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RESUM

Enaquest article es descriula troballaiidentificacié d’her-
bertsmithita al Barranco Celejo (Nijar, Almeria). Lanalisi
amb espectroscopia Raman, LIBS i SEM-EDS ha revelat
gue el mineral recollit és membre del grup de I'atacamita
i que el contingut relatiu de Cu i Zn es troba més o menys
a la meitat del rang de valors que defineixen I'herberts-
mithita. Sembla que aquesta és la primera vegada que es
troba aquest mineral a Espanya.
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ABSTRACT

In this article we describe the finding and identification
of herbertsmithite in Barranco Celejo (Nijar, Almeria).
The analysis with spectroscopic Raman, LIBS and SEM-
EDS has revealed that the mineral collected is a mem-
ber of the atacamite group and that the relative content
of Cu and Zn is more or less at half the range of values
which define herbertsmithite. It seems that this is the
first time that this mineral has been found in Spain.
KEYWORDS: herbertsmithite, paratacamite, clinoataca-
mite, atacamite, Barranco Celejo, Nijar, Almeria, Spain.

Introduccié

En la zona de la serra del Cabo de Gata ja s’han des-
crit minerals del grup de I'atacamita (Arribas, 2005).
En aquest article es detalla la identificaci6é d’herberts-
mithita en mostres recollides al Barranco Celejo, uns 2
km a l'oest de Pozo de los Frailes, Nijar (Almeria), per
membres del grup APGA (Amigos del Patrimonio Geo-

Figura 1. Herbertsmithita del Barranco Celejo, Nijar, Almeria.
C.V. 1,6 mm. Foto: Josep A. Soldevilla; col.: José F. Castro.
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minero Almeriense), en la seva exploraci6 sistematica
de les mines d’aquesta provincia.

Com mostren les fotografies de les figures 1 a 3, el
mineral es presenta en forma d’agregats o grups de
petits cristalls de color verd blavés, que en alguns ca-
sos son aplanats i de contorn hexagonal, i en altres s6n
macles de romboedres molt semblants als que forma

Figura 2. Herbertsmithita del Barranco Celejo. C.V. 1,4 mm.
Foto: Josep A. Soldevilla; col.: José F. Castro.
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Figura 3. Herbertsmithita del Barranco Celejo. C.V. 2,2 mm. Foto i col.: Mario Lépez.

la paratacamita. Realment, va ser el color, més blavos
que el d’altres mostres de paratacamita procedents
de mines properes, el que va fer pensar que es podia
tractar d'un mineral diferent i va motivar que es fessin
analisis, primer amb espectroscopia Raman i LIBS (Es-
pectroscopia de Dissociacié Induida per Laser) i, més
endavant amb SEM-EDS, amb les quals es va confir-
mar que es tracta d’herbertsmithita.

Dificultats en la identificacié d’espécies del
grup de I'atacamita

La identificaci6 d’espécies minerals del grup de
I'atacamita presenta complicacions: ara mateix hi ha
sis amb composicions properes i, en alguns casos,
amb espectres XRD/DRX similars. Per tant, no ha de
sorprendre que sovint s’hagin identificat de forma
erronia.

L'any 2004, quan es va publicar I'herbertsmithita
com a nova especie mineral (Braithwaite et al., 2004),
es van constatar varies anomalies en la identificacié
prévia dins d’aquest grup i es van deixar ben assig-
nades les seves definicions. En la seva tesi doctoral,
Sciberras (2013) exposa d’'una forma molt completa
els entrebancs que suposen les identificacions dins
d’aquest grup i proposa metodes adients per a di-
ferenciar-les, a més de fixar de manera empirica els
limits en les transformacions d'una espécie en una
altra (abans introduits per Braithwaite et al., 2004) i
la influéncia de la temperatura en aquestes transfor-
macions.
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A tall de resum, podem dir que hi ha tres especies
minerals amb la composicié Cu,(OH).Cl,: atacamita
(ortordombica), botallackita i clinoatacamita (mono-
cliniques), i tres més, totes trigonals, que contenen Zn
substituint parcialment al Cu: paratacamita, herberts-
mithita i kapellasita. També hi havia I'anatacamita (tri-
clinica), acceptada el 2010 i desacreditada el 2015.

