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Abstract

The Aurora program is the ESA’s long-term program for planetary exploration
mainly focused to Mars. Along the years the program has suffered
modifications due to the economical and political situation of the countries
which constitute the consortium. However, the ESA ExoMars mission and the
analytical laboratory Drawler have suffered low modifications. As result, it has
become one of the principal objectives of the Aurora Program and it
represents a common technological-scientific challenge for the European
scientific community.

The ExoMars mission is composed principally by a landing module with an
autonomous Rover equipped with an automatic laboratory Drawler. The
laboratory has the objective to provide the exobiological data as well as its
contextual information, while NASA-MER mission and NASA-MSL mission
only provide geochemistry data. The search for signs of microbial life - past or
present - on the Martian surface and subsurface is not the only objective,
since the results are going to improve our knowledge of the past/present
geochemistry, water distribution in the past/present, the exploration of the
subsurface (2.00 meters) and the hydrothermal alteration process along the
Martian surface [1]. In this regard, the mission is related to be the precursor of
the future returning mission to Mars in order to obtain samples of the planet.
This will allow to the scientific communy to get a characterization of the
exobiological enviroment and improve the knowledge of the Martian
environment. The understanding of igneous material and their alteration
processes related with hydrothermal alteration, subaerial alteration, past-
submarine alteration and weathering process are tightly linked with the
objectives described above. This will give us information of vulcanological
past activity, evolution and the habitability of Mars [2].

One of the instruments inside the analytical laboratory Drawler is the RLS
(Raman Laser Spectrometer) instrument, being one of the flagship
instrumentations due to its capabilities. The Raman Spectroscopy advantages
are related in being non-destructive measuring technique and it meets all the

aims/objective, geochemical issues and astrobiological issues for the



ExoMars mission [3]. By the vibrational, rotational and other low frequencies
Raman scattering of monochromatic light from a laser, we could obtain the
direct identification of organic compounds - past and present - and the
identification of minerals products as indicator of biological activity.
Furthermore, the Raman Spectroscopy is capable to get information of water-
related processes by the identification of primary basaltic material and
secondary mineral phases produced in different fluid-rock interactions
(submarine alteration, subaerial alteration, hydrothermal alteration and
weathering processes). Another addtional benefit of the use of RLS will be its
use for taking tactical decisions during the mission because it can be used as
a rapid target evaluation besides it is a highly adaptative and fast technique
[4].

The development of the science behind the instrument is of fundamental
importance for the future success, such as: appropriate preparation of the
prototypes; calibration and definition of grain-size; realistic measurement
conditions; and spectroscopic characterizations of samples. These are the
reasons why are necessary to test the previous prototypes and analyze
different Martian analogue material, terrestrial analogue and different outcrop.
This will allow us to obtain ground accurate information of past and present of
Mars.

Several analogs have been presented and used along the years, but
nowadays it is well known that the geological diversity of Spain is an added
value which facilitates the scientific and technological studies. One of the
main target points in Spain is the Tenerife Island (Canary Islands) because
there exist geophysical and geomorphological features showing remaining
emergent volcanoes until completed mass wasted by gravitational collapse
and erosion. Not forgetting to mention all the possible extrapolation of fluid-
rock interaction to Martian environment. This consideration may be done due
to the rock/fluid interaction suffered on the volcanic material (submarine,
hydrothermal, meteoritic water and subaerial processes) where the primary
igneous material has been transformed to other secondary mineralogy such
as iron oxides and clay minerals, etc.

The main goal of the thesis is to create a collection of volcanic samples from

the Tenerife Island and it mineral characterization in order to provide a
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suitable spectral database related with the different processes (hydrothermal
processes, subareal alteration, submarine alteration, meteoritic water and
volcanic diffuse emissions). The identification of the mineral species with
Raman Spectroscopy is essential for the future interpretation of the data to be
received from RLS instrument on ESA-ExoMars mission, especially on the
analog geological context. The thesis presents a complete Raman
identification of mineral species from different outcrop and it possible analogy
with the early Mars. Given the quantity and variety of the sample collection
and the selected outcrops, there exist some limitations in order to obtain a
complete description of the processes that affect the samples collected.
However, the geological context, the mineralogy of the outcrops and the
Raman characterization will offer a comprehensive hints and clues for the
understanding of the volcanic rock diversity and it alterational processes
(hydrothermal, meteoritic water, subareal alteration and submarine alteration)
for the early Mars.

