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e . Los dicalcogenuros de los elementos de transicion presentan afinidad para cristalizar
) segln la estructura de la pirita (ctibica Pa3). La pirita presenta una estructura cuasihomo-
coordinacional derivada de la estructura tipo cloruro sédico. Su estructura electrénica
viene determinada por los enlaces metal-azufre y los enlaces azufre-azufre, mientras que
las interacciones metal-metal carecen de importancia y estan condicionadas por la fuerza
del campo de ligandos. En la serie FeS,-Co8S,-NiS,-CuS,-ZnS, los parametros de celda
aumentan a lo largo de la serie, y éste aumento esta ligado directamente al aumento de la
poblacién electronica en los niveles e¢* antienlazantes. Mientras la mayor parte de los
cationes presentan estado de oxidacion +2, el cobre aparece esencialmente en estado de
oxidaciéon +1. Existe una cierta deslocalizacion de los electrones en los niveles de la
banda de valencia del azufre, lo que influye en las propiedades eléctricas y magnéticas de
las distintas fases. Se ha observado un nitmero de fases intermedias naturales y artificiales
en la serie. estableciéndose relaciones lineales entre composicién y parametro de celda en
los sistemas FeS,-CoS,, CoS,-NiS,, NiS,-CuS,, FeS,-CuS,, FeS,-NiS, y FeS,-CoS,-

NiS,. Las relaciones observadas en este trabajo son:

FeS,-CoS,: a(A) = (5 - 413 + A’) + 0.0013 X
CoS,-NiS,: Idem.
NiS,-CuS,: Idem.

donde A’ presenta el valor 0 en la serie FeS,-CoS,, 0.13 en la serie CoS,-NiS, y 0,26 en la
serie NiS,-CuS,. X es el porcentaje en peso molecular del disulfuro cuyo cation presenta
mayor nimero atémico, y a(A) es el parametro de celda.

Estas relaciones tienen una influencia directa sobre la estabilidad de las fases puras y de
los compuestos intermedios, condicionando su existencia en la naturaleza.

The dichalcogenides of the transition metals shows a tendency to crystallize in the pyrite
structure (cubic Pa3). It is a cuasihomocoordinational structure closely related to that of
sodium chloride. The electronic structure is governed by the metal-sulfur bonds, and the
sulfur-sulfur bonds, while the metal-metal interactions can by negleted as specific bonds,
and are conditioned by the ligand-field forces. In the FeS,-CoS,-NiS,-CuS,-ZnS, series,
the cell parameters increases along the series, as the electronic population in the eg*
levels increases. While the majority of the cations are in the +2 oxidation state, copper is
essentially in the +1 oxidation state. A relative electronic delocalization is observed in the
sulfur band levels, and it is closely related to the electric and magnetic properties of the
various compounds. A number of the intermediate, natural and synthetic phases are
observed in the series. Linear relations between composition and cell parameters exist in
the FeS,-CoS,, CoS,-NiS,, NiS,-CuS,, FeS,-CuS,, FeS,-NiS, and FeS,-CoS,-NiS, sys-
tems. The relations observed in this work are:

FeS,-CoS,: a(A)= (5 413+ A) + 0.0013 X
CoS,-NiS,: Idem.
NiS,-CuS,: Idem.

where A’ is 0 in the FeS,-CoS, system, 0.13 in the CoS,-NiS, system and 0.26 in the
NiS,-CuS, system. X is the mole per cent of the disulfide in which the atomic number of
metal is highest, and a(A) is the cell parameter.
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The stability of the end-members and the intermediate phases is directly influenced by
these relations. Their existence is conditioned by this fact.

C. J. Ferndndez, D. Moreiras y A. Paniagua, Departamento de Cristalografia y Minera-
logia, Facultad de Geologia, Universidad de Oviedo, Espafia. Manuscrito recibido el 4 de

mayo de 1984.

1. INTRODUCCION

Los calcogenuros estin representados por
minerales con enlaces covalentes de -tipo do-
nor-aceptor. Los atomos de elementos con elec-
tronegatividad suficiente como para aceptar
electrones, toman el papel de cationes, mientras
que por el contrario los atomos de elementos p,
con electrones p' 3, y elementos d con cinco o
mas electrones d toman el papel de aniones. En
base a su estructura los calcogenuros pueden
ser homocoordinacionales, cuasihomocoordina-
cionales, heterocoordinacionales y cristales mo-
leculares (Godovikov 1980).

Entre las estructuras que se encuadran dentro
del segundo grupo se encuentra la estructura de
la pirita. En general cristalizan segin esta es-
tructura fases de féormula general MX,, donde
M puede ser Mn, Fe, Ru, Os, Co, Ni, Ir, Pd,
Cu, Mg, Zn, Cd, Pt, Au, y Si, y X puede ser S,
As, Sb, Bi, Se, Te (Tabla I).

La pirita (Fe S,), ademas de ser el miembro
maés importante de este grupo, es el sulfuro mas
abundante en la corteza terrestre, y fue una de
las primeras estructuras cristalinas analizadas
por difracciéon de rayos X (Bragg 1913). La es-
tructura de la pirita deriva de la estructura del
tipo NaCl. Se basa en una ordenacion cibica de
caras centradas, en la que los cationes se locali-
zan en las posiciones del Na, y los aniones, que
se presentan como unidades S,, se localizan de
tal modo que el centro de cada enlace S-S se
corresponde con una posicién Cl, y los grupos
disulfuro orientan sus ejes segin las cuatro di-
recciones (111) del cubo. Cada atomo de azufre
enlaza con tres atomos metalicos y otro dtomo
de azufre en la unidad S,, conformandose como
un tetraedro distorsionado. Cada catién a su
vez se encuentra coordinado con seis atomos de
azufre, formando un octaedro que se comprime
a lo largo de un eje ternario, y que comparte las
aristas con los octaedros vecinos (Fig. 1). La
primera evidencia de que en la pirita el enlace
es esencialmente covalente viene dada por el
hecho de que la distancia metal-azufre en la
pirita es de 2.262 A (Brostigen y Kjekshus

1969), la cual es significativamente menor que la
distancia tedrica obtenida a partir de la suma de
los radios idnicos del V1Fe?" y el IVS?", que es
es de 2.62 A. En base a la disposicién atémica y
a las distancias interatémicas se ha llegado a
suponer que existe una hibridacion de los orbi-
tales 3s y 3p del azufre para construir orbitales
hibridos sp® (Brostigen y Kjekshus 1970, Burns
y Vaughan 1970, Goodenough 1972, Bither et
alt. 1968), de tal modo que uno de los cuatro
orbitales participa en el enlace con otro idn,
azufre y los otros tres se relacionan con tres’
iones metalicos. En base a consideraciones ana-
logas se puede suponer también que los orbita-
les 4s, 4p, y el grupo e, de los orbitales 3d de
los cationes, es decir, aquellos que se orientan
en direccién a los iones azufre, forman orbitales
hibridos del tipo d2sp®.

