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R E S U M O 

Foram determinadas as constantes de estabilidade dos compl^ 

xos formados entre tetraciclina e os elementos lantanidios, com exceção 

do elemento promecio. O processo adotado foi o dé extração com solvente 

orgânico (alcool benzilico) usando-se radioisótopos dos varios elemvm 

tos lantanidios para os experimentos e medidas respectivos. 

Foi verificado que os complexos que se formam são monOnu 

cleares, não se formando hidroxocomplexos nem complexos carregados négâ  

tivamente, nas condições de trabalho da presente tese* 

Quatro metodps de calculo foram empregados para a determinji 

ção das constantes de todos os elementos lantanidios estudados, a s¿ 

ber, metodo do numero medio de ligantes, metodo do valor limite, método 

dos dois parâmetros e metodo dos mínimos quadrados. Os tres primeiros 

sao métodos gráficos e o quarto e metodo numérico requerendo o uso de 

computadores digitais. 

, Fez-se imj estudo comparativo do metodo numérico de calculo 

dos mínimos quadrados com os tres métodos gráficos, raostrando-se a ûon 

veniência de aplicar, primeiramente,^ os métodos gráficos, seguidos do 

môtodo dos mínimos quadrados, o que permite verificar a existencia de 

enganos ou erros grosseiros. 

Mostra-se a vantagem do uso de isótopos radioativos para 

trabalho da natureza do apresentado, principalmente quando se usa o pro 

cesso de extrada com solventes orgânicos para obtenção dos dados ûXp£ 

rimentais. 



S U M M A R Y 

The stability constants of coioplexes compounds fomed 
with tetracycline and lanthanides elements were determined for all 
lanthanides except promethium. The experimental procedure used was 
solvent extraction of the lanthanides labelled with their 
radioactive isotopes. 

It was shown that the formed complexes are mononuclears 
and that no hydroxocomplexes or negatively charged complexes are 
formed in the experimental conditions of this work. 

Four methods of calculation were used for all complexes 
studied; ̂ he method of the average number of ligands> the method of 
limiting value, the method of two parameters and the. ' method of 
weighted least squares, 

A comparison was made of the graphical methods with the 
method of least squares, showing t^o. convenience of preceding least 
squares calculation by the graphical methods, in order to verify 
eventual mistakes of numerical data* 

Xt was shown the advantage of using radioisotopes of the 
elements for such a study, specially if the solvept extraction technique 
is used to-get the experimental data. 
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CAPÍTULO I 

INTRODUÇÃO 

Ë bastante conhecido o fato de que as tetraciclinaa formam 

complexos com varios Ions metalicos^^ . 

A formação fie complexos entre tetracicllna(TC) e os elemen 

tos lantanídios foi observada por Nastasi e Lima^^^ e por Nastasi^^^e, 

dando seguimento aos trabalhos mencionados, foi iniciada a presente t¿ 

se que consiste na determinação das constantes de estabilidade desses 

complexos de tetraciclina e os lantanídios, usando o metodo de oxtr¿ 

ção com solventes. 

As investigações sobre complexos de tetraciclina tem sido 

desenvolvidas principalmente com o objetivo de utilizar a tetraciclina 

como agente complexante nas separações quunicas, bem como correlacio 

nar os valores das constantes de equilíbrio dos complexos formados com 

alguns metais com a atividade biológica da tetraciclina. 

Baseando-se na formação do complexo entre tetraciclina e 

lantanídios, Nastasi investigou a possibilidade de usar a tetrac¿ 

clina na separação de elementos lantanídios entre si. Foi verificado 

que o complexo formado e extraído em alcool ̂ benzilico e o sistema t¿ 

traciclina-alcool benzílico pode ser usado na separação desses elerae^ 

tos qnando ,se usa a técnica de extração múltipla com distribuição em 

contra-correntc, efetuada com numero adequado de transferencias para 

cada separação considerada. . 
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DoluTsio e Martin^^^^ calcularam aa constantes de estabili 

dade dos complexos de tetraciclina e de alguns de seus derivados, bio 

logicamente ativos e inativos. Seus resultados mostraram que os deriva, 

dos de tetraciclina terapéuticamente ativos formam complexos 2:1 (dois 

ligantes para cada Ton metálico) com os íons cobre, níquel e zinco, en 

quanto que os derivados inativos formam complexos 1:1. 

Silva ,e Dias^^^^ tambera determinaram as constantes de esta 

bilidade dos complexos de varias tetraciclinas com os íons Mg , Ca , 
„2+ „2+ „ 2+ „ 2+ „.2+ „2+ „2+ „^2+ , - ^ , . , 
Sr , Ba , Hn , Co , Ni , Cu , Zn e Cd pelo metodo de titula 

ção potenciomctrica. Os resultados obtidos revelaram que as variações 

na estabilidade dos complexos com metais alcalinos-terrosos são irreg^ 

lares, mas que com oa metais de transição essas variações são regula 

res e seguem a ordera de estabilidade de, "Irving-Williams"^^^^ , Ainda 

Silva e Dias^^^\ estudando a estabilidade de complexos metálicos de 

varias tetraciclinas e a_respectiva atividade biológica, pela medida 

da inibição das reações de divisão celular e síntese de proteínas c 

ácidos nucleicos, verificaram que os resultados obtidos estão de aco£' 

do com a hipótese de que a ação bacteriostãtica das tetraciclinas es 

tã relacionada com a, formação dos complexos. 

Benet e Goyan , aplicando o metodo de titulações poten 

ciometricas, determinaram as constantes de estabilidade dos complexos 

de tetraciclina, bem como de seus derivados (clorotetraciclina, dim^ 

tilclorotetraciclina, 4-epiclorotetraciclina e 4 epi-anidrotetracicli-

na), com o íon cobre, Benet e Goyan , nesse- trabalho, contrariando 

os resultados achados por Doluísio e Mártin^^^\ acham que a tetrac¿ 

clina biológicamente inativa pode formar complexos'2:1 (dois ligantes 

para cada íon cúprico). 

Ainda a respeito das determinações das constantes de esta 
(13) 

bilidade deve ser lembrado o trabalho de Albart e Recs , que foram 

dos primeiros a apresentar as constantes de estabilidade dos coroploxos 

de tetraciclina com oa íons Fe^*, Al^"^, Cu^*, .Ni^*, .Fe^*, Co^*, Zn^* e 

Mn̂ "*", bem como o de Sakaguchi e colaboradores^^^\ que determinaram 

colorimetricamente as constantes dps complexos dos derivados de tetra 
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• I - * „ 3+ - 4+ „4+ ,„2+ .-3+ 2+ ciclina cora os lons Fe , Zr , Th , , Al e Mg , 

Tubis e Morrison^^^^ estudaram a preparação dos complexos 

de tetraciclina com radionuclideos uteis em medicina nuclear, para exa 

me de tumores do cerebro, mencionando o fato que a formação de comple

xos da tetraciclina com 03 elementos Lantanídios, possibilita o uso 

de varios isótopos, com diferentes características nucleares, mas-cora 

propriedades químicas e bioquímicas semelhantes o que permite a sua 

utilização para tais exames. 

Estudos sobre aplicações clínicas do complexo de tetrdci 

clina cora tecnecio-99m forara feitos por Fliçgel e colaboradores ' os 

quais examinaram a distribuição e cinética do complexo de tetraciclina 

com tecnecio-99m, apos injeção endo-venosa em ratos e caes. A ativid^ 

de maior do composto concentrou-se na bexiga e na cortex-renal, sug^ 

rindo uso potencial desse composto para mapeamento humano de rins e b¿ 

xigas. 

(19) 

Robmson Jr. e Pattaglia estudaram a preparação desse 

mesmo composto e a distribuição era músculos normais e traumatizados, 

mostrando uma concentração de 7 a 9 vezes maior do composto, era müsc^ 

los traumatizados, da coxa de ratos, comparativamente com os músculos 

normais do animal. Os autores julgam que o composto tem qualidades p¿ 

tenciais para visualização de enfartes do miocardio em virtude de uma 

maior concentração do complexo em miocardio que sofrerá enfarte. 

Como um dos problemas que surge na determinação das oon^ 

tantes de equilíbrio, e talvez o mais importante, e saber quais sao as 

especies químicas que realmente existem na solução cujo equilíbrio se 

deseja estudar, foi feita, inicialmente, no presente trabalho, a iden 

tificação de tipos de complexos formados entre a tetraciclina e elemen 

tos lantanídios, pois alSn dos complexos normais .podem formar-se eom 

plexos ácidos, básicos, polinucleares, etc., 

Foi constatado, como sera mostrado, que a tetraciclina fojc 
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ma complexos mononucleares do tipo MA^ (n 1, 2 e 3) com o Ton lantaní 

dio M, sendo A a molécula do ligante. 

Tornou-se necessária a identificação do grupo acido, da mo 

lecula da tetraciclina, que se dissocia para entrada do Ton lantanidio,, 

uma vez que a tetraciclina e um triacido com as seguintes constantes de 

dissociação termodinâmicas macroscópicas : pK^ 3,30 ; pK» "7,68 e 
(20) - i. ¿ 

pK^ 9,69 , em solução aquosa, a 259C, correspondendo aos grupos 

tricarbonilraetano, dicetona-fenolica e catión amonio, respectivamente. 

Tornou-se necessária, também, a determinação das constantes, 

de dissociação esteqúiometricas macroscópicas da tetraciclina era solu 

ção aquosa, nas condições de trabalho desta tese, isto e, força iónica 

correspondente a 0,10 M UaClO^ e a 259C,ppis tais valores serao usados 

no calculo da concentração da tetraciclina livre, uraa vez que os val_o 

res relacionados na literatura o sao para outras condições. Tais <lotejr 

minacoes foram feitas pelo metodo potenciometrico. Pelo mesmo motivo 

foi feita a determinação da razão de distribuição^ ' da tetraciclina 

entre a fase aquosa e álcool benzilico; o metodo empregado foi o espec 

trofotometrico. 

Varias sao as propriedades'físicas e químicas que podem, em 

princTpio, ser usadas para detectar a formação dos complexos em solução 

^ medir as constantes de estabilidade correspondentes. Foi escolhido , 

no presente trabalho, o metodo de extração com solventes, seguido de 

medidas radiometricas, em virtude de ja ter sido mostrado que o comple 

xo formado entre a tetraciclina e lantanTdios e extraído pelo - fílcool 

benzilico^^'^^ bem como pelas vantagens que essa técnica apresenta. Â a 

sim e que Rossotti^^^\ nura estudo crítico sobre os métodos de deterra¿ 

nação de constantes de estabilidade, considera a extração cora sol̂  

ventes como imia das técnicas mais simples, permitindo trabalhar com 

baixas concentrações do metal, pois podemos usar radioisótopos dos ele 

mentos em estudo e técnicas radiometricas para a sua medida. O uso de 

(*) A nomenclatura e símbolos. Apêndice I, usados no presente trab¿ 
lho, relativos ã extração com solventes, e a recomendada pela 
"International Union of Fure and Applied Chemistry" e publicados 
em Pure Appl.Chem; 21,-11 (1970), 
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baixas concentrações de metal evita os problemas de polimerização ou 

de precipitação. 

As eventuais desvantagens no uso do metodo de extração com 

solventes seriam a dificuldade de escolha do eletrolito suporte para 

controlar a força iónica da fase aquosa, pois tal eletrolito não deve 

ser solúvel na fase orgânica, bem como o catión de tal eletrolito não 

deve formar complexos com o ligante. O equilíbrio da extração pode , 

eventualmente, ser estabelecido com lentidão, e, durante o tempo cor 

rcspondente, pode tambSn ocorrer a decomposição dos reagentes.Entretan 

to, como.veremos nos Capítulos seguintes, não houve tais problemas , 

pois os ensaios preliminares mostraram que o perclorato de sodio,usado 

como eletrolito suporte, não e extraído pelo ãlcoo.l benzilico, sendo 

que ura tempo de agitação de menos de meia hora'̂ foi suficiente para o 

sistema atingir o equilíbrio, não havendo' alteração ou decomposição 

dos reagentes. 

Í22) — ~ 
Rydberg , aplicando a técnica de extração cora solventes,, 

determinou as constantes de estabilidade dos complexos de torio com 

acetilacetona pelo metodo de calculo do "numero medio de ligantes" e o 

do "valor limite". Rydberg e Sullivan , calcularam tais constantes 

pelo metodo dos"raTnimos quadrados". 

ZieÜnski e Stronski^^^^ também detarrainaram as constantes 
" „ . 2 + 2 + 

de estabilidade e a razao de distribuição dos quelatos de Ni e 

com as bases de Schiff, pelo metodo de extração cora solventes ê  nied̂  

das radiometricas. 

Ainda usando a técnica de extração cora solventes, Rekas e 
(25) 

colaboradores determinaram as constantes de estabilidade de com 

plexos de Tons lantanídios (Eu , Tb ',1^ ) com as bases de Schiff 

aromáticas quadridentadas e verificaram que suas constantes de estab¿ 

lidade aumentara regularmente' com o amento do nnmero atômico dos Toe 

tais. 

No presente trabalho, apos a obtenção dos dados exper,imen 
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tais, o calculo das constantes de equilíbrio foi feito por quatro met^ 

dos, Stary^^^^, a saber ; metodo do numero medio de ligantes ou de 

Bjerrum, metodo de dois parâmetros ou de Dyrssen-Sillen, metodo do va 

lor limite ou de Leden e o metodo dos mínimos quadrados. Os três primei^ 

ros métodos de calculo são gráficos e o ultimo o um metodo numérico cu, 

jos cálculos são efetuados por computador digital. 

Forara determinados os valores das constantes de todos os 

lantanídios, excluindo o elemento promecio, sendo que os resultados re 

lativos aos complexos de europio, terbio e tülio, cora a tetraciclina,fo' 
(27) 

rara publicados por Saiki e Lima . 

.A escolha de ura metodo de calculo adequado para o calculo 

das constantes e discutida por Rossotti e Rossotti bem como por 

Marcus e Kertes^^^^. Tais autores salientam que.a escolha de um metodo 

de calculo depende do numero e do tipo de complexos formados *nas oondj^ 

çoes utilizadas, das relações entre os valores das constantea de o^HÍ 

líbrio, consecutivas e fazem também uma comparação entre os métodos 

gráficos e metçdos nmnericos utilizando computadores digitais. Tal 

aspecto sera examinado no Capítulo referente a Discussão e Conclusões. 
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CAPÍTULO II 

FUNDAMENTOS TEÖRICOS 

l i a - EQUAÇÕES _GERAIS 

No presenta Capitulo serao apresentadas as equações utiliza 

das no .calculo^das constantes de estabilidade quando se adota a técnica 

experimental de extração com solventes. 

A determinação das constantes de estabilidade dos complexos 

metálicos, bem como de suas.formulas químicas, usando o metodo de extra 

çao com solventes, e feita pela medida da distribuição do complexo do 

metal investigado, entre as fases orgánica e aquosa, em função da con 

centração do ligante livre, O complexo do metal M, de carga N, que se 

distribue entró o solvente orgânico S e a agua, na presença do ligante 

HA,^pode ser representado pela seguinte formula geral, na qual a carga 

elétrica foi omitida para efeito de simplificação ; 

",.A«ÍOH)^(HA) S J H 0) . 
m n p r s ¿ t 

Se os experimentos de extração sao realizados em condição 

de força iónica constante, a constante de estabilidade estequiómetrica 
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do complexo M A (OH) (HA) S (H„0) e definida pela equação : 
m u p IT 3 ¿ c 

m,n,p,r,s,C 
M m Al^rOH ^rHAl^ís 1 r r„*l s r 

(II.1) 

A constante de distribuição do complexo e definida 

Û 
M A (OH) (HA) S (H 0 ) : 
.m.n... .p ... ,r .8, .4 . .t 

m,n,p,r,8,t M À (OH) (HA) S ( H Q ) 
_ m n p r s < £ t 

por 

(II.2) 

Nessas equações os colchetes indicam concentrações das esp¿ 

cies, o índice £ significa concentração na fase orgánica, o colchete 

sem índice indica concentração na fase aquosa. 

