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4 
INTRODUCCION 

De _.los minerales_ ae Pli;:>mo_, .-._la 9~len.3. (sulfuro de plomo PbS) 

es --la mayor fuente. de materia pri:~ª paÍ:'a----la obtenci6n de plomo 

met~lico. El procesamiento de~ PbS involucra varias etapas, 

entre ellas la flotaci6n del PhS para-separarlo de otros materia­

les Y asi obtener un concentrado de PbS que sea adecuado para la 

siguiente etapa del proceso. 

El proceso de f lotaci6n del PbS está fundamentado en el 

rendimiento y gran selectividad que existe entre el ~bs, que es 

un mineral hidr6fobo, y los colectores tales como los xantatos. 

Se ha observado que la interacci6n entre el PbS y el colector es 

de naturaleza electroqufmica (1) • De aqui el interés de estudiar 

el comportamiento electroquimico del PbS, que es de lo que trata 

este trabajo. 

La flotabilidad del PbS se ve entorpecida por una oxidaci6n 

excesiva de la periferia de la Fartfcula de PbS, pero por otro 

lado se ha observado que una muy ligera capa de oxido mejora la 

flotabilidad; este comportamiento es explicado en términos de la 

formación de azufre elemental en la superficie de la partícula 

por una oxidaci6n an6dica. 

El objetivo de este trabajo es estudiar los procesos 

electroqu.1'.mícos que se llevan a cabo en la interfase de la galena 

y un medio Scido c11 2so4 , O.lM,0.SM,lM}, rncdiuntc l.:i. t6cnica de 

vol tametrta cíclica. estudiando la influcncin e.le la vclncidnd 

de barrido de potencial y el pll sobre las reucciones clectroqu1-

mica::; que se lleven a cabo. 



La es.tructura -de la tesis es--la si9':1i~nte: 

I.- Revisi6n Biblio(Jrafica·; Con- lci-CUai ,ge:·bUSCO-:',:eri la- ... ·literatUra·, 
... ,''. --- ·-··''' , -' 

los estudios que se han reali~-~-d~· .. ;··-~~::·e1- tii~':~: dE('i~i'.el~-¿t·~~q~Í~-ica 

de los minerales. 

II. - Termodi.námica del sisterria· -Pb_~~·~~20·i_ lan ;·-este c~p~~~~o,--:_se 

expone el diagrama E- vs pH par~ :e_~--/~,~:s_·:_-::-\_:::· -:-' )_'_ .. 

III .-- _Desarrollo experiment.cil; se· ---~~_-ra'._cté_~Í:~_!5:'cel_; mineral, se 

prepararon los electrodos, se hicier6n.pruebas de corrosión con-

tra tiempo y se aplicar6n barridós de·'potencial .en tres solucio-

nes de diferente pH y a tres velocidades--a1-stintas. 

IV.- Resultados Experimentales; aqu! se presentan los resultados 

de manera gráfica. 

V.- Discusi6n de resultados y Conclusiones; se analizan y se 

discuten los resultados y se concluye acerca de los mismos. 

VI. - Bibliografia; se presenta la bibliograf!a necesaria sobt·e 

la cual se bas6 el presente trabajo J a la cual pueden acudir 

·los interesados en el tema. 

Resumen: Una vez efectuados !os resultados experimentales se pudo 

comprobar que la electrodisoluci6n de la galena en 

n 2so4 parece tener lugar se:-gtín la siguiente reacciOn: 

PbS --------- Pb
2

+ + s + 2e 

La formaci6n de lo pel!cula de Pbso 4 purccc ser deter­

minante, al bloquear la superficie del electrodo y pasivarlo. 



Desde un punto de vista pr§ctico, y referente a la diso­

luci6n por v!a clectroqu!mica de la galena,· existe una zona de 

potencial CE> 600mV (ecs)) que proporciona un ataque acelerado 

con farmaci6n de S y Pbso4 , awnentando la formaci6n de este 

Oltimo producto a potcnci~les m~s nobles. 

A bajos potenciales, la formaci6n de S es predominante, 

pero la velocidad de atque es muy pequeña. 
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C A P I T U L O I 

REVISION BIBLIOGRAFICA 

a) GE!IERALIDllDES DE LA ELE:CTROQUIMICll OEL PbS. 

b)" NATURALEZA DE Lll PASIVACION DEL PbS DURANTE LA DISOLUCION 

ANODICA EN HCl. 



a) Generalidades ·ae la-Electroquimica del PbS. 

La_ termodinfunica y la electroqu1mica son de gran importan­

cia par~-_E!'.'f.lt"er.dc-_r .. y, controlar la disolución de un mineral. La 

termodinSmica prop-orciona las bases para el estudio y cálculo 

de la_- dire_cci6n- eSpontá.nea de la reacción. En el caso de la 

dísoluci6n _d.e·'un _miÍ'leral., los c&lculos termodinámicos pueden 

determinar bajó que condiciones el mineral se puede disolver, 

te&'ricamente ~ 
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Desde un punto de vista ingenieril, lo m§s importante es la 

cinética o velocidad de disolución del mineral. Los sistemas 

en disolución no se encuentran en equilibrio y por lo tanto los 

~&lculos termodin~1cos no pueden ser aplicados para predecir 

la velocidad de disolución del minera~óebiendo tener cncuenta 

los factores cinéticos. 

Todo proceso electroqu1rnico consta de dos tipos de reacciones: una 

reacci6n an6dica 6 proceso de oxidaci6n y una reacción catódica 

6 proceso de reducci6n. Durante la disolución electroquímica 

de un mineral, la velocidad de oxidaci6n es igual a la veloci­

dad de reducción ( en t~rrninos de producci6n y consumo electro­

nico ), y pueden ocurrir m~s de una reacción de oxidación y 

reducción. 

En la cin~tica de las reacciones electroquímicas se encuentra 

que 1as velocidades de reacción estan 11mitadas por una barrera 

de potencial que separa el estado inicial del final. En las 

reacciones electroqu1micas, las de disolución-entre ellas, se 

pueden modificar tales barreras, mcdjante •Jariaciones del po­

tencial de electrodo, es decir polarizandolo. El desplazamiento 



es funci6n del grado de desequilibrio_. y sirve para· Cuantificar 

la polari2aci~n C1l, ). 

