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Abstract: Lucrarea propusd releva anumite aspecte ale capacitatii de chelatare a complexonului
EDTA (acidului etilendiamintetraacetic) cu unele metale in rezultatul carei se formeaza diverse combinatii
complexe ciclice. Electronii atomilor donori din molecula EDTA sunt acceptati si de anumite metale de tip s,
care imprimd apei duritate. Astfel s-a utilizat acidul EDTA in calitate de titrant la determinarea duritatii
apei prin metoda complexonometrica.
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1. Notiuni generale de chelatare

Notiunea de ,,chelat” a fost introdusa la inceputul dezvoltarii chimiei compusilor coordinativi de
catre Morgan si Drew [1]. Liganzii care contin mai multi atomi capabili de a dona electroni se numesc
liganzi polidentati, in care grupele donore sunt astfel aranjate in molecule, Incit ele se leagad concomitent de
acelasi atom central, formind cicluri, se numesc liganzi chelatici. Exemple tipice de asemenea liganzi sint
etilendiamina (ligand de tip chelatic, bidentat), acidul etilendiaminotetraacetic (ligand hexadentat de tip
chelatic).

In anumite conditii sterice liganzii, care posedd mai multi atomi cu perechi libere de electroni, pot
forma mai multe legaturi cu generatorul de complex. Ca urmare se formeaza sisteme ciclice, in centrul cdrora
se afld ionul central. Aceste combinatii complexe se numesc chelati. Complecsii de tipul chelatilor se
deosebesc prin marea lor stabilitate, mai ales cind se formeaza cicluri din cinci sau sase atomi [2]. La
moment se studiazd combinatii coordinative cu molecule organice destul de complicate, care contin citeva
grupe functionale si servesc drept donori de electroni. La acest tip de substante se refera si complexonii —
acizii aminopolicarboxilici si derivatii lor, care formeaza combinatii complexe cu numerosi cationi in raport
metal:ligand (1:1). Unul din ei este acidul etilendiamintetraacetic — EDTA [3]. La interactiunea ionilor
metalelor cu complexonii se obtin compusi complecsi stabili, in urma formarii intre metal si ligand a mai
multor cicluri. Acidul EDTA fiind hexadentat si utilizind toti atomii donori de electroni (2 atomi de azot i 4
atomi de oxigen ai grupelor carboxilice) (fig.1, a) poate forma 5 cicluri cu ionul central ( figura 1 ¢, d) [4] .
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Fig.1. Structuri ale compusilor: a) acidul etilendiaminotetraacetic (EDTA);
b) sarea disodica (Na, HbEDTA); c¢) complexul LaEDTA-4H,0; d) metal - EDTA chelat

Acidul etilendiaminotetraacetic este o substanta alba cristalind, putin solubila in apa, insolubil 1n
majoritatea solventilor organici, dar solubild in solutii de baze alcaline, cu cationii caror formeaza saruri usor
solubile. Sarea disodica a acidului EDTA (Na,H,EDTA), (fig.1, b) este mai solubild in apa, decit insasi
acidul, de aceea este mai des utilizata la prepararea solutiilor necesare.

2. Aspecte complexonometrice

Sarea de sodiu a acidului etilendiaminotetraacetic (cunoscut sub numele de Complexon III) este un
reagent folosit In chimia analiticd pentru titrdri complexonometrice [5]. Aceasta formeazad cu cationii
bivalenti
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(Me2+ = Ca”™", Mg%, Cu*, zn* etc.), metalele de tip d-, complecsi interni foarte stabili, dar solubili datorita
grupdrilor ionizate, conform ecuatiei:
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Esenta metodei complexonometrice constd in faptul, ca in timpul adaugdrii titrantului la solutia de
dozat, se formeaza un complex, stoechiometric solubil si nedisociat. Complexonii — in mare parte substante
organice, participa in rol de liganzi polidentati si formeaza cu substante determinate complecsi chelatici.

Titrarea complexonometrica se foloseste pentru determinarea continutului de cationi de metal. Prin
metode indirecte pot fi stabiliti de asemenea si anionii. EDTA formeaza cu cationii metalelor complecsi
foarte stabili. Constanta de stabilitate e atit de mare, incit ionii metalelor nu se identifica in solutiile
complecsilor cu EDTA prin reactiile analitice obisnuite. Reactiile cu EDTA decurg strict stoechiometric,
ceea ce permite utilizarea pe larg a acestei metode pentru identificarea diferitor metale. Notind sarea de sodiu
a EDTA drept Na,H,Y, atunci reactiile cu ionii metalelor ar fi urmétoarele:

a) Ca®" + H,Y*—>CaY*+2H"; b) AP +H,Y*—>AlY +2H"; ¢) Ti* +H,Y - TiY +2H".

