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nent of the sulfides. Specific cases of the Pyrite-Chalcopyrite and Pyr-
rhotite - Pentlandite deposits haye been discussed.

I. - INTRODUCCION

Las reacciones de meteorizacién de yacimientos minerales son por lo
general mas complicados que aquellas asociadas a los minerales forma
dores de rocas, porque la mayoria de los metales presentan mas de
una valencia en ambientes normales de meteorizacién. Los procesos
de meteorizacién tienen gran importancia econémica en la concentracién
de depdsitos de metales preciosos de bajo tenor.

Los agentes de metéorizacién producen en los depdsitos de sulfuros el
equilibrio electroquimico, dando origen a sulfuros secundarios y oxidos

minerales.

Valores de Eh - pH tienen efectos significativos en la comprensién dela
meteorizacién y oxidacion de los yacimientos de sulfuros. Estos facto-
res rigen aspectos tan importantes como zonacién de un depdsito, gra-
dacion de menas hipogenicas hacia la zona supergénica y formacion de
una zona oxidada en la superficie de los sulfuros supergenicos y ade~
mas formacién de depésitos de hierro estables dispuestos en capas.
Los diagramas de Eh -pH [facilitan el entendimiento de asociaciones es
tables entre diferentes compuestos en un sistema geologico dado.

Hay muchas variables en los ambientes de meteorizacidn. Estas inclu-
yen : temperatura, lluvia, naturaleza fisico-quimica de la roca y de la
mena, relieve, drenaje y movimiento del agua subterrianea. Estos fac-
tores complejos, por si mismos forman sistemas quimicos individuales
y junto con el tiempo geolSgico modifican significativamente los perfiles
de meteorizacidn y oxidacién de los yacimientos de sulfuros.

La naturaleza de los productos de oxidacién de sulfuros y su comporta-
miento general en la zona de meteorizacién, son deducidos en base a

varios diagramas de estabilidad, que se acercan bastante a la conducta
observada en la naturaleza (Figura 1). Sin embargo, datos termoquimi
cos de numerosas fases estin ain en investigacion. En general estos

estudios muestran el limite entre oxidacion y estabilidad de sulfuros y
clasifican algunas relaciones individuales entre minerales oxidados es-
tables que coexisten con los sulfuros.

II. - METEORIZACION DE SULFUROS
La meteorizacion involucra todos los procesos de reconstitucién que tie-

nen lugar en la zona cercana a la superficie, ambiente este caracteri-
zado por T P bajas, alta concentracién de agua y presencia de oxigeno
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libre y didxido de carbono. Las reacciones quimicas resultantes inclu-
yen ionizacién, hidrélisis y oxidacidén. Con los procesos de meteoriza-
cién se inicia el ciclo geoquimico secundario.

Dos de las reacciones quimicas mas importantes involucradas en la des
composicion de las rocas son la hidratacion y la hidrdlisis, las cuales

fomentan la ionizacién y formacién de coloides. Por ejemplo, la hidré-
lisis de silicatos produce complejos silicicos y aluminosilicatos coloida-
les, liberando cationes que pueden ser absorvidos o coprecipitados con

las fases coloidales (Hawkes & Webb, 1962).

En la meteorizacién de sulfuros ocurren reacciones electroquimicas en-
tre el azufre y el medio acuoso. La alteracion sppergénica de sulfuros
se presenta como un proceso de corrosidn electrolitica (Thornber, 1975\
Los procesos electroquimicos incluyen reacciones de oxidacién-reduccién,
reacciones de media celda con intercambio de electrones y concentracion

del i6n hidrégeno.

%1 ambiente geolégico de la meteorizacién de sulfuros se describe mejor
usando los parametros variables Eh, pH determinados por la actividad

idnica especifica. Para todo sistema de oxidacidn-reduccién, una half-
reaction puede formularse asi:

estado de reduccion = estado de oxidacién + ne
n'= No. de electrones involucrados en una "half-reaction"

El potencial "half-cell" correspondiente estd dado-por :

o RT (estado de oxidacidn)
Eh = E Y oF Ln (estado de reduccion)

donde Eh = potencial de "half-cell" relativo al electrodo normal de hi-
drogeno.
E© = potencial "half-cell" normal.
R = constante de los gases
T = temperatura absoluta
F = constante de Faraday

a 25°C, la reaccion anterior queda asi :