El caracter covalente del enlace de los orbita-
les hibridos de aniones y cationes da lugar a la
aparicion de una serie de siete orbitales molecu-
lares de enlace: '1 0s-s + 6 gm-s, y otra serie de
orbitales o * antienlazantes. El hecho de que el
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Fig. 1.—Estructura de la pirita y poliedros de coordinacion: a)
celda unidad; b) coordinacién del grupo S,; ¢) coordinacién
del 4tomo metalico.
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TABLA 1.—Fases puras y compuestos intermedios con la estructura de la pirita.
MS, MSe, MTe, Mas, MSb, MBi,
MgX, MgS, MgSe, MgTe, - - -
SiX, - - - SiAs, - -
hauerita
MnX, MnS, MnSe, MnTe, - - -
pirita
FeX, FeS, FeSe, FeTe, - - -
cattierita trogtalita
CoX, CoS, CoSe, CoTe, - - -
vaesita penroseita
NiX, NiS, NiSe, NiTe, NiAs, - -
krutaita
CuX, Cus, CuSe, CuTe, - - -
ZnX, ZnS, ZnSe, - - - -
RuX, RusS, RuSe, RuTe, - - -
RhX, - RhSe, RhTe, - - -
michenerita
PdX, - PdSe, - PdAs, PdSb, PdBi,
CdX, Cds, CdSe, - - - -
OsX, OsS, OsSe, OsTe, - - -
IrX, IrS, - - - _ -
sperrylita geversita
PtX, - - - PtAs, PtSb, PtBi,
aurostibita
AuX, - - - AuSb, -
COMPUESTOS bravoita fukuchilita villamaninita
INTERMEDIOS (Ni, Co, Fe) S, (Cu, Fe) S, (Cu, Ni, Co, Fe) S,

azufre sea mas electronegativo que los metales
de transicion provoca el que los orbitales de
enlace o* sean en principio aniénicos y estén
completamente ocupados con 14 electrones (12
de la unidad S, y 2 del cation metalico). En los
pares disulfuro el orbital molecular p o esta de-
socupado, por lo que los orbitales de antienlace
de las distintas fases son esencialmente catiéni-
cos y estan parcial o totalmente ocupados. En
una primera aproximacién, debido a que los

orbitales t,; no participan en los enlaces ¢ con
el azufre, se consideré que permanecian no en-
lazantes. No obstante, esta opinioén ha sido re-
chazada por Burns y Vaughan (1970), quienes
consideraron que estos orbitales participan en
enlaces 7 con los orbitales 3d del azufre. Es
preciso sefialar que debido a una distorsién
romboédrica del octaedro de azufre, los orbita-
les t,s en la estructura de la pirita no estan ya
degenerados. La interaccién covalente de los
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Fig. 2.-Diagrama de los orbitales moleculares de la pirita (FeS,) segin datos de Burns y Vaughan (1970).

orbitales eg del catién con los orbitales hibridos
sp® del azufre provoca la desestabilizacién de

estos orbitales para formar una estrecha banda
de antienlace (¢ *). Este es uno de los motivos,
junto con la deslocalizacién parcial de los elec-
trones de la banda de valencia del azufre (signi-
ficativamente mas intensa cuando el cation es el
cobre), para la aparicion de conductividad meti-
lica en ciertos compuestos del grupo. Dado que
los seis electrones 3d del Fe2" estan presentes
en los orbitales t,, en la pirita, la banda eg*
permanece vacia (Fig. 2). En la serie FeS, -
CoS, - NiS, - CuS, - ZnS, la banda e:* va

siendo ocupada progresivamente, y este au-
mento de la poblacién de electrones motiva el
aumento de las distancias de enlace, debido a la
reduccién de la unién covalente de los orbitales
eg con los orbitales del azufre, como conse-
cuencia de la repulsion electronica creciente en
la serie. Esto implica que todos los parametros
aumentan en la serie, lo que se verifica para
todos los miembros, ya sean fases puras o com-
puestos intermedios. Este aumento de la pobla-
ciéon de electrones en la banda e;* produce
ademds modificaciones en las propiedades fisi-
cas de los diversos miembros del grupo, e in-
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fluye en su estabilidad. Segin Bullett (1982) la
ionicidad calculada se incrementa ligeramente a
lo largo de la serie, de Fe*?8 (S923), hasta
Znt14 (S°97),, lo que implica un porcentaje
substancial de orbitales p del azufre desocupa-
dos, no sélo en las bandas S,p ¢ * de antienlace,
sino también contribuyendo a las bandas de
conduccién sp del metal a mayores energias.
No obstante, los calculos de Bullett fueron rea-
lizados considerando que el estado de oxidacion
del metal es siempre +2; sin embargo, estudios
espectroscépicos realizados por Folmer y Jelli-
nek (1980) muestran que el cobre en los sulfuros
estd esencialmente en estado de oxidacién +1,
lo que invalida esta relaciéon para la fase pura
CuS, y previsiblemente para aquellos compues-
tos intermedios que contengan cobre en menor
o mayor proporcion. Estudios espectroscopicos
realizados sobre bravoitas cupriferas y villa-
maninitas (Fernandez, Moreiras y Paniagua, en
preparacién) corroboran estas previsiones.

2.  PRINCIPIOS CRISTALOQUIMICOS Y
ESTRUCTURALES

2.1. Resultados de los cdlculos tedricos

En esencia existen tres caminos para el desa-
rrollo de modelos de la estructura electrénica de
los minerales: un método fenomenoldgico, el
cual busca un modelo que se sitiie en concor-
dancia con las propiedades de los minerales que
se relacionan mas directamente con su estruc-
tura electrénica, en particular las propiedades
eléctricas y magnéticas; un método experimen-
tal, que realiza una aproximacion en base a que
las energias de los electrones en los sistemas
minerales pueden ser medidas por técnicas es-
pectroscdpicas; y por ultimo, un método calcu-
lacional, basado en cualquiera de las sistemati-
cas de calculo de la mecanica cuantica. Los tres
métodos se pueden contrastar entre si, de tal
modo que se acepta aquel modelo que esté mas
en consonancia con los datos obtenidos por
cualquiera de los tres métodos.

