
ESTÚDIO D E L P R O C E S O DE E L E C T R O D E P O S I C I O N DE PLOMO EN L O S 
BANOS P b C l 2 - x N a C l F U N D I D O S . 
Y . C a s t r i l l e j o , S . P a l m e r o , M . L . M a t í a y P . S a n c h e z B a t a n e r o 
D e p a r t a m e n t o d e Q u í m i c a A n a l í t i c a . F a e u l t a d d e C i ê n c i a s . 
U n i v e r s i d a d d e V a l l a d o l i d . 4 7 0 0 5 . V a l l a d o l i d . S p a i n . 

I N T R O D U C C I O N 

L a p r o d u c c i ó n d e p i o r n o m e t a l m e d i a n t e e l e c t r o l i s i s 
d e i P b C l 2 , p r e s e n t a s é r i o s p r o b l e m a s [ 1 ] ( e s h i g r o s c ó p i c o , 
t i e n e u n a e l e v a d a p r e s i ó n d e v a p o r , y b a j a , c o n d u c t i v i d a d 
e l é c t r i c a ) . L a a d i c i ó n d e u n c l o r u r o a l c a l i n o d i s m i n u y e 
e s t o s i n c o n v e n i e n t e s a u n q u e i n c r e m e n t a e l p o t e n c i a l d e d e s -
c o m p o s i c i ó n . 

L a s m e z c l a s d e P b C l 2 c o n c l o r u r o s a l c a l i n o s a t e m p e 
r a t u r a s c o m p r e n d i d a s e n t r e 4 0 0 y 7 0 0 C s o n c a d a v e z más 
c o n s i d e r a d a s , d e s d e e l p u n t o d e v i s t a e c o n ó m i c o , p a r a l a 
p r o d u c c i ó n e l e c t r o l í t i c a d e p l o m o l i q u i d o d e a l t a p u r e z a , y a 
q u e p e r m i t e n a p l i c a r d e n s i d a d e s d e c o r r i e n t e d e i o r d e n d e 
1 , 0 2 A . c m - 2 c o n u n b a j o c o n s u m o e n e r g é t i c o ( 1 , 8 K w h . K g - 1 ) 
C l ] • 

E l p r e s e n t e t r a b a j o f o r m a p a r t e d e u n e s t ú d i o más 
g e n e r a l a c e r c a d e l a i n f l u e n c i a d e l a c l o r o a c i d e z d e d i v e r 
s a s m e z c l a s b i n a r i a s P b C l 2 - x N a C l y P b C l 2 - x R C l s o b r e l a s 
r e a c c i o n e s q u í m i c a s y e l e c t r o q u í m i c a s q u e s e p u e d a n l l e v a r a 
c a b o e n e s o s m é d i o s . 

E X P E R I M E N T A L . 

C e l d a , p r e p a r a c i ó n y p u r i f i c a c i ó n d e l a s a l . 
L a s a l ( p r e p a r a d a a p a r t i r d e l o s r e s p e c t i v o s p r o -

d u c t o s M e r c k ) s e i n t r o d u c e e n u n v a s o d e p r e c i p i t a d o s P y r e x 
d e 100 m l , c o l o c a d o a s u v e z e n u n a c e l d a t a m b i é n e n P y r e x . 
L a t e m p e r a t u r a s e m a n t i e n e c o n s t a n t e a + 2C p o r m é d i o d e u n 
h o r n o R e n a t y u n r e g u l a d o r d e t e m p e r a t u r a W e s t 3 3 0 0 . 

L a m e z c l a s e f u n d e a v a c í o , s e p u r i f i c a m e d i a n t e u n 
b u r b u j e o d e H C 1 y s e m a n t i e n e e n a t m o s f e r a i n e r t e m e d i a n t e 
b u r b u j e o d e á r g o n s e c o , p r o c e d i m i e n t o p r o p u e s t o p a r a l a s 
m e z c l a s Z n C l 2 - N a C l [ 2 ] . 

A p a r a t o s . 
L o s v o l t a m p e r o g r a m a s c í c l i c o s y l o s c r o n o p o t e n c i o -

g r a m a s s e h a n r e g i s t r a d o u t i l i z a n d o u n p o t e n c i o s t a t o - g a l v a -
n o s t a t o PAR EG&G M o d e l k 2 7 3 c o n e c t a d o a u n m i c r o o r d e n a d o r 
C o m m o d o r e PC 1 0 . 