0.0592 | . (C)° (D)4
n (a)a” (B

Eh = E° +

El limite superior de estabilidad de Eh-pH puede determinarse de igual
forma que para el agua y esto puede expresarse mediante las siguientes

ecuaciones :
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2H0 = O3 + 4H' (ag) + de

Eh = E° +

P +14
0.058 R 02 (HT)
4 (qu)z

donde : POy = presion parcial de oxigeno

Eh = EO 4'0'—259-10g HYH4

Sustituyendo: - pH por (H*)

Eh = E® - 0:059 pH

Asf, el equilibrio entre agua y oxigeno a una presién parcial de 1 at -
mésfera es una linea recta en un diagrama de Eh-pH, con una pendien
te de -0.059 voltios por unidad de Eh. Usando la energia libre nor-
mal, E© puede calcularse en 1:23 voltios.

Sato (1950) investigd el rango de valores de Eh y pli en las zonas de

meteorizacién y oxidacion de sulfuros, basado en mediciones del Eh y
pH de aguas en minas, cerca a la zona de oxidacion de la mena. Es-
tos resultados se han representado graficamente en la Figura 2, defi-
niendo las condiciones quimicas bajo las cuales cominmente se oxidan
los sistemas sulfurosos. LaFigura 3 muestra las deducciones de Sato
en cuanto a las condiciones limite de estos ambientes.

Por estudios de estabilidad de oxidos de Hierro, podria postularse que
el limite inferior de penetracion de la oxidacién es Eh = 0,221-0,059
pH, mostrando que el limite entre magnetita y hematita es paralelo al
de hierro-magnetita (Figura 4) y el limite superior es Eh = 0.895 -

0.592, donde tedricamente la descomposicion catalitica del perdxido de
hidrégeno, controla el potencial de oxidacion en un sistema acuoso. Si-
milarmente el limite inferior de pH postulado se toma como 5.96
5.65 Eh y el l{mite superior de pH es 10. En estimaciones del limite
natural de Ch - pH, Garrels y Christ (1965) han mostrado que medicio-
nes sobre la mayor parte de la superficie de agua corresponden a una

linea situada debajo y en posicién aproximadamente paralela al limite

superior de estabilidad del agua (Figura 5). Esta linea se conoce co-
mo el potencial irreversible de oxigeno, siendo el limite de estabili-

dad H30-0y. Sobre este diagrama se han considerado los limites de

Eh - pH encontrados para ambientes cercanos a la superficie. Este tipo
de diagrama puede ser usado para mostrar la meteorizacién de sulfu-
ros en diferentes sistemas geoldgicos.
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La estabilidad de las fases sulfurosas puede ser predicha en base al
Eh - pH de la estructura de meteorizacion y seria -subsecuentemente apli
cada a la comprensién del equilibrio de sulfuros y de 6xidos minerales
supergenicos. Esto indica la co-existencia de asociaciones mineraldgi-
cas particulares bajo rangos variados de Fh - pH. Fsto se muestra en
la Figura 6, donde se ven claramente las relaciones de estabilidad en -
tre compuestos de cobre supergénico en el sistema Cu-H20-0,-5-C0jp.
Con la adicién de CO, (Peog = 10-3.5) y azufre (XS = 1¢-1) al sistema
Cu-H30-0y, se forma malaquita en lugar de tenorita. A presiones de
CO02 mayores, el campo de la malaquita se extiende hasta Cuprita y
aquella sale del sistema. Los sulfuros se extienden profundamenteen el
rango acido y la calcosina precipita a partir de aguas cupriferas acidas
cuando estas se encuentran con sulfuros, bajo' condiciones reductoras.
La calcosina no se oxida produciendo azufre nativo, porgque el azufre no
coexiste con calcosina.

Estudios de esta naturaleza serfan muy itiles en la comprensién de la
meteorizacidn de sulfuros, especialmente en lo relacionado con la altera

cion supergenica.
I1I, - OXIDACION DE SULFUROS
A, - INTRODUCCION

La quimica del azufre muestra que los yacimientos de sulfuros pueden
ser facilmente afectados por meteorizacidn quimica. [l azulre puede
ser fdcilmente oxidado a idn sulfato, pasandn por etapas intermedias
de azufre libre y S03. Los metales son convertidos en componentes in-
solubles, estables bajo condiciones de superficle o pueden estar en so-
lucidn. Iones metalicos disueltos pueden ser removidos por el agua
subterridnea o llevados al interior de la parte inoxidada del depdsito de
sulfuro y precipitados luego por reaccién con loa minerales de sulfuros.