Todas as variáveis da equação (II.1) são dependentes, como 

pode ser visto pelas relações : 

w 
H ' O H ] / .[H2OJ 

(II.3) 

(II.4) 

Kjĵ  e K'^ são, respectivamente, as constantes de- dissocia 

ção do ligante HA e da agua. 

Usando as equações (II.3) e (II.A) o termo do denominador 

da equação (II.1) pode ser escrito como segue ; 

M m n OH ^ FHAT^ S 

-n rai-p HA 
a t 

[M]'"[HA]^^*'^>[Hr^^*P> |H20 ]P**^ [S ] " K » P (ïl.5) 
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Introduzindo, na equação (II.5) as quantidades }¿s P ' £ 

definidas por 

n + r " X (II.6) 

n + p « y 

p + t " z 

(II .7) 

(II .8). 

temos 

M mr.inrQjji HA]*^ [S 
s r. 
«2° 

t r. ,1 ni r. 
M HA 

X r 1 
H 

«2° 
1 Z 

(II.9) 

Adotando a notação de Stary^^^^ e Rydberĝ *̂̂ ^ , a formula 

do complexo M A (OH) (HA) S (H^O) pode ser escrita como sendo 
m n 'p r s 2 't 

poxs 

A (HA) « (H) ̂  H A^(HA)^ = (U) (HA) (HA)^ 
n r - n n n r - n n r 

,» H (HA) ̂  « (H) (HA) 
-n 'n+r '-n 'x-

(0«p(«2°>t = («2«p(«-p(«2°^ " »>-p»2°>p.t"'«>-p<«2°>, 

logo 

( I I . X O ) 
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Uma vez que se mantenha constante a força iónica, a concen 

tração das moléculas de agua fica praticamente constante e o efeito de 

hidratação (H-0) pode ser incluído nas constantes de estabilidade , 

Stary e Rydberg . Portanto, a formula do complexo, sem as molec^ 

las de agua, sera M^(H)_^(IIA)^S^ e a equação (II.1) pode ser escrita 

como 

m,x,y,s 

.M^(HA)^(H)., S 
L m X-Ëi 
M m IIA X H -y 

ou seja 

M (HA) (H) S 
m 'x^ '-y s m,x,y,s 

M m [HAl^ínHIs] (11.11) 

A extração do complexo não-carregado ocorre com rfiuitos sol 

ventes orgánicos principalmente com aqueles que apresentam baixa con¿ 

tante dieletrica, ou seja, baixo momento dipolar, 

A soma das cargas positivas do complexo e igual a mN e aso 

ma das cargas negativas e igual a n+p » y, pois de acordo com a equa 

çao (II.7) , ̂  e o numero total de íons A e Íons OH no complexo cuja 

formula geral esta na pagina 7. A carga do complexo e igual a mN-y e co 

mo o complexo extraídô  ria fase orgânica e não-carregado, ter-se-ã 

mN-y<0, ou seja, y = mN. 

Se admitirmos, portanto, que somente a especie não carreg¿ 

da, M (HA) (H) „S , e extraída no solvente orgânico a equação (II.2) se 
m X —mw s , 

toma 
M (HA) (H) S ' 
. m. .. .X. /.-rmN...s 

m,x,mN,s M (HA) (HA) ,,S 
L m X -mN s 
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e entao 

M (HA) (H) .,S 
JO m,x,iaN,s 

M (HA) (H) „S 

Substituindo na equação (11.12) os valores dados 

(11.11) e fazendo y « mN temos 

(11.12) 

por 

M (HA) (H) „S 
m 'x '-mN s ^ „ ^m,x,mN,s m,x,raN,s • • » * 

M '«*lxr„TTnN 
HA H (11.13) 

II.2 - RAZÃO DE DISTRIBUIÇÃO; DO__tgTÂ  

A razão de distribuição. D, de um metal que se distribue 

entre urna fase aquosa e uma fase orgánica e definida pela relação ¡ 

D « Concentração total de metal na fâs& orgánica 
Concentração total de metal na fase aquosa (11.14) 

Para substituir na equação (11.14) os valores dados por 

(11,13) e (11.11), deve-se notar que a concentração total de metal na 

fase orgánica, e a concentração do metal no complexo não-carregado^ 

\^^^^x^^^-mN^s ^ extraído pelo solvente orgánico. O índice 

m pode assumir valores de um a mj x Ê £ podem assumir valores de zero a 

X e â ¿, respectivamente, A concentração total de metal na fase aquosa 

e a concentração do metal nas formas- M (HA) (H) S , cujas cargas são 
m X -ys 

mN-y, 

Das equações (11.14), (11.13) e (11.11) temos : 

D 

>" > 2 me „ IC 
ÍFi ^•'''"^•^A,x,mN,s , 

M m HA H 
•mH 

r Î" z È-3 M m HA x H -y 

(11.15) 
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II.3 - COMPLEXOS MONO E POLINUCLEARES, 

Se somente complexos mononucleares são. formados'então m e 

igual a um. Substituindo esse valor dô ffl em (11,13) temos t 

X s - X -N - • 
HA H, 

-N 
S 

D (11.16) 
X y s 

.ztr 
x«0 y=0 3=0 

HA 
x,y,si J u 

X 
H 

Das equações (11.15) e*(11.16) podemos concluir que quando^ 

a razão de distribuição do metal» D, depende da concentração desse me 

tal, equação (11.15), e porque se formam complexos polinucleares ; se 

D nao depender da concentração do metal, equação (11.16), formam-se 

complexos mononucleares, Portanto experiencias levados a cabo usando 

uma única concentração do ligante, para diversas concentrações do m_e 

tal, permitem verificar se ha formação de complexosmono ou polinucleares* 

Se não ha formação de compostos entre o metal e o solvente 

orgânico e nem entre metal, solvente e ligante, então s •* O e a equação 

(11.16) tomarse • 

^ - ixr„i-N ' 
é=n ^.W D 

HA 
.. .X=ü...R. ..x.N, . . 

D (11.17) 

^ X r • 
> B HA H 

II.4 - COMPELE2^S^D0^TIP0^m^(ÍDH)p(HAl .̂ 

A equação (H.17) e a equação básica para determinação dap 

constantes de estabilidade dos complexos do tipo MA^(OH)p(HA)^,utilÍAra 

do dados obtidos pelo metodo de extração com solventes. 
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Experimentalmente podemos verificar se hã formação do com 

plexo MA (OU) (HA) , determinando a razão de distribuição do metal, ¿ , 

para diferentes concentrações do ligante. Se este tipo de complexo e 

formado, os valores de D dependem da concentração total do ligante , 
/Oí-\ 

Stary , pagina 9. 

1 1 , 5 - COMPLEXOS JDO^TIPO^MA^^^pH^^. 

Quando hã formação de hidroxocomplexos do tipo MA^(OH)p pô  

de-se deduzir, da mesma maneira que foi deduzida a equação ( 1 1 , 1 7 ) , a 

equação básica para determinação das constantes de estabilidade desse 

complexo, a daber ; 

2 1 ^n,H-n V 
A n OH 

N-n 

Q lL.lt U IJ 
.. ... rn,N-:n . . 

D « : ( 1 1 . 1 8 ) 

N P 

^0 p ^ ^'P 

n OH 

Para altos valores de pH, quando a hidrolise do metal p£ 

de ser considerável, ocorre a formação de complexos com formula MA^ÍOH)^ 

e., nesse caso, a razão de distribuição do metal. D , não e função apenas 

da concentração do ligante livre, mas também de OH] , ou seja, do pH , 

para diferentes concentrações totais do ligante, conforme mostra 

Stary^^^\ pagina 1 1 . 

1 1 , 6 - COMPLEXOS DO TIPO MA , 

As reações de equilíbrios envolvidos' na formação de comple^ 

http://QlL.lt
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xo do tipo MA^ são as seguintes : 

HA" HA — 
o -«s-

HA H + A 
^ , 

M+A MA 

MA+A MA2 

MA - +A'-¿ 
n-1 

MA 
n 

O indicÉ o indica o composto na fase orgánica; nao havendo 

índice, trata-se do composto na fase aquçsa. As cargas das especies H , 

A~, MA^*^^"'^\ etc. estão omitidas para efeito de simplificação. Aa 

constantes de estabilidades esteqúiometricas 3 desses complexos 
n 

são definidas pela relação 

0 « (11,19) 

MA 
n 

n 

'm' 
n. 

r -, r 1 H 
M Â  

H 

As constantes de equilíbrios* consecutivas, k^p sao definidas 

como sendo 

MA 
- n 

n 
(11.20) 

. MA -
J. n-1. 

Por definição. 

lação : 

»0 - ̂ 0 ^ 
(11.21) 

Das equações (11,19) e (11.20) podemos obter a seguinte *re 

n ^ • ̂ 2 ^n 
(11.22) 
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Admitindo que somente o complexo não-carregado, MAĵ  e êc 

traído no solvente orgánico, a concentração total do metal na faae o£ 

ganica e a concentração do complexo I'IÂ* A constante de distribuição 

desse complexo e dada por 

N i- Jo ^ ' 
(11*23) 

Relacionando (11.23) com (11.19) e p^ra n " N temos 

-i o 

M (11.24) 

A concentração total de metal na fase aqüoaa, Ĉ ,̂ e a Con 

centração desse metal em todas as formas, isto O, 

N 
M MA MA, '+,., + TMAJ « y~ [Uh' 

i • nJ 

Substituindo^ 1ÍA pelo v^Xor dado por (11,19) temos 
n=0 ^ 

M nLi 
(11.25) 

Das equações (11.14), (11,24) e (11.25) temos 
( A ) . 

D 

N 

N 
TI 

n=0 " 

(11.26) 

( * ) - A partir desse ponto o colchete correspondente S^indicaçao de 
concentração sera removido para simplificar as formulas. Portan 
to, a concentração [A] do^ligante A , por exçmplo, aera represen 
tada somente por A , nas formulas • 
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A equação'(11.26) e a equação fundamental para determinação 

tes ß dos complexos 
n 

todo de extração com solventes. 

das constantes dos complexos KA^, a partir de dados obtidós pelo me 

Para identificar a formação do complexo 14Â  nos podemos o¿ 

ter os valores da razão de distribuição D do metal, para diferentes con 

centrações do ligante, e verificar se e valida a equação (11.26), isto 

e, se a razao de distribuição D e uma função apenas da concentração do 

ligante livre. A, 

11,7 - DETORMmASa3„DA„C0NCENTRA^ 

Dissolvendo-se num volume V^, da fase orgânica, uma certa 

quantidade de ligante e, em seguida, estabelecendo-se o equilíbrio por 

agitação com um volume V de agua, ter-se-S que a quantidade de ligante 

inicialmente colocada.na fase orgânica sera igual ã quantidade de 'X_i 

gante ainda existente naquela fase, apõa ser atingido o equilíbrio , 

mais a quantidade de ligante que passou para a fase aquosa, 

Supondo que não hã variação de volume em ambas as fases , 

apôs o equilíbrio e sendo C^ a concentração inicial do ligante na fase 

orgânica, temos 

C ,V « HA,V + A,V + HA ,V (11,27) 
o o o o 

* A razão de distribuição do^igante, D', entre as duas f¿ 

ses e definida como sendo a relação entre a concentração total do li 

gante na fase orgânica e a concentração total do ligante na fase aqu£ 

sa, isto e, 

.HA 
D' « 2^ (11.28) 

HA 

Introduzindo em (11.27) os valores dados por (II.3) ' e 

(11,28) temos. : 

A - J í ¿ — . : 2 , (11.29) 
H ' (1^/H+D!V^/V) V/V 
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Fazendo -log A = pÂ e -log « P^iA* 

pA « pKjĵ -pH-log C^/ (l+Kjj^/H+D»V^/V) V/V^ (11.30) 

Conhecendo-se a constante de dissociarão K̂ ^̂  do ligante, 

a sua razão de distribuição entre as duas fases, D', os valores de 

C^,V^ e V e determinando-se experimentalmente os pHs da fase aquosa, p£ 

de-se calcular a concentração do ligante livre, usando a equação(IX.30). 

II.8 - ^TODOS_PAM_ç|LÇULg_DAS^ÇqNS 

MONQNUCLEARES_DË„TIFQ^MA^ ..ÇQM̂ SOLVENTES. 

Os métodos mais geralmente usados no calculo das constantes 

de estabilidade dos complexos do tipo MA , a partir de dados obtidos 
~ ( 2 6 ) 

por extração com sqlventes, sao • ; 

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

b) Metodo do valor limite ou de Leden, 

c) Metodo de dois parametrçs ou de Dyrssen-Sillen, 

d) Metodo dos mínimos quadrados. 

* 

Os tres primeiros métodos são métodos de calculo grafico 

e o ultimo e um metodo no qual e necessário uso de computadores ^^ZÍ, 

tais em virtude dos cálculos serem extremamente trabalhosos, senão mes_ 

mo impraticáveis, se não forem usados os computadores. 

As deduções das formulas matemáticas, para calculo das 

constantes, serão feitas adotando-se o valor N como igual a 3, uma vez 

que, conforme sera mostrado, ha a formação de tres tipos de complexos 

no caso dos lantanídios e tetraciclina, isto e, MA , MA j ^ ̂ 3 * 

II .9 - tgTQDO^DQ __Ng>ŒgO MÍDIO ̂  DE ̂LIGANTES. 

O numero medio de ligantes, por íon metálico, e definido 
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pela expressão 

- • ^'^toCál ""-^livre 

n « ^ (11.31) 

Em razão do balanceamento do material temos : 

Das equações (Il'.20), (XX,22) e (11.32) temos 

n=o 
J 

Introduzindo (11.33) e (11.25) na equação (11,31) temos 

¿ n3 

n « (XI.3í4) 

O grau de formação dá um complexo MÂ ,' â » ö a fração da 

concentração do metal M na forraa ̂ lÂ » portanto 

. , . .ß«A^. 

Na forma logarítmica temos 

3 
ln a„ « ln ß- + 3 ln A - ln > e A ^ . 

J 3 , n 

Derivando era relação a ln A temos 

.d.Xn.a. .§Q.°^n^" 

2l « 3 ~ • (11.36) 
T T Í T A 
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Portanto 

d In A 
*« 3 - n 4 log .d, 

d log A 

Xll.37) 

Substituindo em (11.26) o valor de tirado da equação 

(H . 3 5 ) , e lembrando que K«3 , temos 

In D.« In k + In a, 
"3 ^ 

Derivando em relação a In A temos 

d.ln.D 

d In A 

d .In ..a, 

d in A 
(11,38) 

De (11.37) e (11,38) temos 

d In D ^ d log D ^ _ -
WT^ 4 log A ^ 

ou seja 

o ^ d log D (11.39) 

0 numero medio de ligantes e'calculado usando a equação 

(11,39), A derivação grafica da curva de distribuição, log D em função 

de pA, nos fornece elementos para o calculo de.n, O grafico do numero 

medio de ligantes n em função de pA e chamado "grafico da curva de fo£ 

mação". 

A equação (11 ,34) pode ser escrita na seguinte forma, . para 

N-3 í 

ã + B^ A(ã-l) + 82 A^(ã-2) + B3 A^(5-3) - O (11,40) 
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Tomando trea pontos da curva de formação experimental e 

substituindo na equação (11.40), temos um sistema de tres equações e 

tres incognitas B^, ^2 ^3 ' ̂ '^i^ solução dã os valores das constantes 

11.10 - MÍTODO DO VALOR L I M I T E . 

A equação (XI.26), pode &er colocada na forma 

(1/Kjj ) ( 3 Q / B 3 A ^ + 6j A / B ^ A ^ + B 2 A ^ / 0 3 A ^ + 1) « 1/D (11.41) 
3 

Definindo a variável 

e substituindo em (11,41) .tem-sÊ 

FQ « 1/D - (l/Kj5̂ )(l+f^A*"^ + f^A"^ + f3A"^) ' (11.43) 

Da equação (11,43) obteraos a equação (11.44) c, em seguida 

(11.45), (11.46); (11.47) e obtida diretamente de (11,43). 

