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RESUMEN

En funcidn de los resultados obtenidos con diversas técni-
cas analiticas (sobre todo mediante SEM-EDS y difraccidn
de rayos X) se ha podido caracterizar como fehrita el mi-
neral de la mina de Les Ferreres, en Rocabruna (Campro-
don, Girona, Catalufia), que el afio 2012 se codificé como
uk-252.

Se encuentra en las zonas externas de las bolsadas de
baritina con tetraedrita-tennantita y calcopirita, en pa-
ragénesis con brochantita, devillina y yeso. Se presenta
como agregados de cristales tabulares muy alargados,
que le confieren un aspecto fibroso. El color es verde
claro a verde ligeramente azulado. La fehrita pertenece
al grupo ktenasita, que incluye especies que cristalizan
en el sistema monoclinico, grupo espacial P2,/c, con fér-
mula general AD,(SO,),(OH),-6H,0, para Z=2. Ktenasita y
gobelinita son los otros dos Unicos miembros del grupo.
La férmula empirica de la fehrita de Rocabruna, media
de once andlisis, para O=8 y OH=6, es Mg,;,Cu,3,Zn,¢;
S, 0s05(OH):nH,0. Agrupando los cationes M (=A+D) tene-
mMos (Mg,77CU3 36ZNg 61)54.77(S.0808) (OH)s:nH, 0. Por tanto, la
relaciéon M:S es 4,77:2,08 = 2,29:1 (tedrica = 2,50:1).

Los espectros Raman son muy parecidos a los de la ktena-
sita, por lo que no son determinantes para diferenciarla de
esta.

La difraccion de rayos X en polvo ha dado un difractograma
gue se ha ajustado con el método de Pawley. Los pardmetros
de red obtenidos son: a=5,626 A, b=6,137 A, c=23,861A,
B=95,21° V=2820,5 As.

La mina de Les Ferreres, Rocabruna, es la segunda locali-
dad mundial para la fehrita, tras la mina "Casualidad" de
Bafios de Sierra Alhamilla (Pechina, Almeria, Andalucia).
PALABRAS CLAVE
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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, P2,/c
space group, with general formula AD,(SO,),(OH)¢-6H,0,
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 Mg, ;,CU; 392Ny 6,S;,0505(0OH)s:nH,0. By
grouping the cations M (= A+D) we obtain (Mg, ;,CuU, 3,
ZNng61)5477(S;0505) (OH)¢:nH,0. 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 A, b =6.137 A, c=23.861 A, B =
95.22% V = 820.5 As.

The Ferreres mine, Rocabruna, would thus be the second
world locality for fehrite, behind the “Casualidad” mine in
Bafios de Sierra Alhamilla (Pechina, Almeria, Andalusia,
Spain).

KEYWORDS

Les Ferreres, Rocabruna, Camprodon, Girona, sulphate,
fehrite, ktenasite.
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INTRODUCCION

La investigacion de la mina “Casualidad”, Bafios de
Sierra Alhamilla, Pechina (Almeria, Andalucia), a car-
go de un equipo de mineralogistas encabezado por
Christian Rewitzer, permitio6 la recogida de numero-
sas muestras. Los andlisis de estas dieron como resul-
tado un amplio abanico de especies, tanto primarias
como secundarias. Entre estas ultimas se hall6 lo que
ha acabado siendo una nueva especie, denominada
fehrite (en castellano, fehrita), nombre dedicado a
Karl Thomas Fehr (1954 a 2014), profesor de mine-
ralogia en el departamento de Geologia y Ciencias
Medioambientales de la Ludwig-Maximilians-Univer-
sitdat de Munich (Alemania), coleccionista y miembro
del equipo que investigé la mina.

La fehrita sali6 publicada como propuesta de nue-
vo mineral en noviembre de 2019, con el c6digo IMA
2018-125a. La publicacién completa del articulo don-
de aparece como nuevo mineral tuvo lugar en enero
de 2021, en la revista Neues Jahrbuch fiir Mineralogie
/ Journal of Mineralogy and Geochemistry, con el titu-
lo “Fehrite, MgCu,(S0,),(OH),-6H,0, the magnesium
analogue of ktenasite from the Casualidad mine near
Bafios de Alhamilla, Almeria, Spain” (Schliiter et al.).

Como ocurre de vez en cuando, una vez descubierta
una nueva especie esta es determinada poco tiempo
después en otro yacimiento. Esto es lo que plantea-
mos en este trabajo, que tiene como objetivo princi-
pal dar a conocer la caracterizacién como fehrita de
las muestras de Rocabruna que en 2012 se cataloga-
ron como uk-252.

ANTECEDENTES

Durante el trabajo de investigacion de la mineralo-
gia de la mina de Les Ferreres, en Rocabruna, Cam-
prodon (Girona, Cataluia) de los afios 2010 a 2012,
se recogieron muestras de tres minerales que enton-
ces no se pudieron determinar con total seguridad.
Los tres aparecieron descritos como «otras posibles
especies», primero en el articulo “Mineralogia de la
mina de Les Ferreres, Rocabruna, Girona, Catalunya”
(Garrido et al, noviembre 2013), en Revista de Mine-
rales (vol. 5, nim. 4, 2013-2), y luego en el libro Ro-
cabruna i el seu entorn. La mina de les Ferreres (Rosell
et al, marzo 2014).

Uno de esos minerales, el uk-112 (o roc-112), fue
poco después caracterizado como leogangita. Otro, el
uk-195 (o roc-195), no se ha podido determinar de-
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bido esencialmente a que se recogieron muy pocas
muestras, pero todo indica que se trata de segnitita.
El tercero fue el codificado como uk-252 (o roc-252).

