAS CONSTANIES DE DISSOCIACAD MA-
CROSCOPICA DA TETRACICLINA, |
Pk, Pk, pK, | Forga Ionica(l) |Temperatura |Referéncia
: o
3,35 7,82 9,57 | I=0,01M 20 (13)
3,30 7,68 g,69 I=0 25 (20)
3,;3 7,75 9,61 T#0 25 (20)
1,42 7,52 9,07 10,1 M KO, 25 {11
3,69 7,63 9,24 | T=0,01 M 10 (10}
3,33 7,10 9,50 I=0,01 H 25 (12)
3,39 7,44 8,85 | 1=0,10 M NaCl0, 25 no presente
trabalho
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Reasa Figura pedemos obscrvar que, quando se efetua a titulagao da B
lugdo da tetraciclina contende o Ton lant3nic, com hidraxido de sodio '
otorte aumente do valor de pll mencs pronunciado do que guandos se  faz
a titulacae sem ¢ lantinio estar incorpotvado a melZeula de tetraciclina,

indicando quc ha farmagao de cnmplexasiaﬁl.

A curva de ritulagao da solugao de tetraciclina, sem a me
tal, apresenta ums nitida inflexzo correspondente I noutralizagan do
primeira hiﬂrogﬁniu, apH = 5,50, mas o sapunde ponto de inflexao enr
reapondente 2 completa neutralizagae do sepunde hidrogenio & difiecil de
ser determinade, pois a difercnga pKa-pKz 2 muite menor gque 4. Quanda
a relagﬁn'entre ag conatantez de digscciagao 2 menor que lﬂﬁ, 0 . ponto
de inflexEn_nEu pode ger determinado ceme exatidﬁucj?). Entratants, ‘pe
los resultados da Figura III,4, podemos cotar que a formagao do comple
xc 33 ocorre para pH manor que 5,50, isto ¢, com a disseeiagac do hidro
génin do prupo que apresenta a constante de diaseciagae Eermadindmica
pKl = 3,30, -

A posigan de complexagac na molzszula de tetraciclina com
lantanidios foi tambBm investigada por titulagoecs condutimetricas, Para
isao, alom do ligante tetraciclina [TC), foram uwtilizades dois cukros

derivados da tetraciclina, isto ©, anidrotetraciclina (ATC) e a dedime
tilamino-tetraciclina (DTC),

As estruturas dessas tres tetracielinas ast3ao aprcacntadas
na Figura I1L.4.a.

A tatracielinag (TC) e a anidrotetraciclina (ATC) foram qi
tuladas em solugao aquosa e a dedimetilamino-tetraciclina (DIC) fei i

tulada em solugao de metannl, pois ssse derivado & pouce soliveld em
;Euﬂ ’

Oa reaultados das titulagaea_cundutimﬁtricas da solucac de
cloreto de lantanio com & tetraciclina ou com a dedimetilamino-tetra

giclina ou com a anidrotetraciclina indicam a formagao de especies com
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a relagio metal:ligante jguais a 131, 1:2 o 133,

pal podemos concluir qus o lant3nic n3c se coordena atravos
da nitrogeénia do grupe B (dimctilamina) da tetracieclina (Vide as estru

turas deates tompoatos Figura III-4,a pois o BIC n3o aprcacnta este gru
po.

Pelo matndo de cxtracan enm solventes, verificamos qua  og
compostos fermados com oa ligantes anidratetraciclina (ATC} e dedimeri
lamino~tetraciclina(DIC) podem aer tamblm extraldos no alcoel benzllica,
confirmando que o matal nav se coordena através da grupamento B {c3tion

amsnis) da tetraciclina pois o ligante dedimetilaninotecraciclina, aom

tage grupamento, aprasentou 4 complexe extraivel no salvente nrg;nicn
- a,
nleoosl bepzilien,

Pol feito tombem catuds por intermedio dos eapectros da

ggﬁgrgﬁn no_infra=vermelhe .do cloridrake de tesracicling e do compnsto
lantanic-tetaciclina, disaplvides amboa em Wujol.

0 composto lantinio~tetraciclina, mo estado asalida,fol abgd

do conforme Raler e Erown{E}, adiéionando-se o cloridrate de tetragigli

na a uma selugao de cloreto de lantanio em metanol, na NIOPOrS s we
talilipante {gual a 1:3 e-depois sdicionsnds a trietilamina coma base,
dando, om uma preparagao, o pil final carrespondente & 3,0 e, cm outra ,
pH igual a 4,5. A solugio foi em seguida colacada em agitagae  durante
15 horas, ach pressan positiva de mitrog@nio gasoso, O procipitado fox
maﬂo; ApOD a égitagﬁa, foi lavado com metanol e depeis filtrado oim
funil da Bichner. O metancl vrilizade foi previamente saturado com qi.
tragénio gagoso para eliminar o axiganio dissolvido, A sceagen do  com

postyn obtido foi feita em dessecador sob-vicuo e a temperatura ambiante.

Os espeetros de abuorgao, ao infra-vermeiho, do  compoato
lantanio-tetraciclina, preparado conforme deserito acima, o da  clori

e d
drato de tetraciclina, apccaentaram aa sepuintes caracteristicas f

By tanto o cloridrato de tetreciclina, ¢omA O COUROALD lantanio- verra

cicling, apresentam diversas bandas de shiorg@o, com as mesmas Irg
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quéncias, no intervalo de 200 a 1500 cm .

b) Qs compoatos de lantaniuﬂteéraniclina obtidas a pH igual a 3,0 e

4,5 sao ca mesmos & arbos aprosentam na aua compﬂai;ﬁu moleculas de
ggua, A presencd d¢ moloeulas de agua nos complexoa solidos de totraei
clina fai também constada por Baker @ Btnwntﬁ). -
e) 0 cloridrato de totraciclina aprosenta trés bandas com as frequﬁﬂ

cias 1580, 1610 e 1670 :m&l (Vide Figura II1.5) e que desaparcccm
no espectro do compasto lantanio~tetraciclina, aparecends uma banda lar
ga neasa regiao, de freguéncla de aproximadamente 1600 cmql. {Vide Figu
ra III,5), Como a absargae correspondente 3 frequéncia de aproeximadamen
ra 1600 em deyida 3 vibragae do grupo ~0=0, podemos conecluir que o
lantﬁniu ag 1i§a'3 moliéeula da tetraciclina atraves do grupamento A de
tricarbonilmetanc, que apresenta o colegaritmo da constante de dinsacia
gac termodinamica igual a 3,30.

Bascando noa resultados de titulagdes potenciométricas, ti
tulagic condutinftrica e extragao com solventes, usando além da tetraci
clina ns deis derivados {anidrotecraciclinz e dedimetilamino~ietracicLE
na), bem como as informagaes colhidas com auxilio dos eapectros de gh
sorgac no infra=vermelho, da cowmposto lantﬁnin-tetraciélina.Inn estndn
wolide, concluTmos pois que a complexagac dos lantanidios com a mnlEqE
la da tetraciclina, em snlugaen de pH menor que 5,50, acorre na pusinﬂ

cujo cologarftmo da constante de dissociagip termodinfimica @ igual g
3,30,

Williamaon ¢ Everett , mostraram, pels tfenica de redsc

{38)
- .. PR S L TS T
nancia magnetica nuclear, que os lana Hd3+, Tb3 ¥V G, Mt ,Ca o,
i+ - .
La™ -, Gaz+ [ ng+, ligam~se na molécula de tetraciclina pela grupamento
tricarbonilmerano, o que confitma oz nossos resultados chtides par  po
tonciometyia, condutimetria, extragao com salventes e espectros de  ah

-aurgao no infra-vermelho,

LIY.5 - DETERMINAGAD DA_RAZED DE.DISTRIBUICAO D' BA TETRACICLINA ENTRE
ArcooL BENZTLICO E_AGUA_COM FORQA IONICA TGUAL A 0,10M NaClO,.

As medidas das razoes de distribui¢an D' da tetraciclina en
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tre as duaa fases tornam—gc necessarias para use no tzleule da concen
‘Eracan do ligante livre A, oplicando a formula (IE,30).

Essa determinagao foi efetusds nas mesmas condicoes om  que
foram determinadas as razoea de diatribuicio dos lsntanldios, para cal
culo das constantes de cquilibrio dos complexos.

A medida da concentragaoe de tetraciclina, presente nas duas

fages, apos o equilibrio, foi feita por metodo espectrofotometrico.

Para iato, inicialmente, foram tragadas duas curvas de ca
libragao do espectrofotametro (ahsorbancia em fungde da concentragaa da
tetraciclina), para as medidas de concentragae da tetraclelina ma fasa
aquosa e.organica, O piep de absorgsa medide foi aquele localizado em

360 namopetres.

Para a medida da cqnnentraqzn de tetraciclina presente na
fase aquosa, foi verificada que, para salugoes de pH memar que 2,50,
a zhbserbancia indepénde do pH e, por isge, apds a scparagac das duanp
fasea, aliquotas da solugao da fase aquosa foram tomadasg para diluigoea
o acerto de pH para valores menorcs que 2,50,

Foi foita s determinac@o das razoes de diatribuigac D', pa
ra concentragdo tontal da tetraciclina variando de 8 % 167 a
8 x lﬂ-jﬂ, tendo sido verificado que, nessc intervalo, D' independe da

concentragao de tetraciclina,
0s resultados desaa determinagao estao ma Figura IIL.7.