^1 ^^"^^ •** ^2^"^ * ^3^"^ (íl-^^) 

F2 " (Fi-f^) A « f2 + f3A"^^ • (11.45) 

F3 « (F^-f^) A « f3 (11.46) 

F^ « (Kjj /D - 1) A^ « f 3 , + f^A + f^A^ (11.47) 

Todos os valores de f„ e K« são determinados traçftndo 
^3-n D-

as curvas F ^ , F.̂ ,̂ F ^ ; F3 em função de 1/A e calculando- o coeficiente 

angular da tangente a curva no ponto correspondente a 1 /A O , bera 

como a ordenada deste ponto, de acordo com as equações (11.43),(11,44)^-

(11.45) e (11,46). O mesmo procedimento e adotado para a curva F^ em 

função de A, para o ponto A — > O , de acordo com a equação (11.47). 
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relações 

« lo"^/ . log Bjj *-.Na (11.48) 

k /k - « 10^^ » TV. log k -lo¿ k ^ 1 ^ 2b « 2..1og T (11.49) 
n n+l n n+1 

Da equação (11.22) podemos ter 

log - log 3^,^ « (log - log k^_^)+ 2(log kjj_̂  - log k^^^)* 

+ (H-n) (log k̂ ^̂  - log k^) + (N-n+1) log k^ 

.Na « lóg Bj^_^ 2b - 4b - ... -2b (N-n) + (N-ntl) log k^ 

mas log Bĵ  - log B^_^ log k^, portanto 

Na + log k^ - log 3^ « - b(N-n)(N-n+l)+(N-n+l).íog-k^ 

Na - log B^ « -b(N-n)(N-n+l)+(N-n) log k^ (11.50) 

Uma vûz determinados os valores f_ , as constantes & sao 
3-n n 

calculadas usando a relação (11.42). 

11.1-1 Hg-Topq^Dos DOIS ^ P A R M : T R Q S . 

Ta\ metodo consiste em definir dois parâmetros a c b pelas 
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Da equação (11.22) podemos obter 

log 0^ « log + log k2 + ... + log k^ 

log » bn(n->l) + n log k^ (11.51) 

Substituindo (11.51) em (11,50) temos 

log k^ « a + b (N-2n + 1) (11,52) 

Para N » 3, log k^'« a + b (3-2n + 1) (II,52.A) 

Substituindo (11,52) em (11.51) temos 

log B^ » na + bn (N-n) (11.53) 

Para N « 3 temos, log " na + bn (3-n) (II.53.A) 

Definindo a variável ̂  por 

y => lO^A ou log y = log A + a' (11.54) 

Colocando a equação (11,25) na forma logarítmica temos, 

log D « log K + log B „ + N log A - l o g 2 _ (11.55) 

Introduzindo nesta equação os valores dados por (11.48) 
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e (11,54) temos 

N 
log D - log K- + N log y - log 'J" ̂  y" • lO""^ 

subatituindo B^ pelo valor tirado em (11.53) temos ' 

N 

log D « log + N log y - log y y"̂  . 10^''^"""^ 

Para N « 3 temos 

3 
log D - log K„ « 3 log y - l o g T " y"" , 10^^<3^> (11.56) 

°3 

Uma vez obtida essas equações traçam-tse as curvas teóricas, 

(log D r~ log K ) , era função de log' y, para diferentes valores de ¿ ; « 
3 

usando a equação (11,56), Era seguida tais curvas teóricas, desenhadas 

sobre papel transparente e constituindo um abaco, são colocadas sobre 

a curva de distribuição experimental, log D em função dç pA, procurando 

coincidência cora as curvas parametricas de b =* 0; 0,25; 0,50, etc. As 

curvas teóricas para N = 3 estão apresentadas na'Figura II.1. 

Da curva teprica que coincide Com a curva experimental, e 

tirado o valor do b. O valor de a e obtido lendo o valor de pA na curva 

experimental para log y O , pois para log y » O temos pA « a. 

Tendo os valores de a O b as constantes são calculadas atr¿ 
mm 

ves das equações (II,52,A) e (II.53,A). 

11.12 - M|TODO_^DOS_MÍNIMOS_QUA^ 

Na equação (11.26) , fazendo N « 3 e 
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Z « A ^ / I ) ( 1 1 . 5 8 ) 

t;einoa. 

Z » a A*^ ( 1 1 . 5 9 ) 

n=0 

A equação ( 1 1 . 5 9 ) e resolvida pelo metodo ponderado de min^ 

moa quadrados por intermedio de computador digital. Por esse'metodo os 

parámetros a^ são calculados de maneira a minimizar sendo 

R « y " w. ( > a A " - Z . ) 
i«l . il=0 

O peso W' de urna observação i e conŝ -derado como sendo , 
(31) 

Sullxvan e colaboradores , 

2 

w. 1/cr. 

em que o.̂  e a variância da medida Z.,,Para sua determinação sao cons¿ 

derados os erros na medida da concentração do ligante livre, A , bem c£ 

mo na medida da razão dç distril^uição D. 

IMa vez obtidos os valores de a as constantes sap calcula 
n 

das das seguintes relações tiradas de ( 1 1 . 5 7 ) í 

^ 0 *" ^0 " ^ visto que, de acordo com ( 1 1 , 2 1 ) . 
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Aa constantes consecutivas k são obtidas de (II.22),a sa 
n <• '• ~a 

k̂  « a^/a^ ; k2 aj/a^ ; k^ « ̂ ^/a^ (11.61) 

Relativamente aos pesos podemos obter uma estimativa dos 

valores correspondentes considerando os erros provenientes de dados ^ 

perimentais. 

O erro na medida da razão de distribuição D e causado peló 

erro na contagem dos radioisótopos, nas fases orgánica e aquosa, quando 

sso usados métodos radiometricos. Sendo I e X as contagens por minuto 
o a 

de uma amostra da fase orgánica e aquosa, respectivamente, os desvios 

padrões correspondentes e são obtidos determinando a raiz qu^ 

drada do quociente das contagens por minuto divididas pelos tempos de 
(32) 

contagem^ '. 

O erro na determinação da concentração do ligante livre A e 

admihidd ser igual ao erro na medida de pH da fase aquosa,, Rydberg . e 
« . (23) 
Sullivan e portanto " a^^. 

Para o caiculo das constantes pelo metodo dos mínimos 
(33^ 

drados , foi preparado programa ' em linguagem PL/I, para o comput^ 

dor IBM/370 modelo 155, do Centro de Processamento de Dados do. lEA. Os 

dados de entrada, bem como os dados de.saída (resultados), do programa 

em questão estao na Tabela II.1. 
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^ T_A_BJE_L_A II^l 

DADOS DE ENTRADA E SAÍDA DQ PROGRAM^ PARA, ca.CUL^ 

2M-Ç2iiST^ÏES_DE_ESTABlLIDAD^E^P^^ D̂OS 

MÍNIM3S QUADRADOS. 

L - n9 de pontos experimentais 

pA - cologarîtmo da. concentração do 
ligante.livre A 

N - carga do cation metálico ou n9 
de complexos formados 

I^- contagens da fase Orgânica 

I contagens da' fase aquosa 
a 

- desvio padrao de pA 

a ~ desvio padrao de I 
o o 

a -> desvio padrão de I 
a *̂  a 

valores dos parámetros a 
com seus desvios padrões 

n 
valores das constantes 0 
e log B com seus desvios 
padrões 

valores de e log com 
seus desvios pacjroes 

valores de Z^, desvios p¿. 
drões de Z. e peso 
(opcional) 

valor de Kĵ  com seu 
vio padrao N 

des 
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iii.i - S O L U Ç5E S ^ _ M A ™ T E S _ E ^ E Q U I P 

III. 1 . 1 - R_e__a^g_e_n_t_e^a 

Todos os reagentes utilizadoa neste trabalho foram de çrau 

analítico. 

Os óxidos dos elementos lantanídios, excluindo oa õxldos 

de lantanio e cerio, foram de procedencia "Johnson-Matthey Chemicals 

Limited", os de lantanio e cerio, de procedência'"The British Drug 

Houses Limited". Todos esses óxidos foram guardados^ em dessecadorea con 

tendo silica e oxido de calcio. 

0 cloridrato de tetraciclina^ a anidrotetraciclina e a ded¿ 

métilamino-tetraciclina foram preparados e purificados por Laborterapi 

.ca Bristolp Sao Paulo, e conservados em frascos escuros em temperatura 

de cerca de 59C (geladeira). 

As demais drogas e procedencia foram ás seguintes : 

Slcaol benzilico, Cario Erba 
Hidróxido de-sodio, Carlo Erba 
Acido perclõrico, Merck 
Perclorato.de sodio, Merck 
Sgua oxigenada. Baker's analysed 
Slcool tñetílico, Ecibra 
Scido clorídrico,^ CarloKrba 

http://Perclorato.de
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Biftalatb de potássio. Baker's analysed 
Cloreto de potássio, Reanal 
Butanol 
Ciplohexanol 
Trietilamina 
Sgua desionizada e. em seguida destilada em destilador 
de quartzo* 

III. 1.2 - E_3_u_j._^£^a_m_e^n_t^o_s 

Espectrómetro de raios gama, Hewlett-Packard, 4096 canais, 
acoplado a um cristal de cintilação de Nal(Tl), tipo poço, de 7,6 cent! 

metros X 7,6 centímetros. 

Computador Hewlett-Packard, 21Q0A, 18K, acoplado ao analisa 

dor de raios gama. 

Medidor de pH Metrohn,.Herisau Modelo E-350B, com escala de 

leitura de 0,05 unidades de pH. 

Espectrofotometro Perkin-Elmer Modelo 221, para os espec 

tros na região do infra-vermelho. 

Espectrofotometro Beckman Modelo DB e celas de quartzo de 

10 e de 5 miluaetros de espessura. 

Agitador para os frascos de separação, termostatizado, com 

temperatura controlada para 25,0 - 0,59C. 

Ponte de condutividade "Industrial Instrument" Modelo RC-16B 

e cela de condutividade Leeds & Northrup Co. 

Agitador magnético Sargent* 

Centrífuga Clay-Adan^s, tipo Safeguard pára 2500 rpm. 

Destilador de quartzo, para agua. 

Funis de separação com a capaci4ade para 15 ml e com rolhas 

esmerilhadas• 
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111,1.3 - Preparo daa__Solujões. 

Para o preparo das soluções utilizadas na determinação da 

razão de distribuição do metal e do ligante, entre as fases orgânica 

e aquosa, o solvente orgânico foi previamente equilibrado com ãgua .des 

tilada e vice-versa, A pre-equilibrnção ou "saturação mutua" das fases 

orgânica e aquosa evita que, na extração propriamente dita, ocorra a 

variação de volume das fases, apos o equilíbrio, 

A pre-cquilibração da fase orgânica consistiu em agitar um 

terço de agua destilada com dois terços de solvente orgânico e depois 

separar as fases por decantação, seguida de centrifugação. A fase orgã 

nica foi utilizada para a extração e a aquosa foi desprezada.. 

De Tnodo análogo foi feita a prc-equilibração da fase aquo 

sa, usando o solvente orgânico previamente saturado com ãgua. 

111,1.4 - Solu¿e3_de_Tetraciclina. 

Foram feitas soluções de tetraciclina (em álcool benzílicò 

e em ãgua) e de seus derivados, anidrotetraciclina (em álcool benzílico 

e ãgua) e dedimetilamino-tetraciclina (em metanol e álcool benzílico), 

de concentração de 10 a 10 M. As soluções foram utilizadas dentro de 

seis horas apos o preparo. Relativamente ã. estocagem das soluções de 

tetraciclina. Silva e Dias^^^^ preparam, para seus trabalhos, as sólu 

ções aquosas de tetraciclina, diariamente. Caira e colaboradores üt¿ 

lizaram soluções aquoaas de tetraciclina guardadas de um dia para ou 

tro, ao abrigo de luz, c a 6090.«Benet e Goyan^^^^ fizeram suas titula 

çoes poténciomêtricas dentro de seis horas apos o preparo. Nastasi 

verificou que soluções de tetraciclina em ãlcool benzílico, com concen 

tração correspondente, a lO'" M, guardadas em frascos de cor ainbar e a 

temperatura ambiente, apresentam comportamento inalterado quanto a sua 
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ação como agente extraente, por imi período de pelo menos 18 diaa, 

Foí observado, no presente trabalho, por medidas espectro 

fotometricas, que soluções 4 x 10 de tetraciclina em ãlcool benzíli 

co, guardadas em frascos escuros e a temperatura ambiente, por um pe 

ríodo de duas semanas, apresenta, em leituras diarias, pico de absorção 

máxima no mesmo comprimento de ond^, bera como igual absorbancia. O mea 

mo fato nao ocorre quando se trata de~ soluções de tetraciclina em agua, 

ocorrendo taraban mudança de pH da solução aquosa* O terapo máximo em que 

as soluções de tetraciclina em ãgua não se mostrara alteradas, o que foi 

observado tambera por meio das medidas espectrofotometricas, foi de cer_ 

ca de dois dias para soluções com pH 6,0 e de, sete dias para soluções 

com pH 3,0, sendo a solução mantida em temperatura ambiente e em v¿ 

dro de cor ámbar. 

A tetraciclina e a anidrotetraciclina são solúveis em ãgua 

e em álcool, benzílico, permitindo preparar soluções de concentra^ 
"*2 

çao 10 M« A dedimetilamino-tetraciclina e solúvel em álcool benzilico 

mas ê insolüvel em ãgua c, .por essa razão, nas titulações condutimetr^ 

cas, utilizou-se a dedimetilamino-tetraciclina dis'solvÍdà em metanol. 

111.1*5 - Solus^Õe3_deJElementoa J¿antaníd 

Soluções de cloreto de lantanídios - As soluções de.cloreto'de lanta 

nidios (III), utilizadas nas titulações poténciomêtricas e condutimetr¿ 

cas, foram preparadas dissolvendo os seus óxidos, a quente, com acido 

clorídrico. 

Soluções de perclorato de lantanídios - Antes de preparar as soluções-

de perclorato de lantanídios(III), utilizadas na determinação da razao 

de distribuição, os óxidos respectivos foram previamente irradiados em 

fluxo.de neutrons térmicos, correspondente a 10 a 10 n.cm .s o 

por tempo de irradiação que variou de meia hora a 8 horas, depcndeildo 

das características nucleares dos radioisótopos dos elementos desejados^ 

Para a irradiação tomou-se uma quantidade de oxido necessária ao . prepa 

http://fluxo.de
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-A 

ro de 50 ml de solução 2 x 10 M em metal. O material foi colocado em 

envelope de papel-alumínio previamente limpo com etanol. Em seguida o 

envelope,contendo o oxido, foi colocado em um dispositivo apropriado e 

então submetido ã irradiação com neutrons térmicos. 

íçõs irradiação, os õxidos foram dissolvidos com gotas de 

ãcido perclõrico e o excesso de acido foi eliminado por evaporação da 

solução, quase ate secura. Em seguida o resíduo foi retomado com agua 

saturada com o solvpmte orgânico. 

Â dissolução do oxido de cerio exigiu, alem do ãcido perclõ 

rico, gotas de ãgua oxigenada. A fim de garantir estado trivalente du 

rante a extração, os funis de separação, contendo solução de cerio(III), 

foram envolvidos com plástico escuro. 

Solução de perclorato de sodio - A solução de perclorato de sodio, uti 

lizada para controle da força iónica da fase aquosa, foi preparada a 

partir de acido perclõrico mais solução hidróxido de sodio, ou por dî s 

solução de perclorato de sodio em ãgua destilada pre-equilibrada com 

solvente orgânico, obtendo-se, em ambos os'casos, uma solução de concen 

tração 0,20M era NaClO^. 

Soluções de hidróxido de sodio, ãcido clorídrico e ãcido perclõrico -

As soluções utilizadas naa titulações poténciomêtricas e no acerto de 

pH forara padronizadas pelos métodos usuais de padronização de soluções. 

Soluções tampões para calibração do pHmetro - Foram preparadas soluções 

tampões de pH " 2,0; 3,0 e 4,0, a 209C, de.acordo com Lange^^*\ pági^ 

na 946. Biftaíato de potássio e cloreto de potássio foram utilizados 

para o preparo dessas soluções. 

XII.2 - EHSAiqS PRELIMINARES. 