En los calculos tedricos sobre sulfuros se
acepta en general como mas apropiado el em-
pleo de modelos de Orbitales Moleculares y de
Bandas. Los estudios mas recientes han sido
realizados por Tossell (in litt.); Tossell, Vaug-
han y Burdett (1981), y Bullett (1982), segin
modelos de Orbitales Moleculares (método
SCF-X ,-SW) y de Bandas respectivamente.
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Las energias calculadas estan en general en
concordancia con las energias medidas por es-
pectroscopia de emision de fotoelectrones y de
emision y absorcion de rayos X. Los resultados
muestran que los orbitales 16, y 1 ou son en
esencia combinaciones de enlace y antienlace
de los orbitales de valencia s del azufre. Los
orbitales 20, y l7u son en esencia combina-
ciones de enlace de los orbitales p del anién con
el orbital 17¢* constituyendo el orbital de anti-
enlace pn* y el orbital 30, el orbital po*
antienlazante. A estas caracteristicas generales
es preciso sumarle el hecho de que los orbitales
del grupo- S, pueden ser perturbados por los
orbitales del i6n metilico en mayor o menor
medida segiin su naturaleza. Esto es de una
cierta importancia. Para que un argumento a
nivel cualitativo de Orbitales Moleculares tenga
validez general no es necesario el conocimiento
exacto de la distribucidon detallada de la densi-
dad electrénica, pero es preciso determinar cua-
les son los electrones estructuralmente activos.
Por ejemplo, en un esquema de Campo Crista-
lino, la pirita (FeS,) se puede formular como
Fe? (S,)?, asignandole al azufre una configu-
raciéon 0 ¢ du? 02 u* mg*, v al hierro una
configuracién d®, asumiendo que los seis elec-
trones 3d del hierro son determinantes en la
estructura. Esto es admisible hasta cierto
punto. Un modelo correcto de Orbitales Mo-
leculares puede admitir en una primera aproxi-
macion el hecho de que se asignen 14 electrones
al grupo S,% y 6 electrones 3d al Fe?", pero es
evidente que los seis electrones en los orbitales
3d7* de antienlace débil no adquieren un papel
determinante en la estructura, siendo los ca-
torce electrones de las unidades disulfuro los
que caracterizan la cristaloquimica del grupo.
Los orbitales moleculares del sistema derivados
por mezcla de los orbitales vacios del metal con
los cinco orbitales inferiores de valencia del
grupo S, (log, 1ou 20g, 1mu) estan total-
mente rellenos. Los orbitales derivados por
mezcla del orbital 17, * del grupo S, y los orbi-
tales 3d ¢ del metal son los que condicionan el
cambio del tipo de estructura que se asocia al
cambio del niimero de electrones. Por su inte-
raccién se generan dos pares de orbitales, los
cuales se orientan respectivamente segin el
plano XZ y seguin el plano YZ, considerando
como Z el eje entre los dos micleos. Cada par
consta de dos orbitales, uno de enlace (que se
designa 7)) y uno de antienlace (7%). ¢l primero
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mas estable y el segundo menos estable que el
orbital inicial 17¢*, estando ﬂi mas concen-
trado sobre la unidad S, y 7* mas concentrado
sobre el metal, distribuyendo entre los cuatro
‘un maximo de ocho electrones. Asumiendo el
hecho de que los electrones que ocupan los
orbitales 3d7 del metal (t,¢) presentan un carac-
ter de enlazante débil, en consecuencia su
efecto estructural serd pequeiio, y pueden ser
ignorados. Esto induce a pensar que los elec-
trones que ocupan entonces los orbitales deri-
vados de la mezcla entre los orbitales d del
metal y los 7¢ del grupo disulfuro sean los que
ocupan los orbitales 3do del metal (grupo e:) y
los orbitales del dianién. Los orbitales del sis-
tema metal-dianioén vuelven a llenarse a medida
que se aftaden al sistema electrones en exceso
de diez.

Dado que el FeS, presenta un sistema de 14
electrones, ambos componentes del orbital 72,
x e y, pueden estar ocupados, por lo que la
disposicion de los atomos del metal es la mas
simétrica posible alrededor de x e y.

En sistemas sucesivos con mas de 14 electro-
nes, tienden a llenarse los orbitales 7*, y debido
a que estos orbitales enlazan entre cada atomo
metalico y su segundo anion vecino, la distancia
de enlace dentro del grupo dianién decrece a
medida que son afiadidos nuevos electrones, lo
que viene incrementado por el hecho de que la
interaccién de cada anién con su metal vecino
méas proximo sobre la otra mitad del grupo es de
antienlace, aumentando asi la distancia de en-
lace entre el atomo metalico y el azufre. Esta
variacién progresiva se observa en la serie
FeS,-CuS,, tal como lo indica la Tabla II.

Existe en el grupo de la pirita un caso cuyas
pecualiridades exigen un analisis cristaloqui-
mico mas detallado. Segin los esquemas del
campo cristalino, el CuS, se ha interpretado
generalmente como Cu? (d°% S,7". No obs-
tante, estos desarrollos teéricos no coincidian
con la evidencia experimental, puesto que los
estudios de fotoelectrones de rayos X (Nakai et
alt. 1978; Yamamoto et alt. 1977; Folmer y Je-
llinek 1980) muestran que, en este caso en par-
ticular, y en todos los sulfuros en general, el
cobre estd esencialmente en estado de oxida-
ciébn +1. La ausencia del cobre en estado de
oxidacién +2 ha sido explicada (Tossell 1978)
en base a diagramas de Orbitales Moleculares
SCF-X « de un electron para las unidades CuS; y
CuS,. En estas unidades la configuracion elec-
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tronica mas estable viene dada rigurosamente
en base al hecho de que las energias X o de los
orbitales de un electrén se derivan de la energia
total con respecto al nimero de ocupacion. Si
un orbital ocupado resulta mayor en energia que
un orbital parcialmente vacio, la configuracién
electronica puede resultar inestable. Dicho de
otra forma, la configuracién electrénica viene
dada estrictamente por un principio de edifica-
cién, aunque siempre hay que tener en mente el
hecho de estar omitiendo la interaccién provo-
cada por un segundo 4tomo vecino, es decir, los
enlaces S-S en el CuS,. También es preciso
considerar la dispersién generada por la estruc-
tura de las bandas.

En el calculo de los diagramas de energia de
los grupos moleculares CuS, '' (un sistema d'0)
y CuS; 19 (d°) se ha encontrado que el potencial
de ionizacién del orbital 3dt,. del cobre puede
ser alrededor de 0.5 eV mayor que el de los
orbitales no enlazantes 3p del azufre para una
configuracion electrénica de Cu?", y en torno a
1.5 eV menor para una configuracion de Cu™.
Este ultimo resultado concuerda mucho mejor
con los resultados experimentales, los cuales a
su vez muestran que el orbital 3dt,. del cobre
esta menos limitado en energia que los orbitales
3p del azufre, y la diferencia es mayor de 1 eV
(Yamamoto ef alt. 1977).

Admitiendo la presencia del cobre en estado
de oxidacién +1 en el CuS,, esta aproximacién
sitiia 4 electrones en los orbitales 7*, antienla-
zantes entre Cu y S, lo que no permite distin-
guir entre una configuracion Cu#*S,Z y una
configuracién Cu™S,™. Si los niveles 3d del
cobre y 1o ; del azufre se situdn tan préximos
en energia como muestran los calculos, necesa-
riamente los orbitales formados por su mezcla
tienen que ser intermedios en caracter, lo que
confiere una cierta ambigiiedad a la designacién
de la configuracion electrénica.

Este esquema se muestra en lineas generales
de acuerdo con los datos magnéticos admitidos
para estos compuestos (Brostigen y Kjekshus
1970).