Este cddigo deriva del nimero de la primera mues-
tra que se analizé con SEM-EDS, la GMC-252, en mar-
zo de 2012 [figura 1]. Poco después se pudieron ana-
lizar dos muestras mas, la GMC-263 y la GMC-267. En
todos los casos nos encontrdbamos ante un mineral
quimicamente muy cercano a la ktenasita, pero con
proporciones significativas de magnesio, con Mg>Zn
en las muestras GMC-252 y GMC-263. El Dr. Joan Vi-
fials, al ver los resultados de los andlisis de EDS, lo
encontré bastante interesante y él mismo se encargd
de hacer un segundo analisis de la muestra GMC-263.
Con los resultados obtenidos, y segtin él, nos encon-
trabamos quizas ante del equivalente de la ktenasita
con Mg>Zn (;nueva especie?), o, como minimo, ante
una variedad suya rica en magnesio.

Como consecuencia de la enfermedad y la muerte
de Joan Vifials, la investigacion qued6 detenida a fina-
les de 2013. En el articulo de noviembre de 2013 y en
el libro de marzo de 2014 se decia que se trataba de
un hidroxilosulfato de cobre, magnesio y zinc, quimi-
camente cercano a la ktenasita, con Cu>(Mg+Zn). En-
tonces no disponiamos del suficiente apoyo analitico
para afirmar nada mas.

EL GRUPO KTENASITA

La CNMNC comunicaba, mediante el Newsletter nlim.
52, publicado en el ndm. 83 de Mineralogical Magazine
(Miyawaki et al.,, 2019b) la formula ideal definitiva de
la ktenasita, segin propuesta aprobada en noviembre
de 2019: ZnCu,(SO,),(OH),-6H,0 (para Z=2).

La propuesta como nuevo mineral de la fehrite (IMA
2018-125a) aparece también en el Newsletter 52 (no-
viembre 2019). La de la gobelinite (IMA 2018-167),
otro miembro del mismo grupo, lo hacia en el News-
letter nim. 49 (junio 2019), publicado en el mismo
num. 83 de Mineralogical Magazine (Miyawaki et al.,
2019a).

El articulo de la gobelinite (en castellano, gobelini-
ta) como nuevo mineral fue publicado en el nam. 32
(noviembre 2020) de la revista European Journal of
Mineralogy, con el titulo “Gobelinite, the Co-analogue
of ktenasite from Cap Garonne, France, and Eisenze-
cher Zug, Germany”, a cargo de S. ]. Mills, U. Kolitsch,
G. Favreau, W. D. Birch, V. Galea-Clolus y ]. M. Henrich.

El articulo de la fehrite (en castellano, fehrita) como
nuevo mineral fue publicado en el nim. 197 (enero
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Project: Project 1
Owmner: Inca Operator
Site: Site of Interest 1

Sample: Sample 1
Type: Default
1D

Label :  GMC-252-1

Collected - 15-Mar-2012 03:56 PM
Livetime (s) : 100.00

Real time (s) : 12232

Detector : Silicon

Window : SATW

Tilt (deg) : 0.0

Elevation (deg) :  30.0
Azimuth (deg) : 0.0

Magnification : 4000 X
Accelerating voltage ( kV ) : 20.00
Process time : 4

Sample is unpolished X-ray corrections may be approximate.
Sample is uncoated

Detector efficiency : Calculation

Pulse pile up correction performed.

Speetrum processing :
Peaks possibly omitted : 6.390, 6.926, 7.460 keV

Processing option : All elements analyzed (Normalised)
Number of iterations = 4

Standard :

O Si02 1-Jun-1999 12:00 AM
Mg MgO 1-Jun-1999 12:00 AM
S FeS2 1-Jun-1999 12:00 AM
Cu Cu 1-Jun-1999 12:00 AM
n Zn  1-Jun-1999 12:00 AM

Element | App Intensity ~ Weight%  Weight%
Cone,  Cormn, Sigma

OK 62.08 1.1919 52.90 0.19

Mg K 1.42 0.4022 3.58 0.08

SK 7.99 0.8149 9.96 0.08
CuK 23.17 0.8418 27.96 0.18
nK 4.64 0.8404 5.61 0.13
Totals 100.00

Atomic%

T7.07
343
7.24
10.26
2.00

Figura 1. Primer analisis EDS realizado con la muestra GMC-252 (marzo 2012). Puede observarse un porcentaje atdmico superior

para el Mg que para el Zn. Fuente: Joan Rosell.

2021) de la revista Neues Jahrbuch fiir Mineralogie
/ Journal of Mineralogy and Geochemistry, con el ti-
tulo “Fehrite, MgCu,(S0,),(OH),-6H,0, the magne-
sium analogue of ktenasite from the Casualidad mine
near Banos de Alhamilla, Almeria, Spain”, a cargo de
J. Schliiter, T. Malcherek, B. Mihailova, C. Rewitzer, R.
Hochleitner, D. Miiller y A. Gilinther.
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Férmula general

Empleando letras simples que no se pueden con-
fundir con ningin simbolo de elemento quimico, po-
demos escribir la férmula general (para Z=2) como

[figura 2]:

AD,(S0O,),(OH),-6H,0
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Especies Cationes i21) Aniones ozl
A D, agua

Ktenasita Zn

Gobelinita Co (Cu,Zn)e

Fehrita Mg a (S04); | (OH)s | 6H,0

Unnamed Ni Cu,

Unnamed Cd

Figura 2. Composicion quimica simplificada de los miembros
del grupo ktenasita (se incluyen dos aun hipotéticos), segun la
férmula general AD,(SO,),(OH),-6H,0. Tabla: elaboracién propia.

A = cationes medianos divalentes: Zn2+, Mg2+, Co?, etc.

D = cationes Cu?* (que pueden ser parcialmente sus-
tituidos por Znz+).

Y agrupando los cationes Ay D, tenemos:

M;(50,),(0H),-6H,0

Larelacion M:S es 5:2 = 2,5:1.

En la figura 2 hemos incluido otras dos posibles es-
pecies (como unnamed), que segun se referencia en
Mindat podrian corresponder a los equivalentes con
Niz+ (propuesto por Mills, Kolitsch y otros, sin publi-
car) y también con Cd?+, en la posicién A.

