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INTRODUCCION

EL azufre se combina con muchos elementos metalicos para dar origen a

una variedad de compuestos denominados sulfuros. Algunas de estas
combinaciones tienen férmulas sencillas, pudiendo considerarlas, segin su
formacién y propiedades, como sales derivadas del 4cido sulhidrico; tales
son: los hidrégenosulfuros, M'HS y los sulfuros normales, M!,S. Otros sul-
furos son compuestos de tipo mas complejo.

Nuestro propésito en este articulo es tratar los siguientes aspectos de la
quimica de los sulfuros metdlicos: (a) Comparacién de los sulfuros con los
oxidos; (b) Métodos generales de preparacién; (c) Propiedades mas carac-
teristicas, y (d) Estudio estructural.

Comparacién con los 6xidos

Las electronegatividades en la escala de Pauling del oxigeno (3,5) y del
azufre (2,5) nos indican una gran tendencia del primero a ganar carga ne-
gativa y formar el ién 6xido, 02, mientras que el azufre tendera frecuente-
mente a compartir electrones con otros atomos. Aun en el caso en que se
originen iones sulfuro, S2, éstos son mas deformables o «polarizables» que
los iones 072, lo que significa que los enlaces M — S, en general, seran mas
covalentes que los M — O

Podemos destacar las siguientes diferencias:

1. Los unicos sulfuros iénicos son los de los metales mds electropositivos
(alcalinos y alcalinotérreos), en los que los iones positivos tienen pequeia
densidad de carga y los sulfuros de algunos elementos de transicién que
pueden formar también iones de poca densidad de carga. Sus estructuras
son similares a las de los correspondientes dxidos.

Aunque muchos sesquiéxidos, M,0,, son idnicos, existen pocos sesquisul-
furos i6nicos, M,S,;, que contengan iones M*3. El ALS,; es probablemente uno
de ellos, pero otros como V,S, y Cr,S, forman probablemente redes en
capas.

En cuanto a los compuestos MO, y MS,, nos encontramos con que si bien
muchos diéxidos son idnicos, en cambio no existen disulfuros esencialmente
i6nicos. Asi, mientras el TiO, y SnO, presentan una estructura tipo rutilo,



1732 CLAUDIO GUILLEN MONZONIS

idnica, los correspondientes sulfuros, TiS, y SnS,, forman una red en capas,
predominantemente covalente. El ién §2 no es capaz de existir en presen-
cia de iones M* y en aquellos casos en que el 4tomo metdlico no ‘sea capaz
de formar estructuras covalentes con el azufre, como ocurre con el Pb, no
existird el disulfuro. Muchos sulfuros frecuentes no tienen contrapartida en-
tre los 4xidos; asf, por ejemplo, mientras el FeS, se presenta muy extendido
como minerales pirita y marcasita, no se conoce el FeQ,.

La mayor parte de los sulfuros complejos, A B, S,, son esencialmente co-
valentes en toda su estructura, en contraste con los éxidos complejos.

2. El parecido estructural entre 6xidos y sulfuros se limita a los de los
alcalinos y metales divalentes (salvo Hg, Mn). Los monosulfuros de muchos
metales de transicién presentan notables diferencias estructurales con los
mondxidos correspondientes. -

3. Muchos sulfuros de los metales pesados tienen propiedades fisicas
poco comunes en esta clase de compuestos. Mencionamos el aspecto meta-
lico de PbS y FeS,, el brillo caracteristico de la blenda de cinc cristalina y
los colores brillantes de CdS (amarillo), HgS (bermellén) y CuS (azul).

4. Frecuentemente, los sulfuros de los metales de transicién se parecen
mis a fases intermetdlicas que a compuestos covalentes, presentando una
composicién variable en mucho mayor grado que los éxidos y poseyendo un
brillo vy conductividad eléctrica tfpicos de tales sistemas.

5. Se conocen compuestos como LaS, CeS, US, a veces llamados subsul-
furos, en los que si bien los metales conservan su estado de oxidacién co-
mun, + 3 para los lantdnidos y +4 para el uranio, como el azufre sélo forma
iones divalentes S=, la deficiencia de carga negativa se cree que es suplida
por electrones libres, o sea por la existencia de enlaces metélicos entre los
cationes. Este caricter metdlico se pone de relieve por:

(a) un brillo caracterfstico; US y LnS son dorados; ThS, plateado;

(b) pequefia resistividad eléctrica, préxima a la de los metales; 10 ohm/
cm para ThS y CeS;

(c) extraordinaria estabilidad térmica; LaS; CeS, PrS, NdS, VS y US fun-
den por encima de 2.200°.