111.2,1 - E8çolha_do_Solj^nte_0rganiço_i^^ 

Este ensaio teve como finalidade escolher ura solvente de 
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baixa constante dieletrica para extração somente do complexo não-carre 

gado, bem como verificar se o solvente extrairia, por si ao; os perelo 

ratos de lantanídios. 

Foi verificado que, além do ãlcool benzílico, os solventes 

ciclohexanol e o butanol podem ser utilizados no estudo da extração do 

complexo tetraciclina-lantanídioa, sendo que o ciclohexanol apresenta 

o problema de solidificação para temperatura at?aixo de 259C e o butanol 

apresenta odor desagradável. 

Foi verificado, também, usando traçadores radioativos doa 

varios elementos, que os perclpratos de lantanídios, presentes em solu 

ção aquosa com pH variando de 1,55 a 10,55, não são extraídos no solven 

te orgánico ãlcool benzílico quando o solvente não contém tetraciclina. 

111.2.2 - Esçolha_de_Eletrõlito^U£orteJJagl^^ 

Tornou-se necessário escolher o eletrolito suporte para 

manter constante a força iónica da fase aquosa. Os resultados obpidos 

por espectrofotometria, por Nastaai^^^\ mostram que os íons I4â , usados 

na foma de DaOH para acerto de pH, não formam complexos com o ligante 

tetraciclina, 

No presente trabalho verificamos que o perclorato de sodio, 

dissolvido em ãgua, não passa para a fase orgânica constituída pelo al̂  

cool benzílico. Usando soluções aquosas de. pH variando de 1,40 a 4,20 , 

e contendo traçador de s5dio-24, constatamos que, apôs o equilíbrio da 

extração, a fase orgânica nao apresentava atividade devida ao sodio-24, 

donde podemos concluir que também no ãlcool benzílico não ha formação 

de compostos entre os íons sõdio e a tetraciclina, 

111.2.3 " PEEda3_nas_Paredes_doa,_T¡Aos. 

Para examinar a variação de perdas doa lantanídios nas pare 

des dos tubos de extração foi aplicado o método denominado de Fomin 'm£ 
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dífícado por Guillaumont e Deaire ,"para o caso de urna solução de 

europio no intervalo de pH " 1,50 a 3,30, sendo que os demais lantaní 

dios comportam-^se de maneira análoga nesse intervalo* de pH por não ha 

ver formação de radiocoloides. 

O metodo de Fomin modificado consiste em efetuar duas ex 

trações e fazer o calculo do balanço de material da quantidade de metal 

presente antes c depois da segunda extração. 

Para tal ensaio foi usada uma solução contendo, como tra 

çador, eurõpio-152-154. 

Apos as duas extrações mencionadas verificou-se que a adsor 

ção do metal nas paredes dos tubos de extração c desprezível para o <*Sl 

culo da razao de distribuição ou percentdgens do extração do metal, no 

intervalo de pH estudado. 
w 

111.2,4 - Esçolha_do_Tfím£o_deJEquilíbri^ 

Foi feito estudo para a escolha do tempo de agitação neóes 

sãrlo para atingir o equilíbrio entre as fases nas condições de. força 

iónica da fase aquosa igual a 0,10 M ^ NaClO^, no intervalo de pH ado 

tado neste trabalho e temperatura de equilíbrio igual a 259C. Os ^osul^ 

tados relativos ã razão de distribuição do metal mostraram que não hã 

variação para diferentes tempos de agitação (5, 10, 20, 30, 60, 120 , 

180, 300, 615 minutos). Na determinação das constantes de equilíbrio 

foi escolhido o-tempo de agitação de 30 minutos. Escolhendo esse tempo 

de agitação foi possível executar, era menos de seis horas, para cada 

lantanídio, todas as etapas dos experimentos de extração (medida de pH, 

agitação, centrifugação, etc.)-, excluído o tempo de contagem, quando as 

fases jã estavam separadas. Tal modo de operar contorna problemas que 

poderiam ocorrer com a eventual decomposição da tetraciclina na fase 

aquosa. 
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111,3 - IDENTIFIÇAgÃq_DE_TíP^0S_DE^CO^ 

_LmANÍDios ̂ j,H_mo^qugs^. 
V 

Como fox dito anteriormente, para determinar as constantes 

de equilibrio dos complexos é preciso saber inicialmente a formula quÍ 

mica desses complexos. Foi feita então essa identificação aplicando - o 

metodo de extração com solventes, executada nas mesmas condições em que' 

foram determinadas as constantes de equilíbrio, bem como pelo método de 

titulações condutimétricas. 

Para verificar se os complexos formados entre a tetracicli 

na e lantanídios sao mononucleares ou polinucleares foram determinadas 

as razões de distribuição D do metal lantanídio (térbio), mantendo a 

coiicentraçao da tetraciclina constante e variando a concentração do me 

tal para varios valores paramétricos do pH. 

Os resultados obtidos para as razões de distribuição corre¿ 

pendentes aos diversos valores de pH e de metal são apresentados no grã 

ficõ da Figura III.1, 

O teste estatístico F aplicado ao conjunto de valores obti 

dos experj-mentalmente, mostrou que as retas que podem ser traçadas, 6on 

siderando as quatro concentrações de metal, são coincidentes ao nível 

de confiança de 95%, indicando que as razoes dá distribuição D nao d£ 
-5 -A ' « — 

pendem da concentração do metal, entre 10 a 10 M. Portanto, podemos 

concluir que oa resultados obedecem a equação do tipo (11.16), nao ha 

vendo formação de complexos polinucleares. 

Uiaa vez verificado que oa complexos formados entre tetrâc^ 

clina e lantanídios são mononucleares, a segunda etapa de identificação 

consistiu, em saber se o complexo formado é da formula MA^, MA^(0H)p ou 

WA (OH) (HA) . 
n p • r 
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Para tal verificação foram determinadas as razoes de dis 

tribuição do metal em função do cologaritmo da concentração do ligante 

livre (pA), naa mesmas condições experimentais em que foram determina 

das as constantes de equilíbrio e para duas concentrações diferentes de 

tetracíclina. 

Os valores de pA são calculados usando a formula (11,30). Os-

resultados de log D era função de pA, para o caso do terbio, são apresen 

tados no grafico (curva de distribuição) da Figura 111,2. 

A Figura III.2 mostra que a razão de distribuição , D, p 

uma função apenas de pÂ, para diferentes concentrações de tetraciclina 

utilifsadas, obedecendo a equação (11.26), O mesmo fato foi verificado 

tambera para o caso dos lantanídios euro'pio e túlio, indicándola forra£ 

ção dos complexos MA^, 

III.3,2 - Ídentificação_de_TÍÊOs_,de_^ÇomElexos_Fo îSËESSÎZ 

clina_eJiantanîdios^_gelojJletod^ 

tricas, 

Estas titulações forara executadas ã temperatura.de 259C. O 

volume da solução usada foi de 30 ml^ A solução titulante foi adición^ 

da de 1 ml em 1 ml. Para manter a relação de linearidade entre ,a condju 

tãncia e o volume titulante, os valores das condutancias foram corrlg_i 

dos multiplicando por (V+v)/V onde V é o volume inicial, igual a 30 

ml, e é o volume do- titulante adicionado, 

Os resultados dessas titulações condutimétricas, que indj^ 

cam a fonijaçao das espécies MA, MA^ e MA^» estao na Figura III.3, A 

curva A da Figura 111,3 mostra' a formação da especie 1:1 (um íon lant£ 

nio para um íon de tetraciclina) e 1:2. Na curva B da mesma Figura v_e 

mos que hã fonnação de espécies 1:1 e 1:3. Na curva A da Figura III.3 

não foi possível determinar a relação metal-ligante igual a 1:3 bem c£ 

mo a relação 1:2 na curva B, pois não, hã variação significativa das me 

http://temperatura.de
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10 2 0 3 0 4 0 

M L DE S O L U Ç Ã O T I T U L A N T E 

A - 10 ml. de^LaCl- O.OIM + 20 ml aeua. Titulação com solução dc tetraciclina 
O.OIM. ^ 

B - 30 ml- de solução de tetraciclina 0,01M, Titulação com LaCl^ O^OIM» 
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didas de condutância nos pontos de equivalencia. 

111,4 - DETERMINAÇÃO DAS CONSTANTES DÊ  DISSOCIAÇÃO E POSIÇÃO 

MCŜ  Jí A^TETRAÇIÇLINA, 

111,4,1 - petemina£ao_das_Çonstantes^e_Dis^ 

As constantes de dissociação macroscópicas,necessárias para 

o calculo da concentração do ligante livre por aplicação da formula 

(11.30), foram determinadas pelo metodo potenciometrico, nas condições 

experimentais adotadas para a determinação das constantes de equili 

brio, isto e, força iónica 0,10M em NaClO^ e temperatura de 259C. Os "me 

todos de cálculos utilizados para tais determinações basearam-se nos 
(11) 

trabalhos de Silva e Dias , 

Na Tabela III,1 estao os resultados obtidos no presente tra, 

balho bem como os resultados reportados na literatura, para comparação. 

III ,4,2 - Determínaiao__da_Posi^ao_de_Com2lexaç^ã^ na 

Molécula de Tetraciclina, 

Como a tetraciclina apresenta três constantes de dissociação 

e tres átomos de hidrogênio substituíveis, toma-se necessário verificar 

qual a posição de complexação do lon lantanídio na molécula de tetrac^ 

clina. 

Dessa maneira foi feita a titicação_Eotençiometrica da t£ 

traciclina e obtidas as curvas de titulação apresentadas na Figura XII,4« 
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T A B E L A._^IIia 

RESULTADOS, -DAS, ,ÇQM.STANTES^DE_DISSOCIAgÃO^m^ 

CROSCOPICA DA TETRACICLINA. 

P^2 PK3 Força lÔnica(I) Temperatura 
9C 

Referencia 

3,35 7,82 9.57 1=0,OIM 20 (13) 

3,30 7,68 9,69 I«0 25 (20) 

3,33 7,75 9,61 I?íO 25 (20) 

3,42 7,52 9,07 I«0,1 M KNOg 25 (11) 

3,69 7,63 9,24 I«0,01 M 30 (10) 

3,33 7,70 9,50 1=0,01 M 25 (12) 

3,39 7,44 8,85 I"0,10 M NaClO^ 25 no presente 
trabalho 
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Nessa Figura podemos observar que, quando se efetua a titulação da so 

lução da tetraciclina contendo o Ton lantanio, com hidróxido de sõdio , 

ocorre aumento do valor de pH menos pronunciado do que quando se faz 

a titulação sem o lantanio estar incorporado ã molécula de tetraciclina, 

indicando que ha formação de complexos^^^^.. 

A curva de titulação da solução de tetraciclina, sem o me 

tal, apresenta uma nítida inflexão correspondente ã neutralização do 

primeiro hidrogênio, a pH = 5,50, mas o segundo ponto de inflexão cor 

rcspondente ã completa neutralização do segundo hidrogênio c difícil de 

ser determinado, pois a diferença pK2"pK2 é muito menor que 4. Quando 

a relação entre as constantes de dissociação e menor que 10 , o . ponto 

de inflexão nao pode ser determinado como exatí-dao . Entretanto, "pe 

los resultados da Figura 111,4, podemos notar que a formação do compl^ 

xo jã ocorre para pH menor que 5,50, isto e," com a dissociação do hidro 

gênio do grupo que apresenta a constante de dissociação termodinâmica 

pK^ « 3,30. 

A posição de complexação na molécula de tetraciclina com 

lantanTdios foi também investigada por títulações condutimetricas. Para 

isso, além do ligante tetraciclina (TC), foram utilizados dois outros 

derivados da tetraciclina, isto e, anidrotetraciclina (ATC) e a dedim£ 

tilamino-tetraciclina (DTC). 

As estruturas dessas três tetraciclinas estão apresentadas 

na Figura III,4.s. 

A tetraciclina (TC) e a anidrotetraciclina (ATC) foram ti^ 

tuladas em solução aquosa e a dedimetilamino-tetraciclina (DTC) foi t^ 

tulada em solução de metanol, pois esse derivado é pouco solúvel em 

égua. 

Os resultados das titulações, condutimétricas da solução de 

cloreto de lantanio com a tetraciclina ou com a dedimetilamino-tetr^ 

ciclina ou com a anidrotetraciclina indicam a formação de especies com 
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R 

TETRACICLINA (TC) 

V . / ' ! B 

/ 

_ ^ _ — ^ _ - _ - - —> 

•OH 

.^0 

ANIDROTETRACICLINA. (ATC) 

P^g™^iAmNO-TETR^CICLI^^ 

Ei2ÎÎSA„mjL4-.a " ESmUTURAS^DAS^T^S^TOmCiam^ 

NESTE TRABALHO 
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a relação metal ¡ligante iguala a 1;1, 1:2 â'l;3. 

pajt podemos concluir que o lantanio nao se cpqrdena através 

do nitrogênio do grupo B (dimetilaraina) da tetraciclina (Vide as estro 

turas destes compostos Figura III-4,a pois a DTG nao apresenta este gru 

po. 

Pelo sftodo_̂ de_̂ extraç_ão_̂ com̂ sol̂ ven verificamos que os 

compostos formados com os ligantes anidrotetraciclina (ATG) e dedimotjl 

lamino-.tetraciclina(DTC) podem ser também extraídos-no alcopl bencílico, 

confirmando que o metal não se coordena através do grupamento B (catión 

amonio) da tetraciclina pois o ligante dedimetilaminotetraciclina, sem 

esse grupamen.to, apresentou o complexo extraível no solvente orgánico 

alcoòl beiizílico, ' 

Foi feito também estudo por intermedio dos espectroŝ __̂ _̂ __de 

âSSâlStâî SS-iSÉEâZ^^ESÊlba -^^ cloridrato de tetraciclina e do composto 

lantãnio-tetraciclina, dissolvidos ambos em Nujol, 

Q composto lantanio-«tetraciclina, no estado solido,foi obtíi 
(5) 

do conforme Baker e Brown^^, adicionando-se o cloridrato de tetraciíiH 

na a urna sol-ução de cloreto de lantanio'em metanol, na proporção m£ 

taliligante igual a e decola adicionando a trietilamina como base, 

dando, em uma preparação, o pH final correspondente a 3,0 e, om outra , 

pH igual a ̂ ,5, ̂  solução foi em seguida colocada em agitação duraq,te 

15 hora^, sob pressão positiva de nitrogênio gasoso. O precipitado fo£ 

mado, apos a agitação, foi lavado com metanol e depois filtrado em 

funil de Bücl̂ ner, O metanol utilizado foi previamente saturado com ni 

trqgênio gasoso para eliminar o oxigênio dissolvido. A secagem do dom 

posto obtido foi feita em dessecador sob vacuo e a temperatura ainbiento. 

Os espectros de absorção, no infra-vermelho, do composto 

lantanio-'tetraciclina, preparado conforine descrito acima, a do cl0r¿ 

drato de tetraciclina, apresentaram as seguintes características : 

a) tant,o o cloridrato de tetraciclina, como o comçQsto lantanio- tetra^ 

ciclina, apresentam diversas bandas de absorção, com as mesmas fre 
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qucnclas, no intervalo de 2,00 a 1500 cm ̂. 

b) Os compostos de lantanio^tetraciclina obtidos a pH igual a 3,0 e 

4,5 sao os mesmos e ambos apresentam na sua composição moléculas de 

agua, A presença de moléculas de ãgua nos complexos solidos de tetraci 
Í5̂  ' " 

clina foi também constada por Baker e Brown , 

c) O cloridrato de tetraciclina apresenta très.bandas com as freqücn 

cias 1580, 1610 e 1670 cm"^ (Vide Figura III.5) e que desaparecem 

no espectro do composto lantãnio-tetraciclina, aparecendo uma banda lar 

ga nessa região, de frequência de aproximadamente 1600 cm"^, (Vide Figu 

ra III.6). Como a absorção correspondente ã frequência de áproximadamen 

te 1600 cm e deyida ã vibração do grupo -ChO, podenioa concluir que o 

lantanio se liga ã molécula da tetraciclina através do grupamento A de 

tricarbonilmetano, que apresenta o cologarîtmo da constante de dissoci^ 

ção termodinâmica igual a 3,30. 