'11, = E - Ecorr. 

Existen tres tipos de polarizaci6n: e Pó1a:~1~aci.6n~_po·~·:-·aé_tiVaci6n 

representada por la ecuac16n cin_ética 1r¿ ·-·a_ = =ª-1.09 ____ ~0 :·· (r~·2r----
La polarización por activación es un_ proceso en el cual la· eta-

pa controlante es una reacci6n de transferencia de carga en 

la interfase metal-electrolito. 

En la ecuación cinética, 11,a es el sobrepotencial, ª e.S una 

constante, e i es la velocidad de oxidaci6n ó reducci6n en 

t€rminos de densidad de corriente. 

La ecuaci6n I. 2 se conoce como ecuaci6n de Tafel, y~ "pen­

diente~" 6 constante de Tafel. 

Polar1zaci6n por concentraci6n. 

a 

La polarizaci6n por concentración se refiere a las reacciones 

electroquímicas. Esto se puede ilustrar en la figura (1.1) para 

el caso de evoluci6n de hidrogéno. Aquí el número de iones de 

hidrogéno en soluci6n es pequeño, y la velocidad de reducci6n 

es controlada por la difusi6n de iones hidrogéno a la super­

ficie del electrodo. Nótese que en este caso la velocidad de 

reducci6n es controlada por procesos que ocurren dentro , en el 

seno de la soluci6n, m~s que en la superficie del electrodo. 

La polarizaci6n por concentraci6n generalmente predomina cuar.do 

la cancentraci6n de la especie reducible es pequeña ( ejern~lc 

~cidos diluidos, soluciones de sales aireadas). 

La polarizaci6n por concentraci6n durante la disoluci6n 



~··· 
Fig. (I.1). Polarización por concentraci6n 

reducci6n de hidr6geno. 

metálica es geneneralrnente pequeña y puede ser omitida; esta es 

mucho más importante en las reacciones de reducción. 

Cualquier cambio en el sistema. el cual. incremente la ve­

locidad de difusión, hará decrecer los efectos de la polariza­

ción por concetraci6n y de aqu1 que incremente la velocidad de 

reacción. As1, incrementando la velocidad o agitación del medio, 

se incrementará la velocidad solo si el proceso cat6dico es con­

trolado por polarizaci6n por concentraci6n. Si ambas reacciones 

catódica y an6dica son controladas por polarizaci6n por activa­

ción, la agitación no tendrá influencia sobr~ la velocidad 

de diso1uci6n. 
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Una ilustraci6n más esquematizada del fen6meno de polariza­

ci6n por concctraci6n de la reacci6n de desprendimiento de nidr6-

geno se muestra en la figura I.l, en donde a bajas velocidades 

de rcducci6n, la clistribuci6n de los iones hdr6geno en la 

soluci6n adyacente a la superficie del electrodo es relativa­

r.1Cnte uniforme. 



a ·1a 

Alta velocidad de reducci6n 

Gradiente de concentraci6n esquematizados, durante 

durante la evolución de hidrog~no. 

Si la velocidad de reducción aurnenta 1 se llega a una ve-
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locidad limite. la cual está determinada por la velocidad de difu­

sión de los iones hidrog6no a la superficie del electrodo. 

Esta velocidad límite es la densidad de corriente limite Ci1 ). 

Esta, representa la velocidad máxima de reducci6n posible para 

un sistema dado; la ecuación que representa este parSmetro es 

la siguiente: 

DnFCa 
X 

(r. 3) 

Donde 1 1 es la densidad de corriente de difusión límite, o es 

el coeficiente de difusión de los iones reaccionantes, Ca es la 

concentraci6n de los iones reaccionantes en el seno de la solu-

ci6n, x es el espesor de la capa de difusi6n. 

La ecuaci6n I.3 muestra que la corriente de difusión lt-

mitc es una función del coeficiente de difusión, la concentra-

ci6n de los iones en soluci6n y el espesor de la capa de difu-



si6n. cualquier cambio que afecte estos par&rnetros influye eri la 

corriente de difusi6n 11'..mite .. Generalmente se observa que exis­

te_ una rclaci6n lineal entre la concentraci6n cte iones reac­

tivos en solución y la densidad de corriente de difusión li­

mite indicada en la ecuaci6n I.3. El espesor de la capa de 

difusión depende de la forma particular del electrodo, la geo­

metría del sistema, y las condiciones hidrodinámicas. La agita­

ción tiende a decrecer el espesor de la capa de difusión debi­

do a las corrientes convectivas y consecuentemente el incre­

mento en la densidad de corriente limite de difusión. 

La densidad de corrientP. limite de difusión es usualmente sig­

nificativa solo durante los procesos de reducci6n y es general­

mente despreciable durante las reacciones de disolución, debido 

a que existe un suministro casi ilimitado de fitomos ~et~licos 

debidos al proceso de disoluci6n. No obstante, la densidad de 

corriente límite de difusión de un sistema particular esta 

precisamente definido por la ecuaci6n I.3; la magnitud del 

espesor de la capa difusa es extremadamente dific11 de calcular 

excepto para sistemas muy simples. El valor del espesor de la 

capa difusa debe ser determinado por mediciones experimeneales 

Si consideramos un electrodo en el cual no hay polari­

zaci6n por activación, entonces la ecuaci6n de polarizaciOn 

por concentraci6n es: 

2 • 3 ~~ log. {l.-i/iil (L4l 
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una: representaci6n-grá-fica de ·1a ecuaci6n I.4 se muestra en 

neta de reducci6n 

l!mite. La 

Polarizaci6n por resistencia 

hasta la den-

lá ecuaci6ri 

Fig. (1.3) 

Curva de polarizaci6n por 

concentración 

(proceso de reducci6n). 

Cuando el electrodo se recubre de 

capas de productos de corrosión poco conductores, o si la 

resistividad del electrodo es elevada, tiene lugar un desplazamient~ 

apreciable del potencial cuanto mayor sea la corriente por 

efecto de la caída 6hmica entre la superficie metálica y el 

electrodo de referencia. 