In addition, it is necessary to use secondary techniques such as Infrared
Spectroscopy, X-ray diffraction, scanning electron microscopy and Mossbauer
Spectroscopy for complementing the Raman results. Moreover, supported by
a comparison and a detailed analysis, it can be obtained comprehensive
information about the mineralogy and geochemistry of the outcrop considering
different selection rules and particles size, vibrational and exitational
information. Thus, the results can enforce and maximize the capabilities of the
RLS (Raman Laser Spectrometer) on the rover ESA-Exomars mission.

This thesis is organized as follows.

The Chapter one presents a detailed explanation of the Rover on the future
ExoMars mission considering the Driller, the Drawler analytical laboratory and
the Raman technique, focusing on the Raman Laser Spectrometer.

The Chapter two is related to the possibilities about how Tenerife Island can
be considered a terrestrial analogue of Mars by the comparison of the
mineralogy, the volcanic environment, geochemistry and petrology with Mars.
The outcrops have been selected considering the period of eruptions,
geochemistry, mineralogy, petrology, the volcanic environment and their

possible analogy.



The Chapter three consists of a description of all the instrumentation used in
the PhD as principal and secondary technique, considering a comparison
between the techniques (advantages and disadvantages). Also, it will be
discussed the data analysis method, data interpretation and data refinement
of each technique.

The Chapter four presents all the results obtained during the different fieldtrip
along the last four years (2009-2013). The samples have been photographed,
catalogued and analyzed using different techniques (in situ and laboratory).
The results present all the mineralogy detected of the different basaltic
samples, primary and alterational products (secondary material from different
processes considering the volcanic environment and outcrop environments).
In the Chapter five are detailed the results obtained by MossBauer
Spectroscopy done on the University of Mainz by the MIMOS II instrument
similar to the Mossbauer instrument on the NASA-MER mission.

In the Chapter six are presented several experiments done along the PhD
thesis:

* Analysis and absorption interaction of aminoacids on basaltic mineral
surfaces under Martian atmosphere conditions, where a study of the
degradation and stability of the organic material exposed has been
done. The Martian conditions were achieved by using the Planetary
Atmospheric and Surfaces Simulation Chamber (PASC) at the Centro
de Astrobiologia (CSIC-INTA).

* Automatic measurement using the RLS (Raman Laser Spectrometer)
simulator on different samples, the objective of the experiment was the
comparison of the automatic Raman measurement and the manned
Raman measurement at different laser power in order to obtain
information for evaluating the capabilities of the instrument and to study
the limitations in the automatic mode.

* The addition of samples in the sample catalog database for terrestrial
analog, where it has been described the geological features, the

fieldtrip, measurement done, applications, etc.

In the Chapter Seven are presented the conclusions of the thesis.
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Resumen

El programa Aurora es un ambicioso programa de la Agencia Espacial
Europea (ESA) para la exploracion planetaria a largo plazo, principalmente
enfocada a Marte. Si bien a lo largo de los anos el programa ha sufrido
modificaciones como consecuencia de las situaciones politicas y econdmicas
de los paises integrantes del consorcio europeo espacial, la mision ExoMars
y el laboratorio analitico Drawler apenas han experimentado variaciones en el
programa original ya que, ademas de ser uno de los objetivos principales de
la Agencia Espacial Europea (ESA) enmarcado en el programa Aurora,
representa un reto cientifico y tecnologico para la comunidad cientifica
europea.
La mision ExoMars (Figura 1) esta compuesta principalmente por un orbitador
y un Rover-lander (aterrizador) que ird equipado con un laboratorio analitico
automatico Drawler. El objetivo principal del rover es tratar de hallar los
primeros indicios de vida en el planeta rojo (presente o pasada) e informacion
sobre su contexto. En comparacién con los Rover americanos MER (Mars
Exploration Rovers, lanzados en 2003) y la actual mision MSL — Curiosity, la
mision europea estd mas enfocada hacia investigaciones de tipo
astrobiologico mientras que las misiones americanas lo han hecho en
investigacion de caracter geoquimico.
La busqueda de signos de vida pasados o presentes en la superficie o sub-
superficie de Marte no es el unico objetivo de la mision, ya que también la
instrumentacion europea tiene asignada otros objetivos como se detallan [1]:
* Incrementar el conocimiento sobre la geoquimica pasada y presente
de Marte.
* La distribucion de agua pasada y presente.
* La exploracion de la subsuperficie hasta dos metros mediante un
taladro perforador.
* Estudiar los procesos de alteracion hidrotermal sobre la superficie
marciana.
La finalidad ultima de esta mision es ser el precursor de una mision a Marte

