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Caracteritzat com a fehrita el mineral uk-252 de la
mina de les Ferreres, Rocabruna, Camprodon,

el Ripollès, Girona, Catalunya

RESUM
En funció dels resultats obtinguts amb diverses tècniques 
analítiques (sobretot amb espectroscòpia SEM-EDS i di-
fracció de raigs X) s’ha pogut caracteritzar com a fehrita 
el mineral de la mina de les Ferreres, a Rocabruna (Cam-
prodon, Girona, Catalunya), que l’any 2012 es va codificar 
com a uk-252.
Es troba a les zones externes de les bossades de barita 
amb tetraedrita-tennantita i calcopirita, en paragènesi 
amb brochantita, devillina i guix. Es presenta com agre-
gats de cristalls tabulars molt allargats, que li confereixen 
un aspecte fibrós. El color és verd clar a verd lleugera-
ment blavós. 
La fehrita pertany al grup ktenasita, que inclou espècies 
que cristal·litzen en el sistema monoclínic, grup espacial 
P21/c, amb fórmula general AD4(SO4)2(OH)6·6H2O, per a 
Z=2. Ktenasita i gobelinita són ara mateix els altres dos 
únics membres del grup.
La fórmula empírica de la fehrita de Rocabruna, mitja-
na d’onze anàlisis, per a O=8 i OH=6, és Mg0.77Cu3.39Zn0.61 
S2.08O8(OH)6·nH2O. Agrupant els cations M (=A+D) obtenim 
(Mg0.77Cu3.39Zn0.61)S4.77(S2.08O8)(OH)6·nH2O. Per tant, la rela-
ció M:S és 4,77:2,08 = 2,29:1 (teòrica = 2,50:1).
Els espectres Raman són molt semblants als de la ktenasita i, 
per tant, no són determinants per a diferenciar-la d’aquesta.
La difracció de raigs X en pols ha donat un difractograma 
que s’ha ajustat amb el mètode de Pawley. Els paràmetres 
de xarxa obtinguts són: a = 5,626 Å, b = 6,137 Å, c = 23,861 
Å, β = 95,21°; V = 820,5 Å3.
La mina de les Ferreres, Rocabruna, seria així la segona lo-
calitat mundial per a la fehrita, rere la mina “Casualidad” 
de Baños de Sierra Alhamilla (Pechina, Almeria, Andalusia).
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ABSTRACT
Based on the results obtained with various analytical tech- 
niques (especially SEM-EDS spectroscopy and X-ray di-
ffraction) it has been possible to characterize the mineral 
of the Les Ferreres mine, in Rocabruna (Camprodon, Giro-
na, Catalonia, Spain), which was coded in 2012 as uk-252, 
as fehrite.
It was found in the external areas of baryte masses with te-
trahedrite-tennantite and chalcopyrite, in paragenesis with 
brochantite, devilline and gypsum. It shows aggregates 
of very elongated tabular crystals, which give it a fibrous 
appearance. Light green to slightly bluish green color.
Fehrite belongs to the ktenasite group, which includes 
species that crystallize in the monoclinic system, P21/c 
space group, with general formula AD4(SO4)2(OH)6·6H2O, 
for Z = 2. Ktenasite and gobelinite are right now the only 
other two members of the group.
The empirical formula for Rocabruna fehrite, for O = 
8 and OH = 6, is Mg0.77Cu3.39Zn0.61S2.08O8(OH)6·nH2O. By 
grouping the cations M (= A+D) we obtain (Mg0.77Cu3.39 
Zn0.61)S4.77(S2.08O8)(OH)6·nH2O. Therefore, the M:S ratio is 
4.77:2.08 = 2.29:1 (theoretical = 2.50:1).
Raman spectra is very similar to those of ktenasite so it does 
not allow to differentiate Rocabruna fehrite from ktenasite.
Powder X-ray diffraction yielded a diffractogram that was 
adjusted using the Pawley method. The obtained cell pa-
rameters are: a = 5.626 Å, b = 6.137 Å, c = 23.861 Å, β = 
95.22°; V = 820.5 Å3.
The Ferreres mine, Rocabruna, would thus be the second 
world locality for fehrite, behind the “Casualidad” mine in 
Baños de Sierra Alhamilla (Pechina, Almería, Andalusia, 
Spain).
KEYWORDS
Les Ferreres, Rocabruna, Camprodon, Girona, sulphate, 
fehrite, ktenasite.
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INTRODUCCIÓ

La investigació de la mina “Casualidad”, Baños de 
Sierra Alhamilla, Pechina (Almeria, Andalusia), a 
càrrec d’un equip de mineralogistes encapçalat per 
Christian Rewitzer, va permetre la recollida de nom-
broses mostres. Les anàlisis d’aquestes mostres van 
donar com a resultat un ampli ventall d’espècies, tant 
primàries com secundàries. Entre aquestes darreres 
es va determinar el que ha acabat sent una nova espè-
cie, la fehrite (en català, fehrita), nom dedicat a Karl 
Thomas Fehr (1954-2014), professor de mineralogia 
al departament de Geologia i Ciències Mediambien-
tals de la Ludwig-Maximilians-Universität de Munic 
(Alemanya), col·leccionista i membre de l’equip que 
va investigar la mina.

La fehrita va sortir publicada com a proposta de 
nou mineral el novembre de 2019, amb el codi IMA 
2018-125a. La publicació completa de l’article on 
surt com a nou mineral tingué lloc el gener de 2021, 
a la revista Neues Jahrbuch für Mineralogie / Journal 
of Mineralogy and Geochemistry, amb el títol “Fehrite, 
MgCu4(SO4)2(OH)6·6H2O, the magnesium analogue of 
ktenasite from the Casualidad mine near Baños de Al-
hamilla, Almería, Spain” (Schlüter et al.).