En casos extremos de formación de pel1culas de óxidos aislant~s. 

la polarización de resistencia puede elevarse a varias decenas 

o centenares de voltios, como durante la anodizaci6n del aluminio, 
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se dan simultá.-
. . ~ 

ne~~e~~e. vé1.r_i_-~~ _ti-~os _de po'1ariZaci6n,-: _si bien una de ellas 

clar_amente sobre las otras. La polarizaci6n 

(I. 5) 

En Soluciones acuosas, la polarizaci6n de resistencia puede 

normalmente despreciarse en las proximidades de Ecorr' y 1J no 
"(¡C 

suele ser importante a velocidades de reacción pequeñas, si bien 

crece su significancia en las reacciones de reducci6n, hasta 

controlar a veces el proceso parcial cat6dico. En estas condiciones 

la polarización por activaci16n usualmente lleva el control. 

Durante la disolución an6dica, la polarización por concentraci6n 

no es un factror decisivo, y la ecuación para la cinética esta 

dada por 

~dis {?> lag (I.6) 

Durante el proceso de reducción tal comoel desprendimiento de hidrógeno 

o la reducci6n de oxígeno, la polarización por concentraci6n 

viene a ser la m§s importante, así como la velocidad de reducción 

se aproxima a la densidad de corriente de difusi6n límite. 

Las carater!sticas de polarizaci6n para ~l proceso de reducci6n 
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(I. 7) 

gráficmente en 1a fig .1. 4. La ecua- . 

cllalquier reaaci6n de reducci6n .y la 

l.as reaciones de d{soluci6n an6dica 

Las ·cxCepciones para la· ecuaci6n I.6, son aquellos metal.es que 

muestran un comportamiento activo-pasivo. 

L of ,< 

Fig. 1.4. Curva de polarizaci6n de activación y de concentraci6n. 

MODELO DE LA CAPA DE DIFUSION DE NERNST 

Cuando se produce un cambio de las concentraciones en la interfase 

de los aceptares y donadores de electrones respecto a los valores 

que tienen en el seno de la soluci6~, se producirá una variación 

de concentraci6n con la distancia desde la interfase hasta el 



seno de la soluci6n. Sin embargo lo que importa ·en 

reacción de transferencia ae carga es concerniente 

de concentrnci6n en la interfase debido a que este 

desencadena el flujo de difusi6n j 0 . 

Incl.uso cuando existe una conveCci6n 

electrolito, el transporte 

adyacente· al electrodo, se 

de concentración en la capa rige 

de Fick de difusi6n tenernos: 

i 
ñF o (dC/dxl x=O ('.I:.8) 

En general este perfil de concentraci6n es tal que existe una 

variaci6n lineal de la concentraci6n, sobre pequeñas distancias 

15 

desde la interfase aproximándose después asint6ticamente al valor 

que tiene en el seno de la disolución. 

En este contexto Nernst plantea una simplificación; se 

podria extrapolar la parte lineal de la gr~fica como en la 

figura 1.5. que representa la concentración en funci6n de la 

distancia hasta que ésta intersecta el valor correspondiente 

a 1a concentraci6n en el seno de la disoluci6n a una distancia 

d'ae la interfase. Entonces el gradiente de la concentración 

en x=O, es decir (dC/dx} x==O, puede ser rcemplaza<lo pt"lr 

<cº-cx==o>t.5' entonces: 

(1.9) 

En esta aproximación se puede considerar que la úifusiGn tiene 

lugar en una regi6n paralela a la i~terfase, es decir 
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la -·éap_a d_e :aifu~i_6n-de Nernst, de espesor efectivoc:f 

la capa 

se obtiene 

--1 Distancia. 

extrapolar la parte lineal 

del cambio de concentraci6n 

al valor de la concentración 

en el seno de la soluci6n. 

Existe siempre un gradiente de concentraci6n en la interfase• 

Si el perfil de concentraci6n no es estabilizado por convecci6n 

forzada, el espesor efectivo de la capa de difusión var1a con 

el tiempo en el caso de difusión lineal semi-infinita, (ver 

ecuaci6n 1.10) hasta que se establece la convecci6n natural 

y este fijo el perfil de concentraci6n. 

En el caso de convección forzada, por ejemplo agitando, donde 

el transporte convectivo de las especies hacia y desde el 

electrodo es mucho más r&pido que por convecci6n natural, 

los gradientes de concentraci6n llegan a 2.lcanzar distancias 

mucho menores a Q 
El valor preciso de la capa de difusión de Nernst ó" , de­

pende en gran medida de la efectividad de la convecci6n forzada, 

siendo tanto menor, cuanto mayor sea su efectividad4 General-

mente, la convccci6n es laminar en aquellas zonas en que el 

valor aecf, y por tanto del gradiente de conccntraci6n, es 

gobernado por la geometr1a del electrodo, la viscosidad cinemática, 

el coeficiente de difusión y la velocidad del liquido causada por 

la agi~aci6n. El flujo turbulento es también involucrado cuando 



el electrolito es agitado. Ambos tipos de convecci6n han sido 

descritos por Levich(14). 

Ya que cf representa sólo una propiedad aproxir.tada y simplifica-

da, esto dificulta evaluarla num€ricamente desde el punto de 

vista de la teoria fundamental. Sin embargo, resulta que, de 

forma aproximada y en el sentido de indicar el orden de magnitud 

se puede introducir artificialmente un valor de Ó de O.OS cm 

en disoluciones de convecci6n forzada, lo cual es útil para 

cálculos correspondientes a la electr6dica controlada por trans-

parte. Cuando se induce una convecci6n artificial (agitación 

por rotación del electrodo) en un medio, el valor depende 

enteramente del grado de agitaci6n. El valor puede ser reducido 

a io-3cm y siempre a valores más pequeños con una aqitaci6n 

suficientemente alta. 

La variaci6n de 6 con el tiempo, antes de introducir la 

convecci6n natural depende de c6mo se provoca el proceso de 

difusión. Si en el momento de t=O se aplica una densidad de 

corriente constante, se puede obtener la variación de la capa 

de difusi6n efectiva a partir de las ecuaciones 1.10 y ~.11: 

_i rL 
nF D 

2i \~0 nr- 'ti) \ 

6 bien, C'.t.11. J cf =--m- l[Dt\ 
Las cuales indican que el espesor de la capa de difusión efec-

ti va es directamente proporcional a la ra!z cuadrada del tiempo. 

