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RESUMEN

Se analizaron 15 muestras de minerales sulfuros por espectroscopia Raman
(Arsenopirita, bornita, calcopirita, calcosita, cinabrio, covelita, esfalerita, estibinita, galena,
marcasita, molibdenita, oropimente, pirita, pirrotita, rejalgar) y como resultado se
obtuvieron los espectros Raman de dichos minerales. Los resultados fueron comparados
con las bases de datos de minerales de USC-CalTech (RRUFF), Parma Italia y Rumania.
Con esto, se pudo establecer un patron y rutina de identificacion de los minerales
analizados en este trabajo. Ademas, se utilizaron herramientas tedricas computacionales
para la resolucion y desarrollo de los espectros tedricos Raman para tener un esquema de
comparacion con el obtenido experimentalmente. Todos los minerales estudiados generaron
espectros Raman en rangos por debajo de los 500 cm™ en relacién al corrimiento Raman, lo
cual es concordante con el grupo mineraldgico de los sulfuros, esto confirma la validez de
la aplicacidon de esta técnica. Los picos caracteristicos que permiten la identificacion de
cada mineral, se muestran en todos los casos bien definidos y con alta resolucién; por
ejemplo: pirita (340, 375 y 425 cm™), bornita (289, 315 y 350 cm™), estibinita (109, 1486,
189 y 252 y cm™), entre otros (ver tabla 4 en pag. 68). Igualmente, las caracteristicas
secundarias de hombros y desdoblamientos se muestran claramente en todos los espectros.
Tales caracteristicas en los espectros aportan mayor informacion, que las bases de datos, lo
cual facilita la identificacion de la fase mineral. Los espectros tedricos y experimentales
corresponden en un 98%, lo cual justifica y prueba la validez del método.



TABLA DE CONTENIDOS

Pagina

PRESENTAGCION ..ottt ettt sttt se bt e st ene s ene et s [
DEDICATORIA. ...ttt ettt sttt sttt st e st et et eeneeee i
RESUMEN ...ttt sttt eebe b e s e e b e ebeneenesneneas iii
INDICE DE TABLAS ...ttt sttt sttt et e anas Vv
INDICE DE FIGURAS ...ttt st st Vv
AGRADECIMIENTOS ..ottt sttt ne st ne e vii
1. INTRODUCCION .....oovvciieteeeeeteee st ses e esas sttt 1
1.1.- Objetivo general de este eStUIO..........ucueiierieieciere e 3
2.1.- ESPECtrOSCOPIA RAMAN ....cviiiiiiiieiieeie et n e sne e 9

A S O ¢ o 1= o TSRS PRUPPURRRROS 9
2.2.- Caracteristicas Fundamentales del efecto Raman ..........cccccevvveveieiiienisiicriesieen, 10
R R Y o] [Tor: T o] g Lot €=l ] [o o [ oF: PSSR 10
2.4.- Aplicaciones en MINEralogia. .......ccccveveierieierieie i 13
2.5.- TECNICA RAMAN .....ccviiiiiiiciee ettt e b e re e ne e 13
3.- MATERIALES Y METODOS ...ttt nes s 13
3L Li-  MALEITAIES ..t r et ae e 13
3.1.1.- Microscopia RAMAIN ..ottt 13
3.1.2-Herramientas ComMPpPULaCIONAIES...........ccoiviiuiiiiiiiie e 14
3.1.3- BASES TE TALOS .....ouveuveieiieiiisiisiie ettt 15

K2 |V 1= (0T (o] (oo | T- PSSR 16
4.- RESULTADOS. ... oottt sttt sttt ettt ne st e ne e 18
4.1.- ANALISIS RAMAN ....oiiiiiiiiieie bbbttt e e 18
PIFITA Lottt bbbt e e n s 18
=0 1] | ¢ TR P R PR PR 22
ESTIDINITA. ...t 25
GAIBNA .. et bbbttt 28
Vo Y | - RSP PRURPR PR 31

1Y Co] [T o0 < oL - U ST U USSP PPTPRP 34



(@ 0] o1 101-] o] LSRR PRT 37

e L (0] ] = TSR PPR 40
REJAIGAT ...ttt aeanes 43
(0001 117 WSS PR P PRT 46
(@111 o] ¢ o T PSRRI 49
(OF: 1 (o0 o] | ] - WSRO 52
(OF: 1 010 ] | = RS TRPPR 55
ESTAIEITEA. ...t 58
E N L 0 0] o1 L - WU U PP PRPRRPROS 61
5. - CONCLUSIONES ...ttt e e e e ntaeeaaeee s 64
B. - BIBLIOGRAFIA .. ..ottt sttt n et sb e en s 69

INDICE DE TABLAS

Tabla 1 Regiones de frecuencias caracteristicas para varios grupos anionicos. a) Elementos
nativos, b) sulfuros, c¢) sales, d) éxidos e hidroxidos, carbonatos, nitratos, boratos, e)
sulfatos, tungstatos, cromatos y molibdatos f) Fosfatos, arsenatos y vanadatos, g) Silicatos

(orto, cadena simple, cadena doble, hojas, teCt, NES0).......ccevverieiieeriee e 12
Tabla 2 Caracteristicas de los sulfuros analizados y sus frecuencias principales. ............... 16
Tabla 3 Condiciones con las con que se realizaron los corrimientos Raman para los
IMINEIAIES. ...ttt bt et e st e et e e st e st e et e e seesbeenbeenbeebeenbeeneenreas 17

Tabla 4 Minerales estudiados donde se muestran las intensidades de los principales picos
observados. Todas las bandas caen por debajo de 500 cm™ (con excepcién de calcosita 617
cm™), la mayoria de las bandas caracteristicas, ocurren entre 250 y 500 cm™. .................. 68

INDICE DE FIGURAS

Figura 1 Diagrama energetico en el que las lineas horizontales representan distintos estados
vibratorios y se muestran las transiciones entre los estados energéticos para diferentes
interacciones luz-materia. (Modificado de Fundamentos de Espectroscopia Raman)......... 10
Figura 2 Espectrometro MicroRaman Horiba Jobin Yvon que consiste de una fuente de
excitacion laser y detector de 1024 pixeles con un CCD de alta sensibilidad, montados en

un microscopio Olimpus BX41TF con resolucion espacial <Lpum.........ccccooevvviveieieeniennenn 14
Figura 3 Se muestra la celda cristalina utilizada para el calculo tedrico del espectro Raman
(0[N F T o1 | - PR ORPR 15
Figura 4 Mineral de PIFita. ........cooieeieiieiice e nneas 18
Figura 5 Espectro RAMAN del mineral de pirita obtenido en nuestro laboratorio. ............ 19

\



Figura 6 Comparacion del espectro tedrico de la pirita y el espectro experimental de la

1T 4T VPRSPPI 20
Figura 7 Muestra los espectros de las bases de datos RUFF, Parma lItalia en comparacion
con el resultado obtenido por Nnuestro 1aboratorio. ..........cccceeeiieriiie s 21
Figura 8 Mineral de DOINITA. .......coiiiiiiei e 22
Figura 9 Espectro RAMAN del mineral de bornita obtenido en nuestro laboratorio........... 23
Figura 10 Muestra los espectros de la base de datos RRUFF en comparacion con el
resultado obtenido en NUEStro 1aboratorio. .........ccccvcveiiere i 24
Figura 11 Mineral de eStiDINITa............ceiiiiiiieiecc e 25

Figura 12 Espectro RAMAN del mineral de estibinita obtenido en nuestro laboratorio. .... 26
Figura 13 Muestra los espectros de la base de datos RRUFF en comparacién con el

resultado obtenido en NUEstro 1abDoratorio. .........ccccueiiiiiiii i 27
Figura 14 Mineral de galBNa. .........coueiiiiiiie et 28
Figura 15 Espectro RAMAN del mineral de galena obtenido en nuestro laboratorio. ........ 29
Figura 16 Muestra los espectros de las bases de datos RRUFF, Rumania en comparacion
con el resultado obtenido en nuestro 1aboratorio. ..........ccoovveiiiiiiiiee e, 30
Figura 17 Mineral de MarCaSita. ........cccueiveiueiieieeie e esiesee et e e sre e e e eneenneas 31

Figura 18 Espectro RAMAN del mineral de marcasita obtenido en nuestro laboratorio..... 32
Figura 19 Muestra los espectros de las bases de datos RUFF, Parma Italia en comparacion
con el resultado obtenido por nuestro 1aboratorio. ...........cccceiiiiiii e, 33
Figura 20 Mineral de moliDenita. ..........ccooeiiiiiii i 34
Figura 21 Espectro RAMAN del mineral de molibdenita obtenido en nuestro laboratorio. 35
Figura 22 Muestra los espectros de las bases de datos RRUFF, Rumania en comparacion
con el resultado obtenido por Nuestro 1aboratorio. ...........cccveveiierieie s 36
Figura 23 Mineral de OrOPIMENTE. .....ccveiieie et sre e nneas 37
Figura 24 Espectro RAMAN del mineral de oropimente obtenido en nuestro laboratorio.. 38
Figura 25 Muestra los espectros de las bases de datos RRUFF, Parma lItalia, Rumania en
comparacion con el resultado obtenido por nuestro 1aboratorio...........ccocevevvieniviieieiennen, 39
Figura 26 Mineral de PIrTOLITA. ........c.eiieiiiieiieieee e 40
Figura 27 Espectro RAMAN del mineral de pirrotita obtenido en nuestro laboratorio.......41
Figura 28 Muestra los espectros de las bases de datos RRUFF, en comparacion con el
resultado obtenido por NUEStro 1abOratorio. ........cccveceeiieie i 42
Figura 29 Mineral de reJalgar. ........ccueiveiieieiie e nneas 43
Figura 30 Espectro RAMAN del mineral de rejalgar obtenido en nuestro laboratorio........ 44
Figura 31 Muestra los espectros de las bases de datos RRUFF, Rumania en comparacion
con el resultado obtenido por Nnuestro 1aboratorio. ..........cccceeverieniiie i 45
Figura 32 Mineral de COVEIITA. .......ccueiiiiiie e 46
Figura 33 Espectro RAMAN del mineral de covelita obtenido en nuestro laboratorio. ...... 47
Figura 34 Muestra los espectros de las bases de datos RRUFF, en comparacion con el
resultado obtenido por NUEStro 1abOratorio. ........cccveceeiieie e 48
Figura 35 Mineral de CINADIIO. ......cccveiieiice e 49