Com passa de tant en tant, un cop descoberta una 
nova espècie, aquesta és determinada molt poc temps 
després en un altre jaciment. Això és el que plante-
gem en aquest treball, que té com a objectiu principal 
donar a conèixer la caracterització com a fehrita de 
les mostres de Rocabruna que l'any 2012 es van cata-
logar com a uk-252.

ANTECEDENTS

Durant el treball d’investigació de la mineralogia de la 
mina de les Ferreres, a Rocabruna, Camprodon (Girona, 
Catalunya) dels anys 2010 a 2012, es van recollir mos-
tres de tres minerals que inicialment no es van poder 
caracteritzar convenientment. Els tres van aparèixer 
descrits com a «altres possibles espècies»,, primer a l’ar-
ticle “Mineralogia de la mina de les Ferreres, Rocabruna, 
el Ripollès, Catalunya” (Garrido et al., novembre 2013), 
a la revista Mineralogistes de Catalunya (vol. 10, núm. 4, 
2013-2), i després al llibre Rocabruna i el seu entorn. La 
mina de les Ferreres (Rosell et al., mars 2014).

Un d’aquells minerals, l’uk-112 (o roc-112), va ser 
poc després caracteritzat com a leogangita. Un altre, 
l’uk-195 (o roc-195), no s’ha pogut determinar degut 

essencialment a què es van recollir molt poques mos-
tres, però tot indica que es tracta de segnitita. El ter-
cer va ser el codificat com a uk-252 (o roc-252).

Aquest codi deriva del número de la primera mos-
tra que es va analitzar amb SEM-EDS, la GMC-252, al 
març del 2012 [figura 1]. Poc després es van poder 
analitzar dues mostres més, la GMC-263 i la GMC-267. 
En tots els casos ens trobàvem davant d’un mineral 
químicament molt proper a la ktenasita, però amb 
proporcions significatives de magnesi, amb Mg>Zn en 
les mostres GMC-252 i GMC-263. El Dr. Joan Viñals, 
en veure els resultats de les anàlisis EDS, ho va tro-
bar força interessant i ell mateix es va encarregar de 
fer una segona anàlisi de la mostra GMC-263. Amb els 
resultats obtinguts, i segons ell, ens trobàvem davant 
potser de l’equivalent de la ktenasita amb Mg>Zn 
(nova espècie?) o, com a mínim, davant d’una varietat 
seva rica en magnesi.

Com a conseqüència de la malaltia i la mort de Joan 
Viñals, la investigació va quedar primer alentida i 
després aturada, a finals del 2013. A l’article del no-
vembre de 2013 i al llibre del març de 2014 es deia 
que es tractava d’un hidroxilsulfat de coure, magnesi i 
zinc, químicament proper a la ktenasita, amb Cu>(Mg 
+Zn). Llavors no disposàvem del suficient suport ana-
lític per afirmar res més.

EL GRUP KTENASITA

La CNMNC comunicava, mitjançant el Newsletter 
núm. 52, publicat al núm. 83 de Mineralogical Maga-
zine (Miyawaki et al., 2019b) la fórmula ideal defini-
tiva de la ktenasita, segons proposta aprovada el no-
vembre de 2019: ZnCu4(SO4)2(OH)6·6H2O (per a Z=2).

La proposta com a nou mineral de la fehrite (IMA 
2018-125a) apareix també en el Newsletter 52 (no-
vembre 2019). La de la gobelinite (IMA 2018-167), 
altre membre del mateix grup, ho feia al Newsletter 
núm. 49 (juny 2019), publicat al mateix núm. 83 de 
Mineralogical Magazine (Miyawaki et al., 2019a).

L’article de la gobelinite (català, gobelinita) com a 
nou mineral fou publicat al núm. 32 (novembre 2020) 
de la revista European Journal of Mineralogy, amb el 
títol “Gobelinite, the Co-analogue of ktenasite from 
Cap Garonne, France, and Eisenzecher Zug, Germany”, 
a càrrec de S. J. Mills, U. Kolitsch, G. Favreau, W. D. 
Birch, V. Galea-Clolus i J. M. Henrich.

L’article de la fehrite (català, fehrita) com a nou 
mineral fou publicat al núm. 197 (gener 2021) de la 
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revista Neues Jahrbuch für Mineralogie / Journal of 
Mineralogy and Geochemistry, amb el títol “Fehrite, 
MgCu4(SO4)2(OH)6·6H2O, the magnesium analogue 
of ktenasite from the Casualidad mine near Baños de 
Alhamilla, Almería, Spain”, a càrrec de J. Schlüter, T. 
Malcherek, B. Mihailova, C. Rewitzer, R. Hochleitner, 
D. Müller i A. Günther.

Fórmula general

Fent servir lletres simples que no es poden confon-
dre amb cap símbol d’element químic, podem escriu-
re la fórmula general (per a Z=2) com [figura 2]:

AD4(SO4)2(OH)6·6H2O
A = cations mitjans divalents: Zn2+, Mg2+, Co2+...

Figura 1. Primera anàlisi EDS realitzada amb la mostra GMC-252 (març 2012). Es pot observar un percentatge atòmic superior 
per al Mg que per al Zn. Font: Joan Rosell.
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D = cations Cu2+ (que poden ser parcialment substituïts  
per Zn2+).
I agrupant els cations A i D, tenim:
M5(SO4)2(OH)6·6H2O
La relació M:S és 5:2 = 2,5:1.
En la figura 2 hem inclòs altres dues possibles es-

pècies (com a unnamed), que segons es referencia a 
Mindat podrien correspondre als equivalents amb 
Ni2+ (proposat per Mills, Kolitsch i d’altres, sense pu-
blicar) i també amb Cd2+, en la posició A.

