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PERMBLEDHJE

Metalet toksike si¢ jané Pb, Cd etj. jané mé
pak té rrezikshme né ambientin ujor, nése jané
té helatizuara. Né kété punim éshté pércjellé
bashkéveprimi i joneve Pb(II) me ligandé organi-
ké (acide karboksilike dhe aminoacide), duke
pérdorur kompleksimin dhe precipitimin si me-
toda té hulumtimit. Eshté punuar me kéto acide
karboksilike: acidin citrik, oksalik dhe tartarik, si
dhe aminoacide: acidin glutamik, aspartik dhe
asparaginé, né kushte té njéjta eksperimentale.
Kompleksimi éshté pércjellé me ané té metodés
sé polarografisé pulsive diferenciale (DPP). Eshte
vértetuar se ligandét organiké me jonet Pb(II)
formojné komplekse labile, té cilat nuk paraqgiten
né valé té vecanta polarografike, por bashkekz-
istojné dhe paraqiten né valén e Pb(Il) t&é hidra-
tizuar. Komplekset labile Pb(II)karboksilate jané
shumé mé forta se komplekset Pb(Il)Jaminoacide,
kjo vérehet nga konkurrenca mé e madhe ndaj
kompleksit stabil Pb(I[)NTA. Pér té vértetuar kéte
pérfundim éshté punuar edhe né pérqendrime
shumé mé té médha té joneve Pb(II), me ¢'rast
jané paraqitur precipitate t& Pb(II) me ligandét e
cekur. Te precipitatatet e formuara pas incizimit t&
spektrave infra té kuq(IR), éshté gjetur se shiritat
absorbues té Pb(Il)aminoacideve dallojné shumé
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nga ato Pb(I) karboksilate. Né kété hulumtim
éshté konstatuar se komplekset Pb(II) amino-
acide jané mé té dobéta sepse koordinimi i Pb(II)
béhet pérmes grupit amin té aminoacideve.
Fjalét celés: Ligand organik, polarografi,
kompleksim, komplekse labile, precipitim.

ABSTRACT

Toxic metals like Pb, Cd etc, when chelatized
are less hazardous in aquatic environments. In this
work while using complexation and precipitation
as an investigating method we have followed (in-
vestigated) the interaction of Pb(Il) ion with or-
ganic ligands ( carboxylic acids and aminoacids).
In the same experimental conditions citric acid,
oxalic and thartaric acid were used as carboxylic
acid while as aminoacids glutamic acid, asparag-
ines and aspartic acid. Complexation was investi-
gated with DPP. It has been noticed (demonstrat-
ed) that organic ligands with Pb(IT)ion form labile
complexes which have no special polarographic
wave, but they coexist and appear in hidratized
Pb(Il) wave. Labile complexes Pb(II)carboxilate
are stronger than Pb(II)aminoacid complexes, and
this can be noticed from the greater competition
towards Pb(I[)NTA. To improve this conclusion
we have worked with much bigger Pb(Il) con-
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centration, where precipitates of Pb(I)ligands
mentioned above. After the infrared spectre of the
forming precipitates was don, it has been found
that absorbing bonds of Pb(Il) distinguish a lot
from those Pb(II)carboxilate. In this research it has
been ascertain that Pb(Il)aminoacid complexes
are weaker because coordination of Pb(I) goes
through amin group of aminoacids.

HYRJE

Specifikimi i metaleve né gjurmé né ujérat
natyrore &éshté interes i madh sepse ky bash-
kéveprim i metaleve me organizmat e gjallé
dhe pjesézat jo té gjalla varet nga llojet e tyre®.
Shumé teknika té ndryshme pérdorén pér pér-
caktimin e metaleve né ujérat natyrore, posa-
¢érisht jané shumé praktike metodat elektro-
kimike®. Pér pércaktime té tilla pérdoren edhe
metodat polarografike®. Kétu pércillet procesi i
transferimit té elektroneve né elektrodén e punés
(elektrodén e merkurit) me ¢'rast ndodh reduk-
timi i komplekseve metalike né kété elektrodé®.
Kur jonet metalike né tretésira kompleksohen me
ligandé té ndryshém, sinjalet e tyre reduktuese
do té pésojné ndryshime, varésisht nga karakte-
ristikat e ligandit dhe té proceseve kimike. Kétu
paragiten dy (apo mé shumeé) sinjale, ku sinjali
i paré (apo potenciali i gjysmévalés) paragqitet
né mungesé té ligandit dhe paraqet reduktimin
e joneve metalike t& lira. Ndérsa sinjali i dyté
paraget reduktimin e komplekseve metalike, t&
cilat reduktohen né potenciale mé negative®. Li-
gandet organike (citrate, oksalate, tartarate etj.)
me metalet e ndryshme pérve¢ komplekseve té
tretshme formojné edhe precipitate, té cilat gjejné
pérdorim té madh né jetén e pérditshme ©789.
Né kéte hulumtim éshté pércjellé bashkéveprimi
ijoneve Pb(II) me ligandé té ndryshém organiké,
té cilét pérmbajné grupe té njéjta funksionale -
grupin karboksil. Té gjashté ligandét e pérdorur
(acidi citrik, tartarik, oksalik, glutamik, aspar-
tik dhe asparagina) pérmbajné dy e mé shumé
grupe funksionale (karboksil apo amin) té afta
té formojné komplekse kelate me jonet e metalit.
Qéllimi i punimit ishte qé t& analizohet stabiliteti
i komplekseve té tretshme dhe té patretshme