Sin embargo, no hemos incluido las posibles espe-
cies tipo ktenasita con A=Zn?+y D=Zn2+>Cuz?+, es decir,
con M=Zn(Zn,Cu),. Esta posible “zincktenasita” apa-
rece en Mindat como Unnamed (Zn-analogue of Kte-
nasite), de Creede (Colorado, EE.UU.) (Olsen y Lewis,
1979). También seria el caso de la ktenasita de Nen-
thead (Cumbria, Inglaterra, Reino Unido) (Livingston,
1991).

La misma férmula general anterior expresada en
funcién de las posiciones estructurales seria:

M1(M2M3),,(SO,),(OH),6H,0

- M1 = posicién con cationes medianos divalentes

(Znz+, Mg2+, Co?+, etc.).

- M2 = posicion Cu(1), con cationes Cuz+.

- M3 = posicién Cu(2), con cationes Cuz+.

Debemos entender los cationes mencionados para

cada posicion de la formula como predominantes. En
la practica pueden darse sustituciones parciales en-
tre ellos gracias a su igualdad de carga y a la similitud
de tamafio (radios i6nicos parecidos).

Como detallamos mas adelante, sélo el Cuz+ ocupa
unas posiciones estructurales concretas, en M2 y M3,
que anotamos como Cu(1) y Cu(2), correspondientes
a la posicién D de la féormula general. En cuanto al
Zn2?-, se sabe con seguridad que puede sustituir par-
cialmente al Cuz+ en esta posicion D, al menos en una
de las dos posiciones estructurales, como ocurre con
la ktenasita y la fehrita, pero también podria aparecer
en la posicidn 4, tanto en la propia fehrita como en la
gobelinita. Asimismo, el Mg2+ parece que podria es-
tar presente en la posicion A de la ktenasita, sustitu-
yendo parcialmente al Zn2+, como seria el caso, segin
Mindat, de ciertas ktenasitas estudiadas por Kolitsch
y Giesta (resultados no publicados).

Estas sustituciones son posibles gracias, como he-
mos dicho, a la similitud en el tamafio de los cationes
divalentes implicados, que tienen los siguientes ra-
dios iénicos (en picémetros, 1 A = 100 pm): Mgz+=86,
Co2+=84, Ni2+=83, Cuz+=87 y Zn2+=88 (Shannon, 1976).

Miembros del grupo

Actualmente tenemos los siguientes miembros del
grupo ktenasita (férmulas ideales para Z=2) [figura 3]:

- Ktenasita: ZnCu,(S0,),(OH)4:6H,0.

- Gobelinita: CoCu,(S0,),(0OH)4-6H,0.

- Fehrita: MgCu,(S0,),(OH),:6H,0.

Como ya hemos dicho, segin Mindat, se esta estu-
diando el equivalente con Ni2* predominante en la po-
sicién A de la formula general, y puede ser que tam-
bién exista el equivalente con Cd?+.

Las férmulas anteriores deben entenderse como
ideales, correspondientes a términos puros (o fina-
les), segin los cationes predominantes en las posicio-
nes Ay D. Pero, en funcién de los andlisis realizados,
al menos en la posiciéon D siempre encontramos Zn2+

Figura 3. Datos de los miembros actuales del grupo ktenasita. Tabla: elaboracién propia (fuentes: webs mindat.org y mineralienatlas.de).

Etimologia

Localidad tipo

De K.A. Ktenas (1884-1935), fisico
y mineralogista griego; profesor y
decano de la Universidad de Atenas
v jefe del Servicio Griego de Geologia.

Minas de Kamariza, Agios Konstan-
tinos, distr. minero Lavrion, Lavreo-
tiki, Atica, Grecia.

Del término francés gobelin, equi-
valente al aleman kobold (denomi-
nacién de un duende de las minas),
de donde proviene el nombre del

elemento quimico kobalt (=cobalto).

Mina de Cap Garonne, Le Pradet, Var,
Provenza-Alpes-Costa Azul, Francia
/ Mina Eisenzecher Zug, Eiserfeld,
Siegen, Siegen-Wittgenstein, Rin
Norte-Westfalia, Alemania,

De K.T. Fehr (1954-2014), mineralo-
gista aleman; profesor de la Universi-

dad Ludwig-Maximilians de Munich.

Mina “Casualidad”, Bafios de Sierra
Alhamilla, Pechina, Almeria, Anda-
lucia, Espaiia.

Nombre Nombre en o -

IMA iy Cédigo IMA | Autoria, afio
Ktenasite Ktenasita - Kokkoros, 1950
Gobelinite Gobelinita 2018-167 | Mills et al., 2020
Fehrite Fehrita 2018-125a | Schliter et al., 2021
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sustituyendo parcialmente al Cu?+, tanto en la ktena-
sita como en la fehrita y, en parte, también en la go-
belinita.

En funcién de ello, las férmulas empiricas simplifi-
cadas son:

- Ktenasita: Zn(Cu,Zn),(S0,),(0OH),-6H,0.

- Fehrita: Mg(Cu,Zn),(S0,),(0OH),-6H,0.

A diferencia de la ktenasita y la fehrita, en las que
siempre hay Zn2?+ sustituyendo parcialmente al Cu2*
en la posicién D, con la gobelinita no pasa lo mismo.
Para esta especie se han admitido dos localidades tipo
diferentes: Cap Garonne (Var, Francia) y Eisenzecher
Zug (Rin Norte-Westfalia, Alemania). En la gobelinita
de Cap Garonne si tenemos Cu?++Zn2?+ en la posicion D,
pero en la de Eisenzecher Zug no hay Znz?+. Por tanto,
en este caso existen dos posibilidades de formula em-
pirica simplificada:

- Con muestras de Cap Garonne: Co(Cu,Zn),(S0,),

(OH),-6H,0.
- Con muestras de Eisenzecher Zug: CoCu,(S0,),
(OH),4-6H,0.

También hay que decir que en la gobelinita pode-
mos encontrar Ni2+ sustituyendo parcialmente el Co2+,
sobre todo en la de Cap Garonne, a la que correspon-
deria entonces la formula empirica simplificada (Co,
Ni)(Cu,Zn),(S0,),(0H), 6H,0.