IIT.6 ~ DETERMINACKD ‘DAS CONSTANTES TE ESTARILIDADE DOS COMPLEXOS __ D
TETRACICLINA COM LANTANTDIOS.

I11.6.1 - Procedimenta Experimental para Determinacdo da Razio de  Dia-

tribuicap do Matal em Fungao de pH,

As condicoes experimentais sscolhidas para cssas determind
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goca aso aquolas om que os coasalos preliminares mostraram a formagao
de complexoa mononuclearea do tipa Hﬁn, com n=l,2 e 3,

Num funil de separagao sao adiciomados 5 ml da fase organi
ca qunutitufda da tetracielina dissolvida em alcool benzilico e 5 ml do
fasa aquasa com forga ianics 0,10M Haﬂlﬂﬁ, contende os radioisatopos do
clemento om catudo. Os solventea, organico e agquaso, utilizados, 530
mutuamente saturadoa, conforme explicado anteriormente, A concentragao

3 2

da tetracielina, no selvente organico, GD. variou de 10 " a 10 ‘Me a

do mﬂta? na agua, EH' da 1D‘5 a 1ﬂ-&ﬂ.

Para obter solucoes aquaaas de difercntes pHs, indo da
1,5Ura aproximadamente , 4,50, saaq adiciunadashaulugsen 0,2 de acido
perclorico ou de hidraxide da Badiu, canforme o caao, 03 funis de asepa
ragdas sao fechados e agitadoa por 30 minutos, & tomparatura de
25,0 z 0,5%2C, Para cvitar perda de material durante a agitagdo, 880
usados funia de separagan com tampas esmorilhadas &, antes de  c¢oloear
no banho termostatico, as tampas sdo scladas com fitas isolantes.

Depois da apitagae & modido o pH da fase agquosa. A aepara
ga0 daa fases e foita pPor ccntrifuga;ﬁa. Fara & medida da radicativida
da san tomadas aliquetas'de 1 ml de cada uma das fascs e  transferidas
para os tubos de cantagens, Fol utilizada a mcsma pipata para tomada da
aliquotaa da fase aquosa e organica. Para cvitar que o sobrenadante an
traasc em cantato com a pjpul:a, o sobrenadante gque reatava ﬂpsﬂ. a ¢ﬂ£l_
trifugagao, foi eliminado por absorgao com algodao antas de tomar-ac a
alTquots da fase infarior,

As corregoes devido ao tempo de decaimento tormaram—ae  ae
cesgarias porque nem todas os Tadicisotopos cscolhidos para medida de
atividade sao de meias-vidas longas. Taia corrogées sao feitas pele prd
prio programa em linguagem BASIC , preparade para o  ninicomputadar
RP 21004, ligado ao mnltianniisadoriaﬂa}
dos radioclementos escolhidoa para a medida daa atividades estao LT
Apéndice Ti.

, Oa fotopicos @ g8 meias-vidas
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- 0z fotopicas foram escolhides de modo a nao apreszentar 'ip_
terEereéncias provacadas por picos de outros radioisdropos de me smo ele
mento, Weo foram colhidos dados quando a percentagem de Lempo morto, do
equipanente de contagem, era maior que 20Z. Ensalcs preliminares haviam
mostrado que com tempos mortos menores que 30%, nac ha  necessidade de

efetysr curreqaﬂs nasg contagons, devidas a esse tempo morto,

0s tempos de contagens das eliquotas, na maioria dos casos ,°
foram de dez minutos. Quande as aiiquotas das fases aquosas ou nrgﬁqi
caa apresentaram beixa atividade? iato E, para Extraqses efetuadas com
beixas ou altos valores de pH, foram feitas contagens suparinreé a dez

minutos.

*

. . Poram feitas aa correcoes devidas de volume de fase aquasa |,
alteraq%u cssa deyida 2 adigao de solugaes de hidroxido de sodic qu da
acido perélﬁricn, feita com = finafidade de obter solugoes aquosas de
pHs diferentes,

- L]

0s resultados das contagens das. fases organica e aguoaa, ne
cegsarios para determinagae das razoes de distribuicao das lantsnidias,’

nas condicoes descritas, estaa no Capitulo IV,
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cAPTTILO IV

MODELO PARA D_CALCULO DAS CONSTANTES PELOS_QUATRO METODOS,

IV,1 - MOBELD DE CALCULO.

Resse Capltule seri apresentadd o modele de aplicagas  dos
dados experimentais is varias formulas e relagoes, para obtengao dos
valores das constantes de estabilidade peles quatro métodos  menclona
das. Seras usados os dades do elemento t2rbio, como exemplo tipico

A razao de distribuicic D do metal @ determinada calculan
da~ae o quociente da atividade do Madioisotopo do elemento em eatuda
ua faae organica, I o pelo valer da atividade do wesmo radioisdcopo na
faaa nquosa, I a’ Ca valnr&a de pA sao calculados aubstituindo, na equ
gae (II,30), ns valorea doa pHa, o valor de Py, ™ 3,39, cs valorea de
D" tirade da Fipura III.7 a o valor de Cor concentragao inicial da  te

traciclina na fase organica, ’

0s resultados de I A un'Ia L v, em fungao de pA, abtidos
para todos elementos lantanidies, exeluinde o promecio estac nas Tabe
laa (IV,1) a (1v.14).

I¥.1.1% C3leulo das Copstantes pelo Hetodo do Nimers Medio de Lipantea,

Wa Fipura IIL,2 remos o grafico de log D em funqan de pA, pa
ra o caae do t@rbic. Nessa Figura a curva em lipha cheia B tragada usan

de o pelinsmio gue melhor ag ajusta aoa dadoa ab;idua experimentalmenta,

polinomic esse determinado pelo matodo dos minimos quadrades.



DADOS RXPERTHENTAIS PARA 0 LANTANTQ

-41A.

Atividades (cpmj*
pA -
Fase Organica Fase Aquoaa

I, o, I, uﬁ
5,290 39,2 13,4 67 033,8 87,7
5,290 39,2 13,4 66 574,1 a7,4
5,067 112,2 13,4 51 2325 76,9
4,954 215,9 11,7 5t 854,7 75,5
4,839 538,32 14,9 50 891,0 72,6
4,499 2 591,3 26,0 153 983 . 132,3
4,499 2 597,7 20,7 " 48 173,6 7L,4
4,328 g 753,1 .37,5 147 246 128
4,327 5 636,9 27,1 44 445.,6 68,8
4,268 ID 668,1 36,1 54 Q40,7 79,1
4,097 16 066,6 42,9 51 536,2 77,2
4,097 11 394 38,2 28 309,2 55,7
4,038 4B 791,6 72,7 157 544 129,6
3,981 21 577,9 48,9 A4 373,2 25,5
3,807 101 897 103 108 396 107.8
3,806 26 353,1 52,9 14 130,6 40,6
3,689 36 938 62,7 16 036, 7} 45,5
3,630 144 159 122 70 4368 87,7
3,455 37 799,8 62,8 2 862,2 16,9
3,388 50 719,8 72,4 2 028,71 10,6
3,222 210 274 147,7 11 755,7 50,7
3,108 53 BS55,4 74,9 . 794,9 16,3
3,108 210 2990 14,5 5 053,2 30,9
2,992 162 117 129,1 2 535,3 26,2
2,769 220 435 151,5 1 5217 24,3
2,717 53 585 74,8 126,2 17,6
2,668 54 250,4 - 73,2 75,7 . _17,6
2,470 167 504 131,4 69,7 - 21,6
2,470 162 395 129,6 58,0 21,7
2,268 168 558 132,2 259,9 21,6
2,178 164 192 130,8 233,6 21,7
2,091 164 748 131,5 213,0 | 21,9
2,016 165 925 131,7 213,4 22,0

* Contagens por minuto.




