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Pentru prima datd interactiunea acidului tartric cu acidul boric a
fost evidentiatd prin masuriatori de conductivitate, observindu-se o cres-
tere considerabili a conductibilitatii acidului boric la adaos de acid tar-
tric (1). Din schimbarea de aciditate — care nu este insi exagerat de
mare — se poate chiar determina, cantitativ, acidul boric prin titrimetrie
(2, 3). S-a observat de asemenea ci puterea rotatorie specificd a acidului
tartric se schimba in prezenta acidului boric (4—86).

In ceea ce priveste raportul de combinare dintre cei doi reactanti,
literatura de specialitate evidentiazd raportul de 1 acid boric:1 acid
tartric, dedus prin diferite metode (7—186).

Schimbarile survenite in proprietatile solutiilor de acid boric — acid
tartric s-ar datora si existentei — pe linga alti anioni — si a unor anioni
de tipul BT—, [BTOH]*~, [BT(OH).]*>~, care s-ar forma in functie de
valoarea pH-ului (7, 8).

In afara acestui raport se mentioneazi si raportul de combinare de
1 acid boric:2 acid tartric (17) sau alte posibilititi de angajare intre
reactanti (12, 18).

Acesle combinatii n-au putut fi izolate, ele existind numai in solutii
apoase.

in lucrarea de fatid ne-am propus si studiem interactiunea dintre cele
doua substante, cu privire la determinarea raportului de combinare, pre-
cum s$i a constantelor de formare a eventualilor complecsi rezultati.

Partea experimentald

In primul rind s-a urmarit efectul caloric de reactie la amestecare,
dupa metoda Job (19) a solutiilor de acid boric si tartrat disodic de con-
centratii 0,25 M, folosindu-se un calorimetru cvasiadiabatic, prevazut cu
un termometru Beckmann, dupa tehnica de lucru indicatd in unele lu-
crari anterioare (20, 21) 1la 25 °C%0,005 °. Lucrind in solutii apoase, proas-
pat preparate, se obtine la reprezentare curba din fig. nr. 1 cu un maxim
la raportul molar 1 H3BO; : 1 Nag-tartrat, cu un efect caloric AH= 3,380
kcal 'echiv.

Mentionidm faptul cd inaintea acestui maxim apare o deviere a pan-
tei curbei la raportul 1 Nas-tartrat : 4 Hi;BOj3. Daca s-ar prelungi cele doua
pante initiale s-ar obtine prin extrapolare un maxim la raportul 1
H3BO; : 2 Nag-tartrat, in perfect acord cu raportul de combinare propus
de Lowry (17) (fig. nr. 1).

Maisurind in acelasi mod cildurile de neutralizare ale unor ameste-
curi de acid boric de concentratie 0,125 M la care se adaugase, in prea-
labil, o cantitate de solutie de 'rartrat disodic, in asa fel ca sa existe un
exces de 2 moli de tartrat disodic, se constatid la reprezentarea graficd
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aparitia unui maxim la raportul 1 NaOH :1 H;BOs (fig. nr. 2), cu o va-
loare a cidldurii de neutralizare AH=7,300 kcal'echiv. Consumul unui
echivalent de baza dovedeste existenta unui acid complex monobazic.

In continuare s-au urmairit aceleasi probleme prin metoda conduc-
tometrica. Astfel, masurind variatia de conductibilitate specifici a unor
solutii de acid boric 0,25 M la care s-au adiugat 1 sau 2 moli tartrat
disodic, cu o solutie de NaOH izoconductibila se obtin curbe cu denive-
lari maxime, calculate, la raportul 1 NaOH : 1 H3;BO; (fig. nr. 3). Se evi-
dentiaza astfel, formarea unor anioni complecsi monobazici, lucru, ce vine
sd confirme rezultatele obfinute si prin masuritorile termice. Daci am
utilizat solutii echimolare s-a ajuns la acelasi raport. De exemply, in fig.
nr. 4 am reprezentat variatia conductibilititii specifice la titrarea cu
NaOH 0,125 M a solutiei de H;BO; 0,125 M care continea 2 moli Na-tar-
trat pentru 1 mol de acid boric.