Vi



Figura 36 Espectro RAMAN del mineral de cinabrio obtenido en nuestro laboratorio....... 50
Figura 37 Muestra los espectros de las bases de datos de Parma lItalia, RRUFF en
comparacion con el resultado obtenido por nuestro 1aboratorio..........cccocevevvieivnieiieiennen, 51
Figura 38 Mineral de CalCOPITITA. .........coiiiieiieiieie e 52
Figura 39 Espectro RAMAN del mineral de calcopirita obtenido en nuestro laboratorio...53
Figura 40 Muestra los espectros de las bases de datos de RRUFF en comparacion con el
resultado obtenido por NUEStro 1abOratorio. ........cccveceeiieie e 54
Figura 41 Mineral de CalCOSITA. .......c.ccveiieiieiie e se e nnees 55
Figura 42 Espectro RAMAN del mineral de calcosita obtenido en nuestro laboratorio...... 56
Figura 43 Muestra los espectros de las bases de datos de RRUFF en comparacion con el
resultado obtenido por NUEStro 1aDOratorio. ........ccocueiieiiiie i 57
Figura 44 Mineral de eSTalerita............coiiiiiiiriiie s 58
Figura 45 Espectro RAMAN del mineral de esfalerita obtenido en nuestro laboratorio. ....59
Figura 46 Muestra los espectros de las bases de datos RRUFF en comparacion con el

resultado obtenido por NUEStro 1abOratorio. ........cccveceeiieie i 60
Figura 47 Mineral de arSENOPITITAL .......ccveiueiieiieie ettt e e eennees 61
Figura 48 Espectro RAMAN del mineral de arsenopirita obtenido en nuestro laboratorio. 62
Figura 49 Espectrograma de arsenopirita obtenido en nuestro laboratorio. ..............c..c....... 63
AGRADECIMIENTOS

Agradezco a todas las personas que me ayudaron de alguna manera en la realizacion

de esta tesis.

A mi director de tesis Dr. Inocente Guadalupe Espinoza Maldonado por aceptarme como
tesista y llevar este trabajo a su culminacién. A mi codirector Ramén Antonio Silva Molina,
por ensefiarme el método de laboratorio, revisar esta tesis y por sus sugerencias para
mejorar la redaccion de la misma. Al Dr. Rogelio Gdmez Corrales por prestarme el equipo
MicroRaman para analizar mis muestras. Al Dr. Juan José Palafox Reyes por
proporcionarme los sulfuros minerales que son de la coleccion de minerales del
departamento de Geologia y apoyo en cuestiones de las caracteristicas de los mismos. Al
departamento de Geologia, ya que gracias a ellos me estoy preparado para desarrollarme
profesionalmente, en especial a los maestros: Inocente Guadalupe Espinoza Maldonado,
Rogelio Monreal Saavedra, Francisco Grijalva Noriega, Luigi Radelli Rocco, José Alfredo

Ochoa Granillo, Ismael Minjarez Sosa, Jesus Porfirio Sosa Ledn, Mariano Morales

Vil



Montafio y Juan José Palafox Reyes. Quiero agradecerles por haberme ensefiado todos sus

conocimientos, experiencias y sobre todo ser mis amigos.

viii



1.- INTRODUCCION

Debido a la generacién de riqueza y al potencial para la produccion de materia
prima, los minerales han sido importantes desde la antigiiedad (Klein, 2002; Korbel, 2001,
Bishop, 1999). Los minerales han sido utilizados como fuentes de metales, de materiales
para construccion, como aditivos, como lubricantes, en joyeria, etc. (Klein, 2002; Korbel,
2001, Bishop, 1999). Algunos minerales han sido usados como colorantes en manuscritos
medievales y como cosméticos en el antiguo Egipto (Frost et. al., 2002; Dei et. al., 1998;
Reider, 1974). La identificacion de minerales es de suma importancia ya que la
identificacion, conocimiento e interpretacion de la mineralogia secundaria aporta una
indicacion directa sobre la mineralogia primaria que es de gran interés en exploracion de
yacimientos minerales (Klein 2002). Los minerales son elementos o combinaciones de
elementos en una forma cristalina que han sido producidos por un proceso geoldgico
natural (Klein, 2002; Korbel, 2001, Bishop, 1999), ya que cada diferente especie mineral
debe ser diferente en composicion y/o estructura cristalina. Por lo tanto, las substituciones
menores en una estructura mineral no son clasificadas como minerales diferentes a menos
gue esta substitucion ocurra en proporciones especificas constantes (Klein, 2002). La
identificacion de fases menores - presente como asociaciones - también puede dar una
indicacion de la historia geologica de las principales especies minerales principales (Klein,
2002; Korbel, 2001, Bishop, 1999).

Entre las técnicas de identificacion mineral cominmente utilizadas incluyen:

XRD, Difraccion de Rayos-X. La difraccion de rayos-X actualmente la técnica mas
utilizada en la identificacion de fases minerales. Sin embargo, es en algunos casos esta es
inadecuada debido a la necesidad de pulverizar o moler las muestras, que causa el

consecuente dafio a muestras valiosas.

Mineralogia Optica. La mineralogia Optica es usada como un procedimiento

rutinario en la identificacion mineral, pero se deben preparar secciones delgadas de roca de



1 pm de espesor. ElI procedimiento lleva mucho tiempo y la experiencia del usuario

desempefia un papel principal en el analisis.

Microscopio electronico de barrido (SEM), analisis de microsonda electronica
(EMPA), espectrometria de emision con absorcion atomica (AA/AE), espectrometria de
masas con plasma inductivamente acoplado (ICP-MS), fluorescencia de rayos X (XRF).
Este es un grupo de tecnicas utilizadas para el analisis de la composicion quimica de fases
minerales. La cobertura con una capa de carbono es necesaria (SEM y EMPA) o la
disolucién de la muestra (AA/AE, ICP-MS, XRF) para el analisis de las fases minerales.
Asi mismo se requiere, tener que preparar de un juego de estandares de muy alta precision

para una calibracion confiable del método.

Por tal motivo, es necesario un procedimiento de identificacion de minerales que no
sea destructivo, que sea rapido y eficaz (Brooke et. al., 1999; Burgio et. al., 1997; Hunt,
1971). La espectroscopia Raman ha probado ser una técnica no destructiva muy util para la
identificacion de minerales y para determinar composicion mineraldgica de rocas y
sedimentos (Lewis and Edwards, 2001). Mediante esta técnica, las muestras son exploradas
con un laser sin necesidad de preparacion, como corte, pulido, molienda o pulverizacion.
Por lo tanto, este enfoque permite analizar muestras tal como son encontradas en el campo,
sin modificarlas (Ishikawa and Gulick; 2013). La técnica se basa en que cada espectro
RAMAN es una huella Unica del mineral, pero la interpretacion de los espectros es dificil.
La interpretacion del espectro vibracional del mineral requiere el andlisis de factor de grupo
y la cuidadosa consideracion de las estructuras cristalinas de los minerales. Este estudio fue
realizado para adquirir los espectros RAMAN de un grupo selecto de minerales
estrechamente relacionados por ser todos sulfuros e identificar y correlacionar sus

diferencias.

Este estudio se apoya Y utiliza otras técnicas analiticas como lo son SEM y XRD.



1.1.- Objetivo general de este estudio

El objetivo general y principal de este estudio, es en primer lugar ganar experiencia
en el entendimiento de la espectroscopia de vibracional de minerales, especificamente en

sulfuros.

En segundo lugar utilizar la espectroscopia Raman en la identificacion de minerales
(sulfuros), que se encuentran en el campo, ya que Sonora es un estado minero y alto

productor de minerales (Porfidos Cupriferos).
Los objetivos especificos de esta investigacion de tesis son:

Adaquirir los espectros vibracionales de minerales sulfuros y explicar las diferencias
en los espectros debido a cambios de la estructura cristalina del mineral, iones diferentes

y/o a la posicion de la cara analizada.

Mostrar que la técnica es una opcién en la exploracion minera para un rapido

analisis tanto en laboratorio como en campo.

2- ANTECEDENTES

La Espectroscopia Raman se ha aplicado a los minerales desde su descubrimiento
en 1928 por (Raman and Krishnan, 1928; Landsberg and Mandelstam, 1928). Revisiones
recientes plantean debates a fondo sobre la aplicacion de la espectroscopia Raman en
minerales y cristales (Nasdala et. al., 2004; Smith and Carabatos-Nedelec, 2001). Cabe
sefialar, que los espectros Raman de los cristales no son tan consistentes, como los
espectros de gases y liquidos. Es decir, las posiciones de las bandas y las intensidades
relativas de la banda pueden variar ligeramente de un espectro a otro, debido a la
orientacion de la red cristalina (y las propiedades dpticas del cristal) y / o la presencia de
impurezas e irregularidades locales en la estructura cristalina. Normalmente, en la

literatura, se reportan posiciones de las bandas, pero no la intensidad de banda.



La espectroscopia RAMAN, es muy util en la identificacion cualitativa de especies
minerales. Sin embargo, para los andlisis cuantitativos, la altura de la banda en los
espectros Raman, no pueden ser utilizados para inferir la concentracion de forma directa o
abundancia de la especie mineral. Esto es debido, a que especies distintas tienen diferente
eficiencia de dispersion Raman debido al sistema cristalino. Ademas, para las muestras
heterogéneas, la abundancia de las especies en la zona de la muestra iluminada por el haz
del l&ser, puede no ser representativa de toda la muestra. Se utilizaron técnicas de punto de
conteo, para las especies solidas, las cuales pueden utilizarse para determinar la abundancia
relativa de los minerales en una muestra (Wopenka and Pasteris, 1987). Se plantearon unas
series de condiciones a tener en cuenta, cuando se utiliza una técnica de puntos de conteo
en las muestras de minerales (Haskin et. al., 1997). Los espectros obtenidos en cada punto
en una cuadricula se veran afectado por el tamafio del punto en relacion al tamafio de
granos del mineral, la orientacion del grano, la transparencia a la longitud de onda de
excitacion. Se realizaron por primera vez la identificacion y el anélisis estructural de
minerales y realizaron estudios de inclusiones microscopicas en los minerales identificados,
informacién dificil de obtener mediante otras técnicas como la microsonda de electrones y
microsonda de iones (Griffith and White, 1975).

