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nent of the sulfides. Specific cases o f the Pyrite-Chalcopyrite and Pyr- 
rhotite * Pentlandite deposita haye been discussed.

I. - INTRODUCCION

Las reacciones de m eteorización de yacim ientos m inerales son por lo 
general más complicados que aquellas asociadas a los m inerales form a 
dores de rocas, porque la m ayoría de los metales presentan más de 
una valencia en ambientes norm ales de m eteorización. Los procesos 
de m eteorización tienen gran importancia económica en la concentración 
de depósitos de m etales preciosos de bajo tenor.

Los agentes de m eteorización producen en los depósitos de suLfuros e l 
equ ilibrio electroqu ím ico, dando origen a sulfuros secundarios y óxidos 
m inerales.

Valores de Eh - pH tienen efectos sign ificativos en la comprensión déla  
m eteorización y oxidación de los yacim ientos de sulfuros. Estos facto­
res rigen aspectos tan importantes como zonación de un depósito, g ra ­
dación de menas hipogénicas hacia la zona supergénica y  formación de 
una zona oxidada en la superficie de los sulfuros supergénicos y ade­
más formación de depósitos de h ierro estables dispuestos en capas.
Los diagramas de Eh -pH facilitan e l entendimiento de asociaciones es 
tables entre diferentes compuestos en un sistema geológico dado.

Hay muchas variab les en los ambientes de m eteorización. Estas inclu­
yen : temperatura, lluvia, naturaleza fís ico-qu ím ica de la roca y de la 
mena, re lie ve , drenaje y movimiento del agua subterránea. Estos fa c­
tores complejos, por s í  m ismos forman sistemas químicos individuales 
y junto con e l tiempo geológico modifican significativamente los perfiles  
de m eteorización y oxidación de los yacim ientos de sulfuros.

La naturaleza de los productos de oxidación de sulfuros y su comporta­
miento general en la zona de m eteorización, son. deducidos en base a 
varios diagramas de estabilidad, que se acercan bastante a la conducta 
observada en la naturaleza (F igura 1). Sin em bargo, datos termoquírni 
eos de numerosas fases están aún en investigación. En general estos 
estudios muestran e l lím ite entre oxidación y  estabilidad de sulfuros y 
clasifican algunas relaciones individuales entre m inerales oxidados e s ­
tables que coexisten con los sulfuros.

II. - M ETEORIZACION DE SULFUROS

La m eteorización involucra todos los procesos de reconstitución que t ie ­
nen lugar en la zona cercana a la superficie, ambiente éste c a ra c te r i­
zado por T  P  bajas, alta concentración de agua y presencia de oxígeno
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Fig. I —• Oiagramo compuesto de estabilidad de sulfuro» metálicos y productos 

de oxidación a 25* c. y I atm . de presión total sn presencia de 

carbonato totaJ d isuelto ■K)’ 1'5 y sulfuro total disuelto ■ 10“ * 

(tom ado  de G a r re ls , 1 .953 ).
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libre y dióxido de carbono. Las reacciones químicas resultantes inclu­
yen ionización, h idró lisis y oxidación. Con los procesos de m eteoriza- 
ción se inicia el c ic lo  geoquímico secundario.

Dos de las reacciones químicas más importantes involucradas en la des 
composición de las rocas son la hidratación y la h idró lisis, las cuales 
fomentan la ionización y formación de co loides. Po r ejem plo, la hidró­
lis is  de silicatos produce complejos s ilíc icos y aluminosilicatos coloida­
les , liberando cationes que pueden ser absorvidos o coprecipitados con 
las fases coloidales (Hawkes & Webb, 1962).

En la m eteorización de sulfuros ocurren reacciones electroquím icas en­
tre e l azufre y e l medio acuoso. La alteración supergénica de sulfuros 
se presenta como un proceso de corrosión e lectro lítica  (Thornber, 1975). 
Los procesos electroquím icos incluyen reacciones de oxidación-reducción, 
reacciones de media celda con intercambio de electrones y concentración 
del ión hidrógeno.