6. En general, el calor de formacién de los sulfuros es mds pequefio que
el de los 6xidos, si bien los sulfuros de Ca, Sr y Ba tienen una estabilidad
muy parecida a la de los correspondientes éxidos. La menor estabilidad de
los sulfuros se pone especialmente de manifiesto cuando el metal aparece
en estados superiores de oxidacién. En estas condiciones los 4tomos met4-
licos muestran notable preferencia por el anién éxido, de menor tamaiio.
Asf, cuando se calienta el WS,, pierden azufre pasando a WS,, mientras que
el WO, se dismuta en WO, y W. No se conocen PbS, o Bi,S;, aunque sf exis-
ten los é6xidos. ’

Métodos generales de preparacién

Los principales podemos resumirlos asi:

1. Quemando un exceso de metal con vapor de azufre y calentando al va-
cfo el producto resultante. Es adecuado para los alcalinos, el de Mg y el
de Be.
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La unién directa también puede usarse en la obtencién del sulfuro ferro-
SO y otros, pero aunque la combinacion tiene lugar facilmente, rara vez da
productos totalmente puros.

2. Reduccién de sulfatos con hidrégeno o carbén a 1.000°. Se usa fre-

cuentemente en la preparacién de los sulfuros alcalinos y alcalinotérreos
(Ca, Sr, Ba).

MSO, + 4C — MS + 4CO

‘3. Por una reaccién de doble descomposicién entre el hidréxido corres-
pondiente y el sulfuro de hidrégeno. Para €llo se satura con H,S un deter-
minado volumen de disolucién del hidréxido metélico, se mezcla éste con
otro volumen igual de hidréxido solo y se evapora a sequedad.

Asi se pueden obtener los hidratos Na,S . 9 H,0 y K,S . 5 H;0.

4. Los sulfuros insolubles se preparan precipitdndolos a partir de las diso-
luciones de las sales metdlicas, bien sea con sulfuro de hidrégeno o con
sulfuro aménico.

Este método posee particular importancia en quimica analftica para la
separacién sistematica de cationes. ‘

5. Para la obtencién de los subsulfuros se ha utilizado la reduccién de
oxisulfuros con aluminio, por ejemplo:

Ce,0,8 + 3 Al — CeS + CeAl + ALO

o también por disociacién térmica de un sulfuro superior en condiciones de
presién y temperatura controladas; asi se ha obtenido la serie

Ga,S; — GasS;, —» GaS -+ GaS

Propiedades mds caracteristicas

Destaca en primer lugar el comportamiento de los sulfuros frente al
agua. Los hidrdgenosulfuros son todos solubles en agua. De los sulfuros
normales son también solubles los de los metales alcalinos. Los alcalinoté-
rreos son poco solubles. Algunos sulfuros son insolubles en medios fuerte-
mente acidos (pH & 1) y precipitan de sus sales solubles al pasar una co-
rriente de H,S (Pb, Hg, Cd, Cu, As, Sb, Sn, etc.}. Otros sulfuros (Ni, Co, Fe,
Mn, etc.), precipitan sélo en medio neutro o bdsico, por accién de un sulfuro
alcalino o del sulfuro aménico.

Los sulfuros de los metales alcalinos sufren profundas hidrélisis

M,S + H,0 -» MOH + MHS
S= + H,0 — OH- + HS-

y como consecuencia de éstas sus disoluciones tienen reaccién fuertemente
basica. Algo analogo ocurre con los 6xidos de estos metales

0= + H,0 — OH- + OH-
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pero la menor estabilidad del ion HS- respecto a la del OH- marca una dife-
rencia notable, ya que el HS- manifiesta tendencia a pasar a H,S.

Los sulfuros de algunos metales trivalentes, particularmente ALS,, Ga,S,
y Cr,8,, sufren hidrélisis irreversible

ALS, + 6 H,0 — 2 Al (OH), + 3 H,S

y a ello se debe el que no puedan obtenerse en medio acuoso, teniendo que
prepararlo por via seca, por ejemplo, por unién directa de los elementos.