A través de estudios por espectroscopia RAMAN, se confirmo que la molibdenita
tiene cuatro modos activos Raman. E1G (286 cm™), E2G 1 (383 cm™), A1G (408 cm™), y
E2G 2 (32 cm™). Las bandas de primer orden son el resultado de los modos de vibracién
dentro de la capa S-Mo-S, a excepcién de E2G 2 (32 cm™) (Chen and Wang, 1974). El
modo a 32 cm™ no coincide con el resultado obtenido en el laboratorio, ya que no aparece
ese pico. Se demostro que las lineas de segundo orden adicionales que surgen por
resonancia del efecto Raman, donde las frecuencias de excitacion con energias cercanas a
bandas de absorcion causan que la estructura cristalina se comporte de forma diferente, lo
que resulta en un desplazamiento desde los modos de primer orden Stacy et. al., 1985;
Sekine et. al., 1984). Frey et. al., (1998), demostraron este efecto mediante el uso de
frecuencias de excitacion que hacian juego con las bandas de absorcidn electrénicos

previamente determinados.



Los picos que se observan en el espectrograma de la arsenopirita, coinciden con
estudios publicados anteriormente para la pirita oxidada (Costa et. al., 2002; Vreugde,
1983; Mclintyre and Zeratuk, 1977), sin embargo la arsenopirita de este estudio coincide en
todo, menos en la pirita oxidada. En el caso de los enlaces de azufre-azufre en la
arsenopirita, que corresponderian modo de estiramiento S-S, y que se ubican a 474 cm™, y
los modos de cadena S-S-S que se muestran en picos a 154 y 216 cm™, coinciden con los
resultados de este trabajo.

Se ha propuesto que la pirrotita tiene composicion variable en sus dos formas
estructurales: hexagonales-monoclinica (Kroumova et. al., 2003; Mernagh and Trudu,
1993); Estos autores reportan varias bandas en los espectros de pirrotita. Sin embargo, las
derivaciones tedricas muestran que ninguno de los modos de vibracion de las formas de
pirrotita es Raman activo. Algunas de las bandas observadas parecen ser debido a las
impurezas de azufre; es probable que las bandas restantes sean el resultado de fluorescencia
de banda estrecha y son muy variables. La pirrotita muestra picos agudos entre 300 y 450
cm™ y el més fuerte esta en 351 cm™, pertenece a la vibracion Fe-S, a 430 cm™ esta otra
banda fuete y amplia. La irregularidad de la Fe-S produce una amplia distribucion de

frecuencias de vibracion (Scott et. al., 1974).

El espectro Raman del mineral rejalgar se caracteriza por un par de picos fuertes
cerca de 230 cm™ y una agrupacién de cuatro picos distinguibles centrados a los 340 cm™.
El espectro de rejalgar en polvo muestra dos vibraciones en los picos 189 cm™ y 204 cm™
(As-As), dos mas a 350cm™ y 362cm™ y una caracteristica del enlace As-S-As a 274cm™ El
rejalgar residual después de la biolixiviacion muestra la intensidad relativa del As-As, que
se extiende hacia el pico de vibracion. A 189 cm™ se incrementa la intensidad, ademas, hay
dos modos de vibracién As-S que pertenecen a los picos a 270 cm™ y 351 cm™. Una
caracteristica de la vibracion de flexion As-S-As es que se encuentra a 234 cm™1 (Kyono et.
al., 2010).

El sulfuro de cobre (calcosita) tiene 23 modos de vibracionales y ocho de ellos son
modos activos Raman, es decir: 2A1g 2 E1G 4 E2G. (Motohiko et. al., 1993). Se
argumento que el enlace S-S no se produjo hasta la estructura covelitica, por lo tanto,

concluye que las bandas Raman observadas en nimeros de onda inferiores a los de la
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calcosita eran de una fase rica en cobre. En todos los ambientes las bandas de 471 y 464
cm™ corresponden al estiramiento S-S, las otras bandas que se observan a 200, 267 y 921
cm™ podria atribuirse a enlaces Cu-S. Esta observacién sugirié que el comportamiento
anomalo de este pico a esta frecuencia mas baja se relaciona con la transicion de fase a fase
en Cu,S de naturaleza amorfa con un desplazamiento del pico principal a 464 cm™. Este
mismo autor establece que la banda a 464 cm™, que esta relacionado con enlaces S-S
intermedio entre calcosita y covelita (Globe, 1985). Por otro lado proponen en su teoria que
ningln espectro Raman de primer orden es esperado en la galena, con picos amplios y
débiles alrededor de 265 cm™ (Soong and Farmer, 1978).

Se determino que las bandas Raman del cinabrio a 253.57 cm™ y 343.56 cm™ se
atribuyen a la vibracion de tencion Hg-S (Vandenabeele et. al., 2005). Se ha concluido que
el espectro Raman de extracto de cinabrio en solucion de sulfuro de sodio, da un pico fuerte
a los 458.38 cm™, el cual corresponde al pico caracteristico del modo de estiramiento S,* y
los débiles picos a 253.99 cm™ y 343.24 cm™ son asignados a la vibracién de estiramiento
Hg-S (Jaroudi et. al., 1999, 2000).

Se identifican y proponen que las bandas diagndstico de la calcopirita son: 268 cm™,
294 cm™, 322 cm™®, 356 cm™ y 378 cm™ (Rruff Project, 2010; Parker, 2008; Mernagh and
Trudu, 1993). Se determino que la intensidad de un modo de resonancia Raman de la
calcopirita que esta influenciada por el borde de la absorcion, y de la densidad electronica
de los estados cerca del borde. Un modo de fonones fuerte de otro modo débil, como el
modo E; a 277 cm™ que puede ser més intenso que el modo A; a 187 cm™ que por lo
general, el modo de fonones con la intensidad méas alta entre todos los modos de la red
cristalina de la calcopirita. (Xue et. al., 2004; Xue et. al., 2004; Wakita et. al., 1998).
Definieron los modos Raman a 20° Kelvin, los cuales son: 187 cm™A;, 127.5 cm™B;, 99
cm™B?, 82 cm™, 199 cm™, 62.5 cm™, 73 cm™, 83.5 cm™E®, 80.5 cm™, 120 cm™, 157.5 cm’
'E3 183 cm™, 193 cm™, 222 cm™, 240 cm™, 277 cm™E?, 252 cm™. (Xue et. al., 2003).

Establecieron que el espectro de la calcopirita se caracteriza por una banda
proveniente que surge de la interaccion de la radiacion incidente con la simetria A; en la

zona centro de los fonones, esta banda principal se produce a 293 cm™ y dos bandas mas



débiles visibles a 320 y 353 cm™ que se atribuyen a los modos B, y E. (Izquierdo-Roca et.
al., 2011; Parker et. al., 2008b; Rincén et. al., 1999; Mernagh and Trudu et. al., 1993).

Se ha observado en la marcasita que las energias de los modos de estiramientos S-S
se ubican a 388 cm™, 448 cm™, los valores intermedios de las longitudes de enlace S-S

difieren significativamente a 217.1, 222.3 y 418 cm™ (Stingl, 1991; Miiller, 1990;
Brostigen and Kjekshus, 1970).

Se ha estudio el sulfuro de arsénico (Oropimente) y definido cuatro frecuencias
observadas a la simetria Tq. El modo As-S a 419 cm™ asociado a la clase F, y el modo 386
cm™ ala clase Ay, el 4ngulo de formacién 216 cm™ alaF, y 171 cm™ a la E. los modos de

tencion As-S se ubica en el intervalo 300 a 400 cm™, mientras que el &ngulo de Flexién S-

As-S en el rango de 100 a 200 cm™ (Siebert, 1966).

Estudiaron la estibinita y observaron que la banda a 110 cm™ tiene la vibracién de
Bi-Bi, en 152 cm™ encontraron para la comparacién de frecuencia de tensién simétrica Bis
(Biirger, 1983; Breunig, 1982). Definieron que la banda 179 cm™ corresponde al
estiramiento Sbh-Sb de tetrametilestibina del cual 271 y 455 cm™ corresponde al
estiramiento As-As (Thompson, 1972; Durig 1971).

Se determinaron que la muestra sintética de la esfalerita varia significativamente
con relacion al contenido de Fe, el modo LO tiene seis picos prominentes y hombros que
aparecen en la region espectral entre 273 cm™ y 351 cm™(Sandoval et. al., 2003). Los
cambios de bandas de muestras naturales de esfalerita en comparacion con las muestras
sintéticas, se deben a tres bandas en modos de resonancia a 298, 309 y 328 cm™. Un pico
muy grande revelo seis modos que aparecen entre A y los modos LO (287, 298, 309, 321,
328, 337 cm™) (Sandoval et. al., 2003; Zigone, 1981). Concluyeron que las bandas elasticas
de la esfalerita S-S se superponen por lo que son distinguidas las bandas del modo S-S-S 'y
encontré una relacién de intensidad del pico Raman coherente en 474 y 216 cm™ (Turcotte
et. al., 1993). Determinaron que el aumento de hierro en un 2-10% en los modos de la
esfalerita a 298 cm™ y 330 cm™ aumentan cada vez mas fuerte en el modo (LO) en el 10%
(Hope et. al., 2001). Establecieron que el espectro de primer orden de la esfalerita consta

solo del modo F, y la banda Raman se divide en un modo oOptico trasversal (TO). A 275 cm’
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! un modo éptico longitudinal (LO) a 350 cm™(Mernagh and Trudu, 1993). Comprobaron
que las bandas de la esfalerita en la region de 100 a 300 cm™ se atribuyen a la flexién S-S-S
las lineas altamente polarizadas estan en 152.2 cm™ y 218.5 cm™. Mientras que la banda
resultante del estiramiento S-S se observa en 474 cm™(Eckert et. al., 2003; Harvey et. al.,
1986).

Reportaron dos bandas que corresponden a la covelita a 265 y 470 cm™ (Bouchard
et. al., 2003).