Se puede tambien demostrar, que si se considera un proceso 

de transferencia de carga controlado por difusión, que se pro-

duce a un potencial ccnstantc a t= O, el espesor de la capa de 

difusi6n viene dado por : J = ~ (~.10) 
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.\ 
b} NATURALEZA DE LA PASIVACION DEL PbS DURANTE LA DISOLUCION 

/\.NODICA EN HCl. 

Entre los realizados acerca de la electro-

química del-_ PbS sin duda alguna destaca el realizado por Edward 

Ghali en 1982 (4). 

LO realizado por Ghali a grandes rasgos es lo siguiente: 

Su primer experimento consistio en estudiar el comportamiento 

electroquímico del PbS en un medio fuertemente oxidante, que 

es el ácido HClo4 . Los resultados obtenidos sirvieron para 

concluir que éste medio no pod!a funcionar como 11xiviante del 

PbS debido al bajo rendimiento de disoluci6n, y todo esto se 

debe a la formación de 6xidos de plomo que entorpecen el meca-

nismo de disoluci6n. 

El segundo experimento realizado por Ghali fué utilizar HCl 

como medio lixiviante que al reaccionar con PbS como lo muestra 

la reacci6n (l.~-':.!) , da como Producto el PbC1 2 , el cual tiene 

un producto de solubilidad Ksp = lxl0-4 a 2sºc en a9ua. 

Analizando con difracci6n de rayos x la superficie del electrodo 

utilizando (PbS) se observ6 que existen productos de pasivaci6n 

sobre el electrodo los cuales son representados por los picos 

de la fig.(1.6) 

Los estudios de rayos x han revelado que el pico A se debe a la 

reacción; PbS + 2Cl Pb 2 + + 2Cl- + sº + 2e (I.10) 

El pico B aparece por la formaci6n de PbC1 2 en la reacci6n 

PbS + 2Cl = PbCl2 + sº + 2e (I.11) 

Y la formación de Pbso4 es debida a la reacción; 
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(!:.12). 

La formaci6n de estos productos de ?asivaci6n (S0 , PbCl 2 ,PbS04 ) 

ha sido reconfirmada por estudios potenciostaticos prolongados 

y a varios potenciales en las vecindades de los potenciales 

correspondientes a los picos A,B y C, la duraci6n de cada expe-

rimento fu~ de 7 horas, siguiendo el cambio de la corriente 

con el tiempo se obtuvieron las curvas que se muestran en la 

fig.(1.6) 

Las capas formadas en cada experimento sobre el electrodo 

fueron an5lizadas con microsc6pio electr6nico de barrido y por 

difraccÍ6n de rayos x y se encentro que a un potencial de 0.52SV 

(en la regi6n de potencial del pico A), existe la formación y 

acumulaci6n de azufre globular en la superficie polarizada: 

sin embargo, el azufre formado no evita que el electrodo de PbS 

se siga disolviendo. La formación de azufre cristalino en· 

forma globular es m~s pronunciada durante condiciones potencio-

táticas prolongadas que bajo condiciones potenciodinámicas. 

Cuando el potencial se polariza a un valor de 0.625 V se ob­

servo que una capa de PbC1 2 cubre casi toda la superficie del 

electrodo y el azufre globular se encuentra distribuido esporá-

dicamente. 

La naturaleza del azufre formado no es facil de estudiar debido 

a que se encuentra embebido en la capa amorfa de PbC1 2 ; su 

identificaci6n es posible por la coloraci6n amarill~~ta que da 

a la capa de PbC1 2 en la superficie. Agregando tolueno se disuel­

ve el azufre y el color amarillento desaparece dejD:-:dQ un dep6-

sito blanco de PbC1 2 • 
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El electrodo se vuelve a polarizar en las vecindades de po­

tencial de o.av En la regi6n del pico e, identificandose una 

red amarillenta de cristales de Pbso4 que cubría la capa amor­

fa de PbC1 2 • 

La presencia de azufre elemental embebida en el depo§ito 

de PbC1 2 y Pbso4 solo puede ser identificda con difracción de 

rayos X. 

En este estudio se concluyo que el fen6meno de pasiva­

ci6n durante el proceoso de disoluci6n del PbS en una soluci6n 

de HCl es debido a la formación de S, PbC1 2 y Pbso4 en varias 

etapas de polarizaci6n an6dica. 

2.0 

1.0 

e 

0.75 

Potencial en V vs N.H.E. 

1.25 

Figura 1.6 Curva an6dica potenciodin~mica para PbS en llCl l.OM 

y una velocidad de barrido de lOmV/min. 
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C A P I T U L O I I 

TERMODINAMICA DEL SISTEMA Pb-S-H20 



que el potencial de un_ metal puro. Sin embargo 

la ·ecuaci6n de Nernst es necesario tomar en cuenta el potencial 

qu!~ico del metal en forma de sulfuro~ es decir, 

+ ne !;!S 

E = El 2.3 RT 
log a + 

Mº(MS) 

2.3RT (II-1) 
nF nF 

Donde ªMº es la actividad de Mº con respecto al estado estandar 

(el estado está'ndar de un metal puro). 

Recordando que en la regla de las fases de Gibbs, un mineral 

sulfurado simple "MS", a presión y temperatura constante tendrá 

un grado de libertad, el cual puede ser identificado con el 

potencial qu!mico del metal puro~M(MS} = -RT ln ªMº mientras 
esté conteniendo solamente una segunda fase y ésta no sea en 

forma de azufre elemental, este potencial qu1mico es la variable 

independiente en términos de la ecuaci6n (II-1). 

El mineral sulfurado tendrá asociado estequiométricamente 

un potencial qu1mico. El potencial qu1mico tendr~ un limite 

superior y un 11mite inferior. Los limites describen la compo­

sición de los dos componentes en el diagrama de fases. 

