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INFRODUGAO

A formacao de complexos entre uranio e tetraciclina foi
grificada por Nastasi e Lima.! Mais tarde, Saiki e colabo-
wdores,? estudando a separagdo de urdnio dos elementos
h, Sc, Np, Ba, Pa, lantanidios e outros, verificaram que
ranio é facilmente extraivel com solugdo de tetraciclina
“dlcool benzilico em uma faixa de pH relativamente

nde.

Num trabalho mais recente, Cunha e Nastasi® examina-
nm a possibilidade de promover a separagdo de uranio dos
modutos de fissdo °5 Zr, S Nb, 137Cs, °°Sr, 193 Ru, *°Ba,
“Mo e ®™MTc, aplicando a técnica de extragdo com sol-
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Stability constants of complexes formed with tetracycline (TC) and uranium have been de-

The site on the-tetracycline molecule at which uranyl ion may be bound has been studied by
means of potentiometric titration and spectrophotometric techniques.
The complex species with 1:1 and 1:2 for UO,:TC ratio have been ldentxfled by conducto-

Solvent extraction studies have also shown that the complexes are mononuclear of the type
(n = 1.2) and that no hidroxocomplexes or negatively charged complexes have

Stability constant values have been calculated by numerical weighted least square method
and by graphical methods of two parameters, of the average number of ligands and of the limi-

As constantes de formacgdo para os complexos de tetra-
ciclina e de seus derivados tém sido determinadas para va-
rios fons metélicos. Albert e Rees® determinaram as cons-
tantes de formagdo dos complexos de tetracicﬁna,com 0s
fons Fe?*, AR, cu?*, Ni*, Fe*”, Co?", Zn?" e Mn?" . Sil-
va e Dias® dos complexos formados com os fons Mg
Ca?*, Sr2*, Ba?*, Mn2", Co?", Ni?*, Cu?’, z2n?T e Cdz*
Maxwell e colaboradores® dos complexos formados com
Ca**, Mg®>* e Sr?”. Saiki e colaboradores® determinaram
essas constantes para torio e lantanidios.

A determinagdo da posicdo de complexagdo do metal
na molécula de tetraciclina também.tem sido realizada pbr
diversos pesquisadores,”*® - uma vez que esse complexante
apresenta trés grupos dcidos, que sdo: tricarbonilmetano,
dicetona fendlica e cdtion amonio e cujos valores dos respec-
tivos pks sfo pk; = 3,30, pk, = 7,68 e pks = 9,69, confor-
me as determinages feitas por Leeson e colaboradores."!

A Figura 1 mostra a-estrutura da-molécula da tetracicli-
na com seus trés grupamentos acidos.
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FIGURA 1. Estrutura da Tetraciclina com seus Trés Gru-
pamentos Acidos: A — Tricarbonilmetano; B —-Cétion
Aménijo,; C — Dicetona Fendlica.

A identificagdo da posi¢cdo de complexagdo do {on ura-
nilo na molécula da tetraciclina foi feita por meio das titu-
lacBes potenciométricas e da espectrofotometria. Pelas

técnicas de extracdo com solventes e titulagdes conduto- -

métricas foi feita a identificacdo dos tipos de complexos
formados.

Também aplicando a técnica de extragdo com solventes
foram obtidos os dados para o célculo das constantes de
formacdo de complexos urdnio-tetraciclina.

Usando quatro métodos de célculo,'? a saber, método
dos dois parametros, método do valor limite, método do
nGmero médio de ligantes e método dos minimos quadra-
dos, foram calculados os valores das constantes de estabi-
lidade.

PARTE EXPERIMENTAL
1. Preparo das Solugdes

Todos os reagentes utilizados foram de pureza analitica.

Para evitar que ocorra a variacdo de volumes das fases
durante a operacdo de extra¢do o alcool benzilico e a dgua
foram pré-saturados, respectivamente, com agua e alcool
benzilico.

As solucgdes de tetraciclina foram obtidas dissolvendo o
cloridrato de tetraciclina preparado e purificado por La-
borterapica Bristol, SP.

