
JOAQUfN SoLANS-HUOUET Y "MANUEL Fm~T·A:m'ADA

ESTUDIO DE UN MODEW TEORICO DE LA FORMACION

EN LA NA'l'URALEZA DE LA AN'l'OFAGAST1TA, CuCh· 2H20

REsUMEN. - Eu el presente traoojo se <:studia toorieamcnte la formaei6n de
la antofl1glllltita. a partir de la alteraci6n de sulfuros de cobre. De 106 dat08 mine·
ral6gicos se 1111 deducido cl sistema fisieoqulmieo e:ll el que se produce este mi·
llcral, e.<Jtudiando cl efooto que la variaei611 de la eoneelltraei6n de 108 iones sodio y
iOlle!l doruro produeell en su formllei61l. So delimitali 111$ eondieiones de cris·
taliz.a.ei6n do la aIltofagaatita en dioho sillwma.

Continuando la labol' realizada cn Wl trabajo anterior (1) se
et>tudia la posibilidad de obtener modelos teorieos de los procesos de
formaci6n de minerales. Pa.ra simplifiear cl problema se estudian mi
nerales euya formaciOll se realiza. a temperatura ambiente, como es el
caso de la cotunnita, PbCI 2 , objeto dci trabajo anterior o de la anto
faga.stita, CuCh . 2 BilO.

I. Datos mineral6gicos.

la antofagastita se ha citado con el nombre dc EriOC{llcita en 108
dep6sitos fUlUarolicos del Vesuvio y con cl nombre citarlo primeramente
en el yaeimiento de Qlletena en Calama (provincia de Antofagasta,
Chile) (2). 108s eondiciones de cste yacimiento son de extl'ema aridez con
una paragéncsis constituida por ]05 mincraJes mas o mcnos solubles
citados en ]a tabla I (3).

Todos cstos minerales estan formados por:

Ne.+, K+, Mg++, Fe++, CII++, Fe+++, AI+++

Cl-, SO~-, .B20~-.

Solo hemos tenido cn euenta, cn nuestro estudio, ]08 iones que
pueden intervenir en ]a formacion de la antofagastita en un medio
salino y arido, a partir de ]08 productos rcsu]talltes dc la oxidacion de
los sulfuros de cobre.
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Consideramos, por lo tanto, como cl l'csponsable de la formaci6n
de la antofagastita, a un sistema termodilHlmico abierto, formarlo por
1Ula disoluci6n acuosa. a temperatura ambiente y prcsioll atmosférica
de Ios iones sulfato, cloruro, cuprico, y aMico. ~ El ion sulfato procede
de la oxidaci6n de loa sulfuros -. La concentraci6n de estos iones es
tal que el sistema cslli saturado para eUos. El equilibrio material viene
dado por un aporte de iones, Ulla pérdida de flb'1la por evaporaci6n y
una precipitaci6n de las sales resultantes.

TABLA I.

Antofagastita CuCb. 21:I20

Bandylita CU2Cb(B20~).4 H 20

Chalcalltita CUS04 . 5 H~O

Coquimbita F62(S04h. 9 H~O

Ilalita NaCI

Halotriquita Fe.A12(C04)~'22 I:I20

Kroehnkita N&2CU(S04h. 2 H 20

Picromerita K2J1lfg(S04h. 6 H 20

lIelanterita FeSO•. 7 H 20

Paracoquimbita Fe-J(SO.h . 9 H20
Quenstedtita FI%!(SO.)3 .10 H 20

Roemerita FeF~(SO.)~ . 14 1:1 20

Silvina. KCI

Szomolnokita FeSO•. 1:1 20

1'hcnardita Na2S0~

Voltaita (K, FehFc(SO.)a. 4 H 20

Amara.lltita

Ataca.mita

Copiapita

Fibroferrita

Hohmanita

Jal'osita

Pal·ataeamita.