Con respecto al posible efecto de los enlaces
metal-metal sobre la estabilidad de la estructura
de la pirita, Norman et alt. (1978) han estudiado
estas interacciones a partir de ciertas moléculas
de proteinas mediante calculos SCF-X ¢ -SW, y
han demostrado que, incluso a distancias mu-
cho menores que las presentes en la pirita (Fe-
Fe en pirita: 3.82 A; Fe-Fe en Fe,S,(SH),Z:
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2.70 A) las interacciones Fe-Fe son muy débi-
les. El desdoblamiento metal-metal es mucho
menor que el desdoblamiento del campo de li-
gandos. Debido a la poca magnitud de la inte-
raccion directa Fe-Fe, su orden viene dado por
el grado de favorabilidad de la interaccion entre
una combinacién particular 3d-3d vy el ligando,
al margen de la interaccién en si misma. Los
célculos de enlace de valencia realizados por
Norman et alt. (1980) y los datos espectrales lo
confirman.

2.2. Estudios espectrales en el grupo de la
pirita

A la hora de recabar informacién sobre la
estructura electronica de los materiales, los mé-
todos espectroscépicos constituyen la forma
mas directa y mas eficaz, dado que los procesos
de absorcién y emisién que suceden durante la
interaccién entre la materia y la energia en
forma de radiacién electromagnética conllevan
una amplia dependencia de la estructura elec-
trénica del material. Los métodos vienen defi-
nidos por el rango de energia que se considere.
Los espectros de absorcion electronica y reflec-
tancia involucran un rango de energia que
abarca desde el infrarrojo préximo hasta el ul-
travioleta préximo, y su interaccién con los
electrones mas externos del material, en este
caso los electrones 3d de los metales de transi-
cién, nos proporciona una informacién en deta-
lle de su configuracién electrénica y su papel en
el enlace quimico. Los espectros de emisién de
rayos X y de fotoelectrones de rayos X (ESCA)
involucran a la radiacién cuyo rango de energia
es suficiente para extraer a los electrones de sus
orbitales, proporcionando un diagrama com-
pleto de la estructura electrénica del material.
Los espectros Mossbauer constituyen el resul-
tado de la interaccién entre la radiacién 7 y el
nicleo de un atomo determinado, obteniéndose
indirectamente la informacién sobre la estruc-
tura electronica, a través de la influencia per-
turbadora sobre el niicleo de los electrones que
le rodean. Los datos obtenidos a partir de estos
tres tipos de espectros se analizan a través de
uno de los modelos acerca del enlace quimico y
las estructuras electrénicas posibles en el mate-
rial.

Para los disulfuros con la estructura tipo pi-
rita los datos de la reflectancia especular fueron
estudiados por Bither ef alt. (1968), entre 0.5 y

205

. La cristaloquimica de los disulfuros

5.0 eV, calculando las constantes Opticas me-
diante un analisis de Kramers-Kronig. Los es-
pectros de reflectancia difusa fueron determina-
dos por Vaughan (1971) para la serie MnS,-
FeS,-CoS,-NiS,. Los espectros obtenidos por
estos autores se pueden observar en la Fig. 3.

Bither ez alt. (1968) interpretan las propieda-
des opticas de los disulfuros segiin un modelo
cualitativo de bandas. En la pirita el Fe?" esta
en estado de espin bajo, puesto que los niveles
t,« de los orbitales 3d del FeS, estan rellenos
con electrones y los niveles e; vacios. Esto
viene avalado por las propiedades eléctricas y
magnéticas de estos materiales, que segin estos
autores no son debidas a interacciones metal-
metal, sino al solapamiento metal-azufre-metal
de los orbitales e,, que forman una banda e,*
antienlazante. En cambio los orbitales t,, de los
metales de transicion permanecen localizados
sobre los cationes. La energia del salto de la
banda 6ptica (0.9 = 0.1 eV) se corresponde con
la energia de activacién observada en la con-
duccion eléctrica para estos materiales (0.46
eV), considerando que E? es equivalente a
AER. Los niveles de energia vacios inmedia-
tamente por encima de la banda e.* estan for-
mados por los orbitales de antienlace s, p y t,:,
y constituyen una banda o* de antienlace.
Después de examinar el ZnS,, en el que la
banda ¢ * proporciona el minimo de niveles
energéticos vacantes, Bither et alr. (1968) con-
cluyen que la banda ¢ * debe de estar al menos
2.5 eV por encima de los niveles d. Es decir,
que omitiendo la extensién de la banda e, la
energia de la transicidn t,-sp en el FeS, ha de
ser en cualquier caso al menos de 2.5 ¢V, y por
consiguiente los picos de absorcién 2, 3 y 4
(Fig. 3-a), son probablemente debidos también a
las transiciones t,s-e.. Por otra parte es posible
que algunos de los picos de absorcién que apa-
recen en la zona de energia alta de los picos
mayores sean debidos a transiciones de la
banda de valencia ¢ -e.*. El desplazamiento de
las bandas de absorcién a menores energias con
el incremento del peso atémico del catién puede
ser atribuido a la estabilidad creciente de los
niveles d desde el hierro hasta el cinc, que hace
que los niveles t,; puedan descender por debajo
del limite de la banda o .

Los espectros de emision de rayos X en el
grupo de la pirita han sido objeto de numerosos
estudios en los ultimos afios. Weich et alr.
(1972) se centraron en los espectros de emision
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Fig. 4.-Espectros de emisién de rayos X para la SKB, SL y
FeKB, y de fotoelectrones de rayos X en la pirita (FeS,),
segin datos de Weich et alr. (1972) y Li et alr. (1974).

KBy Ly del azufre en la pirita, a fin de descri-
bir el anién disulfuro usando un modelo de orbi-
tales moleculares (Fig. 4). El pico A se atribuye
a los orbitales 3s del azufre (transicién 3s-1s) los
cuales se describen como esencialmente no en-
lazantes, y los picos E y F a los orbitales 3p del
azufre (transicién 3p-1s) que a su vez son los
orbitales principalmente involucrados en el en-
lace. El pico B se origina a causa de alguna
contribucién de los orbitales 3s del azufre en
estos orbitales de enlace principales, y el pico D
se genera como consecuencia de la débil contri-
bucién de los orbitales 3p del azufre al conjunto
de orbitales 3s. Los datos sobre espectros
ESCA con respecto al FeS, y al NiS, (Li et alt.
1974) indican que en la pirita (FeS,) la separa-
cion entre los orbitales t,, del hierro y los orbi-
tales 3p del azufre que forman la banda ¢ es
mayor que en la vaesita (NiS,). Para el FeS,, Li
et alt. (1974) observan una estrecha banda (=0.8
eV de espesor) Fe3d de no enlace inmediata-
mente debajo del nivel de Fermi y situada por

«—
<
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encima de una amplia banda de valencia 3p del
azufre (=7 eV de espesor). De las medidas 6pti-
cas y de conductividad se ha deducido un salto de
semiconduccion de 0.9 eV. La existencia de
amplias bandas de valencia S3p han sido tam-
bién deducidas del amplio espectro (=7 eV) de
emision KB del azufre en fluorescencia de rayos
X para el FeS, (Sugiura ef alt. 1976). El espec-
tro de absorciéon K (Sugiura 1981) sugiere un
maximo a una energfa 5.9 eV mayor que la del
pico maximo de emision KB,, compatible con
los 6 eV de separaciéon entre los centros de
gravedad de las bandas p calculadas para el
azufre y las bandas p'g * del S,.