con retorno para ser capaces de traer a la Tierra muestras marcianas. De



esta manera, se podra analizar el entorno de Marte con total detalle e
incrementar nuestro conocimiento sobre el planeta rojo.

Es necesario hacer especial énfasis en el entendimiento de los materiales
igneos primarios y sus concernientes procesos de alteracion (de caracter
hidrotermal, subaéreo, submarino y de meteorizacion) ya que permitira
entender en profundidad la actividad vulcanoldgica pasada, la evolucion y la
habitabilidad de Marte [2].

Figura 1. Disefio conceptual de la Misiéon Exomars en 2018 sobre la superficie de Marte Créditos: ESA.

Dentro del laboratorio analitico Drawler, el espectrometro RLS (Raman Laser
Spectrometer) es uno de los principales instrumentos insignia debido a las
capacidades de la espectroscopia Raman. Sus ventajas radican en ser una
técnica no destructiva capaz de cumplir con todos los objetivos/expectativas
que la misién persigue, tanto de caracter geoquimico como astrobioldgico [3].
La dispersibn Raman permite obtener informacion rotacional/vibracional de
distintas estructuras, tanto organicas como inorganicas y, de esta manera, la
consecuente identificacion de los compuestos, entre ellos:
* Compuestos organicos provenientes de la posible vida pasada o
presente y fuentes meteoriticas.
e Compuestos minerales de alteracion producidos por alteracion
bioldgica.
* Informacion sobre procesos acuosos en minerales, mediante la
identificacion de materiales primarios igneos y la fases minerales

secundarias debido a la interaccion agua-roca (alteracion submarina,
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alteracion subaérea, alteraciéon hidrotermal y procesos de

meteorizacion).

Figura 2. (A) Disefio del espectrometro dentro del Laboratorio Analitico Drawler. (B) Disefio del espectrometro.
Créditos: ESA e INTA-Centro de Astrobiologia.

Por otra parte, el instrumento RLS (Figura 2) jugara un papel importante en la
toma de decisiones tacticas durante el desarrollo de la mision, gracias a la
capacidad, rapidez y adaptabilidad de la técnica Raman [4].

El desarrollo cientifico detras del instrumento es de fundamental importancia
para mejorar sus capacidades futuras, en especial la calibracion, condiciones
espectroscopicas de medida y limitaciones del tamafio de grano. Es
necesario, por tanto, comprobar el funcionamiento de los prototipos mediante
el analisis de materiales similares obtenidos de varios afloramientos
terrestres analogos, tanto in situ como en laboratorio. De hecho, durante las
pasadas misiones espaciales, se han usado diversos afloramientos para
realizar este tipo de estudios e investigaciones, tales como Rio Tinto o el valle
del Jaroso en Espafa. Hay que destacar que Espafia cuenta con una gran
diversidad de afloramientos para este fin. Uno de ellos es la isla de Tenerife
(Archipiélago Canario) dado que existe una gran variedad geofisica y
geomorfolégica desde el punto de vista vulcanolégico, presentando unos
paisajes de caracter igneos espectaculares (Figura 3). Ademas, la
extrapolacion de los procesos de alteracion sufridos en los afloramientos
igneos de la isla podrian incrementar el conocimiento de la geologia
marciana. A lo largo de la historia geoldgica de Tenerife se pueden observar

los siguientes procesos:



* Alteraciéon submarina en la zona del macizo Anaga con la existencia de
lavas almohadilladas.

* Alteracién metedrica en la zona de la Caldera de Las Canadas,
afloramientos historicos (Volcanismo histérico), zona del MalPais de
Guimar, etc.

» Alteracién subaérea e interaccion hidrotermal en la zona de Los

Azulejos.