La mayor parte de los sulfuros de metales pesados son insolubles en agua
y no se hidrolizan, e incluso muchos no se descomponen por los 4cidos dilui-
dos, pues sus productos de solubilidad son demasiado pequefios para que
den una concentracién de ién metdlico adecuada que permita disolver mas
s6lido al disminuir la concentracién de ién S= ante la presencia de iones
hidrégeno.

Los sulfuros de los metales alcalinos y alcalinotérreos son incoloros, en
estado puro. De los demas sulfuros, algunos poseen colores caracteristicos:

Sb,S, SnS CdS, As,S, ZnS MnS
anaranjado pardo amarillos blanco rosado

NiS, CoS, CuS, HgS, Bi,S; — negros

Muchos sulfuros pueden calentarse en ausencia de aire sin que sufran
descomposicién. Algunos de estos sulfuros refractarios:

ThS CeS BaS
p. £. 2.500° 2.725° > 2470°

se han usado como material de crisoles en los que fundir metales, operando
en el vacio o en atmésfera inerte, siendo su comportamiento general frente
a la reactividad de los metales refractarios. Con resultados satisfactorios se
han fundido U, Ce, Th, Mg, Be, Bi, Al, Fe, Ti, Sn y Zn, usando este tipo de
crisoles. Otros sulfuros pierden facilmente azufre por calefaccién. Asi ocurre
‘con el FeS,, que se descompone en FeS y § con sélo calentarlo moderada-
mente y algo anilogo con el SnS,.

En atmésferas oxidantes se transforman facilmente en el correspondiente
6xido, mediante reacciones exotérmicas, tales como

ZnS + 120, - ZnO0 + S  AH = —35 Kcalmol!

En presencia de un exceso de oxigeno siempre se produce la oxidacién de
los sulfuros, favorecida por el caracter fuertemente exotérmico de la reac-
cién del azufre con el oxigeno (A H; para el SO, = —71 Kcal.mol™), por lo
que los calores de la reaccién cuando se produce SO, se ven incrementados
en 71 Kcal. Asi:

ZnS + 3/20, — Zn0 + SO, AH = —106 Kcal.maol!
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La tostacién de sulfuros al aire es de gran importancia en la obtencién de
muchos metales. La naturaleza endotérmica del CS, impide la separacién
del azufre de los sulfuros por el carbén, en notable contraste con los proce-
sos de reduccién de los 6xidos que frecuentemente se llevan a cabo con di-
cho elemento no metalico. En el caso de los metales mas electropositivos, se
puede producir una posterior reaccién del éxido con el SO, (o SO,) dando
lugar a la formacién ultima de tiosulfatos y sulfatos.

El sulfuro de hidrégeno y los sulfuros en disolucién son agentes reducto-
res. El potencial normal del electrodo constituido por una lamina de plati-
no introducida en una disolucién alcalina de i6n sulfuro es E°g, = —0,51 vol-
tios. Esto significa que los iones S= seran descargados S= —+ S + 2 e~ libe-
rando dos electrones por ién. De aqui la tendencia que tienen las disoluciones
de sulfuros a ser oxidadas en contacto con el aire. Para la transformacion
HS - S+ 2H*+ 2e, E% = +0,14v.

Algunos sulfuros se disuelven en una disolucién de un sulfuro alcalino
para formar sulfuros complejos que se llaman tiosales

As,S, + 3K, S — 2K, (AsS,)

El proceso es andlogo a la formacién de oxisales por unién directa de un
¢xido acido con uno basico

CO, + K;,0 - K, (CO,)

Es una reaccién de tipo icido-base en el sentido de Lewis, en la que los sul-
furos cuyos é&tomos de azufre soportan realmente muy poca carga negativa
.(son poco ibénicos, como As,S,;) actiian como aceptores de los electrones que
le cede el atomo de azufre muy negativo, S=, de un sulfuro iénico, y forman
asi la parte anibnica (AsS,)3, de la tiosal.