TARELA 1V.2

DADOS EXPERIHMENTALS PARA_O_ CERIO

.41B,

Atividades (epm} '

rh ;

____ Fase Organica Pase Aquosa

B I o 1 i d
1] a a a

5,403 30,6 12,2 38 265,54 66,4
5,290 106, 5 14,5 40 433,2 67,9
5,236 ‘28,3 9,40 0 839,1 59,1
. 5,121 162,1 14,6 40 621,7 65,4
5,068 224 .6 12,6 37 965,6 63,2
4,954 286,5 18,1 37 931,3 63,6
4,954 366,7 15,3 40 577,8 65,7
4,B39 297,3 10,7 30 621,9 58,4
4,557 1 512,5 15,4 29 568,5 56,5
4,557 2 536,4 21,4 38 318,3 B, 2
4,385 6 421,5 . 21,7 34 519,3 43,8
4,328 B 440,7 25,6 32 055,3 © 43,6
4,328 3 962,7 21,9 25 454 52,2
4,269 5 904,9 26,0 24 102,9 50,4
3,580 21 137.6 48,1 18 285,1 34,1
3,864 34 203 43,1 | & 551,1 24,4
1,864 31 672,3 41,6 10 332 17,6
3,807 33 455 59,6 6 596,3 23,2
3,689 37 824,5 45,2 4 766 14,49
3,515 29 028,8 54,7 1 843,7 16,6
3,281 38 B878,1 63,5 762.8 12,6
3,281 42 659 47,8 496,1 11,8
3,222 30 657,4 56,1 521,9 11,8
3,050 39 278,6 64,3 626,1 ‘12,5
3,050 4G 107,9 64,9 161,3 11,2
2,992 31 5129 56,9 126,3 10,0
2,938 30 732,9 56,2 34,7 9,6
2,518 31 211,6 56,6 112,6 10,0
2,424 o Imn,7 56,2 59,6 g.8
2,424 30 962,1 56 4 35,9 9,6
2,383 31 210,2 56,6 24,4 9,6
2,343 32 531,3 57,8 16,6 2,6




Cap, IV

e

TABELA

IV.3

pADOS EXPERIMENTAIS PARA 0 PRasEoDfvID

41E,

81,8

nA - Atiuidadés (epm)
__Fase Urgapica ! Fase figuosa
1 o I a
o Q a a
5,403 16,6 4,1 14 363,72 119,8
5,403 64,9 5,4 19 414,7 68,4 r
5,234 76,9 3,7 19 234 .0 66,5
5,236 296,0 19,5 151 799,06 147,8
5,179 257,0 16,0 14 961,0 122,3
4,954 373,0 19,3 14 596,0 120,8
4,954 290,9 7,5 19 146,0, 68,2
4,785 5 D83,7 24,5 184 960 145,3
4,669 1 906,4 15,1 17 650,58 45,7
4,557 3 126,0 55,9 22 358,9 149,5
4,557 3 244 56,9 2% 850,7 147,8
4,384 & 257,9 26,5 13 253,4 39,2
4,269 62 803,3 86,5 123 922 118,5
4,155 15 014 122,5 10 924,2 104,5
4,155 92 717,1 99,5 114 954 113,4
4,135 11 928,4 36,5 7 418,3 29,0
3,923 145 840 124,4 51 085,7 77,2
3,806 18 092,1 44,6 1 934,1 15,9
3,804 17 746,0 133,2 6 853,6 82,8
3,689 24 669,0 157 1 147 ,4 33,8
3,456 106 632 123,7 3 540,0 34,3
3,456 26 801,0 163,7 103,38 i0,2
3,456 19 866,0 66,7 IN7,6 3,9
" 3,086 19 877,3 66,5 67,1 4,9
3,050 111 172 126,7 505 ,4 27,8
2,939 101 481 120,4 441,58 26,3
2,769 211 966 153 353,7 21,4
2,609 208 996 153,6 260,9 21,3
2,567 102 9848 120,8 153,5 18,7
2,383 107 924 105,5 48,5 i9,1
2,343 - | 100 725 103,8 75:4 19,4
2,302 | 105 632 106,7 19,5
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IV.4

DATOS EXPERIMENTAIS PARA O NEODIMIO

41D,

Atividades {cpm)

FA .. Faze Organica Fase Aquosa _
I ' a 1‘1 a,

5,513 107,1 10,5 63 986,5 84,8
5,290 133,2 10,0 41 253 66,8
5,179 228,1 11,1 64 017,71 81,5
5,179 217,46 10,6 41 713,6 66,2
" 4,897 1 327,5 15,3 61 545 115,8
4,839 1 637,6 15,8 39 981,4 63,4
4,785 2 144,6 17,4 42 704,9 67,6
4,612 7 959,1 29,9 56 594,5 76,9
4,328 ° 18 241,86 43,8 23 916,5 50,0
4,038, 3L 345,9 57,0 10 782,1 U, 4
4,038 50 040,4 71,5 15 568,7 51,0
3,807 63 122,8 80,2 3 457,3 71,4
3,689 39 935 64,0 1 948,9 17,0
3,456 65 155,4 81,5 883,3 14,0
3,341 67 234,1 82,7 413,9 12,1
1,222 4l 74,2 65,5 134 ,0 7,7
3,222 28 454,9 54,2 89,1 10,4
2,992 86 559,5% 1146,3 126,8 10,9
2,470 66 634,5 120,3 47,2 7,5
2,769 6& 625,5 118,13 42,0 3,9
2,383 67 242,5 121,4 37,8 4,6
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TABELA IV.>

BAPOS EXPERIMENTAIS PARA O SAMARTQ

AlE,

Atividades {epo)
pA -
| Fase Organica Fase Aquosa X
I o I a
L4 [ A . |
5,758 §33,1 13,7 404 131 211,8
5,513 1 528 16,7 453 765 225,2
5,480 1 622,8 17,1 416 433 214,5
5,368 3 246,6 21,3 409 706 213,9
5,234 3 5821 21,9 W8 677 208, 6
5,140 7 031 29,1 385 927 196,46
5,121 14 851 40,2 534 046 245,1
4,971 14 837,32 40,7 403 709 210,6
4,897 50 941,7 72,5 T} 509 676 235,5
4,669 71 970,8 86,0 | 338 270 189,2
4,570 87 349.,6 95,8 329 391 186,9
4,557 256 281 161,3 316 348 1794
4,184 200 046 143,1 207 634 148,5
5,269 . 483 684 221,6 96 732,9 101
4,224 264 514 168,1 160 130 131,6
4,097 338 295 187,7 75 456,6 89,7
4,047 348 369 193,6 82 729,3 95,1
3,923 568 067 2540,8 13 129,5 38,6
3,872 399 404 208 34 4084 62,5
3,756 408 935 211,7 18 204 ,4 46 44
3,689 400 D09 204,17 9 946,6 . 34,3
3,582 417 938 2134 7 552,56 1,8
3,400 426 440 310,4 3 092,9 22,3
3,351 427 482 360,6 2 B41,9 21,7
3,341 452 877 213,1 918,7 14,8
3,293 429 437 310,9 2 187,2 20,1
3,251 19 342 179,89 1 001,6 15,1
3,163 322 819 180 665,1 13,8
2,993 592 815 248,7 , 364 13,1
2,909 433 249 311, 6 504,7 14,9
2,769 518 149 210,1 203,7 8,8
2,470 555 029,8 710 195,2 2,1
2,383 323 192 181,6 169 ,6 12,4
s e e




TABELA

V.6

DADOS_EXPERIMENTAIS PARA O_EURDPIO

AH1F.

Atividades (cpm)

pA - -
Fase Drgﬁnica Fase Aquoaa
Ia Ul} Ia ua
5,710 121,9 8,4 66 985,1 83,7
5,688 136,7 6,9 67 549,6 83,4
5,513 295,5 10,8 66 547,5 23,3
5,466 292,38 8,9 66 382,5 83,6
5,352 549,7 11,6 66 130,0 89,8
5,346 223,6 8,7 66 546,4 B5,3
5,280 421,2 11,3 67 078,4 84,2
5,237 724,7 10,1 66 068,7 81,6
5,236 1 140,5 14,2 66 216,4 B4 45
5,068 1 B63,6 16,5 65 4623 82,4
4,954 3 560,1 18,1 62 145,5 79,0
4,839 5 452,6 25,1 61 731,8 79,5
4,782 9 091,8 31,4 58 614,2 78,8
4, T2T 15 487,0 40, & 52 019,1 V4,1
4,610 15 087,1 34,8 53 081,5 75,2
4,499 3L 273,6° 56,7 36 917,2 62,7
4,321 40 510,7 64,3 28 622,7 55,7
4,321 38 286,7 62,6 30 505,7 57,5
4,269 57 764,6 76,6 11 889,2 36,6
4,155 56 G54,6 75,8 12 281,38 37,2
%, 094 57 539,2 76,4 11 653,9 36,2
3,081 66 486,9 82,1 2 995,5 20,3
3,853 65 712,4 81,6 5157,3 25,3
3,746 68 792,8 83,4 1 103,4 14,7
3,515 69 657,8 B3,9 258,7 11,1
3,506 9 096,5 84,3 491,7 12,%
3,456 70 412,32 84,4 275,93 11,2
3,066 69 445,5 83,8 160 ,6 7,3
2,877 71 143,4 84,8 33,4 10,2
2,877 69 118,3 83,6 35,8 6,7
2,825 68 636,5 83,4 27,4 10,0
2,606 69 514,9 83,5 45,1 7,2
2,472 72 519,3 85,6 31,9 10,2
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TABEULA Iv.7

DARDS EXPERIMENTALS PARA O GABDLIKIO

Atividades (cpm)
i
___FPase Drpanica [ ‘ Fase Aquosa

ID DD Iﬂ. ﬂa
5,403 133,5 8,2 16 234,6 62,5
5,403 395,32 11,0 . 62 784,6 89,7
5,236 "1 032,4 13,7 60 696, 4 83,7
5,23 482,1 11,4 16 003,2 62,6
5,010 1 180,6 14,3 15 465,2 60,1
4,954 4 061,4 22,4 58 276,8 83,6
4,727 10 848 34,8 ‘1 st o80,8 78,6
4,669 4 978,3 24,5 11 628,7 51,7
4,499 23 431,7 50,8 37 087,6 67,6
4,304 11 750,4 36,2 5 195,7 16,3
4,269 46 $89,2 70,7 16 402 45,6
4,038 15 744 41,7 974,1 14,5
3,807 15 692,4 43,1 215,6 11,1
3,630 16 699,3 43,4 118,4 10,3
3,630 63 589 83,1 548,1 13,3
3,39 63 621,7 82,5 182,59 11,7
3, 340 16 646,5 43,5 37,9 10,0
3,108 65 205,7 80,3 59,2 10,9