(precipitateve) té tyre, si dhe té krahasohet sta-
biliteti i tillé i komplekseve me format e mund-
shme strukturore té tyre.

MATERIALET DHE METODAT

Kemikatet dhe tretésirat

Né hulumtimin toné jané pérdorur kimi-
kate me pastérti p.a. nga té cilat jané pérgatitur
tretésirat e nevojshme me tretjen e sasisé sé
caktuar té tyre né ujé té ridestiluar. Kimikatet e
pérdorura kané gené: Acidi citrik, Acidi nitrik
(“Zorka” Sabac); L(+) Acidi tartarik, Perklorat
natriumi (“Merck” Darmstad); Acidi oksalik,
Acidi perklorik, Acidi glutamik (“Kemika” Za-
greb); L Acidi aspartik, L Asparagine monohid-
rat, NTA(nitrilotreacidi acetik), Merkuri meta-
lik (“Fluka” Switzerland) dhe Nitrati i plumbit
(“BDH Laboratory Supplies” England)

Instrumentet

Matjet polarografike jané kryer me polaro-
grafin Autolab PGSTAT 12, i pajisur me sistemin
e elektrodave “663 VA Stand Metrohm” me
sistemin shumé elektrodash (MME ). Matjet po-
larografike jané zhvilluar né celulé universale
prej gelqi me véllim prej 80cm?®.

Celula elektrolitike pérbéhet nga: elektroda
e punés-elektroda e mérkurit, sistem shumelek-
trodash (MME); elektroda referente (krahasuese)
Ag/AgCl e ngopur me tretésiré KCI 3 mol/dm?;
elektroda e grafitit si elektrodé ndihmése; pérzi-
erési prej tefloni, si dhe gypat pér hyrje dhe dalje
té azotit té pastér.

Matja e vlerave pH té tretésirave éshté béré
me pH/Ion meter 781 Metrohm.

Pér incizimin e spektrave IR té precipitateve
né kété punim éshté shfrytézuar Infrared Spec-
trofotometer i firmés Shimadzu.

PARAMETRAT (KUSHTET) E PUNES

Hulumtimi &éshté béré me dy metoda: Faza
e léngét (Kompleksimi) - éshté pércjellé né kété
ményré: Mostrat jané pérgatitur né ené normale
prej gelgi me véllim 50 cm® dhe kané géndruar
24 oré pér arritjen e ekuilibrave. Tretésirat né ené
normale jané shtuar sipas késaj renditje:

Elektroliti bazé (perklorate ose ligandé organ-
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ik); mjeti kompleksues (NTA); nitrati i plumbit
dhe elektroliti bazé deri né nivelizim.

Matjet e vlerave té pH-sé jané béré para dhe
pas matjeve polarografike. Matjet jané pércjellé
me teknikén e polarografisé pulsive diferenciale
(DPP). Tretésira éshté deajruar pér 10 minuta né
shtypje té azotit 1 bar dhe né té njéjtén kohé éshté
pérzier me pérzierés té teflonit 1500 rrotullime/
minuté. Gjaté matjeve potenciali éshté pércjellé
prej 0 mV deri né -1500mV ndaj elektrodés kra-
hasuese Ag/AgCl. Koha e pikimit t& merkurit ka
gené 1s; shpejtésia e skanimit ka gené 12 mV/s;
madhésia e pikés sé merkurit éshté mbajtur kon-
stant 0.4 mm?.