Definieron que la estructura de la bornita cae en el grupo de la digenita y que esta
relacionada con las estructuras de la esfalerita y calcopirita, solo % partes de los sitios Td
en el anion de la subred estan llenos. (Biegler et. al., 1985; Holloway et. al., 1982; Vaughan
et. al., 1978) definieron que la bornita, en base al cardcter metélico y la sensibilidad
térmica, es una fase de alteracion de la calcopirita. Trataron de reunir a un espectro Raman
de la bornita pero fueron incapaces de obtener una, que se atribuyera a su caracter metalico
y la sensibilidad térmica (Mernagh and Trudu, 1993). Intentaron generar espectros en este
estudio y obtuvieron una banda ancha mal definida alrededor de los 300 cm™ que consiste

con la deficiencia de &tomos de azufre unidos covalentemente (Goble et. al., 1985).

Pasteris et., al. (2001) mediante espectroscopia RAMAN identificaron azufre en la
configuracién Sg en la bacteria Thioploca y Beggiatoa. Detectaron en las mediciones
espectroscopicas Raman del laser, esteras bacterianas en el sitio de canto hidratado (mats at
the hydrate) la presencia de Sg (White et. al., 2006b). Determinaron que el Sg tiene la
estructura cristalina ortorrombica y es fuerte dispersor Raman. Las bandas Raman
dominantes son: 219 y 472 cm™, las bandas menores adicionales son: 153, 187, 246 y 437
cm™. Las bandas en la region de 100 a 300 cm™ se deben a la flexién S-S-S y las bandas en
la region 400-500 cm™ se deben al estiramiento S-S (Harvey et. al., 1986; Ozin et. al.,
1969).

Realizaron estudios espectroscopicos Raman de calcosita (Cu,S) en el cual obtuvo
una fuerte sefial a 290 cm™ en tiempos muy cortos, mientras observaron picos
correspondientes de Cu,0/Cu (OH), a 600-650 cm™ (Kudelski et. al., 2001; Schwartz et.
al., 1991).



2.1.- Espectroscopia Raman

2.1.1.- Origen

El efecto Raman fue descrito por el fisico Chandrasekhara Venkata Raman en 1928,
por tal motivo este cientifico dio nombre al fendmeno inelastico de dispersion de la luz, que
permite el estudio de rotaciones y vibraciones moleculares. Los estudios realizados sobre
este fendmeno, se inspiraron anteriormente por Rayleigh, quien afirmaba que el color azul
del mar era por el reflejo del cielo. C.VV. Raman realizé un sencillo experimento en el cual
pudo demostrar que el color azul del agua procedia de un fendmeno propio, explicando asi,

como la dispersion de la luz interactda con las moléculas de agua.

En el afio1923, C.V. Raman estaba estudiando la dispersién de la luz en el agua y
alcoholes purificados. Uno de sus alumnos observo un pequefio cambio en el color de un
rayo de luz solar al ser filtrado. El y su equipo no fueron capaces de eliminar ese efecto
generado, por lo que sospecharon que el fendmeno era una propiedad caracteristica de la
sustancia. En varios estudios que realizaron en un periodo de cinco afios, Raman y su
estudiante Krishnan, publicaron un articulo en la revista Nature en 1928 en el que se

describe este tipo de radiacion secundaria.

El analisis de la espectroscopia Raman, consiste en hacer incidir un haz de luz
monocromatica de frecuencia V, sobre la muestra cuyas caracteristicas moleculares se
determinaran. La luz que mantiene la misma frecuencia V, que la luz incidente se le conoce
como dispersion Rayleigh y que no aporta informacion sobre la composicion de la muestra

analizada.

La luz dispersada presenta frecuencias diferentes de la radiacién incidente, la cual,
da informacion sobre la composicion molecular de la muestra, que es la denominada
dispersion Raman. Las nuevas frecuencias Raman +V, y -V,, son caracteristicas de la

naturaleza quimica y el estado fisico de la muestras.

Las variaciones de frecuencia observadas en el fendmeno, son equivalentes a
variaciones de energia. Los iones y &tomos analizados quimicamente para formar moléculas

y redes cristalinas, que son sometidas a movimientos y rotaciones. A cada uno de los
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movimientos de las moléculas les corresponden un valor determinado de la energia
molecular. El diagrama energético en el que cada estado de energia se representa por una

linea horizontal (Figura 1).

Estado
A Iilcctrlf)nico
Superior
*V a (Excitado)
Anti-Stokes Stokes
Energia Vot+Vib
v Y "\ Y
I 0-Vib
A (0 0 -V ih
———— Estado
h 4 Electronico
— Y Y inferior
(Fundamental)
Y
Infrarojo Rayleigh Raman Fluoresencia

Figura 1 Diagrama energético en el que las lineas horizontales representan distintos estados vibratorios y se
muestran las transiciones entre los estados energéticos para diferentes interacciones luz-materia. (Modificado
de Fundamentos de Espectroscopia Raman)

2.2.- Caracteristicas Fundamentales del efecto Raman

1. La radiacion incidente es absorbida por la molécula, desde su estado fundamental

hasta un estado virtual.

2. La molécula es polarizada por la radiacion incidente y genera una radiacion a una

frecuencia diferente de la radiacién incidente.

3. La radiacion baja (anti-Stokes) y el alta (Stokes), la emision Stokes es la mas

intensa por tener una probabilidad mas alta.

2.3.- Aplicaciones Geologicas

La espectroscopia Raman ha probado ser particularmente valiosa en la

caracterizacion quimica de inclusiones fluidas en minerales transparentes. Ademas, puesto

10



que en la microsonda electronica Raman se utiliza un microscopio petrografico
convencional, ha probado ser Gtil en el analisis e identificacion de minerales en cortes de
rocas, secciones delgadas y en minerales individuales. En comparacion con otras técnicas
analiticas como el microscopio petrografico convencional, el tamafio pequefio de minerales
accesorios y raros presenta una dificultad adicional en su identificacion. Por otro lado, la
difraccion de rayos-X en monocristales es impractica debido a su tamafio microscépico, la
difraccién en polvos se enfrenta con el problema de la separacion mineral y la mayor
desventaja es que el mineral tiene que ser pulverizado. La mayoria de los sulfuros se
presentan como minerales opacos y su identificacion puede ser muy dificil, particularmente
cuando ocurren como inclusiones microscopicas, como lo es en la textura “chalcopyrite
disease”. Por lo tanto, la espectroscopia Raman es un método alternativo y rapido para
identificar minerales en muestras de mano, muestras pulidas y/o secciones delgadas, con
una resolucion espacial aproximada de hasta 1 um. En sulfuros esta écnica también puede
ser utilizada para distinguir entre polimorfos como pirita y marcasita, debido a que ambos

presentan modos vibracionales diferentes.

En la Actualidad la espectroscopia Raman es una herramienta de gran alcance en la
identificacion de minerales, en especial los tratados en esta tesis, como son los minerales
sulfuros. Estos, se analizan a escala micrométrica y ofrece las siguientes ventajas en su
identificacion y estudio:

El tamafio de grano del mineral analizado puede ser tan pequefio como 1 um.

La técnica es rapida y no destructiva.

La preparacion de la muestra es minima, ya que cualquier superficie (pulida o sin

pulir) es sondeada con el rayo laser.

La técnica se puede utilizar para distinguir entre polimorfos de la misma especie

mineral.
Debido a la capacidad del rayo laser de penetrar a traves de los minerales

transparentes, también se pueden identificar minerales sulfuros hospedados en fases

minerales transparentes (como cristales hijo en inclusiones fluidas en cuarzo). Mernagh and
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Trudu, (1993) Identificaron con éxito cristales hijos de calcopirita dentro de inclusiones
fluidas saturadas de halita del porfido de Cu-Au Tirad (Guinaoang, Luzon, Filipinas).

Los distintos grupos mineralégicos se distinguen por enlaces quimicos
caracteristicos. Los patrones espectrales Raman (ndmero de picos y sus intensidades
relativas) y la posicién de los principales picos Raman, se determinan por los modos
vibracionales fundamentales de los enlaces quimicos covalentes (SiO,4, SO4, PO4, COs3) en
las estructuras cristalinas. Por ejemplo, los silicatos polimerizados presentan picos que
resultan de estiramiento simétrico de Si-O-Si en puentes de oxigeno. Los picos ligados a
estas estructuras cubren todo el espectro electromagnético sin importar la orientacion del
cristal, los cuales se pueden utilizar como “firmas” para identificar minerales. Las regiones

espectrales caracteristicas de estos picos para cada grupo mineral, se muestran en la tabla 1.

Tabla 1 Regiones de frecuencias caracteristicas para varios grupos anionicos. a) Elementos nativos, b)
sulfuros, c) sales, d) éxidos e hidroxidos, carbonatos, nitratos, boratos, €) sulfatos, tungstatos, cromatos y
molibdatos f) Fosfatos, arsenatos y vanadatos, g) Silicatos (orto, cadena simple, cadena doble, hojas, tecto,
neso).

Grupo Anion Region de frecuencias caracteristicas para varios grupos de aniones
Sulfuros <500cm?
Hidroxidos 3000-4000 cm'™ 600-1200 cm’*
Oxidos <1200 cm™
Carbonatos 1300-1550 cm* 800-890 cm’™ 670-700 cm’™
Nitratos 4050 cm? 800-890 cm’™ 670-770 cm’™
Boratos 1250-1350 cm™ 600-900 cm™?
Sulfatos 900-1250 cm’* 570-680 cm'™
Tungstatos 750-950 cm™? 250-450 cm™?
Cromatos 800-950 cm’™ 350-500 cm™
Molibdatos 750-950 cm’™ 250-450 cm'™
Fosfatos 900-1150 cm’? 400-600 cm’?
Arsenatos 700-900 cm’™ 350-400 cm'™
Vanadatos 700-900 cm™? 300-400 cm™?
Silicatos 800-1200 cm’*

Los sulfuros son caracterizados por enlaces metal-azufre generalmente i6nico, que
dan bandas caracteristicas en la region de frecuencia por debajo de 500 cm™. Aunque todos

los minerales de este estudio muestran los picos pronosticados en la region por debajo de
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500 cm™, todos los minerales muestran su propio patrén caracteristico Gtil para su

identificacion.