Din ecuatiile propuse se observa ca 1mol de EDTA leaga 1 mol al ionilor de metal, indiferent de gradul lor
de oxidare.

Proprietatea calciului si a magneziului de a da complecsi de acest fel este folositd pentru indepartarea
acestor ioni din apele dure. In complecsii chelatici Me(Na,EDTA), EDTA joaci rol de ligand. Electronii pe
care liganzii 1i pot folosi spre a se lega de atomul metalic sint fie electroni neparticipanti (precum la atomul
de azot, aflati intr-un orbital p), fie electroni implicati in legdturi m (precum electronii atomilor de oxigen) din
EDTA.

Solutia de EDTA 1n metoda complexonometrica se ia si drept solutie titrant de aceea concentratia ei
trebuie sa fie absolut exactd. Concentratia solutiei standard de acid sau sarea lui se stabileste de obicei dupa
solutiile standarde ale sarurilor de ZnSQy4, ZnCl,, MgSQO,. Pentru determinarea punctului de echivalentd in
titrarea complexonometrica se utilizeaza indicatori metalici speciali - complexoni, care formeaza cu ionul
determinat complecsi, mai putin stabili, decit complecsii cu EDTA. Exemple de astfel de indicatori: xylenol
oranj (trecerea culorii din rosu in galben), eriocrom negru T (culoarea din albastru in oranj), PAN, etc.
Titrarea se face utilizind ca indicator “negru eriocrom T”, care are proprietatea de a forma complecsi cu
cationii bivalenti, dar mai putin stabili decit complexonul III. Adaugind indicator in apa de analizat se
formeaza complecsi de culoare vin rosu. In urma titrarii cu complexon III, cationii bivalenti reactioneazi cu
complexonul III pina la epuizare, fiind eliberat eriocromul T. La punctul de echivalentd culoarea se schimba
din vin rosu in albastru (culoarea eriocromului T liber in mediu bazic).

H,Ind <> 2H" + Ind*
H,Ind + Mg*" + 20H — MglInd + 2H,0
Melnd + Na,H,EDTA— MgNa,EDTA + H,Ind

3. Aplicarea EDTA in complexonometrie.
3.1. Determinarea duritdtii totale a apei

Duritatea totald reprezinta continutul total in ioni de calciu si de magneziu corespunzator
continutului de siruri de calciu si magneziu din apa sau abur. in dependenta de de comportarea la fierbere a
sarurilor de calciu si magneziu, care compun duritatea totala, se deosebesc: duritate temporara (carbonata)
si duritate permanentd (necarbonata).

Duritatea totald (D) se determind prin titrarea cationilor cu complexon III (sarea disodica a acidului
etilendiaminotetraacetic-EDTA).

Modul de lucru: ntr-un pahar Erlenmayer introducem cu ajutorul cilindrului 50-100ml de apa din
robinet, addugdm S5ml solutie tampon (amestec de amoniac §i clorurd de amoniu), care mentine valoarea
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indicelui de hidrogen (pH) aproape de 10, apoi 4-7 picaturi de indicator cromogen negru. Agitam solutia
capatata si titram cu solutie de 0,1n de trilon B (EDTA) pina la trecerea culorii din violet 1n albastru. Sfirgitul
titrarii se observa, daca aldturi este o proba titratd pentru comparatie. Surplusul titrantului nu schimba
culoarea solutiei. Repetam cu noi probe de apa de 2-3 ori. Diferenta in volumele de trilon B cheltuit intre
doud determinarii nu trebuie sa fie mai mare de 0,1ml [6].

Calculam duritatea totala a probei de apa analizata (in mechiv/l) conform formulei (1):

D = ===+ L000mechiw/] (1)
unde: V- volumul mediu de trilon B cheltuit;
Ni-concentratia molara a echivalentului solutiei de trilon B;
V.-volumul de apa luat pentru titrare in ml.