Calentando la disolucién incolora de un sulfuro alcalino en presencia de
azufre, se observa cémo adquiere un color amarillo a rojo-pardo. Esto se
debe a la formacién de unos compuestos de formula general M!;S,, llamados
polisulfuros, en los que x fluctiia generalmente de 2 a 6. No tienen contra-
partida en la quimica del Oxigeno, debido principalmente a la manifiesta
tendencia del azufre a completar el octeto electrénico de su capa de valencia
mediante la formacién de dos enlaces simples y no por enlaces multiples
como hace el oxigeno. )

Los polisulfuros se hidrolizan mucho menos que los sulfuros ordinarios.
Asi, los polisulfuros de amonio son estables a temperatura ordinaria, cosa
que no ocurre con el sulfuro normal, (NH,), S. La accién de los acidos los
descomponen generalmente segtin:

Na,S, + 2 HCl — 2NaCl + H,S + S

En la molécula de polisulfuro, los dtomos de azufre forman una cadena
$—8,— S
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Estudio estructural de los sulfuros metdlicos

La base de las estructuras cristalinas de estos sulfuros consiste en un
empaquetamiento de apiones sulfuro voluminosos y cationes metalicos mu-
cho mas pequeiios. Estas diferencias de. tamaiio crean fenémenos de pola-
rizacién, con una transiciéon mds o menos marcada del cardcter iénico hacia
el covalente. .

Un ejemplo que ilustra esta variacion nos lo ofrecen los sulfuros metali-
cos del cuarto periodo del Sistema Periddico representados en la tabla 1.

TABLA 1

K,S CaS Sc,S, Ti/S V/§ Cr/8 MnS
ScS MnS,

Fe/S Co/S Ni/S Cu,S InS Ga,S, GeS,
Cué GaS GeS

Comienza la serie con sulfuros mas bien simples, de caridcter marcadamente
i6nico: el K,S, con su estructura antifluorita y el Ca$S, con red de tipo NaCl.
En el escandio y elementos de transicién se presentan sistemas muy com-
plejos, de estequiometrias peculiares, con aspecto de aleacién o semimeta-
lico, en los que participan distintos tipos de enlace, principalmente el me-
talico. Constituye una excepcién el manganeso que, con sus orbitales 3d se-
miocupadas, forma sulfuros simples de naturaleza parcialmente idnica y co-
valente. En los sulfuros de cobre, cinc, galio y germanio se pierde el caracter
metalico del enlace, acentuandose cada vez mds la naturaleza covalente del
mismo, evolucionando hacia estructuras menos simétricas y de indice de
coordinacién m4s bajo y presentando relaciones estequiométricas sencillas.

En general, se puede considerar a los sulfuros metalicos constituidos por
un esqueleto de iones sulfuro, que permanece inalterado en el curso de cier-
tas transformaciones quimicas y de algunas modificaciones fisicas, tales como
transiciones orden-desorden y polimorfismo. Los iones sulfuro, aunque estén
muy polarizados, forman fundamentalmente redes de méxima densidad de
dos tipos: hexagonal o cribica centrada en las caras.

Estas ordenaciones delimitan una serie de huecos octaédricos y tetraédri-
cos, en los que los cationes se distribuyen segin una periodicidad que viene
impuesta por su carga eléctrica y por su tamafio. No todos los huecos pue-
den estar ocupados simult4neamente, por razones geométricas y por razo-
nes quimicas de saturacién de valencia. Generalmente, los cationes se dis-
tribuyen con regularidad buscando un contenido energético minimo para el
edificio cristalino, regularidad que nos lleva a la aparicién de elementos de
simetria caracteristicos de la estructura. No obstante, en algunos casos, los
cationes pueden distribuirse de manera desordenada.

Teniendo en cuenta el tipo de red formada por los iones o &tomos de
azufre y la clase de huecos ocupados por los adtomos metélicos, pademos
distinguir los siguientes tipos estructurales:
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1. Red cubica centrada en las caras de dtomos S:

(a) Con cationes en huecos octaédricos; estructura tipo NaCl: MgS,
Ca$, SrS, BaS, MnS, PbS, EuS, PuS;

(b) Cationes tetraédricos:
estructura de antifluorita: Li,S, Na,S, K,S, Rb,S.

» » blenda: BeS, ZnS, CdS, HgS, Ga,S; — v, In,S;, — «;

(c) Cationes en ambas series de huecos; estructura tipo espinela:

Co;S,, In,S; — B.
2. Ordenacién hexagonal de mdixima densidad de S:

(a) Cationes tetrédricos:
Estructura de wurtzita: ZnS, CdS, MnS, Al,S; — B, Ga,S; — B.
Super-red de wurtzita: Ga,S, — «, AL,S; — a.

(b) Cationes octaédricos:
Estructura tipo NiAs: FeS, CoS, NiS, VS.