2.4.- Aplicaciones en mineralogia.

La identificacion de fases y/o inclusiones fluidas en cristales, asi como la
determinacion de temperatura minima de atrapamiento de inclusiones fluidas. (Mernagh
and Trudu, 1993). Se realizan mediciones del contenido de agua en el mineral, otra
aplicacion es el estudio de transicion de fases relacionado al desplazamiento del pico en el
espectro Raman (Globe, 1985).

2.5.- Técnica Raman

Los espectros que se obtienen mediante este estudio consisten en bandas Raman que
se manifiestan como picos dentro del espectro electromagnético. Un espectro Raman es un
diagrama de intensidad de radiacion dispersada Raman, en funcion de su diferencia de
frecuencia con respecto a la radiacién incidente (cm™). A esta diferencia se le llama
corrimiento Raman; hay que tener en cuenta que debido a que este es un valor numérico,

resultado de una diferencia, éste es independiente de la frecuencia de la radiacion incidente.

3.- MATERIALES Y METODOS

3.1.-. Materiales

Se seleccionaron 15 sulfuros de la coleccion de minerales del departamento de
Geologia, caracterizados por tener un alto grado de pureza. Se seleccionaron estos

minerales debido a que son muy comunes en yacimientos minerales.

3.1.1.- Microscopia RAMAN

El andlisis fue realizado mediante un equipo MicroRAMAN de la marca Horiba

Jobin Yvon modelo BX41TF como se muestra en la Figura 2. Las condiciones de medicion
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para el analisis de los minerales fueron: una fuente de excitacion laser de 532 nm de
longitud de onda, un filtro de atenuacion de 50% con una potencia de 15.4 mW y una rejilla
perforada de 300 mm y una rejilla monocromadora de 100um.

Se generaron los espectros Raman de 15 sulfuros; Arsenopirita, bornita, calcopirita,
calcosita, cinabrio, covelita, esfalerita, estibinita, galena, marcasita, molibdenita,

oropimente, pirita, pirrotita, rejalgar.

Figura 2 Espectrometro MicroRaman Horiba Jobin Yvon que consiste de una fuente de excitacion laser y
detector de 1024 pixeles con un CCD de alta sensibilidad, montados en un microscopio Olimpus BX41TF con
resolucién espacial <lum.

3.1.2-Herramientas Computacionales.

Para este analisis fue utilizada la paqueteria de MATERIALS STUDIO 5.0,
empleando asi el modulo CASTEP para el anélisis de las propiedades vibracionales del
mineral y la obtencion del espectro RAMAN teorico de la estructura cristalina de la
PIRITA. Como se muestra en la figura 3. La optimizacion geomeétrica de la celda cristalina
se llevd a cabo mediante la teoria de Broyden—Fletcher—Goldfarb—Shanno (BFGS) con un
funcional de aproximacion de gradiente generalizado (AGG) y una base Perdew Wang 91

(PW91), el espectro RAMAN se obtuvo con una resolucién instrumental de 5 cm™.
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Figura 3 Se muestra la celda cristalina utilizada para el calculo tedrico del espectro Raman de la pirita.

3.1.3- Bases de datos

Se utilizaron bases de datos (RRUFF, Parma Italia y Rumania) para la comparacion
de nuestros resultados, los cuales fueron 15 sulfuros: Arsenopirita, bornita, calcopirita,
calcosita, cinabrio, covelita, esfalerita, estibinita, galena, marcasita, molibdenita,
oropimente, pirita, pirrotita, rejalgar. Todos los espectros estan publicados en las bases de
datos disponibles en (http://rruff.info/), (http://www.fis.unipr.it/phevix/ramandb.html),
(http://rdrs.uaic.ro/index.html) en los cuales se proponen asignaciones a las bandas
principales Raman, las cuales estdn basadas en andlisis y comparaciones con otros
espectros de sulfuros minerales. Las bandas principales se pueden ver en la tabla 2, la cual

muestra las caracteristicas de los minerales sulfuros analizados.
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Tabla 2 Caracteristicas de los sulfuros analizados y sus frecuencias principales.

Sulfuros Formula Sistema cristalino Grupo espacial Densidad | Frec. Bandas
Minerales quimica
Arsenopirita FeAsS Monoclinico P 2,/c; a=5.74,b=568,c= | 507 117, 131, 156, 171, 204, 243,
5.79,Z2=4 287, 310, 334, 404, 428, 465, 484
Bornita CusFeS, Tetragonal; 42m o Isométrico P42,c 0o Fm3m;a=10.94 A, c= | 5.07 260, 289, 315, 350, 370
21.88A;72=16
Calcopirita CuFeS, Tetragonal 142d;2a=5.28,c=10.41,Z=4 | 4,19 269, 289, 316, 348, ,375
Calcosita Cu,S Monoclinico P 21/c; a=11.881, b = 27.323, | 55-5,8 170, 280, 325, 400, 486, 617
c=13.491,Z=96
Cinabrio HgS Trigonal - Trapezoédricos P 3121,P 3221; a = 4.149,c = | 2-25 141, 252, 284, 341
9.495,72=3
Covelita CusS Hexagonal P 63/mmc; a = 3.792, ¢ = | 4.68 142, 267, 356, 402, 475, 482
16.344,Z2=6
Esfalerita ZnS Isométrico - Hextetrahedral FA3m;a=5.406,Z=4 39-4.2 140, 170, 218, 297, 228, 349, 486
Estibinita Sh,S; Ortorrémbico Pbnm; a = 11.229, b = 11.31,c | 4.56 109, 117, 146, 189, 252, 278,
=3.893,72=4 299, 372. 450
Galena PbS Isométrico - Hexoctahedral Fm3mM; a=5936,Z2=4 7.6 171, 218, 238, 288, 350, 368, 485
Marcasita FeS; Ortorrémbico Pmnm; a=4.45A, b=542A, | 49 336, 371, 418, 421, 484
c=339A;z=2
Molibdenita MoS, Hexagonal P 63/mmc; a=3.16,c=123,Z | 5 381, 406, 450
=2
Oropimente As,;S; Monoclinico P 2:/n;a=11.49,b=959,¢c= | 3.49 106, 137, 155, 179, 202, 230, 292
425,Z2=4 310, 354, 382
Pirita FeS, Cubico Pa3;a=542A;Z=4. 5.01 342, 377, 428
Pirrotita Fe11S12 Monoclinico (<250° C) 6/m o | a=1278 A, b =6.86 A, c = | 46 221, 240, 287, 320, 337, 402 495
hexagonal (> 250°C) 11.90 A, b=117717;2=4
Rejalgar AsS Monoclinico - prismatico P 2y/n;a=9.29, b=1353,¢c= | 3.6 132, 150, 184, 198, 218, 232,

6.57, =106.883°,Z=16

271, 307, 342, 360

3.2.-Metodologia.

Se selecciono una pequefia cantidad de cada mineral, estas fueron higienizadas con

acetona. Cada muestra se enfoco con un lente de 40X en una zona plana, para que no

hubiese dispersion del laser y asi obtener mejores resultados. Las mediciones de generaron

con el laser de 532 nm con el cual se desarrollan mejores espectros. Una vez obtenido el

espectro del mineral, se baja a la base para que este en cero y asi poder hacer una

comparacion mas sencilla, por las variaciones de la intensidad. En la tabla 3 se muestran las

condiciones que se le dieron al equipo para generar cada espectrograma.
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Tabla 3 Condiciones con las con que se realizaron los corrimientos Raman para los minerales.

Condiciones de analisis

Mineral Laser (nm) Filtro (%) Rejilla Confocal Rejilla
Arsenopirita 532 25 300 100
Bornita 532 50 300 100
Calcopirita 532 25 300 100
Calcosita 532 100 300 100
Cinabrio 532 50 300 100
Covelita 532 25 300 100
Esfalerita 532 25 300 100
Estibinita 532 50 300 100
Galena 532 50 300 100
Marcasita 532 50 300 100
Molibdenita 532 50 300 100
Oropimente 532 50 300 100
Pirita 532 50 300 100
Pirrotita 532 10 300 100
Rejalgar 532 10 300 100
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4.- RESULTADOS.
4.1.- Analisis Raman
Pirita
Quimica ideal: FeS,
Sistema cristalino: Cubico

Densidad: 5.1
Grupo espacial: Pa3; a=5.42 A; Z = 4.

Figura 4 Mineral de pirita.

Se observan tres modos vibracionales caracteristicos en el rango de 342 a 428 cm™.
A 342 cm™ se observa la primera frecuencia que pertenece al tipo de enlace S-Fe-S el cual,
este es simétrico, a 377 cm™ se muestra el segundo modo vibracional, que pertenece al
estiramiento asimétrico de enlace S-Fe-S. A 428 cm™ esté relacionada al enlace disulfuro S-
S de la red cristalina, esta es de menor intensidad y presenta un corrimiento a mayores

frecuencias, como se muestra en la figura 5.
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Figura 5 Espectro RAMAN del mineral de pirita obtenido en nuestro laboratorio.

El espectro tedrico RAMAN de la pirita muestra un desdoblamiento a 332 y 347
cm™ que pertenece al enlace de Fe-S, en 377 cm™ se muestra la sefial que pertenece
estiramiento S-Fe-S. Por Gltimo, en 428 cm™ aparece la sefial, la cual pertenece al enlace
disulfuro S-S, por otro parte, la comparacion del espectro Teorico-Experimental, como se
muestra en la figura 6, presenta una alta correlacion con el espectro experimental. El
espectro experimental presenta un pico en 342 cm™, el cual, para el espectro tedrico
muestra un desdoblamiento del pico en dos frecuencias 332 y 347 cm™, estas pertenecen a
la sefial de Fe-S del modo vibracional Ay. El pico en 377 cm™ del espectro te6rico muestra
un corrimiento nimero de onda de 18 cm™ con respecto del experimental, es decir, que
existe una oriental relativa preferencial del cristal en andlisis a diferencia del espectro
tedrico. La sefial del enlace disulfuro S-S aparece en 428 cm™ en el espectro tedrico

pertenece al modo vibracional A, la cual, se muestra en 432 cm™ en espectro experimental.
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Figura 6 Comparacion del espectro teorico de la pirita y el espectro experimental de la misma.