Tanmateix, no hem inclòs les possibles espècies ti-
pus ktenasita amb A = Zn2+ i D = Zn2+>Cu2+, o sigui, amb 
Zn(Zn,Cu)4. Aquesta possible “zincktenasita” apareix 
a Mindat com Unnamed (Zn-analogue of Ktenasite), 
procedent de Creede (Colorado, EUA) (Olsen i Lewis, 
1979). També seria el cas de la ktenasita de Nenthead 
(Cúmbria, Anglaterra, Regne Unit) (Livingston, 1991).

La mateixa fórmula general anterior expressada en 
funció de les posicions estructurals seria:

M1(M2M3)S4(SO4)2(OH)6·6H2O
-- M1 = posició corresponent a cations mitjans  

divalents (Zn2+, Mg2+, Co2+...).
-- M2 = posició Cu(1), corresponent a cations Cu2+.
-- M3 = posició Cu(2), corresponent a cations Cu2+.

Hem d’entendre els cations esmentats per a cada 
posició de la fórmula com predominants. En la pràc-

tica poden donar-se substitucions parcials d’uns pels 
altres gràcies a la seva igualtat de càrrega i a la simili-
tud de grandària (radis iònics semblants).

Com detallem més endavant, només el Cu2+ ocupa 
unes posicions estructurals concretes, a M2 i M3, que 
anotem com Cu(1) i Cu(2), corresponents a la posi-
ció D de la fórmula general. Pel que fa al Zn2+, se sap 
amb seguretat que pot substituir parcialment al Cu2+ 
en aquesta posició D, almenys en una de les dues posi-
cions estructurals, com passa amb la ktenasita i la fehri-
ta, però també podria aparèixer en la posició A, tant en la 
pròpia fehrita com en la gobelinita. Així mateix, el Mg2+ 
sembla que podria ser-hi present en la posició A de la 
ktenasita, substituint parcialment al Zn2+, com seria el 
cas, segons Mindat, de certes ktenasites estudiades per 
Kolitsch i Giester (resultats no publicats).

Aquestes substitucions són possibles gràcies, com 
hem dit, a la similitud en la grandària dels cations di-
valents implicats, que tenen els següents radis iònics 
(en picòmetres, 1 Å = 100 pm): Mg2+ = 86, Co2+ = 84, 
Ni2+ = 83, Cu2+ = 87 i Zn2+ = 88 (Shannon, 1976).

Membres del grup

Actualment tenim els següents membres del grup 
ktenasita (fórmules ideals per a Z=2) [figura 3]:

-- Ktenasita: ZnCu4(SO4)2(OH)6·6H2O.
-- Gobelinita: CoCu4(SO4)2(OH)6·6H2O.
-- Fehrita: MgCu4(SO4)2(OH)6·6H2O.

Com ja hem dit, segons Mindat, s’està estudiant 
l’equivalent amb Ni2+ predominant en la posició A de 
la fórmula general, i sembla ser que també existeix 
l’equivalent amb Cd2+.

Les fórmules anteriors s’han d’entendre com a 
ideals, corresponents a termes purs (o finals), en fun-
ció dels cations predominants en les posicions A i D. 
Però, en funció de les anàlisis realitzades, si més no 
en la posició D sempre trobem Zn2+ substituint par-
cialment al Cu2+ tant a la ktenasita com a la fehrita i, 
en part, també a la gobelinita.

Figura 2. Composició química simplificada dels membres del 
grup ktenasita (se n'inclouen dos encara hipotètics), segons la 
fórmula general AD4(SO4)2(OH)6·6H2O. Taula: elaboració pròpia.

Figura 3. Dades dels membres actuals del grup ktenasita. Taula: elaboració pròpia (fonts: webs mindat.org i mineralienatlas.de).
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En funció d’això, les fórmules empíriques simplifi-
cades són:

-- Ktenasita: Zn(Cu,Zn)4(SO4)2(OH)6·6H2O.
-- Fehrita: Mg(Cu,Zn)4(SO4)2(OH)6·6H2O.

A diferència de la ktenasita i la fehrita, en què sempre 
hi ha Zn2+ substituint parcialment al Cu2+ en la posició 
D, amb la gobelinita no passa el mateix. Per a aquesta 
espècie s’han admès dues localitats tipus diferents: Cap 
Garonne (Var, França) i Eisenzecher Zug (Rin Nord- 
Westfàlia, Alemanya). En la gobelinita de Cap Garonne sí 
tenim Cu2++Zn2+ en la posició D, però en la d’Eisenzecher 
Zug no hi ha Zn2+. Per tant, en aquest cas existeixen dues 
possibilitats de fórmula empírica simplificada:

-- Amb mostres de Cap Garonne: Co(Cu,Zn)4(SO4)2 
(OH)6·6H2O.

-- Amb mostres d’Eisenzecher Zug: CoCu4(SO4)2 
(OH)6·6H2O.

També cal dir que a la gobelinita podem trobar 
Ni2+ substituint parcialment al Co2+, sobretot en la 
de Cap Garonne, a la que correspondria llavors la 
fórmula empírica simplificada (Co,Ni)(Cu,Zn)4(SO4)2 
(OH)6·6H2O.

En les figures 4 i 5 apareixen mostres de ktenasita 
i gobelinita de les seves respectives localitats tipus.