En las figuras 4 y 5 aparecen muestras de ktenasita
y gobelinita de sus respectivas localidades tipo.

Estructura y caracteres cristalograficos

Las especies del grupo ktenasita son isoestructura-
les (o isotipicas): tienen la misma estructura cristali-
na, definida por unos caracteres cristalograficos con-
cretos, que son los mismos para todos los miembros
del grupo, con la excepciéon de los parametros de la
celda unitaria que, como veremos, no son los mismos
pero si similares.

Figura 4. Ktenasita de la mina Jean Baptiste, minas de,Kamariza,
Agios Konstantinos, distr. minero Lavrion, Lavreotiki, Atica, Grecia.
C.V. 8 mm. Foto y coleccion: Fritz Schreiber.
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Estructura cristalina

Entendemos por estructura cristalina la distribu-
cion tridimensional, mas o menos ordenada, periédi-
ca y simétrica, de los 4&tomos, iones o moléculas que
constituyen un mineral.

La estructura de los miembros del grupo ktenasita
se caracteriza por [figura 6] (Mellini y Merlino, 1978;
Mills et al., 2020; Schliiter et al., 2021):

- Unas capas con grupos octaédricos M(H,0),, don-

de M = Zn2+, Mg?+, Co?+, etc.

- Unas capas con grupos tetraédricos [SO,]?, de los
aniones sulfato.

- Unas laminas con grupos octaédricos deformados
M(OH,0),, donde M = Cu?+ (que puede ser parcial-
mente sustituido por Znz2+).

En los grupos octaédricos M(H,0),, M corresponde

a la posicién estructural M1, que es la que sirve para
diferenciar las especies, en funcién del catiéon predo-
minante: Zn2+ en la ktenasita, Co2+ en la gobelinita y
Mgz2+ en la fehrita.

Los grupos octaédricos M(OH,0), son los que incluyen
dos posiciones estructurales diferentes propias del Cu2+
(M2 y M3):1a Cu(1) yla Cu(2), antes senaladas. En la kte-
nasita, la fehrita y la gobelinita de Cap Garonne, al menos
en una de estas dos posiciones, que se corresponde con
los octaedros menos deformados, el Cuz+ esta sustituido
parcialmente por Zn2?+. Recordemos que la gobelinita de
Eisenzecher Zug no incluye Zn2-.

Caracteres cristalograficos

Son los siguientes:

- Sistema cristalino: monoclinico.

- Red espacial: monoclinica primitiva (P).

- Grupo puntual: 2/m (clase de simetria monoclini-
ca prismatica).

- Grupo espacial: P2,/c.

- Parametros celda: a~ 5,61 A, b~ 6,13 A, c~ 23,80
A; B~95,33°.

Figura 5. Gobelinita de la mina de Cap Garonne, Le Pradet, Var,
Provenza-Alpes-Costa Azul, Francia. C.V. 1 mm.
Foto: Pierre Clolus; coleccién: Valérie Galea-Clolus.
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grupos octaédricos
M(H,0)¢

grupos tetraédricos
SO,

grupos octaédricos deformados
M(OH,0)¢

b)

Figura 6. Estructura de la fehrita (a) y de la ktenasita (b). Fuente: modificada de Schliter et al. (2021).

Estos parametros de celda corresponden a la media
de los seis casos que exponemos mas adelante, en el
apartado sobre la difraccion de rayos X [figura 26].

Otro pardmetro adicional es el nimero Z, que indi-
ca la cantidad de férmulas que existen en una celda
unitaria. En el caso del grupo ktenasita hemos visto
que la féormula general AD,(SO,),(OH),6H,0 = M,
(S0,),(OH),-6H,0 es para Z=2, lo que significa que
existen dos de estas formulas (con todos sus dtomos)
en la celda unitaria. Si en lugar de Z=2 consideramos
Z=1, la férmula general es A,D4(S0,),(0OH),,-12H,0 =
M,,(S0,),(OH),,-12H,0, con el doble de dtomos. Am-
bas férmulas son correctas, pero es habitual emplear
la mas simplificada. No se pueden utilizar férmulas
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que correspondan a un nimero Z inferior a 1.

CARACTERIZACION DE LA FEHRITA DE
ROCABRUNA

La caracterizacién como fehrita de la antigua uk-
252 de la mina de Les Ferreres se basa en los resulta-
dos obtenidos al aplicar diversas técnicas analiticas:
microscopia electrdnica de barrido (abreviado como
SEM, del inglés Scanning Electron Microscopy), es-
pectroscopia de energia dispersiva (abreviado como
EDS, del inglés Energy Dispersive Spectroscopy), es-
pectroscopia Raman y difraccién de rayos X (abrevia-
do en castellano como DRX, XRD en inglés). Los resul-
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Figura 7. Fehrita, con devillina, yeso y tennantita-Zn, de la mina
de Les Ferreres, Rocabruna. C.V. 9,5 mm. Foto: José Luis Garrido;
coleccidén: Joan Vinyoles.

tados se han comparado con los de la ktenasita y con
los recientemente publicados en los articulos sobre la
fehrita (Schliiter et al,, 2021) y también sobre la gobe-
linita (Mills et al., 2020) como nuevas especies.

Yacimento

La fehrita de Rocabruna aparece en la zona externa
de las bolsadas de baritina con tetraedrita-tennantita
y con calcopirita, que se encuentran encajadas en la
dolomia, en unos puntos concretos de los niveles in-
feriores de la mina de Les Ferreres. En estos puntos
tenemos As>Sb y Zn>Fe; por tanto, predominan los
términos correspondientes a tennantita-Zn. La pre-
sencia de dolomia, como roca encajante, y de tennan-
tita-Zn, como mineral primario, explica el origen del
Mgy del Zn, mientras que el Cu provendria tanto de la
tennantita-Zn como de la calcopirita.