SI ambiente geológico de la m eteorización de sulfuros se describe m ejor 
usando los parámetros variab les Eh, pH determinados por la actividad 
iónica específica. Para todo sistema de oxidación-reducción, una half- 
reaction puede form ularse a s í :

estado de reducción = estado de oxidación + ne

n = No. de electrones involucrados en una "half-reaction "

E l potencial "h a lf-ce ll"  correspondiente está dado por :

_  o R T  (estado de oxidación)
nF (estado de reducción)

donde Eh = potencial de "h a lf-ce ll"  relativo al electrodo normal de h i­
drógeno.

E ° = potencial "h a lf-c e ll"  norm al.
R = constante de los gases 
T = temperatura absoluta 
F *  constante de Faraday

a 25°C, la reacción anterior queda a s í :

Eh =  E°  + < 4 - Log - g g _ j g £

E l lím ite superior de estabilidad de Eh-pH puede determ inarse de igual 
form a que para e l agua y esto puede expresarse mediante las siguientes 
ecuaciones :



donde : P 02 »  presión parcial de oxígeno 

Eh -  E ° + -2^ ü i 0g (h +)4

Sustituyendo: - pH por (H+)

Eh *  E ° - 0:059 pH

A s í, e l equ ilibrio entre agua y oxígeno a una presión parcial de 1 at - 
m ósfera es una línea recta en un diagrama de Eh-pH, con una pendieji 
te de -0.059 voltios por unidad de Eh. Usando la energía libre n or­
m al, E° puede calcularse en 1:23 voltios.

Sato (1950) investigó e l rango de valores de Eh y pH en las zonas de 
m eteorización y oxidación de sulfuros, basado en mediciones del Eh y 
pH de aguas en minas, cerca a la zona de oxidación de la mena. E s­
tos resultados se han representado gráficamente en la Figura 2, d e fi­
niendo las condiciones químicas bajo las cuales comúnmente se oxidan 
los sistemas sulfurosos. La Figura 3 muestra las deducciones deSato 
en cuanto a las condiciones lím ite de estos ambientes.

Por estudios de estabilidad de óxidos de H ierro , podría postularse que 
e l lím ite in ferior de penetración de la oxidación es Eh =  0,221- 0,059 
pH, mostrando que el lím ite entre magnetita y hematita es paralelo al 
de hierro-m agnetita (Figura 4) y e l lím ite superior es Eh = 0.895 -
0.592, donde teóricamente la descomposición catalítica del peróxido de 
hidrógeno, controla el potencial de oxidación en un sistema acuoso. Si­
m ilarmente el lím ite in ferior de pH postulado se toma como 5.96 -  
5.65 Eh y e l lim ite superior de pH es 10. En estimaciones del lím ite 
natural de Eh - pH, G arre ls y Christ (1965) han mostrado que m ed icio­
nes sobre la mayor parte de la superficie de agua corresponden a una 
línea situada debajo y en posición aproximadamente paralela al lím ite 
superior de estabilidad del agua (F igura 5). Esta línea se conoce co ­
mo e l potencial ir reve rs ib le  de oxígeno, siendo e l lím ite de es tab ili­
dad H2O-O2. Sobre este diagrama se han considerado los lím ites de 
Eh - pH encontrados para ambientes cercanos a la superficie. Este tipo 
de diagrama puede ser usado para m ostrar la m eteorización de sulfu­
ros en diferentes sistem as geológicos.
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Fig. 4 —  Limite poro hierro- magnetita y mognetita - hematita corno una función 

de E h - p H  o 25* c. y I atm. presión to t a l .
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I«  Oiltfoaf« acMa 

2 ■ Oiltfoata fcatka 

) •  R i l i t l i a d  k i l l t !

4 ■ O i lM l f i l «  Wirf«

•  ■ Raa44«a M lia«

I *  Ay««a aaiatfa« rt««a * 

■ •tari« a ryaa iaa .

ñg . 5 — Posición aproximado de algunos ambientes naturales de acuerdo a su E h -p H .  

E l paralelogramo 1234 define los li'm ites usuales de E h - p H ,  cerca  

a superficie, (tomado de Garrels 8  Christ, 1 .965 ; Krauskopf, 1.967 ) .