Algunas estructuras caracteristicas de sulfuros

Forman sulfuros iénicos los elementos alcalinos y alcalinotérreos, cuyas es-
tructuras respectivas (1) y cloruro sédico son simples. Dentro de los mono-

Fig. 1

Fig. 2
Fig. 1. Blenda de cinc Fig. 2. Wurtzita

(1) La estructura de antifluorita es geométricamente idéntica a la de la fluyorita (CaF2), pero
con las posiciones de los cationes y aniones cambiadas.

ENSERANZA MEDIA-6
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sulfuros de férmula general MS, se presentan otros tres tipos de estructura:
el de blenda de cinc, wurtzita y aseniuro de niquel.

La red de blanda de cinc, formada por BeS, ZnS, CdS, HgS, y la de la
wurtzita, presentada por ZnS, CdS, MnS, son ambas de carater covalente muy
acusado y en ellas su coordinacién es tetraédrica M : § = 4 : 4. En la blen-
da, las posiciones de los dtomos de azufre son las de la red cubica centrada
en las caras, ocupando los dtomos M la mitad de los huecos tetraédricos
que forman dicha red. En la wurtzita, por otra parte, las posiciones de los
4tomos de S son las de una red hexagonal de maxima densidad.

Adoptan la llamada estructura del arsenfuro de niquel, algunos monosul-
furos de los elementos de transicién (FeS, CoS, NiS, VS). En ella, el 4tomo
de niquel estd rodeado octaédricamente por seis dtomos de As, pero tiene
ademas otros dos atomos de niquel préximos que son coplanarios con cuatro

NiAss """ Fig. 3

de los atomos de arsénico. Las distancias entre los dtomos metdalicos en los
_sulfuros de Fe, Co y Ni son tan pequefias (2,60 - 2,68 A) que debe admitirse
la existencia de enlaces metal-metal y de ahi su parecido a las aleaciones o
semimetilicos. Evidentemente esta estructura no es la que cabria esperar pa-
ra un compuesto i6nico formado por iones divalentes que deberian aproxi-
marse mas entre si. Cada atomo de As ocupa el centro de un prisma trigo-
nal en cuyos vértices se hallan situados seis 4tomos de Ni.
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Los sulfuros de los metales de transicién constituyen sistemas muy com-
plejos, cuyas caracteristicas mds destacadas son: la falta de estequiometria
y su aspecto de aleacién o compuesto semimetélico. Un ejemplo de compues-
to no estequiométrico es el sulfuro ferroso, FeS. El sistema S — Fe adopta
la estructura del NiAS en el intervalo de composiciones que va de 50 a 55,5
atomos de S por cien y cuando la relacién S/Fe pasa de la unidad, algunas
de las posiciones que en dicha estructura corresponden al hierro estin va-
cias al azar. Carece, pues, de sentido pretender formularlo como un com-
puesto estequiométrico, y ha de considerarse como una fase que puede ser
perfecta, FeS, o puede tener una deficiencia en hierro. La composicién suele
oscilar de Fe, 4,8 a Fe; ,S.

Es posible la aparicién de diversas fases, cada una de ellas dentro de un
cierto campo no estequiométrico, como ocurre en el sistema Cr — 8.

Fase
(composicién ideal) Simetrfa Campo de estabilidad
CrS monoclinica Cr§y q; — CrS
Cr;S; trigonal, desordenada
' parcialmente Cro, 43S — Cry ;S
CrS; trigonal’ . A Cry g8
Cr,S, monoclinica Cry, 798 — Cry 7,8
Cr,S; trigonal & Cry ¢S
Cr,S, romboédrica ~ Cry ¢S

Compuestos de férmula M,S,

Forman sulfuros de este tipo esencialmente los elementos del grupo III,
lantanidos y actinidos. Los sesquisulfuros de galio, aluminio e indio son po
limorfos. ' :

La modificacién de Ga,S, a baja temperatura, v, tiene estructura de blen-
da; la forma B, estable a mayores temperaturas, es tipo wurtzita; la varie-
dad ¢, que se produce por calefaccién prolongada por encima de 1.000°, es
_ una superred de la wurtzita.

' . El ALS, también es trimorfo. Las formas o y B tienen analogas estruc-
¥, truras que sus homdlogas de Ga,S,; pero la modificacién y posee la red del
' corindén.