Estructura i caràcters cristal·logràfics

Les espècies del grup ktenasita són isoestructurals 
(o isotípiques): tenen la mateixa estructura cristal·li-
na, definida per uns caràcters cristal·logràfics con-
crets, que són els mateixos per a tots els membres 
del grup, amb l’excepció dels paràmetres de la cel·la 
unitària que, com veurem, no són els mateixos però sí 
similars entre ells.

Estructura cristal·lina
Entenem per estructura cristal·lina la distribució 

tridimensional, més o menys ordenada, periòdica i 

simètrica, dels àtoms, ions o molècules que consti-
tueixen un mineral.

L’estructura dels membres del grup ktenasita es ca-
racteritza per [figura 6] (Mellini i Merlino, 1978; Mills 
et al., 2020; Schlüter et al., 2021):

-- Unes capes amb grups octaèdrics M(H2O)6, on M = 
Zn2+, Mg2+, Co2+...

-- Unes capes amb grups tetraèdrics [SO4]2-, dels 
anions sulfat.

-- Unes làmines amb grups octaèdrics deformats 
M(OH,O)6, on M = Cu2+ (que pot ser parcialment 
substituït per Zn2+).

En els grups octaèdrics M(H2O)6, M correspon a la 
posició estructural M1, que és la que serveix per a 
diferenciar les espècies, en funció del catió predomi-
nant: Zn2+ en la ktenasita, Co2+ en la gobelinita i Mg2+ 
en la fehrita.

Els grups octaèdrics M(OH,O)6 són els que in-
clouen dues posicions estructurals diferents pròpies 
del Cu2+ (M2 i M3): la Cu(1) i la Cu(2), abans assen-
yalades. En la ktenasita, la fehrita i la gobelinita de 
Cap Garonne, com a mínim en una d’aquestes dues 
posicions, que es correspon amb els octaedres men-
ys deformats, el Cu2+ està substituït parcialment pel 
Zn2+. Recordem que la gobelinita d’Eisenzecher Zug 
no inclou Zn2+.

Caràcters cristal·logràfics
Són els següents:
-- Sistema cristal·lí: monoclínic.
-- Xarxa espacial: monoclínica primitiva (P).
-- Grup puntual: 2/m (classe de simetria monoclíni-

ca prismàtica).
-- Grup espacial: P21/c.
-- Paràmetres cel·la: a ≈ 5,61 Å / b ≈ 6,13 Å /  

c ≈ 23,80 Å; b ≈ 95,33°.
Aquests paràmetres de cel·la corresponen a la mit- 

jana dels sis casos que exposem més endavant, a 

Figura 4. Ktenasita de la mina Jean Baptiste, mines de Kamariza, 
Agios Konstantinos, distr. miner Lavrion, Lavreotiki, Àtica, Grècia. 
C.V. 8 mm. Foto i col·lecció: Fritz Schreiber. 

Figura 5. Gobelinita de la mina de Cap Garonne, Le Pradet, Var, 
Provença-Alps-Costa Blava, França. C.V. 1 mm. 

Foto: Pierre Clolus; col·lecció: Valérie Galea-Clolus.
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l’apartat sobre la difracció de raigs X [figura 26].
Un altre paràmetre addicional és el nombre Z, que 

indica la quantitat de fórmules que existeixen en una 
cel·la unitària. En el cas del grup ktenasita hem vist que 
la fórmula general AD4(SO4)2(OH)6·6H2O = M5(SO4)2 
(OH)6·6H2O és per a Z=2, la qual cosa vol dir que exis-
teixen dues d’aquestes fórmules (amb tots els seus 
àtoms) per cel·la unitària. Si en lloc de fer Z=2 féssim 
Z=1, la fórmula general seria A2D8(SO4)4(OH)12·12H2O 
= M10(SO4)4(OH)12·12H2O, amb el doble d’àtoms. Amb-
dues fórmules són correctes, però el mes habitual és 
emprar la més simplificada. No es poden fer servir 
fórmules que corresponguin a un nombre Z inferior 
a 1.

CARACTERITZACIÓ DE LA FEHRITA DE 
ROCABRUNA

La caracterització com a fehrita de l’antiga uk-252 
de la mina de les Ferreres, a Rocabruna,  es basa en 
els resultats obtinguts per l’aplicació de diverses tèc-
niques analítiques: microscòpia electrònica de ras-
treig (abreujat com a SEM, de l’anglès Scanning Elec-
tron Microscopy), espectroscòpia d’energia dispersiva 
(abreujat com a EDS, de l’anglès Energy Dispersive 
Spectroscopy), espectroscòpia Raman i difracció de 
raigs X (abreujat en català com a DRX, XRD en anglès). 
Aquests resultats s’han comparat amb els de la ktena-
sita i amb els recentment publicats als articles sobre 

Figura 6. Estructura de la fehrita (a) i de la ktenasita (b). Font: modificada de Schlüter et al. (2021).
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la fehrita (Schlüter et al., 2021) i també sobre la gobe-
linita (Mills et al., 2020) com a noves espècies.

Jaciment

La fehrita de la mina de les Ferreres apareix en la zona 
externa de les bossades de barita amb tetraedrita- 
tennantita i amb calcopirita, que es troben encaixa-
des en la dolomia, en uns punts concrets dels nivells 
inferiors de la mina. En aquests punts tenim As>Sb i 
Zn>Fe; per tant, hi predominen els termes que es co-
rresponen amb tennantita-Zn. La presència de dolo-
mia, com a roca encaixant, i de la tennantita-Zn, com 
a mineral primari, explica l’origen del magnesi i del 
zinc, mentre que el coure provindria tant de la ten-
nantita com de la calcopirita.