La estabilidad de las fases sulfurosas puede ser predicha en base al 
Eh - pH de la estructura de m eteorización y sería subsecuentemente apli 
cada a la comprensión del equ ilibrio de sulfuros y de óxidos m inerales 
supergénicos. Esto indica la co-existencia de asociaciones m inera lógi­
cas particulares bajo rangos variados de Eh - pH. Esto se muestra en 
la Figura 6 , donde se ven claramente las relaciones de estabilidad e n ­
tre compuestos de cobre supergénico en el sistema Cu-H20- 02-S -C 02. 
Con la adición de C02 (P C02 = 10* 3. 5) y azufre (X S  = i o - l ) a l  sistema 
Cu-H20-02, se forma malaquita en lugar de tenorita. A presiones de 
CO2 m ayores, el campo de la malaquita se extiende hasta Cuprita y 
aquella sale del sistema. Los sulfuros se extienden profundamente en el 
rango ácido y la calcosina precipita a partir de aguas cupríferas ácidas 
cuando estas se encuentran con sulfuros, bajo condiciones reductoras. 
La calcosina no se oxida produciendo azufre nativo, porque el azufre no 
coexiste con calcosina.

Estudios de esta naturaleza serían muy útiles en la comprensión de la 
m eteorización de sulfuros, especialmente en lo relacionado con la altera 
ción supergénica.

III. - OXIDACION DE SULFUROS

A . - INTRODUCCION

La química del azufre muestra que los yacim ientos de sulfuros pueden 
ser fácilmente afectados por m eteorización química. El azufre puede 
ser fácilmente oxidado a ión sulfato, pasando por etapas intermedias 
de azufre libre y S02. Los m etales son convertidos en componentes in- 
solubles, estables bajo condiciones de superficie o pueden estar en so ­
lución. Iones metálicos disueltos pueden ser removidos por el agua 
subterránea o llevados al in terior de la parte inoxidada del depósito de 
sulfuro y precipitados luego por reacción con los m inerales de sulfuros.

Aunque la oxidación de sulfuros sim ples, tales como galena, parece ser 
fác il, e l mecanismo actual, de reacciones químicas y otras etapas invo 
lucradas en complicado. Sin em bargo, siem pre parece haber varias po 
sibilidades para tales mecanismos, como ha sido mostrado por Sato 
(1960), por lo *  cuales e l agua es oxidada a peróxido de hidrógeno en 
cantidades trazas y este peróxido actúa como agente activo en la oxida­
ción de sulfuros. Sato también ha mostrado que la oxidación del azu­
fre  en el sulfuro opera a través de ser ies  de reacciones de oxidación 
parcia l.

Casi invariablemente, reacciones de oxidación son más d ifíc ile s  de e s ­
cr ib ir  para carbonatos que para sulfuros, porque se debe considerar 
la estabilidad y  ocurrencia de los productos derivados en ambientes 
naturales. A s i, en la  oxidación y subsecuente conversión de es fa lerita
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en simithsonita, productos tales como SO^, SO3 no pueden considerarse 
naturales, tampoco es posible la producción de carbonato insoluble y á- 
cido fuerte al mismo tiempo. Estas reacciones también son considera­
das m ejor por pasos, en ambientes naturales, con la producción de aso 
ciaciones m ineralógicas compatibles.

La oxidación de sulfuros insolubles generalmente lleva a la formación 
de soluciones acidas. La hidrólisis de iones m etálicos o la precip ita ­
ción de hidróxidos insolubles pueden cuasar incrementos en la acidez.
El grado de acidez depende de la naturaleza del ión m etálico, del g ra­
do de su hidrolización o de la insolubilidad de su hidróxido.

B .-  ENRIQUECIMIENTO SUPERGENICO DE SULFUROS

Frecuentemente los depósitos m inerales m ás ricos están localizados ij} 
mediatamente encima de la zona inoxidada, pero debajo del a floram ien­
to oxidado. Este nivel a menudo coincide con e l nivel regional del agua 
subterránea. Sulfuros secundarios son formados generalmente por so­
luciones descendentes percolantes que contienen iones m etálicos deriva ­
dos de componentes relativamente estables en la zona de oxidación. En 
la roca inoxidada, estos iones m etálicos remplazan sulfuros y también 
reaccionan con e llo s , originando e l enriquecim iento supergcnico de sul­
furos.