Pal·a.butlerita

Quctenita

FCS04(OH).3H20

Cu2CI(OHh

{Fe, 1\Ig)Fc. (S04)6(OH)2 . 20 H 20

1"eSO.(OH). 5 H 20

F'e2S04(OHh. 7 HtO

KFe3(S04h. (OH)6

Cu,CI(OH~

FeSO.(OH). 2 H 20

ll'lgFe(SO.)z(OH). 7 H 20

IL Trabajo experimentaL

. Como sistema mas analogo al real se ha efectuado la evapor.aci6n
de una disoluci6n de sulfato ciiprieo penta.hidrato y cloruro sOdico,
ambos de ealidad para analisis, de modo quc cl sistema perma.nezca
abietro respecto al agua y el equilibrio quede rcgulado por la presi6n
de vapor de agua. Por las curvas de solubilidad de las sales que iuter-
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vienen en el proccso (4), deberia cristalizar cl su1fato cuprico antes que
el cloruro cuprico.

Se prepararon disoluciones de CuSO... 5 H 20 Y NaCI con las com
posiciOlles de NaCI cn fracci6n molar de 0, 0,33, 0,52, 0,65, 0,74, 0,81,
0,86, 0,91, y 0,94. Cada una de estas mczclas fué disuelta. en 75 mI de
agua. destilada (4.166,7 mmol) y se dej6 evaporar a la temperatura
de 17· l8° C. El aniilisis de 108 cristales obtenidos se verifico mediante
difracci6n de rayos X (Fig. l).

Todas las substancias encontradas SOIl mincrales citad08 cn la mina
de Quetena:

Calcantita (Cale) CUSOi' 5 TI20
l\firabilita (Mira) Na2SO... lO IT20
Kroehnkita (Kroe) Na2Cu (SO.. h . 2 IhO
Atacamita (Atac) Cu2Cl(OHh

Antofagastita (Anta) CuC12 • 2 H 20
Thcnardita (Thena) N8.2S04
Halita. (HaI) NaCI

La t.abla II agrupa 108 rcsultados obtenidos.
Thenardita. y 1.Iirabilita pueden comsiderarse como una sola fase

pues el equilibrio entre amhos es {micamente funci6n de la presi6n de
vapor de agua presente. Ademiis la fonnaci6n de la Atacamita se
produce en funci6n del pR del medio, por lo quc cn 10s casos cn que
se presenta debe considerarse alteraci6n de la Antofagastita..

TABLA II.

NO
A N' CI Cllle Auto },fira Tena. K"" H'" Atae

O 0,00 J1f

I 0,33 '" m m p m

II 0,52

"
m m ? M ? P

IIT 0,65 m , m M m p

IV 0,74 m ? m >lf m ?

V 0,81 m ? p 'III >lf

VI 0,86 m ,
p m !1[

VII 0,91 m m p m M

VIIT 0,94 m ? p P >lf

La.s ea.ntidades Yiellen exprC6lldus por: JI poeo, m medio, 11 mueho.
La. cursiva indiea la primera. 8ubstancia en eristalizar.
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Los equilibrios quimicos que se pueden estableeer teniendo en
euenta que el agua esta en tal proporei6n que podemos despreciar la
eantidad retenida como a..,O'lla de eristalizaei6n, son 108 8iguientes:

C +- + - C-l) U,q + Na.q + SO'.'I + l,q + DHfOi -+

-+ CuSO~.f>HfO.+ NaCl" + n Ht0ll'

2) 2Cu~+ + 2Na~ + 2S0.~ + 2CI~ + 2H t Ol -+

-+ NatCu(SO~)f'2 RfO. + CuClt . 2 RtO. + D Hf0ll'

3) Cu~+ + 2 Na~ + SO,:q + 2 CI~ + D RtOI --+

--+ CuCl t . 2 RtO. + NatSO•• + Il H20 g .

III. Calculos termodinamicos.

El ciclo de Born-Haber, analogamente a lo efectuado en el trabajo
anterior (l), ha sido modificado, definielldo la energia eristalina como
cl calor de fonnaci6n de un compllesto i6nico a partir de 8US iOlles
monoatQmicos o poliat6mic08, y de las mol~uJa8 de agua en estado
gaseoso, o sea en el estado en cl eual no se producen interacciones entre
las distintas partlculas. Con ello cOllsideramos las moléeulas de agua y
los alliones del tipo lt'lOxo- como unidades independientes, y por lo
tanto no tenemos en (menta la energia de los enlaces convalentes pre·
SCllte:;; en el cristal aJ calcular la energia del campo cristalino, consi
derando que por ser cnlaccs localizados no interviellcn cn ella. Los datos
termodiuamieos empleados se resumen en la tabla III (5), (6), (7) y (8).