Figura 3. Imagen comparativa de la Caldera de Las Cafiadas y el Monte Olimpo en Marte. Creditos: NASA-ESA.

Los distintos procesos mencionados anteriormente transformaron la
mineralogia primaria (olivinica, piroxenica y feldespatica) en materiales
secundarios como o6xidos, oxihidroxidos, arcillas, sulfatos o carbonatos
dependiendo del entorno geoquimico.

Realizando un completo analisis mediante la técnica Raman de las distintas
zonas, tanto in situ como en el laboratorio, se obtendran dos objetivos: poder
plantear Tenerife como un posible analogo volcanico terrestre para las
pruebas de las futuras misiones a Marte y maximizar las capacidades del
instrumento y la ciencia que conlleva detras.

De esta manera, el objetivo de este manuscrito es presentar una coleccién
completa de materiales de caracter igneo enfatizando su analogia con Marte
y su caracterizacion espectral Raman para crear una base de datos de
muestras considerando los diferentes procesos alteracionales sobre las

muestras (alteracion hidrotermal, alteracion subaérea, alteracién submarina,
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etc.). La identificacibn Raman de las especies minerales sera de importancia
para futura interpretacion de los datos que seran recibidos del instrumento
RLS en la mision ESA-ExoMars, especialmente en el contexto geoldgico. Los
estudios realizados en la tesis presenta una identificacion mineralogica y
geoquimica, mediante espectroscopia Raman, de las especies minerales de
diferentes afloramiento de Tenerife y su posible analogia con Marte. Dada la
cantidad de especies minerales y variedad de afloramientos volcanicos existe
una limitacion con respecto a la descripcion detallada de procesos
alteracionales que afectan a la coleccién de muestras obtenidas. Aunque el
contexto geoldgico, la mineralogia y la caracterizcion Raman ofrecera una
gran cantidad pistas e indicios sobre la diversidad de materiales volcanicos
en Marte y sus procesos relacionados, fundamentalmente en la historia
temprana de Marte.

Por otro lado, la complementacion de los analisis Raman con otras técnicas
secundarias, como la espectroscopia infrarroja, difraccion de rayos X,
microscopia electronica y la espectroscopia Mossbauer (siendo técnicas
usadas anteriormente en misiones espaciales), son necesarias para
incrementar las capacidades del futuro instrumento. De esta manera,
mediante un analisis comparativo y detallado, se puede obtener informacion
completa sobre la mineralogia considerando las distintas reglas de seleccién

(tanto de caracter vibracional como excitacional) y tamafio de particula/grano.

La tesis se estructura en los siguientes capitulos detallados a continuacion:

En el Capitulo 1 se presenta un pequeio resumen de la mision ESA-
ExoMars, la instrumentacion que conforma el Rover en forma detallada, el
laboratorio analitico y el instrumento RLS.

En el Capitulo 2 se presenta una completa descripcion geoldgica, geo-
quimica y mineralégica asociada de Tenerife y la justificacion como posible
analogo terrestre volcanico para Marte: se compara la mineralogia existente
en Marte y las diversas zonas seleccionadas en Tenerife.

En el Capitulo 3 se detallan los métodos de trabajo e instrumentacion
utilizadas tanto en el campo (in situ) como en la instrumentacion de

laboratorio, entre ellas, fundamentalmente, la espectroscopia Raman y como
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técnicas complementarias la espectroscopia infrarroja y la difraccion de rayos
X. También, se detalla la forma de interpretacién y refinamiento de los datos
(correccion de linea base, filtrado, decorrelacion de los picos, etc.) teniendo
en cuenta cada técnica.

En el Capitulo 4 se presentan las muestras recogidas, catalogadas, los
resultados obtenidos de las distintas zonas mediante las técnicas
implementadas tanto en modo de laboratorio como in situ.

En el Capitulo 5 se presentan los resultados obtenidos con la
espectroscopia Mossbauer realizados en la Universidad de Mainz, mediante
el simulador de instrumento MIMOSII a bordo de la mision MER (Mars
Exploration Rover).