En la regi6n donde el diagrama de fases s6lo contiene una fase 

Y esta es el sulfuro, por ejemplo sulfuro de plomo, el límite 

inferior corresponde al potencial del pa~ azufre elemental/sulfuro 

Si la soluci6n contiene iones del metal, la actividad del sulfuro 

puede obtenerse a partir de la actividad del i6n metálico y 
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Donde fH 5 es la fugacidad del H2s(g) y a 5o es la actividad del 

azufre eiemental en la fase sulfuro s6lido. De hecho el potencial 

de la ecuaci6n (II-2) es exactamente el mismo que el de la ecua­

ción (II-1) debido a la relación entre la fH 5 y la aMn+ en la 
2 fase acuosa. 

En un sistema de un mineral ternario, tal como cu-Fe-s 6 
Ni-Fe-s, donde se tiene más de un componente, y por lo tanto 

uno o más grados de libertad, la ecuación para el cálculo del 

potencial todav1a puede ser escrita en la misma forma de la ecua­

ción (II-1) o la ecuación (II-2). Pero la relaci6n entre las 

actividades ªMº y a 5o en el sólido esta sujeta a una variable 

adicional; la actividad del segundo metal. El tratamiento ter­

modin~mico involucra las relaciones de Gibbs-Duhem para los 

sistemas de tres componentes. 

Para un sistema de tres sulfuros, ~l sistema equivalente es de tres 

fases. En el caso en que existan tres sólidos en equilibrio entre 

s1 es mucho más lento el proceso que para el caso en que exista 

una fase con dos s6lidos y no vale la pena hablar de los deta-

lles termodinámicos para el sistema de tres componentes. En mu­

chos casos es mucho más útil considerar un proceso de dos seudo­

componentes. Por ejemplo, para el mineral calcopirita, el limite 

superior 11mita la estabilidad termodinámica en medio ácido y 

está expresado Por la siguiente ecuación: 
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E (II-3) 

Esta ·reacci6n involucra t-res fases sólidas: covelita (CuS), 

azufie tsº}--y colCopir_ita (CuFes 2 ). De hecho, la covelita 

nunca es considerada como producto de la descomposici6n de 

la calcó"pirita en c-16s experimentos de oxidación ánodica, 

como se-observa· e~ la reacci6n siguiente: 

2sº + cu 2+ +Fe 2+ + 4e = CuFes2 

E 
(II-4) 

La cual es relativamente reversible e involucra solamente 

dos fases sólidas. Esta, es la evidencia de que el azufre 

y el metal se separan en un experimento de oxidaci6n 

~nodica relativamente rápido y a bajos sobre potenciales. 

La reacci6n cu2+ + CuFes 2 2Cus + Fe2+ en medios 

ácidos ocurre lentamente y a una temperatura de aproximada­

mente 1eoºc, pero la covelita es oxidada rápidamente por 

alg6n oxidante más fuerte que el cu2+. 

La electroqu!mica y termodin§mica de los minerales sul­

furados se puede resumir en el contenido de los diagramas 

E-pH. Auxili§ndose de estos diagramas se pueden predecir 

termodin§micamente las racciones electroqu!micas que 

pudiesen llevarse a cabo en las diferentes regiones o 
intervalos de E-pH por lo tanto se tiene una idea,de las 

zonas de estabilidad de los diferentes componentes del , 
sistema en un medio acuoso. Pero el diagrama no nos da 
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ninguana informaci6n de 1a-velocidad de descomposici6n o ines-

tabilidad del sistema. Generalmente, en los diagramas de E-Pll 

para minerales sulfurados se observa que et azufre es oxidado 

hasta sulfato solamente a grandes sobrepotenciales, debido a 

esto casi no se toman en cuenta las 11neas que representan la 

producci6n de SO~-. Sin embargo, la producción de sulfato a 

partir de un mineral sulfurado durante una polarizaci6n an6di­

ca a grandes sobrepotenciales es un estudio electroqu1mico de 

gran importancia. 

24 

E. Peters {1) reporta que Brodie en t967, estudi6 algunas 

reacciones electroquímicas del sistema PbS-HC10 4 diluido, pos­

teriormente Maj ima ( 1) , construyo el diagrama E-pH que se muestra 

en la figura 3 .. 

Analizando un poco este diagrama se observa que se pueden 

predecir tres rutas para descompone= el PbS (2), que estarian 

expresadas por las siguientes reacciones: 

PbS + 2ox Pb2+ + sº + 20,.- (II-5) 

PbS + 4H 20 + ªºx PbSo4 
+ BH+ + aox- lII-6) 

Las dos ecuaciones anteriores representan la descomposiciOn 

del PbS por oxidación. 

La descomposición ~cida ser1a: 

PbS + 211+ Pb2 + + H
2

S (ll-7) 

PbS + 2UC1 

PbS + n
2

so 
4 

l II-9) 
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a) CARl~CTERIZAC!ON DEL MATERIAL DE LLEGADA. 

Se trabaj6 con galena (sulfuro de plomo PbS ), proveniente 

rle la Mina Real del Mor.te, Pachuca, Hgo. México. 

El trozo de material pesaba 425 g, el cual fué cortado en for-

ma de cubo de dimensiones de lcm xlcm x lcm; se obtuvieron 

6 cubos,de los cuales 3 fueron utilizados para realizar un 

anfilisis semicuantitativo utilizando un microscopio electro-

nico de barrido, obteniendose los resultados mostrados en la 

tabla III-1. 

1 

Zona Analizada Elemento en % en peso 

Fe Pb s 

! 
de hierro ¡ Pirita 35. 57 10.18 54.24 

i Maclas de PbS 0.03 86.88 13.08 

~es planos 

PbS 0.12 86. 73 13.15 . 

Tabla III- l. Analisis semicuantitativo. 

De tal material desmoronado se tom6 una porci6n de 2Sg 

y se molió a 30 mallas; este fué cuarteado tomandose 3 muestras 

de 19 cada una. estas muestras se diso1vier6n con ácido n1tr1-

co calentando a soºc y al enfriarse se aforó cada muestra con 

agua bidestilada a lOOml y se les realiz6 un an§lisis químico 

cuantitativo utilizando la t6cnica de Espectrofotometr!a de 

Absorción Atómica para conocer la composición química del ma-



Se determino"" el % _de h!imed.id _-del· PbS iílailtenieÚdo u~a 

muestra ciurante 4 ·_horas en una est'ufa·_ -a una -ternpcirattii-a de· 

13oºc -- 1soºc ·, calculand_d e1 .% de h~eda'd __ .-p:,r·.'.:p'6:r::~·¡d¡ ·- ~ 

Donde pi 

pf 

Peso inicial_--de--la muestra ·:{9). 