T se ha calculado a partir de:

s, + 2 O~i ~ SO~",q - 216,9 ICcal

S,+20~i -7S0~"r -178,OKcal

El calor de formacion de la calcantita se ha caleulado a partir de:

CuO, + Se + 2 0 2 11" ~ CuBO,. -184,30 Kcal

CuSO~. + 5 H~OI -7 CuSO, . 5 H~O. - 18,90 KeaJ

5 H2a' + 5/2 O~J -75 H 20 1 - 341,75 Kcal
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TABLA III.

G 8 D E V T

CuCI;!_ 2H2O -195,2

CuSO•. 5H2O -545,0

H,O - 68,35 4,46

SO.- -216,9 -36,9

C1- 56,9 92,5

Cu++ 81,6 176,0

Todoslos vlllof88 cn KiloealorillS pua 29S·K

G Calor de tormneion S Calor do lIublimaciOIl

D Energia d') disoeiaeion I Poteneial de ioniznei6n

E Eleetroafinidad V Caior de vaporizaeiolJ

T Calor de disoluei6l\ en agua por mo! de iOIl Rullato Il partir de fase gasooJ;a..

A partir de estos valores se hall obtenido 108 valol'Cs dc las energias
reticulares de la antofagastita - 568,9 Kcal y de la Calcantita - 307,1
Kc.al. Como no existen en la bibliografia valores de la energia de for·
m/Wi6n de la kroehnkita no se ba podido calcular su energia crista1ina.

El calculo de la variaei6n de energia libre para las reacciones
ly3es:(6).

l)

2)

Cu~+ + Na;lq + SO::'I + CI;;' +
~ CuSO•. 6H20. + NaCi.

Cu~+ + Na~ + SO''':Q + 2Cl~

-+ CuCI~. 2 H~08 + Na 2 SO••

5 H!OI -+

.dG = + 27,6 Kcalfmol

+2H~OI-+

LI G = + 18o, l Kcal/mol

!

IV. Conclusiones.

De todo lo allterior se deducc que los processos de fonnaci61l de la
calcantita, de la antofagastita y muy posiblemcnte de la kroehnkita no
san espontaneos, realizandose su cristalizaei6n b'Tacias a la evaporaci6n
del agua. Las redes de dichos minerales san estables como indican los
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valores negativos de 18s energias cristalinas. La aparici6n de uno u
otro viene condicionada por la conceutracion de iones cloruro en el
sistema. La antofagastita aparcec en presencia de concentracioncs altas
de ion cloruro.

Observcmos que una disoluci6n de iones cuprico en un medio oxi
dante como cl existente cn los yacimelltos de estos miucrales, puede
cristalizar como sulfato, calcautita, cloruro, autofagastita, hidroxiclo
ruro, atacamita, o carbonato bllsicos, azurita y malaquita. JJa aparicion
de las salcs hasicas viene cOlldicionada por el pR del medio. El sulfato
cuprico es menos soluble que el cloruro cuprico por lo que este solo
cristaliza en ausencia de 100 iones sul fato. Esta es la aceion del cloruro
s6dico: eliminar del sistema los iones sulfato eu forma de sales s6dicas;
kroehnkita - Na2Cu(SO~b. 2H 20 - y thenardita - Na2S0~-.

La. cristalizacion de la antofagastita viene regulada por la concen
traeion dc iones cloruro y limitada. por tres barreras geoquimicas: una
barrera de potencial redox limitada por cl par 8utofagastita.jnanto
quita; una barrera de pH indicada por cl par antofagastita.ja.tacamita
y una barrera de concentraci6n de ioncs sulfato relacionada con ulla
variacion de iones sodio corl'cspondiente a antofagastita + kroehnkitaj
ealcantita + halita.

SeccW7l, de Mineralogfa g<meral li Cri$taloquhrlka del 1m/tit'Uto «Jaime .A.lm6n:n
(C.8J.C.)
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