AT,

TABELA _ IV.8

DADOS EXPERIMENTAIS PARA O TERBLQ

“Atividades {epm)

pi ——— . S

. Pase Organica ¥age Aquosa

] IE _ﬂD I'a ua
5,647 133,9 10,8 53 0568 76,9
5,513 2 B4S 53,0 ° 441 157 62,0
5,489 71,6 9,7 19 334 150
5,422 433,4 12,1 52 173,1 73,6
5, 346 537 12,4 52 5404 76,1
5,290 12 221 110,5 427 220 682
5,290 294,7 55,0 18 2472 276
5,179 652,12 68,9 16 167 254
5,086 271,46 19,4 49 267,86 72,3
5,068 &Lt 209 210 185 604 600
4,556 3 567,8 127,8 17 439,2 267,1
4,954 5 987 ,5 26,5 44 442,2 239,6
4,800 11 747 35,7 42 438,48 66,2
4,612 251 679 500 179 947 Al
4,612 11 727 219,1 7 625,4 180,5
4,589 30 417,1 56,0 23 841,1 50,1
4,557 304 883 551 138 569 390
4,471 31 514 57 22 6292 49,6
4,362 48 588,1 70,4 7 854,2 29,7
4,327 19 285,8 2824 1 912,4 99,1
4,155 431 446 650 18 224 140
4,015 54 910,8 7,4 1 453,2 15,8
3,968 531 176,5 73,6 2 210,2 18,0
3,756 53 010 74,8 798,8 13,7
3,689 55 7178,1 75,3 236,0 11,2
3,548 443 120 666 921 31,7
3, 456 56 566,9 75,8 81,7 10,7
3,351 55 871,9 " 75,4 128,7 10,9
3,178 54 945,3 74,8 53,6 8,0
2,992 57 302,2 76,3 25,5 10,4
2,338 449 749 670 1846 46,2
2,668 18 272 272.8 B 1,3
2,668 . 55 574,9 75,2 19,6 10,3
2,158 452 866 672 175 43,1
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TAERBETL4 IV.9

DADUS EXPERIMENTATS PARA O DISPROSIOD

A41L,

Ativ 1 dades (cpm)

pA - .
Fase Organica Fase Aquosa
Iﬂ ﬂﬂ Iﬂ. Uﬂ.

5,457 2 258,2 18,3 373 078 368, 7
5,346 4 934,9 23,8 810 629 510,6
5,236 10 541,6 35,5 373 094 352,7

5,179 19 622,9 45,9 1 159 270 485,8
5,121 23 663,6 25,9 784 567 480,5
4,954 52 §23,5 78,9 326 234 322,4
4,897 87 070,1 97,9 |1 101 300 456
4,879 150 228 145,3 . 671 669 424 6
4,612 304 572 216,83 523 710 358,6
4,499 228 674 168,13 150 406 205, 6
4,384 308 750 02,8 71 408 137,6
4,269 708 811 469,98 124 968 163,3
4,087 808 544 169 49 533,2 107,6
4,097 66 437 229,3 21 522,8 75,8
3,864 1 209 %10 720 20 987,6 50,9
3,807 a75 753 2390,8 3 400,2 35,7
3,630 1 222 960 527 & 712,1 31,3
3,630 808 033 509,7 1 227,2 21,7
3,396 668 759" &41,4 1 129,2 20,4
3,396 173 250 267,6 482,3 23,7
3,222 375 914 57,2 228,9 21,2
3,163 844 837 570,9 506,2 16,6
2,939 1 221 240 778 416 ,6 15,7

* 2,939 L 254 740 802 353,6 13,7
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TABELA _IV.10

DADOS EXPERIMENTAIS PARA O ROLMTO

pa | " Atividades (epm)
Fase __gl_;gﬁnica Fase Aquosa
B L ¢, 1, G,
5,513 2 590,6 17,8 132 294 123,4 .
5,403 1 803,86 11,7 110 302 147,3
5,179 1 906,8 45,4 122 334 166,1
- 5,179 & 564 ,6 27,1 106 724 110,2
4,897 68 745,5 83,8 72 417,9 124,4
" 4,839 36 57C,8 61,9 75 326,4 88,8
4,612 119 940 110, 8 24 349,2 72,4
4,386 132 714 116,8 10 102,5 47 4
4,384 37 931,1 101,4 19 376,8 . 45,8
4,155 143 632 172,2 2 73,7 27,1
3,923 114 847 110,2 1 626,0 15,6
3,806 145 794 173,7 467,2 14,3
3,571 117 966 112,9 294 ,0 14,3
3,515 149 507 176,2 147,2 9,0
3,456 116 805 " 112,9 186,3 9,8
3,340 118 929 115,5 108,0 %,2
3,050 115 659 114,6 37,6 . 9,2
2,992 146 350 174,5 ' 59,9 10,3
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TABELA IV,11

DADOS EXPERTMENTAIS PARA 0 ERBID

AIK .

Atividades (epm)

pA
Efase ﬂrﬂﬁnina Fase Aquoaa

In a, IE o
5,514 8464 21,3 ' 139 754 301,6
5,514 1 114,5 24,1 116 239 137,5
5,290 7 115,5 27,3 132 019 284 4
5,236 3 995,7 29,2 112 104 118,8
5,068 17 814,2 50,8 122 268 140,8
4,954 18 903,3 49,7 97 598,2 122,2
4,727 47 8771,9 74,7 70 275,8 102,1
4,669 82 534,1 1004 58 272 94,7
4,461 116 332 115,1 25 683,6 66,5
4,269 108 387 110,8 10 885,7 47,1
4,269 133 570 128,7 D 823,4 46,4
3,923 138 515 133,1 1 660,5 31,4
3,607 119 049 118,1 834,1 29,1
3,630 143 607 134,4 406,7 29,3
3,571 119 231 117,0 261,6 27 .4
3,281 143 613 136,9 105,8 28,0
3,222 117 746 118,4 93,3 26,2
2,769 118 604 120,0 48,6 26,0




DADOS EXPERIMENTAIS PARA O T0LIO

o

41L.

Atividades {cpm)

pA
Fase Organica Fase Aquosa
I ) J 1 )

o a 4] a a

5,513 486,2 9,9 85 471,72 9,5
5,480 344,0 8,9 42 265,13 67,9
5,463 1 333,8 13,5 82 156,7 90,9
5,457 299,1 g, 8 43 633,9 67,3
5,422 809,9 11,3 42 392,8 66,0
5,368 1 105,2 12,5 41 668,3 64,9
- 5,254 1 771,1 15,6 40 950,8 67,0
5,179 7 775,86 28,7 75 068,65 95,2
5,121 2 679,38 17,8 41 607,9 64,8
5,028 5 907,2 25,6 37 169,4 62,7
4,971 6 182,8 25,7 37 187,4 62,6
4,954 16 272,4 40,9 70 310 85,8
4,839 7 394,8 28,0 34 797,9 60,2
4,800 15 352,3 40,0 28 242,8 54,2
4,589 22 946,53 48,4 22 728,9 49,4
4,513 a1 015,5 56,3 13 706 37,9
4,456 34 036,0 587 10 914,6 34,9
4,339 33 941,9 62,9 5 699,8 25,2
4,327 37 356 61,5 9 372,5 1,6
4,269 4% 989 ,8 67,4 1 997,6 16,5
4,153 88 ©53,2 94,56 2 633,4 18,0
4,047 45 110,8 101 ,3 1 072,8 13,1
3,872 45 067,7 67,5 642 ,3 11,0
3,607 44 9451 87,5 12,3 9,2
3,689 47 623,5 69,3 " 343,7 9,7
3,396 46 428,68 68,5 231,0 5,1
3,340 47 6884 69,4 141,4 8,6
1,239 45 217,5 67,7 54,5 8,5
2,952 93 665,2 97,0 111,4 10,5
2,969 46 467,3 68,5 24,4 7,3
2,858 45 010,56 65,5 15,3 5,9
2,525 45 010,6 64,6 18,4 6y 3
2,081 90 058,0 92,1 61,0 745