Aunque la oxidacion de sulfuros simples. tales como galena, parece ser
ficil, el mecanismo actual, de reacciones qufmicas y otras etapas invo
lucradas en complicado. Sin embargo, siempre parece haber varias po
gibilidades para tales mecanismos, como ha sido mostrado por Sato
(1960), por los cuales el agua es oxidada a peréxido de hidrégeno en
cantidades trazas y este perdxido actia como agente activo en la oxida-
cién de sulfuros. Sato tambieén ha mostrado que la oxidacién del azu-
fre en el sulfuro opera a través de series de reacciones de oxidacion

parcial.

Casi invariablemente, reacciones de oxidacién son mas dificiles de es-
cribir para carbonatos que para sulfuros, porque se debe considerar
la estabilidad y ocurrencia de los productos derivados en ambientes
naturales. As{, en la oxidacién y subsecuente conversion de esfalerita
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en simithsonita, productos tales como S0,, S03 no pueden considerarse
naturales, tampoco es posible la produccion de carbonato insoluble y a-
cido fuerte al mismo tiempo. Estas reacciones también son considera-
das mejor por pasos, en ambientes naturales, con la produccién de aso
ciaciones mineraldgicas compatibles.

La oxidacion de sulfuros insolubles generalmente lleva a la formacidn
de soluciones acidas. La hidrdlisis de iones metdlicos o la precipita-
cién de hidréxidos insolubles pueden cuasar incrementos en la acidez.
El grado de acidez depende de la naturaleza del ion metalico, del gra-
do de su hidrolizacién o de la insolubilidad de su hidrdxido.

B.- ENRIQUECIMIENTO SUPERGENICO DE SULFUROS

Frecuentemente los depositos minerales mas ricos estan localizados in
mediatamente encima de la zona inoxidada, pero debajo del_a[loramien_-
to oxidado. Este nivel a menudo coincide con el nivel regional del agua
subterranea. Sulfuros secundarios son formados generalmente por so-
luciones descendentes percolantes que contienen iones metdlicos deriva-
dos de componentes relativamente estables en la zona de oxidacién. En
la roca inoxidada, estos iones metalicos remplazan sulfuros y también
reaccionan con ellos, originando el enriquecimiento supergénico de sul-
furos.

Los yacimientos de sulfuros responden a la alteracién supergenica me-
diante mecanismos electroquimicos cerca a la superficie de oxidacidn.
(Gottschalk & Buehler, 1912; Sato, 1960; Habashi, 1966; Blain & Bro -
therton, 1975), Por oxidacion progresiva, los minerales de suliuros
llegan a ser inestables con respecto a soluciones subterrdneas oxigena-
das. En la primera etapa, cuando se alcanza un punto donde Eh de la
solucion excede el Eh del equilibrio, ocurre una alteracion supergenica
incipiente, Continuando la alteracién supergénica de menas primarias,
ésta puede ser considerada como una secuencia progresiva de reaccio-
nes de oxidacién-reduccion de media celda. En la superficie de yaci-
mientos, el oxigeno disuelto se reduce a grupo hidroxilio y el consumo
de electrones causa la polarizacién negativa. Asfi, durante la alteracion
supergenica, guerpos de sulfuros masivos se comportan probablemente co
mo grandes celdas de corrosion electroquimica.

En reacciones de alteracion supergénica el Eh decrece con el incremen-
to de la profundidad. Sobre la superficie del ugua, la mayorfa de los
sulfuros supergenicos, bajo la influencia de soluciones oxigenadas perco
lantes, se corroen muy rapidamente. La formacidn de oxidos de hierro
estables en la superficie de las zonas del yacimiento que tienen propieda-
des de conductores es la etapa tardia en la secuencia de reacciones.
Para la mayoria de los tipos de menas, la transformacion final de sulfu-
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ros a dOxidos es una reaccion cinéticamente rdpida (Dutriziac and Mac-
Donald, 1974). Estas, comunmente liberan cationes metalicos, algunos
de los cuales pueden percolarse a traves de superficie del agua y reac
cionar con sulfuros preexistentes, formandose asfi,zonas de enriqueci-

miento supergenico.