E l e l é c t r o d o d e r e f e r e n c i a e s t á c o n s t i t u í d o p o r u n 
t u b o d e v i d r i o P y r e x e n e l c u a l s e i n t r o d u c e a p r o x i m a d a m e n t e 
0 , 2 c m 3 d e p l o m o l í q u i d o r e c u b i e r t o p o r 0 , 6 c m 3 d e l a s a l 
P b C l 2 - N a C l . E l c o n t a c t o e l é c t r i c o s e l o g r a a t r a v é s d e u n 
h i l o d e w o l f r a m i o d e 1 ,0 mm d e d i â m e t r o . 

E l e l é c t r o d o d e t r a b a j o y c o n t r a e l e c t r o d o s o n h i l o s 
d e w o l f r a m i o c u y a s s u p e r f í c i e s s o n 0 , 2 2 c m 2 . 
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R E S U L T A D O S Y D I S C U S I O N . 
Hemos e s t u d i a d o e l p r o c e s o d e e l e c t r o - r e d u c c i ó n d e 

d i v e r s a s m e z c l a s P b C l 2 - N a C l s o b r e w o l f r a m i o , a t e m p e r a t u r a s 
c o m p r e n d i d a s e n t r e 4 2 0 y 5 0 0 ° C ; d i c h o s e s t ú d i o s p o n e n d e 
m a n i f i e s t o l a e x i s t ê n c i a " d e f e n ó m e n o s d e p a s i v a c i ó n d e i 
e l é c t r o d o c u a n d o s e e m p l e a n b a n o s f u n d i d o s d e c o m p o s i c i o n e s 
p r ó x i m a s a l a d e i e u t é c t i c o a c i e r t a s t e m p e r a t u r a s . 

E s t ú d i o v o l t a m p e r o m é t r i c o . 
L a F i g . 1 m u e s t r a u n v o l t a m p e r o g r a m a c í c l i c o o b t e n i -

d o e n u n a s c o n d i c i o n e s e n l a s c u a l e s n o s e p r o d u c e e l f e n ó 
meno d e p a s i v a c i ó n . Sie o b s e r v a q u e e l p o t e n c i a l e s t á l i m i 
t a d o a n ó d i c a m e n t e p o r l a o x i d a c i ó n e l e c t r o q u í m i c a d e l o s 
i o n e s c l o r u r o a c l o r o : 

2 C l - - 2 e - , C l 2 ( g ) ( D 
y c a t ó d i c a m e n t e p o r l a r e d u c c i ó n d e i P b ( I I ) a p i o r n o l í q u i d o : 

P b C l x 2 - * + 2 e - i P b ( l i g ) + x C l - ( 2 ) 
E l p i c o d e r e o x i d a c i ó n 

o b s e r v a d o s o b r e l a f i g u r a d e b e 
s e r a t r i b u í d o a l a o x i d a c i ó n 
d e i P b ( l i q ) p r e v i a m e n t e d e p o s i 
t a d o s o b r e e l e l é c t r o d o . E s t o 
s e h a c o n f i r m a d o c o m p a r a n d o l a 
c a n t i d a d d e e l e c t r i c i d a d c a t ó 
d i c a ( Q c ) c o n l a c a n t i d a d d e 
e l e c t r i c i d a d a n ó d i c a ( Q a ) , 
a m b a s d e t e r m i n a d a s p o r i n t e g r a -
c i ó n d e l a c o r r i e n t e . 

-S.ME-41 C M C * 

F i g . l . - V o l t a m p e r o g r a m a o b t e n i d o a 0 , 2 V . s - 1 p a r a e l b a n o 
P b C l 2 ( 7 0 m o l % ) - N a C l ( 3 0 m o l % ) . 
L a F i g . 2 m u e s t r a u n e j e m p l o d e l o s v o l t a m p e r o g r a m a s 

c í c l i c o s o b t e n i d o s c u a n d o s e p r o d u c e e l f e n ó m e n o d e p a s i v a 
c i ó n . Se o b s e r v a u n p r i m e r p i c o d e r e d u c c i ó n I c c o r r e s p o n -
d i e n t e a l a e l e c t r o d e p o s i c i ó n d e P b ( l i q ) s o b r e w o l f r a m i o c o n 
e l h á b i t o c a r a c t e r í s t i c o d e u n f enómeno d e p a s i v a c i ó n . 