A continuacion se muestra los espectros tomados de la base de datos de Parma lItalia
y RUFF, los cuales se comparan con nuestros resultados obtenidos. El anélisis espectral de
la pirita comparado con las bases de datos mencionadas anteriormente, muestran un alto
patron de coincidencia, en el cual hay un minimo desplazamiento con los resultados

obtenidos, el espectrograma obtenido, tiene una mayor resolucion que los de las bases de
datos, como se observa en la figura 7.
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Figura 7 Muestra los espectros de las bases de datos RUFF, Parma Italia en comparacidn con el resultado
obtenido por nuestro laboratorio.
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Bornita
Quimica ideal: CusFeS,

Sistema cristalino: Tetragonal o Isométrico
Densidad: 5.07

Grupo espacial: P42lc o Fm3m; a=10.94 A, ¢
=21.88A;z=16

Figura 8 Mineral de bornita.

Se observan cinco modos vibracionales caracteristicos en el rango de 260 a 370 cm’
1 A 260y 289 cm™ se observan las primeras frecuencias que pertenecen al tipo de enlace
S-Cu-S. A 315, 350 y 370 cm™ se muestra el modo vibracional que pertenece al

estiramiento S-S, como se muestra en la figura 9.
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Figura 9 Espectro RAMAN del mineral de bornita obtenido en nuestro laboratorio.

A continuacion se muestra los espectros tomados de la base de datos de RUFF, el
cual se compara con nuestros resultados obtenidos. El andlisis espectral de la bornita
comparado con las bases de datos mencionadas anteriormente, muestran un alto patron de
coincidencia, en el cual hay el espectro de la base de datos tiene una resolucion muy mala,
pero los modos Raman coinciden con los resultados obtenidos, el espectrograma obtenido,

tiene una mayor resolucidn que los de las bases de datos, como se observa en la figura 10.
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Figura 10 Muestra los espectros de la base de datos RRUFF en comparacién con el resultado obtenido en
nuestro laboratorio.
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Estibinita

Quimica ideal: Sb,S3

Sistema cristalino: Ortorrombico

Densidad: 4.56

Grupo espacial: Pbnm; a=11.229, b =11.31, ¢
=3.893,2=4

Figura 11 Mineral de estibinita.

Se observan nueve modos vibracionales caracteristicos en el rango de 109 a 450 cm’
! A 109 y117 cm™ se observan las bandas insensibles a la naturaleza de los sustituyentes,
estas son gran parte debido a las vibraciones localizadas en Bi-Bi. A 152 cm™ se encontrd
la separacién de frecuencia de Bi,. A 179 y 252 cm™ corresponden a la banda de
estiramiento Sb-Sh. A 278, 299, 372, 450 cm™ corresponden al modo de estiramiento As-

As, como se muestra en la figura 12.

25



Estibinita

12000 257
10000
8000 -

6000 —

Intensidad

4000 I " ‘|

109 |
| . 450

IV | |
2000 1y f [ [ 299 .
AU R [N 372 f\

0 ' I ' i\ — I ! I ! .|.‘ - '. = -_I-_“—'._."; ] T
100 150 200 250 300 350 400 450

1
500

Corrimiento Raman (cm'1)

Figura 12 Espectro RAMAN del mineral de estibinita obtenido en nuestro laboratorio.

A continuacion se muestra los espectros tomados de la base de datos de RUFF, el
cual se compara con nuestros resultados obtenidos. El andlisis espectral de la estibinita
comparado con las bases de datos mencionadas anteriormente, muestran un alto patron de
coincidencia, en el cual hay un minimo desplazamiento con los resultados obtenidos como
se puede ver de 100 a 125 cm™ , el espectrograma obtenido y el de RRUFF, tienen una

resolucion muy buena, como se observa en la figura 13.
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Figura 13 Muestra los espectros de la base de datos RRUFF en comparacién con el resultado obtenido en
nuestro laboratorio.
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Galena
Quimica ideal: PbS

Sistema cristalino: Isométrico
Densidad: 7.60
Grupo espacial: Fm3m M; a=5,936,Z=4

Figura 14 Mineral de galena.

Se observan siete modos vibracionales caracteristicos en el rango de 171 a 485 cm™.
El modo a 171 y 288 cm™ corresponden al estiramiento de oxido de plomo (PbO), se
observa un desdoblamiento en los modos 350 y 368 cm™ el cual, pertenece al estiramiento
Pb-O.

Las bandas 218 y 238 cm™ se atribuyen al estiramiento Pb-S al modo 6ptico
longitudinal (LO). La banda 485 cm™ se debe al primer modo 6ptico longitudinal (2LO)
que corresponde al enlace disulfuro S-S, el cual, es el modo més definido, como se muestra
en la figura 15.
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Figura 15 Espectro RAMAN del mineral de galena obtenido en nuestro laboratorio.

A continuacion se muestra los espectros tomados de la base de datos de RUFF y
Rumania, los cuales se comparan con nuestros resultados obtenidos. El anélisis espectral de
la galena comparado con las bases de datos mencionadas anteriormente muestran un bajo
patrén de coincidencia, ya que de RRUFF muestra una parte del espectro en el modo 171
cm, por parte, Rumania solo un modo a 275 cm™ en el que coincide. El espectro obtenido
muestra una mayor resolucion y desarrollo todos los modos por su orientacion al hacer la
medicién, como se observa en la figura 16.
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Figura 16 Muestra los espectros de las bases de datos RRUFF, Rumania en comparacion con el resultado
obtenido en nuestro laboratorio.
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Marcasita
Quimica ideal: FeS,

Sistema cristalino: Ortorrémbico

Densidad: 4.9

Grupo espacial: Pmnm; a=4.45 A, b =5.42 A,
c=339A;z=2

Figura 17 Mineral de marcasita.

Se observan cinco modos vibracionales caracteristicos en el rango de 336 a 484 cm’
! A 336 cm™ se observa la primera frecuencia la cual pertenece al modo de estiramiento S-
Fe-S. A 371, 418, 421y 484 cm™ donde pertenecen a las longitudes de enlace S-S, estas

presentan un mayor corrimiento como se observa en la figura 18.
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Figura 18 Espectro RAMAN del mineral de marcasita obtenido en nuestro laboratorio.

A continuacion se muestra los espectros tomados de la base de datos de RUFF y
Parma Italia, el cual se compara con nuestros resultados obtenidos. El anélisis espectral de
la marcasita comparado con las bases de datos mencionadas anteriormente, no muestran un
patrén de coincidencia, en el cual hay el espectro de la base de datos tiene una resolucion
muy buena, pero los modos Raman no coinciden con los resultados obtenidos, el
espectrograma obtenido, tiene una mayor resolucion que los de las bases de datos, como se
observa en la figura 19.
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Figura 19 Muestra los espectros de las bases de datos RUFF, Parma Italia en comparacion con el resultado
obtenido por nuestro laboratorio.
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Molibdenita
Quimica ideal: MoS;

Sistema cristalino: Hexagonal

Densidad: 5.00

Grupo espacial: P 63/mmc; a = 3.16, ¢ = 12.3,
Z=2

Figura 20 Mineral de molibdenita.

Se observan tres modos vibracionales caracteristicos en el rango de 381 a 450 cm™.
A 381 cm™ se observa la primera frecuencia, pertenece al tipo de enlace S-Mo-S el cual,
este es simétrico y su modo Raman E,G, a 406 cm™ se muestra el segundo modo
vibracional pertenece al tipo de enlace S-Mo-S, este es un estiramiento simétrico y su modo
Raman A;G, a 450 cm™ la tercera intensidad esté relacionada al enlace disulfuro S-S de la
red cristalina, esta es de menor intensidad y presenta un comportamiento a mayores

frecuencias de la figura 21.
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Figura 21 Espectro RAMAN del mineral de molibdenita obtenido en nuestro laboratorio.

A continuacion se muestran los espectros de las base de datos de RRUFF y
Rumania, los cuales se comparan con los resultados obtenidos en nuestro laboratorio. El
andlisis espectral de la molibdenita comparados con las base de datos mencionados
anteriormente muestran un alto patron de coincidencia, solo que en el espectrograma de

Rumania tiene una vibracién en 280 cm™, el espectrograma obtenido, tiene una mayor

resolucion que los de las bases de datos, como se observa en la figura 22.
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Figura 22 Muestra los espectros de las bases de datos RRUFF, Rumania en comparacion con el resultado
obtenido por nuestro laboratorio.
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Oropimente
Quimica ideal: As;S3

Sistema cristalino: Monoclinico

Densidad: 3.49

Grupo espacial: P 21/n;a=11.49,b=9.59, c =
425,Z2=4

Figura 23 Mineral de oropimente.

Se observan diez modos vibracionales caracteristicos en el rango de 106 a 382 cm™.
A 106, 137, 155, 179, 202, 230 y 292 cm™ se observan las primeras frecuencias que
pertenecen al tipo de enlace S-As-S (angulo de Flexion) a 310, 354 y 382 cm™ se muestran
los segundos modos vibracionales, que pertenece al estiramiento As-S, como se muestra en
la figura 24.
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Figura 24 Espectro RAMAN del mineral de oropimente obtenido en nuestro laboratorio.

A continuacion se muestra los espectros tomados de la base de datos de RUFF,
Parma Italia y Rumania los cuales se comparan con nuestros resultados obtenidos. El
analisis espectral del oropimente comparado con las bases de datos mencionadas
anteriormente, muestran un alto patron de coincidencia, en el cual los espectros de la base
de datos tienen una resolucion muy alta, los modos Raman coinciden con los resultados
obtenidos, el espectrograma obtenido, tiene una mayor resolucion que los de las bases de

datos el cual aporta dos modo Raman mas a 106 y 230 cm™, como se observa en la figura
25.
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Figura 25 Muestra los espectros de las bases de datos RRUFF, Parma Italia, Rumania en comparacion con el
resultado obtenido por nuestro laboratorio.
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Pirrotita
Quim ica ideal: Fe11S1

Sistema cristalino: Monoclinico o Hexagonal
Densidad: 4.6

Grupo espacial: no presenta; a = 12.78 A, b =
6.86 A, c=1190A b=117°17";Z2=4

Figura 26 Mineral de pirrotita.