P,e_S.P fillai-~·de -1.i muestra. (~). 

Dando ComO" resultado: 
Pi 3. 0105 

Pf 2.8992 

l de húmedad 3.7 

Htlmedad = 3. 7 % 

La determinación del i de azufre se llevo a cabo en un 

cuantificador de Carbono - Azufre 

dando los siguientes resultados: 

Peso de muestra 

O.lOl.5 9 

0.1120 9 

0.1152 g 

pesando tres muestras, 

\ De azufre 

13. 301 

13.402 

12.9~0 

% de Azufre en el PbS 13.22~. 
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Preparaci6n del electrolito. 

Se utilizó ~cido sulfGrico de la marca JT. Baker con una pur~ 
za del 98.4% y densidad de 1.84 g/ml. 

Las concentraciones de ~cido experirnentad6s fueron las siguie!!_ 
tes: 

0.1 Molar. 
0.5 Molar. 
1 Molar. 

El electrolito se prepar6 de la siguiente manera: 

CSlculo de las alicuotas que se tomaron de H2so4 concentrado y 
se aforaron a 250 ml con agua bidostilada. 



Ali.cuota 

la. Alicuota 

ja. Alicuota 

(pm) (M) / 1000 (250mll 
(Pureza} (Densidad) 

(98 g) (O.lM) / 1000 (250ml) 
(0.984) (1.84g/rnl) 

(98 q) (O.SM) /1000 (250rnl) 
(0.984) (1.84g/ml) 

(98gl (lM) /1000 (250r1l) 
(0.984) (1.84g/ml) 

13. 53 rnl. 

Las mediciones de pH a estas soluciones se hicieron con un 

pH-metro, obteni~ndose: 

Primera soluci6n: O.lM con un pH 0.997 

Segunda soluci6n: O.SM con un pH = 0.295 

Tercera soluci6n: lM con un pH = O. 

b) PREPARACION DEL ELECTRODO. 

El problema que en esta etapa se presenta es que al tratar 

de cortar el cubo de PbS con un disco de carburo de silicio, 

el material se desmorona y es dificil obtener una cara de las 

mismas dimensiones en sus seis lados. Para obtener piezas 

de PbS de lcm x lcm x lcm se cortan cu!Jos grandes y con una 

lija se van rebajando hasta llegar a estas dimensiones. 

Para hacer la conexión eléctrica se le hi~ieron unas pequñas 

hendiduras en los filos al cubo, de dr:.nde se amarró un hilo 

de cobre de 99.99 'i; de pureza 
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d§ndole dos v~oltas lo más apretado posible; el alumbre de 

cobre se introdujo en tubo de vidrio para protegerlo del 

ataque del 5cido sulf6rico. Este arreglo se rnont6 en una 

resina ep6xica de colada en frie. Fraguada la resina se 

desrnont6 del molde y se puli6 la cara visible del cubo. 

Para asegurarse de que la conexión eléctrica hab1a quedado 

bien, se procedi6 a medir continuidad el€ctrica entre el 

extremo del alarnbre y la cara pulida del cubo, obteni€ndose una 

buena conductividad eléctrica, lo cual reconf irrna que un 

mineral puede ser utilizado corno electrodo (1), ya que su 

comportamiento es similar al de un electrodo de un metal 

puro. 

e) EQUIPO USADO • 

Para realizar el análisis semicuantitativo se utiliz6 un 

Microscopio Electronico de Barrido y Microsonda modelo 

35 C.F. Ortec Sistema 5000 (de energta dispersiva). 

En el an&lisis cuantitativo se emple6 un Espetrofot6metro 

de Absorci6n At6mica de la marca Varian Modelo 1475. 

Para determinar el \ de azufre se utilizó un cuantificador 

de carbono y azufre marca Garry W. Dietert Co. 

31 

En los experimentos electroqu1micos se emple6 un potenciostato 

-galvanostato marca PAR modelo 173 con una interfase 

tambien marca PAR modelo 276, conectada a una computadora 

Apple II con su impresora ATI-1000~ 

Con este equipo se realizaron pruebas de potencial de corro­

sión contra tiempo y barridos de voltametr!a cíclic~. 

Las pruebas de voltarnetr!a c1clica también se corrieron en 

un potenciostato marca BAS modelo CV-74 con su respectivo 



graficador BAS XY. 

d) • VOLTAMETRIA CICLICA. 

El desarrollo de la experirnentaci6n fué el siguiente: 

después de preparado el electrodo y el electrolito se 

procedió a montar el arreglo que se muestra en la fig. 

III-C,, y utili.zando el potenciostato "PAR" se corrieron 

pruebas de potencial de corrosión contra tiempo,obteniéndose 

las curvas que se muestran en las gráficas III-E. Esta 

fu~ la primera etapa. 

La segunda etapa consistió en aplicar con el potenciostato 

"PAR", Voltametr1a ciclica a tres electrodos en la siguiente 

forma: 

1) Se introdujo el electrodo nG.mero 1 en la solución de 

H
2
so4 O. lM y se le apl.ico tres _barridos de potencial a 

tres velocidades distintas {lOmV/s, 20mV/s, 30rnV/s). 

2) Se sac6 el electrodo, se lijó con lija 600, se lavó 

con agua bidestilada y se introduj6 en la soluci6n de 

tt2 so4 O.SM, se aplicaron los tres barridos de potencial 

(lOmV/s, 20mV/s, 30mV/s). 

3) El electrodo se lij6 y se lav6, se introduj6 en la solu­

ci6n de tt2so4 lM y se le aplicaron los tres barridos de 

potencial (lOmV/s, 20mV/s, 30mV/s). 

4) En cada electrolito y a su vez en cada barrido de potencial 

se aplicaron dos prebarridos. 

Los cuatro puntos anteriores fueron repetidos a los otros 

dos electrodos. 