& El In,S; es dimorfo: R, estable > 330° tipo espinela; la variedad g, de
. baja temperatura, difiere de la anterior sélo en que, con los mismos 4tomos
i. de ihdio en posiciones tetrédricas y octaédricas de la red ctbica de S, los
'{ In no estdn en las posiciones caracteristicas de la espinela, sino distribuidos
& estadfsticamente.

'#%  Los sulfuros de Sc, Ut, lant4nidos y actinidos son de tres tipos: MS,'M,S,
g y MS,. Los MS cristalizan en una red de CINa. Los sesquisulfuros forman
3§, principalmente tres estructuras. Salvo Sc,8;, Th,S,, U,S, y Np,S;, todos cris-

T
AT
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talizan en una estructura llamada de tipo Th,P,. Es una red ctbica con una
distribucién complicada de los dtomos de S. La celda elemental contiene
cuatro unidades féormula, o sea, 12 4tomos metalicos y 16 no metélicos. Su-
poniendo la red de los sesquisulfuros completa con respecto al azufre, habra
por término medio 10,66 4tomos de metal. Los étomos de azufre forman te-
traedros en torno a los cationes, de manera que cada azufre es comun a tres
tetraedros vecinos-y su distribucién es tal que finalmente queda cada catién
con indice de coordinacién ocho, anormalmente alto en los sulfuros.

El Th,S,, U,S; y Np,S; cristalizan en la estructura de tipo Sb,S,, rémbica
complicada, en la que cada dtomo metdlico tiene 3 S mas préximos en los
vértices de un tridngulo equildtero, formando en conjunto cadenas dobles de
metal-azufre-metal.

El Sc,S, forma una red simple de NaCl, con vacantes en las posiciones
metalicas. Como el ScS presenta la misma estructura con casi las mismas
constantes de red, es de suponer que ambos compuestos pertenecen a la
misma fase con la correspondiente gama de homogeneidad.

III. DISULFUROS

Otra clase de sulfuros metilicos de gran importancia es la de los disul-
furos, que forman los elementos del grupo IV y muchos elementos de tran-
sicién y actinidos. Las estructuras principales que presentan se resumen en
la tabla 2.

TABLA 2
Pirita o -
Estructura Cdl Mo 5, marcasita FoCl,
Coordinacién 6:3 6:3 6:6
M:S

Ejemplos TiS, MoS, FeS, ThS,
ZrS, WS, CoS, US§
SnSz Nisz Np 2

PtS, MnS,

OsS,

RuS,

Hay una relacién sencilla entre las estructuras del NiAS y la glel CdI,,
como puede apreciarse en las figuras 4 y 5 que representan respectivamente
las celdas unidad. En ambas los atomos de azufre adoptan una ordenacién
hexagonal de méaxima densidad, pero mientras en la estructura del NiAs to-
dos los huecos octaédricos est4n ocupados por atomos de metal, en la del
Cdl, sélo se ocupan la mitad. Es decir, que en la estructura del Cdl, con
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respecto a la del NiAs, de cada dos planos ocupados por dtomos de M ha
desaparecido uno (el sefialado por la flecha en fig. 4).

La estructura del MoS, es también en capas, en la que un plano de M
se halla entre dos de S. Cada Atomo metalico esta rodeado de seis Atomos
de S situados en los vértices de un prisma trigonal y no de un octaedro

CoTe (NiAs) CoTe2 (Cd l2)
Fig. 4 Fig. 5

como en CdI,. En la formacién de los enlaces el Mo emplea seis orbitales
hidridas d4sp, tipicas de una coordinacién de prisma trigonal. La distribu-
cién de los enlaces en torno a ambas clases de dtomos puede representarse

\ 1 / t
Mo y S
VRN VRN

Otra clase de disulfuros adopta las estructuras de la pirita y de la mar-
casita, las dos formas cristalinas naturales del FeS,. Todos ellos poseen uni-
dades discretas S, con distancias S —8 que son las de esperar para un en-
lace simple S —S. La pirita es cdbica, con una estructura relacionada con la
del CINa, estando las posiciones de los iones Na* y Cl~ ocupadas por los ato-
mos de Fe y por los centros de gravedad de los grupos S,, pero situados de
forma que el eje del enlace S—S no es paralelo a ninguna de las aristas

del cubo. En la marcasita, rémbica, los grupos S — S se hallan alineados en
el sentido del eje ¢. En ambos casos, el A&tomo de hierro esti rodeado octaédri-
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camente (un poco deformado) por dtomos de S y cada grupo S, por seis
Atomos de metal. El enlace es esencialmente covalente.