A solucdo de perclorato de sodio, utmzada como ele-
trolito para manter constante a forga idnica do meio, foi
preparada a partir do sal NaClO4 *
procedéncia Merck.

A solugdo de urédnio foi preparada a partlr dadissolugdo
do U304 (previamente calcinado a 800°C) com gotas de
"HClO4 e HNO3, a quente. Eliminou-se o excesso dos &ci-
dos por aquecimento e diluiu-se com a agua destilada de
modo a obter uma solugdo estoque de urénio 1073 M.

. — Espectrofotometro Beckman, Modelo DB e cubetas d

gt Agltador para Funfs de Separagdo, termostatizado com

H, O de grau p.a, de

2. Equipamentos

— Medidor de pH Digital da Marca “Hellige”, modelo 7-6
com eletrodo combinado de vidro. Precisdo na medid
de pH = + 0,05 unidades de pH.

— Condutimetro Thomas, Modelo 275 e Cela de constan
te igual a 0,1.

quartzo de 10 mm de comprimento de percurso.

temperatura controlada para (25 £ 1)°C e com frequié
cia de aproximadamente 100 agitagdes por minut
numa amplitude de aproximadamente 4 centimetros.
— ‘Espectrometro de raios gama da TMC, modelo 404
de 400 canais, acoplado a um cristal de cintilagdo d
Nal(T1) tipo “pogo” de 7,5 cm x 7,5 cm. Esse multian
lisador foi utilizado na contagem do 2*°U pelo pico de
74 keV.

. Titulagdes Potenciométricas

w

A curva de titulacdo da solugdo de tetraciclina, sem 0
uranio (Figura 2, curva 1) apresenta uma nitida inflexdo
ao redor de pH 5,5 correspondente & neutralizagdo do hi-
drogénio pertencente ao grupo tricarboniimetano (pk; =
3,30). O segundo ponto de inflexdo correspondente &
completa neutralizagdo do segundo hidrogénio é dificil de
ser determinado, porque a diferenga entre os valores de
pk, e pks é menor que 4. '

pH
s

10 |-

3 (1) — TC
(2) — TC+U0,"

[ TR N I T N
o 1 2 3 4 5 6 7

Volume de NaOH 0,10M

FIGURA 2. Curvas de Titulacdo Potenciométrica da Te-
traciclina na Presenca e na Auséncia de Urénio. i
Volume da Solugdo de Tetraciclina(TC) = 15 ml. :
[TC] = 0,010M; [UO,] = 0,010M;[UO,]/[TC] = 1/1..
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Na titulagdo potenciométrica da solugdo de tetraciclina

contendo o fon uranilo (curva 2 da Figura 2) obteve-se
‘para um mesmo volume de NaOH adicionado um aumento
‘do valor de pH menos pronunciado do que quando se fez

‘atitulagdo sem o urdnio, indicando a formagdo de comple-
'xos entre urdnio e tetraciclina, ja em solugdes de pH menor
‘que 5,5. Por outro lado, como em solugdes de pH menor
que 5,5 a dissociagdo dos hidrogénios dos outros dois

grupamentos (dicetona fendlica e cation amonio) é des-

.prezivelw pode-se considerar, para pH < 5,5, a tetracicli-
12 como um monoécido (HsA = H' + HyA™) de pk =

3,30.

4, Titulagbes Condutométricas

. As titulagBes condutométricas tiveram por finalidade a

 identificacdo das espécies formadas entre uranio e tetraci-
| dina.

0 volume da solucdo de nitrato de uranilo usada foi de

- 63 ml e a solugdo titulante de tetraciclina 0,04M foi adi-
donada de 0,2 ml em 0,2 ml. As solugdes de uranio e te-
traciclina foram preparadas usando agua desionizada e
depois destilada em aparelho de quartzo, apresentando
condutancia especifica igual a 1,4 x 107 mho cm~
_manter a relagdo de linearidade entre a condutancia espe-
! cffica e o volume da solugdo titulante, os valores das con-
| duténcias especificas foram corrigidos multiplicando por
[ [V +v)/V onde V é o volume inicial e v é o volume da so-
 |ugdo titulante colocada.