Pentru a avea o masurid cantitativd a tendintei de formare, de com-
binare complex3, respectiv a stabilititii complecsilor formati in sistemul
ligand — acid boric s-a trecut la calculul constantelor de formare, dupa
metoda Bjerrum (22) precum si dupid metoda Calvin-Melchior (23, 24),
folosind masuratorile potentiometrice necesare la un pH-metru Clamann-
Grahnert MV 11 S, etalonat pe scara de pH 0—14 la temperatura mediu-
lui ambiant (22 °C) cu electrozi de sticlid-calomel.

Pentru aceasta in probe separate am urmdrit variatia de pH la adaos
de NaOH la 25 ml de solutie de acid tartric 2-10—2M (fig. nr. 5. 1), De-
terminirile s-au repetat si pentru adaos de acid boric in asa fel incit sa
avem un raport de 1 H3;BO,:10 acid tartric (fig. nr. 5.2), respectiv 1
H.BO; : 15 acid tartric (fig. nr. 5.3).

In toate probele s-a asigurat o constanti a fortei ionice de 0,2, utili-
zind solutii de NaNOs.

Titrarile s-au efectuat cu o solutie de NaOH 2-10—2 M. lipsita de car-
bonat.

Aspectul curbej 5.1 aratd ca are loc un salt corespunzitor la doi
echivalenti de bazi pentru un mol de ligand. In prezenta acidului boric
(curbele 5.2 si 5.3) un proton hidroxilic al hidroxiacidului va fi dezlocuit.
datoritd formarii complexului, dupd cum rezultd din consumul unei can-
titati suplimentare de bazi, Acest consum suplimentar ne did in mod
direct cantitatea de ligand complexati de catre acidul boric.

Tinind cont de cercetirile si rezultatele existente in literatura (25,
26), am considerat ca reactiile care au avut loc sint:

—_—

H,TH; + 2 HO— —— TH,>— + 2 H,0
TH,?— + H;BO3; + HO— T [TB(OH).)*— + 2 H20

—_—

[TB(OH)y]3~ + THy>~ ——= [T:B)*~+2 H,0O

Dupa teoria lui Bjerrum evaluarea numarului mediu de liganzi an-
gajati, n, de catre acidul boric din solutie s-a facut cu‘ajutorul datelor
din fig. nr. 5, considerind cd la un pH dat distanta orizontald dintre
curbele 5.1—5.2, respectiv 5.1—5.3, masoara exact consumul suplimentar
de bazi reclamat de reactiile de mai sus.
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Echivalind acest consum cu numirul de moli de ligand angajat com-
plex si impartindu-]l la numarul total de moli de acid boric existent in
solutie se obtine n.

Concentratia ionilor [T*] la un pH dat s-a calculat din ecuatia care
exprimd consumul bilantului de ligand:

[HiT) total=[H;T—]+[H.T2—]+[HT*)+[T*] + [TB(OH):*]+2[T,;B*]

unde: H,T = HOOC — (CHOH), — COOH
Tinind cont de valorile constantelor de disociere a acidului tartric: (27)

Ka; = 1,04:10-3 Ka, = 1,04-10—* Ka; =1-10-15
si de faptul ca la un pH oarecare: X
[TB(OH);]*~ + 2 [T:B]>— = A [NaOH] -

unde A[NaOH] reprezinta consumul suplimentar de bazi, prin inlocuirile
succesive necesare, avem in final:

(0,9346-10'° [H+]2 + 1-10'5 (H*] + 1) (V+AV)

formula generala necesard calculelor pe baza cirora se va trasa ulterior
curba de formare.

In fig. nr. 6 s-au reprezentat perechile de valori n si —log [T]*
(curbele de formare) din domeniul pH cuprins intre 8—10.

