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REesuMeEN

A partir de los valores de reflectancia en dos medios
de indice de refraccién conocido, han sido calculados, el
indice de refraccién y el coeficiente de absorcién, en las
dos direcciones principales de vibracién que corresponden al
rayo ordinario y al rayo extraordinario, de la seccién (1120)
en ejemplares de gratonita procedentes de Rio Tinto.

Las medidas de reflectancia se han efectuado a intervalos
de 10 nm desde 250 nm a 1.100 nm.

La identificacién de los cristales se ha efectuado por el
método de DEBYE-SCHERRER y su composicién quimica se
ha confirmado mediante microsonda electrénica.

SUMMARY

A reflected light optical study of single crystals of gra-
tonite, the lead arsenic sulpide, from Huelva, Spain, was
conducted. Spectral dispersion curves, from 250-1100 nano-
meters (nm) of the reflectance, in air, in oil and in glycerine
are presented, as are curves for the refractive indices, n and
absorption coefficients, k (derived from the reflectance va-
lues). Identification of the crystals was perfomed by the
DEBYE-SCHERRER method and confirmation of their chemical
composition was obtained by electron microprobe.

InTRODUCCION

En el presente trabajo se han estudiado las pro-
piedades opticas de gratonitas procedentes de Rio

* Este trabajo forma parte de la Tesis Doctoral del primero de
los que suscriben y ha sido realizado, en parte, gracias a una Ayuda
para el Fomento de la Investigacién en la Universidad.

** Departamento de Cristalografia y Mineralogia,
de Barcelona,

*** Seccién de Cristalografia, Instituto “Jaime Almera”, C.S.I.C.

Recibido para publicacién: 20 de noviembre de 1974.

Universidad

A. LO6pEzZ-SOLER ** y M. FONT-ALTABA *¥ #¥*

Tinto (Huelva). Los cristales de gratonita se presen-
tan en habito prismatico con desarrollo de las caras
(1120) dominante y (0221), y se presentan en forma
de drusa sobre pirita masiva.

El habito, la composiciéon quimica y la estructura
del mineral, corresponde exactamente a la de la loca-
lidad de Cerro de Pasco, Pertt (PALACHE y FISHER,
1939-1940) (RaMDOHR, P., 1942). La estructura y la
composicién quimica de los cristales de gratonitas de
Rio Tinto estin descritos por BURHART-BauMAN y
otros (1968). La estructura ha sido estudiada por
Roscm (1963), Nowackr y otros (1967) y RiBar y
otros (1963).

Los cristales tienen un tamafio de 3 mm de largo,
son de un color gris oscuro con brillo metalico. En
seccion pulida, y con luz polarizada, el mineral es
blanco y con una birreflectancia débil. Con nicoles
cruzados, es débilmente anisotropo y no presenta re-
flexiones internas (UYTENBOGAARDT y BURkE, 1971)
(ANDERSON, 1948).

Para el estudio con luz reflejada se seleccionaron
cinco cristales, tres de ellos han sido pulidos y medi-
dos, los dos restantes se pulverizaron para efectuar
la difraccién de rayos X. El diagrama obtenido por
el método DEBYE-SCHERRER, coincide exactamente
con el de la ficha standard A, S.T.M. 13-446. Los
tres cristales pulidos se analizaron con la microson-
da electrénica modelo A.R.L., del Departamento de
Geoquimica de la Universidad Auténoma de Madrid
(Cov-ILL, 1971). Los andlisis asi obtenidos de la
composicion son (% en peso):

Pb=71.00

As =11.00 S =18.00



Anilisis muy similares a los obtenidos por Palache
y Fischer (1940) y BURHART-BAUMAN y otros (1968).

PREPARACION DE LAS MUESTRAS
Y TECNICA EXPERIMENTAL

A causa del pequefio tamafio de los cristales idio-
morfos de gratonita se procedié a pulir Gnicamente
la cara mds desarrollada (1120). Las muestras se
incluyeron en resina epoxy con la cara (1120) para-
lela a la superficie interna del molde. La fase de des-
baste se realizé con Carborundum 1000 sobre placa
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F1c. 1.—Curva§ de dispersién de las reflectancias en aire e inmer-

sion del rayo ordinario de la Gratonita,

de vidrio y el pulido final se obtuvo utilizando pasta
de diamante de tamafio de grano 6, 3 y 1 micra sobre
disco de pafio Hyprocel Pellon, lubricado con aceite,
Todoel proceso se realizéd en maquinas Engis.
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F16. 2. — Curvas de dispersién de las constantes fisicas, indice de
refracciébn y coeficiente de absorcién del rayo ordinario.
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F16. 3.— Curvas de dispersién de las reflectantes en aire e inmersién
del rayo extraordinario de la Gratonita.