Os resultados da titulagio condutométrica apresenta-
ZVdos na Figura 3 mostram a formacdo das espécies 1:1 (um
jon uranilo para um fon de tetraciclina) e 1:2.

! Para

1

Conduténcia Especifica x 10* mho cm

Volume (ml)

FIGURA 3. Titulacées Condutométricas .

Solugdo a ser Titulada: 3 ml de UO, (NO3), 0,020M +
60 m/ de dgua.

Solugdo Titulante: Tetraciclina 0,040M

5. Medidas Espectrof;)tométricas

As solucSes de tetraciclina apresentam dois picos de ab-
sorgdo dos quais um se localiza em 273 nm e o outro em
355 nm. De acordo com os dados da literatura®*r'% esses
picos de absorgdo localizados em 273 e 365 nm estéo asso-
ciados, respectivamente, aos grupamentos tricarbonilmeta-
no e dicetona fenélica da tetraciclina.

Deste modo, o deslocamento na posi¢do do pico de
273 nm indica a interagdo do metal com o grupamento
tricarbonilmetano para a formagdo do complexo. E, da
mesma forma, o deslocamento na posicdo do pico de
355 nm é devido as interagdes do metal com o grupamen-
to dicetona fendlica.

A anélise espectrofotométrica foi também aplicada na
comprovacio da formacdo do complexo uranio-tetraciclina
e para a identificacdo da posi¢do na molécula da tetracicli-
na em que o fon uranilo se liga para formar o complexo.

Para a tetraciclina foi verificado que pode ser utilizada
uma concentracdo de 2,0 x 1075 M, concentracgdo essa que
permite a aplicagdo da lei de Lambert-Beer.

Para uranio, foi verificado que uma solugdo 1 x 107°M
ndo apresenta nenhum pico de absorgdo na regido em que
aparecem os picos da solugdo de tetraciclina.

Utilizou-se uma solugdo de urénio 4,0 x 107*M, isto é
20 vezes maior que a concentragdo de tetraciclina. Concen-
tragBes muito baixas de uranio ndo permitiram observar as
variacGes nas posicdes dos picos de absor¢do maxima.

T T T T T T T

420

400

280}

Comprimento de Onda (nm)
w
5

270}

w4
7 2 3 4 5 § 7PH

FIGURA 4. Localizagdo dos Picos de Absor¢do das Solu-
cdes de Tetraciclina Pura e em Presenca de lons Uranilo
para Diferentes Valores de pH.

(®) — Tetraciclina 2,0x 107°M
(A)— Tetraciclina 2,0 x 10"5M + Uranio 4,0x 10~%M
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Os resultados obtidos na espectrofotometria estdo na
Figura 4. A Figura 4 mostra o deslocamento do pico de
355 nm a partir de pH 3,0 e o deslocamento do pico de
273 nm a partir de pH 2,5, indicando que ocorre a intera-
¢do do uranio com os dois grupamentos dicetona fendlica
e tricarbonilmetano.

6. Extragcdo com Solvertes

A técnica de extracdo com solventes foi utilizada para
a determinacdo das constantes de formagao bem como para
a identificacdo de tipos de complexos formados entre ura-
nio e tetraciclina.

6.1. Procedimento adotado para Extracdo do Urénio

O sistema de extracdo consistiu de 5,0 ml de solugdo de
tetraciclina em alcool benzilico e 5,0 ml de solugao aquosa
contendo uréanio e perclorato de sédio 0,10M. A concen-
tracdo do uranio variou de 1,0 x 10™ SMa20x10” 4M ea
concentracio da tetraciclinade 1,0 x 107 3Mab,0x 10~ 3 M.
O pH da fase aquosa foi ajustado com a adigdo de solugéo
dilurda de NaClO4 ou NaOH.

As fases foram equilibradas em um agitador mecénico
a (25 = 1)°C. O tempo de agitagdo foi de 30 minutos, tem-
po esse determinado neste trabalho em 6.2. Apos o equi-
Iibrio, as fases foram separadas por decantagédo seguida de
centrifugacio. Para a determinagdo de uranio, aliquotas de
25 1| de cada uma das fases foram pipetadas sobre uma tira
de papel de filtro de aproximadamente 5 cm? de 4rea e se-
cadas com o auxilio de uma lampada de raios infra ver-
melhos.