El CoS,, con un electrén en la subbanda ey es -
un metal ferromagnético por debajo de 120°K
(Andresen et alt. 1967; Furuseth et alt. 1969;
Adachi et alr. 1969, 1970). Los espectros de
fotoemision de la banda de valencia (Van der
Heide et alt. 1980) confirman que los niveles tye
en el CoS, estan ligados mas profundamente
que en el FeS, y la separacion de los niveles d
con respecto a la banda de valencia del azufre
es mucho menos clara en el CoS,. Ohsawa er
alt. (1974) citan que el pico de los niveles d del
Co se sitian a 1.5 ¢V por debajo del nivel de
Fermi, comparado con 1os 0.9 eV en el FeS,.

El NiS, se sitda justamente sobre la parte
localizada de la transicion Mott (Mott 1961,
1973; Hubbard 1964). Su naturaleza antiferro-
magnética se relaciona con una banda semirre-
llena de niveles e; (Heine y Samson 1980). El
NiS, es no metalico a todas las temperaturas,
aungue un incremento en la presion (> 46 Kb) o
en el contenido en NiSe, (> 40 %) es suficiente
para inducir deslocalizacion a baja temperatura
(Wilson y Pitt, 1971; Mori et alr. 1973; Endo et
alt. 1973). Los espectos de fotoemisién para el
NiS, muestran un solapamiento de las bandas d
del metal y p del azufre extendiéndose a 9 eV
aproximadamente por debajo del nivel de
Fermi.

Yamamoto e: alt. (1977) han estudiado los
espectros de fotoelectrones de rayos X para las
bandas de valencia del CuS, y el ZnS,. Como
en los compuestos anteriores, aparecen amplias
bandas S3p en una faja de hasta 8 eV por debajo

Fig. 3.-Espectros de absorcién electrénica y reflectancia de los principales disulfuros del grupo de la pirita: a) espectros de
absorcion como funcion de la energia en el FeS,, el CoS,, NiS, y CuS,, donde n es e! indice de refraccién relativo
(parte real del indice de refraccién complejo N) v k es el coeficiente de absorcion (parte imaginaria de N); b) espectro de
reflectancia difusa de los disulfuros MnS,, FeS,, CoS, y NiS,, segln datos de Bither ef alt. (1968) y Vaughan (1970).
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del nivel de Fermi. En el CuS, el pico d mayor

se sitia a -2.7 €V; en el ZnS, el pico corres-
pondiente aparece por debajo de las bandas p, a
—-10.4 eV. También por espectroscopia de fotoe-
lectrones Folmer y Jellinek (1980) han demos-
trado que el cobre es monovalente en todos los
sulfuros, mientras que el estado de oxidacion

del azufre varia de -2 en el Cu,S a—-1en CuSy

a —1/2 en CuS,. El déficit de electrones con
respecto a la configuracion en capas cerradas
esta deslocalizado, constituyendo huecos en los
orbitales S3p de la banda de valencia, relacio-
nandose con una conduccidon metalica de tipo p.

Los espectros de fotoelectrones de rayos X

para los niveles 3s del azufre en los compuestos

de este grupo han sido investigados por Van der
Eide er alr. (1980). Las combinaciones de en-

lace y antienlace (Fig. 5) se resuelven clara-
mente, con sus maximos separados por 3.1, 3.3 r
y 3.7 eV en el FeS,, CoS, y NiS, respectiva-
mente, lo que se relaciona con un decrecimiento
de las distancias de enlace S-S.

VELOCIDAD (mms 1)

Fig. 6.-Espectros Massbauer del FeS,, Fe,;5Co,,5S, ¥

Feg01C0p.00S,, Segan Vaughan (1971) y Gallagher et alr.
(1969).

Los espectros Mossbauer del FeS, muestran
que los orbitales 3d del hierro estan en estado
de espin bajo. La transferencia isomera de baja
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Fig. 5.~Espectros de emisién de fotoelectrones de rayos X
para el FeS,, CoS,, NiS, y CuS,, seglin datos de Van der

Heide et alt. (1980).
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magnitud es caracteristica de una especie de
espin bajo, y la divisién cuadrupolar se debe ex-
clusivamente a la salida de la pusicion del hierro
de su simetria cabica. Un estudio del sistema
sintético Co, , Fe, S, por Gallagher, McChes-
ney y Serwood (1969) demostrdé que el hierro
permanece en estado de espin bajo pese a la
ordenacion ferromagnética del Cos, (Fig. 6).
2.3. Propiedades eléctricas y magnéticas

Los sulfuros en general muestran un amplio
rango de propiedades eléctricas y magnéticas.
Estas propiedades, al margen de facilitar impor-
tantes métodos para su prospeccion y trata-
miento como minerales econémicos, y de con-
ferirles una importancia relevante en la indus-
tria electrénica, conllevan informacién indirecta
sobre el enlace quimico y la configuracion elec-
trénica de estos materiales, por lo que resultan
necesarias para la elaboracion de un modelo de
estructura electrdnica.

El momento magnético de un atomo viene
determinado por el espin de los electrones y por
su mocion orbital. Generalmente, en los com-
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Fig. 7.-Diagrama esquematico de niveles de energia para los disulfuros tipo pirita. E¢ es el nivel de Fermi. Las zonas en sombra
estan rellenas con electrones (datos de numerosos autores).

puestos de los metales de transicién la contri-
bucién orbital al momento magnético de un
atomo es despreciable, por lo que sélo se consi-
dera la contribuciéon del espin electronico.
Como se sabe, los momentos magnéticos de los
iones se deben a los electrones desapareados en
las capas superiores. En los metales de transi-
cién, como los electrones 4s estan involucrados
en el enlace con el azufre y forman parte de la
banda de valencia, son los electrones 3d los
responsables de sus momentos magnéticos. Los
orbitales 3d pueden solaparse también con los
orbitales 3s y 3p del azufre, pero su contribu-
¢ién es mucho menor que la de los orbitales 4s
y 4p. La degeneraciéon en cinco capas de los
orbitales 3d esta generalmente perturbada por
la presencia de un campo de ligandos, que se
relaciona generalmente con los orbitales de
noenlace y antienlace. En los disulfuros del
grupo de la pirita el campo ligando es octaé-
drico, por lo que el nivel t,, o presenta menor
energia, y el nivel e, g presenta mayor energia.
De las relaciones de energia entre los niveles
t,e B Y €ex depende la configuracion electrénica
de alto o bajo espin de los sulfuros de este
grupo (Fig. 7).