Se halla en paragénesis con otros sulfatos secunda-
rios: brochantita, devillina y, mas raramente, también
connellita y posible langita [figuras 7 y 8]. Todos es-
tos sulfatos proceden de la alteraciéon de las masas

Figura 9. Fehrita, con yeso y tennantita-Zn, de la mina
de Les Ferreres, Rocabruna. C.V. 3 mm.
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de la mina de Les Ferreres, Rocabruna. C.V. 6,5 mm.
Foto y coleccidn: José Luis Garrido.

de sulfuros con predominio de tennantita-Zn y cal-
copirita. Es muy habitual la presencia de yeso, que a
menudo aparece recubriendo a los otros minerales
secundarios, por ser de formacién posterior. En los
puntos donde hay fehrita, la presencia de arseniatos
es bastante rara.

Morfologia y caracteristicas fisicas

La fehrita de Rocabruna aparece como agregados de
grupos paralelos a divergentes o radiales formados
por cristales aciculares submilimétricos (de unos 0,5
mm o menos). Estos cristales en realidad son tabula-
res muy alargados y generalmente bastante delgados,
por lo que los agregados que forman tienen usual-
mente un aspecto fibroso [figuras 9, 10, 11 y 12]. Los
cristales mas anchos y cortos son raros. Respecto a la
fehrita de Bafios de Sierra Alhamilla, los cristales de
Rocabruna no se parecen si los comparamos con los
que son mas anchos, como los de la figura 13, pero
si respecto a los que son mas estrechos y alargados,
como algunos de la figura 14.

Figura 10. Fehrita, con devillina, possible langita y yeso,
de la mina de Les Ferreres, Rocabruna. C.V. 3,5 mm.
Foto: José Luis Garrido; coleccidn: Xavier Ortiz.




Figuras 11y 12. Fehrita, con devillina, de la mina de Les Ferreres, Rocabruna. CV. 3,5 mm (ambas).
Arriba: foto de Josep A. Soldevilla y coleccion de Joan Vinyoles; abajo: foto y coleccion de José Luis Garrido.
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Figura 13. Fehrita de la mina “Casualidad”, Bafios de Sierra
Alhamilla. C.V. 1,8 mm. Foto y coleccién: Christian Rewitzer.

En las descripciones cristalograficas que se hacen de
la ktenasita (Mellini et al., 1981), la gobelinita (Mills et
al,, 2020) y la fehrita (Schliiter et al., 2021), la cara mas
desarrollada es la correspondiente al pinacoide mo-
noclinico basal {001}. En la fehrita de Bafios de Sierra
Alhamilla, las otras caras, no predominantes, corres-
ponden a los también pinacoides monoclinicos {010} y
{100}. Segtin dichos autores, los cristales pueden estar
alargados en [010], es decir, segun el eje b, en las tres
especies, aunque en la ktenasita esto es poco habitual.

Desafortunadamente, los cristales de fehrita de la
mina de Les Ferreres suelen presentarse bastante
agrietados y rotos, especialmente en sus terminacio-
nes, como se puede ver en la figura 15. Esto hace que la
interpretacion de las formas cristalograficas presentes
sea complicada, incluso con imagenes de SEM. En fun-
cioén de la descripcién anterior, la tinica cara que po-
demos decir que llega a observarse con mas o menos
claridad seria la correspondiente al pinacoide {001},

Figura 15. Imagen SEM de una fehrita de Rocabruna.
Foto: Joan Rosell.

V14,5 mm
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Figura 14. Imagen SEM de una fehrita de Bafios de Sierra
Alhamilla. Foto y coleccion: Christian Rewitzer.

que pareceria ser la mas apreciable en la figura 16.
También podemos decir que, en general, los cristales
de Rocabruna son mads alargados y mas delgados que
los de Bafios de Sierra Alhamilla.

El brillo de los agregados mas fibrosos de la fehrita
de Rocabruna es sedoso. Los cristales individuales son
transparentes a translicidos y tienen brillo vitreo, que
tiende a ser nacarado en las caras {001}, que serian
las caras de exfoliacion. El color es verde claro a verde
ligeramente azulado, intenso en los cristales y grupos
mas anchos, pero acaba siendo practicamente blanco
en los mas aciculares y delgados. Cuando estan recu-
biertos por yeso, el brillo y el color se manifiestan atin
con mas intensidad.

Composicion quimica
La formula empirica media de la fehrita de Bafios de

Sierra Alhamilla, en funcién de los analisis EPMA (mi-

Figura 16. Imagen SEM de una fehrita de Rocabruna.
Foto: Joan Rosell.
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% atémicos *
Elementos -
al 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 Media Rango
Mg 14,96 | 12,19 | 9,42 | 8,02 | 11,39 | 13,85 | 11,84 ( 11,77 | 9,18 | 11,52 | 10,27 11,31 8,02-14,96
Cu 44,75 | 45,95 | 45,27 | 54,46 | 47,83 | 45,39 | 47,17 | 50,68 | 54,82 | 52,87 | 54,36 | 49,42 | 44,75-54,82
In 8,72 | 10,56 | 14,33 7,28 | 953 (1092|1063 | 7,34 | 7,39 | 7,06 | 4,83 8,96 4,83-14,33
S 31,57 | 31,30 | 30,98 | 30,24 | 31,25 | 29,84 | 30,36 | 30,21 | 28,61 | 28,55 | 30,54 | 30,31 28,55-31,57
* % atdmicos sin el oxigeno.

Figura 17. Porcentajes atdmicos resultantes de los andlisis EDS de diversas muestras de fehrita de Rocabruna.
Tabla: elaboracidn propia.

crosonda electrénica) de tres cristales diferentes (con
16 puntos de medicion) y calculada para 0=8 y OH=6
(Schliiter et al,, 2021) es:

Mg, 5,Cu, 7,21 sMn S, 1,05(0H) " 6H,0

En aplicaciéon de la formula general tenemos:

Mgy 7(CU; 74Z1,93MNy 05)53.75(S.1405) (OH)6-6H,0

(Mgo57CU, 7421 5sM1 5)54.59(S2.1405) (OH) 6-6H,0

Larelacién M:S es 4,59:2,14 = 2,14:1 (tedrica = 2,50:1).