A sequir, o uranio foi determinado pela técnica de ana-
lise por ativagdo com néutrons epi’térmicos.x6 As amostras,
colocadas em envélucros de cadmio, foram irradiadas em
um fluxo de néutrons correspondente a 107 em™2s7?
O tempo de irradiagdo variou de b a 15 minutos, depen-
dendo da concentragdo de uranio na amostra.

As contagens do 239 foram feitas no detetor de Nal(Tl)
ligado a um multianalisador de raios gama de 400 canais.
O tempo de contagem foi de 4 minutos e as correcoes de-
vido ao decaimento de 23°U foram consideradas no cal-
culo de atividades.

6.2. Determinagdo da razdo de distribui¢do do urénio e

da concentragdo do ligante livre |A| da fase aquosa
Razdo de distribui¢do — A razdo de distribui¢do do urédnio
foi determinada usando a relagdo

D= — (1

onde I e |y sio as radioatividades obtidas respectivamen-
te para a fase organica e aquosa dadas em numero de con
tagens por minuto.

Vo =volume da fase orgénica

\V =volume da fase aquosa

Concentracdo do ligante livre |Al — Sendo C; a concentra
¢do inicial do complexante na fase organica e supondo que
ndo ha variacio de volume em ambas as fases, apos o equi
librio tem-se:

CiVg = IHAlp Vo + IHAIV + |AIV 2

O indice o indica o composto na fase organica; néo
havendo indice, trata-se do composto na fase aquosa. As
cargas das espécies estdo omitidas para efeito de simplifi
cacdo.

A constante de dissociagdo (k) e a razdo de distribuicdo ‘

(D’) do ligante sfo definidas respectivamente pelas relagdes:

k =

D'= [HAl, / IHA| + |A]| (4)
Introduzindo (3) e (4) em (2) e fazendo — 1g A=pAe
— 1g k = pk, tem-se:

pA = pk — pH — 1g Ci/(1+ k [HI ™) (1 + DV VIV,

(5)

Os valores de pA foram calculados para solugdes de pH
menor que 5,5 e a tetraciclina foi considerada como um
monoéacido com pk = 3,39. Os valores de pk e de D’ para
forca idnica 0,10M em NaCIO4 e temperatura de 25°C fo-
ram determinados por Saiki e Lima. L

6.3. Determinacdo do tempo de equilibrio da extracao

Para determinar este tempo foram estudadas a extra
¢Ho e a retro-extragdo do uranio em funcdo do pH para os
tempos de agitagdo de 15,30 e 120 minutos.

Os resultados obtidos estdo apresentados nas Figuras5
e 6 e mostram que a razdo de distribuicdo do uranio (1gD)
ndo depende do tempo de agitacdo tanto na extragdo como
na retro-extracdo em todo intervalo de pH investigado.

Os testes estatisticos de F e t de Student'® aplicados
aos valores de 1g D em fun¢do de pH mostraram que as
retas que podem ser tragadas considerando os diferentes
tempos de agitacdo (10, 30, 120 minutos) sdo coinciden-
tes em um nivel de confianga de 0,95. Escolheu-se paraa
extracio do uranio um periodo de 30 minutos de agitagdo.

IHI AL/ IHA| o
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FIGURA 5. Razdo de Distribuicdo do Urdnio em Funcdo
do pH, para Diferentes Tempos de Agitacdo na Extragdo.
[Tetraciclina] = 0,0050M; [U] = 8,0 x 10~ M

[N‘aC|O4] = 0,10M
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FIGURA 6. Razdo de Distribuicdo do Urdnio em Fungéo
do pH, para Diferentes Tempos de Agitagdo na Retro-ex-
tragdo.

[Tetraciclina] = 0,0050M; [U] = 8,0x 10™°M
[NaClO4] = 0,10M

84. Identificagdo de tipos de complexos usando a técnica
' de extragdo com solventes

Para verificar se os complexos formados entre uranio e

fetraciclina sdo mono ou polinucleares foram determina-

das as razSes de distribuicdo do urénio, mantendo constan-

tea concentragdo de tetraciclina e variando a concentra-
‘:de urénio-para varios valores paramétricos de pH.