F i g . 2 . - V o l t a m p e r o g r a m a o b t e n i d o a 0 , 2 V . s - 1 p a r a e l b a n o 
P b C l 2 ( 7 0 m o l % ) - N a C l ( 3 0 m o l % ) a 4 2 0 ° C . 
F i g . 3 . - D i a g r a m a d e f a s e s p a r a l a s m e z c l a s P b C l 2 - N a C l 
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E n e f e c t o , c u a n d o l a c a n t i d a d d e e l e c t r i c i d a d p u e s t a 
e n j u e g o e s i m p o r t a n t e , s e p r o d u c e u n a a c u m u l a c i ó n d e i o n e s 
c l o r u r o e n e l e l é c t r o d o d e a c u e r d o c o n l a r e a c c i ó n e l e c t r o 
q u í m i c a ( 2 ) ; d i c h a r e a c c i ó n p r o d u c e u n c a m b i o e n l a c o m p o s i -
c i ó n d e i b a n o e n e l e l é c t r o d o q u e i m p l i c a l a p r e c i p i t a c i ó n 
d e N a C l s o b r e é l m i s m o C v e r e l d i a g r a m a d e f a s e s d e l a s 
m e z c l a s P b C l 2 - N a C 1 , f i g . 3 ) , f e n ó m e n o t o t a l m e n t e a n á l o g o a l 
d e s c r i t o p o r F e r r y y c o l . p a r a e l b a f i o Z n C l 2 - 2 N a C l [ 2 ] . 

L a v o l t a m p e r o m é t r i a c í c l i c a n o s o f r e c e más i n f o r m a -
c i ó n a c e r c a d e i m e c a n i s m o d e e l e c t r o d e p o s i c i ó n d e P b . E l 
a n á l i s i s d e l a s c u r v a s v o l t a m p e r o m é t r i c a s r e g i s t r a d a s a 
v e l o c i d a d e s d e b a r r i d o d e p o t e n c i a l c o m p r e n d i d a s e n t r e 0 . 1 y 
0 . 8 V . s - 1 m u e s t r a u n a c l a r a d e p e n d ê n c i a l i n e a l d e l a i n t e n -
s i d a d d e p i c o y d e i p o t e n c i a l d e p i c o c o n l a r a i z c u a d r a d a 
d e l a v e l o c i d a d d e b a r r i d o ( T a b l a I ) . E l h e c h o d e q u e e l 
p o t e n c i a l d e p i c o s e a u n a f u n c i ó n l i n e a l d e l a i n t e n s i d a d d e 
p i c o ( l e y d e Ohm) i n d i c a l a e x i s t ê n c i a d e u n f e n ó m e n o d e 
p a s i v a c i ó n c o n t r o l a d o p o r l a c a í d a ó h m i c a , d e a c u e r d o c o n e l 
m o d e l o d a d o p o r C a l a n d r a y c o l [ 3 ] . 

A s u v e z , d e i c o n j u n t o d e v o l t a m p e r o g r a m a s t r a z a d o s 
p a r a d i f e r e n t e s v e l o c i d a d e s d e b a r r i d o h e m o s c a l c u l a d o l a 
c a n t i d a d d e e l e c t r i c i d a d p u e s t a e n j u e g o d u r a n t e e l f enómeno 
d e p a s i v a c i ó n . Se p u e d e c o n s t a t a r q u e Q. e s s e n s i b l e m e n t e 
c o n s t a n t e c o n l a v e l o c i d a d d e b a r r i d o ( T a b l a I ) e i g u a l a 
Q = ( 1 2 + 2 ) mC p a r a u n a s u p e r f í c i e d e s = 0 . 2 2 c m 2 y p a r a 
v e l o c i d a d e s d e b a r r i d o s u p e r i o r e s a 0 . 4 V . s - 1 . A v e l o c i d a 
d e s l e n t a s l a c a n t i d a d d e e l e c t r i c i d a d p u e s t a en j u e g o e s 
m a y o r d e b i d o a q u e e x i s t e u n a c o m p e t ê n c i a e n t r e e l f e n ó m e n o 
d e p a s i v a c i ó n y l a r e d i s o l u c i ó n l e n t a d e l a c a p a d e c l o r u r o 
s ó d i c o p a s i v a n t e . 

A p a r t i r d e l a c a n t i d a d d e e l e c t r i c i d a d e s p o s i b l e 
c a l c u l a r e l e s p e s o r d e l a c a p a d e p l o m o l í q u i d o e l e c t r o d e p o -
s i t a d a s o b r e e l e l é c t r o d o d u r a n t e e l f e n ó m e n o d e p a s i v a c i ó n 
a p a r t i r d e l a e x p r e s i ó n : 

e = 8 H / 2 F A p 
c o n : 

P - d e n s i d a d d e i p l o m o = 9 . 7 6 5 g / c m 3 

M = p e s o a t ó m i c o d e i p l o m o = 2 0 7 . 2 g 
o b t e n i é n d o s e u n e s p e s o r d e 5 . 9 8 u m . 