Es troba en paragènesi amb altres sulfats secunda-
ris: brochantita, devillina i, més rarament, també con-
nellita i possible langita [figures 7 i 8]. Tots aquests 
sulfats procedeixen de l'alteració de les masses de 
sulfurs amb predomini de tennantita i calcopirita. És 
molt habitual la presència de guix, que sovint apareix 

recobrint els altres secundaris, per ser de formació 
posterior. Tanmateix, als punts on hi ha fehrita, la 
presència d’arsenats és força rara.

Morfologia i característiques físiques

La fehrita de Rocabruna apareix com agregats de 
grups paral·lels a divergents o radials formats per 
cristalls aciculars submil·limètrics (d’uns 0,5 mm o 
menys). Aquests cristalls en realitat són tabulars molt 
allargats i generalment força prims, per la qual cosa 
els agregats que formen tenen un aspecte general-
ment fibrós [figures 9, 10, 11 i 12]. Els cristalls més 
amples i curts són rars. Respecte a la fehrita de Baños 
de Sierra Alhamilla, els cristalls de Rocabruna no se 
semblen pel que fa als que són més amples, com els 
de la figura 13, però sí respecte als que són més es-
trets i allargats, com alguns de la figura 14. 

En les descripcions cristal·logràfiques que es fan de 
la ktenasita (Mellini et al., 1981), la gobelinita (Mills 
et al., 2020) i la fehrita (Schlüter et al., 2021), la cara 
més desenvolupada és la que correspon al pinacoide 

Figura 9. Fehrita, amb guix i tennantita-Zn, de la mina 
de les Ferreres, Rocabruna. C.V. 3 mm. 
Foto: Joan Rosell; col·lecció: Valentín Bártulos. 

Figura 10. Fehrita, amb devillina, possible langita i guix, 
de la mina de les Ferreres, Rocabruna. C.V. 3,5 mm. 

Foto: José Luis Garrido; col·lecció: Xavier Ortiz.

Figura 7. Fehrita, amb devillina, guix i tennantita-Zn, de la mina 
de les Ferreres, Rocabruna. C.V. 9,5 mm. Foto: José Luis Garrido; 
col·lecció: Joan Vinyoles.

Figura 8. Fehrita, amb brochantita, connellita, devillina i guix, 
de la mina de les Ferreres, Rocabruna. C.V. 6,5 mm. 

Foto i col·lecció: José Luis Garrido.
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Figures 11 i 12. Fehrita, amb devillina, de la mina de les Ferreres, Rocabruna. C.V. 3,5 mm (ambdues). 
Dalt: foto de Josep A. Soldevilla i col·lecció de Joan Vinyoles; baix: foto i col·lecció de José Luis Garrido.
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monoclínic basal {001}. En la fehrita de Baños de Sierra 
Alhamilla, les altres cares, no predominants, correspo-
nen als també pinacoides monoclínics {010} i {100}. Se-
gons els mateixos autors, els cristalls poden estar allar-
gats en [010], o sigui, segons l’eix b, en les tres espècies, 
tot i que en la ktenasita això és poc habitual.

Malauradament, els cristalls de fehrita de la mina 
de les Ferreres solen presentar-se força trencats i 
esquerdats, especialment en les seves terminacions, 
com es pot veure en la figura 15. Això fa que la inter-
pretació de les formes cristal·logràfiques presents si-
gui complicada, fins i tot amb imatges SEM. En funció 
de la descripció anterior, l'única cara que podem dir 
que arriba a observar-se amb més o menys claredat 
seria la corresponent al pinacoide {001}, que sem-
blaria ser la més apreciable en la figura 16. També 
podem dir que, en general, els cristalls de Rocabruna 
són més allargats i més prims que els de Baños de Sie-
rra Alhamilla.

La lluïssor dels agregats de fehrita de Rocabruna 
més fibrosos és sedosa. Els cristalls individuals són 
transparents a translúcids, amb lluïssor vítria, que 
tendeix a ser nacrada en les cares {001}, que serien 
les cares d’exfoliació. El color és verd clar a verd lleu-
gerament blavós, intens en els cristalls i grups més 
amples, però acaba sent pràcticament blanc en els 
més aciculars i prims. Quan estan recoberts per guix, 
la lluïssor i el color es manifesten encara amb més in-
tensitat.

Composició química

La fórmula empírica mitjana de la fehrita de Baños 
de Sierra Alhamilla, en funció de les anàlisis EPMA 
(microsonda electrònica) de tres cristalls diferents 
(amb 16 punts de mesurament) i calculada per a O=8 
i OH=6 (Schlüter et al., 2021) és:

Mg0.87Cu2.74Zn0.93Mn0.05S2.14O8(OH)6·6H2O

Figura 15. Imatge SEM d’una fehrita de Rocabruna. 
Foto i col·lecció: Joan Rosell.

Figura 16. Imatge SEM d’una fehrita de Rocabruna. 
Foto i col·lecció: Joan Rosell.

Figura 13. Fehrita de la mina “Casualidad”, Baños de Sierra 
Alhamilla. C.V. 1,8 mm. Foto i col·lecció: Christian Rewitzer.