En el Capitulo 6 se muestran los experimentos que se realizaron con las
distintas muestras recogidas, tanto de caracter astrobiolégico como
instrumental. Los experimentos realizados son los siguientes:

* Estudiar la interaccién Biologia-Mineralogia. El objetivo es hacer
deposiciones de aminoacidos sobre basaltos (matrices piroxénicas y
olivinicas) para estudiar la estabilidad y supervivencia del aminoacido
sobre los basaltos en los ambientes planetarios (variando los factores
de temperatura, radiacién ultravioleta y presion mediante camaras de
simulacion planetaria).

* La inclusion de las muestras en un catalogo de base de muestras de
analogos creado especificamente donde se incluye descripcion
geoldgica, expedicidon, resultados, analisis realizados, aplicaciones,
etc.

* Mediciones totalmente automatizadas con el simulador del
espectrometro RLS con el objetivo de comparar las medidas
automaticas y las obtenidas mediante el analisis manual y asi evaluar
las capacidades del instrumento y las limitaciones del modo
automatico.

En el Capitulo 7 se presenta un resumen de todas las conclusiones
obtenidas individualmente en cada capitulo de la tesis, asi como las
recomendaciones y posteriores estudios y aplicaciones a seguir en caso de

analogos volcanicos.
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2. Capitulo I - La Mision ExoMars

2.1. Introduccioén

Después del éxito de las misiones de NASA al planeta rojo (Viking,
Pathfinder, MER y la actual misibn MSL) donde los pequefos gedlogos
robéticos han adquirido y continuan adquiriendo informacion sobre Marte, la
comunidad cientifica europea se ha embarcado en el proyecto Aurora siendo
ExoMars el buque insignia de las futuras misiones planetarias europeas. A lo
largo de estos anos, los resultados obtenidos han revelado la existencia de
afloramientos con minerales hidratados que solo se pueden haber formado
en interaccion con agua liquida. De esta manera, la Agencia Espacial
Europea (ESA) tiene planes para el estudio de Marte en la tercera dimension,
a través de estudios en profundidad con el objetivo de encontrar restos
bioldgicos de vida pasada o presente [1].

Desde el nacimiento de la mision, ExoMars ha sufrido numerosas
modificaciones en relacién al disefio del Rover, al sistema de aterrizaje y al
vehiculo de lanzamiento. A pesar de estas modificaciones, debidas a
cambios en los planes de cooperacién en el consorcio europeo, el Rover
sigue en marcha y en desarrollo para el afio 2018 en cooperacion con la
Agencia Espacial y aviacion Rusa (FKA) contribuyendo con el sistema de
despegue, viaje y aterrizaje [1, 2]. De esta manera, los objetivos cientificos
planteados por la ESA se siguen manteniendo actualmente y atribuyendo a
ExoMars un rol importante en la exploracion marciana (Figura 4), ya que sera
la punta de flecha para futuras misiones de retorno (con muestras marcianas)

y posiblemente futuras misiones humanas [2].

Figura 4. Concepto del Rover Exomars 2018. Créditos: ESA.
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2.1.1. Objetivos de la misién

Los objetivos cientificos de la Mision ExoMars son los siguientes [2, 3]:

La busqueda de vida pasada o presente en Marte a través de bio-
marcadores.

La caracterizacién del agua y distribucion geoquimica en funcién de la
profundidad a través de estudios en la subsuperficie.

El estudio del entorno y de los afloramientos en la superficie con el
objetivo de caracterizar los futuros problemas para las proximas
misiones humanas.

La investigacion de la subsuperficie del planeta y el interior para
adquirir una mejor comprension sobre la evolucién y habitabilidad de
Marte.

La preparacion para futuras misiones de retorno con muestras

marcianas.

Por otra parte, los objetivos tecnoldgicos que se persiguen son los siguientes:

El desarrollo tecnolégico europeo de misiones a Marte.

La explotacion de la energia solar en Marte.

El acceso a ambientes subsuperficiales mediante un taladro capaz de
recolectar muestras hasta dos metros de profundidad, donde la
radiacion ultravioleta no produce degradacion sobre muestras

hidratadas.

2.1.2. Estructura del Rover

Para poder cumplir con los objetivos, el Rover ExoMars ira dotado con:

Un equipamiento de perforacién (Driller-Aurora).

Un sistema panoramico de visidbn para establecer los objetivos
geoldgicos para futuras caracterizaciones y estudios.

Un equipamiento de caracterizacion de los afloramientos.