Din maésurétorile efectuate rezultd formarea unui complex in rapor-
tul 1 H3BOs; : 1 acid tartric, valoarea constantei de formare fiind:

k) = 2,24-107

(T =

La aceeasi valoare se ajunge utilizind metoda de calcul Calvin-Mel-
chior aplicatd datelor titrarii, dat fiind faptul c¢id intre constantele de
disociere a Il-a si a IIl-a a acidului tartric (constante de protonare I si
IT a ligandului) existd o diferentd de 10 ordine de maérime.

Distanta pe orizontala intre cele doua curbe (fig. nr. 5.1—5.2) ne da
exact acel consum de bazd echivalent cu ionii Ht eliberati in cursul for-
marii ligandului legat in complex.

Dacid notidm cu ,,a®* gradul de neutralizare pinid Ia un pH dat al
curbei de titrare si cu ,,a* gradul de neutralizare pini la acelasi pH cind
este prezent si acidul boric, concentratia ligandului fix va fi:

(a—ao) CH.T = [ligand]} fix

iar numarul mediu de liganzi este:

_ [llgand] fix (a = 80)CH4T
n=—— —_— = —v - —
CH;BO, Ch;BOY
unde:
nr. m! H,T luati la titrare . .
C = - -conc. in moli/l,
HT V+AV
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Fig. nr. 1: Efectul termic inregistrat
la interactiunea solutiilor: H3BO,
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Fig. nr. 3: Variatia conductibilitatii
specifice la titrarea solutiilor izo-
conductibile: curba 1: (HyBOs 0,25
M 4 Nag-tartrat 0,50 M) titrat cu
NaOH 0,20 M. Punct de intersectie
xNaOH" 0,55; curba 2: (HsBOjs

0.152 M - Nas-tartrat 0.25 M) titrat
cu NaOH 0,125 M. Punct de inter-
sectie XNaOH' 0.52
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Fig. nr. 2: Efectul termic inregistrat

la titrarea cu NaOH 0,125 M a solu-

tiei H3BOs 0,125 M - Nas-tartrat
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Fig. nr. 4: Variatia conductibilitatii

specifice la titrarea cu NaOH 0.125

M a solutiei (HyBOs 0,25 M - Nag-
tartrat 0,50 M)
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Fig. nr. 5: Variatia de pH la titra-
rea cu NaOH 2.10—2 M a 25 ml din

solutiile: curba 1: ‘acid tartric
2.10—M; curba 2: acid tartric
210—2M - acid boric 2.10—3M.
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El

05

S
o 1
o8 L
4
- -
ohp
(21
elr*]
[ ¥ L] ’ [

Fig. nr. 6: Curbele de formare a

complexului borotartric: curba 1:

sistemul 1 HyBOy : 10 acid tartric:

curba 2: sistemul 1 HyBOy : 15 acid
tartric
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Fig. nr. 7: Curba de formare a complexului
borotartric in sistemul 1 HsBOjy : 10 acid tartric.
calculatd dupa metoda Calvin-Melchior
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Fig. nr. 9: Curba de formare a com-
plecsilor borotartrici in sistemul 1 o P 3 3 . P . sl
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Fig. nr. 10: Curba de formare
a complecsilor borotartrici in

I A 1 I 1

A R S -1 sistemul 1 acid tartric : 10
loy[480,] H4BOjy. calculati dupa metoda
~795  -0§ Calvin-Melchior
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far CH3B03 are aceeasi semnificatie ca gi CH.T
Concentratia ligandului liber va fi dati de relatia:

CHQT —_— (a——aO)CH(r
aL(H)

(L) liber =

unde prin a L(H) am notat gradul de protonare a ligandului. Tinind cont
de diferenta mare intre prima si cea de a doua constanti de protonare a
acidului tartric se poate lua pentru T 1(H) :

= +

unde 1g k p= 15.
Pe baza acestor date se calculeaza:

1g(H/T] = 1g Cpy,p — [Ligand] ) —lgap gy

$i se reprezintd curba de formare cu coordonatele 1 §i log [H.T].