Figura 14. Imatge SEM d’una fehrita de Baños de Sierra 
Alhamilla. Foto i col·lecció: Christian Rewitzer.
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En aplicació de la fórmula general tenim:
Mg0.87(Cu2.74Zn0.93Mn0.05)S3.72(S2.14O8(OH)6·6H2O
(Mg0.87Cu2.74Zn0.93Mn0.05)S4.59(S2.14O8(OH)6·6H2O
La relació M:S és 4,59:2,14 = 2,14:1 (teòrica = 2,5:1).
Aquests resultats suggereixen que aquesta fehrita 

és deficitària en cations M (=A+D), amb 4,59 en lloc 
de 5, i una mica excedentària en cations S6+, amb 2,14 
en lloc de 2. Sembla ser que aquesta desviació es pot 
deure a què es tracta d’un mineral amb força H2O. Do-
nat que els cristalls emprats són molt petits (<0,2 mm 
de llarg), l’anàlisi EPMA de la fehrita de Baños de Sie-
rra Alhamilla va ser feta amb un diàmetre de feix de 
només 10 μm, amb un corrent de 5 nA, la qual cosa, 
en minerals força hidratats, pot provocar la descom-
posició parcial de la mostra durant el mesurament 
(Schlüter et al., 2021).

A més, en els cristalls de fehrita analitzats, aquest 
mineral forma intercreixements amb un altre, la 
christelita, i pel fet que són tan petits, no va ser possi-
ble obtenir unes mesures acurades de fehrita “pura”.

En la fehrita de les Ferreres, la composició química 
de la qual ha estat obtinguda amb SEM-EDS, aquestes 
desviacions respecte a la fórmula ideal són, com veu-
rem, més petites. En els cristalls d’aquesta fehrita no 
hem detectat intercreixements ni amb christelita ni 
amb cap altre mineral.

Les anàlisis SEM-EDS s’han fet als Centres Científics 
i Tecnològics de la Universitat de Barcelona (CCiTUB) 
emprant dos microscopis electrònics d’escaneig, pri-

mer un JEOL JSM-840 (any 2012) i després un JEOL 
JSM-7100F (dotat d’un detector EDS Pentafex-INCA 
d’Oxford Instruments) (anys 2020-21).

Els resultats obtinguts de les onze anàlisis realitza-
des es recullen en les taules de les figures 17 i 18. En la 
figura 17, els percentatges atòmics; en la 18, els àtoms 
per fórmula. Hem escollit com a base dels càlculs 8 
àtoms d’oxigen i 6 grups OH, per equiparar la fórmula 
empírica resultant amb la de la fehrita de Baños de Si-
erra Alhamilla, abans indicada. Les molècules d’aigua 
no s’han determinat.

En la fehrita de Rocabruna no hem detectat la pre-
sència de Mn, però sí, en algunes mostres, la de traces 
d’Al i Si, que no hem comptabilitzat.

La fórmula empírica mitjana resultant de les onze 
anàlisis és:

Mg0.77Cu3.39Zn0.61S2.08O8(OH)6·nH2O
En aplicació de la fórmula general tenim:
Mg0.77(Cu3.39Zn0.61)S4.00(S2.08O8)(OH)6·nH2O
(Mg0.77Cu3.39Zn0.61)S4.77(S2.08O8)(OH)6·nH2O
La relació M:S és 4,77:2,08 = 2,29:1 (teòrica = 2,50:1).
En comparació amb la fehrita de la mina “Casuali-

dad”, la de la mina de les Ferreres presenta més cations 
M (=A+D), amb 4,77 en lloc de 4,59, i una mica men-
ys de S6+, amb 2,08 en lloc de 2,19. La relació M:S és 
més propera a la teòrica, amb 2,29:1 (Rocabruna) per 
2,14:1 (Baños de Sierra Alhamilla).

Les dades per fer comparatives apareixen en la taula 
de la figura 19.

Figura 17. Percentatges atòmics resultants de les anàlisis EDS de diverses mostres de fehrita de Rocabruna. Taula: elaboració pròpia.

Figura 18. Àtoms per fórmula corresponents als percentatges atòmics de la figura 17, per a O=8 i OH=6. Taula: elaboració pròpia.
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Refent els càlculs per a S=2 i O=8, o sigui, per a 
SO4=2, tenim els resultats que podem veure en la tau-
la de la figura 20. Hi ha dues mostres, la 9 i la 10, en 
què el sumatori Cu+Zn de la posició D està clarament 
per sobre de 4,00 (en la mostra 4 també, però poc). 
Això significa que el Zn excedentari (0,35 àtoms per 
fórmula en la 9 i 0,19 en la 10) podria anar a la posició 
A. En aquestes dues mostres tindríem llavors A amb 
Mg+Zn = 0,99 (mostra 9) i Mg+Zn = 1,00 (mostra 10). 
Aquests resultats poden ser especialment interes-
sants, ja que semblen assenyalar analíticament una 
solució sòlida cap a la ktenasita, que caldria confir-
mar amb anàlisis EPMA i DRX de monocristall.

Espectroscòpia Raman

Els espectres coneguts dels minerals del grup kte-
nasita, al igual que els d’altres sulfats amb Cu predo-
minant, solen ser entre força i molt similars.

En l’estudi de la fehrita de Rocabruna s’ha fet servir 
l’espectròmetre dispersiu Horiba Jobin-Yvon LabRam 
HR800, acoblat a un microscopi òptic Olympus BXFM, 
dels Centres Científics i Tecnològics de la Universitat 
de Barcelona (CCiTUB). La línia làser emprada va ser 
la verda de 532 nm.

Els resultats obtinguts apareixen en la figura 21. Es 

poden comparar amb el de la ktenasita de la figura 
22 i amb el de la fehrita i la ktenasita de la figura 23. 
Com veiem, aquest darrer presenta dos senyals per a 
la fehrita (997 i 3624 cm-1, indicats amb un asterisc) 
que no apareixen en el cas de Rocabruna i que es co-
rresponen amb els intercreixements de christelita. La 
resta de l’espectre de la mostra de Rocabruna és molt 
similar tant al de la fehrita com al de la ktenasita.