Ndérsa faza e ngurté (precipitimi) éshté punu-
ar me ané té serive té epruvetave ku pér njé seri
kemi pérdorur 40 epruveta, té cilat i kemi ndaré
né dy rende nga njézet. Né rendin e paré e kemi
shtuar tretésirén e Pb(NO,), ndérsa né rendin e
dyté i kemi shtuar tretésirat e ligandéve (acide
karboksilike ose aminoacide) dhe né té njéjtén
kemi shtuar bazé (NaOH) me pérgendrime
té ndryshme né meényré qé té arrihet vlera e
nevojshme e pH pér precipitim. Gjithashtu éshté
shtuar edhe ujé né ményré qé véllimi i pérgjith-
shém né secilén epruveté té jeté 10 ml. Né fund
té dy rendet e epruvetave i kemi pérzier 8-9 heré
dhe tretésirat i kemi 1éné té géndrojné né temper-
aturé té dhomés 24 oré pér arritjen e ekuilibrave.

REZULTATET DHE DISKUTIMET

Né té gjithé elektrolitét bazé té pérdorur (ci-
trate, tartarate, oksalate, asparaginate, aspartate
dhe glutamate) gjaté hulumtimeve kemi pércjellé
kompleksimin dhe precipitimin e tyre me jonet
Pb(Il) né kushte té njéjta eksperimentale.

Kompleksimin e kemi pércjellé né pérqgendrim
té elektrolitit bazé, C=0.1 mol/dm® né pH=4.0
dhe pH=6, pérgendrimin e joneve Pb(Il) e kemi
mbajtur konstant C=4x10° rmol/dm?’, ndérsa
kemi ndryshuar pérgendrimin e mjetit komplek-
sues NTA prej C=1x10"° deri C=2x10?® mol/dm?>.
Neé fillim, né secilin elektrolit, para se té shtohej
NTA, paraqitej vetém njé valé polarografike,
vala e Pb(Il)jonik, e cila paragitej né potencial
prej -330 mV deri né - 450 mV ndaj elektrodés
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krahasuese Ag/AgCl, varésisht nga kushtet e
reaksionit (11oji i elektrolitit dhe pH). Kur shtohej
mjeti kompleksues (NTA) paraqitej edhe vala e
dyté polarografike e kompleksit Pb(II)NTA né
potencial -620 mV, intensiteti i sé cilés rritej sa mé
shumé qé shtohej NTA. Duke i analizuar rezul-
konkurrencé mjetit té forté kompleksues (NTA),
sepse pér ta kompleksuar plotésisht jonin Pb(II)
nevojitej sasi shumé mé e madhe e NTA-sé se
sa né tretésira té perklorateve, té cilat merren si
tretésira standarde pér krahasim. Matjet eksperi-
mentale vértetuan se acidet karboksilike (citrate,
tartarate dhe oksalate) formojné komplekse labile
mé té forta se ato té formuara me aminoacide
(asparaginate, aspartate dhe glutamate), sepse
né aminoacide nevojitej sasi mé e vogél e NTA-
sé se sa né acide karboksilike, por gjithsesi mé e
madhe se né perklorate. Né figurén 1, kemi para-
qitur rezultatet e kompleksimit t& joneve Pb(II)
né oksalate dhe asparaginate né pH=4, ku shihet
se né oksalate (né pérgendrim 0.01 M) edhe kur
kemi shtuar NTA deri C=2x10°mol/dm? akoma

nuk éshté kompleksuar as 60% e sasisé sé tij.
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Figura 1. Kompleksimi i joneve Pb(II) me NTA,
né pH=4 né elektrolit té ndryshém: a) Oksalate me
C=0.01 mol/dm? b) Asparaginate me C=0.1 mol/dm?*
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Ndérsa né asparaginate (né pérqgendrim 0.1 M)
jonet Pb(Il) pothuajse kompleksohen plotésisht
né pérgendrim t& NTA-sé C=5x10* mol/dm’.

pH=6, dhe &shté vérejtur se pér ta kompleksuar
té njgjtén sasi té joneve Pb(II) nevojitet sasi mé e
vogél e NTA-sé sesa né tretésirat me pH=4, shih
figurén 2. Pra konkurrenca e ligandéve organi-
ké né kompleksimin e joneve Pb(II) me mjetin e
forté kompleksues (NTA) éshté mé e vogél né
pH=6 se né pH=4. Gjaté matjeve eksperimen-
tale éshté pércjellé edhe ndryshimi i potencialit
té reduktimit té Pb(Il)jonik né elektrolit t& ndry-
shém. Eshté vérejtur se komplekset Pb(IT)karbok-
silate reduktohen né potenciale mé negative se

ato Pb(II)aminoacide, figura 3. N& bazé t&é késaj
themi se komplekset labile Pb(II)karboksilate
jané mé té forta se komplekset Pb(I)aminoacide,
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Figura 2. Kompleksimi i joneve Pb(II) me NTA,
né pH=4 dhe pH=6 né elektrolit t& ndryshém:
a) Tartarate; b) Oksalate, dhe c) Aspartate
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Figura 3. Varésia e konstantave té stabilitetit
té komplekseve té ndryshme nga potenciali i
gjysmévalés

né kompleksim. Nga pjerrtésia e drejtézés vére-
het se kemi reduktim dyelektroniké. Né ményré
té ngjashme autoré t&€ ndryshém®>10112 ng bazé
té ndryshimit té potencialit, kané llogaritur kon-
stantat e stabiliteti t& komplekseve.