Baseando nos resultados de titulações poténciomêtricas', ti 

tulaçao condutiraetrica e extração cora solventes, usando alera da tetrao^ 

clina os dois derivados (anidrotetraciclina e dedimetilamino-tetracicli 

na), bera como as informações colhidas cora auxilio dos espectros de ab 

sorçao no infra-vermolho,' do composto lantãnio-tetraciclina, no estado 

solido, concluímos roís que a complexação dos lantanídios com a molécu 

Ia da tetraciclina, era soluções de pH menor que 5,50, ocorre na posição 

cujo cologarîtmo da constante de dissociação termodinâmica e igual ^ 

3,30. 

Williamson e Everett^^^\ mostraram, pela técnica 4e r e s s £ 

nancia magnética nuclear, que os íons Nd , Tb , V , Cu , Mn ,Co , 

La Ca * e Mg^*, ligam-se na molécula dc tetraciclina polo grupamento 

tricarbonilmotano, o que confirma oa nossos resultados obtidos por pô  

tenciometria, condutimetria, extração com solventes e espectros de ab̂  

'sorção no infra-vermelho, 

111,5 - 2ETERraNASÃg_DA_RA2^_DE;_DISm 

gLGOOL BENZÍLICO EJGÜA COM FORÇA IONIGA„IGUAL_A_QAQM_HâQíS/, * 

As medidas das razoes de distribuição D' da tetraciclina en 
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VOLUME DE N̂ OH ADICIONADO (ML! 

1600 1400 
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tre aã duas fases tornam-se necessárias para uso no calculo da concen 

.tração do ligante livre A, aplicando a formula (11,30). 

Essa determinação foi efetuada nas mesmas condições cm que 

foram determinadas as razões dc distribuição dos lantanídios, para cãl 

culo das constantes de equilíbrio dos complexos, 

A medida da concentração de tetraciclina, presente nas duas 

fases, apos o equilíbrio, foi feita por metodo espectrofotométrico, 

Para isto, inicialmente, foram traçadas duas curvas de ca 

libraçao do espectrofotometro (absorbancia em função da concentração de 

tetraciclina), para as medidas de concentração da tetraciclina na fase 

aquosa e orgânica, O pico de absorção medido foi aquele localizado em 

360 namometros. 

Para a medida da concentração de tetraciclina presente na 

fase aquosa, foi verificada que, para soluções de pH menor que 2,50, 

a absorbancia independe do pH e, por isso, apos a separação dás duas 

fases, alíquotas da solução da fase aquosa foram tomadas para diluições 

e acerto de pH para valores menores que 2,50. 

Foí feita a determinação das razÕes de distribuição D', pa 
-4 

ra concentração total da tetraciclina variando de 8 x 10 M a 
-3 

8 X 10 M, tendo sido verificado que, nesse intervalo, D' independe da 

concentração de tetraciclina. 

Os resultados dessa determinação estao na Figura 111,7. 

I I I . 6 - DETERMMAgAO.;DA.S ÇO^ ^ 

^í5áÇICLIWA_Ç0MjyNTAN JDIOS , 

I I I .6.1 - Praçedimento_Ex2erimûntal__gara_Det^ 

í£ÍkliÍ£Ío_do_Metal^era^Fun2ão_dejgH, 

As condições experimentais escolhidas para essas deterrain¿ 
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çoes são aquelas em que os ensaios preliminares mostraram a formação 

de complexos mononucleares do tipo com n=l,2 e 3, 

Kum funil de separação são adicionados 5 ml da fase organi 

ca constituída de tetraciclina dissolvida em álcool benzilico e 5 ml dc 

fase aquosa com força iónica 0,10H NaClO^, contendo os radioisótopos do 

elemento em estudo. Os solventes, orgânico e aquoso, utilizados, são 

mutuamente saturados, conforme explicado anteriormente. Ã concentração 

da tetraciclina, no solvente orgânico, C , variou de 10 a 10 H e a 

do metal na agua, C^, dc 10 a 10 M. 

Para obter soluções aquosas de diferentes pHs, indo de 

1,50 a aproximadamente , 4,50, são adicionadas soluções 0,2M de acido 

perclõrico ou de hidróxido de sodio, conforme o caso. Os funis de sep^ 

ração sao fechados e agitados por 30 minutos, ã temperatura dc 

25,0 - 0,59C, Para evitar perda de material durante a agitação, sao 

usados funis de separação com tampas esmcrilhadas e, antes de colocar 

no banho termostãtico, as tampas são seladas com fitas isoXantes* 

Depois da agitação é medido o pH da fase aquosa. A separ¿ 

ção das fases e feita por centrifugação. Para a medida da radioativÍd¿ 

dc são tomadas alíquotas de 1 ml de cada uma das fases e transferidas 

para os tubos de contagens, Foi utilizada a mesma pipeta para tomada de 

alíquotas da fase aquosa e orgânica, Para evitar que o sobrenadante en 

trasse em contato com a pipeta, o sobrenadante que restava apos a den 

trifugaçao, foi eliminado por absorção com algodão antes de tomar-se a 

alíquota da fase inferior. 

As correções devido ao tempo de decaimento tomaram-se aê  

cessarias porque nem todos os radioisótopos escolhidos para medida de 

atividade são de meiaa-vidaa longas. Tais correções são feitas pelo pro 

prio programa em linguagem BASIC , preparado para o minicomputador 

HP 2100A, ligado ao multianalisador^^^^\ Os fotopicos e as meias-vidas 

dos radioelementos escolhidos para a medida das atividades estao np 

Apêndice II, 
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Os fotopicos foram escolhidos de modo a nao apresentar "in 

terferéncias provocadas por picos de outros radioisótopos de mearao ele ' 

mento. Não foram colhidos dados quando a percentagem de tempo morto, do 

equipamento de contagem, era maior que 30%, Ensaios preliminares haviam 

mostrado que com tempos mortos menores que 30^, não ha necessidade de 

efetuar correções nas contagens, devidas a çsse tempo morto. 

Os tempos de contagens das alíquotas, na maioria dos casos ,̂  

foram de dez minutos. Quando as alíquotas das fases aquosas ou organi 

cas apresentaram baixa atividade, isto e, para extrações efetuadas com 

baixos ou altos valores de pH, foram feitas contagens superiores a dez 

minutos, 

Foram feitas as correções devidas de volume de fase aquosa 

alteração essa deyida a adição de soluções de hidróxido de sodio ou de 

acido perclõrico, feita com a finalidade de obter soluções aquosas de 

pHs diferentes. 

Os resultados das contagens das. fases orgânica e aquosa, na 

cessarios para determinação das razÕes de distribuição doa lantanídios,* 

nas condições descritas^ estão no Capitulo IV, 
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CAPÍTULO ÎV 

MODELO^PARA OCJLÇULO^pAS Ç f f 

IV. a - MgDEL0_DE_g5iÇUL0. 

Kesse Capitulo sera apresentado o modelo de aplicação dos 

dados experimentais ãs varias formulas e relações, para obtenção dos 

valores das constantes de estabilidade pelos quatro métodos mención^ 

dos. Serão usados os dados do elemento terbio, como exemplo típico , 

Á razão de distribuição O do metal é determinada calculan 

do-se o quocientc da atividade do i^dioisÕtopo do elemento em estudo , 

na fase orgânica, I^, pelo valor da atividade do mesmo radioisótopo na 

fase aquosa, I , Os valores de pA são calculados substituindo, na equa 

çao (11,30), os valores doa pHs, o valor de V^¿^ " 3,39, os valores de 

D' tirado da Figura III.7 e o valor de C^, concentração inicial da t^ 

traciclina na fase orgânica. 

Os resultados de I - a ,1 - o , em função de pA,' obtidos 
o o' a a' ' 

para todos elementos lantanídios, excluindo o promecio estão nas T^b^ 

Ias (IV.1) a (IV.14). 

IV, 1,1', c a l cu lo das Constantes pelo Metodo do Numero >^dio de Ligantes• 

Na Figura III.2 temos o grafico de log D em função de pA, pa 

ra o caso do terbio. Nessa Figura a curva era linha cheia e traçada usan 

do o polinomio que melhor se ajusta aos dados obtidos experimentalmente, 

polinomio esse determinado pelo metodo dos mínimos quadrados. 
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T A B E L A IVa 

DADOS EXPERIMENTAIS PARA O LANTÎNIO 

Atividades (cpm) 
pA pA 

Fase Orgânica Fase Aquosa 

I a I a 
0 0 a a 

5,290 39,2 13,4 67 033,8 87,7 
5,290 
5,067 

39,2 13,4 66 574,1 87,4 5,290 
5,067 112,2 13,4 51 332,5 76,9 
4,954 215 „9 11,7 51 854,7 75,5 
4,839 538,2 14,9 50 891,0 72,6 
4,499 2 591,3 26,0 153 989 132,3 
4,499 2 597,7 20,7 ' 48 173,6 71,4 
4,328 9 753,1 .37,5 147 246 128 
4,327 5 636,9 27,1 44 445,6 68,8 
•4,269 10 668,1 36,1 54 940,7 79,1 
4,097 16 066,6 42,9 51 536,2 77,2 
4,097 11 394 36,2 28 309,2 55,7 
4,038 48 791,6 72,7 157 944 129,6 
3,981 21 577,9 48,9 44 373,2 25,5 
3,807 101 897 103 .108 396 107,8 
3,806 26 353,1 52,9 14 190,6 40,6 
3,689 36 938 62,7 16 036,7- 45,5 
3,630 144 159 122 70 436,8 87,7 
3,455 37 799,8 62,8 2 862,2 16,9 
3,388 50 719,8 72,4 2 028,7 10,6 
3,222 210 274 147,7 ir 755.7 40,7 
3,108 53 855,4 • 74,9 794,9 16,3 
3,108 210 290 147,5' 5 053,2 30,9 
2,992 162 117 129,1 2 535,3 26,2 
2,769 220 435 151,5 1 521,7 24,3 
2,717 53 585 74,8 126,2 17,6 
2,668 54 250,4 75,2 75,7 ̂  • 17,6 
2,470 167 504 131,4 369,7 • "21,6 
2,470 162 395 129,6 358,0 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. 
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T A B E L A IV. 2 

5A22§-^í^l5iíS?ÍIèl^_PARA_0__^RIO 

pA 

5,403 
5,290 
5,236 
5,121 
5,068 
4,954 
4,954 
4,839 
4,557 
4,557 
4,384 
4,328 
4,323 
4,269 
3,980 
3,864 
3,864 
3,807 
3,689 
3,515 
3,281 
3,281 
3,222 
3,050 
3,050 
2,992 
2,938 
2,518 
2,424 
2,424 
2,383 
2,343 

Atividades (cpm) 

Fase 
"l " • 

Aquosa 
a 

o o a 

30,6 12,2 38 265,4 66,4 
106,5 14,5 40 433,2 67,9 
'28,3 9,40 30 839,1 59,1 
162,1 14,6 40 621,7 

965,<í 
65,4 

224,6 12,6 37 
621,7 
965,<í 63,2 

286,5 15,1 37 931,3 63,6 
366,7 15,3 40 577,8 65,7 
297,3 10,7 30 621,9 58,4 

1 512,5 15,4 29 568,5 56,5 
2 586,4 21,4 38 318,3 64,2 
6 423.5 ̂  •21.7 34 519,3 43,8 
6 449,7 29,6 32 055,3 • 43,6 
3 962,7 21,9 25 454 52,2 
5 904,9 26,0 24 102,9 50,4 
21 137,6 48,1 18 285,1 34,1 
34 203 43,1 - 8 55Í,1 24,4 
31 672,3 41,6 10 332 17,6 
33 455 59,6 6 696,3 23,2 
37 824,5 45,2 4 766 14,9 
29 028,8 
38 878,1 

54,7 1 843,7 16,6 29 028,8 
38 878,1 63,9 782,8 12,6 
42 659 47,8 496,1 11,8 
30 667,4 56,1 521,9 11,8 
39 278,6 64,3 626,1 12,5 
40 107,9 64,9 161,3 11,2 
31 512,9 56,9 126,3 10,0 
30 732,9 56,2 34,7 " 9.6 
31 211,6 56,6 ̂  112,6 10,0 
30 771,7 56,2 59,6 . 9.8 
30 962,1 56,4 35,9 9.6 
31 210,2 56,6 - '24,4 9.6 
32 531,3 57,8 16,6 9,6 
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T A B E L A IV.3 

DADOS EXPERIMENTAIS PARA O PRASEODÍMIO 

Atividades (cpm) 

Eâ£Ê-.9EÊi^Í£â™-—. 

I a 
5,403 16,6 A.l •14 363,2 119,8 
5,403 44,9 5,4 .19 414,7 68,4 
5,236 • 76,9 5.7 19 234,0 66,5 
5,236 296.0 19,5 191 799,0 147,8 
5,179 257,0 16,0 14 961,0 

596,0 
122,3 

4,954 373,0 19,3 14 
961,0 
596,0 120,8 

4,954 290,9 7.5 19 146,0. 68,2 
4,785 5 083,7 24,5 184 960 145,3 
4,669 1 906,4 15,1 17 650,8 45,7 
4,557 3 126,0 55,9 22 358,9 149,5 
4,557 3 244 56,9 21 850,7 147,8 
4,384 6 257,9 26,5 13 253,4 39,2 
4,269 69 803,3 

15 014 
86,5 1?3 922 118,5 

4.155 
69 803,3 
15 014 122,5 10 924,2 104,5 

4,155 92 717,1 99,5 114 954 113,4 
4,155 11 928.4 36,5 7 418,3 29,0 
3,923 145 640 124,4 51 085,7 

934,1 
77,2 

3,806 18 092,1 44,6 1 
085,7 
934,1 15,9 

3,806 17 746,0 133,2 6 853,6 8?. 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 26 801,0 163,7 103,8 10,2 
3,456 19 866,0 66,7 307,6 . 5,9 
3.086 19 877,3 66,5 67,1 4.9 
3,050 111 172 126,7 605,4 27,8 
2,939 101 481 120,4 441,8 

353,7 
26,3 

2,769 
2,609 

211 966 153 
441,8 
353,7 21.4 2,769 

2,609 208 996 153,6 260,9 21,3 
2,567 102 988 120,8 153,5 X9,7 
2,383 107 923 105,5 48,5 19,1 
2,343 • 100 725 103,8 75,4 19,4 
2,302 105 632 106,7 • 81,8 19j5 
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T A B E L A IV.4 

DADOS EXPERIMENTAIS PARA O NEODÍMIO 

pA 

5,513 
5,290' 
5,179 
5,179 
4,897 
4,839 
4,785 
4,612 
4,328 ' 
4,038. 
4,038 
3.807 
3,689 
3,456 
3,341 
3,222 
3,222 
2,992 
2,470 
2,769 
2,383 

Atividades (cpm) 

Fase Orgânica 
o 

107,1 
133,2 
228,1 
237,6 

1 327,5 
1 637,6 
2 144,6 
7 959,1 
18 241,6 
31 345,9 
50 040,4 
63 122,8 
39 935 
65 155,4 
67 234,1 
41 774.2 
28 454,9 
66 559,5 
66 634,5 
66 625,5 
67 242,5 

10,5 
10.0 
11,1 
10.6 
15.3 
15,8 
17.4 
29,9 
43,8 
57,0 
71,5 
80,2 
64,0 
81,5 
82,7 
65,5 
54,2 
116,3 
120,3 
118,3 
121,4 

Fase Açiuosa_ 
a 

63 986,5 
41 253 
64 017,7 ' 
41 713,6 
61 545 
39 981,4 
42 704,9 
56 594,5 
23 916,5 
10 782,1 
15 568,7 
3 497,3 
1 948,9 
883,3 
413,9 
134,0 
89,1 
126,8 
47,2 
42,0 
37,8 

84,8 
66,8 
81,5 
66.2 
115,8 
65.4 
67,6 
76,9 
50,0 
34,4 
41,0 
21,4 
17,0 
14,0 
12,1 

7,7 
10,6 
10,9 

7,5 
3,9 
4,6 
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T A B E L A I V . 5 