Observant la figura 21, en alta freqüència es veuen 
les bandes associades als modes de tensió dels grups 
hidroxil a 3592, 3584, 3551, 3358 (ampla) i 3248 
(ampla) cm-1. A més baixa freqüència apareixen les 
bandes corresponents a l’anió sulfat, SO4. Diverses 
bandes s’observen al voltant de 446 cm-1 (409 i 480 
cm-1, entre d’altres) que es correspondrien a modes 
de flexió ν2 d’aquest anió. L’observació d’altres ban-
des addicionals, per sobre i per sota de la seva banda 
característica (a 451 cm-1), pot ser atribuïda a diver-
sos factors, com una reducció de la simetria, tensions 
locals dels cristalls i efectes d’orientació dels ma-
teixos (Frost et al., 2004). Aquest fet l’observem en 
la fehrita de Baños de Sierra Alhamilla. Per sota de 
400 cm-1 s’hi veu un complex grup de bandes super-
posades, a 237 (ampla), 167, 117 (ampla) i 66 cm-1, 
relacionades amb modes vibracionals M-O i a modes 
translacionals T.

Figura 19. Comparativa de fórmules i relacions M:S entre les fehrites de Baños de Sierra Alhamilla i de Rocabruna. 
Taula: elaboració pròpia.

Figura 20. Àtoms per fórmula per a S=2 i O=8, o sigui, SO4=2. Taula: elaboració pròpia.
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Figura 21. Espectre Raman d’una mostra de fehrita de Rocabruna: a) zona de baixes i mitjanes freqüències; 
b) zona d’altes freqüències. Font: Joan Rosell.
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La similitud entre els espectres Raman de ktenasita 
i fehrita fa que aquesta tècnica no sigui determinant 
per a diferenciar ambdues espècies.

Difracció de raigs X

La difracció de raigs X (DRX, XRD en anglès) en pols 
és quasi sempre determinant per tal d’identificar els 
compostos cristal·lins. No obstant, en alguns casos la 
identificació per DRX esdevé més complicada del que 
hom voldria, cosa que pot succeir, per exemple, quan 
la mesura experimental no té prou qualitat. Això és 
habitual quan estudiem minerals rars, on tot sovint  
disposem de poca mostra per mesurar. Altres vega-
des, els patrons de difracció de la base de dades dis-
ponible per fer la identificació no són prou bons o, 
simplement, són inexistents. I un cas a part mereix el 

tema de les solucions sòlides en què els extrems de la 
solució presenten estructures cristal·lines molt simi-
lars. En aquests casos, on els patrons de difracció dels 
extrems de la solució sòlida no són prou dissimilars, 
és molt difícil discernir si la mostra problema és més 
propera a un o altre extrem. En el cas que ens ocupa 
(la identificació del mineral fehrita), es donen les tres 
condicions anteriors:
 1.	Difractograma de poca qualitat donada la poca 

quantitat de mostra analitzada.
 2.	Patrons de difracció a la base de dades inexis-

tents per a la fehrita, ja que s’ha publicat com a 
nou mineral recentment (gener 2021).

 3.	 Similitud entre els patrons de la ktenasita i la fehrita.
Per fortuna, en casos com aquests encara és possi-

ble emprar els resultats de DRX en pols per identifi-
car la mostra problema. Per a tal fi, cal anar una passa 

Figura 22. Espectre Raman de ktenasita: a) zona de baixes freqüències; b) zona d’altes freqüències. 
Font: modificada de Frost et al. (2004).

Figura 23. Comparativa d’espectres Raman de fehrita i ktenasita (H = polarització horitzontal, V = pol. vertical). Als de fehrita, 
els senyals amb asterisc són propis dels intercreixements de christelita. Font: modificada de Schlüter et al. (2021). 
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més enllà i fer un ajust del difractograma per extreure 
els paràmetres de xarxa del mineral. D’aquesta mane-
ra, és possible comprovar si la fase problema és més 
propera a un o altre extrem de la solució sòlida.

La figura 24 mostra un difractograma d’una mos-
tra de fehrita de la mina de les Ferreres. Les mesu-
res van ser realitzades al Servei de DRX de l’institut 
de recerca Geociències Barcelona (GEO3BCN-CSIC), 
antic Institut de Ciències de la Terra Jaume Almera 
(ICTJA-CSIC). Es va emprar un difractòmetre Bruker 
D8-A25, equipat amb un tub de coure (Cu Kα1 + Kα2) 
i un detector tipus PSD (position sensitive detector, en 
anglès). Les mesures es van dur a terme utilitzant un 
portamostres de baix fons de silici. Al difractograma 
s’hi ha superposat el patró de difracció del guix, cosa 
que permet identificar la presència d’aquest mineral 

en la mostra analitzada, i el de la ktenasita. Com hem 
dit, la base de dades disponible al Servei de DRX del 
GEO3BCN-CSIC no inclou el patró de la fehrita, ja que 
aquest mineral ha estat acceptat fa molt poc temps 
per la IMA. En tot cas, s’observa que molts dels pics 
del mineral coincideixen força bé amb les reflexions 
esperades per a la ktenasita, cosa que es deu a la simi-
litud estructural entre aquest mineral i la fehrita. Així 
doncs, és evident que per si sol el resultat de la figura 
24 no permetria identificar el mineral de Rocabruna 
com a fehrita.

S’han realitzat ajustos al difractograma d’aquesta 
figura fent servir el mètode de Pawley, en què es cal-
culen patrons de difracció teòrics (tenint en compte 
el grup espacial en què cristal·litza el compost analit-
zat) que s’ajusten al resultat experimental.

Figura 24. Difractograma d’una mostra de fehrita de Rocabruna, facilitada per Valentín Bártulos. Font: servei DRX, GEO3BCN-CSIC.