Clinoatacamita, paratacamita i herbersmithita

Si es considera I'estructura de la clinoatacamita, en
un extrem de la série de transformacions, només hi
ha 1 posici6 de les 4 ocupades pel Cu?+ susceptible de
substitucié per altres cations de carrega 2+, com ara
Zn, Mg, Co, Ni o Fe. L'any 1996 (Jambor et al.), a partir
de les analisis per XRD/DRX es va comprovar que la
transicio de la fase monoclinica de la clinoatacamita a
la trigonal de la paratacamita només és possible si hi
ha zinc (o un altre dels cations esmentats) estabilit-
zant I'estructura.

Si només considerem la substituci6 gradual de Cu?+
per Zn2+, quan el contingut de Zn augmenta fins que la
relacié Cu:Zn arriba aproximadament a 1:0,088, l'es-
tructura de la clinoatacamita ja no és estable i la fase
monoclinica passa a trigonal (paratacamita). A mesu-
ra que augmenta la substitucié6 del Cu per Zn, la relacié
Cu:Zn pot arribar a un maxim d’1:0,333 (3:1 en la f6r-
mula) on la posici6 del Cu que pot ser substituit ja esta
totalment ocupada pel Zn. Aquesta relacié correspon
ala férmula Cu;Zn(OH),Cl,, i aquest extrem de la série
és I'’herbersmithita (Braithwaite et al, 2004).
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Figura 4. Espectres Raman de mostres sintetiques de composicid
Cu,,Zn,(OH).Cl,, on x varia de 0,04 a 0,89.
Font: Matthew J. Sciberras (2013).

Dins aquesta série, Braithwaite et al. van fixar de la
manera segiient les relacions Cu:Zn que defineixen
cada espécie:

- Clinoatacamita: relacié Cu:Zn = 1:0 a 1:0,088 (en la
féormula, 4:0 a 3,67:0,33).

- Paratacamita: relacié Cu:Zn = 1:0,088 a 1:0,143 (en
la férmula, 3,67:0,33 a 3,50:0,50).

- Herbertsmithita: relacié Cu:Zn = 1:0,143 a 1:0,333
(enla férmula, 3,50:0,50 a 3:1).

Més endavant, Sciberras (2013), a partir de dife-
rents analisis de compostos tant naturals com sinte-
tics, va comprovar empiricament la influéncia de la
composicio i de la temperatura en I'estabilitat de les
estructures, exposant els resultats en funcié del valor
x en la férmula general Cu,,Zn,(OH),Cl, Aixi tenim:

- Clinoatacamita: x = 0-0,19 (Cuy,g.341ZNg00.010)- Re-
lacié Zn:Cu = 1:0 a 1:0,050 (en la férmula, de 4:0 a
3,81:0,19).

- Paratacamita: x = 0,19-0,35 (Cusg;.565Z1g10.035)- Re-
lacié Zn:Cu = 1:0,050 a 1:0,096 (en la férmula, de
3,81:0,19 a 3,65:0,35).

- Herbertsmithita: x = 0,35-1,00 (Cuss.500ZNg35.1.00)-
Relacié Zn:Cu = 1:0,096 a 1:0,333 (en la férmula, de
3,65:0,35a 3:1).

Identificacié de I’herbertsmithita

Fins no fa gaires anys, una vegada determinada la
composicié del mineral amb EDS i verificat que es
tractava d'un membre del grup de 'atacamita, una ma-
nera efectiva d’identificar-lo era I'espectroscopia d’in-
fraroig (Braithwaite et al., 2004). Actualment és molt
més efectiu diferenciar aquests minerals emprant I'es-
pectroscopia Raman, ja que els senyals sén molt més
estrets i la comparacié dels espectres més fiable.

