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Abstract

Lead is a metal of great interest for chemical industries due to corrosion resistance.
Otherwise, the citrate ion is a complexing agent that has the ability to solubilize many
metallic ions in solution. However, little studies are reported in the literature on the lead
dissolution in the presence of citrate ions in acidic solutions. This work aims to study the
dissolution of lead in acidic solutions (pH 4) in the presence of citrate ions. The formation of
insoluble lead citrate on the metal surface was observed. The stoichiometri structure of the
insoluble product is Pb3(CeHs07), .4H,0O. The precipitation of this compound is due to the
increase of the pH value nearby the surface. Increasing the citrate ions in solution, insoluble
products formation does not occur. Lead dissolution rate is increased when the citrate ions
concentration increases. Probably, this latest fact is related to the complexing effect of citrate
ions. The Kkinetics of lead dissolution and lead citrate morphology are influenced by
modifying the hydrodynamic conditions of the solution. It appears that the lead dissolution in
acidic media is influenced by the citrate ions concentration into the solution and the buffering
solution characteristics.

Resumo

O chumbo é um metal bastante utilizado na industria quimica devido a sua resisténcia a
corrosao. Por outro lado, o ion citrato € um agente complexante que tem a habilidade de
solubilizar diversos ions metalicos em solucdo. No entanto, pouco € reportado na literatura
sobre a dissolucdo do chumbo metélico na presenca de ions citrato em solugdes acidas. O
presente trabalho tem como objetivo estudar a dissolucdo do chumbo em solugdes acidas na
presenca de ions citrato. Foi observada a formacdo de citrato de chumbo insolavel na
superficie do metal, cuja estrutura estequiométrica € Pb3(CeHs07),.4H,0O. A precipitacao
deste composto ocorre devido ao aumento do pH préximo a superficie. Com o incremento de
fons citrato em solugédo é verificado que ndo ha a ocorréncia de produtos insollveis sobre a
superficie e, também, a taxa de dissolu¢cdo do chumbo é aumentada. Este dltimo fato,
provavelmente, esteja associado ao efeito complexante de ions citrato frente a ions Pb em
solugdo. A cinética de dissolucdo do metal e a morfologia do citrato de chumbo séo
influenciadas pela modificagdo das condi¢des hidrodinamicas do meio. Verifica-se que a
dissolucdo do chumbo em meio acido é influenciada pela concentracdo de ions citrato no
meio e pelas caracteristicas tamponantes da solucéo.
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Introducéo

O chumbo é um dos metais mais resistentes a corrosdo, sendo extremamente resistente tanto
em atmosferas urbanas, como rurais e maritimas. Quando recém cortado possui um brilho
metalico que desaparece ao contato com o ar. Isto € causado pela acdo do oxigénio, do
dioxido de carbono e do vapor de agua, que produzem uma camada fina na superficie do
metal, agindo como uma camada protetora para o0 chumbo (1). No entanto, dependendo do
meio corrosivo e de fatores ambientais o chumbo pode ter a corrosdo acelerada. O
comportamento de chumbo exposto a &cidos organicos foi estudado. Observou-se que a
corrosdo do chumbo frente a acidos carboxilicos ocorria com a formacdo de produtos
insoltveis, sendo proposto o mecanismo de dissolucdo-precipitacdo (2). Por sua vez, o ion
citrato € um ion organico que possui a habilidade de solubilizar ions metalicos no plasma
sanguineo, aumentando a sua absor¢do (3). Alguns estudos clinicos apontam que o citrato
contribui para a absorcdo de chumbo no organismo, facilitando assim sua excre¢édo (4). O
comportamento eletroquimico de metais e ligas metalicas como estanho e ago na presenca de
fons citrato é reportado na literatura, evidenciando que este tende a favorecer a dissolucdo dos
metais em meio &cido (5-6). Contudo, poucos estudos foram voltados para o efeito do citrato
na dissolucdo do chumbo metalico em meio &cido. Para este efeito, tem-se a realizacdo do
ensaio de imersdo, com perda de massa, das amostras de chumbo metalico em solucdes acidas
na presenca de ions citrato. A concentracdo total de ions Pb em solucdo foi estimada
através da técnica de espectrofotometria de absorcdo atdmica (EAA). Apos o0 ensaio de
imersdo, a superficie exposta da amostra foi caracterizada pela técnica de microscopia
eletrénica de varredura (MEV) e pela técnica de analise da energia dispersiva por raios-X
(EDX). Os produtos insoluveis gerados no processo de corrosdo foram caracterizados por
meio da técnica de difracdo de raios-X (DRX), por espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier (EIV-TF) e por Andlise Termogravimétrica (ATG).