Estos resultados sugieren que esta fehrita es deficita-
ria en cationes M (=A+D), con 4,59 en vez de 5, y un poco
excedentaria en cationes Sé+, con 2,14 en vez de 2. Esta
desviacion puede deberse a que se trata de un mineral
con bastante H,0. Dado que los cristales empleados son
muy pequeiios (<0,2 mm de largo), el analisis EPMA de
la fehrita de Bafos de Sierra Alhamilla se hizo con un dia-
metro de haz de sélo 10 um, con una corriente de 5 nA,
lo que en minerales bastante hidratados puede provocar
la descomposicion parcial de la muestra durante la me-
dicion (Schliiter et al, 2021). Ademas, en los cristales de
fehrita analizados, este mineral forma intercrecimientos
con otro, la christelita, y debido a que son tan pequefios,
no fue posible obtener unas medidas precisas de fehrita
“pura”.

En la fehrita de Les Ferreres, cuya composicién quimica
fue obtenida mediante SEM-EDS, estas desviaciones res-
pecto a la férmula ideal son, como veremos, menores. En
los cristales de esta fehrita no hemos detectado intercre-
cimientos ni con christelita ni con ningtin otro mineral.

Los analisis de SEM-EDS se han realizado en los Cen-
tres Cientifics i Tecnologics de la Universitat de Barce-
lona (CCiTUB) utilizando dos microscopios electréni-
cos de barrido: un JEOL JSM-840 (afio 2012) y un JEOL
JSM-7100F dotado de un detector EDS Pentafex-INCA
de Oxford Instruments (afios 2020-21).

Los resultados obtenidos de los once analisis se reco-
gen en las tablas de las figuras 17 y 18. Hemos escogido
como base de los calculos 8 atomos de oxigeno y 6 gru-
pos OH para equiparar la formula empirica resultante
con la de la fehrita de Bafios de Sierra Alhamilla, antes
indicada. Las moléculas de agua no se han determinado.

En la fehrita de Rocabruna no hemos detectado la
presencia de Mn, pero si, en algunas muestras, la de
trazas de Al y Si, que no hemos contabilizado.

La férmula empirica media resultante de los once
analisis es:

Mg, 7,CU; 302N S, 4505(0H) -nH,0

En aplicacién de la férmula general tenemos:

Mgy 77(Cui330Z1,61)5400(S2.0805) (OH) g:nH,0

(M80.77CU3 3021 1) 54.77(S20505) (OH)6:1H,0

La relacién M:S es 4,77:2,08 = 2,29:1 (tedrica =

2,50:1).

En comparacion con la fehrita de la mina “Casuali-
dad”, la de la mina de Les Ferreres presenta mas catio-
nes M (=A+D), con 4,77 en vez de 4,59, y un poco me-
nos de Sé+, con 2,08 en vez de 2,19. La relacion M:S es
mas cercana a la tedrica, con 2,29:1 (Rocabruna) por

Figura 18. Atomos por férmula correspondientes a los porcentajes atémicos de la figura 17, para 0=8 y OH=6.
Tabla: elaboracion propia.

Atomos por férmula*
Elementos
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 | 11 | Media Rango
Mg 1,01 | 0,82 | 0,64 | 0,55 | 0,77 | 0,95 | 0,81 | 0,81 [ 0,64 | 0,81 | 0,70 | 0,77 0,55-1,01
Cu 302 | 3,11 | 3,07 | 3,73 | 3,24 | 3,13 | 3,23 | 348 | 384 | 3,70 | 3,71 | 3,39 3,02-3,84
Zn 05 |071|09/ |05 | 065|075 |073|050 ] 052 049 | 0,33 0,61 0,33-0,97
S 2,13 2,12 2,10 | 2,07 2,12 2,06 | 2,08 | 2,07 2,00 | 2,00 | 2,09 2,08 2,00-2,13

* Atomos por férmula calculados para 0=8 y OH=6.
Formula empirica media: Mgg 77Cu3 302N 61 52.050s(0H)5-nH;0.
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Fehrita

Mina “Casualidad”, Bafios de Sierra Alhamilla,
Pechina, Almeria, Andalucia

Mina de les Ferreres, Rocabruna,
Camprodon, Girona, Cataluna

Formulas empiricas medias
(para 0=8 y OH=6)

Mgo.87CU2.74ZN0.e3MNg 0552 1405(0OH)s 6H,0
Mgo.67(CU2.7aZN0.63MNg 05)£3.72(S2.1405) (OH)s6H,0
(Mg0.57Cu5 74216, 63MNg 05)54.50(S2.1408) (OH)5-6H,0

Mgo.77CU3.30ZNg.6152.0808(OH)e-nH, 0
Mgo.77(Cus,35ZN0.61)54.00(S2.060s) (OH)enH,0
(Mg5.77CU3.30ZN0.61)54.77(S2.0808) (OH)s:nH20

Relacion M:S (tedrica = 2,50:1)

4,59:2,14 = 2,14:1

4,77:2,08 = 2,29:1

Férmula empirica simplificada

Mg(Cu,Zn)4(SO4),(OH)s6H,0

Formula ideal

MgCu4(SO4)2(OH)e 6H,0

Figura 19. Comparativa de férmulas y relaciones M:S entre las fehritas de Bafos de Sierra Alhamilla y de Rocabruna.
Tabla: elaboracién propia.

2,14:1 (Banos de Sierra Alhamilla).

Los datos para hacer comparativas aparecen en la ta-
bla de la figura 19.

Rehaciendo los calculos para S=2 y 0=8, es decir, para
S0,=2, tenemos los resultados que podemos ver en la
tabla de la figura 20. Hay dos muestras,la9 yla 10, en las
que el sumatorio Cu+Zn de la posicién D esta claramen-
te por encima de 4,00 (en la muestra 4 también, pero
poco). Esto significa que el Zn excedentario (0,35 ato-
mos por férmula en la muestra 9 y 0,19 en la 10) podria
ir en la posicion A. En estas dos muestras tendriamos
entonces A con Mg+Zn = 0,99 (muestra 9) y Mg+Zn =
1,00 (muestra 10). Estos resultados pueden ser espe-
cialmente interesantes, ya que parecen indicar analitica-
mente una solucion soélida hacia la ktenasita, que habria
que confirmar con analisis EPMA y DRX de monocristal.

