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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INFORMAGCHO SOBRE A NATUREZA DAS ESTRUTURAS COORDENADORAS DOS ACIDOS
FULVICOS OBTIDA POR COMPARACRO DE CURVAS DE TITULACAO NA PRESENCA DE
CATIOES METALICOS COM CURVAS SIMULADAS PARA MODELOS

Adélio A.S.C.Machado e Joaquim C.G.Esteves da Silva
Departamento de Quimica, Faculdade de Ciéncias, P4000 Porto, Portugal

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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grupo carboxilico com um grupo &cido mais fraco hidroxilico em posigdo
adjacente (tipo A&cido salicilico); ou dois grupos hidroxilicos adja-
centes (tipo catecol). A comparacdo da extens3o dos deslocamentos obser-
vados nas curvas de titulag3o dos AF e em curvas simuladas para modelos
(constituidos por acidos simples do tipos referidos ou suas misturas)
permite obter informagdo sobre as estruturas coordenadoras das moléculas
de AF.

2. Procedimento

As titulagdes potenciométricas, com eléctrodo de vidro de pH, de AF
(0,6 g/L), sem e com cati8o metdlico na gama de concentragdo 0,3-1,5 mM,
com base forte descarbonatada (0,03 M), foram efectuadas a 25°C e a
forga idbnica de 0,1 M (ajustada com nitrato de potdssio nas titulacdes
com catido Cu(II), e com perclorato de sé6dio nos restantes). As
simulagBes de curvas de titulag¢8o foram efectuadas em condigBes idénti-
cas as utilizadas experimentalmentelpara os AF com catido Cu(II); con-
siderou-se a formagdo de complexos 1:1, tendo-se utilizado valores das
constantes de acidez e de estabilidade existentes na literatura [2,3].

Para uma andlise mais rigorosa dos deslocamentos observados nas
curvas de titulagdo na presenga de catiBes metdlicos, as curvas de
titulagdo foram transformadas para as inversas, - Volume de
titulante=f(pH), calculou-se a diferenca de volumes de titulante gasto
entre a curva obtida em presenca de catifo metdlico e na sua auséncia,
também em funcdo do pH, Dif=f(pH), e usaram-se estas curvas para
comparagdes.

3. Resultados

Para uma amostra de AF com 6,37 mmol/g de grupos acidos (protdes),
valor obtido da curva de titulagdo de uma solugdc de AF sem catido

metédlico, por titulagdo até um ponto final correspondente a pHZ7, o
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nimero  de equivalentes acidos méaximo libertados (Neql) na presenca de
catites metalicos e a percentagem deste nimero relativamente ao total de

esquivalentes titulados até pH=7 (%Total ag.) sdo apresentados na tabela.

Catido Neqgl, %Total aq.

Cu(II) 2,75 43
Pb(II) 0,95 15
Ni(II) 0,76 12
Zn(II) 0,62 10
Cd(II) 0,40 6

Nas figuras 1.a e 1.b apresentam-se as curvas de Dif=f(pH) para
curvas de titulag3o simuladas para os acidos oxdlico e ftélico (ambos
1,964 mM). Estas curvas apresentam um méximo para zonas de pH distintas:
acido ox&lico, para pH entre 2,7 e 2,8; acido ftalico, para pH~4,6. Os
restantes &cidos apresentam esta mesma caracteristica: acido malénico,
com uma banda relativamente mais laréa, com mdximo para valores de pH
2,8 a 2,9; acido sucinico, para pH=E,0; acido maleico, para ©pH=5,4; e
dcido salicilico, com uma banda crescente para valores de pH>5.

Para as titulagBes de AF, as curvas de Dif=f(pH) apresentam uma
forma caracteristica, crescente até pH=5 para todos os catiBes (excepto
Pb(II), caso em que o méximo ocorre a pH~4), depois decrescente até um
minimo a pH=6, finalmente crescente até ao valor méximo de pH estudado,
6,5 (figura.2). Nestas curvas destacam-se trés caracteristicas: para
valores de pH=3 as curvas n#3o comegam no zero (Dif#0); ocorre um méximo
para valores de pH=5; e as curvas crescem para valores de pH>6. Quando
comparados com idénticas curvas para os 4cidos simples, estas
caracteristicas sugerem ocorréncia de misturas de estruturas coordenado-
ras.

Na figura 3.a apresentam-se curvas de Dif=f(pH), obtidas a partir
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Figura 1 - Curvas de Dif.=f(pH) para as curvas de titulag@o simuladas
para dois &cidos simples: (a) oxAlico; e (b) ftalico.

qar, F aur, //_\\
o :\\_,//
T ]
T T——— -
\\\\{
a. 2,00 3,04 388 431 473 543 363 6.08 L J b- 2.90 3.3 390 4.3 4.70 3.13 5.60 .05 e

Figura 2 - Curvas de Dif.=f(pH) para as curvas de titulagdio de:
(a) AF + Cu(II); e (b) AF + Pb(II).
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Figura 3 - Curvas de Dif.=f(pH) para as curvas de titulag¢3o simuladas

para duas misturas de acidos: (a) acidos ftéalico, maleico e

salicilico; (b) acidos malénico, salicilico, acético e
maleico e catecol.
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das curvas de titulagdo simuladas para uma mistura dos acidos ftéalico,
maleico e salicilico (0,655 mM cada), que mostram apenas duas das
caracteristicas detectadas nas curvas dos AF: para pH~5 h& um méximo e
para pH>5,6 as curvas s3o crescentes. Para que a valores de pH=3 as
curvas ndo comeéem a Dif=0 é necessario existir os acidos oxdlico e/ou
malénico. Este efeito pode ser observado na figura 3.b péra uma mistura
dos A&cidos malénico (0,612 mM), salicilico (0,336 mM), acético (0,318
mM) e maleico (0,612 mM) e catecol (0,504 mM).

4. Conclusdes

Os AF apresentam duas classes de estruturas coordenadoras: uma
classe do tipo dicarboxilico (cerca de 40% do NeqL) e uma classe do tipo
galicilico e catecol (cerca de 43% do NeqL). Os resultados obtidos
suportam a subdivisdo da classe de estruturas dicarboxilicas em dois
tipos: (i) oxAlico e/ou malénico e (ii) ftalico e/ou sucinico. As estru-
turas coordenadoras que constituem cada uma destas trés classes apresen-—
tam valores da constante de estabilidade 1:1 com o catidio Cu(II) (log
Bl) de uma determinada ordem de grandeza e condicionam as propriedades
complexantes para um determinado intervalo de pH, a saber: entre pH 2 e
3, estruturas com um log Bl da ordem de 6; entre pH 3 e 5, estruturas
com log Bl da ordem de 3; e, para valores de pH superiores a 5, estrutu-
ras com log Bl da ordem dos 10.
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