El cobre muestra el enriquecimiento supergénico mas notorio de todos
los metales. Cerca de la superficie de muchos depositos de cobre, la
parte mas rica del yacimiento esti frecuentemente formada por covelina

y calcosina. El proceso puede ser facilmente entendido mediante estas

reacciones :

Cu++ + ZnS——CusS + Zn“+

++ ++ -2 +
14 Cu + S5 FeSy; + 12 Ha0—>Cuy S + 5Fe +3SO4 +24H

Los metales desalojados por el cobre son llevados lejos en solucion pa
ra ser depositados mas tarde como limonita, smithsonita, etc., cuan-
do las soluciones llegan a ambientes oxidantes y menos acidos. La de-
positacion de calcosina o covelina depende de las condiciones de Eh y

pH en un punto dado.

La precipitacion de sulfuros de cobre también puede ocurrir debido a
la accion de soluciones acidas.migratorias descendentes que disuelven
los sulfuros primarios solubles. Por ejemplo :

cu™ + Hys——»cCus + 2H*

8Cu** + 5HS™ + 4H0—>4CuzS + 50472 + 13H'

El enriquecimiento supergénico preferencial en un metal, estd goberna-
do generalmente por: (a) muy baja solubilidad del sulfuro y (b) relativa-
mente alta solubilidad de los compuestos que se forman con los aniones
comunes de la zona oxidada.

El desarrollo de perfiles supergénicos puede verse muy bien examinan-
do los depdsitos de pirita-calcopirita y pirrotina-pentlandita, como se
muestra en esta seccion.

C.- YACIMIENTOS DE PIRITA-CALCOPIRITA

El cobre es liberado debido a la disociacién de calcopirita y aquel mi-
gra hacia abajo en un medio acido hasta nivel superior del agua subte-
rranea, donde reacciona con calcopirita y pirita. Eventualmente las

‘reacciones de enriquecimiento supergénico producen "'calcosina'. Las
reacciones de remplazamiento en proporciones atomicas tienen lugar a
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volumen constante para calcopirita, perv estan acompafiadas por signi-
ficativos decrecimientos de volumen para pirita.

Datos experimentales muestran que la rata de reacciones de enriqueci-
miento de calcopirita y pirita es retardada por el incremento en la acti-
vidad del i6n hidrogeno.

Las caracteristicas mmeraloglcas tipicas del enriquecimiento supergenl
coy de la oxidaciéon de menas de pirita-calcopirita se pueden generalx-
zar asi:

a. En profundidad, calcopirita reaccionan con cobre acuoso formando’
djurleita.

b. A medida que avanza el enriquecimiento, el cobre acuoso también
reacciona con pirita, formando calcosina con calcoplnta como pro-
ductos intermedios del enriquecimiento.

c. Los grupos formados durante el enriquecimiento tales como djurle
ita y calcosina se oxidan a malaquita y goethita.

d. La oxidacién de la djurleita enriquecida ocurre a través de fases
transitorias de covelina y calcopirita supergénica.

Las reacciones quimicas ocurridas durante las etapas tempranas del en
riquecimiento supergénico de yacimientos de pirita-calcopirita son las
giguientes :

FeSy + 8Hy0 514 e + Fe?* + 250472 + 16 H*

- +
CuFeS; + 8Hz0—s16e + Cu?* + Fel' 250472 + 16 H
Estas reacciones tienen lugar en la zona de oxidacidn o en la zona de li-
xiviacién, La conversion de pirita y calcopirita en calcosina en la zona
de enriquecimiento, ocurre segin estas reacciones :

FeSp + 2.8 Cu®* + 2.4 Hp0——>1.4 CuyS + Fe? +0.65042" + 4.8H*
AN
CuFeSy+2.2 Cul* + 1.6 Hp0 — 1.6 CupS + Fe2*+0.450,% + 3.2 u*

Sobre el nivel del agua subterrinea el asufre se nxida eventualmente a
sulfatos. El hierro liberado por disolucién de pirita y calcopirita preci
pita generalmente como geothita. Bajo e stas condiciones, la mayoria
del cobre es soluble y asi se acelera el proceso de enriquecimiento.
Las menas enriquecidas en cobre generalmente se oxidan siguiendo una
paragénesis compleja, formada por fases transicionales en las cuales
decrece la proporcién metal-azufre.
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D.- YACIMIENTOS DE PIRROTINA - PENTLANDITA