In fig. nr. 7 s-a reprezentat curba de formare a sistemului 10 acid
tartric : 1 acid boric. Valoarea aproximativd a constantei de stabilitate
se citeste direct la n = 0,5 obtinindu-se valoarea

k, = 8,71-107

In continuare s-a trecut la calculul constantelor de formare a boro-
complecsilor ce ar rezulta din interactiunea acidului boric aflat in mare
exces fatd de solutia de acid tartric, utilizind metoda Bjerrum, respectiv
metoda Calvin-Melchior. Cu alte cuvinte s-a urmdrit variatia de pH la
titrarea cu NaOH 2-10—2M a 25 ml din solutiile:

acid boric de concentratie 2-10—°M (curba 8.1),
acid boric 2-10—2M + acid tartric 2-10—M (curba 8.2).
Figura nr. 8 reda grafic variatia de pH inregistrati la titrarea solutiilor

enuntate mai sus, solutii aduse la tdria ionicd constantd (0,2) utilizind
solutii de NaNOas.

Presupunind ci in sistem s-ar petrece urmaitoarea reactie:
H3;BO; + H,T + HO— — [B(OH),TH,) + 2 H,O

si considerind ca disocierea acidului boric are loc numai la prima treapta
iar valoarea acestei constante de disociere este:

Ka, = 5,80-10~1° (28, 29)

prin inlocuirile succesive necesare se ajunge in final la formula de calcul
«dupd care se va trasa ulterior curba de formare:

("H;BO; —MNaoH )1000

[H,BOs)— =
(1,30-10° (H*] + 1) (V+AV)
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Reprezentind grafic valorile lui 1 in functie de —log (HsBO;s—], obti-
nem curba de formare din fig. nr. 9 in domeniul 3 < pH < 8,50.
_ Din curba de_formare s-au citit valorile pk;, pke, pks la n = 0,5;
n = 1,5 respectiv n = 2,5.

Se obtin deci trei borocomplecsi ale caror valori ale constantelor de
formare sint:

k; = 6,31-107 ke = 8,91-10° ks = 1,12-10?

La valori aproximativ egale se ajunge utilizind si metoda Calvin-
Melchior, tinind seama de datele titrarii si de cele spuse anterior la
tratarea teoretici a problemei.

In fig. nr. 10 s-a redat curba de formare de pe care se pot eiti valo-
rile pk-urilor acizilor complecsi borotartrici, Aceste valori sint destul de
apropiate de cele calculate dupa metoda lui Bjerrum.

Discutii
Aplicind metoda potentiometrica de calcul a lui Bjerrum precum si
cea a lui Calvin-Melchior, pentru formarea complecsilor succesivi in sis-
temul acid boric—acid tartric, se atestd formarea complexului in raportul
1 H;BO; : 1 HOOC—(CHOH),—COOH caracterizat prin valoarea constan-
tei de formare:
k, = 5,40-107

Valoarea k; obtinuta, in cazul in care am considerat ca ligand acidul
boric, este foarte apropiati de valoarea k,, primita in cazul in care am
considerat drept ligand acidul tartric.

In cazul interactiunii dintre acidul boric si acidul tartric, in prezenta
unui exces de acid boric se formeaza trei complecsi (la o concentratie mai
mare de acid boric am obtinut chiar patru complecsi) in care raportul
de combinare intre reactanti este 1 acid tartric: 1, 2, 3 §i respectiv 4
acid boric.

Aparitia unor rapoarte de combinare diferite in acest caz, ridica
problema modului in care se leaga restul de acid boric de agentul che-
latizant. Probabil ci atit grupele carboxil cit si cele doud grupari hidroxi-
lice interactioneazd — in mod separat — substituind protonii cu resturile
de acid boric.

Misuratorile termice sau conductometrice referitoare la determina-
rea raportului molar de combinare nu dau rezultate elocvente.

Sosit la redactie: 14 decembrie 1972.
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