Espectroscopia Raman

En el estudio de la fehrita de Rocabruna se ha uti-
lizado el espectrometro dispersivo Horiba Jobin-Yvon
LabRam HR800, acoplado a un microscopio 6ptico
Olympus BXFM, de los Centres Cientifics i Tecnologics
de la Universitat de Barcelona (CCiTUB). La linea laser
empleada fue la verde de 532 nm.

Los resultados obtenidos aparecen en la figura 21. Se

pueden comparar con el espectro de la ktenasita de la
figura 22 y con el de la fehrita y la ktenasita de la figu-
ra 23. Como vemos, este ultimo presenta dos sefiales
(997 y 3624 cm-1, indicadas con un asterisco) que no
aparecen en el caso de Rocabruna y que corresponden
a los intercrecimientos de christelita. El resto del es-
pectro de la muestra de Rocabruna es muy similar tan-
to al de la fehrita como al de la ktenasita.

Observando la figura 21, en altas frecuencias se ven
las bandas asociadas a los modos de tensiéon de los
grupos hidroxilo en 3592, 3584, 3551, 3358 (ancho)
y 3248 (ancho) cm-.. A mas baja frecuencia aparecen
las bandas correspondientes al ani6n sulfato, SO,. Va-
rias bandas se observan alrededor de 446 cm- (409
y 480 cm-1, entre otras), que se corresponderian con
modos de flexion v, de este anién. La observacién de
otras bandas adicionales, por encima y por debajo de
su banda caracteristica (451 cm-1), puede ser atribuida
a varios factores, como una reduccion de la simetria,
tensiones locales de los cristales y efectos de orienta-
cién de los mismos (Frost et al, 2004). Este hecho lo
observamos en la fehrita de Bafios de Sierra Alhami-
lla. Por debajo de 400 cm- se ve un complejo grupo de
bandas superpuestas: 237 (ancho), 167,117 (ancho) y
66 cm-l, relacionadas con modos vibracionales M-0 y
con modos traslacionales T.

Figura 20. Atomos por férmula para S=2 y 0=8, es decir, para SO,=2. Tabla: elaboracién propia.

Atomos por férmula*
Elementos
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 Media Rango
Mg 0,95 0,78 0,61 0,53 0,73 0,93 0,78 0,78 0,64 0,81 0,67 0,75 0,53-0,95
Cu 2,83 2,94 292 3,60 3,06 3,04 3,11 3,36 3,83 3,70 3,56 3,27 2,83-3,83
Zn 0,55 0,67 0,93 0,48 0,61 0,73 0,70 0,49 0,52 0,49 0,32 0,59 0,32-0,93
S 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00
* Atoms por férmula calculados para 5=2 y O=8.
Formula empirica mitjana: Mgg7sCus 272n5.55(504)2(OH)s22-nH>0. Los OH se han calculado por diferencia de cargas.
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Figura 21. Espectro Raman de una muestra de fehrita de Rocabruna: a) zona de bajas y medias frecuencias;
b) zona de altas frecuencias. Fuente: Joan Rosell.
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Figura 22. Espectro Raman de ktenasita: a) zona de bajas frecuencias; b) zona de altas frecuencias.
Fuente: modificada de Frost et al. (2004).

La similitud entre los espectros Raman de ktenasi-
ta y fehrita hace que esta técnica no sea determinante
para diferenciar ambas especies.

Difraccion de rayos X

La difraccién de rayos X (DRX, XRD en inglés) en pol-
vo es casi siempre determinante para identificar los
compuestos cristalinos. Sin embargo, en algunos casos
la identificacion por DRX se hace mas complicada de
lo que se querria, lo que puede suceder, por ejemplo,
cuando la mediciéon experimental no tiene suficiente
calidad. Esto es habitual al estudiar minerales raros si
disponemos de poca muestra. Otras veces, los patro-
nes de difraccién de la base de datos disponible para la
identificacion no son lo suficientemente buenos o, sim-
plemente, son inexistentes. Y un caso aparte merece el

tema de las soluciones soélidas, en las que sus extremos
presentan estructuras cristalinas muy similares. En
estos casos, en que los patrones de difraccién de los
extremos de la solucién sélida no son suficientemente
disimilares, es muy dificil discernir si la muestra pro-
blema es mas cercana a uno u otro extremo. En el caso
que nos ocupa (la identificaciéon del mineral fehrita), se
dan las tres condiciones anteriores:

1. Difractograma de baja calidad, debido a la poca
cantidad de muestra analizada.

2. Patrones de difraccion en la base de datos inexis-
tentes para la fehrita, debido a su reciente publi-
cacién como nuevo mineral (enero 2021).

3. Similitud entre los patrones de la ktenasita i la
fehrita.

Por fortuna, en casos como estos aln es posible em-
plear los resultados de DRX en polvo para identificar la

Figura 23. Comparativa de espectros Raman de fehrita y ktenasita (H = polarizacién horizontal, V = pol. vertical). En los de fehrita,
las sefiales con asterisco son de los intercrecimientos de christelita. Fuente: modificada de Schluter et al. (2021).
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Figura 24. Difractograma de una muestra de fehrita de Rocabruna, facilitada por Valentin Bartulos.
Fuente: servicio DRX, GEO3BCN-CSIC.

muestra analizada. Con tal fin, hay que ir un paso mas
alld y hacer un ajuste del difractograma, para extraer
los parametros de la red del mineral. De este modo, es
posible comprobar si la muestra analizada es mas cer-
cana a uno u otro extremo de la solucién sélida.