Os resultados da razdo de distribuicdo em fun¢do de pH

ra as trés concentragGes de uranio estdo na Figura 7.

+
20|
(]
o 'of
0 1 >
3 pH |
1ok [Urénio]
v (®)— 1,0x10"°M

(+)— 80x10™°M
(0)— 20x10~*M

FIGURA 7. Razdo de Distribuicdo do Urénio em Funcdo
de pH para Diferentes Concentracées de Urdnio.

[Tetraciclina] = 0,0050M; [NaClO4] = 0,10M: T =25°C
Tempo de Agitacdo = 30 min

 Os testes estatisticos aplicados ao conjunto de valores
obtidos mostraram que as retas da Figura 7 sdo coinciden-
tes num nivel de confianga de 0,95, isto é, as razdes de
distribuicdo do uranio independem de sua concentragdo
quando ela varia entre 1,0 x 10"*M e 2,0x 107% M.

Concluiu-se, portanto, que ocorre a formacgdo de com-
plexos mononucleares entre uranio e tetraciclina.

Uma vez verificado que os complexos formados entre
tetraciclina e uranio sdo mononucleares, a sequnda etapa
de identificagdo consistiu em saber se o complexo forma-
do é da férmula MA,, MA(OH);, ou MAR(OH) 5 (HA),.

Para tal verificacdo foram determinadas as razdes de
distribuicdo do uranio em fungdo do cologaritmo da con-
centracdo do ligante livre (pA) para diferentes concentra-
¢des iniciais de tetraciclina.

A curva de distribuicdo da Figura 8 mostra que a razdo
de distribuigdo (1g D) € fungio apenas de pA para diferen-
tes concentragdes iniciais de tetraciclina, indicando a for-
magdo de complexos do tipo MA,..

friccfa acmbiia FE OEMEDBALA RLinl £ 2 ah  aec i
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FIGURA 8. Curva de Distribuigdo do Urdnio : Razdo de
Distribuicdo do Urdnio em Fung¢do do Cologaritmo da
Concentracdo do Ligante Livre, para Diferentes Concentra-
¢bes de Tetraciclina.

[Tetraciclina] : (©) —=5,0x 1073M; (@) —25x107>M
(+)—=1,0x10"*M

Os tratamentos tedricos referentes a identificagdo de
complexos, a partir de dados obtidos pela técnica de ex-
tragdo com solventes, sdo apresentados por Stary12 e
Rydberg.'®

CALCULO DAS CONSTANTES DE ESTABILIDADE

A equacgdo fundamental para determinagdo das constan-
tes de estabilidade dos complexos MA,, a partir de dados
obtidos pela técnica de extragdo com solventes é definida

por”'w
Io '
N , N
D= = KpByIAIY /'3 By 1AL (6)
| n=o
a

onde KD 6 a constante de distribui¢do do complexo MAn;

Bn sdo as constantes de estabilidade; |A| é a concentragdo
do ligante livre; N é a carga do ion uraniloiguala2en =
0,1e?2. :

Tendo os valores de |A| e os valores de D, para resolver
a equagdo® e obter os valores de KD e de , sdo emprega-

dos quatro métodos de célculo, a saber, método do nume-
ro médio de ligantes, método do valor, método dos dois

parametros e método ponderado de minimos quadrados.

Método do Niamero Médio de Ligantes — O nimero médio
de ligantes, A, é determinado usando a relagdo!?

i = N + d 1gD/dpA (7

Fazendo a derivacdo gréafica da curva de distribugdo (Fi- |
gura 8) ou a derivacdo algébrica do polindmio que melhor |
se ajusta aos valores de 1gD em funcdo de pA obté‘m-se»a
os valores de d 1gD/dpA que substituindo na relagéo (7) ‘
ddo os valores de n para diferentes valores de pA.