T A B L A I 
I n f l u e n c i a d e l a v e l o c i d a d d e b a r r i d o d e p o t e n c i a l 

s o b r e l a i n t e n s i d a d d e p i c o I p , e l p o t e n c i a l d e p i c o E p y l a 
c a n t i d a d d e e l e c t r i c i d a d Q . . 

v ( V / s ) v l / 2 ( y i / 2 _ s l / 2 ) E p ( m V ) i ( m A ) Q ( m C ) 

1 0 0 0 . 3 1 6 - 3 0 0 3 . 5 0 . 0 1 6 4 0 
2 0 0 0 . 4 4 7 - 3 9 2 4 . 9 0 . 0 1 4 3 4 
4 0 0 0 . 6 3 2 - 4 7 2 6 . 1 0 . 0 1 0 7 9 
6 0 0 0 . 7 7 2 - 5 7 0 7 . 9 0 . 0 1 3 2 2 
9 0 0 0 . 9 4 8 - 7 4 8 8 . 7 0 . 0 1 1 9 1 
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E s t ú d i o c r o n o p o t e n c i o m é t r i e o . 
L a f i g . 4 . a m u e s t r a d i v e r s o s c r o n o p o t e n c i o g r a m a s d e 

r e d u c c i ó n d e i b a n o 7 P b C l 2 - 3 N a C T p a r a d e n s i d a d e s d e c o r r i e n t e 
c o m p r e n d i d a s e n t r e 0 . 0 0 4 5 y 0 . 0 9 1 A / c m 2 . 

E l p a s o d e u n a c o r r i e n t e c a t ó d i c a d e i n t e n s i d a d c o n s 
t a n t e i i m p l i c a l a r e d u c c i ó n d e i P b ( I I ) . E l p o t e n c i a l d e i 
e l é c t r o d o e s c a r a c t e r í s t i c o d e i s i s t e m a P b ( I I ) / P b ( l i q ) , p e r o 
a l c a b o d e u n t i e m p o (más c o r t o c u a n t o más e l e v a d a e s l a 
i n t e n s i d a d ) d i c h o p o t e n c i a l s e h a c e r á p i d a m e n t e más c a t ó 
d i c o , l o q u e s e e x p l i c a p o r l a r e d u c c i ó n d e i P b ( I I ) s o b r e u n 
e l é c t r o d o d e w o l f r a m i o r e c u b i e r t o d e u n a c a p a p a s i v a n t e d e 
N a C l ( s ) . 

E n l a f i g . 4 . b h e m o s r e p r e s e n t a d o d i v e r s o s c r o n o p o t e n -
c i o g r a m a s u t i l i z a n d o l a t é c n i c a c o n i n v e r s i ó n d e l a c o r r i e n 
t e , p a r a u n a d e n s i d a d d e c o r r i e n t e d e 0 , 0 2 2 A . c m . - 2 , y c o n u n 
t i e m p o d e i n v e r s i ó n d e l a m i s m a ( t a ) m a y o r o m e n o r q u e e l 
r e q u e r i d o p a r a l a c o m p l e t a p a s i v a c i ó n p o r p r e c i p i t a c i ó n d e 
N a C l s o b r e e l c á t o d o . Se o b s e r v a q u e l a r e l a c i ó n e n t r e e l 
t i e m p o d e r e o x i d a c i ó n ( t o x ) y e l t i e m p o d e r e d u c c i ó n ( t r e d ) 
e s i g u a l a 1 c u a n d o n o s e p r o d u c e e l f e n ó m e n o d e p a s i v a c i ó n 
( c u r v a 1 ) , l o c u a l s e e x p l i c a p o r e l c a r á c t e r f u e r t e m e n t e 
a d h e r e n t e d e i d e p ó s i t o . P e r o c u a n d o s e a l c a n z a e l f enómeno 
d e p a s i v a c i ó n ( c u r v a s 2 y 3) e l t i e m p o d e r e o x i d a c i ó n ( t o x ) 
e s m e n o r q u e e l t i e m p o d e r e d u c c i ó n ( t r e d ) . 

2,01 » | 1 1 " " 1 2.WEtM 

•imm -2.MEIM 

I.ME<N i.ME'M 

F i g . 4 . - ( a ) C r o n o p o t e n c i o g r a m a s o b t e n i d o s c o n e l b a n o P b C l 2 
( 7 0 m o l % ) - N a C l ( 3 0 m o l % ) a 4 2 0 ° C . ( b ) T é c n i c a c o n i n v e r s i ó n 
d e i s e n t i d o d e l a c o r r i e n t e . 