Los compuestos ThS,, US, y NpS, presentan una estructura tipo PbCl,
de simetria rémbica complicada y en la que cada atomo de metal se halla
rodeado de nueve atomos de azufre, seis en los vértices de un prisma trigo-

Fia. 6 Fta. 7

Pirita Marcasita

nal y los tres restantes mds allA de los centros de las tres caras laterales.
El US, tiene otras dos modificaciones: hexagonal y tetragonal, cuyo tipo de
estructura se desconoce.

IV. OTRAS ESTRUCTURAS

Existen otras posibilidades estructurales entre las que cabe mencionar la
sustitucién progresiva de un catién por otro de caracteristicas andlogas sin
que se altere la red. Se conocen combinaciones LnAlS,, en las que Ln es un
elemento lantanido, todas del mismo tipo cristalino; la sustitucién progresiva
de Al por Si nos lleva a la formacién de compuestos con un amplio inter-
valo de homogeneidad. La red de iones sulfuro permanece inalterada, mien-
tras los cationes se sitilan en dos series de posiciones: una para Ln*3 y otra
para el conjunto Sit, Al*3, La sustitucién de Al*3 por Si** supone la dismi-
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nucién simultdnea del nimero de iones Ln*3. Estas sustituciones 1somorfas
son bien conocidas en la quimica de los silicatos. |

Asimismo es posible la distribucién desordenada de dos tipos de catio-
nes en una misma red de aniones. Este es el caso de los sulfuros dobles
LiBiS,, KBiS,, que cristalizan en la red de NaCl. Los cationes monovalentes
y trivalentes se distribuyen desordenadamente en la red cdbica centrada en
las caras y la composicién viene definida rigurosamente por la neutralidad
de cargas.

Otro ejemplo lo tenemos en las espinelas sulfuradas, de fé6rmula general
AB.S,, en la que A es un ién divalente y B uno trivalente. Por cada cuatro
iones S=, la estructura tendrd ocupados un hueco tetraédrico y dos octaédri.
cos. Hay dos tipos de estructura de espinela: normal, cuando los iones diva-
lentes A ocupan los huecos tetraédricos y los trivalentes B, los octaédricos;
invertida, si la mitad de iones B se sitian en los huecos tetraédricos y la
otra mitad de los B m4s los A, estdn en huecos octaédricos. Son ejemplos:
De estructura normal, ZnAlL,S, y de invertida, CrAlLS, o sea Al(CrAl)S,.
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NA nueva obra, del mds alto interés, se incorpora a la Coleccion de “GUIAS DI-
DACTICAS” publicadas por la Direccion General de Ensefianza Media: la “No-
menclatura de Fisica y Quimica”, de que es autor don Carlos Ldpez Bustos, Catedrdtico
del Instituto “Maestro Juan de Avila” de Ciudad Real. Constituye su libro una meritoria
aportacién para unificar, en la terminologia de las clases y textos escolares de Fisica y
Quimica, definiciones, stmbolos, unidades, etc., y evitar que se distraiga la atencidn de

los alu con probl de bio de sistemas de unidades, sin ningin valor, ni forma-
tivo ni cientifico. Para la Fl:icu se han ido en los simbolos y bres de las
magnitudes y de sus des, rec dadas por la Comision de Simbolos, Unidades y

Nomenclaturas (C. SUN) de la Unidn Internacional de Fisica Pura y Aplicada, aparecidos
en el documento U. 1. P, 9 (SUN 16-64) 1961, ast como el sistema obligatorio en Francia en
1961. Por lo que la Quimica se refiere, se han utilizado algunas de las reglas dadas por
la Unicn Internacional de Quimica Pura y Aplicada publicadas en el Instituto “Alonso
Barba”, en 1953,

Son muchas las magnitudes fisicas del C. SUN que no se utilizan en el Bachillerato;
no obmmte, el autor ha incluido todas, aclarando el significado de algunas de ellas.
Asi ha r ido otras itudes que no figuran en el C. SUN, para dar mayor
alcance y amplitud al libro.

Como complemento de éste, el autor ofrece a Profesores y alumnos el modo de
tratar diversas cuestiones de Fisica y Quimica, trasunto de sus experiencias de cdtedra.
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