Un laboratorio analitico Drawler, encargado de estudiar las muestras
obtenidas por el sistema Driller-Aurora (tanto en la superficie como en

la subsuperficie) [4].

El sistema de perforacion Driller-Aurora esta disefiado para alcanzar la sub-

superficie hasta un maximo de dos metros de profundidad. Este sistema de
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perforacion estd equipado con un avanzado sistema de espectroscopia
infrarroja “Mar_Miss” (Mars Multispectral Imager for Subsurface) integrado en
la seccion frontal de una cadena de perforacidon cuyo objetivo es la
exploracion y el estudio mineraldgico in situ durante la perforacién por medio
de una observacion lateral de las paredes a medida que se excava
permitiendo establecer las primeras caracterizaciones fisicas y quimicas de
las muestras marcianas en la subsuperficie. El espectrometro esta
compuesto de un cabezal éptico que consiste en un prisma de iluminacion y
otro prisma como sensor protegido por una ventana de zafiro, capaz de
funcionar entre -80°C y -130°C [5] (Figura 5).

Penetration of organic
destructive agents

ExoMars Strategy:

Collect samples belo egradation horizon

(©)

Figura 5. (A) Concepto del Rover ExoMars con el sistema de perforacion Driller. (B) Esquema de la estrategia del
sistema Driller. (C) Sistema Mar_Miss perforando con el sistema activado. (D) Sistema Driller en funcionamiento de
pruebas. Créditos: ESA.
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Una vez terminado el proceso, las muestras son recolectadas y descargadas
en un sistema contenedor para ser transportadas al laboratorio analitico
Drawler. Posteriormente, son distribuidas y procesadas por los instrumentales
cientificos.

El sistema panoramico de vision esta compuesto por: El sistema PanCam
(Panoramic Camera System) y el espectrometro infrarrojos ISEM (Infrared
Spectrometer for ExoMars) cuyo objetivo es estudiar la mineralogia de la
superficie marciana de los afloramientos seleccionados y crear un mapeo
digital estereoscopico de la superficie de Marte. PanCam esta localizado en
la cabeza del Rover y consta de un sistema de camaras estereoscépicas
multiespectrales panoramicas y una camara de alta resolucion para obtener
imagenes en color. Por otra parte, ISEM contribuira a la seleccién de las
muestras de la superficie para el analisis mediante el laboratorio analitico
Drawler y trabajara conjuntamente con PanCam para las decisiones tacticas
de analisis [2, 6]. Por ultimo, se emplea WisDom (Water Ice and Subsurface
Deposit Observation on Mars), este radar encargado de obtener informacién
a través de reflexion para identificar futuras zonas con agua hasta 2-3 metros
de profundidad para las futuras prospecciones con el perforador Driller.
Ademas, el consorcio ruso proveera con un sistema de sensor de neutrones
(ADRON) capaz de detectar agua y minerales hidratados hasta un metro de
profundidad, trabajando de forma combinada con WisDom [2, 7] como se

ensena en la Figura 6.

Figura 6. Prototipo de PanCam en Svalbard. Creditos: ESA.
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El equipo CLUPI (Close Up-Imager) es el sistema encargado de identificar y

analizar los entornos geoldgicos para hallar restos de agua pasada o

presente superficialmente en los afloramientos. CLUPI estda compuesto por

una camara de alta resolucién para estudiar imagenes del material rocoso

superficial y del material obtenido de las perforaciones (Figura 7). Con su uso

se podran obtener imagenes de micro-texturas y la posible morfologia de los

biomarcadores en los afloramientos antes de ser analizados en el laboratorio

analitico [2, 8].

Figura 7. Esquema conceptual del sistema CLUPI en Marte. Créditos: ESA.

El laboratorio analitico Drawler se encarga de estudiar las muestras

obtenidas a través del perforador Driller. ElI equipamiento consta de los

siguiente componentes:

MicroOmega-IR (Infrared imaging Spectrometer), responsable de la
caracterizacion mineraldgica de las muestras molidas ya que es capaz
de obtener informacién sobre la composicion sobre ciertos minerales
que pueden revelar los procesos geoldgicos, climatoldgicos vy
medioambientales pasados y presentes de Marte. Ademas, el sistema
es capaz de detectar la presencia de carbén y agua (pasada o
presente) [2].