DADOS EXPERIMENTAIS PARA O SAMSRIO 

pA 
Atividades (cpm) 

pA 
Fase Orgânica Fase Aquosa 

I_ a ] C a 
mm.'m—.mmwm -2- o a a 

5,758 633,1 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 
5,236 
?,I40 

3 582,1 21,9 398 677 208,6 5,236 
?,I40 7 031 29,1 385 927 199,6 
5,121 14 851 40,2 534 046 245,1 
4,971 14 837,3 40.7 403 709 210,6 
4,897 50 941,7 72,5 509 676 235,5 
4,669 71 970,8 86,0 338 270 189,2 
4,570 87 349,6 95,8 329 391 186,9 
4,557 256 281 161,3 316 348 179,4 
4,384 200 046 143,1 207 694 148,5 
4,269 : 483 694 221,6 95 732,9 101 
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 
3,923 569 067 240,8 13 129,5 38,6 
3,872 399 404 208 34 A08,4 62,5 
3,756 408 935 211,7 18 204,4 46,4 
3,689 400 009 204,7 9 946,6 34,3 
3,582 417 938 213,4 7 959,6 31,8 
3,409 426 440 310.4 3 092,9 22,3 
3,351 427 482 360,6 2 841.9 21,7 
3,341 452 877 213,1 918,7 14,8 
3,293 429 432 310,9 2 187,2 20,1 
3,281 319 342 179,8 1 001,6 15,1 
3,163 322 819 180 665,1 13,8 
2,992 592 815 248,7 364 13,1 
2,909 433 249 311,6 584,7 14,9 
2,769 418 749 210.1 203,7 8,8 
2,470 555 029,8 710 195,2 9,1 2,383 323 192 181,6 

• 
169,6 12,4 
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T A B E L A IV.6 

DADOS EXPERIMENTAIS PARA O EUROPIO 

pA 
Atividades (cpm) 

pA — ', ' 
--Fase Orgánica 

I a I o o o a a 
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 83,3 
5,466 292,8 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 85,3 
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 84,5 
5,068 1 863.6 16,5 65 462,3 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 58 618,2 78,8 
4,727 15 487,0 40,4 52 019,1 74.1 
4,610 15 087,1 39,8 53 081,5 75,2 
4,499 31 273,6- 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 

654-, 6 
76,6 11 889,2 36,6 

4,155 56 
764.6 
654-, 6 75,8 12 281,8 37,2 

4,094 57 539,2 76,4 11 653,9 36,2 
3,981 66 486,9 82,1 2 995,5 20,3 
3,853 65 712,4 81,6 5 157,3 25,3 
3,746 68 792,8 83,4 1 103,4 14,7 
3,515 69 657,8 83,9 258,7 11,1 
3,506 69 096,5 84,3 491,7 19,9 
3,456 70 412,2 84,4 276,9 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 
2,472 

69 514,9 83,5 45,1 7,2 2,606 
2,472 72 519,3 85,6 32,9 10,2 



CAP. IV .AlG. 

T A B E L A IV,7 

DADOS EXPERIMENTAIS PARA O GADOLÍNIO 

pA 
Atividades (cpm) 

pA 
. Fase Orgânica Fase Aquosa 

I 
0 

0 1 
o 

I 
a 

0 
a 

5,403 133,5 8;2 16 234,6 62,5 
5,403 395,2 11,0 62 784,6 89,7 
5,236 ' 1 032,4 13,7 60 696,4 83,7 
5,236 482,1 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 51 080,8 78,6 
4,669 4 978,3 24,5 11 628,7 51,7 
4,499 23 431,7 50,8 37 987,6 67,6 
4,384 U 750,4 36,2 1 5 195,7 36,3 
4,269 46 989,2 70,7 16 402 45,6 
4,038 15 744 41,7 974,1 14,5 
3,807 16 692,4 43,1 215,6 11,1 
3,630 16 699,3 43.4 118,4 10,5 
3,630 63 589 83,1 548,1 13,3 
3,396 63 621,7 82,5 182,9 11,7 
3,340 16 646,5 43,5 37,9 10,0 
3,108 63 205,7 80,3 59,2 10,9 



CAP, IV .41H. 

T A B E L A ly^g 

pA 
• Atividades (cpm) 

ïââl-2EÊâ2l£â_^, r .Fase Actuosa 

5,647 
5,5X3 
5,489 
5,422 
5,346 
5,290 
5,290 
5,179 
5,086 
5,068 
4.954 
4,954 
4,800 
4,612 
4,612 
4,589 
4,557, 
4,477 
4,362 
4,327 
4,155 
4,015 
3,968 
3,756 
3,689 
3,548 
3,456 
3,351 
3,178 
2,992 
2,938 
2,668 
2,668 
2,158 

10,8 
53,0 
9,7 
12,1 
12,4 
110,5 
55,0 
68,9 
19,4 
210 
127,8 
26.5 
35,7 
500 
219,1 
56,0 

551 
57 
70,4 
282,4 
660 
74,4 
73,6 
74,8 
75,3 
666 
75,8 

' 75,4 
74,8 
76,3 
670 
272,8 
75,2 
672 

.a. 
133,9 

2 845 
71,6 
433,4 
537 

12 221. 
294,7 
652.2 
271.4 

44 209 
3 567,8 
5 987.5 
11 747 
251 679 
11 727 
30 417,1 
304 883 
31 514 
48 588,1 
19 285,8 
431 446 
54 910,8 
53 176,5 
55 010 
55 778,,1 
443 120 ' 
56 566,9 
55 871,9 
54 945,3 
57 302,2 
449 749 

18 272 
55 574,9 
452 866 

53 
441 
19 
52 
52 
427 
18 
16 
49 
385 
17 
44 
42 
179 
7 
23 
138 
22 
7 
1 
18 
1 

056,8 
157 
334 
173,1 
940,4 
220 
247,2 
167 
267,6 
604 
459,2 
442,2 
438,8 
947 
625.4 
841,1 
569 
629,2 
854,2 
912,4 
224 
453,2 
210,2 
798,8 
236,0 
921 
81,7 
128,7 
53,6 
25,5 
186 
6 
19,6 
175 

74,9 
67,0 
150 
73,6 
76,3 
682 
276 
254 
72.3 
600 
267,1 
239,6 
66',2 
444 
180,5 
50,1 
390 
49,6 
29,7 
99,1 
140 
15,8 
18,0 
13,7 
11,2 
31,7 
10,7 
10,9 
8,0 
10,4 
46,2 

1.3 
10,3 
45,1 

DADOS_EXPERmElTAIS_PARA 



CAP, I V , 4 X 1 

T A B E L A I V . 9 

DADOS E X P E R M N T A I S PARA O DISPRSSIO 

Atividades (cpm) 

Fase Orgánica Fase* Aquosa 

I 
o 

a 
0 

I 
a 

- ~ 1 1 — 

0 
a 

5 , 4 5 7 2 2 5 8 , 2 1 8 , 3 3 7 3 0 7 8 3 6 8 , 7 

5 , 3 4 6 4 9 3 4 , 9 2 3 , 8 8 1 0 6 2 9 5 1 0 , 6 

5 , 2 3 6 1 0 5 4 1 , 6 3 5 , 5 3 7 3 0 9 4 3 5 2 , 7 

' 5 , 1 7 9 1 9 6 2 2 , 9 4 5 , 9 1 1 5 9 2 7 0 4 8 5 , 8 

5 , Í 2 1 2 3 6 6 3 , 6 2 5 , 9 7 8 4 5 6 7 4 8 0 , 5 

4 , 9 5 4 5 2 8 2 3 , 5 7 8 , 9 3 2 6 2 3 4 3 2 2 , 4 

4 , 8 9 7 8 7 0 7 0 , 1 9 7 , 9 1 1 0 1 3 0 0 4 9 6 

4 , 8 3 9 1 5 0 2 2 8 1 4 5 , 3 6 7 1 6 6 9 4 2 4 . 6 

4 , 6 1 2 3 0 4 5 7 2 2 1 6 , 8 5 2 3 7 1 0 3 5 8 , 6 

4 , 4 9 9 2 2 8 6 7 4 1 6 8 , 3 1 5 0 4 0 6 2 0 5 , 6 

4 , 3 8 4 3 0 8 7 5 0 2 0 2 , 8 7 1 4 0 8 1 3 7 , 6 

4 , 2 6 9 7 0 8 8 1 1 4 6 9 , 9 1 2 4 9 6 8 1 6 3 , 3 

4 , 0 9 7 8 0 8 5 4 4 3 6 9 4 9 5 3 3 , 2 1 0 7 , 6 

4 , 0 9 7 3 6 6 4 3 7 2 2 9 , 3 2 1 5 2 2 , 8 7 5 , 8 

3 , 8 6 4 1 2 0 9 9 1 0 7 2 0 2 0 9 8 7 , 6 5 0 , 9 

3 , 8 0 7 3 7 5 7 5 3 2 3 9 , 8 3 4 0 0 , 2 3 5 , 7 

3 , 6 3 0 1 2 2 2 9 6 0 5 2 7 6 7 1 2 , 3 3 1 , 3 

3 , 6 3 0 8 0 8 0 3 3 5 0 9 , 7 1 2 2 7 , 2 2 1 , 7 

3 , 3 9 6 6 6 8 759^^ 4 4 1 , 4 1 1 2 9 , 2 2 0 , 4 

3 , 3 9 6 3 7 3 2 5 0 2 4 7 , 6 4 8 2 , 3 2 3 , 7 

3 , 2 2 2 3 7 5 9 1 4 2 5 7 , 2 2 2 8 , 9 2 1 , 2 

3 , 1 6 3 8 4 4 8 3 7 5 7 0 , 9 5 0 6 , 2 1 6 , 6 

2 , 9 3 9 1 2 2 1 2 4 0 7 7 8 4 1 6 , 6 1 5 , 7 

• 2 , 9 3 9 1 2 5 4 7 4 0 8 0 2 3 5 3 , 6 1 5 , 7 



CAP, I V .AU. 

T A B E L A IV .10 

DADOS EXPERIMENTAIS PARA O HSLMIO 

pA 
Fase 

I 
o 

5,513 2 590,6 
5,A03 1 803,6 
5,179 1 9.06,'8 
5,179 6 564,6 
4,897 68 745,5 
4,839 36 570,8 
4,612 119 940 
4,384 132 714 
4,384 97 931,1 
4,155 143 632 
3,923 114 847 
3,806 145 794 
3,571 117 966 
3,515 149 507' 
3,456 116 805 
3,340 118 929 
3,050 118 659 
2,992 146 350 

Atividades (cpm) 

17,8 
11,7 
45,4 
27,1 
83,8 
61,9 
110,8 
116,8 
101,4 
172,2 
110,2 
173,7 
112,9 
176,2 
112,9 
115,5 
114,6 
174,5 

_Fase_A^uosa 
o 

132 294 123,4 . 
110 302 107,3 
122 334 166,1 
106 .724 110,2 
72 417,9 124,4 
75 326,4 88,8 
24 349,2 72,4 
10 102,5 47,4 
19 376,8 . 45,8 
2 973,7 27,1 
1 629,0 15,6 
467,2 14,3 
294,0 10,3 
147,2 9.0 
186,3 9.8 
108,0 9,2 
37,6 9,2 
59,9 10,3 



CAP. IV 

T A B E L A IV.11 

DADOS EXPERIMENTAIS PARA O fPBIO 

pA Atividades (cpm) 

Fase Orgânica Fase Aquosa 
I 
o 

a 
o 

I 
a 

a 
a 

5,514 846,4 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 47 877,9 74,7 70 275,8 102,1 
4,669 82 534,1 100,4 58 272 94,7 
4,441 116 332 119,1 25 683,6 66,5 
4,269 108 387 110,8 10 885,7 47,1 
4,269 133 570 128,7 9 823,4 46,4 
3,923 138 515 133,1 1 660,5 31,4 
3,807 119 069 118,1 834,1 28,1 
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 



CAP. IV .AIL 

T A B E L A IV.12 

DADOS EXPERIMENTAIS PARA O TÜLIO 

pA Atividades (ci 

Fase Orgánica Fase Aquosa 
I a I 0 o o a a 

5,513 486,2 9,9 85 471,7 94,5 
5,480 344,0 8.9 42 265,3 67,9 
5,463 1 335,8 13,5 82 156,7 90,9 
5,457 299,1 8,8 43 633,9 67,3 
5,422 809,9 U,3 42 392,8 66,0 
5,368 I 105,2 12.5 41 668,3 64,9 

- 5,254 1 771,1 15,6 40 950,8 67,0 
5,179 7 775,6 28,7 75 068,6 95,2 
5,121 2 679,8 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 22 946,5 48,4 22 728,9 49,4 
4,513 31 015,5 56,3 13 708 37,9 
'4,456 34 036,0 58,7 10 914,6 34,9 
4,339 38 941,9 62,9 5 699,8 25,2 
4,327 " 37 356 61,5 9 372,5 32,6 
4,269 44 989,8 67,4 1 997,6 16,5 
4,155 88 953,2 94,6 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 
3,697 44 949,1 67,5 192,3 9,2 • 
3,689 47 623.5 69,3 • 343,7 9.7 
3,396 46 428,6 68,5 231.0 5.1 
3,340 47 688,4, 69,4 141,4 8,6 
3,239 45 217,5 67,7 54,5 8,5 
2,992 93 665,2 97,0 111,4 10,5 
2,969 46 467,3 68,5 24,4 7.5 
2,868 45 010,6 65,5 15,3 5,9 
2,525 45 010,6 64,6 18,4 6,5 
2,091 90 058,0 

i.-

92,1 61,0 7,5 



CAP. IV 

T_A_B_E_L_A IVag 

DADOS EXPERIMENTAIS PARA O ITERBIO 

pA 
Atividades (cpm) 

pA 
^ESES^OísSuíoa Fase Aguo sa 

I cr 
o 

I 
a 

5,513 2 606,4 18,7 1ÔB 463 110,3 
5,457 1 585,5 15,8 ^5 142,7 102,8 
5,236 5 115,9 . 24,6 ^1 842,2 101,8 
5,179 7 288,3 28,6 101 358 106 
4,954 29 355,6 55,1 80 888,9 91,3 
4,897 26 284 52,2 70 871,6 85,5 
4,669 51 639,2 72,7 45 339,4 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 
3,689 114 345 107,8 408,8 12,3 
3,571 100 258 101,1 202,0 11,2 
3,456 114 314 108,1 158,5 8,3 
3,396 99 847 101,0 123,8 8,2 
3,222 114 115 107,9 158,5 8,3 



CAP. IV .41N. 

T A B E L A IV.U 

DADOS EXPEmENTAIS PARA O LUTfCIO 

PA 
At i vi dad ea ( cpm) 

Fase Orgánica Fase Aquo sa 
• I 

o 
0 
o 

í 
a 

0 
a 

5,513 4 820,1 126,1 72 8.70,3 89 ,5 
5,403 4 789,9 124,7 72 900,5 87 ,1 

5,290 7 272,9 125,0 70 417,5 87 ,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 4 0 , 5 

4,612 65 071 ,3 97,6 12 619 ,1 39,4 

4,441 71 763,2 93 ,8 5 927,2 29 ,3 

4,155 75 742,6 91 .7 1 947,8 21 ,1 . 

3,981 76 635,0 91 ,2 1 055,4 18 ,8 

3,689 77 376,0 90 ,8 314,4 16,7 

. 3,571 • 77 533,6 90 ,8 156,8 17 ,3 

3,571 77 546,1 90 ,6 144 ,3 1 7 , 3 

3,341 77 625,5 90,7 64,9 15,9 

3,281 77 638 ,1 90,7 52 ,3 15 ,8 

3,050 77 650,5 90,9 39,9 17 ,0 



CAP. IV .42. 