Como la gratonita es uniaxica, y sus cristales son
idiomorfos, es posible efectuar las mediciones de los
dos rayos, ya que las direcciones de vibracion de los
rayos ordinario y extraordinario coinciden con las di-
recciones principales de vibracion, de las caras (1120)
(L6PEZ-SOLER y BoscH-FIGUEROA, 1971).

La seleccién de las caras de medicidn, se efectud
después de haber examinado las superficies pulidas
con el dispositivo de interferencia de NOMARSKI.
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Fi1. 4.— Curvas de dispersién de las constantes fisicas, indice de
refraccién y coeficiente de absorcién del rayo extraordinario de Ia
gratonita.

Como las mediciones se han efectuado a lo largo
de la regi6n espectral comprendida entre 250 nm a
1.100 nm, ha sido necesario utilizar dos tipos de po-



TABLA I
k nm Naceite R:ire R:ceite n, ko
400 1.53200 .3983 (15) .2442 (32) 3.40 1.80
410 1,53080 23975 ¢ 9) .2422 ( 5) 3.53 1.70
420 1.52970 03929 () .2371 { 9) 3.59 1.60
430 1.52860 L3877 ( 6) .2315 (13) 3.64 1.49
440 1,52750 .3839 (16) 22274 (T 3.69 1.39
450 1.52645 L3792 (1) L2225 (15) 3.72 1.29
460 1,52540 .3757 ( 6) L2189 ( 4) 3,75 1.20
470 1.52440 L3719 (10) L2150 { 8) 3.77 1.10
480 1,52350 L3687 (9) L2120 (&) 3.77 1.06
490 1,52260 .3658 (' 7) .2091 ( 3) 3,78 .98
500 1,52170 .3637 (15) .2070 ( 4) 3.80 W91
510 1.52080 .3626 (12) .2061 ( 3) 3.80 .89
520 1.51990 L3617 (D) .2052 ( 4) 3.82 .83
530 1.51900 L3613 (12) L2049 (10) 3.83 .80
540 1.51810 L3617 (15) L2056 ( 3) 3.82 .83
550 1,51730 L3626 ( 9) L2069 ( 2) 3.80 .89
560 1.51660 3637 ( 8) .2082  4) 3.80 .91,
570 1.51590 3653 (6) L2101 ¢ 4) 3.79° .96
580 1,51525 L3660 ( 7) L2111 (37) 3.77 1.00
590 1.51460 .3668°( 9) L2121 (5 3.77 1.02
600 1.51410 L3676 ( 6) .2130 ( 8) 3.75 1.06
610 1.51360 .3656 ( 9) 22114 °( 3Y 3.74 1:05
620 1,51310 .3642 (-8) L2101 ( 4) 3.74 1.02
630 1.51260 L3613 ( 3) L2075 (14) L7 1,01
640 1,51210 .3579°(10) L2043 ( 3) 3.70 .97
650 1.51160 .3540 (10) L2007 ( 3) 3.67 .94
660 1.51120 L3496 (A1) L1965 ( 4) 3.66 .88
670 1.31080 L3452 (8) .1923 ( 4) 3.64 .82
680 1.51040 .3409 ( 6) .1883 ( 3) 3,62 .78
690 1,51000 J3371 () L1848 ( &) 3.60 74
700 1.50960 L3334 (&) L1814 ( 9) 3.58 .69
710 1.50920 .3301-C 3) L1785 ( 4) 3.55 .68
720 1,50890 43268 ( 4) 41755 ( 8) 3.53 .65
730 1.50860 23246 (- 4) L1735 (13) 3.52 .62
740 1.50830 L3224 ( &) L1715 { 5) 3.51 .59
750 1.50800 .3202 ( 5) L1695 ( 6) 3.50 .56
760 1.50770 L3181 ( 5) 1676 (14) 3.50 .52
770 1.50740 3164 ( 3) L1661 (10) 3.49 .50
780 1.50710 J3146 (4) L1646 ( 3) 3.47 .50
790 1.50690 L3129 (7) L1631 ( 3) 3,46 49
800 1,50670 .3112 ( 4) L1616 ( 4) 3.45 47
810 1.50650 L3096 ( 5) .1601 ( 3) 3,45 W42
820 1,50630 L3082 ( 3) L1589 ( 2) 3,44 W41
830 1,50610 .3068 ( 5) W1577°( 2) 3,42 R
840 1.50590 L3055 ( 3) L1566-( 2) 341 40
850, 1,50570 +3041 ( 5). L1554 (2) 3,40 .39
860 1,50550 +3033 ¢ 3) L1547 ( 2) 3,40 .37
870 1,50530 23025 ( 3) L1540 ( 3) 3.40 .35
880 1.50510 L3016 { 3) L1533 ( &) 3.39 .36
890 1,50495 L3003 (.2) L1526 € 2) 3.38 W34
900 1,50480 3002 ( 6) L1521 ( 2) 3,38 .34
910 1.50465 .2995 '( 3) .1515 ( 3) 3,38 .33
920 1,50450 .2988 ( 4) L1510 ( 2) 3.37 .35
930 1,50435 .2981 ( 3) L1504 ( 3) 3.36 .34
940 1.50420 L2975 ( 4) L1499 ( 2) 3.36 .33
950 1.5040% 22969 ( 3) L1494 ( 2) 3.35 R
960 1.50390 L2962 ( 3) .1488 ( 2) 3.35 31
970 1.50375 .2956 ( 3) L1483 ( 2) 3.35 .30
980 1.50360 .2952 ( 3) 21480 ( 3) 3.36 .30
990 1,50350 22946 ( 2) L1475 ( 2) 3.34 .30
1000 1.50340 L2943 ( &) L1473 ( 3) 3,33 .31
1010 1.50330 .2939 ( 5) L1469 ( 2) 3.3 .28
1020 1.50320 .2936 ( 4) L1467 ( 4) 3.33 .30
1030 1,50310 .2932 ( 5) W1464 ( 2) 3.33 .30
1040 1,50300 .2930 ( 4) L1462 ( 3) 3.33 .23
1050 1.50290 .2926 ( 5) L1459 ( &) 3.32 .29
1060 1.50280 .2923 (2) L1457 ( 6) 3,32 .30
1070 1.50270 .2919 ( 6) L1453 ( 5) 3.32 .27
1080 1.50260, .2916 ( 2) .1451 ( 8) 3.32 .28
1090 1,50250 .2912 ( 6) L1448 (6) 3.31 .29
1100 1.50240 .2910 ( 7) L1446 ( 7) 3.31 .27