MOMA (Mars Organics Molecule Analyzer), es un sistema desarrollado
para estudiar y analizar biomarcadores de la vida pasada y presente

de Marte, proporciona la posibilidad de deteccion de sistemas
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biolégicos. Estd compuesto de un cromatégrafo de gases y un

espectrometro de Masas [2].

2.2. RLS (Raman Laser Spectrometer)

El instrumento Raman Laser Spectrometer (Figura 8) ha sido elegido como

uno de los que formara parte del laboratorio analitico [2, 9], especialmente

por las siguientes consideraciones:

Es una técnica no destructiva capaz de analizar micro-estructuras,
tanto organicas como inorganicas, proporcionando una manera de
detectar trazas de vida o biomarcadores.

Permite el analisis de fases minerales y alteraciones mineralégicas de
distinta indole como alteracién submarina y alteracion subaérea.
Mediante la espectroscopia Raman se puede obtener la identificacion
mineralégica del material igneo, metamoérfico y sedimentario tanto
superficial como subsuperficial.

La capacidad tecnologica de miniaturizacion mediante la cual no
necesita gran cantidad de energia para su funcionamiento.

La técnica Raman no necesita ningun tipo de preparacion y mediante
el uso de tecnologia éptica, como las fibras, se puede separar la

instrumentacion de la zona de medicion.

(A)

iOH

Figura 8. (A) Disefio del espectrometro dentro del laboratorio analitico Drawler. (B) Disefio del espectrometro.
Créditos: ESA e INTA-Centro de Astrobiologia.

Por todas estas caracteristicas, la técnica Raman es una de las mejores

soluciones que ha escogido la Agencia Espacial Europea a la hora de
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construir instrumentacion para la investigacion planetaria. Hoy en dia, el
instrumento se encuentra en fase C de disefo, habiéndose establecido varios
prototipos y probado varios sistemas de pruebas. Aunque la mayor parte del
prototipo se ha disefiado en el Instituto Nacional de Técnica Aero-espacial,
paralelamente se ha desarrollado en la Unidad Asociada UVa-CSIC al Centro
de Astrobiologia, un simulador del sistema RLS (Raman Laser Spectrometer)
(Figura 9) imitando el método de trabajo dentro del laboratorio analitico para
establecer los siguientes objetivos:
* Consolidacién del método de trabajo del instrumento (niveles de
irradiancia, autofoco y algoritmos de procesamiento).
* Incremento de las capacidades de la técnica Raman sobre objetivos
geoldgicos (material analogo, analisis en polvo, etc.).
* Un refinamiento en la coordinacion de trabajo con los otros
instrumentos del consorcio tanto en las decisiones tacticas como en el

modo automatico de trabajo.

Figura 9. Simulador del sistema RLS desarrollado en la Unidad Asociada. Créditos: Unidad Asociada Uva-CSIC.

El instrumental cuenta con las siguientes caracteristicas:
* Una fuente de excitacion laser de 533 nm, capaz de proveer 400

medidas individuales por ciclo.
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+ La potencia de irradiancia sobre la muestra es 0.6-1.2 kW/cm? (el
limite superior se encuentra en discusion considerando las muestras
termolabiles y el dafio térmico que pueden recibir las especies que se
busque analizar).

+ El rango espectral se halla entre 150 a 3800 cm™, de manera que se
pueden obtener las vibraciones fundamentales de materiales
basalticos, oxyhidroxidos, compuestos organicos, compuestos
acuosos, agua e hidroxilos.

* La resolucién espectral se encuentra en 6 cm™'por debajo de la region
de 2000 cm™ y 8 cm™ para la regién superior hasta el limite en 3800
cm™.

* El tamafio de spot sera de 50 ym para asegurar su compatibilidad con

todas las herramientas del consorcio.

Ademas, el sistema trabajara en dos modos de operacién distintos
dependiendo de la situacion: (1) para decisiones tacticas, el sistema RLS
realizara escaneos rapidos y analisis preliminares, (2) para analisis estandar,

un modo automatico preconfigurado [9].
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3. Capitulo II - Tenerife como posible analogo
marciano

3.1. Introduccion

Un analogo terrestre se define como “un afloramiento o ambiente en mas de
un sitio en la Tierra que presenta condiciones geoldgicas o0 medioambientales
similares a las halladas en otros cuerpos extraterrestres como Marte o la
Luna”. Principalmente, estos ambientes son estudiados para obtener una
prediccidn de las capacidades y una interpretacién de datos obtenidos de los
laboratorios robdticos, sondas, satélites, etc. De esta forma, mediante la
optimizacién de las opciones en los instrumentos y sus parametros
operacionales en analogos terrestres, se puede maximizar nuestras
probabilidades de éxito en las misiones planetarias.