Tomando dois pontos da curva de formagdo (n em fun-
¢do de pA) e substituindo na relacdo!? “

i+ [Aln—1) + B [A] (A-2) =0 o

obtém-se um sistema de duas equagdes a duas incognitas
e cuja resolucdo dé os valores de 1 e 3,.

Método de Valor Limite — A equagdo (6) pode ser expres-
sa nas seguintes formas'?

Fos DS il—j{é— [A]"2 + —BE:— (Al +1} @

Fo={SD ) q[al- A + 22 @)
D B, B2

Fz:{_KB}_ 1[A]2 :_1_.+ b (A] (1)
D 2 2

Tragando os gréficos de Fy e F; em fungdo de [A]'e
de F, em funcdo [A] e calculando os coeficientes angula:
res das tangentes as curvas no ponto correspondente a
[A]™! ou [A] tendendo a zero bem como os valores das
ordenadas desses pontos obtém-se os valores de Kpy, 8 ef,.

Meétodo dos, Dois Pardmetros — As constantes sdo calcula-
das por meio de dois pardametros a e b obtidos fazendo co-
incidir a curva de distribuigdo experimental da Figura 8.
com a curva teorica de (1gD — 1g Kp) em funcdo de 1gy
(1gy = 1g |A| + a) sendo '? o
e N b_(N —n)
1gD ~1gKp=N1gy—1gZ y"-10" (12)
n=o

Da curva tebrica que coincide com a curva experimen-
tal, é tirado o valor de b. O valor de a é obtido tendo o va
lor de pA na curva experimental para 1gy = O.




Obtido os valores de a e b as constantes sdo calculadas
por meio da relacdo'?

g B, = an + bn (N —n) (13)

| Método dos Minimos Quadrados — Fazendo ﬁn/KD By

=a,...(14)elAIND =z .. (15)
i esubstituindo-os na equagdo (6) obtém-se
N
Z=% a, A (16)
n=o

Tendo os valores experimentais de Z e A, a equacao
(16) foi resolvida pelo método ponderado de mrnimos
quadrados usando o Programa elaborado para o Compu-
{ tador IBM 370, Modelo 155 da Divisdo de Apoio a En-
1 genharia e Pesquisa do IPEN-CNEN/SP. Na determinacdo
dos pardmetros a, foram considerados os erros que afe-
tam na medida do Z que sdo os erros nas contagens do
{®Ue o erro da medida de pA.

| Resultados das Constantes de Estabilidade

Na Tabela 1 sdo apresentados os valores das constantes
1de formagdo dos complexos de uranio e tetraciclina obti-
| dos nas seguintes condigdes:

{Temperatura: 25 + 1°C

{Forca 16nica: 0,10M de NaClO,

{|Urdnio]: 10 —107°M

{[Tetraciclina| inicial no diluente alcool benzilico:
{10x107*M a 5,0x 107*M

TABELA1

Constantes de Estabilidade dos Complexos Formados,
pelo Grupamento Tricarbonilmetano, entre
lon Uranilo e a Tetraciclina

1 Método |Namero Médio Valor Dois - M(nimos
de Ligantes Limite Parametros | Quadrados

196, 5,1 5,0 5,0 4,7%0,1

196, 9,1 9,0 9,1 9,0%0,1

Kp 286 274 £61

o
Forga I8nica: NaClO4 0,10M; Temperatura: 25 1 C
1|As constantes B,, sdo expressas nas unidades: (litro)” /(mol)"
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DISCUSSAO E CONCLUSOES

Os resultados obtidos neste trabalho mostraram que
uranio e tetraciclina formam complexos mononucleares
do tipo MA, (n=1,2).

Foi mostrado, pelo método das titulagbes condutomé-
tricas, (Figura 3), que ha formagdo de complexos com re-
lagGes metal: ligante iguaisa 1:1e 1:2.

Os experimentos de extragdo com solventes mostraram
que o alcool benzflico pode ser usado como diluente da
tetraciclina para extragdo dos complexos uranio-tetracicli-
na. Foi verificada a inércia desse diluente na extracdo do
fon uranilo, o que comprovou que a extracdo do uranio
com a solugdo de tetraciclina em alcool benzilico é devido
a formacgao dos complexos.