En la mayoria de los sulfuros de los metales
de transicion, los orbitales 3d localizados y-
desdoblados se sitdan entre la banda de valen-
cia rellena y la banda de conduccién vacia. El
salto de energia entre el fondo de la banda de
conduccion vacia y el nivel d mas alto es
usualmente pequeiio. A temperaturas modera-

damente altas de energia térmica puede conse-
guir la promociéon de un pequefio nimero de
electrones d de sus orbitales (generalmente ¢ *
antienlazantes) a la banda de conduccién. Si se
le aplica un campo eléctrico el movimiento de
los electrones promocionados a la banda de
conduccién provoca la aparicion de conductivi-
dad eléctrica.

La serie de los disulfuros con la estructura
tipo pirita desde el MnS, hasta el ZnS, muestra
un amplio rango de propiedades eléctricas y
magnéticas. A continuacién vamos a analizar
algunos aspectos de estas propiedades en rela-
cién con la configuracion electronica de los
miembros del grupo (Fig. 7).

La hauerita (MnS,) esti clasificada como un
sulfuro de la clase A de Jellinek (1970). Esto
implica que es un semiconductor con los elec-
trones d localizados. Los datos magnéticos
(Hastings ef alt. 1959) muestran que el MnS, es
paramagnético y tiene cinco electrones d desa-
pareados, en una capa d semirrellena, lo que
confiere una configuraciéon electrénica particu-
larmente estable. El ordenamiento antiferro-
magnético a baja temperatura se atribuye a un
cambio indirecto mediante la coordinacién te-
traédrica Mn-S-Mn (Hastings ef alt. 1959; Lin y
Hacker 1968). Los electrones d localizados del
MnS, requieren probablemente ser excitados
hacia arriba para que exista conduccién.

El hecho de que la pirita (FeS,) tenga sus seis
electrones d apareados y los orbitales t,. total-
mente rellenos le confiere su caracter diamagné-
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tico. La fuerza del campo ligando de los aniones
disulfuro provoca la configuracion de bajo espin
del Fe?". Al solaparse los niveles eg* la pirita
presenta propiedades de semiconductor. Los
electrones son excitados desde los niveles t,e
localizados hasta los niveles incluidos en la
banda e, *.

La cattierita (CoS,) muestra ferromagnetismo
ordenado a baja temperatura (Tc = 110°K) y
paramagnetismo por encima de la Temperatura
de Curie, lo que indica una configuracion de
electrones d seglin el esquema (t,¢)° (es)'. Se
observa conductividad metalica de tipo n, lo
que se relaciona con una conduccién por la
banda e, *.

En la vaesita (NiS,) se observa un desdobla-
miento de los niveles de energia en dos grupos
que contienen electrones de espines opuestos
en los niveles t,; y e.*. Este material se com-
porta como un semiconductor (de hecho es un
aislante Mott) y esto se debe a que el desdo-
blamiento es mayor que la amplitud de la banda
e.*. Este material es paramagnético a baja tem-
peratura.

El CuS, presenta conductividad metalica de
tipo p, debido a la deslocalizacién de los elec-
trones de valencia del azufre, lo que le confiere
Pauli-paramagnetismo independiente de la tem-
peratura. Este material se considera como
ejemplo de la clase d de Jellinek (1970).

El ZnS, es un semiconductor diamagnético
con un largo salto de banda, debido a que los
niveles d estan ya totalmente rellenos. Se pre-
sentan dos posibilidades: la energia de activa-
cion puede corresponder a la transferencia de
un electrdn del nivel e; més alto a la banda sp,
pero también es posible que los niveles d se

sitien por debajo del techo de la banda ¢ . En’

este ultimo caso la transferencia electronica de
menor energia puede realizarse entre una banda
comprendida por los niveles ey, t,, y o del
anion, y la banda sp superior de antienlace.

3. L AS FASES INTERMEDIAS Y LA RELACION
EXISTENTE ENTRE PARAMETROS FISICOS,
COMPOSICION Y ESTABILIDAD

Los términos de la serie FeS,-CoS,-NiS,-
CuS, desarrollan miscibilidad en grado parcial o
total. Esta miscibilidad sufre un control crista-
loquimico importante en base a todo lo ante-
riormente expuesto, creando una interdepen-
dencia entre composicién quimica, parimetros
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fisicos y condiciones de equilibrio. A continua-
cién se hace un analisis del caracter y limitacio-
nes de esta interdependencia.

En 1962, Klemm determiné el equilibrio de
fases entre los disulfuros de hierro, cobalto y
niquel, en un rango comprendido entre 400 y
700°C. Se constata la existencia de una solucién
sdlida completa entre CoS, y NiS, a 500°C, y
entre FeS, y CoS, a 700°C. Sin embargo, no
existe solucion sélida completa entre FeS, y
NiS, a ninguna temperatura en este rango. Esto
es debido en esencia a que Ia similitud entre las
distancias de enlace entre FeS, y CoS, o entre
CoS, y NiS, permite la solubilidad sélida com-
pleta a temperaturas elevadas, mientras que las
distancias de enlace son demasiado diferentes
como para permitir la solubilidad sélida com-
pleta a ninguna temperatura, a no ser que inter-
venga el cobalto en la composicion. Pese a que
Klemm (1962) establece un salto de inmiscibili-
dad entre el FeS, y el CoS, a 600°C y por
debajo de esta temperatura, se ha detectado la
presencia de piritas naturales (Riley 1968) que
despliegan un rango de composicién a lo largo
de todo el sistema y simultineamente (Bou-
chard 1968) se sintetizaron fases artificiales en
el sistema cuadruple FeS,-CoS,-NiS,-CuS, se-
gin la férmula ABS,, donde A es un catién de
nimero atémico N y B es un catién de nimero
atémico N + 1, a temperaturas por debajo de
los 450°C. Esta serie viene representada en la
naturaleza por la bravoita (Fe, Co, Ni) S,, que
aparece normalmente en forma de cristales zo-
nados en los que el hierro y el niquel presentan
una relacién cercana a 1: 1, y el cobalto parti-
cipa en proporcion inversa a la suma de Fe +
Ni, presentando ademas indicios de noeste-
quiometria por enriquecimiento en metal.

La fukuchilita (Kajiwara 1969) es un disulfuro
metaestable intermedio en la serie FeS,-CuS,.
Se han podido sintetizar (Shimazaki y Clark
1970) fases cuya composicién se despliega a lo
largo de la serie entre FeS, y Feg15CuggyS,, por
debajo de los 250°C. La fukuchilita natural y las
fases sintéticas relacionadas con ella muestran
un déficit de azufre, lo que se relaciona con la
estabilidad de dichas fases.