O polinomio ajustado foi ; 

log D - - 4,7766 + 7,5233(pA) - 2,009(pA)^ + 0,1317(pA)^ (IV.1) 

Fazendo a derivação grafica da Figura 111,2, ou a derivação 

algébrica do polinomio (IV.1), teremos o valor dó d lõg D • Usando 

a equação (11.39) calcula-se n. Na Figura IV. 1 ^ temos a cur 

va n^f(pA), Tomando tres pontos nessa curva, a saber 

n pA A 

2,50 2,75 1,778 x lo"^ 

1,50 3,36 4,364 x lo"^ 

0,50 4,46 3,980 x lo"^ 

e substituindo i[ia equação (11.40) temos o seguinte sistema de equações 

2,50 + 2,667 X lO"^ 0^ + 1,581 x lO"^ - 2,810 x lO"^ ^3 " O 

1,50'+ 2,182 X 10"^ - 9,522 x lo"^ 6« - 124,665 x 10""-̂ ê- - O 
-•í ^ -10 -15 

0,50 - 1,990 X 10 3^ -23,760 x 10 ^^0^ " 157,611 x 10 '"̂ ê  - O 

Resolvendo este sistema os valores ^19^2 ® ^3 '̂̂ ^̂ ^̂ i 

nados, sendo que os resultados estão na Tabela V.l. 

IV.1.2, calculo_das_Çonstante3_2SlS_HÍ£2á2_á2-Yâl2E-^ ' 

O g.rãfico de FQ era função 1 /A para o caso do terbio est? na 

Figura IV.2. Nessa Figura e determinado o valor de K̂ ^ •= 4340 e 

f^ « 6,07 X 10"^, conforme foi explicado no Capítulo Íl. 

Depois de ter sido obtido o valor de , calcula-se o va 

lor de F^ e e elaborado o g r a f i co da Figura IV. 3 para determinação de 

1̂ ^ 



. 4 2 A . 

5 pA 
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CAP. IV .43. 

Do mesmo modo, através dos gráficos das Figuras IV.4, IV.5 

e IV.6 são determinados os valores de f2 e f̂ « 

Os resultados de f^, f^t f^ e , obtidos para o caso de 

terbio , estão na Tabela IV.15. ^ 

T A B E L A IV.15 

RESULTADOS IE f,,f„,f- e K_ , i-*—2*-3 

Figura 

IV. 2 

, IV.3 

IV. 4 

iy.5 

IV.6 

Grafico 

FQ « f(1/A) 

f(l/A) 

f(l/A) 

f(l/A) 

f(A) 

F,« 

^2 = 

F^ -

R e s u l t , a d o s 

h. 
4340 f^ - 6,07x10 -4 

6 X lO"^ f^ « 8,80x10"^ 

7,40x1o""'' £^ « 3,0xl0"^^ 

2,9 X IQ"'*-'^ 

2,9 X lo"^^ ^- 8,0xl0"^ 

Tomando os valores medios de f (f-°6,035x10 .f„«8,06x10^ e 
"11 -

f̂  » 2,9x10 ) e substituindo na relação (H.42) temos as constantes 

cujos resultados estão na Tabela V.2, 

IV.1.3 - cIloulo^das^Çonstantes^da^^Eflun^ 

rãmetros• 

Foram traçadas as curvas teóricas representadas pela equ_a 

ção (11.56), (Figura II.1), as quais colocadas sobre a curva experiíien 

tal log D « f(pA) da Figura III.2 deu, para log y " O, a " pA « 3,45, A 

coincidencia das curvas parametricas com a curva experimental deu, para 
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PIGURA^IV . 5 - GR5fIC0^DA_VARIA£A0^DE^F^_EM^F¡2¡SA^ 

CASO DO TERBIO. 

6 

10 2 0 
» 10^ A 

- ^ ™ - l ! í i 5 555£IÏÏ-2èJ[èSLAÇÃ0_DE_F^_^EH_FyN2Ã0^DE^^^ 

O CASO DO TtolO, 



CAP. IV .44. 

b̂ , o valor b " 0,25. 

. Depois de achados os valores de ̂  e b as constantes são 

calculadas substituindo ¿ e b nas equações (II.52,A) e (II.53,A), sendo 

que os resultados desses cálculos estão na Tabela V,3, 

IV,1,4- calculo_da3_Çonstantes^de^Egui^ 

Quadrados. 

Para o calculo das constantes de equilibrio dos complexos 

de tetraciclina cota o terbio, de acordo com a* Tabela 11,1, os dados de 

entrada são ; 

L « 34 - • 

'̂ pA - 0,05 

N • « 3 

I , I , a ,0 e pA são obtidos da Tabela IV,8, o a o a 

Os resultados que o computador fornece são i 

SQ « ( 5 , 5 1 i 0 , 5 9 ) lO"'*-̂  

a^ " ( 1 , 4 5 - 0 , 2 3 ) lo""''-̂  

33 « (3,24 - 0,72) 10"^ 

3 
«• 3087 -i 685 

Usando esses parámetros foram calculados os valores das 

constantes S' « a /a- e k » a /a , e que estão na Tabela V . 4 . Nesta 
n n u n n n—i 

Tabela V ,4 não constam os valores de ® ^ 2 ' P°̂ *l"® ° programa -despr£ 

zou o valor de a^t por resultar negativo ou porque o seu desvio padrao 

e maior que o próprio valor de Em vez de calcular Icg ° computa^ 

dor nos fornece o valor de log k2'^2' 



CAP. IV .45. 

Os resultados das constantes de estabilidade dos ^ complexos 

de tetraciclina e lantanídios, calculados pelos métodos do numero medio 

de ligantes, do valor limite, dos dois parâmetros e dos mínimos quadr^ 

dos serão apresentados no Capitulo V. 



.46. 

CAPÍTULO -V 

R E S U L T A D O S 

Ŝ erão apresentados, neste Capítulo, os resultados dos valo 

res das constantes de equilíbrio dos complexos de tetraciclina com to 

dos os lantanídios, excluindo o promecio, resultados esses obtidos pe 

Ia técnica de extração com solventes seguida de medidas radiometricas. 

As condições experimentais adotadas para as determinações fo 

ram : 

Temperatura : 25,0 - 0,59C 

Força Iónica : I « 0,10M NaClO^ 

Concentração inicial de tetraciclina no 
ãlcool benzílico ; 10"3 a 10" 

Concentração do lantanídio : 10"^ a 1 0 " ^ 

Os valores das constantes de equilíbrio, calculadas pelos me 

todos do numero medio de ligantes, metodo do valor limite, metodo dos 

dois parâmetros e metodo dos mínimos quadrados estão respectivamente. 

nas Tabelas V.l, V.2, V.3 e V.4 . Nessas Tabelas os valores represen 

tam aa constantes de estabilidade e k as constantes de equilíbrio con 
n " 

secutivas dos complexos ambas, na forma logarítmica. As constantea 

são expressas nas unidades (litro)"/(raol)^ e os k^ nas unidades 

(litro)/(mol). 



CAP. V .46A. 

T_A_B_E_L_A V.l 

>sConstantes 
log log 82 log 3^ log log k2 log k^ 

Elemento 

. La 4,35 6,78 . 9,29 4,35 2,43 2,51 

Ce 4,19 6,13 9,62 4,19 1,94 3,49 

Pr 4,50 7,08 9,93 4,50 2,58 2,85 

Nd 3,85 6,20 9,58 3,85 2,35 3,38 

Sm 4,16 7,18 9,52 4,16 3,02 2,34 

Eu 4,01 6,35 10,05 4,01 2,34 3,70 

Gd 3,98 6,57 10,41 3,98 2,59 3,84 

Tb 4,35 7,34 10,53 4,35 2,99 3,19 

3,89 6,59 9,90 3,89 2,70 3,31 

Ho 4,18 7,44 10,59 4,18 3,26 3,15 

Er 4,26 v . i i 10,77 4,26 2,85 3,66 
Tm 4,82 8,01 11,01 4,82 3,19 3,00 

Yb . 4,17 - 11,10 4,17 log k2k2 « 6,93 

Lu 4,82 7,62 11,39 4,82 2,80 3,77 

CQNSTANTOS_^pE ESTABILIDAD^ 
OBTipAS_PELO..MgTOpO DO HOMEROJjgpiQ.DE^^^L 
TES, 



CAP. V 

T A B E L^A V^2. 

COHS TANTES m E S TABILIDADE ̂DOS ̂ÇOIff̂ Î }̂ S ̂ TC-^ 

OBTIDAS PELO MÍTODO DO VALOR LI^aTE. 

Constances 

Elemento 
log 0^ Ipg 02 log 03 log log log 

. La 3,97 6,90 8,44 3,97 2,93 1,54 

Ce 3,99 6,60 9,31 3,99 2,61 2,71 

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 

Gd 3,11 5,78. 10,40 3,11 2,67 4,62 

Tb 4,44 7,32 10,54 4,44 2,88 3,22 

• Dy 3,77 6,89 9,62 3,77 3,12 2,73 

Ho 4,45 7,82 10,60 4,45 3,37 2,78 

Er^ 4,19 7,55 10,48 4,19 3,36 2,93 

Tra 4,64 7,94 11,07 4,64 3,30 3,13 

Yb 4,01 6,72 11,15 4,01 2.71 4,43 

Lu 4,88 8,19 11,33 4,88 3,31 3,14 
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T A B E L A V.3 

PQNSTAKTES _̂ DE ESTABIUDj^E DOS __COMPLEXOS TC-Ln 

OBTIDAS PELO MÍTODO DOS DOIS PARÁMETROS. 

^SsCons tantes 

Elemento 
log 0^ . log 82 log ^3 log log k2 log k^ 

La 3,A0 6,30 8,70 3,40 2,90 2,40 

Ce 3,55 6,60 9,15 3,55 3,05 2,55 

Pr 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 3i85 3,35 2,85 

Gd 3', 80 7,10 9,90 3,80 3,30 2,80 

Tb 3,95 7,40 10,35 3,95 3,45 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 10,95 4,15 3,65 3,15 

Yb 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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T_A_B^E_L_A V ,4 

£2 î̂ IMÎ S_DE^ESTABILIDADE_D0S_C0M^^ 

OBTIDAS PELÖ .HgTOpO DOS_MfNItK)S QUADRADQS. 

.Qöns tantes 

mento ^s. 

log log 03 log k 
1 

log k2.k3 

La .4,6:2 ± 0,13 9,60 ± 0,17 4,62 ± 0,13 4,98 ± 0,14 

Ce 4,66 + 0,14 9,68 ± 0,41 4,66 ± 0,14 5,01 ± 0,40 

Pr 4,55 + 0,20 10,44 ± 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;i2 + 0,16 10,79 ± 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 

Tb 4,42 ± 0,08 10,76 ± 0,10 4,42 ± 0,08 6,35 ± 0,12 

Dy 4,03 ± 0,15 10,38 ± 0,19 4,03 ± 0,15 6,34 ± 0,22 

Ho 4,70 ± 0,46 11,22 ± 0,22 4,70 + 0,46 6,52 ± 0,22 

Er 4,72 + 0,09 10,95 ± 0,25 4,72 + 0,09 6,23 ± 0,25 

Tm 4,77 ± 0,11 11,21 ± 0,14 4,77 ± 0,11 6,44 ± 0,14 

Yb 4,99 ± 0,12 11,43 ± 0,34 4,99 ± 0,12 6,44 ± 0,33 

Lu 5,76 ± 0,25 12,07 ± 0,36 5,76 ± 0,25 6,30 ± 0,27 
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Na Tabela V.l, que traz os resultados das constantes, obti 

dos pelo método do numero medio de ligantes, podemos observar que para 

o elemento iterbio nao foi calculado o valor de log Q^» tendo sido cal 

culado o produto.log k^.k^, O valor de 02 para o elemento iterbio, pelo 

metodo do numero medio de ligantes, não pode ser calculado porque toman 

do tres pontos da curva de formação do iterbio e substituindo na equa 

çao (11,40), obteve-se o sistema de tres equações cora incógnitas 0̂ ,̂ 

02' e 3^ e cuja solução deu valor negativo para 02« A discussão sobre 

tal valor sera feita no Capítulo VI, 

Pelos métodos do valor limite e dos dois parámetros foi 

possível calcular os 0^ ^ P ^ ^ ^ todos os elementos estudados. 

Nos resultados obtidos pelo metodo dos mínimos quadrados (V^ 

de Tabela V.4) não sao apresentados os valores de•log 02 e em vez de 

log ̂ 2 e log são apresentados os produtos de log ^2^3» ^^^^'^ os 

valores dos parâmetros a2, calculados pelo coraputador, ou apresentaram 

desvios padrões correspnndentes maiores que os próprios valores de 32 » 

ou os valores de a2 foram negativos, ocorrendo isso para todos os el_e 

mentes estudados, A interpretação de valores negativos para a^ ou dos 

respectivos desvios padrões muito grandes, sera feita no Capítulo VI , 

Discussão e Conclusões, 
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CAPÍTULO VI 

DISCUSSÃO e CONCLUSÕES 

Os ensaios preliminares mostraram a possibilidade de determi 

nar as constantes de estabilidade dos complexos de tetraciclina com os 

íons lantanídios pela técnica de extração^ com solventes, uma vez que o 

ãlcool benzílico pode ser utilizado como agente extrator dos complexos 

formados. Alem disso, foi visto que o ãlcool benzílico não extrae, por 

si so, os percloratos de lantanídios e que o perclorato de sodio pode 

ser escolhido como eletrolito suporte. Os experimentos de determinação 

de perdas do metal, nas paredes dos tubos mostraram que tais perdas são 

desprezíveis e nao causam erros na determinação da razão de distribui 

çao do metal. 

Os estudos sobre a decomposição das soluções de tetraciclina, 

bem como sobre a variação da razao de distribuição do metal em função 

'do tempo de agitação, indicaram que o equilíbrio da extração e estabel^ 

cido muito rapidan^nte podendo as fases serem separadas antes que ocojr 

ra a decomposição da tetraciclina. 

Os experimentos de identificação de tipos de complexos entre 

a tetraciclina e íons lantanídios, relatados no Capítulo III, mostr^ 

ram que hã formação de complexos mononucleares do tipo podendo n 

variar de 1 a 3. 

Foi mostrado, pelo metodo das titulações condutimétricas , 

(Figura 111,3), que não se verifica a formação de complexos carregados 

negativamente (HAt^ , MAj. , etc). Também a técnica de extração com,so¿ 
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ventes mostrou que nao se formam os complexos carregados negativamen 

te. Se tais complexos negativos se formassem no 'intervalo de pH e. nas 

concentrações de tetraciclina utilizados, o valor do logaritmo da ra 

zão de distribuição do metal, log D, alcançaria um valor máximo para 

certa concentração de A e depois tal valor diminuiria para altas concen 

trações de A. Tal fato nao ocorreu no caso de todos os lantanídios 
1 - 2 - « ~ 

estudados,, indicando que complexos MA^ , MA^ etc. nao sao formados. 

Para o elemento terbio, apresentado como exemplo típico, vimos, na Fi 

gura III.2, que o valor de log D alcança um patamar indicando que para 

o intervalo de pA estudado não ha formação de complexos negativos. 

Foi mostrado, tambSn, nao haver formação de complexos do ti 

po MA (Olí) ou MA (OH) (HA) , uma vez que os dados relativos ã razao de 
^ n g n p r* ^ 

distribuição do metal, log D, em função de pA (cologaritmo da concentra 

çao do ligante livre), para diferentes concentrações de • tetraciclina 

inicial da fase orgânica, Figura Iir,2, obedecem a equação (11.26), iri 

dicando a formação do complexo- de tipo Ainda, como todas as deter 

minacoes das razões de distribuição do metal foram executadas com as 

fases aquosas apresentando pHs variando de 1,50 a 4,50, nao se devia 

mesmo esperar a formação destes hidroxocomplexos, uma vez que a hidrólL 
^ — f (29 39) ~™ 

se dos metais lantanídios e desprezível neste intervalo de pH * . 

Varios autores que estudaram a formação dos complexos de 

tetraciclina e seus derivados com íons metálicos, determinaram, aplidan 

do diferentes técnicas, a posição da molécula de tetraciclina, através 

da qual o íon metalice a ela se fixâ *̂̂ '''"̂ '''"̂ ^ 

No presente trabalho chegamos a conclusão de que a complexa^ 

ção do íon lantanídio na molécula de tetraciclina ocorre no grupo A 

do tricarbonilmetano, conforme visto no Capítulo III. Pelos resultados 

das titulações condutimétricas e extração cora solventes, executadas 

utilizando, alem da tetraciclina, seus dois derivados a anidrotetrâci_ 

clina e a dedimetilamino-tetraciclina, excluímos a possibilidade de ura 

íon lantanídio se ligar na molécula da tetraciclina pelo grupamento B 

(dimetilamino). Pelos resultados das titulações poténciomêtricas e e¿ 

pectros de absorção na região de infra-vermelho concluímos que, dentre 
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oa grupos A e C (tricaxbonil-metanQ e dicetona-fenpXica) da molécula da 

tetraciclina, o grupo A seria a^posição de complejcàçao em soluções de 

pH menor que 5,50. 