Figura 25. Difractograma de la figura 24 ajustat emprant el mètode de Pawley. Els pics assenyalats amb un asterisc 
corresponen al guix. Font: servei DRX, GEO3BCN-CSIC.
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Agraïments
Als membres del servei de microscòpia electrònica de rastreig (SEM-EDS) i al Dr. Tariq Jawhari, del servei  
d’espectroscòpia Raman, dels Centres Científics i Tecnològics de la Universitat de Barcelona (CCiTUB), pel seu  
suport en les anàlisis realitzades, les quals han estat possibles gràcies al conveni que el Grup Mineralògic Català té 
amb la Universitat de Barcelona, amb la coordinació del Dr. Antoni Roca.
A Soledad Álvarez, tècnica del departament de difracció de raigs X, de l’institut Geociències Barcelona (GEO3BCN
CSIC), pel suport en les mesures de DRX realitzades.
A Joan Martínez Bofill, gerent de GEOMAR Enginyeria del Terreny, a Joana Lluch i Enrique Rossell, tècnics de l’equip, 
per la seva amable acollida i facilitar-nos l’estudi de diferents exemplars mitjançant SEM-EDS.
Al Dr. Joan Carles Melgarejo, pel seu suport en els estudis analítics de moltes mostres de Rocabruna; al company del 
GMC Adolf Cortel, pels primers espectres Raman; i al Dr. Joan Viñals, tot i que ja no és entre nosaltres, per haver-nos 
empès a seguir investigant els minerals de Rocabruna.
A Jochen Schlüter i Christian Rewitzer, per les fotos i dibuixos de la fehrita de Baños de Sierra Alhamilla; a Pierre 
Clolus, per la foto de la gobelinita; a Fritz Schreiber i Uwe Kolitsch, per la foto de la ktenasita; i al company del GMC 
Josep A. Soldevilla, per la foto de la fehrita de la figura 11.

Abans de continuar, cal recordar que la fehrita i la 
ktenasita són monoclíniques (grup espacial P21/c). 
Per tant, les seves cel·les unitats tenen 4 paràmetres 
de xarxa independents: a, b, c i β. Per a una bona de-
terminació d’aquests paràmetres, incloent-hi el pos-
sible desplaçament de la mostra respecte el pla de 
difracció del difractòmetre, pel fet d’estar muntada 
damunt d’un portamostres de baix fons, cal disposar 
d’un bon nombre de pics experimentals.

En la figura 24 s’observen més d’una desena de re-
flexions de la fehrita, cosa que permet determinar de 
forma prou acurada els seus paràmetres de xarxa. A 
més, la presència del guix proporciona un control ad-
dicional al desplaçament de la mostra, que també és 
un paràmetre ajustable al model.

La figura 25 mostra l’ajust Pawley al difractograma 
experimental de la mostra de Rocabruna. Els aste-
riscs corresponen al guix.

Els paràmetres de xarxa aconseguits apareixen a la 
taula de la figura 26, on es comparen amb els dels al-
tres membres del grup. S’observa com els valors per 
al mineral de Rocabruna són superiors als de la fehri-
ta de Baños de Sierra Alhamilla i sobretot, als de les 
ktenasites. Això es veu clar pel que fa al paràmetre c, 
que és força inferior en el cas de les dues ktenasites. 
Per altra banda, el volum de la cel·la unitat obtingut 
(820,5 Å3) està  per sobre del de la fehrita de Baños de 
Sierra Alhamilla (815,5 Å3) però encara ho està més 
respecte el de les ktenasites (814,7 i 810,4 Å3). Per 
tant, aquests resultats indiquen una major proximitat 
estructural del mineral de Rocabruna a la fehrita de 
Baños de Sierra Alhamilla.

Les diferències observades entre fehrites i ktenasi-
tes segurament es deuen a l’efecte dels diferents ca-
tions sobre les distàncies d’enllaç en cada compost. 
Probablement, les diferents proporcions de Mg, Cu i 
Zn resultants de les anàlisis amb SEM-EDS, en les tres 
posicions independents que poden ocupar dintre de 
la xarxa cristal·lina (M1, M2 i M3), donin lloc a aques-
tes diferencies estructurals.

CONCLUSIONS

S’ha pogut caracteritzar com a fehrita el mineral uk-
252 de la mina de les Ferreres, a Rocabruna, gràcies a les 
anàlisis SEM-EDS i DRX. Pel que fa als espectres Raman, 
la similitud entre els obtinguts en aquest estudi per al 
mineral de Rocabruna i els publicats per a la ktenasita i 
la fehrita fa que no puguin ser determinants per a dife-
renciar ambdues espècies.

Respecte a l’estructura, tot i que per a una determina-
ció més precisa caldria un estudi curós mitjançant DRX 
de monocristall, les dades obtingudes en aquest treball, 
mitjançant la DRX de pols, permeten concloure que real-
ment el mineral estudiat de Rocabruna és estructural-
ment més proper a la fehrita que a la ktenasita.

Encara més concloents són els resultats aconse-
guits pel que fa a la composició del mineral de Roca-
bruna, obtinguda mitjançant anàlisis de SEM-EDS. 
Aquestes anàlisis indiquen una alta proporció de Mg 
(generalment Mg>Zn), que seria l’element químic 
dominant en la posició A de la fórmula general AD4 
(SO4)2(OH)6·6H2O, la qual cosa correspon clarament a 
fehrita. No obstant això, una analítica amb microsonda 
electrònica permetria obtenir una composició final en-
cara més precisa.

Figura 26. Paràmetres de xarxa de fehrites, ktenasites i 
gobelinites. Taula: elaboració pròpia.
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