Las curvas obtenidas en esta etapa se muestran en las figu­

ras 1 y 2. 
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La tercera etapa: Se utilizó t_:l. cqu.ip~ de Voltametrí.i C.1clica 

"BA5" para aplicar ciclos de potencictl a los tres electrodos, 

efectuando tres barridos a cada electrodo. La velocidad de 

barrido se mantuvo constante a lOmV/s, obteni~ndose las 

gráficas de las figuras 4,5 y 6. 

Los electrolitos s61o se utilizaban en cinco barridos y 

se preparaban de nuevo con la finalidad de evitar que la 

concentraci6n de algún i6n que se produjera fuera aumentando 

y afectara las reacciones electroqu!micas que se estuviesen 

llevando a cabo. 

Para evitar en lo más posible la est~tica y caídas de voltaje, 

antes de cada experimento se midi6 continuidad eléctrica 

al circuito utilizando un multimetro. 
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DISCUSION DE RESULTADOS 

Desde hace algunos años, se esta prestando una a~enci6n especial 

a los procesos electrometalúrgicos en medio acuoso de los sul­

furos minerales, por las siguientes razones: 

a) Utilización creciente de energía eléctrica. 

b) Evitar la contaminaci6n atmosferica por los compuestos de 

azufre. 

e) Obtención de metales de alta pureza y a menudo azufre elemen-

tal en una sola etapa. 

d) Posibilidad de tratar minerales de baja ley. 

La mayoría de los sulfuros son semiconductores y pueden ser­

vir para conducir la corriente eléctrica a temperatura ambiente. 

Empleados como ánodos en una solución acuosa, dan lugar a la si­

guiente reacci6n. 

Mxsy ---------- xMn+ + ysº + xne 

Mientras que en el c~todo tiene lugar la reacción: 

M"+ + ne- --------- M 

El estudio bibliogrSfico de los resultados obtenidos hasta 1a 

fecha permiten establecer una cierta correspondencia del compor­

tamiento an6dico de la galena en los diferentes medios {11). 

Las reacciones de electrooxidaciOn de la galena pueden ser m~l­

tiples y complejas. Pueden hacer intervenir fen6menos de pasi­

vaci6n o compuestos metaestables que vuelven el proceso irre­

versible. En cada uno de los casos, la insolubilidad de las sa­

les de Pb han limitado de manera considerable la disoluci6n de 



la galena. La selecci6n de un electrolito adecUado es muy a 

menudo dificil de establecer. En este caso., se ha optado por 

el H2 so 4 , ya que interesaba, cr. esta primer¿~ investigaci6n 

conocer el comportamiento del mineral en un medio ácido oxidante. 

Bus:c·ando una correlación entre los resultados reportados en la 

bibliografía y as! contribuir al estudio de la cinética y del 

mecanismo de la disolución an6dica en·medio de H
2
so

4
. 

_En este tr~bajo se han obtenido las curvas potenciodinSrnicas 

de oxidaci6n del PbS en medio de H
2
so

4
, controlando diferentes 

par~metros y estudiando el comportamiento de los electrodos. E! 

objetivo_ es aportar nuevos elementos al estudio del comportamiento 

electroqu!mico de la galena en niedio ácido. 

VOLTAMETRIA CICLICA 

Se han obtenido los voltamogramas de electrodos de gale­

na en el intervalo de potencial comprendido entre 200mV y 600mV 

(ese)¡, con velocidades de barrido de 10,20 y JOmV/s (figuras ly2) 

para diferentes concentraciones de H2so4 • Se pueden observar 

tres picos (figura 1). El primero se situa alrededor de 350mV 

{ese), el segundo, a 420mV (ese) y el tercero a 600mV (ese), 

que puede llegñr. a confundirse con la oxidación del H2o, por 

las zonas de potenciales a que tiene lugar. Hay que hacer notar 

que el segundo pico no se distingue siempre muy bien del tercero 

{solo a velocidades de 30mV/s) y para velocidades de lOmV/s desa-

rece. Así mismo para bajas velocidades de barrido del potencial, 

el primer pico casi desaparece, transformandose en una meseta. 

Con el fin de estudiar la cvoluci6n de los picos, se han 

obtenido tambicn los voltamogramas en las concentraciones de 



H2so4 estudiadas, a· una velocidad de barrido baja (lOmV/s) 

(figuras 4,5 y 6) 

El tercer pico es 

barridos, 

La forma 

represen ta en l.a figura· 

nes que tienen lugar en 

dos picos. 

de 
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Del diagrama· de Po~·rb.3ix·--(Pb-s_..:.H 2.o)-.,fig\1r_a_ 3', ·se puede.­

observar que el ataque cat6dico de la galena- tiene lugar mediante 

la reacci6n; 
PbS + 2e ---------- Pb 

La disoluci6n cat6dica de la galena va acompñada de la producción 

de H2s, por lo que se ha intentado evitar la misma. E1 interes 

se ha concentrado en la disolución an6dica. 

La electrodisoluci6n de la galena en H2so4 presenta tres 

picos anÓdicos. El primero se situa alrededor de los 350mV (ecs). 

El diagrama E- pH indica la reacci6n de oxidaci6n de H2s a S. 

La intensidad de este pico disminuye con el .número de barridos 

(figuras 4,5 y6) y el origen del mismo parece recidir en la oxi-

daci6n del H2s. a S. 

Trataremos el segundo y el tercer pico de una manera conjunta, 

ya que estan muy pr6ximos y el segundo desaparece a menudo a ex-

pensas del tercero. La presencia de dos picos indica la existen-

cia de otras reacciones de oxidación de la galena, los productos 

de las cuales bloquean la superficie . El examen visual de un 

electrodo después de una experiencia revela la presencia de un 

depósito blanco muy adherente y algunos puntos amarillos. Estos 

puntos se disuelven en tolueno, lo que es característico del s. 
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de los 

PfOpio-~cido. 

la-. oxidación . di-

+ 6e 

PbSO'IJ, 

Pbso4 + BH+ + Se-

La segunda hipótesis implica suministrar una energía considera­

ble al azufre (no conductor) para que se oxide a sulfato, lo cual 

no parece posible en las condiciones de potencial estudiadas. 