Né kété punim jané béré edhe hulumtime té
fazés sé ngurté (precipitateve). Né pérqendrime
té joneve Pb(Il) prej C=4x10° deri C=1.5x102
mol/dm?, me ligandét e lartpérmendur (acidet
karboksilike dhe aminoacide), né vlera té caktu-
ara té pH-sé éshté paragitur faza e ngurté. Eshte
punuar né pérgendrime té ndryshme té ligan-
dit prej C=0.1 deri 0.7 mol/dm?® (varésisht nga
lloji i ligandit) dhe éshté vérejtur se me rritjen e
pérgendrimit té ligandéve organiké gradualisht
rritet edhe tretja e precipitateve Pb(I)ligande,
sepse kéto precipitate kalojné né komplekse t&
tretshme stabile, figura 4. Kéto precipitate jané
izoluar dhe analizuar me spektroskopi infra té
kuge (IR) dhe jané krahasuar me spektrat IR t&
ligandéve té pastér. Nga spektrat IR té fazés sé
ngurté, t& krahasuar me spektrat IR té acidit ci-
trik té pastér, shihet ménjanimi i grupit karbonil
té acidit nga numri valor 1750 cm™ né dy shirita
absorbues, né 1600 cm™ dhe 1400 cm™, té cilat
rrjedhin nga tendosjet asimetrike dhe simetrike
té grupit karboksil. Nga ajo qé u tha mé lart, me
njé siguri té ploté mund té themi se ka ardhur
deri te bashkéveprimi mes joneve Pb(II) me acid
citrik (figura 5), konstatime té ngjashme jané
paraqitur edhe nga autorét®®. Gjithashtu edhe
né precipitatet e Pb(Il) me tartarate dhe oksalate,
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Figura 4. Diagrami i tretshmérisé sé precipitateve né

varési té vlerave pH, né pérqendrime té ndryshme té:

a) citrateve: 0.2 mol/dm® dhe b) 0.7 mol/dm® dhe
¢) glutamateve prej 0,1 deri 0,3 mol/dm?

paragqiten shirita absorbues té ngjashém me ato
né citrate, figura 6.

Nga krahasimi i spektrave IR té precipita-
teve té Pb(Il) me asparaginate dhe glutamate me
spektrat IR té ligandéve té pastér (asparaginé
dhe acid glutamik) shihet se ka ardhur deri te
mbulimi i grupeve karboksilike dhe paraqitja e
njé shiriti absorbues me numér valor 1400 cm™,
i cili éshté pércaktues se koordinimi éshté béré
pérmes grupit amin-NH, ® (figura 7). Né ligan-
din e vetém, né té cilin nuk jané paraqitur pre-
cipitate éshté aspartati, edhe kur C(Pb*")=1.5e?
mol/dm?; edhe pse kemi ndryshuar mjaft shumé
vlerén e pH-sé. Ndoshta kétu nuk paragitet pre-
cipitat pér shkak té formimit té¢ komplekseve t&
tretshme Pb(Il)aspartate, té cilat jané mé stabile
se sa komplekset Pb(II)glutamate dhe Pb(II)as-
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Figura 5. Spektrat infra té kuq (IR) té: a) Acidit citrik

té pastér, dhe b) Komponimit té izoluar té Pb(II) me

citrate 0.1 mol/dm®*né pH=4.50, dhe CPb(II)=1.5x10?
mol/dm?

paraginate.

PERFUNDIM

Bashkéveprimi i joneve Pb(II) me ligandét or-
ganiké éshté i pércjellé me formimin e komplek-
madhe mjetit té forté kompleksues (NTA). Matjet
eksperimentale vértetuan se komplekset Pb(II)
karboksilate jané mé té forta se komplekset Pb(II)
aminoacide. Duke i analizuar spetrat infra t& kuq
(IR) teé precipitateve Pb(Il)karboksilate dhe Pb(II)
aminoacide, konstatuam se né acide karboksi-
like koordinimi i Pb(II) béhet nga grupi karbo-
ksil, ndérsa né aminoacide ky koordinim béhet
pérmes grupit amin. Kéto pérfundime jané né
pajtueshméri me t& dhénat nga literatura 419,
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