TABELA 1IV.13

DADOS EXPERTMENTAIS PARA O ITERDIO

1M,

Atividades (onm)
pA - -
Fase Organica Fase_ Aquosa

Io Uﬂ " Ig ﬂa

5,513 2 604,4 18,7 108 463 110,3
5,457 1 585,5 15,8 95 142,7 102,48
5,236 5 115,9 ., 24,6 g1 842,2 01,8
5,179 7 288,23 22,6 101 358 106
4,954 29 155,6 55,1 "t B0 888,90 91,3
4,897 | 26 284 52,2 70 871,6 85,5
4,669 [ 51 639,2 12,7 45 3394 69,1
4,557 88 113,1 94,8 24 060,6 51,2
4,384 88 504,9 94,9 11 588,4 36,3
4,328 107 225 104,4 8 334,4 31,4
4,097 |112 924 107,2 2 608,3 19,5
4,038 98 193,3 100,0 1 903,1 17,6
3,981 99 185,3 100, 6 1 356,7 15,7
3,68% 114 345 107,8 508,8 12,3
3,51 100 258 101,1 202,0 1,2
3,456 114 314 108,1 158,5 8,3
3,396 99 847 101,06 123,8 8,2
3,222 114 115 107,9 158,5 8,3
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TABELA TV.14

DADOS - EXPERIMENTATS PARA 0 LUTECIOD

pA Atividades {cpm)
Fase Organica Fase ﬁguﬁsa
L ' ¢, Ia P
3 - )
5,513 4 820,1 126,1 72 870,3 89,5
5,400 4 789.9 124,17 73 900,5 a7,1
5,290 7 272,09 125,0 70 417,5 B7,5
5,179 10 473,7 123,1 67 216,7 84,7
5,011 21 125.4 105,9 56 565 57,0
5,011 20 261,4 120,2 57 429 | 80,5 °
4,954 31 657,1 113,6 46 033,3 70,3
4,612 64 274 ,8 98,0 13 415,6 40,5
4,612 55 071,3 97,6 12 619,1 39,4
4,441 71 763,2 93,8 5 927,2 29,3
4,155 75 741,6 91,7 1 D47,8 21,1
3,981 76 635,0 91,2 1 055,4 18,8
3,689 7 376,0 90,4 34,4 16,7
. 3,51 - 77 533,6 90,8 156,8 17,3
3,571 77 546,1 90,6 144,3 17,3
3,34l 77 625,5 90,7 64,9 15,9
3,281 77 638,1 9,7 52,3 15,8
31,050 1T 650,5 90,9 39,9 17,0
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0 polinomio ajustade fai :
log D = = 4,7766 + 7,5233(pd) - 2,00%(paA)% + 0,1317(pa)> (1¥.1)

Fazendo a derivacaan grafica da Figura ITI,2, ou a derivacao

algehrica do palinomio {IV,1), teremas o valor de dleg D Usando

£ equa;ﬁu {17.39) calcula-sc Ei Ha Fipura IV.1 d ph temod & Cur

va E-E(pﬁj. Tomando treés pontos nessa curva, @ sabor

n P A

2,50 2,75 1,778 x 107>
1,50 1,36 4,364 x 107
0,50 4,46 3,380 x 107>

¢ subariruinde na equagdo (I1.40) temos o seguinte sistama de  equagnes

2,50 + 2,667 % 1070 B, + 1,581 x 1070 8, = 2,810 x 107 B, = 0
-4

1,50+ 2,182 x 10 8, - 9,522 x 1078 B, - 124,665 x 1n“1233 = 0

0,50 - 1,900 x 10~ 8, ~23,760 x 1071%, - 157,611 x 107, = 0

Resolvendo este sistema os valores Bl.ﬂz a ES sa0 decermi

nados, sende que os resultades catas na Tabala V.1

1¥,1.2. Calculo das Constantes pelo Motodo do Valor Limite.

0 grafico de FD em fungda 1/A para o caso do terbie esth na
Figura IV.2. Nessa Figurz & determinado o valor de Ky * 45340 &
fl = 6,07 x 10 ﬁ, eanforme foi expliecado ne Eﬂpltulu iI.

Depois de ter sido obtido o valor de K, , calcula=sc o va

lor de 7, e & alaborado o grafice da Figura I?.3'pﬂ%ﬂ determinagao  de

fl a fz.
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Po mesmo modo, atraves doa grEfic&u das Figuras IV.4, IV.5
e IV.6 sap determinados oa valores de f2 e f3.

. Oa reavltados de fl' fz, £, e KD s obtidos para o caso de
terbie , eatdo ma Tabela IV,1S,

TABELA [IV.l5

A i  —y o A Sy S B e e —

RESULTAIOS UE £:,£708, 2 Ky
.Figuta Grafico Resultadoas
—
.2 Fy = £(1/8) K, w 4340 £, = 6,07%10
. |
V.3 ¥ = £(1/8) £, = 6x10" £, =8,30x10
IV.4 ¥, = £Q1/8) £, =  7,40x1077 £ = 3,0¢107
IV.5 P,mE/m | g, = 2,910
19.6 P, = £(8) £, ® 2,9 %10 £, 0 B,0x107
" =7

Tﬁmandn os valares wédios de f (f ob ,055x10 £y e 06x10° &
f3 o I,Bxlﬂ } a2 avhatituinds na relagau (II 42) temns za  constantps
cujos resultades estas na Tabela V.2,

IV.1.3 - Calculp das Conatantes ds Equilibrie velo Método dag Dois Psw

rametrns.

. g s s o e

Foram tragadas as'curvas teorices repreacatadan pela  edus
g8a (IT.56)}, (Figura II.1), as quais colocadas sobre a curva experimen
tal log D = §£{pA) da ¥igura IIL.2 deu, para log y » 0, a = pA = 3,45, A
enincidencia das curvas parcmAtricas com a curva experimentyl deu, para
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b, o valor b = 0,25,

- Depois dc achados os valores de a ¢ b as constantes BAD
calcul adaa substituindoii e b nas equagoes {II.52,A) e (IT.53.A), sendo
que o8 resultados desses calculpos estao na Tabela V¥, 3.

Iv,1.4 - EE]_.culn das_Constantes de Equillbrio pelo Merado dos  MInimos

Para o cileulo dzs constantes de equilibrio doa complexos

de tetraciclina com o térbio, da acordo com a Tsbels II.1, os dados de
entrada s3o ;

PR T T
1)
pA = 0,05
N. = 23
Ior T2 0,50, & pA sae nbtido:a da Tabelaz IV.8B.

0s resultados que o computader fornecce ago i

a, =550 % 0,59 107
a, = (1,45 % 0,23) 1070
a; = (3,24 20,7 107
K, = 3087 % 685
3 .
Unando asacs parﬁmetrna foram calculades oa valores daz

' = 2 +, Noata

cons tantes "En a“fau ek = anfa“_l ¢ que eatao na Tabala V
Tabela V.4 nao constem os valores de B, & k,, POTqUE O Programa -despra
zou o valor de a,, poT resultar negativo ou porque o seu desvio padrec

¢ maior que o proprio valer de By Em vez de calcular lug Fpe o computa

dox noa fornece o valor de log kz.ka.
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D= regulcados das constantes de cstahilidade dos - complavos
de tetraciclina e lantanYdios, caleulados pelos metodoa do nlimero médio

de ligantes, do valor iimite, dos dois parametres e dos minimos quadra
dos serap apresentados mo Capitule V.



46,

RESULTADOS

Serdc apresentzdos, neste Capitulo, oa resultados dos  valp
res das constantes de equilibrio dos complexps de tetraciclina com to
das os lantanidics, excluindo o promecio, resultados cases obtideos pe

la técnica de extragioc com solventes seguida de medidas radiometricas,

As condigoes experimentais adotadas para as determinagoes fo
ram i

Temperatura : 25,0 « 0,50C
Porga Ionica : T=0,108 Haﬂlﬂﬂ

Concentracan inicial de tetragiclina no
Alenol benzilico s 1073 a 1072

Concentragae do lantanidio : 107> a 10~y

Os valores das constantes de cquillbrio, calculadas pEina'qg
todos do nimero medic de ligantes, matods do valor limite, metodo  doa
doie parametros ¢ método dos minimos quadrados eéstio vespectivamente.
nas Tabelas V.1, V.2, V.3 e V.4 . Hessas Tsbelas oa valorea Bn Teprasen
tam Az constantes de estabilidade o kn as congtantes de equilfhriu con
sacufivas des complexos HA_, ambas, na forma logarimmica. As canstantes
ﬁn 8AD expressas naa unidades {litro}nf(unl}n & Dy kn nas unidades
(Litro}/(mal). |
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TABEL A V.1l

CONSTANTES DE ESTABXLIDADE DOS COMPLEXOS TC-Ln

QBTIPAS PELO KETODC DO HOMERD MEDIO DE  LIGAN-

1ES.
~Constantea -
log Bl log 82 lag 33 log kl lag kz log k3
Elemento

La 4,35 6,78 , 92,29 ¢?35 2,45 Z,51
Ce 4,19 6,13 9,62 4,15 1,94 3,45
T 4,50 7,08 5,93 4,50 Z,58 2,85
Hd 1,85 6,20 9,58 3,85 2,35 3,38
Sm 4,16 1,18 9,52 4,16 3,02 2,34
Eu 4,01 6,35 10,05 4,01 2,34 3,70
G4 3,98 6,57 10,41 3,98 2,59 3,84
Th 4,35 1,34 10,53 4,35 2,99 3,19
Dy 13,39 & ,59 9,50 3,89 2,70 3,31
Ho 4,18 7,44 10,59 4,18 3,26 1,15
Er 4,26 7,11 10,77 4,26 2,85 3,66
Tm L ,82 8,01 11,01 4,82 3,19 3,00
¥h 4,17 - 11,10 4,17  log kzka m §,03
Lu 4,82 7,62 11,39 4,82 2,90 3,77