Revisdo bibliogréafica / Resultados / Discussao

A andlise em EAA permitiu verificar a velocidade de dissolu¢do do chumbo nos meios de
estudo, através da determinacdo da concentracdo de ions Pb em solugdo com o tempo de
imersdo. A Figura 1 exibe o grafico que denota a dissolucdo do chumbo no meio,
demonstrando evidentemente a forte influencia dos ions citrato no processo de dissolugdo do
metal. E provavel que este acentuado perfil de dissolucéo seja devido ao efeito complexante
que ligantes citrato exercem sobre ions chumbo. Por outro lado, o processo torna-se
constante (o perfil praticamente ndo se modifica) para maiores tempos de imersdo. A taxa de
dissolucdo calculada é de 9,1x10° mg.cm2.h™.
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Figura 1. Perda de massa de chumbo em fungéo do tempo de imersdo em meio citrato-Hcit

Por sua vez, a Figura 2 ilustra a velocidade de dissolu¢do do chumbo em meio citrato-HCI.
A analise da Figura 2 sugere que, inicialmente, o processo de dissolu¢do do chumbo no meio
é similar ao observado anteriormente (Figura 1). No entanto, o perfil constante se modifica,
sendo que, para maiores tempos de imersdo tem-se 0 decréscimo da concentracdo de ions
chumbo em solucédo. Esta evidéncia corrobora para a avaliacdo qualitativa do processo de
dissolucdo do chumbo no meio; denotando que, no processo de dissolugéo do metal, existem
etapas onde sdo consumidos ions Pb em solucdo. Provavelmente, tal fato decorra da
formagdo de produtos insolGveis, como sera discutido adiante. A taxa de dissolucgdo
calculada é de 7,8x10°mg.cm™.h™.
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Figura 2. Perda de massa de chumbo em fungéo do tempo de imersdo em meio citrato-HCI.

A diferenca dos perfis observados nas Figuras 1 e 2 é mais bem elucidada considerando a
reacdo de complexacdo dos ions chumbo pelo ions citrato (equacao 1).
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X Pb* (ag) + Y Cit* (aq) > [Pbxcity] ™ (aq) (1)

Como no meio citrato-Hcit, ha incremento de ions citrato (oriundos do &cido citrico), o
equilibrio da equacdo (1) é deslocado para direita, formando um complexo sollvel entre ions
citrato e ions Pb. Tal complexo mantém os ions Pb dissolvidos, evitando que estes possam
formar produtos insolUveis. No meio citrato-HCI inexiste incremento de ions citrato, sendo
que, os ions chumbo em solucdo sdo, posteriormente, consumidos devido a formacdo de
produtos insollveis. Logo, é provavel que o incremento de ions citrato favorega a dissolucéo
do chumbo metalico devido a maior complexacéo dos fons Pb?* em soluc&o.

A anélise micrografica da superficie do chumbo permite caracterizar a morfologia da
superficie do metal, colaborando para a avaliacdo do mecanismo de dissolu¢do do chumbo
no meio. A Figura 3 corresponde a micrografia da superficie do chumbo apés 14 dias de
imersdo em meio citrato-Hcit.

Figura 3. Micrografia da superficie do chumbo ap6s 14 dias de imersdo. Aumento: 100X.

A imagem microgréafica apresentada na Figura 3 evidencia a deterioragdo da superficie do
chumbo no meio, sendo que esta ocorre concomitantemente de forma uniforme e localizada.
Alguns autores encontraram que ions citrato podem ter significativo efeito na promogéo da
corrosao localizada em superficie de estanho metalico (7-8). Tal fato sugere que os ions
citrato podem estar induzindo a dissolucdo localizada no presente caso. No entanto, ndo é
evidenciada a formacdo de produtos insollveis na superficie do metal. Tal fato corrobora
para 0 mecanismo de dissolucdo por complexacdo proposto anteriormente. A Figura 4 ilustra
a superficie do chumbo ap6s 14 dias de imersdo no meio citrato-HCI.



INTERCORR2010_263

Figura 4. Micrografia da superficie do chumbo apés 14 dias de imersdo. Aumento: 100X.