Se observan siete modos vibracionales caracteristicos en el rango de 221 a 495 cm™.
A 221, 240 y 287 cm™ se observan las primeras frecuencias que pertenecen al tipo de enlace
S-Fe-S el cual, este es simétrico. A 320 y 337 cm™ se muestra el modo vibracional, que
pertenece al estiramiento de enlace Fe-S. A 402 y 495 cm™ estan relacionada al enlace
disulfuro S-S de la red cristalina, esta es de menor intensidad y presenta un corrimiento a
mayores frecuencias, como se muestra en la figura 27.
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Figura 27 Espectro RAMAN del mineral de pirrotita obtenido en nuestro laboratorio.

A continuacion se muestra los espectros tomados de la base de datos de RUFF, el
cuales se compara con nuestros resultados obtenidos. El andlisis espectral de la pirrotita
comparado con las bases de datos mencionadas anteriormente no muestra un patron de
coincidencia, siendo que solo un modo a 337 cm™ es el que coincide, el espectrograma
obtenido, tiene una mayor resolucion que él las base de datos. Los modos obtenidos

coinciden con trabajos previos, lo cual, determina que las mediciones estan correctas, como
se observa en la figura 28.
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Figura 28 Muestra los espectros de las bases de datos RRUFF, en comparacion con el resultado obtenido por
nuestro laboratorio.
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Rejalgar
Quimica ideal: AsS

Sistema cristalino: Monoclinico

Densidad: 3.60

Grupo espacial: P 21/n; a=9.29, b =13.53,c =
6.57, p=106.883°, Z=16

Figura 29 Mineral de rejalgar.

Se observan diez modos vibracionales caracteristicos en el rango de 132 a 360 cm™.
A 184, 198, 218, 232, 307, 342 cm™ se observan las frecuencias que pertenecen al tipo de
enlace As-As. A 271 cm™ esta la flexién vibracional As-S-As. A 271 y 360 cm™ al
estiramiento As-S. A 132 y 150 cm™ pertenecen al enlace S-S por tener muy baja

intensidad, pero tiene poco desplazamiento, como se muestra en el espectro de la figura 30.
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Figura 30 Espectro RAMAN del mineral de rejalgar obtenido en nuestro laboratorio.

A continuacion se muestran los espectros de las base de datos de RRUFF y
Rumania, los cuales se comparan con los resultados obtenidos en nuestro laboratorio. El
analisis espectral de rejalgar comparado con las base de datos mencionadas anteriormente,
muestran un alto patron de coincidencia con un minimo de desplazamiento, el
espectrograma obtenido, tiene una mayor resolucion que los de las bases de datos y da otro
modo Raman a 132 cm™, como se observa en la figura 31.
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Figura 31 Muestra los espectros de las bases de datos RRUFF, Rumania en comparacion con el resultado
obtenido por nuestro laboratorio.
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Covelita
Quimica ideal: CuS

Sistema cristalino Hexagonal

Densidad: 4.6 - 4.76

Grupo espacial: P 63/mmc; a = 3.792, ¢ =
16.344,Z2 =6

Figura 32 Mineral de covelita.

Se observan seis modos vibracionales caracteristicos en el rango de 142 a 482 cm™.
A 142 cm™ se encuentra el tipo de enlace Cu-S-Cu, A 267 cm™ se observa la frecuencia,
pertenece al tipo de enlace Cu-S. A 475 y 482 cm™ se observa el modo vibracional
pertenece al tipo de enlace S-S. La banda 475 - 482cm™ esta relacionada a la vibracion S-S
que se extiende en un intermedio calcosita - covelita., como se observa en la figura 33. Los
modos 356 y 402 cm™ estan asociados a la orientacion del cristal, estos modos son

atribuidos por los efectos de polarizacién de la red cristalina.
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Figura 33 Espectro RAMAN del mineral de covelita obtenido en nuestro laboratorio.

A continuacion se muestran los espectros de las base de datos de RRUFF, el cual se
compara con los resultados obtenidos en nuestro laboratorio. El analisis espectral de
covelita comparado con las base de datos mencionada anteriormente, muestra un alto
patrén de coincidencia con un minimo de desplazamiento, el espectrograma obtenido, tiene
una mayor resolucion que la muestra que los de las bases de datos y da otros tres modos

Raman a 356, 402 y 482 cm™, como se observa en la figura 34.
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Figura 34 Muestra los espectros de las bases de datos RRUFF, en comparacién con el resultado obtenido por
nuestro laboratorio.

48



Cinabrio
Quimica ideal: HgS

Sistema cristalino: Hexagonal

Densidad: 2-2,5

Grupo espacial: P 3121, P 3221; a=4.149,c =
9.495,72=3

Figura 35 Mineral de cinabrio.

Se observan cuatro modos vibracionales caracteristicos en el rango de 141 a 341 cm’
! A 141 cm™ se observa la primera frecuencia que pertenece al tipo de enlace S-Hg-S el
cual este es simétrico. A 252 cm™, 284 cm™ y 341 cm™ se muestra el segundo, tercer y
cuarto modo vibracional que pertenecen al estiramiento de tencion Hg-S. Como se muestra

en la figura 36.
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Figura 36 Espectro RAMAN del mineral de cinabrio obtenido en nuestro laboratorio.
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Figura 37 Muestra los espectros de las bases de datos de Parma Italia, RRUFF en comparacion con el
resultado obtenido por nuestro laboratorio.
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Calcopirita
Quimica ideal: CuFeS,

Sistema cristalino: Tetragonal

Densidad: 4,19

Grupo espacial: 142d; a=5.28,¢c=10.41, Z =
4

Figura 38 Mineral de calcopirita.

Se observan cinco modos vibracionales caracteristicos en el rango de 269 a 375 cm’
1 A 269, 289, 316 cm™ se observan las frecuencias que pertenecen al tipo de enlace S-Cu-
S. A 348 y 375 cm™ se muestran los modos vibracionales, que pertenece al estiramiento
asimétrico de enlace S-Fe-S, como se muestra en la figura 39. En 269 cm™ se encuentra el
modo E, a 289 cm™ se encuentra el modo Ay, a 316 cm™ se encuentra el modo B, y a 348

cm™ se encuentra el modo E.
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Figura 39 Espectro RAMAN del mineral de calcopirita obtenido en nuestro laboratorio.

A continuacion se muestra los espectros tomados de la base de datos de RUFF,
Parma lItalia, los cuales se comparan con nuestros resultados obtenidos. EI analisis espectral
de la calcopirita comparado con las bases de datos mencionadas anteriormente, muestran un
alto patron de coincidencia, en el cual hay un minimo desplazamiento con los resultados

obtenidos, el espectrograma obtenido, tiene una mayor resolucion que los de las bases de

datos, como se observa en la figura 40.
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Figura 40 Muestra los espectros de las bases de datos de RRUFF en comparacion con el resultado obtenido
por nuestro laboratorio.
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Calcosita
Quimica ideal: Cu,S

Sistema cristalino: Ortorrombico

Densidad: 5,5 - 5,8

Grupo espacial: P 21/c; a =11.881, b = 27.323,
c=13.491,Z =96

Figura 41 Mineral de calcosita.

Se observan seis modos vibracionales caracteristicos en el rango de 170 a 617 cm™.
A 170, 280, y 325 cm™ se observan las primeras frecuencias que pertenecen al tipo de
enlace de flexién S-Cu-S. A 400, 486 cm™ se muestran los modos vibracionales, que
pertenece al estiramiento S-S. El modo a 617 cm™ corresponde a él oxido de cobre Cu,0,

como se muestra en el espectro de la figura 42.
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Figura 42 Espectro RAMAN del mineral de calcosita obtenido en nuestro laboratorio.

A continuacion se muestra los espectros tomados de la base de datos de RUFF, el
cual se compara con nuestros resultados obtenidos. El andlisis espectral de la calcosita
comparado con las bases de datos mencionadas anteriormente, muestran cuatro (280, 400,
486y 617 cm™) patrones de coincidencia, en el cual hay un minimo desplazamiento con los
resultados obtenidos, el espectrograma obtenido, tiene una buena resolucion como el de la

base de datos, como se observa en la figura 43.
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Figura 43 Muestra los espectros de las bases de datos de RRUFF en comparacion con el resultado obtenido
por nuestro laboratorio.
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Esfalerita
Quimica ideal: ZnS

Sistema cristalino: Cubico
Densidad: 3,9 a 4,2
Grupo espacial: F43m a=5.406, Z =4

Figura 44 Mineral de esfalerita.

Se observan siete modos vibracionales caracteristicos en el rango de 140 a 486 cm™.
A 140, 170, 210 y 297cm™ se observan las primeras frecuencias que pertenecen al tipo de
enlace S-S-S el cual, a 297, 328 y 349 cm™ se muestra el aumento de hierro en el modo
6ptico longitudinal en un 10%, a 486 cm™ est4 la banda de estiramiento S-S de la red
cristalina, esta es de menor intensidad y presenta un corrimiento a mayores frecuencias,
como se muestra en la figura 45.
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Figura 45 Espectro RAMAN del mineral de esfalerita obtenido en nuestro laboratorio.

A continuacion se muestra los espectros tomados de la base de datos de RUFF,

Parma ltalia y, los cuales se comparan con nuestros resultados obtenidos. El andlisis

espectral de la esfalerita comparado con las bases de datos mencionadas anteriormente,

muestran un alto patrén de coincidencia, en el cual hay un minimo desplazamiento con los

resultados obtenidos, el espectrograma obtenido, y los de las bases de datos tiene una

resolucion muy buena, como se observa en la figura 46.
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Figura 46 Muestra los espectros de las bases de datos RRUFF en comparacion con el resultado obtenido por
nuestro laboratorio.
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Arsenopirita
Quimica ideal: FeAsS

Sistema cristalino: Tetragonal

Densidad: 5,07

Grupo espacial: P 21/c; a=5.74,b =5.68, ¢ =
579,Z2=14

Figura 47 Mineral de arsenopirita.