AbA
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TABELA V.2

CONSTANTES DE ESTABILIDADE DOS COMPLEXOE TC-Ln

OBTIDAS PELC METODG DO VALOR LIMITE,

Constantes

log 6, 1log B, log By | log'k,  log k, log k,
Elgmﬂntu

. La 3,97 6,90 8,44 3,97 2,93 1,54
Ce 3,99 6,60 n,31 3,99 2,61 2,11
Pr 4,34 7,29 9,43 4,34 3,05 2,14
Nd 3,79 6,76 9,27 3,79 2,96 2,51
Sm 4,25 7,22 9,73 4,25 2,98 2,51
Eu . 4,00 7,79 10,82 | 4,00 3,80 3,03
ad 3,11 5,78 10,40 3,11 2,67 5,62
Tb 4,44 7,32 10,5 & hb 2,588 3,22
" Dy 3,77 6,89 9,62 3,77 3,12 2,73
Ho A 45 7,82 10,60 4,45 3,37 2,78
Er. 4,19 7,55 10,48 4,19 3,36 2,93
To 4,64 7,94 11,07 4,64 3,30 3,13
b 4;p1 6,72 11,15 | 4,01 2,71 4,43
Lu ’ | 4,88 8,19 11,33 | 4,88 3,1 3,14
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TABEL

A __V,3

CONSTANTES_DE ESTABILIDADE DO§ COMPLENDS TC-Lu

OBTIDAS PELO METODO DOS NOIS PARAMETROS.

Cnnatanteé
L emante log Bl log 32 log B:‘. log k1 1og 'lnz log k
La 3,40 6,30 B,70 | 3,40 2,90 2,40
Ce 3,55 6,60 9,15 3,55 3,05 2,55
Py 3,60 6,70 9,30 3,60 3,10 2,60
Nd 3,66 6,82 9,48 3,66 3,16 2,66
‘' Sm 3,70 6,90 9,60 3,70 3,20 2,70
Eu 3,85 7,20 10,05 3,85 3,35 2,85
Gd 5, 80 7,10 9,90 3,80 3,30 2, 80
Th 3,95 7,40 10,35 3,95 3,545 2,95
Dy 3,95 7,40 10,35 3,95 3,45 2,95
Ho 4,05 7,60 10,65 4,05 3,55 3,05
Er 4,10 7,70 10,80 4,10 3,60 3,10
Tm 4,15 7,80 1u,95 5,15 3,65 3,15
¥h 4,15 7,80 10,95 4,15 3,65 3,15
Lu 4,20 7,90 11,10 4,20 3,70 3,20
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TABE LA V.b

CONSTANTES DE ESTABILIOADE DOS COMELEXOS TC-Ln

0BTIDAS PELO METODO DO MENIIOS GQUADRADOS.

onstankes T
lag El log By log kl log kz.k3
Elemento _

La 4,62 + 0,13 9,60 + 0,17} 4,62 £ 0,13 4,98 + 0,14
Ce 4,66 + 0,34 ] 9,68 + 0,41 4,66 2 Q,14] 5,01 £ 0,40
Pr 4,55 £ 0,20 |10,44 2 0,22 || 4,55 £ 0,20| 5,89 & 0,21
Nd 4,71 £ 0,13 {10,14 & 0,22 || 4,71 = 0,13}'5,43 + 0,21
Sm 5,12 » 0,16 10,72 + 0,23 || 5,12+ 0,16{ 5,67 £ 0,20
Eu 5,20 £ 0,14 [ 10,85 £ 0,28 | 5,20 + 0,14 5,64 £ 0,26
Gd 4,75 £ 0,12 |10,42 £ 0,91 || 4,75 £ 0,12] 5,67 £ 0,91
Th E,42 £+ ©,08 110,76 & 0,10 ) 4,42 =+ 0,08) 6,35 ¢ 0,12
by 4,03 £ 0,15 (10,38 + 0,15 || 4,03 + 0,15] 6,34 = 0,22
Ha 4,70 + 0,46 [11,22 &£ 0,22 | 4,70 £ 0,46 | 6,52 & 0,22
Er 4,72 + 0,05 (10,95 + 0,25 || 4,72 ¢+ 0,09 | 6,23 £ 0,25
Tm 4,77 £ 0,11 11,21 2 0,14 || 4,77 + 0,11 | 6,64 £ 0,14
Yh 4,99 + 0,12 (11,43 + 0,34 §| 4,9% + 0,12 | 6,44 & 0,33
Lu © ] %,76 £ 0,25 [12,07 £ ¢,36 || 5,96 + 0,25 | 6,30 £ 0,27
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Na Tebela V.1, que traz o3 rewnltades das constantes, obti
dos pelo metode do numero medio de lipantes, podemns observar qus para
o elemento it2rbio n2o foi caleulade o valer de laog By» tendo sido eal
tulado o produto.log kz'kj' 0 valor de 32 para.n elemente iterbio, pelo
metoda do nbmero wedio de ligantes, nao pode ser caleslado porque toman
do trds pontos da curva de farmagao do iterbio ¢ substituyinde na equa
gac (II.40), cobteve-sec o sistema de tres equagues com incognitas Bi’
BE' e 53 e euja solugio deu valor negative para EE' A discussan  sohre
tal valor sera feita ng Capitule VI,

Pelos metodos do valor limite ¢ dos dols parzmetros foi

possivel calcular oa Bn e'k“ para todos o5 elementos estudados.

Hos reauwltados obtidoa pela metodo dos minimos quadrados {?i
de Tabela V.4) nao sao apresentades os valores de-log ﬂz £ €m VeZ de
log kz e log k3 san apresentados os produtes de log kzka' viato que o8
valores dos paranetros as, calenlados pelo cowmputador, ou apresentaram
desvios padraes correspondentes maiores que oa praprics valores de a, ,
ou ua‘valurca de 8y foram negativos, acorrende isye para todos oa  ele
mentos estudadoa. A interpretagao de valores negativos para 1 ou daa
respectivos desvios padroes muite prandes, sera feita no Capltule VI ,

Discussao e Conelusdes.
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CAPTTILO VT
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I5GUS5A0 e CONCLUSOES
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0s ensaios preliminares mostraram a possibilidade de derermi

nar as conatantes de estabilidade dos complexos de ktetracicling com oa

lons lantanldios pela tecnica de extragde com solventes, uma vez que o

ilcool benzllico pode ser utilizade como agente extrator dos complexos

formados, Alem disso, foi viato que o alcool benzilieo nie extrase, por

ai 8o, os percloratoa de lantan¥dies ¢ que ¢ perclorato de sbdio  pode

ser eseolhido como eletrolite superte, Os experimentes de determinagao

de perdaz do metgl nas paredes dos tubos mostraram gque tais perdas s30

. deapreziveis e nzo causam erros na determinagdo da razdo de  distribui
qzo do metal.

0s estudos sobre a decomposigac das solugoea de tetrauicliné,
bem como sobre a \Fﬂ.fiﬂ.t};n 4z razao de digtribuigas do metal em  fungeo
‘do tempo de agitagan, indicaram que & equilibrio da extragav & estabele
cido muito rapidamence podends 2s Fases serem separadas antes que "ocox

ra a8 decomposigac da tetraciclina.

0s experimentos de identificacdd de tipoa de complexos entre
a tatraciclina ¢ Tons lantanidios, relatades no Capitule III, moatra

ram que hE.furma;Eo de complexos mononucleares de tipe Hﬁn, podendo m

variar de 1 a 3,

Fol mostrado, pelo metodo das titu]agseu condutimatricas N
(Figura IIT.3}, que nAo se verifica a formagdo de complexos carregados

negativamente (HﬁiT . Hﬂgt, ate,), Tambem a tEgnica de extraqsﬂ com_sqi
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ventes mostrouw que nao seé formam os complexos carcepados negativamen
te. Se tais complexos negativos se formasscm no ‘intervalo de pH e as
concentracoes de tetraciclina utilizados, o valor do logaritme da ra

zao de distribuicze do mekal, lop D, alcancaria um valor miximo para
certa cnncenq;aggn de A e depois tal valor diminuiria para altas concen
traqgua de A, Tal fato nic ceorred na caso de todos os lantanidios
-catudadua..indicuudo gue complexos Hﬁz- . Hﬁgq etc, nao sac  formados,
Para o elemento terbio, apresentado coms exemplo tipies, vimos, na Ei
sura III,2, gque o valor de lex D alcanga uvm patamar indicande gque para
o intervalo de pA estudado niao ha formagac de complexsos megatives.