A caracterizagdo superficial do chumbo em meio citrato-HCI evidencia a presenca de
produtos insollveis, o0s quais se apresentam em forma de plaquetas crescidas
perpendicularmente e formadas em regides distintas sobre a superficie do metal (Figura 4).
Este fato também foi demonstrado por Rocca e Steinmetz (9), que observaram produtos
insollveis sobre a superficie do chumbo quando este era imerso em solucdo salina na
presenca de carboxilatos de sédio. A partir das analises por EDX das superficies das
amostras de chumbo, ap6s 0s ensaios de imersdo em meio citrato-Hcit e em meio citrato-
HCI, tém-se os espectros ilustrados nas Figuras 5 e 6, respectivamente.
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Figura 5. Espectro da superficie do chumbo apés 14 dias de imersdo em meio citrato-Hcit.
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Figura 6. Espectro da superficie do chumbo ai)és 14 dias de imersdo em meio citrato-HCI.

No espectro da Figura 5 € verificada a presenca dos elementos quimicos carbono, oxigénio e
sodio, além, evidentemente, da presenca do elemento quimico chumbo. Tal fato mostra que
ha interacdo entre a superficie do metal e os componentes da solucao.

No espectro da Figura 6, além da presenca de chumbo, é evidenciada a presenca dos
elementos quimicos carbono e oxigénio. No entanto, 0s picos correspondentes a estes dois
elementos no espectro da Figura 6 sdo maiores do que aqueles observados no espectro da
Figura 5. Tal fato deve-se a presenca de produtos insolGveis na superficie do chumbo
quando este é imerso em meio citrato-HCIl. Logo, o produto insollvel apresenta 0s
elementos quimicos carbono e oxigénio em sua estrutura. Este fato indica que o composto
insoltvel formado na superficie do chumbo seja o citrato de chumbo. A caracterizacao deste
composto sera enfocada posteriormente.

A fim de verificar a influencia das condi¢Ges hidrodindmicas do meio na dissolu¢do do
chumbo e na formacdo de compostos insollveis na sua superficie foi realizado o ensaio de
imersdo do chumbo em meio citrato-HCI sob agitacdo constante. A Figura 7 denota a
velocidade de dissolucdo do chumbo em meio citrato-HCI em condi¢Oes de agitacdo
constante e em solucéo estatica.
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Figura 7. Perda de massa do chumbo em funcéo do tempo de imersdo na presenca e na auséncia de agitacdo do
meio.

E evidenciado um acentuado perfil de dissolucdo quando a solucdo é submetida & agitagéo.
Tal fato deve estar relacionado com o favorecimento da difusdo de ions chumbo das
proximidades da superficie para o seio da solucdo sob esta condicdo. A taxa de dissolucéo
estimada foi de 2,08x10™" mg.cm™h™. A caracterizagdo da superficie do chumbo quando
exposta a solucdo de citrato-HCI sob agitacao revela que ha produtos insoluveis depositados
sobre a superficie do metal (Figura 8). O composto se apresenta uniformemente distribuido
sobre a superficie, em forma de escamas, diferentemente daquele obtido sem agitacdo da
solucdo, como evidenciado na Figura 4. Logo, a agitacdo do meio é ndo sé influente na
velocidade de dissolucdo do chumbo no meio, mas também na morfologia do composto
formado na superficie do metal.

Figura 8. Micrografia da superficie do chumbo ap6s 14 dias de imersdo sob agitac&o.
Aumento: 1000X.
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O espectro de EDX da superficie do chumbo para 14 dias de imersdo sob agitacéo revela a
presenca dos elementos carbono e oxigénio (Figura 9). E notada a presenca dos mesmos
elementos observados no espectro obtido sem agitacdo da solugéo, como exibido na Figura
6. Embora o produto insoltvel apresente aspecto morfologico distinto daquele obtido em
condicBes estaticas da solucdo, ambos devem ser de mesma natureza quimica. Tal fato
sugere que o mecanismo de dissolu¢do do chumbo em meio citrato-HCI sob variacdo das
condic@es hidrodindmicas do meio ndo é alterado.
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Figura 9. Espectro da superficie do chumbo apds 14 dias de imersdo em meio citrato-HCI sob agitagéo.

