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INTRODUCCION

La produccidén de plomo metal mediante electrolisis
del PbClz, presenta serios problemas [1] (es higroscdpico,
tiene una elevada presién de vapor, y baja conductividad
eléctrica). La adicidén de un cloruro alcalino disminuye
estos inconvenientes aunque incrementa el potencial de des-
composicidn.

Las mezclas de PbClz con cloruros alcalinos a tempe-
raturas comprendidas entre 400 y 700 C son cada vez mas
consideradas, desde el punto de vista econdmico, para la
produccidén electrolitica de plomo ligquido de alta pureza, ya
que permiten aplicar densidades de corriente del orden de
1,02 A.cm~2 con un bajo consumo energético (1,8 Kwh.Kg-1)
ELd:

El presente trabajo forma parte de un estudio méas
general acerca de la influencia de la cloroacidez de diver-
sas mezclas binarias PbClz-xNaCl y PbClz2-xKCl sobre las
reacciones quimicas y electroquimicas que se puedan llevar a
cabo en esos medios.

EXPERIMENTAL.

Celda, preparacidén y purificacidén de la sal.

La sal (preparada a partir de los respectivos pro-
ductos Merck) se introduce en un vaso de precipitados Pyrex
de 100 ml, colocado a su vez en una celda también en Pyrex.
La temperatura se mantiene constante a + 2C por medio de un
horno Renat y un regulador de temperatura West 3300.

La mezcla se funde a vacio, se purifica mediante un
burbujeo de HCl y se mantiene en atmdésfera inerte mediante
burbujeo de argon seco, procedimiento propuesto para las
mezclas ZnClz-NaCl [2].

Aparatos.

Los voltamperogramas ciclicos y los cronopotencio-
gramas se han registrado utilizando un potenciostato-galva-
nostato PAR EG&G Modelk 273 conectado a un microordenador
Commodore PC 10. )

El electrodo de referencia estd constituido por un
tubo de vidrio Pyrex en el cual se introduce aproximadamente
0,2 cm® de plomo liquido recubierto por 0,8 cm3® de 1la sal
PbCl2-NaCl. E1 contacto eléctrico se logra a través de un
hilo de wolframio de 1,0 mm de diametro. ‘

El electrodo de trabajo y contraelectrodo son hilos
de wolframio cuyas superficies son 0,22 cm2.
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RESULTADOS Y DISCUSION.

Hemos estudiado el proceso de electro-reduccién de
diversas mezclas PbClz2-NaCl sobre wolframio, a temperaturas
comprendidas entre 420 y 500eC; dichos estudios ponen de
manifiesto la existencia 'de fendmenos de pasivacién del
electrodo cuando se emplean bafios fundidos de composiciones
préximas a la del eutéctico a ciertas temperaturas.

Estudio voltamperométrico.

La Fig. 1 muestra un voltamperograma ciclico obteni-
do en wunas condiciones en las cuales no se produce el fend-
meno de pasivacion. Se observa que el potencial estéd limi-
tado anddicamente por la oxidacién electroquimica de los
iones cloruro a cloro:

2 Cl- - 2e~ &=———— Clz(g) 1)
y catdédicamente por la reduccidén del Pb(II) a plomo liguido:
PbClx2-x + 2e- w———= Pb(liq) + xCl- (2)
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Fig.1l.- Voltamperograma obtenido a 0,2 V.s—1 para el bafio

PbCl2(70 mol%)-NaCl(30 mol%).

La Fig. 2 muestra un ejemplo de los voltamperogramas
ciclicos obtenidos cuando se produce el fendmeno de pasiva-
cidén. Se observa un .primer pico de reduccidén I. correspon-
diente a la electrodeposicidén de Pb(liq) sobre wolframio con
el hébito caracteristico de un fendémeno de pasivaciédn.
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Fig.2.- Voltamperograma obtenido a 0,2 V.s-1 para el bafo
PbCl2(70 mol%)-NaCl(30 mol%) a 420eC.
Fig.3.- Diagrama de fases para las mezclas PbClz-NaCl

En efecto., cuando la cantidad de electricidad puesta
en juego es importante,se produce una acumulacidén de iones
cloruro en el electrodo de acuerdo con la reaccidon electro-
gquimica (2); dicha reaccidén produce un cambio en la composi-
cién del bafio en el electrodo que implica la precipitaciodn
de NaCl sobre él mismo (ver el diagrama de fases de las
mezclas PbClz-NaCl,fig. 3), fendmeno totalmente analogo al
descrito por Ferry y col. para el bafio ZnCl=-2NaCl [2].

La voltamperometria ciclica nos ofrece mas informa-
cién acerca del mecanismo de electrodeposicidn de Pb. El
analisis de 1las curvas voltamperométricas registradas a
velocidades de barrido de potencial comprendidas entre 0.1 vy
0.8 V.s~1 muestra una clara dependencia lineal de 1la inten-
sidad de pico y del potencial de pico con la raiz cuadrada
de la velocidad de barrido (Tabla I). E1 hecho de que el
potencial de pico sea una funcidén lineal de la intensidad de
pico (ley de Ohm) indica la existencia de wun fenomeno de
pasivacidén controlado por la caida dhmica, de acuerdo con el
modelo dado por Calandra y col [3].