Mo caso em que os metala sao tons lantantdios trivalentes, 

OS estudos de Williamson e Everett feitos usando a técnica de te_a 

sonancia magnética nuclear, também revelaram que a ligação lantaní 

dio-tetraciclina ocorre no grupo Ã(tricarbonilmetano), Q qual apresenta 

a.constante de dissociação termodinámica igual a 3,30« 

Os varios estudos apresentados-na literatura a respeito da 

posição de complexação na molécula de-tetraciplina^ de um ion metãliOQ» 

mostram que essa posição depende do motal, do pH em que esses comple 
• <- (3 6 7 12 38) 

xos são preparados e da proporção metal*^ligante » » > 

A determinação das constantes de dissociação estequiometr^ 

cas do ligante tetraciclina,* Tabela 111*1, tomou-se necessária para 

o calculo da concentração de tetracicllpa livro, pois os valorea . de£ 

sas constantes de dissociação publicados na literatura, s5o aqueles ob_ 

tidos em condições experimentais diferentes das nossas, isto e, teí|iper¿ 

tura de 259C e força iónica I « 0,10M NaClÔ ,̂ 

Ainda para a deterininação d^ concentração do ligaí>te Üyre, 

foi também necesaãrio calcular-se qa^valgres d̂ s razões de distribui 

ção da tetraciclina entre os solventes alcqol beppílicQ e agna apî eSen 

tando força iónica I « 0,10M NaClO^, representados no gr̂ fi-co da Pigu 

ra 111,7, Conforma se ve t^is valores dependem do pH da fase aquosa» 

Por intermãdio das Tabelas (IV.1) a (IV.14), releyentes aoa 

dados experimentais del - o e l - o , e m função 4a'pA, focam feitos 
p o a a « 

os cálculos das" constantes de estabilidade, cujos rebultados estao nas 
Tabelas (V.l), (V.2), (V.3) e (V,4), 

Somente os resultados das confitantes de equilíbrio calpul^ 

das pelo metodo dos mínimos quadrados são apresentados com os seus re^ 
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pectivoa desvios padrões, visto que os métodos gráficos, pelos quais 

as constantes são calculadas utilizando as curvas traçadas através dos 

pontos experimentais, nao dão informação sobre a precisão dos result^ 

dos, a menos que se repitam os experimentos dezenas de vezes* 

Como jã foi observado no Capitulo V, pelo metodo dos ' 

mos quadrados não forara calculados os log e. em vez de log e log 

foram calculados log ̂ 2*^.^% visto que o programa elaborado para tal 

calculo despreza, automaticamente^ o valor do parâmetro a quando este 

parâmetro for negativo ou quando o seu desvio padrão resultar maior do 

que o seu prpprio valor. Ko nosso caso o programa desprezou, em todos 

os casos, o valor aj o recalculou novos patfãmetroa a^, a^ e a^* O uso 

de parâmetros negativos resuXtaria em constantes negativas e o uso de 

parâmetros a^, com desvios padrões maiores que os seus próprios ^a^o^ 

res, resultaria era constantes de estabilidade com .desvios padrões foaio 

res que as próprias constantes. Às constantes de estabilidade negativas 

significariam que noa consideramos concentrações negativas doa compl^ 

xos, as quais, obviamente, não tem nenhum significado físico, 

f interessante observar que para tratar os dados pe^o mSt_o 

do dos mínimos quadrados admitimos, cora base nas informações prestadas 

pelos métodos gráficos, a formação de MA, MÂ^ e MA^ de maneira rSBWlaf» 

mas os valores de encontiradps (valores negativos) mostram que, pTov¿ 

velraente, o complexo MA2 forma-se em proporção bera menor que 03 coinplje 

xos MA e MA3 no intervalo de pH estudado © deraais condições estabelec^ 

das. , . 

Do ponto de vista químico, portanto, tal resultado de a2 » 

ou seja, ^2 negativo, significa que^ no equilíbrio, a concentração das 

especies MA2 nao e suficientemente grande para resultar numa inflMÔncia 

observável na medida da razão de distribuição do metal, Quando se aban 

dona esse valor negativo de a^, nos cálculos, o que e feito aiítoraaticâ  

mente pelo compjítador, não significa, necessariamente, que MAg nao exi¿ 

ta, mas indica , apenas, que a constante de'equilibrio correspondente 

não pode ser calculada devido ã incerteza nos dados experimentais, in 

certeza esaa causada pela pequena proporção do complexo correspondente, 

MA2, no caso. Assim c que, para ps complexos de terbio, utilizando os. 
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resultados das constantes de estabilidade calculados pelo metodo de nu 

mero medio de ligantes, foram determinadas as percentagens das especies 

M, MA, MA2 e MA^ presentes na solução aquosa em função do pH e da con 

centração de tetraciclina livre. Tais valores foram colocados no gtaf¿ 

co da. representação do equilibrio das especies. Figura VI,1. Nessa ̂ ^B¡^ 

ra VI, 1 pode-se observar que a percentagem de MA2 Õ pequena, dando, co 

mo resultado, a2 ou ^2 negativos, 

* Portanto, o metodo dos mínimos quadrados fornece os result¿ 

dos das constantes de-equilibrio eliminando aqueles resultados que são 

francamente duvidosos, o que os métodos gráficos nao ppdem fazer* Alem 

disso, o metodo dos mínimos quadrados tem o mérito de fornecer valores 

das constantes com seus respectivos desvios padrões* Deve-se notar, eja 

tretanto, que os cálculos dos desvios padrões levam em conta apenas os 

erros, em termos de precisão ou desvios padrões, cometidos nas leituras 

de pH e das medidas radiometricas nas fases orgânica e aquosa* Os erfos 

clássicos decorrentes de prepato de soluçpes, leituras de buret^s>etc* 

nao sao considerados nos cálculos pelo metodo dos mínimos quadrados»u;;)a 

vez que tais erros podem ser levados a valores mínimos adotando-se os 

cuidados adequados no laboratorio. 

• Rydberg^^^\ aplicando o metpdo dps mínimas quadrados aos 

dados obtidos pela tecnica.de extração com solventes, encontroa tambeça 

valores dos parâmetros não satisfatórios para o calculo de ̂ l$mà9 odnâ  

tantes de estabilidade dos complexos de varios ligantes com metais d^ 

terras raras e com actinídios. 

Utilizando resultados das medidas de absorbencia, par̂  Pft̂ ^ 

culo das constantes de equilíbrio por computadores ,Leggett e McBryde 

tairibem verificaram a impossibilidade de determinação de algumas ponstan' 

tes, atribuindo tais dificuldades ã baixa corit|rÍbúição do complexo cor 

respondente, para a medida de absorbancia. 

Os métodos gráficos, embora muitas vezes trabalhosos e ex^ 

gindo intervenção pessoal no traçado de gráficos, sao úteis porque eles 

mostram as situações de equilíbrios, erros acidente^ nos dadoS: 

http://tecnica.de
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dos e, dessa-forma, os desvíos entre o que se previa teoricamente e os 

experimentos sao, em geral, facilmente observados e corrigidos, Por 

exemplo, uma informação que sÕ os métodos gráficos podem fornecer e a 

que se colhe do grafico de P^'em função de 1/A, na Figura IV.5, onde 

foi obtida uma reta paralela ao eixo de 1/A, indicando que os valores 

de Fj obedecera a equação (11.46), o que vera provar que não hã forraação 

de complexos com o numero de ligantes maiores do que tres. 

Portanto, e aconselhável aplicar os métodos gráficos antes 

do calculo pelo metodo dos mínimos quadrados, para verificar se aos 

pontos experimentais pode ser ajustada, razoavelmente, uma curva. 

Observando os valores das constantes de estabilidade apr£ 

sentados nas Tabelas V.l, V.2, V.3 e V,4 verifica-se que apesar dos eãl̂  

culos serera efetuados para o mesmo conjunto de dados experimentais, os 

resultados obtidps pelos quatro métodos são ligeiramente diferentes. Eŝ  

sas pequenas discrepancias entre os valores das constantes calculadas 

pelos diferentes métodos tem sido verificadas tambera por outros pesqui-

sadores^^^*^^*^^^ . 

A possibilidade de se fazer uraa comparação rigorosa entre 

os valores das constantes de equilibrio dos complexos lantanidios-tetr_a 

clina, depende da variação dessas constantes era função do numero atPm¿ 

co, assim como da precisão era que essas constantes sao deterrainadas, So 
(44) ^ T 

bre esse fato, Hubert e cplaboradores = chamara a atenção que para o¿ 

ter uma correlação das constantes de formação de complexos em função do 

numero atómico dos elementos era estudo, e essencial determina-las com 

grande precisão. Por outro lado e sabido, de acordo com Mbeller e col¿ 

boradores^^^^, que e extremamente difícil avaliar, cora rigor, a P^óc¿ 

são e .a exatidão de dados relativos ã deterrainação das constantes de 

estabilidade. Tal dificuldade e verificada em quase todos os trabalhos 

relativos a determinação de constantes de estabilidade de lantanídios 
' (45) 

com um numero enorme de ligantes, Moeller e colaboradores • *̂ bser 

vando, porem, os valores de log P^, calculados pelos diferentes meto 

dos, nas Tabelas V.l, V.2, V.3 e V.4, verifica-se que tais valores 'au 

mentara de lantanio a lutecio de maneira bastante regular. 
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Finalmente, cabe fazer algumas considerações sobre o uso 

dos isótopos radioativos para a determinação de constantes de estabili 

dade pelo metodo de extração com solventes orgánicos, 

'Usando-*se os isótopos radioativos dos elementos a serem es 

tudados, a sensibilidade das medidas fica altamente aumentada, poden, 

do-se usar concentrações muito baixas dos metais, Com isso fica afasta 

da, em geral, a possibilidade de formação de complexos polinucleares, o 

que simplifica, em muito, o tratamento matemático. 

Alem disso, por serem baixas as concentrações, os coeficien 

tes de atividade termodinâmica das especies tornam*-se praticamente i 

guais a unxdade, alem de serem mantidos constantes pela presença do 

eletrolito suporte, no caso o perclorato de sodio, O coeficiente de 

atividade das especies a serera medidas sendo, praticamente, igual a ün¿ 

dade, toma-se legítimo o uso das concentrações ao era vez das ativida 

des termodinãraicas, o que, raais uma vez, vera simplificar os cálculos^De 

ve-se notar que nao se trata somente de um problema de simplificação 

mas tambera de possibilidade de fazer as medidas, pois a deterrainação *-

dos coeficientes de atividade termodinmica, era determinados casos, tor 

na-se tao complexa quee, praticamente , impossível faze-la, principa^ 

mente quando se quer obter dados experimentais para varios eleraentos 

químicos, como foi o caso do presente trabalho, 

O trabalho com baixas concentrações, consequentes do uso 

dos traçadores radioativos, evita os problemas de precipitação dos Com 

plexos formados, o que viria complicar muito a parte experimental e as 

medidas respectivas. 

Outra grande vantagem da técnica em discussão e que,uraa vez 

separadas as duas fases, orgânica e aquosa, não hã mais necessidade, em 

geral, de cuidados especiais para preparar essas fases para as medidas 

correspondentes e que levarão a determinação das concentrações do metal 

em cada fase. Desde que seja garantida a homogeneidade da solução r¿ 

dioativa, não havendo precipitação parcial do elemento a medir, a dete£ 
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mlnação da atividade radioativa, ou concentração, toma-se muito sim 

pies, sem a necessidade de novas reações químicas, com o elemento a 'm_e 

dir, para formar, por exemplo, um composto colorido para medidas colõr^ 

métricas, um precipitado para medidas gravimetricas ou outras reaçoeS a 

nãlogas. 

Finalmente, relativamente ao uso de isótopos radioativos , 

deve-se resâaltar a facilidade com que são feitos os ensaios prelimin^ 

res, indispensáveis para trabalhos de extração com solventes,tais como 

verificar se o cãtion do eletrolito suporte forma compostos extratveis 

pelo solvente orgânico. Por exemplo, por essa- técnica foi verificada 

que os lantanTdios não são extraídos pelo ãlcòòl benzilico, quando o ã ^ 

cool não tem a tetraciclina dissolvida* Foi verificado, tambSa, usando 

traçador de sodio (Na->24), que o sodio não e extraído em álcool benzíli 

CO* Tais ensaios são feitos com grande simplicidade e muito rapidamen 

te, bastando fazer-se contagem, nos equipamentos apropriados, da fase 

orgânica, apôs tentativa de extração do composto marcado com isótopos 

do elemento radioativo em estudo. 
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LISTA JDOS P R I N C I P A I S; SfiíBOLQS USADOS „.,.NE?.TJi.—TI§S' 

" grau de formação do complexo MA^ (a^ MA^ ̂ ^H^ 

A - anion do ligante ou concentração do ligante livre 

ATC- anidrotetraciclina 

a - parâmetro para calculo das constantes pelo metodo de dois paramé 
tros. 

^ 3 ^ 
a - parâmetros da equação Z *= a A (metodo dos mínimos quadrados) 
" H^O ^ 
B - constante de estabilidade do complexo 
m,n,p,r,s,t ^ ^^^j^ ^^^^ 3 ̂ „ 

m n p r s • ¿ t 

S - constante de estabilidade do complexo MA 
n n 

b - parâmetro para calculo das constantes pelo metodo de dois parâmetros 

C^ - concentração total do metal na fase aquosa 

- concentração inicial do ligante na fase orgânica 

D - razão de distribuição do metal ^ 

D « Concárittdçáò total do métál ná fase orgáñíod 
Concentração total do metal na fase aquosa 

D* - razao de distribuição do ligante 

DTC - dedimetilamino-tetraciclina 

HA - molécula do ligante ou concentração do ligante na fase aquosa 

I - força iónica da fase aquosa 

I - contagens por minuto da fase aquosa 
a 

I ^ - contagens por minuto da fase orgânica 

- constante de distribuição do complexo \A^(0H)p(HA)^S^(H20)^. 
m>n»Pir,s,t 

K - constante de distribuição do complexo MÂ j 

K^, K^, - constantes de dissociação termodinâmicas do ligante tetr¿ 

ciclina 

Kjĵ  - constante de dissociação estequiometrica do ligante HA 

- constante de dissociação da ãgua 

- constante de equilíbrio consecutivo 
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L - níunero de pontos experimentais (metodo dos mínimos quadrados) 

L - cãtion lantanídio 
n 

M - cãtion do metal ou a concentração do metal 

m - numero inteiro indicando o numero de Tons do metal no complexo 

N - carga do Ton metálico 

n - numero inteiro indicando o numero de anions do ligante no complexo 

n - numero medio de ligantes 

o - indicação da fase orgânica 

p - numero inteiro indicando o numero de Tons OH no complexo 

pA - cologaritmo da concentração do ligante livre A 

r - numero inteiro indicando o numero de moléculas de HA no complexo 

a T desvio padrão das contagens da fase aquosa 
a 

- desvio padrão das contagens da fase orgânica 

- precisão das medidas da concentração do ligante livre 

Opjj - precisão das medidas do pH 

S - molécula do solvente orgânico 

s - numero inteiro indicando o numero de moléculas do solvente no Cora 

plexo 

TC - tetraciclina 

t - numero inteiro indicando o numero de moléculas de agua no complexo 

V - volume da fase aquosa ou volume inicial da solução a ser titulada 

- volume da fase orgânica 

V - volume do titulante adicionado 

- peso da medida 

X - numero inteiro indicando a soma do ntímero de moléculas -de HA e íons 

A 

y - numero inteiro indicando a soma de Tons A e (OH) ou a variável dof¿ 

nida por y =" lO^A 
— 3 

t - variável definida por Z « A /Ü 

z - numero inteiro indicando a soma do numero de íons OH e moléculas 

d*ãgua 
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