A niveles mas profundos de alteracion supergénica, la pentlandita es
reemplazada por violarita. Algo de hierro y niquel llega a ser libe-
rado durante el remplazamiento. Mientras el hierro precipita como
siderita y el niquel forma violarita adicional por reaccién con pirroti
na. A niveles mas altos de la zona oxidada, la violaritizacién de pen
tlandita y pirrotina llega a ser completa y la pirrotina se oxida pirita
y marcasita, El enriquecimiento del tenor tiene lugar a través del
remplazamiento de hierro por iones migratorios descendentes de niquel
en la violarita. Las reacciones quimicas involucradas en la alteracion
sugergénica de yacimientos de pirrotina-pentlandita puede expresarse
asi :

a. Sobre la zona oxidada ocurre digolucion de pifita y violarita :
FeS, + 8H,0— »Fe2* + 25042" + 16 H* + 14¢

Nig FeSq + 16Hp0—»2Ni%* + Fe?* + 450,27+ 32 5% + 308

b. En la zona oxidada, la violarita se enriquece :
NiZ* 4 NigFeSq——»NigFe, 5 Sq + 0.5 Fe’*

c. En la zona primaria de la mena, la piritizacion de pirrotina y la
violaritizacién de pirrotina y pentlandita ocurre segun estas reac
ciones :

FeqSg—->4 FeSy + 3 Fe?'

FeqSg+ Ni%*—__»NiFeySg

i (24 . 2+
2 (Ni, Fe7) Sg ———» Ni®" + 2 Niy Fe3.554 + 7 Fe
De estas reacciones se puede concluir que en el caso de oxidacion de
yacimientos de niquel, el conjunto de sulfuros supergenicos difiere sig
nificativamente del conjunto primario.

AGRADECIMIENTOS

Estoy profundamente agradecido con Clara Zuluaga M. por su asisten-
cia invaluable en la preparacion de este articulo. Igualmente con los
Doctores Jairo Alvarez y Humberto Gonzilez de Ingeominas, Medellin,
por la revision critica de este manuscrito. Este articulo se publica
con la autorizacion del Director de Ingeominas.



- 15 -~

REFERENCIAS
ANDERSON, J., 1959, Stability relation diagrams: Dept. of Geology,
Harvard University Graduate School. P
P

BASS BECKING, L. G. M., et al, 1960, Jour, of Geol., v. 68, No.

153.

BLAIN, C.F., and BROTHERTON, R. L., 1975, Self potentials in
relation to oxidation of nickel sulfide bodies within semi-arid
climatic. terrains: Trans. Inst. Min. Metall,, v. 84, p. B 123-¢

m

B-127, ¢
o

<

=)

DUTRIZIAC, J. E., and MACDONALD, R. J. C., 1974. Ferric ion
as a leaching medium: Minerals Sci. Eng., v 6, No. 2, p. 59-

100,
GARRELS, R. M., 1953, Geochem. et Cosmochim. Acta, v. 5, No.
153.

GARRELS, R. M., and CHRIST, C. L., 1965, Solutions, minerals
and equilibria: Ed. Harper and Tow, New York, 450 p.
GOTTSCHALK, V. H., and BUEHLER, H. A., 1912, Oxidation of sul-

fides : Econ. Geol., v. 7, p. 15 - 34,

1966. The mechanism of oxidation of sulfide ores in na-

HABASHI, F.,
61, p. 587 - 591,

ture: Econ. Geol., v.
HAWKES, H. E., and WEBB, J. S., 1962, Geochemistry in Mineral
Exploration: Ed. Harper and Tow, New York, 415 p.

KRAUSKOPF, K. E., 1967, Introduction to Geochemistry: Ed. McGraw-

Hill Book Company, 721 p.

SATO, M., 1950, Oxidation of sulfide ox:e bodies, Pt. 1; Geochemical
nvironments in terms of Eh and pH: Econ. Geol, v. 55, p. 928 -

961.
Pt 2; Mechanisn.s

SATO, M., 1960, Oxidation of sulflide ore bodies,
Geol., v. 55.

of oxidation of sulfide minerals at 259C; Econ.

p. 1202 - 1231.

THORNBER, M. R., 1975, Supergene alteration of sulphides (II); A
Chemical study of the Kambalda nickel depoles,»Chem Gg%

v. 15, p. 117 - 144, g -