3.2. Determinarea calitativi a unor ioni in apd

Verificarea prezentei ionilor de calciu in apa

Intr-o eprubeta se toarni 3-4 ml apa din robinet, se adiugi cateva picaturi de solutie hidroxid de
amoniu si 2 ml solutie de oxalat de amoniu (NHy4),C,04. Amestecul se incilzeste pina la fierbere. Experienta
se repetd cu apa distilatd/de ploaie/din fintina/fiartd/imbuteliata/filtratad. Aparitia tulburarii (in cantitate mai
mare sau mai mica, vizual), in urma formarii cristalelor de CaC,0,, dovedeste prezenta sarurilor de calciu in
apa:

Ca®" + (NH4),C,04 — CaC,0,| + 2NH,"

Verificarea prezentei ionilor de sulfat in apa

In eprubeti se iau 5 ml apd din robinet, se adiugi citeva picaturi de acid clorhidric apoi solutie
clorura de bariu. Similar se determind ionii de sulfat si in apa distilatd/de ploaie/din
fintina/fiartd/imbuteliatd/filtrata. Tulburarea solutiei dovedeste prezenta in apa a ionilor de sulfat:

SO,* + BaCl, — BaSO,| + 2CI

Verificarea prezentei ionilor de clor in apa

In eprubeti se iau 5 ml apa din robinet la care mai intii se adiugi citeva picaturi de acid azotic apoi
solutie azotat de argint. Similar se determina si in apa distilatd/de ploaie/din fintina/fiartd/imbuteliata/filtrata.
Aparitia sedimentului sau tulburelii dovedeste prezenta ionilor de clor in apa [7].

CI' + AgNO; — AgCl + NOy
Rezultatele observate si determinate sunt introduse in tabelul 1.
4. Rezultate si discutii

Combinatiile complexe in baza compozitiei chimice, structurii, proprietatilor, stabilitatii si
caracterului deosebit posedd o aplicare foarte variatd. Majoritatea complecsilor ce contin liganti bi- sau
polidentati posedad o stabilitate deosebitd prin faptul cd formeaza compusi ciclici. La compecsii cu acidul
etilendiamintetraacetic stabilizarea se datoreste unui efect entropic care impune atomii donori sa formeze
legaturi cu ionul central odatd ce macar unul din ei a donat electroni acceptorului. Astfel acidul EDTA
coordineaza cu multe metale, inclusiv si cu metale de tip s, fiind aplicat in analiza complexonometrica.

In baza datelor obtinute experimental se observa o prezenta mare a ionilor de Ca’*, SO,%, CI, cea ce
confirma faptul ca apele din fintinl sunt ape de sol in care sunt dizolvate séruri minerale. Prezenta unei
cantitdti mai mare de ioni de calciu imprima apei si o duritate mai mare, relativ foarte mare. Apele ,, purd”,
filtrata prin filtre speciale, care retin ionii solubili contin mult mai redus cantitatea acestora si apa este mult
mai moale. Apa de robinet poseda duritate putin inaltd (la moment) in comparatie cu valorile standarde. Prin
distilare, se poate conchide, ca duritatea scade semnificativ.

5. Concluzii
In baza datelor teoretice si experimentale obtinute (analizei durititii diferitor tipuri de apa: din
fintind, din robinet, distilata, de ploaie, filtratd) se pot trage urmatoarele concluzii:
- Cea mai mare duritate o are apa din fintina de la Edinet, urmata de apa din fintina de la Chisinau si apa din
robinet. Cele mai mici valori ale durittii le prezinta apa distilata, cea filtrata si apa Tmbuteliatd de marca
»Apa Purd”;
- Cercetind prezenta ionilor de SO,~, CI" si Ca®" in aceleasi probe de apd, am observat ci apa din
fintina de la Edinet §i Chisindu au fost puternic tulburate, iIn comparatie cu restul probelor de apa,

ceea ce confirma prezenta ionilor identificati Intr-o cantitate mai mare;
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- Apa care practic a ramas neschimbatd (cu efect de chelatare aproape de 0)a fost cea filtratd (prin
filtre speciale) si cea distilata.

Rezultate experimentale de analiza a diverselor tipuri de ape Tabelul 1
Identificarea ionilor Volumul | Volumul trilon B | Duritatea C,
Tipul de apa H,0 (ml) (mecvhi/l) | Trilon
Ca” SO~ Ccr (ml) | Repetat | Mediu B (n)
Apa din fintina Tulbur Tulbur Tulbur 133
(Edinet) intens intens intens 50 13.4 13.33 26.66 0.1
13.3
Apa din fintina Tulbur | Tulbur Tulbur 9.1
(Chisinau) intens intens intens 50 9 9.03 18 0.1
9
3.9
Apa din robinet -+ -+ - 50 4 3.96 7.92 0.1
4
Apa din robinet 3.6
(fiart3) +++ +++ +++ 50 3.6 3.6 7.2 0.1
3.6
Apa de ploaie 1.4
Octombrie 2011 +++ ++ + 50 1.4 1.43 2.86 0.1
1.5
1.2
.Apd Purd” + ++ it 50 12 1.16 2.32 0.1
1.1
0.4
Apa filtrata + + + 50 0.3 0.36 0.8 0.1
0.4
Nu are
Apa distilata ++ + ++ 50 efecte 0 0 0.1
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