Foi mostrade, também, nac haver fnrma;ﬁo de complexos do Ei
po Hﬁn(DH} oL HAh{DH}P{HA]r, uma vezrque os dados relatives 2 razao de
distribuigao de metal, log D, em fungao de pA {cologaritmo da coneentra
gao do ligante livre), para diferentes concentracees de . tetraciclina
inicial da fase organica, Figura III.2, obeducem a equagao (I1.26), in
dicando a formagzo do complexo- de tipe Hﬁn. Aipda, como todas as deker
minagoes das razées de distribuigae do metal foram executadas com as
fases aquosas apresentando pila variando de 1,50 a 4,50, nae se devia
MmEsmo esparar i formagan destes hidroxoecomplexcs, uma vez que(;ghé;;ﬁ{i

]

se dos metais lantanidics & desprezivel neste intervalo de pH

-

Varies autorcs que catudaram a formagae dos compléexos da
L a - - + r
tetraciclina ¢ seus derivados com loms metalicos, determinaram, apliean
- - - . ™ - M + -
do diferentes tecnicas, a poasigao da moleeula de tetraciclina, atraves

da qual o Ton metalico a cla ae £ixat3s?i10,12)

Mo preaente trabalhe chegamos 3 conclusao de que a complexa
gac do iom lantan{dio na mol@eula de tetraciclina ccorre ne grupe A
do tricarbeonilmecano, conforme visto no Capltule III. Pelaa resultados
das titulagoes condutim®tricas e extragao com solventes, executadai
utilizando, alem da tetraciclina, seua dois derivades a anldtotetraci
clinag ¢ a dedimetilanmino-cetraciclina, excluimes a posaibilidade de um
fon lantanidio se ligar na molfcula da tetraciclima pelo ‘grupamento B
{dimetilamine). Pelos resultados das titulagGes potenciometricas e es

pectros de absorgao na regiio de infra-vermelto concluimos gque, dentre
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05 grupos A o C (tricarbonilmetano e dicetona-fenolica) da molieula da

tetraciclina, o grupo A seria a pegigac de complexagao em solugoes de
pH menar  que 5,30.

Ne caso em gue os metaia azo Tons lantanTdics trivalentes,
os estudas de Williamson e Everﬂtt{SBJ. feitos usande a tecpica de tes
sonAncia mapnatica nuplear, tambem revelarsm que a ligagaa lantaqi
dio~tetraciclina acorre no gTURO i{frinarbnnilmetanqj. n qual apreasenta

a4, conatante de dissocciagao termodinzmica igual a 3,30,

Ds varics estudos apresentados na literatura a respeite da
posigao de complexagia na molgecula de tekracielina, de um Ton metdlico,
mostrmn que cssa pnalqan depende do metal, do pH em qu& EE8GE cnmplE
%03 sa0 preparadoa e da proporgie metai-ligante (3,8,7,12, 33}

A determinagzo daa constantes de dissoeiagao estequiumatqi
cas do ligante tetraciclina,. Tabela ITI1,1, tornou-se necessaria para
o calculo da cnnnnntragﬁn de rerraciclipa livre, ponis oa valorea | dea
gas conatantes de diasnﬂiaqsn publicadgs na literatura, sac aquales qE
tidos em condigoes experimentais difarentes das nosaas, isto g, tempera
tura de 259C e forga ionica 1 = 0,10M Haﬂlﬂﬁu

Ainda para a detarpina;ﬁn da ;nncentragﬁu dn liganta livre,
foi tamhém necessaric csleular—ge os.valores dgs razoes de  distribul
gao da tetraciclina entre os salventes Blegol hepgllico e agua upresen
tando forga ionica I = Q,10M Haﬂlﬂﬁ. representadoa no grafico da  Figu
ra III,7, Conforme ge vé tals valores dependem do pH da fase aquosi,
Por intermEdiu das Tabelss (IV,1) a (IV,14), referentes aas
dadoa experimentais de I - qo a I * uﬂ, B fungEa de pA, foram feitoa
as caleulos dag conatantea da aatabilLdade. quﬂH resultados eatdo nas

Tabelas (V.1), (V.2), (V.2 e (V,4},

Somente os resultados das constantes de equilfbria caleulg
das pelo metodo dos mInimos quadradpa sao apreaentados com op seusd  ref
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pectivas deavios padrces, visto que os metodos grafices, pelos quaig
as eonstantes sao caleuladas utilizando as curvas tragadaa gtravies dos
pontos experimentaiz, nio dao infarmagﬁa sobre a precisac daos regulta

dog, a menps gue ge vepitam oa experimentos dezenas de vezes.

Como ja foi observade no Capitule ¥, pele metoda dos - mIqi

.51 qgadradns_paa foram calculadoa os log BE e em vez de leg k2 e log
_ky foram caleuladas log kyokay visto que n programa elabovado para tal
caleul o despreza, automaticameate, o valor da parametro a quando este
parametro for negativo ou quando o seun deaviq padrag yvesultar malor do
que o sey proprie valor, Mo nodao casa o progeama desprezou, em  todes
08 casos, o valer B, @ recaleuloy pavoa parhmetras dgy ) 68 Aq, 0 use
de parametroa negativas resultaria em constantea negativas & o uvso  de
parametroa 5 con deavics padroes malores qua pa seus proprics vala
rea, resuitaria em conmstantes de egtabilidade com desvios padroes maio
Tes qua a3 praprias congtantea, Ae constantea de estabilidade negativag
significariam que nos consideramos concentragoes negaklvas dos  compla

x0s, as quais, obviamente, nas tem nenhum significado fiaica,

E interessante observar que para tratar os dades pelo mEﬁE
do dos mInimas quadrades admitioos, com base nas inibrmagoes prestadas
peloa metodos graficns, a formagao de M4, Hﬁi e Haa da maneira regular,
mas og valores de a, encontyadoa {valaores pegativos) mostram que, prova
velmente, o complexa MA, forma-se em proporgic hem menor gue os  comple

*08 MA & MA, no intervalo de pi estudado s demais candigoes eatabelecl
dﬂﬂb

Do pento de vista quimico, portanto, tal resulrade de P
ou seja, B, negativo, significa que, mo equilbrie, a cancaptragao das
espécies M4, nao & suficientemente grande para resulrar numa inflycncia
cbservavel na medida da razas de distribivigas da metal, Quanda se aban
dora csee valor negative de a,, noa caiculos, o que & feitoe autfmatiqg
mente pelo compytador, nao significa, necessariamente, que Ma, nac exis
ta, mas indicas , apenaa, Que a constante de’equilibric  correspondents
nic pode ser cal:uiada dovido I incerteza nos dados experimeptais, in
certeza cass cauvsada pela pequeng propargac do complexo correspondente,

MA,, 80 cass, Assim & que, para os complexas de terbio, utilizande os.
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resultades das constantes de estabilidade calculados pelo metody de qﬁ
mere médic de ligantes, foram determinadas as percentagens das especiea
M, M4, MA, e Mi, presentes na solugao aguosa em fungao do pH ¢ da  can
centraan de tetraciclina livee. Taia valores foram colocadas no grﬁﬁi
ce da representagmo do equilibrio das especies, Figura VI.1. Nesaa Figu
ra VI.1 pode-se obaervar que a parcent?gem de HAE e pequena, dapdo, ca
me resultado, a, ou B, negativos,

' Portanto, o metodo das winimes guadradas formece os Tesulta
dos das constantes de-equilfbrio eliminanda aguelaa resultadog que aso
francamente duvidosos, a que os metodos graflcos nac podem fazer, AlGn
disso, o metodn dos minimos quadrados tem o mﬁyitu de fornecer valores
das conatantes com geus respectivos deavios padraes. Deve—se notar, en
tretanto, que ms calculos dos desvios pedroes levam em conka apenas o4
errga, em termns de precisao ou desvioa padroes, comatidas nas lelturas
de pH ¢ daz medidas radiométricas ﬁaq fases organica & aquosa, 05 prros
clissicos decorrentes de preparo de solugaes, lelturas de hureras,etc,
nao 8ao conzideradas nos cdlculos pelo métedo dos minimos quadrados,uma
vez que tais arros podem ser levados a valores winimos adotapdo-ge as
cuidados adequados no labaratorio.