Afortunadament, les espécies del grup de l'ataca-
mita han estat molt estudiades gracies al fet que es
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Figura 5. Espectre Raman d’una de les mostres d’herbertsmithi-
ta del Barranco Celejo, obtingut amb un espectrometre Raman
modular (laser de 532 nm; configuracidé Czerny-Turner amb
xarxa difraccié de 1.200 lin/mm) i comparacié amb un de RRUFF.
Font: Adolf Cortel i rruff.info.

corresponen amb compostos que es formen en la co-
rrosié d’objectes de coure i bronze i en l'alteracio de
pigments de coure antics. Aixi es disposa de bases de
dades fiables elaborades a partir de compostos sinte-
tics (Sciberras, 2013) que abasten espectres Raman
de substancies amb composicions que van des de la
clinoatacamita fins a '’herbertsmithita: Cu,,Zn,(OH),
Cl, on x varia practicament en tot el rang des de 0 fins
a 1, amb estructures verificades amb XRD/DRX i ana-
litica elemental.

Quan es van comparar els espectres Raman de les
mostres trobades al Barranco Celejo amb els de la fi-
gura 4 va resultar evident que el mineral era parataca-
mita o herbertsmithita, amb un valor x elevat, proba-
blement superior a 0,5. Donat que el color del mineral,
més blavdos que el de les paratacamites trobades a
altres mines de la zona, suggeria un contingut de Zn
més elevat, es va fer una analisi amb SEM-EDS per a
verificar si el mineral podria ser herbertsmithita.

A la figura 5 veiem la comparaci6 entre 'espectre
Raman d’una de les mostres d’herbertsmithita i un al-
tre de la base de dades del projecte RRUFE, i a la figura
6, dues imatges SEM.

La relacid Cu:Zn (figura 7) esta compresa entre
1:0,1901 1:0,285 (x entre 0,641 0,89, Cu; 56 5 112N 4.0.580)
que corresponen plenament al que es considera her-
bertsmithita, segons els limits citats anteriorment,
tant per a Braithwaite et al. (2004) com per a Scibe-
rras (2013).

La férmula empirica mitjana per als percentatges
atomics de la figura 7 és:

Cuis21214,79(OH)599Cl5 1

Ala figura 8 apareix 'espectre EDS d’una de les dues
mostres d’herbertsmithita analitzades.

Fins on hem pogut esbrinar, és la primera vegada
que aquesta especie mineral es descriu a Espanya.
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Figura 6. Imatges SEM de |'herbertsmithita (mostres 1 i 2) trobada al Barranco Celejo. Fotos: Adolf Cortel.

Agraiments

L'analisi SEM-EDS, realitzat als Centres Cientifics i Tecnologics de la Universitat de Barcelona, ha estat possible graci-
es al conveni que el Grup Mineralogic Catala (GMC) té amb la Universitat de Barcelona, per gentilesa del Dr. Antoni
Roca. Agraim al GMC haver facilitat I'analisi de les mostres. Aixi mateix, agraim a Josep Lluis Garrido I'acurada revisié
de l'article i els seus valuosos suggeriments.
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Figura 7. Taula amb els resultats de I'analisi EDS de quatre punts Figura 8. Espectre EDS d’una de les
diferents de les mostres de la figura 6 (M1 i M2) (sense |'oxigen). mostres d’herbertsmithita.
Elaboracié: Josep Lluis Garrido (font: Adolf Cortel). Font: Adolf Cortel.
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M 1.1 M 1.2 M 2.1 M 2.2
1%
Cu 53,48 50,63 53,59 55,19
Cu
Zn 14,16 14,45 13,15 10,51 [
cl 32,36 34,92 33,26 34,30 e
Parametres
L
M 1.1 M 1.2 M2.1 M 2.2
[T
Valor x 0,84 0,89 0,79 0,64
Relacié Cu:Zn 1:0,265 1:0,285 1:0,245 1:0,190 =
fom— iz
Relacia (Cu+Zn):Cl 1:0,478 1:0,537 1:0,498 1:0,522 2 cu =
-
Cu3.15 Cu!.ll C“s.z: Cui-SG J Zn
En la formula rd P Zng o Zivg g Zn, ., B Ll TR R ——
Cll.Dl CI2.15 C 1.99 CIZ.OD L am (8] (8] 1w 1210 keV
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