El disulfuro intermedio en el sistema CuS,-
NiS,, la villamaninita, parece responder (Moh y
Kullerud 1963) a las formulas de dos disulfuros
sintéticos, el CuNiS, y el CuNi,S;, pero mos-
trando una sustituciéon importante del niquel por
hierro y cobalto. De hecho, en las muestras
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naturales, el Cu varfa entre un 25 y un 65 %, el
Ni varia entre un 0.4 y un 35 %, el Co varfa
entre un 0.4 y un 11 %, y el Fe varia entre un 6
y un 60 % en moles de MS, (siendo M cada uno
de los cationes) frente al total, segiin los datos
registrados mediante microanalisis hasta el
momento, aunque el limite superior del Cu
puede ser mucho mayor, en base a las medidas
de parametros fisicos. Se aprecia ademas (Moh
y Kucha 1980) una cierta sustituciéon de azufre
por arsénico (mina Lubin, Legnica-Polonia) o
por selenio (mina Providencia, Carmenes-
Le6n). Esta sustituciéon parece desarrollarse en
sentido inverso al porcentaje de cobre en la fase
correspondiente. Algunas muestras, por su es-
casez en niquel y cobalto, y su riqueza en hie-
rro, muestran transiciéon hacia la fukuchilita
(Moh y Kucha 1980). Evidentemente, existe un
problema de nomenclatura. Dado que en la
mina Providencia aparecen ademas fases con
las propiedades de la bravoita, y hasta un 12 %
de CuS, en su composicion, Ypma, Evers y
Woensdregt (1968) proponen que el término vi-
llamaninita se extienda a todos los disulfuros
que presenten entre un 25 y un 75 % de CuS, en
su composicién, y por su parte, Shimazaki y
Clark (1970) proponen que el término villamani-
nita se reserve para los disulfuros que desplie-
guen su composicién principalmente dentro del
sistema CuS,-NiS,, y el término fukuchilita
para aquellos que lo hagan dentro del sistema
CuS,-FeS,.

En base a los datos de que se dispone, se
verifican relaciones lineales de la composicién
frente al parametro de celda ¢ (A) para las se-
ries FeS,-CoS,, CoS,-NiS,, NiS,-CuS,, FeS,-
NiS, y FeS,-CoS,-NiS, (Fig. 8).

Para las tres primeras series se obtiene la
relacion ¢ = A + 0.0013 X, donde X es el por-
centaje en moles del disulfuro cuyo catién po-
see el mayor niimero atémico en el sistema, y
A = 541336 + A’; A’ toma el valor 0 en el
sistema FeS,-CoS,, el valor 0.13 en el sistema
CoS,-NiS, y el valor 0.26 en el sistema NiS,-
CuS,. El valor 5.41336 corresponde al parame-
tro de celda calculado para la pirita (FeS,).

Para el sistema FeS,-CuS,, Shimazaki y
Clark (1970) obtienen una relacién g =
5417 + 0.00403 X, donde X es el porcen-
taje en moles de CuS,. La ligera diferencia en el
parametro asignado a la pirita por estos autores
con respecto al que se obtiene en este trabajo
no es significativa, y entra dentro de los limites
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de variabilidad de los parametros experimenta-
les asignados a esta fase. El parametro de celda
que obtienen en sus calculos para el CuS,, de
5.82 A, es ligeramente superior al que se calcula
en este trabajo (5.803 A) y a los valores experi-
mentales, de 5.796 A (Munson 1966), 5.790 A
(Bither et alt. 1968), 5.7897 A (Taylor y Kulle-
rud 1972) y 5.7891 A (King y Prewitt 1979), lo
que puede ser debido al error analitico inducido
por la zonacién presente en una de las mues-
tras, precisamente la que eleva mas la relacién,
que segun sus propios datos, fue analizada en
conjunto, por espectrometria de absorcion at6-
mica, y sin embargo los diagramas de difraccioén
revelaron la presencia de dos fases distintas en
parametro de celda. En tales circunstancias ha-
bria sido en rigor mas correcto analizar la com-
posicion de cada zona mediante microanalisis, y
asignarle el pardmetro de celda que le corres-
pondiese, en base al porcentaje de presencia de
cada fase en la muestra y las relaciones de in-
tensidades de las reflexiones principales de las
dos fases, efectuando si fuese necesario un ana-
lisis de imagenes, contrastando la calidad de los
resultados efectuando la regresién lineal en
primer lugar sin incluir estos dos valores y des-
pués incluyéndolos, y observando la variacion
del parametro r. De los parametros que ellos
mismos obtienen experimentalmente se puede
prever la presencia de dos fases: la primera
contendria entre un 65 y un 70 % en moles de
CuS,, y le corresponderia un pardmetro a = 5.69
A; la segunda contendria entre un 50 y un 55 %
en moles de CuS,, y le corresponderia un para-
metro a ==5.649 A. Basandonos en estas conside-
raciones hemos realizado una nueva regresion
lineal sobre esta serie, reemplazando el valor
anomalo por los dos valores mas previsibles, y
afiadiendo el término que los propios autores
obtienen para la fukuchilita natural, no conside-
rada por ellos en la serie. Asimismo hemos re-
visado el valor del parametro de celda admitido
por Skimazaki y Clark como término inicial
(FeS,), incluyendo en la regresiéon los valores
del parametro de celda aceptados en general
como de mayor calidad, y hemos considerado
también los valores experimentales obtenidos
para el CuS, como término final de la serie. La
relacion por nosotros obtenida es la siguiente:
a = 5.41073 + 0.0039846 X, y el grado de con-
fianza para esta relacién es del 99.65 %, frente a
un grado de confianza del 95 % para la relacion
original, y a un grado de confianza del 99.73 %
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Fig. 8.-Relaciones composicién-pardmetro de celda para los disulfuros tipo pirita; a) para los sistemas FeS,-CoS,, CoS,-NiS, y
NiS,-CuS,; para la linea 1, 2, 3, M es Co, Ni, Cu, respectivamente; b) sistema FeS,-CuS,, segin Shimazaki y Clark
(1970), modificado; c) sistema FeS,-NiS,, segin Klemm (1962), modificado; d) sistema triple FeS,-CoS,-NiS,, segun
Klemm (1962); todos los valores de parametros estan en angstrom (A).

para la relacién presentada en este trabajo para
los sistemas FeS,-CoS,, CoS,-NiS,, y NiS,-
CuS,. Asimismo, el valor calculado para el pa-
rametro de celda de la fase CuS, es de 5.809 A,
el cual estd mas en concordancia con los valo-
res experimentales para esta fase y con el valor
calculado en base a nuestra relaciéon (5.803 A).
El sistema FeS,-NiS, fue estudiado por
Klemm (1962) como parte del sistema triple
FeS,-CoS,-NiS,, obteniendo la relacion a =
542 4+ 0.0027 X, siendo X el % en moles
de NiS,. No obstante, los datos de que parte
son escasos, y por ello resulta dificil apreciar su

validez, pese a que la relacién obtenida con-
cuerda en lineas generales con las relaciones
para los demas sistemas. Klemm apunta la exis-
tencia de una linealidad en todo el sistema triple
FeS,-CoS,-NiS, (Fig. 8-d).