A g r a d e c i m i e n t o s . 
L o s a u t o r e s a g r a d e c e n a l a e m p r e s a I b e r d u e r o S . A . y 

a l a J u n t a d e C a s t i l l a y L e ó n ( C . d e C u l t u r a y B . S o c i a l ) l a 
a y u d a f i n a n c i e r a p r e s t a d a . 

B i b l i o g r a f i a . 
1. - M . M . W o n g , F . P . H a v e r , R e p . I n v e s t . U . S . B u r e a u o f M i n e s 
1 9 7 7 . 
2 . - D . F e r r y , Y . C a s t r i l l e j o a n d G . P i c a r d , E l e c t r o c h i m i c a 
A c t a . 3 3 ( 1 9 8 8 ) 1 6 6 1 . 
3 . - A . J . C a l a n d r a , N . R . d e t a c c o n i , R. P e i r e i r o a n d A . J . 
A r v i a , E l e c t r o c h i m . A c t a . , 19 ( 1 9 7 4 ) 9 0 1 

INFORMAÇÃO SOBRE A NATUREZA DAS ESTRUTURAS COORDENADORAS DOS ÁCIDOS 
FULVICOS OBTIDA POR COMPARAÇÃO DE CURVAS DE TITULAÇÃO NA PRESENÇA DE 

CATI0ES METÁLICOS COM CURVAS SIMULADAS PARA MODELOS 

A d é l i o A . S . C . M a c h a d o e Joaqu im C . G . E s t e v e s da S i l v a 
Depar tamento de Química, F a c u l d a d e de C iênc ias , P4000 P o r t o , P o r t u g a l 

1. Introdução 

Em t r a b a l h o a n t e r i o r [ 1 ] , u s o u - s e a comparação de c u r v a s e x p e r i m e n 

t a i s de t i t u l a ç ã o de ác ido-base de ác idos f ú l v i c o s (AF) com c u r v a s 

s i m u l a d a s , p o r computação, de mode los cons t i tu ídos p o r l i g a n d o s s i m p l e s 

contendo g rupos c a r b o x í l i c o s e h i d r o x í l i c o s e s u a s m i s t u r a s , p a r a 

c a r a c t e r i z a r os g rupos ác idos nas moléculas d a q u e l a s substâncias . 0 

t r a b a l h o f o i a g o r a c o n t i n u a d o , usando o mesmo p r o c e d i m e n t o , p a r a i n v e s 

t i g a r a n a t u r e z a das e s t r u t u r a s c o o r d e n a d o r a s dos AF que complexam com 

ca t i õ e s m e t á l i c o s . P a r a o e f e i t o , o b t i v e r a m - s e c u r v a s de t i t u l a ç ã o com 

base f o r t e (medição de pH) de soluções aquosas de A F , sem e com 

concentrações v a r i a d a s de c a t i õ e s metá l i cos C u ( I I ) , C d ( I I ) , P b ( I I ) , 

Z n ( I I ) e N i ( I I ) . 

Os g rupos r e a c t i v o s e x i s t e n t e s nas moléculas de AF são f u n d a m e n t a l 

mente do t i p o c a r b o x í l i c o e h i d r o x í l i c o . A formação de complexos r e l a t i 

vamente e s t á v e i s e n t r e e s t r u t u r a s c oo rdenado ras cons t i tu ídas p o r g rupos 

d e s t e s t i p o s e c a t i õ e s metá l i cos p r o v o c a um des l o camen to das c u r v a s de 

t i t u l a ç ã o no s e n t i d o d e c r e s c e n t e de pH e um aumento do vo lume de t i t u -

l a n t e g a s t o a té um v a l o r c o n s t a n t e de p H - 7 , r e l a t i v a m e n t e à c u r v a a 

concentração de c a t i ã o metá l i co n u l a em r e s u l t a d o da pe rmuta de protões 

com a c i d e z ma i s b a i x a p e l o ca t i ão me tá l i c o . E s t a s e s t r u t u r a s c oo rdenado 

r a s , p a r a f o rmar complexos r e l a t i v a m e n t e e s t á v e i s e p r o d u z i r os d e s l o c a 

mentos o b s e r v a d o s , têm de t e r , p e l o menos: d o i s g rupos c a r b o x í l i c o (do 

t i p o dos ác idos o x á l i c o , malónico, i t á l i c o , suc ín ico ou m a l e i c o ) : um 

Portugaliae Electrochimica Acta, 9 (1991) 59-64 