-

Rydberg{ﬂlj

, aplicanda o weteds das minlmos quadrados  aca
dados obtidos pels teenica de extraqﬁu com soalventea, encontrou ramben
valores dos parametrog nia satisfatSrios paga o cileule de alpumas cong
tantes deé estabilidade das pnmplﬂxnamda varios ligaptes com metals de
terras raras e con sctinidiss. |

Urilizando resultades das medidaa de absorbancla, para kel
culo das congtantes de equilibrio por computadores,Leggett e MeBryde
tamhenm vurifiéaram a ippoaszibilidade de determinaqgn da alpgumas ﬁnnatﬁg’
tes, atribuinda tals diffculdades A balxa contyibGigac da complexn cor
raspondente, para a medidse de abnnrbﬁncia;

0s metodos graficos, embora muitms vezes trabalhdges e ﬁﬁ;
gindo intervengdo pesssal mo tragade de graficos, sac Utels porqua ales .
moatTaM 46 aituagaaa de equilIbrivs, erros acidentes noa dadaa Eﬂlhi
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dos e, dessa forma, os desvios entre o gue sc previa tuuéicamente e Da
experimentos sac, em geral, facilmente observados e corrigides, Por
exemplo, uma informagio que 80 os metodos graficos podem fornecer ¢ a
que se cothe do grafico de ¥, cm fungae de 1/A, na Figura IV.3, onde
foi obtida uma reta paralela ao eixe de 1/A, indicando que aa valeres
de F, chedecen a equacan (I1I,46), o que vem provar que mao ha fermagao

de camplexos com o numero de ligantes maiores do que rres,

Portanto, ¢ aconsethavel aplicar os mctodos graficos antes
do calculo pelo metedo dos minimos quadrades, para verificar se aos

pontas experimentais pode ser ajustada, razoavelmente, uma curva,

Ohservando o3 valores das constantes de estabilidade apre

sentados nas Tabelas V.1, V.2, V,3 e V,4 verifica-ac que apesar dos cal
culos serem efetuadea para o meame conjunto de dadns experimentais, o8
resultados obtidos pelos quatro metodos aao ligeiramente diferemtes. Ea
-saa pequenas discrepancias entre os valorea das constantes caleuladas
pelos diferentes metodoa tem sido verificadaa tambén por outros pesqui-
{23,&1,&3]. -

sadores

A peasihilidade de se fazer umj comparagac vigorosa  enptre

os valoves das conatantes de equilibric doa complexos 1antan;diua-tet{5

elina, depende da variagao dessas constantes em fungao do numero atomi
co, assim como da precispe em que esaas constantes szo determinadzs. So
‘hra case fate, Hubert e colaburadnreaiﬁ#) chamam a Bt&ﬂgED g pare QE
ter uma correlagao das conatantes de formagao de complexos em fungac do
nimero atomico doa elementos em eatudo, G cssencial determina-las com
grande PI?E;?EG- Por outro lado & gabido, de acorde com Moeller e cela

baradores , que ¢ extremamente difieil avaliar, com rigor, a precl
320 ¢ a exatidzo de dados relativos I determinagao dasdnanatantea de
¢stabilidode, Tal dificuldade & verificada em quasc tedos os trabalhos
relativos z determinagao de constantes de estabilidade de lantanldios
com um nimero enorme de ligantes, Maeller e'cnlaburadanE{ds}. Obder
vando, porem, os valorea de log B ealceulados pelos diferentes mEﬁi
dos, naa Tabelza ¥,1, V.2, V.3 e V.4, verifica~se que tils valores ‘au

mentam de lantanio a luteeio de maneira bastante regular.



EAPq. ——-EI— '5£*l

— e m—

Finalmente, cabe fazer algumas consideragoes sohre o uso
dos isctopes radioativos para a determinagac de constantes de estabili

dade peleo mEtud9 de extragas com salventea onrganicos.

'Usando—ae oz Lsdtopos radiocativos das elementos a screm £3
tudados, & sensibilidade das medidas fica altamente aumentada, poden.
do~se usar concentragoca muito haixas dos metais, Com issc fica afasta
da, em gersl, a possibilidade de formagao de complexos polinuclearcs, o

que simplifica, em muito, o tratsmenta matematica.

Alem disso, por serem baixas as concentragoes, oa eoeficien

tes de atividade termodinimica das especies tornam=se praticamente i
A ) » ' '

gugia 2 unidade, alem de serem mantidns constantes pela presenga dn

eletrolito auporte, no caso o perélorate de sodio. O coeficiente de

atividade das espécies a serem medidas aendo, praticamence, lpual & uni
dade, torna-~se¢ legitimo o uso das concentracoes ao cm vez das ativida
des termodinamicas, o que, mais uma vez, vem simplificar os calculos,De
ve=ae notar que nao se trata somente de um problema de aimElificaqﬁu
mas tambem de possibilidade de fazer as medidaa, pois a determinagao =
dos coeficientes de atividade termodin3mica, em determinados cados, tor
fia~se tao complexa que &, praticsmente , impossivel faze-la, prineipal
mente guande ge quer obter dados experimentais paré qﬁring elementos

quimicos, como foli o caso do presente trabalho,

0 trabalhe cem baixas concentragaea, conaequentas do uao

- - ) - - - '
dos tragaderes radioativos, evita os problemas de precipitagac dos com
plexes farmadas, o que viria complicar muico a parte experimental e as

medidas respectivas.

Outra grande vantsgen da técnica em discussac € que,uma vez
separadas as duas fases, organica e aguoan, Dao ha mais necessidade, em
geral, de cuidadoa eapecials pars priparar essas fases paxa as medidag
correspondentea ¢ que levarao a dete?minaqﬁu das cnnnentragsés do metal
em cada fase, Desde que seja garantida a homogencidade da aolugan ra

dicativa, n3o havendo precipitagao parcialt do elemento a medir, 3 deter



minagan da atividade radicefiva, ou congentragao, torna-se muita n@g
ples, sem a necesnidade de novas reagoes gquimicas, com o elemento a ‘me
dir, para farmar, por exemplo, bm composta colprido para medidas eolori
metricas, um precipitado para medidas gravimetricas ou outras teaqahﬁli

nalogas.

Finalmente, relativamente ao usc de isotopos radiocatives
deve=se ressaltar a facilidade com que aan feltos os ensaios prelimina
ves, indispensiveis para trabalhos de axtragﬁn com solventes,tais como
verificar se o cation do eletrolito suporte forma compastos extraiveis
pelo solvente orginico. Por exempla, por esaa tecnica foil verifieada
que os lantanfdios n3o sde extraidos palo alcool henzilico, quands o al
cool nas tem a tetraciclina diszolvida. Yol verificado, tambem, usando
Eragador de sadic (Na-24), que o sddic nac @ extraldo em 2leool benzfyi
co, Tais enpaios szo feitos com grande simplicidade e muite rapidamen
te, bastando fazer-se contagem, nos cquipamentos apropriadoa, da faza
organica, apgh tentativa de Extragﬁn do composto marcade com isstupul

L
do elemento radicativo em estuda.



APEHDICE I 6,

LISTA_ DOS PRINCIPALS' SfﬂﬂQ&ﬂs USAROS HUSTA TEZE.

a, = grau de formagao do complexo Hﬁﬁ {“3 = [Hhﬂl JEH}

A - anion do lipante ou concentragaa do ligante livre

ATC- anidretetraciclina

- Lol ) - . L .
a - parametro para calculo das constantes pela metodo de dois parame
tros.

a - paramerros da equagdo Z & 3 a A" (nfrodo dos ninimes quadrados)
n={
<] - conatante de estabilidade do complexo
Hm‘u“n (O P(lm) rss ':qu} "

m,n,p,r,s,t
Hn ~ constante de estabilidade do complexs HAn
b - parimetro para calculo das censtantes pelop metodo de dois parametros
EH.- cgneentragac total do metal na fase aguosa

Eu ~ goncentragac inicial do ligante na fase organica

D -~ razac de distribuigioc do metal .

‘Caneentrdoas total do metal na fase orpanicd
Cancentragae total do motal na fase aquosa

D =

D' - razao de diatribuigan do ligante

DIC - dedimetilamino-tetraicicl ina

HA = molEcula do ligante ou concentragac do ligante na fase aquosa
1 —‘furqa ignica da fase aquosa

Ia = conktagens por minuto da fase aquoaa

Ig - contagens por minuto da fase organica

Ky - constante de distribuigas du complexo Hmﬁn(ﬂﬂ);ﬂﬂﬁ}rsnfﬂzn}u
m,n,p,r,s,t

Knh - sonstante de distribuigac do complexo WA,

-

Kiv Ky Ry - constantes de dissociagao termodinamicas do 1%gante torra

3
¢ciclina

KHA - constante de dissociagao estequiometrica do ligante HA
Kﬁ - comstante de dissaciagin da agua

kn - gonstante de equilibrie consecutive



1 - nimero dc pontes experimentais (metodo dos winimos quadrados)
Ln ~ cation lantanidio

M - catlon do metal ou a concentragao do metal

m - numere inteiro indicande o nimere de Jona do metal no complexzo

Y - carga do lon metalico

ulle - - - - [t F)
- numero inteiro indicando o numeyo de anions do ligante no complexo

At =2

- numero medio de ligantes

0 AIindica;En da fase organica

p - nﬁmpra inteiro indicande o nimero de iuns OH no complexo

pA - cologaritme daz concentragao do ligante livre A

r - numéro inteire indicando o nimero de moleculas de HA no complexo
o7 deavio padrac das contagens da fase AQUOBH

g, = desvia padrzo das contagens da fase organica

o_, = precisac das medidas da concentragao de ligante livre

pA

o_,, = precisac das wedidas do pH

pH
S - molecula do solvente organice

s - numern inteire indicando © nimere de moleculas do salvente no  com
plexo -

TC - retraciclina =

E -~ nimero inteiro indicando & nimere de moliculss de Agua no complexo
¥V =~ volume da fase squose ou volume inicial da polugao a ser titulada
v, volume da fase orgamica

v = volume do titulante adicionado

W, T peso da medida

- -, ¥
x - ninero inteire indicande a sama do mumero de moleeulas -de HA e lons

A
y ~ nimero inteiro imdicando a soma de Jons A e (0H) ou a varidvel deff

fl

nida por y = 106%4
Z - variavel definida por 2 = ﬁ?fﬂ

z - numere inteiro indicando a soma do nmmeta de lons OH e moleculaa

d'agua

-_—
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