Las hip6tesis posibles reducidas a la 1ª y Jª suponen las 

siguientes reacciones; 

PbS Pb2+ + S + 2e E~= 0.354 V (enh) 

PbS + 4H2Q ------- PbS04 + BH+ + Be- ; E~ = O. 356V (enh) 

Estas dos reaciones por sus potenciales, deberían ser simultaneas. 

Hay que señalar, sin embargo, que los valores 

de las concentraciones de los diferentes iones en solución 

cambian el potencial de su valor estandar. El potencial de la 

segunda reacción es mucho m~s sensible a los valores de las· con-



•• 

E : E~ + E ~ E~ - 0.059pH 

Debiendo señalar , no obstante que el involucrar 8 electrones. 

demandará una corriente 4 veces mayor que la primera. 

Es por esto que siempre se ha encontrado sobre el electrodo 

la presencia de S Clª hipótesis), pese a que su dominio de es­

tabilidad es muy restringido a pH ácidos (figura 3.). Hay que 

señalar tambi~n que la energ!a de formación del s amorfo debe 

ser menos grande que la del S cristalino, lo cual aumentaría el 

dominio de estabilidad del s. 

A potenciales bajos, la superficie del electrodo estara cu-

bierta de s, mientras que a potenciales más nobles se empeza-

r!an a formar cristales de Pbso4 en cantidad creciente. Al mis­

mo tiempo, la cantidad de S disminuiría, sin.por ello anularse. 

Una posible depolarizaci6n y por tanto, sobrepotenciales 

menos importantes pueden explicar el segundo pico del 

voltamoqrama. Se puede pensar que el s solo no puede bloquear 

la disolución de una manera sensible, a consecuencia de se poro­

sidad, pero la polarizaci6n de concentraci6n ( sobrepotencial 

de difusi6n} al nivel de la porosidad y al cambio de estequi6-

metria en una interfase activa y progresiva ( en el fondo de los 

poros por ejempla) puede llegar a controlar la velocidad de di­

soluci6n. En este caso el bloqueo por el s y el de los poros. 

se añade al fen6meno principal { tercer pico ) de bloqueo de la 

superficie por el Pbso4 . 

La figura 6 presenta la evolución del proceso an6dico de 



Ciscluci6it después de- ·una serie de barridos sucesivos. Para un 

potencial dado., por ejemplo 400mV, la intensidad de corriente 

-=.!s:-:i:iuye co:i el nfünero de barridos, lo cual es un indicio· de 

que la acumulaCi-6ii de ·~os ptoductos de disoluci6n juegan un. pa­

pel importante sóbre ·el rriecaniSmo" de_-. pasivaci6n •. -En éste caso. 

la acumulación resiili:a de qtie los prodU_c.tos no se redisulven 

¿espués- del barrido cat6~ico. figüra 1). 

Fijando la atención 'en--el primer p·1_Co se- PuedE('ObServá.'r 

le siguiente: 

Sea s la velocidad de barrido del potencial. Para un electrodo 

de PbS, las fuciones ip ~f( s 11 2 ), Vp = f( s 1 i2 ) y Vp=f(ip) 

donde ip es pico de corriente y V p pico de voltaje_¡_ estas tres 

funciones graficadas son lineas rectas (figuras V-I, v-'I/). 

De acuerdo con Gileadi {13) la primera funci6n lineal significa 

que se trata de una reacción irreversible. Esta reacci6n es el 

bloqueo de la superficie por el S. 

La carga O cantidad de corriente suministrada al electrodo 
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en H2so4 lM, entre el potencial de corrosi6n ".l el voltaje corres­

pondiente (figura 2~ se puede calcular a partir de ; 

e¡ ~ ydt = l/s f id'J 

donde i% densidad de corriente. 

s= velocidad de barrido del potencíal. 

La carga suministrada es practicamente la mís~a, in?ependiente­

m<::!nte de la velocidad de barrido del pnt(mci-~l. T.o cual podr{a 

considerarse como una c~nsecuencia de quP. lu irreversibilidad 

de las reacciones anódicas aumenta con la ve1"1i:idad de barrido 
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del po~encial. A partir de una determinada velocidad de barr~do, 

la irreversibilidad de las reacciones an6dicas no aumenta 

sensiblemente la tasa de ataque. La carga suministrada al elec­

trodo de PbS flutua alrededo~ de un valor ~cdio. 6.5 C/cm2 , que 

corresponde a la formación de una película sobre el electrodo. 

Al aumentar el pH y de acuerdo con el diagrama de Pourbaix, 

se tiene una zona en la cual solamente el sulfato es termodin5-

el potencial de la reacción ~, por 

con e1 pll. AdemSs, la forma-

por el aumento de pH, lo cual 

disminuir con el 

en este sentido 

En genernl, la acidez aumenta la disoluci6n, lo que qu.tere 

decir que la intencidad del pico y el potencial del mismo debe­

rían aumentar y disminuir respectivamente. Se puede observar un 

desplazamiento del voltaje del pico hacia valores menos nobles 

(m§.s negativos) . 



CONCLUSIONES 

Con los resultados experimentüles obtenidos, se puede 

concluir lo siguiente: 

El comportamiento electroquímico de la galena en medio 

que en su rama an6dica 

picos a altas velocidades de barrido y dos 

velocidades. Los dos picos m~s notables 

pueden asociarse a los siguientes procesos: 

Pico I; Oxidaci6n del H2S a S. 

Pico II; Disoluci6n del PbS con formación de PbS0
4

• 

2.-. La electrodisoluci6n de la galena en medio tt 2so 4 parece 

tener lugar según la siguiente reacción: 

PbS + S + 2e 
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La formaci6n de la película de Pbso 4 parece ser determinan­

t:-e,, al bloquear la. superficie del electrodo y pasivarlo. 

3.- Desde un punto de vista práctico, y referente a la disolu­

ción por vía electroqu1mica de la galena, existe una zona 

de potencial (E GOOmV (ecs}) que proporciona un ataq~e 

acelerado con formación de S y PbS0 4 , aumentando la torma­

ci6n de este último producto a potenciales m~s nobles. 

A bajos potenciales, la tormaci6n de S es predominan­

te, pero la velocidad de ataque es muy pequeña. 
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