A su vez, del conjunto de voltamperogramas trazados
para diferentes velocidades de barrido hemos calculado la
cantidad de electricidad puesta en juego durante el fenodmeno
de pasivacién. Se puede constatar que @ es sensiblemente
constante con la velocidad de barrido (Tabla I) e igual a
Q@ = (12 + 2) mC para una superficie de s = 0.22cm2 y para
velocidades de barrido superiores a 0.4 V.s-® . A velocida-
des lentas 1la cantidad de electricidad puesta en juego es
mayor debido a que existe una competencia entre el fendmeno
de pasivacién vy la redisolucidén lenta de la capa de cloruro
sédico pasivante.

A partir de la cantidad de electricidad es posible
calcular el espesor de la capa de plomo liquido electrodepo-
sitada sobre el electrodo durante el fendmeno de pasivacion
a partir de la expresién:

e=aM/2FA[L
con
P = densidad del plomo = 8.765 g/cm=3
M = peso atdmico del plomo = 207.2 g
obteniéndose un espesor de 5.98 um.

TABLA I
Influencia de 1la velocidad de barrido de potencial
sobre la intensidad de pico Ip, el potencial de pico Ep y la
cantidad de electricidad Q.

v(V/s) vis2(yi/z sir/2) Ep(mV) i(mA) Q(mC)
100 0.318 -300 3.5 0.01640
200 0.447 -392 4.8 0.01434
400 0.632 -472 &.1 0.01078
600 0.772 -570 7.9 0.01322
800 0.948 -748 8.7 0.01191



Estudio cronopotenciométrico.

La fig. 4.a muestra diversos cronopotenciogramas de
reduccidén del bafio 7PbClz2-3NaCl para densidades de corriente
comprendidas entre 0.0045 y 0.091 A/cm?2.

El paso de una corriente catédica de intensidad cons-
tante i implica la reduccidén del Pb(II) . El1 potencial del
electrodo es caracteristico del sistema Pb(II)/Pb(liq), pero
al cabo de un tiempo (mds corto cuanto més elevada es la
intensidad) dicho potencial se hace rédpidamente mas catd-
dico, lo que se explica por la reduccién del Pb(II) sobre un
electrodo de wolframio recubierto de una capa pasivante de
NaCl(s).

En la fig.4.b hemos representado diversos cronopoten-
ciogramas utilizando la técnica con inversién de la corrien-
te, para una densidad de corriente de 0,022 A.cm—2, y con un
tiempo de inversidén de la misma (tes) mayor o menor que el
requerido para la completa pasivacién por precipitacién de
NaCl sobre el cédtodo. Se observa que la relacidn entre el
tiempo de reoxidacidn (tex) y el tiempo de reduccidén (trea)
es igual a 1 cuando no se produce el fendémeno de pasivacién
(curva 1), 1lo cual se explica por el cardcter fuertemente
adherente del depésito. Pero cuando se alcanza el fendmeno
de pasivacién (curvas 2 y 3) el tiempo de reoxidacioén (tox)
es menor que el tiempo de reduccidén (trea).
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Fig.4.- (a) Cronopotenciogramas obtenidos con el bafio PbClz
(70 mol%)-NaCl (30 mol%) a 420oC. (b) Técnica con inversién
del sentido de la corriente.
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CATIOES METALICOS COM CURVAS SIMULADAS PARA MODELOS
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1. Introdug¢do

Em trabalho anterior [1], usou-se a comparagd@o de curvas experimen-
tais de titulag¢do de &cido-base de &cidos fulvicos (AF) com curvas
simuladas, por computagdo, de modelos constituidos por ligandos simples
contendo grupos carboxilicos e hidroxilicos e suas misturas, para
caracterizar os grupos &cidos nas moléculas daquelas substéncias. O
trabalho foi agora continuado, usando o mesmo procedimento, para inves-
tigar a natureza das estruturas coordenadoras dos AF que complexam com
catiBes metdlicos. Para o efeito, obtiveram-se curvas de titulagdo com
base forte (medigdo de pH) de solugdes aquosas de AF, sem e com
concentragdes variadas de catiBes metdlicos Cu(II), Cd(II), Pb(II),
In(II) e Ni(II).

Os grupos reactivos existentes nas moléculas de AF s3o fundamental-
mente do tipo carboxilico e hidroxilico. A formagdo de complexos relati-
vamente estaveis entre-estruturas coordenadoras constituidas por grupos
destes tipos e catiBes metdlicos provoca um deslocamento das curvas de
titulagd3o no sentido decrescente de pH e um aumento do volume de titu-
lante gasto até um valor constante de pH=7, relativamente & curva a
concentragdo de catifo metdlico nula em resultado da permuta de protdes
com acidez mais baixa pelo catido metdlico. Estas estruturas coordenado-
ras, para formar complexos relativamente estéaveis e produzir os desloca-
mentos observados, tém de ter, pelo menos: dois grupos carboxilico (do

tipo dos Acidos oxadlico., malénico, ftalico, sucinico ou maleico): um
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