A caracterizacdo do composto formado na superficie do chumbo foi realizada. A Figura 10
ilustra o difratograma do produto insoltvel formado na superficie do chumbo em meio
citrato-HCI em comparacdo ao obtido para o composto acido citrico. Observa-se a presenca
de algumas fases semelhantes (mesmos valores de 20) para os dois compostos sugerindo a
existéncia de grupos estruturalmente idénticos, sendo estes provavelmente o grupamento
citrato. No entanto, algumas linhas caracteristicas do produto insoltvel foram verificadas,
diferenciando o composto do &acido citrico. Estas linhas provavelmente estdo relacionadas a
presenca de chumbo no composto.
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Figura 10. Difratograma do produto insoltvel formado e do acido citrico.

A Figura 11 exibe o termograma do composto insoltvel. A curva TGA denota cinco etapas
de perda de massa. A primeira etapa ocorre com perda de massa de 1,097% e é
acompanhada de um pico endotérmico, sugerindo a eliminacdo de agua de adsorcdao do
composto (10). A segunda etapa corresponde a desidratacdo do composto com eliminacdo de
4 mols de H,O (valor calculado: 6,723 %; valor experimental: 6,787 %).

Tal evidencia corrobora para que 0 composto seja o citrato de chumbo e sugere a estrutura
estequiométrica Pb3(CgHs07)2.4H,0. A terceira etapa de perda de massa observada entre
174 e 254 °C é atribuida a combustdo do composto com a consequente formacdo de
carbonato de chumbo 11 (PbCO3). A quarta etapa de perda de massa é acompanhada de um
pico exotérmico e corresponde a oxidacdo do carbonato de chumbo e formacgdo de didxido
de chumbo (PbO,). A quinta etapa de perda de massa é complexa, sendo provavelmente
relacionada a sublimacdo do PbO,. A perda de massa total do composto corrobora com os
resultados calculados (valor calculado: 62,511%; valor experimental: 63,011%).
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Figura 11. Termograma do composto insoltvel formado na superficie do chumbo.

O espectro de absorcdo no infravermelho do composto insoltvel é ilustrado na Figura 12.
Observa-se a presenca de uma banda de média intensidade a 3402 cm™ e outra de maior
intensidade a 3297 cm™. Estas bandas sdo atribuidas & deformacdo axial da ligagdo O-H,
sendo que a primeira corresponde a presenca de OH livre e a segunda a presenca de OH em
ligacdo de hidrogénio (11). Estas ligacbes de hidrogénio podem ser estabelecidas devido a
presenca de agua de hidratacdo na estrutura do composto, como demonstrado pela analise
térmica. Duas bandas de intensidade fraca entre 3000cm™ e 2800 cm™ séo verificadas. Tais
bandas correspondem as deformacfes axiais, simétrica e assimétrica, da ligacdo C-H do
metileno (-CH2-). A banda intensa a 1741 cm-1 é caracteristica da deformacdo axial da
ligacdo C=0, evidenciando a sua presenca no composto. As duas bandas fortes em 1611cm™
e 1410cm™ devem-se a presenca do grupo carboxilato, grupo funcional existente nos sais de
citrato (11). Em 1268 cm™ é observada uma banda relacionada & deformacdo axial da
ligacdo C-O, sugerindo a presenca da funcdo alcool no composto. O pico de baixa
intensidade a 705 cm™ pode ser atribuido & deformacdo axial da ligacdo Pb-O. A presenca
deste pico sugere que os ions Pb sdo coordenados aos atomos de oxigénio do grupo
carboxilato.

-10 -
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Figura 12. Espectro de absorcéo no Infravermelho do composto insoltvel.

Os grupos funcionais evidenciados a partir da espectroscopia de absorcdo no infravermelho
corroboram a existéncia do citrato de chumbo na superficie do metal. Tal composto foi
sintetizado por A. Salifoglou et al. (12). Ficou evidenciado que a precipitacdo do citrato de
chumbo em solucgdes aquosas ocorre com aumento da alcalinidade do meio, sendo que
valores de pH > 4 resultam em imediata precipitacéo.

Tal fato sugere que, no presente caso, a dissolucdo do chumbo em meio citrato-HCI ocorre
com aumento da alcalinidade préximo a superficie do metal, levando a precipitacdo do
citrato de chumbo. No meio citrato-Hcit, o0 pH da solucdo nédo € alterado devido ao efeito
tamponante da solucdo, ndo havendo precipitacao do citrato de chumbo.
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