Foi mostrado, também, pela técnica de extracdo com
solventes ndo haver formagdo de complexos do tipo MA,
(OH)p ou MA (OH)p (HA),, uma vez que os dados rela-
tivos a razdo de distribuicdo do uranio em fun¢do da con-
centragdo do ligante livre (pA) obedecem a equacéor(ﬁ),
indicando a formagdo de complexos do tipo MAn.

Além disso, os resultados da Figura 8 mostram que ndo
ha formacdo de complexos carregados negativamente com
n > 2. Segundo Rydberg'® se tais complexos estiverem
presentes os valores de 1g D alcangariam um valor méaximo
e depois ocorreriam decréscimos nos valores de 1g D para
baixos valores de pA ou seja altos valores de pH, o que
ndo aconteceu no presente caso de uranio e tetraciclina.

Relativamente a posi¢cdo de complexacdo do metal na
molécula da tetraciclina, é sabido que essa posi¢do depen-
de do metal, do pH em que esses complexos sdo prepara-
dos e da propor¢ao metal: ligante.

Pela andlise espectrofotométrica a formagdo de comple-
X0 urdnio-tetraciclina podde ser estudada somente com
uma concentrag¢do de urdnio muito maior que a da tetraci-
clina. E, nesses condi¢des, foi verificada a complexacao do
uranio pelos dois grupamentos tricarbonilmetano e diceto-
na fendlica da molécula de tetraciclina.

Pelos resultados das titulagdes potenciométricas con-
cluiu-se que a formagdo de complexos ocorre em solucdes
de pH menores que 5,5, valores de pH onde h4 dissociagdo
do grupamento tricarbonilmetano.

Mahgoub e colaboradores,?® que obtiveram os espectros
de absorc¢do na regido do infra-vermelho do composto uréa-
nio-tetraciclina, sugerem que a ligagdo do fon uranilo na
molécula da tetraciclina ocorre no grupamento tricarbonil-
metano, o que confirma as nossas conclusdes.

Observando-se os valores das constantes de estabilidade
da Tabela 1 verifica-se uma concordancia razoavel entre os
valores calculados pelos quatro métodos.

Rossotti?! sugere que as constantes calculadas devem
ser examinadas substituinc}o os valores obtidos na equacdo
bdsica (no caso, equagdo 6) e verificar se tal substituicdo
reproduz os dados experimentais.
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FIGURA 9. Razdo de Distribuicdo do Urdnio em Fungdo de pA. Os Pontos Representam Valores Experimentais e as '
Curvas Foram Calculadas Usando os Valores das Constantes Obtidos pelos Quatro Métodos: Numero Médio de L/gantes
(a); Minimos Quadrados (b); Valor Limite (c); Dois Parémetros (d). ~

Na Figura 9 estdo os pontos experimentais e as curvas
tragadas utilizando os valores das constantes da Tabela 1.
Verifica-se que os quatro métodos de calculo nos forne-
cem curvas que se ajustam aos pontos experimentais, le-
vando-se em conta os erros na determinagdo da razdo de
distribuicdo (1g D) e do pA.

Para o célculo das constantes foi considerado que ocor-
re a extragcdo da espécie MA,, ndo carregada, para a fase
"organica uma vez que o diluente dlcool benzilico apresen-
ta a constante dielétrica 13,1,2% relativamente baixa quan-
do comparada com a da 4gua 78,54.2% Essa suposicdo de

"o denominador da equagdo (6) pdde ser considerado igual

que somente a espécie ndo carregada é extraida para a fase
organica ¢ vélida para muitos solventes organicos de baixa |
constante dielétrica.'? r

Além disso, para baixos valores de A (pA ao redor de6),

a um, isto é:

1 + ByIAl + B,IA> ~ 1, quando
lA! ~ 10_6, 61 - 105 e ﬂZ = 109

E, tem-se:
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D = Kp By !AlN

19D = 1gKp By + N1g IA|

Fazendo o grafico de 1g D em fungdo de pA, para valo-
res de pA ao redor de 6, obteve-se para N o valor 1,9, indi-
cando que o complexo extraido apresenta a formula MA, .
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