larizadores, desde 400 nm a 650 nm, se ha utilizado
una lamina de polarcid de 650 nm a 1.100 nm se ha
utilizado un prisma de Nicol. Como fotomultiplicado-
res se utilizaron el R-213, desde 250 nm a 650 nm y
el HTV-406, desde 650 nm a 1.100 nm.

drio y el M4Q) III de prisma de cuarzo.

) mm

400
410
420
430
440
450
460
470
480
430
500
510
520
530
540
550
560
570
580
590
600
610
620
630
640
650
660
670
680
630
700
710
720
730
740
750
760
770
780
790
800
810
820
830
840
850
860
870
880
890
900
910
920
930
940
950

360,

970

980

90
1000
1010
1020
1030
1040
1050
1060
1070
1080
1090
1100

La luz monocromatica se obtuvo con dos mono-
cromadores de prisma, el M4G II de prisma de vi-

El equipo de medicién, se halla conectado a un
calculador Wang 720 ¢, los resultados experimenta-

NaceiCe

1.53200
1,53080
1.52970
1,52860
1.52750
1.52645
1.52540
1,52440
1.52350
1.52260
1.52170
1,52080
1,51990
1.51900
1,51818

1,51730,

1.51660
1,51590
1.51525
1.51460
1.51410
1,51360
1,51310
1.51260
1.51210
1.51160
1.51120
1,51080
1.51040
1,51000
1.50960
1.50920
1,50890
1,50860
1.50830
1,50800
1,50770
1.50740
1.50710
1,50650
1,50670
1,50650
1,50630
1,50610
1,50530
1.50570
1,50550
1.50530
1.50510
1.50495
1.50480
1.50465
1.50450
1,50435
1.50420
1.50405
1.50390
1.50375
1.50360
1.50350
1.50340
1,50330