La figura 24 presenta un difractograma de una mues-
tra de fehrita de la mina de Les Ferreres. Las medicio-
nes se realizaron en el Servicio de DRX del instituto de
investigacion Geociencias Barcelona (GEO3BCN-CSIC),
antiguo Instituto de Ciencias de la Tierra Jaume Almera
(ICTJA-CSIC). Se emple6 un difractémetro Bruker D8-
A25, equipado con un tubo de cobre (Cu Kal + KaZ2)
y un detector tipo PSD (position sensitive detector, en
inglés), asi como un portamuestras de bajo fondo de
silicio. En el difractograma se ha superpuesto el patrén
de difraccidn del yeso, lo que permite identificar la pre-

sencia de este mineral en la muestra analizada, y el de
la ktenasita. Como hemos dicho, la base de datos dis-
ponible en el Servicio de DRX del GEO3BCN-CSIC no in-
cluye el patron de la fehrita, ya que este mineral ha sido
aceptado hace muy poco tiempo por la IMA. En todo
caso, se observa que muchos de los picos del mineral
coinciden bastante bien con las reflexiones esperadas
para la ktenasita, lo que se debe a la similitud estructu-
ral entre ambas especies. Asi pues, es evidente que por
si solo el resultado de la figura 24 no permitiria identi-
ficar el mineral de Rocabruna como fehrita.

Se han realizado ajustes al difractograma de esta fi-
gura utilizando el método de Pawley: se calculan pa-
trones de difraccidn teoricos (teniendo en cuenta el
grupo espacial del compuesto analizado) que se ajus-
tan al resultado experimental.

Figura 25. Difractograma de la figura 24 ajustado mediante el método de Pawley. Los picos sefialados con un asterisco
corresponden al yeso. Fuente: servicio DRX, GEO3BCN-CSIC.
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Antes de continuar, hay que recordar que la fehrita
y la ktenasita cristalizan en el sistema monoclinico
(grupo espacial P2,/c). Por tanto, sus celdas unitarias
tienen 4 parametros de red independientes: a, b, c y
(. Para una buena determinacion de estos parametros,
incluyendo el posible desplazamiento de la muestra
respecto al plano de difraccion del difractometro, por
estar montada sobre un portamuestras de bajo fondo,
hay que disponer de un buen nimero de picos experi-
mentales. En la figura 24 se observan mas de una dece-
na de reflexiones de la fehrita, lo que permite determi-
nar de forma suficientemente precisa sus parametros
de red. Ademas, la presencia del yeso proporciona un
control adicional al desplazamiento de la muestra, que
también es un pardmetro ajustable al modelo.

La figura 25 muestra el ajuste Pawley del difractogra-
ma experimental de la muestra de Rocabruna.

Los pardmetros de red obtenidos aparecen en la ta-
bla de la figura 26, donde se comparan con los de los
otros miembros del grupo. Se observa que los valores
para el mineral de Rocabruna son superiores a los de
la fehrita de Bailos de Sierra Alhamilla y, sobre todo, a
los de las ktenasitas. Esto se aprecia bien con el para-
metro ¢, que es bastante inferior en el caso de las dos
ktenasitas. Por otra parte, el volumen de la celda uni-
taria obtenido (820,5 A?) esta por encima del de la fe-
hrita de Bafios de Sierra Alhamilla (815,5 A3) pero atin
lo estd mas respecto al de las ktenasitas (814,7 y 810,4
A3). Por lo tanto, estos resultados indican una mayor
proximidad estructural del mineral de Rocabruna a la
fehrita de Bafios de Sierra Alhamilla.

Las diferencias observadas entre fehritas y ktena-
sitas seguramente se deben a los efectos de los dife-
rentes cationes sobre las distancias de enlace en cada
compuesto. Probablemente, las diferentes proporcio-
nes de Mg, Cu y Zn resultantes de los analisis de SEM-
EDS, en las tres posiciones independientes que pueden
ocupar dentro de la red cristalina (M1, M2 y M3), den
lugar a estas diferencias estructurales.

Agradecimientos

Especie |Ref.| a(A) | b(A) | cd) | BO "°'{'i’;‘)e“

1 | 5,626 | 6,137 | 23,861 | 9521 | 8205
Fehrita

2 | 5606 | 6129 | 23,834 | 9529 | 815,5

3 | 5,589 | 6,166 | 23,751 | 95,55 | 814,7
Ktenasita

4 | 5598 | 6121 | 23,762 | 95,55 | 810,4

5 | 5610 | 6,098 | 23,800 | 95,20 | 810,8
Gobelinita

6 | 5611 | 6,103 | 23,808 | 9518 | 811,9

1.- Rocabruna (el presente articulo); 2.- Bafos de Sierra Alhamilla (Schiiter et al., 2021); 3.- Contrada
Trentini (Mellini y Merlino, 1978); 4.- Amot (Raade et al., 1977); 5.- Cap Garonne (Mills et al., 2020);

6.- Eiserfeld (Mills et al., 2020);

Figura 26. Parametros de red de fehritas, ktenasitas y
gobelinitas. Tabla: elaboracidn propia.

CONCLUSIONES

Se ha podido caracterizar como fehrita el mine-
ral uk-252 de la mina de Les Ferreres, en Rocabruna,
Camprodon (Girona, Catalufia) gracias a los andlisis de
SEM-EDS y DRX. En cuanto a los espectros Raman, la
similitud entre los obtenidos en este estudio para el
mineral de Rocabruna y los publicados para la ktena-
sita y la fehrita hace que no sean determinantes para
diferenciar ambas especies.

Respecto a la estructura, aunque para una determina-
cién mas precisa seria necesario un estudio cuidadoso
mediante DRX de monocristal, los datos obtenidos en
este trabajo, mediante DRX de polvo, permiten concluir
que el mineral estudiado de Rocabruna es estructural-
mente mas cercano a la fehrita que a la ktenasita.

Mas concluyentes son atn los resultados conseguidos
en cuanto a la composicion del mineral de Rocabruna,
obtenida mediante analisis de SEM-EDS. Estos anali-
sis indican una alta proporcion de Mg (generalmente
Mg>Zn), que seria el elemento quimico predominan-
te en la posicion A de la féormula general AD,(SO,),
(OH)4-6H,0, lo que corresponde claramente a fehrita.
Una analitica con microsonda electrénica permitiria ob-
tener una composicion final atin mas precisa.
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