Los yacim ientos de sulfuros responden a la alteración supergénica m e­
diante mecanismos electroqu ím icos cerca  a la superficie de oxidación. 
(Gottschalk & Buehler, 1912; Sato, 1960; Habashi, 1966; Blain & Bro - 
therton, 1975), Por oxidación p rogres iva , los m inerales de sulfuros 
llegan a ser inestables con respecto a soluciones subterráneas oxigena­
das. En la prim era etapa, cuando se alcanza un punto donde Eh de la 
solución excede e l Eh del equ ilibrio, ocurre una alteración supergénica 
incipiente. Continuando la alteración supergénica de menas prim arias, 
ésta puede ser considerada como una secuencia progresiva de reacc io ­
nes de oxidación-reducción de media celda. En la superficie de yac i­
mientos, e l oxígeno disuelto se reduce a grupo hidroxilio y e l consumo 
de electrones causa la polarización negativa. A s í, durante la alteración 
supergénica, cuerpos de sulfuros m asivos se comportan probablemente co 
mo grandes celdas de corrosión electroqu ím ica.

En reacciones de alteración supergénica el Eh decrece con el increm en­
to de la profundidad. Sobre la superficie del agu^, la m ayoría de los 
sulfuros supergénicos, bajo la influencia de soluciones oxigenadas perco 
lantes, se corroen muy rápidamente. La formación de óxidos de h ierro 
estables en la superficie de las zonas del yacim iento que tienen propieda­
des de conductores es la etapa tardía en la  secuencia de reacciones. 
Para  la m ayoría de los tipos de menas, la transformación final de sulfu-
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ros a óxidos es una reacción cinéticamente rápida (Dutriziac and Mac- 
Donald, 1974). Estas, comunmente liberan cationes m etálicos, algunos 
de los cuales pueden percolarse a través de superficie del agua y reac 
cionar con sulfuros preexistentes, formándose así, zonas de enriqueci­
miento supergénico.

El cobre muestra e l enriquecim iento supergénico más notorio de todos 
los m etales. Cerca de la superficie de muchos depósitos de cobre, la 
parte más rica  del yacim iento está frecuentemente formada por covelina 
y  calcosina. El proceso puede ser fácilmente entendido mediante estas 
reacciones :

Cu++ + Zn S ------ *  Cu S + Zn **

14 Cu++ + 5 F eS 2 + 12 H20 — »  Cu2 S + 5 F e ++ + 3S04' 2 + 24 H+

Los metales desalojados por e l cobre son llevados le jos en solución pa 
ra ser depositados más tarde como lim onita, smithsonita, etc. , cuan­
do las soluciones llegan a ambientes oxidantes y menos ácidos. La de- 
positación de calcosina o covelina depende de las condiciones de Eh y 
pH en un punto dado.

La precipitación de sulfuros de cobre también puede ocu rrir debido a 
la acción de soluciones ácidas. m igratorias descendentes que disuelven 
los sulfuros prim arios solubles. Por ejem plo :

Cu** + H2S ----- ►CuS + 2H+

8 Cu++ + 5 HS" + 4 H20---- y 4Cu2 S + S04‘ 2 + 13 H+

El enriquecim iento supergénico preferencia l en un m etal, está goberna­
do generalmente por: (a) muy baja solubilidad del sulfuro y (b) re la tiva ­
mente alta solubilidad de los compuestos que se forman con los aniones 
comunes de la zona oxidada.

El desarro llo  de perfiles  supergénicos puede verse muy bien examinan­
do los depósitos de p ir ita-ca lcop irita  y pirrotina-pentlandita, como se 
muestra en esta sección.

C .-  YACIM IENTOS DE P IR IT A -C A LC O P IR ITA

El cobre es liberado debido a la disociación de calcopirita  y  aquel m i­
gra hacia abajo en un medio ácido hasta n ivel superior del agua subte­
rránea, donde reacciona con ca lcopirita  y  p irita . Eventualmente las 
reacciones de enriquecim iento supergénico producen "ca lcos ina". Las 
reacciones de remplazam iento en proporciones atómicas tienen lugar a
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volumen constante para calcopirita , pero están acompañadas por sign i­
ficativos decrecim ientos de volumen para p irita .