1,50320:

1.50310
1.50300
1.50290
1.50280
1,50270
1.50260
1.50250
1.50240

TASLA XL
aire aceite
Re Re

.3868 (21) .2365 (17)
.3838 (15) .2320 (15)
.3803 (17) 2273 (%)
.3775 (10) .2236 ( 5)
L3760 (13) L2212 (12}
3742 (5) L2187 (&)
L3709 () .2151 ( 5)
3683 (11) L2122 (°4)
.3647 (30) .2085 (12)
.3625 (14) L2062 { 4)
.3608 ( 8) L2045 { 4¥
L3601 ( 7) L2040 ( 5)
.3595 (- 3) L2035 ( 7)
23590 ( 4) L2031 ( 6)
3608 ( 5) L2051 ( 7)
43623 ( &) L2067 ( 5)
L3634 (25) L2081 ( &)
.3651 ( 5) L2100 ( 4Y
.3656.(10) L2110 ( 5)
3662 ( 6) L2118 ( 3)
.3669 { 6) L2129 ( 3}
«3650 ( 4) L2113 ( 5)
L3627 ( 2) L2093 ( 3)
L3606 ¢ S) 22074 ( 3)
3570 ( 6) L2041 ( 3)
23526 ( 7Y L2001 ( 4)
L3484 (11) L1961 ( 3)
L3433 ( 6) L1915 ( 4)
.3383 ( 6) L1868 ( 2)
L3361 (13) .1830 ( 2)
.3300 ( 3) 1792 ( 8)
L3259 ( 2) L1755 ( 5)
.3229 ( 3) L1728 (7)
L3196 (&) L1696 ( 3)
L3169 ('5) L1674 (7Y
L3144 ( 2) L1651 { 3)
L3120 ( 2) L1629 ( &)
.3096 (10) L1607 ( 3)
L3072 ( 3) L1586 ( 4)
L3057 ( 2 J1574 ( 2)
L3042 (2 L1561 ( 2)
23027 ( 4) L1548 ( 2)
L3013 ( 2) L1535 ( 4)
L2938 ( 3) L1523 ( 2)
L2983 (°2) L1510 ( 4)
22974 (2} L1502 (3
2964 (&) L1694 { 2)
.2953 ( 3) L1486 (°2)
22945 ( 2) L1478 ( 2)
.2936 ( 3) L1470  5)
22927 ( 2) L1462 ( 3)
L2918 ( 3) L1455 ( 4)
L2916 € 2) 1449 € 2)
.2905 ( 3) L1444 ( 2)
22899 (2 L1439 ( 2)
.28%4 ( 3) L1435 (2)
.2890 ( 2) L1632 ( 2)
.2885 (.3) L1428 ( &)
.2881 ( 2) L1425 (3)
L2876 ( 2) 1421 (3)
L2872 ( 2) L1617 ( 2)
L2867 { 9) L1813 ( 2)
L2864 ( 4) L1410 € 2)
.2858 ( 3) L1406 ( 2)
L2855 ( 3) L1402 4)
.2850 ( 4) 1399 ( 2)
L2847 ( 3) L1387 (3)
.2843 ( 6) L1393 (4)
L2840 ( 3) L1391 ( 3)
.2837. (.3) .1389 (.3)
$2834 { &) 13867 &)
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les de reflectancia se han obtenido por procedimien-
tos automaticos, mediante programas de calculo ela-
borados con tal fin (SiMpson y Lé6pEZ-SoLER 1973),
y teniendo en cuenta todo lo descrito por Piller y von
Gehlen (1964).

En cada longitud de onda, desde 250 nm a 1.100
nm, v a intervalos de 10 nm, se han efectuado 10 lec-
turas de la superficie problema y standard. Con los
10 valores de reflectancia obtenidos se halla la media
y este valor se compara con cada uno de los valo-
res individuales de reflectancia. Si alguno de estos
valores difiere de la media en mas de 1 %, este va-
lor es rechazado y si son mas de dos los valores re-
chazados, se repite el proceso de medida de problema
y standard en esta longitud de onda. Como resultado
final de reflectancia, para cada longitud de onda se
da el promedio de los valores que no difieren en mds
de 1 %.

Como liquido de inmersion se utilizé el aceite Carl
Zeiss Din 56884 (np — 1.515) y las mediciones se
han efectuado a 23 °C.