En la actualidad no se poseen datos sobre el
sistema CoS,-CuS,. En el sistema cuadruple
FeS,-CoS,-NiS,-CuS,, los tnicos compuestos
intermedios conocidos son la villamaninita y la
bravoita cuprifera de la Mina Providencia
(Carmenes-Ledn). En todas las fases encuadra-
das en estas dos series se observa una relacion
directa entre la variacién en composicién y en
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TABLA II.-Datos cristaloquimicos y de estabilidad para los principales miembros del grupo
de la pirita. (Tomados de diversas fuentes).

MnS, FeS, CoS, NiS, Cus, ZnS,
Configuracion

Electrénica (tye)® (€2)? (tye)® (t,2)8 (€)' (ty2)® (€2)? (t,e)8 (€e)* (t,8)° (ee)*
Dimensiones de la

celda unidad (a, A). 6.1014 5.4134 5.5433 5.6734 5.8033 5.9452
Distancia M-S (A) 2.59 2.259 2.315 2.401 2.453 -
Distancia S-S (A) 2.086 2.153 2.124 2.059 2.050 2.040
/AHO,., (keal/mol) - 53.5 -41.0 -36.6 -32.0 - -
A&G"zgg (kcal/mol) - 53.8 -38.3 -34.8 -30.2 - -
Productos de

descomposicion MnS+S Fe,_,S+S CoxS+8S NiS+3S - -
Estabilidad

térmica (°C) 423 742 950 1022 - -
Reflectividad

a 496 nm - 51.6 34 27 17 -

Dureza vickers )

(Kg/mm? a 100 g) 485-623 1064-2759 766-1380 594-1028 - -

Datos e!é_CtriCOS semiconductor  semiconductor ~— metalico semiconductor metalico semiconductor
y magnéticos antiferromag. diamagnético ferromag. paramagnético pauliparamag. diamagnético
Cambio de entropia -72.12 - 84.47 -91.89 - 81.83 - -

parametro de celda, relacionada con el incre-
mento de la poblacién de electrones en los nive-
les de antienlace, pero ain no se ha determi-
nado con exactitud una relacidon general en el
sistema.

Basandonos en condiciones puramente crista-
loquimicas se pueden establecer las relaciones
de estabilidad de los miembros del grupo mas
importantes. La pirita tiene el valor de A G°
mas negativo de los miembros del grupo a 25°C
y a 400°C. Este mineral presenta el valor ma-
ximo para la energia de estabilizacién del
campo de ligandos. El hecho de afadir sucesi-
vamente electrones a los orbitales e:* en la
cattierita y en la vaesita les confiere una menor
estabilidad relativa. No obstante, resulta com-
plicado realizar un analisis de la estabilidad de
un sulfuro determinado, por el simple hecho de
que «estabilidad» es, precisamente, un término

relativo. En el caso que nos ocupa tenemos que
la pirita rompe su equilibrio a 742°C, mientras
que la cattierita y la vaesita son estables hasta
los 950°C y los 1022°C respectivamente. En una
aproximacion termodinamica, este hecho se
puede relacionar con el mayor cambio de entro-
pia (AAS) en la formacién de la pirita como fun-
cién de la temperatura creciente y de la mayor
estabilidad relativa de los productos de des-
composicién Fe,,S + S, comparados con los
productos de descomposicion de los otros disul-
furos (Tabla II).

La estabilidad de los compuestos se relaciona
directamente con la energia de los enlaces me-
tal-azufre, por una parte, y con la adicion de
electrones a la banda e.*, por otra (Nickel et
alt. 1971; Tossell et alt. 1981). Estos autores
apuntan que el aumento de las distancias S-S
corresponde a un decrecimiento de las distan-
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cias M-S como efecto compensatario de la
energia cohesiva. Esto puede contribuir al or-
den de temperaturas de descomposicién. La es-
tabilidad de las fases CuS, y ZnS, estdi muy
cuestionada. Para la sintesis del CuS, se han
requerido altas presiones, y para la del ZnS,
han sido necesarias altas presiones y temperatu-
ras, y son desconocidos en la naturaleza hasta
el momento.

No obstante, el hecho de que el CuS,, alcanza
un grado de miscibilidad de hasta un 82 %
frente al FeS, (Shimazaki y Clark 1970) vy de un
50 % frente al NiS, (Moh y Kullerud 1963) en
sintesis artificial bajo condiciones hidroterma-
les, se opone a lo anteriormente expuesto. Asi-
mismo en las muestras naturales (Ypma et alt.
1968 y este trabajo) se constatan por microani-
lisis porcentajes de hasta un 65 %, y se pre:
veen, en base a los parimetros de celda medi-
dos, porcentajes incluso superiores al 90 %. Es
preciso, por tanto, considerar otros factores que
puedan clarificar la controversia generada por
los datos experimentales.

Las evidencias geoldgicas muestran una serie
de similitudes entre las diversas localidades de
donde aparecen compuestos intermedios de este
grupo:

1) Baja temperatura: Las asociaciones de
sulfuros de cobre y niquel, en general, estin
reducidas a entornos geoquimicos inusuales, en
los que el hierro esta, generalmente, ausente.
Cuando el hierro esta presente, las asociaciones
aparecen en localidades donde la temperatura
de formacion es tan baja (en general por debajo
de los 200°C) que las asociaciones en equilibrio
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no pueden ser establecidas experimentalmente.
Los datos de geologia estructural (Bastida er
alt. 1979, 1983) y la paragénesis de la mina
Providencia (Fernandez, Moreiras y Paniagua,
en preparacion) permiten deducir para la locali-
dad tipo de la villamaninita, un rango de tempe-
raturas de formacién por debajo de los 150°C.
Estos datos estidn en concordancia con los limi-
tes de estabilidad de la bravoita (aproximada-
mente 125°C) y de la fukuchilita natural (200°C
en presencia de azufre en solucién). Al otro
yacimiento donde se registra la presencia de
villamaninita (Mina Lubin, Polonia) se le atri-
buye una génesis sedimentaria-diagenética.

2) Formacioén en medio alcalino: el pH es,
en general, superior a 7,5 y las condiciones id6-
neas se sitdan en torno a pH = 9. Junto a esta
situacién se da, con frecuenca, la presencia de
materia organica ligada, en ocasiones, a am-
bientes sedimentarios marinos, a facies carbo-
natadas hipersalinas, etc., con evidencias de
controles litologicos netos.

En la naturaleza existen multitud de casos en
los que, bajo las condiciones citadas en los dos
puntos anteriores, un sistema puede convertirse
en muy reactivo quimicamente. La escasez de
localidades en las que se da la coexistencia de
dos o mas cationes en una sola fase isoestructu-
ral con la pirita viene condicionada inicamente
por la geoquimica inusual que se requiere, tanto
por la presencia de estos elementos en un
mismo sistema como por la carencia de otros
elementos susceptibles de asociarse con ellos y
que puedan dar lugar a compuestos mas esta-
bles.
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