Datos experimentales muestran que la rata de reacciones de en riqueci­
miento de calcopirita y p irita  es retardada por e l incremento en la a c ti­
vidad del ión hidrógeno.

Las características m ineralógicas típicas del enriquecim iento supergén^ 
co y de la oxidación de menas de pirita-calcopirita  se pueden generali­
zar a s í:

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

b. A medida que avanza e l enriquecimiento,, e l cobre acuoso también 
reacciona con pirita, formando calcosina con calcopirita como pro­
ductos intermedios del enriquecim iento.

c . Los grupos formados durante e l enriquecim iento tales como djurle 
ita y calcosina se oxidan a malaquita y goethita.

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

Las reacciones químicas ocurridas durante las etapas tempranas del en 
riquecim iento supergénico de yacim ientos de p irita-calcopirita  son las 
siguientes :

FeS2 + 8 H20 ----->14 e + F e2+ + 2S04' 2 + 16 H+

CuFeS2 + 8 H20 ---- =*16e + Cu2+ + F e2+ 2S04' 2 + 16 H+

Estas reacciones tienen lugar en la  zona de oxidación o en la zona de l i ­
xiviación, La conversión de p irita  y calcopirita en calcosina en la zona 
de enriquecim iento, ocurre según estas reacciones :

F eS 2 + 2 .8  Cu2+ + 2.4 H20----- *1 .4  Cu2S + F e2 + 0 .6S042‘  + 4 .8H +
\

CuFeSa + 2.2 Cu2+ + 1.6 H20 ----- >1 .6  Cu2S + F e2+ + 0.4 S042'+  3.2 H+

Sobre e l nivel del agua subterránea e l asufre se oxida eventualmente a 
sulfatos. El h ierro liberado por disolución de pirita y calcopirita  preci 
pita generalmente como geothita. Bajo e stas condiciones, la mayoría 
del cobre es soluble y  a s í se acelera  e l proceso de enriquecim iento.
Las menas enriquecidas en cobre generalmente se oxidan siguiendo una 
paragéne sis com pleja, formada por fases transición ales en las cuales 
decrece la proporción m etal-azu fre .
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D .- YACIMIENTOS DE PIRROTINA - PE N TLAND ITA

A niveles más profundos de alteración supergénica, la pentlandita es 
reemplazada por vio larita . A lgo de h ierro y níquel llega a ser lib e ­
rado durante el rem plazam iento. Mientras el h ierro precipita como 
siderita y el níquel form a vio larita  adicional por reacción con p irroti 
na. A niveles más altos de la zona oxidada, la vio laritización  de pen 
tlandita y pirrotina llega a ser completa y la pirrotina se oxida pirita 
y m arcasita. El enriquecim iento del tenor tiene lugar a través del 
remplazamiento de h ierro por iones m igratorios descendentes de níquel 
en la v io larita. Las reacciones químicas involucradas en la alteración 
supergénica de yacim ientos de pirrotina-pentlandita puede expresarse 
así :

a. Sobre la zona oxidada ocurre disolución de piiHta y vio larita  : 

FeS2 + 8 H20----- * F e 2+ + 2 S042" + 16 H+ + 14 é

N i2 FeS4 + 16 H20----- * 2 N i2+ + F e2+ + 4S042'  + 32 H+ + 30 ¿

b. En la zona oxidada, la vio larita  se enriquece :

N i2 + + N i2FeS4 -------> N i3 F eQ 5 S4 + 0 .5 F e 2+

c. En la zona prim aria  de la mena, la p iritización de pirrotina y la 
vio laritización de pirrotina y pentlandita ocurre según estas reac 
ciones :

Fe7S8---- *4  FeS2 + 3 F e2+

Fe7S8 + N i2+-------> N iF e 7S8

2 (N i. F e7) S8 --------- > N i2+ + 2 N iQ 5 F e3 5 S4 + 7 F e2+

De estas reacciones se puede concluir que en e l caso de oxidación de 
yacim ientos de níquel, el conjunto de sulfuros supergénicos d ifie re  sig  
nificativamente del conjunto prim ario .
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