Desde 250 nm a 400 nm, se ha utilizado glicerina
np = 1453 a 23°C.

TABLA IIT
X nm N8l R:ite Rgli o K,
250 1.51400 «3577 (30) .2330 (40) 2,01 1.85
260 1.50800 .3651 (38) .2403° (45) 2.04 1.90
276 1.502560 .3723 (35) 2476 (30) 2,06 1.94
280 1.49760 3792 (30) L2540 (33) 2.10 1.98
250 1.49350 3842 (28) .2586 (40) 2,13 2,01
300 1.48970 .3891 (30) L2631 (38) 2,18 2,04
310 1.48670 .3939 (23) .2673 (30) 2,22 2,06
320 1.48450 3970 (20) <2637 (32) 2,27 2,08
330 1.48210 .3987 (16} L2702 (30) 2,36 2.09
340 1.48000 4008 (11) L2710 (26) 2,45 2,10
350 1,47810 4034 ( 6) $2724 (31) 2,54 2,12
360 1,47640 L4039 (11) 2715 (29) 2,66 2,11
370 1.47490 4061 (9) L2696 {(40) 2,83 2,07
380 1,47340 L4040 (15) 2680 (36) 2,97 2,04
390 1.47200 14021 (10} L2651 (25) 3,17 1.95
400 1.47070 .3997 ( 9) .2597. (20) 3,40 1.81
aire
Aam et R, Rzn n, K
250 1.51400 «3426 (33) L2166 (32) 2,09 1,78
260 1.50800° .3500- (27) 2261 (30) 2.04 1.81
270 1,50250 .3559 (31) .2335 (21) 2,01 1,84
280 1.48760 .3620 (29} £2610 (19) 1.97 1.87
250 1.49350 3675 (35) 2463 (24) 2.00 1.91
300 1.48970 .3739 (38) .2515 (26) 2,05 1.94
310 1.48670 3780 (23) 2562 (29) 2,04 1,96
320 1,48450 .3810 (19) .2581 (17) 2,10 1.99
330 1.43210 3333 (12) L2591 {(11) 2,19 2,01
340 1.48000 .3871 (13) 2602 (16) 2.30 2,02
350 1.47810 3896 (10) 2608 (18) 2,42 2,03
360 1.47640 .3896 ( 9) .2593 (14) 2,52 2,02
370 1.,47490 .3898 (10) .2576 (17) 2.66 2.01
380 1.47340 .3897 (12) .255% (31) 2,79 1.98
330 1.47200 .3882 {12) 2530 (31 2,91 1,93
400 1.47070 .3872 (11) 2503 {20) 3.07 1.86

RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSION

Al ser la gratonita Opticamente uniixica y efec-
tuar las medidas de reflectancia sobre la cara (1120)
los valores de R, y R. de los dos rayos, ordinario y
extraordinario, coinciden con las direcciones cristalo-
graficas de las caras pulidas. Los valores de reflec-
tancia obtenidos en los tres cristales, son muy con-
cordantes y los resultados se dan en las tablas I,
II y IIT. Las columnas tres y cuatro, valores que
aparecen entre paréntesis, se refleren a la dispersion
de los valores de reflectancia de los tres granos medi-
dos y afectan a las terceras y cuartas cifras decimales.

Los datos de reflectancia se han plasmado grafi-
camente en las figs. 1y 3.

Los valores de n y k obtenidos a partir de los
datos experimentales se encuentran dibujados en las
figs 2 y 4.

Como se puede observar, las curvas de dispersion
de reflectancia, para R, y Re, en aire y en inmersidn,
presentan una forma idéntica, aunque difieren en
magnitud. Las curvas de dispersién sugieren que el
mineral es mds absorbente en el azul pero con un
maximo secundario a 600 nm. La suposicién queda
confirmada al efectuar el cilculo de los coeficientes
de absorcién cuyas curvas estin dibujadas en las
figs. 2 y 4.

El indice de refraccion para el rayo ordinario y
extraordinario, presenta un méaximo en 530 nm.

Los signos opticos del cristal quedan establecidos
de la siguiente forma: birreflectancia en aire y en in-
mersién signo negativo, R, > R., el signo de la bi-
rrefringencia es negativo y el de la biabsorbancia es
negativo desde 250 nm a 390 nm y positivo hasta el
final del espectro, 1.100 nm.
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