Se observan trece modos vibracionales caracteristicos en el rango de 117 a 484 cm’
! Las primeras frecuencias que se observan a 117,131, 156,171, 204, 243 cm™, pertenecen
al tipo de enlace S-S-S, los cuales, son simétricos Las bandas que observadas 287, 310,
334, 404, 428, 465, 484 cm™ pertenecen al enlace disulfuro S-S de la red cristalina, estas
son de intensidad intermedia a baja con un mayor corrimiento a mayores frecuencias como

se muestra los espectros de la figura 48.
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Figura 48 Espectro RAMAN del mineral de arsenopirita obtenido en nuestro laboratorio.

A continuacién se muestran espectros tomados de la base de dato de RRUFF, el
cual, se compara con nuestro resultado obtenido. EI andlisis espectral de la arsenopirita
comparado con la base de datos mencionada anteriormente, muestra un alto patron de
coincidencia, solo que el espectro obtenido lanza un pico a 107 131 cm™ que en la

comparacion no aparece. El espectrograma obtenido, tiene una mayor resolucion que el de
la base de datos, como se observa en la figura 49.
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Figura 49 Espectrograma de arsenopirita obtenido en nuestro laboratorio.
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5. - CONCLUSIONES

Pirita.

El espectro esta caracterizado por tres picos, los cuales van en orden descendente en
la intensidad con respecto al corrimiento Raman. El de mayor intensidad esta ubicado en
342 cm™ que es simétrico, el segundo esta ubicado en 377 cm™ con menor intensidad y es
asimétrico, el tercero esta ubicado en 428 cm™ el cual, es que presenta menor intensidad

debido al enlace disulfuro.
Bornita.

El espectro esta caracterizado por cinco picos, en los cuales la intensidad es casi
igual con excepcién de uno, que tiene una alta intensidad y se ubica a 289 cm™, los otros
picos se ubican en, 260 cm™, 315 cm™, 350 cm™ y 370 cm™. Estos picos son los que
identifican ala bornita, los cuales estan bien definidos.

Estibinita.

El espectro esta caracterizado por nueve picos, el pico principal y con mayor
intensidad esta ubicado en 252 cm™ el cual, esta acompafiado de dos hombros en 278 cm™
y 299 cm™. El primer pico esta ubicado en 109 cm™ y tiene un desdoblamiento en 117 cm™.
El tercer y cuarto pico estd ubicado en 146 cm™ y 189 cm™, los cuales tienen la misma
intensidad. El octavo pico estd ubicado en 372 cm™ y es de muy baja intensidad, por
Gltimo, a 450 cm se ubica el enlace disulfuro.

Galena.

El espectro esta caracterizado por siete picos, los primero a 171 cm™, esta bien
definido pero con poca resolucién. Los picos 218 cm™ y 238 cm™ pertenecen al
desdoblamiento del pico ubicado en 288 cm™. El pico 350 cm™ estd muy bien definido y
con una muy buena resolucion, esta acompafiado de un hombro, el cual, estd ubicado en

368 cm™, por ultimo esta el pico con mas resolucién que se encuentra en 485cm™
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Marcasita.

El espectro esta caracterizado por cinco picos, a 336 cm™ y 371 cm™ se encuentran
los picos més definidos. el pico 418 cm™ es una desdoblamiento del pico 421 cm™, los
cuales son de baja intensidad, por dltimo se encuentra el 484 cm™ el cual es otro pico bien

definido pero con baja intensidad.
Molibdenita.

El espectro esta caracterizado por tres picos, los primeros dos estan bien definidos,
en el cual, 381 cm™ y 406 cm™ son simétricos y con alta intensidad, por ultimo tenemos al

pico 450 cm™ el cual pertenece al enlace disulfuro y tiene muy baja intensidad.
Oropimente.

El espectro esta caracterizado por diez picos. Las primeras frecuencias son de baja
intensidad y estan bien definidas, las cuales, se ubican en 106 cm™, 137 cm™®, 155 cm™, 179
cm™, 207 cm™ y 230 cm . En 292 cm™ en la parte final del espectro se agrupan cuatro
picos, los cuales estan ubicados en 292 cm™ con baja intensidad, a 310 cm™ con alta
intensidad, a 354 cm™ se encuentra el pico con la mayor intensidad y por ultimo tenemos a

382 cm™ con baja intensidad.
Pirrotita.

El espectro esta caracterizado por siete picos. Cuenta con tres picos los cuales son
los de mayor intensidad, el primero esta ubicado en 221 cm™ y esta4 acompafiado por un
desdoblamiento a 240 cm™. El segundo se encuentra en 287 cm™, el cual, esta acompafiado
por dos hombros que se encuentran en 320 cm™ y 337 cm™. El tercer pico esta en 402 cm™,

por ultimo tenemos el Gltimo pico que esta en 495 cm™ y tiene poca intensidad.
Rejalgar.

El espectro esta caracterizado por diez picos. Tiene cinco picos bien definidos con
alta intensidad. El primero se encuentra en 132 cm-1, el cual, esta acompafiado por un
hombro en 150 cm™. El segundo se encuentra en 184 cm™, el cual, tiene un desdoblamiento
en 198 cm™. el tercero esta en 232 cm™ y tiene un desdoblamiento en 218 cm™, el cuarto
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esta ubicado en 271 cm™, por ultimo tenemos a 342 cm™ el cual presenta un hombro a 307

cm™ y un desdoblamiento a 360 cm™.
Covelita.

El espectro esta caracterizado por seis picos. A 142 cm™ se encuentra el primer pico
que esté bien definido, pero es de baja intensidad. El segundo est4 ubicado a 287 cm™ con
baja intensidad, el tercero y cuarto estan ubicados en 356 cm™ y 402 cm™ son de baja
intensidad y son picos amplios en el corrimiento, por ultimo esta el pico mas definido y con
una alta intensidad, el cual, se localiza en 475 cm™ y tiene un pequefio desdoblamiento a
482 cm™.

Cinabrio.

El espectro esta caracterizado por cuatro picos. En 141 cm™ se encuentra el primer
pico que es de baja intensidad. El segundo es el mas definido con mayor intensidad y esta
ubicado en 252 cm™, est4 acompafiado por otro pico de menor intensidad pero bien
definido que se ubica en 284 cm™, por ultimo esta en 341 cm™ un pico con baja intensidad

pero representa el enlace disulfuro.
Calcopirita.

El espectro esta caracterizado por cinco picos los cuales van en orden descendente
de la intensidad con respecto al corrimiento. El primero se ubica en 289 cm™ el cual es el
de mayor intensidad y esta acompafiado de un hombro en 269 cm™. El segundo y tercero
ser pico se encuentran en 316 cm™ y 348 cm™, estan bien definidos. Por Gltimo tenemos el

pico con menor intensidad que se localiza en 375 cm™.
Calcosita.

El espectro esta caracterizado por seis picos. EI primero se localiza en 170 cm™ y es
de muy baja intensidad, el segundo el segundo pico de encuentra en 280 cm™ y es de mayor
intensidad el cual est4 acompafiado por otro pico de menor intensidad en 325 cm™. A 400
cm™ se encuentra el segundo pico con baja intensidad, a 486 cm™ esta el pico mas definido
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y se ubica en 486 cm™, por ultimo tenemos un pico con un amplio corrimiento que se

localiza en 617 cm™.
Esfalerita.

El espectro esta caracterizado por siete picos. Los primeros tres se encuentran en
140 cm™, 170 cm™ y 218cm™, son picos amplios en el corrimiento. El pico mas definido y
con mayor intensidad est4 ubicado en 297 cm™, el cual, est4d acompafiado por otros dos
picos mas, en 328 cm™ y 349 cm™, por ultimo tenemos el pico con menor intensidad

ubicado en 486 cm™.
Arsenopirita.

El espectro esta caracterizado por trece picos. EI primero esta ubicado en 131 cm™,
el cual, es el de mayor intensidad y estd acompafiado de un desdoblamiento en 117 cm™, el
segundo se localiza en 171 cm™ est4 bien definido y est4 acompafiado por un pequefio
desdoblamiento en 156 cm™. A 204 cm™ se ubica un pico con baja intensidad, lo acompaia
el pico que se encuentra en 243 cm™ el cual es el que tiene menor intensidad. En la parte
central se encentran tres espectros en forma ascendente y se ubican en 287 cm™, 310 cm™ y
334 cm™. En 404 cm™ est& ubicado un pico, el cual, estd acompafiado de un hombro en 248
cm, por ultimo tenemos dos picos bien definidos los cuales se ubican en 465 cm™ y 484

cem™.

La tabla 4 muestra que los sulfuros pueden ser distinguidos facilmente usando sus espectros
Raman, ya que no hay dos sulfuros con el mismo sistema de bandas Raman. Los resultados
obtenidos se compararon cualitativamente con espectros Raman de minerales sulfuros
disponibles en bases de datos en internet. Todos los sulfuros muestran las bandas por
debajo de los 500 cm™, todos tienen su propio patrén caracteristico Util para su

identificacion.

67



Tabla 4 Minerales estudiados donde se muestran las intensidades de los principales picos observados. Todas
las bandas caen por debajo de 500 cm™ (con excepcidn de calcosita 617 cm™), la mayoria de las bandas
caracteristicas, ocurren entre 250 y 500 cm™.

Mineral Frecuencias Raman observadas (cm™) experimentalmente para quince Sulfuros

Arsenopirita | 117 | 131 | 156 | 171 | 204 | 243 | 287 | 310 | 334 | 404 | 428 | 465 | 484
Bornita 260 | 289 | 315 | 350 | 370
Calcopirita | 269 | 289 | 316 | 348 | 375
Calcosita 170 | 280 | 325 | 400 | 486 | 617
Cinabrio 141 | 252 | 284 | 341
Covelita 142 | 267 | 356 | 402 | 475 | 482
Esfalerita 140 | 170 | 218 | 297 | 228 | 349 | 486
Estibinita 109 | 117 | 146 | 189 | 252 | 278 | 299 | 372 | 450
Galena 171 | 218 | 238 | 288 | 350 | 368 | 485
Marcasita 336 | 371 | 418 | 421 | 484
Molibdenita | 381 | 406 | 450
Oropimente | 106 | 137 | 155 | 179 | 202 | 230 | 292 | 310 | 354 | 382
Pirita 342 | 377 | 428
Pirrotita 221 | 240 | 287 | 320 | 337 | 402 | 495
Rejalgar 132 | 150 | 184 | 198 | 218 | 232 | 271 | 307 | 342 | 360
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