Para el caso concreto de Marte, es necesario buscar zonas que posean
procesos similares al planeta rojo y entre ellos los mas importantes son:

* Procesos que modifican y forman la superficie en ambientes aridos vy
zonas polares (procesos edlicos, periglaciares, evaporiticos, alterativos
por meteorizacion, etc.).

* Procesos volcanicos y glaciares (explosivos, efusivos, hidrotermales).

* Procesos tectonicos.

* Procesos magmaticos y procesos de formacion de rocas, impactos y
radiacion.

En cuanto a los procesos volcanicos, donde se incluyen erupciones efusivas,
explosivas, alteraciones hidrotermales, ash-fall (formaciones de Lapilli), lodo
volcanico y lahares, etc., un gran numero de sitios han sido usados como
analogos. Entre ellos Hawai ha sido escogido con mayor frecuencia e interés
por los cientificos que estudian Marte, especialmente para:

* El estudio de las erupciones ocurridas y los emplazamientos de lava
en Marte.

* EIl analisis de las estructuras basalticas como calderas, rifts, y
procesos de meteorizacion.

* Comprobacion de los Rovers e instrumentacion.
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Aunque no son el unico sitio de caracter volcanico, las Islas Canarias poseen
ciertas ventajas sobre las Islas Hawaianas, observandose afloramientos con
mas de 20 Ma en comparaciéon con Hawaii que presenta 6 Ma. Esto es
debido a que las zonas mas antiguas de Hawaii permanecen sumergidas
mientras que la masa basaltica canaria permanece siempre visible debido a
la generacién catastrofica de las islas en las etapas tempranas. Ademas, las
Islas Canarias no son los prototipos volcanicos de punto caliente para
algunos autores y esto podria repercutir en la evolucibn magmatica del
archipielago. En las islas, especialmente en la isla de Tenerife, se pueden
apreciar magmas alcalinos bien diferenciados en la mayoria de la masa
basaltica, asi como material igneo toleitico y lavas muy bien diferenciadas
(fonolitas y traquitas) en la zona central de la isla. Ademas, la pobreza de la
vegetacion en comparacién con Hawaii provoca poca alteracion del material

volcanico debido a la actividad biogénica.

3.2. Mineralogia de Marte

En Marte se ha detectado una gran familia de especies minerales tanto de
tipo volcanico primario como materiales de alteracién. Los minerales no son
solamente de tipo primario, sino también originados por diferentes procesos
ocurridos en la superficie como crateres de impacto, alteracion hidrotermal,
etc. Las medidas han sido obtenidas a través de los orbitadores (Mariner 9,
Viking Orbiters, Phobos 2, Mars Global Surveyor, Mars Odyssey y MSL) y de
los landers (Viking Landers 1 y 2, Mars Pathfinder y Mars Exploration Rover
Mer), asi como con los estudios petrolégicos, mineralégicos, quimicos e
isotopicos de los meteoritos marcianos SNC (Shergotittas-Nakhlitas-
Chassignitas). Por ultimo, se destacan las medidas realizadas sobre
materiales analogos que han resultado ser especialmente muy buenos
modelos para interpretar los resultados obtenidos por los orbitadores y
landers [1].

Todas las familias de especies minerales que se detallan a continuacion han
sufrido alteraciones en funcion del ambiente geodinamico que se encuentran
en la superficie de Marte. Generalmente, las tres hipotesis sobre los

procesos de alteracion son las siguientes: alteracién hidrica y procesos
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evaporiticos, hidrotermalismo, procesos de alteracién atmosférica y subaérea
[2].

Los procesos de alteracion hidrica estan relacionados con los
descubrimientos de los materiales sedimentarios en Meridiani Planum y los
depdsitos de sulfato detectados por la Mars Express [3, 4]. Se supone que los
procesos relacionados con sulfatos se deben a la alteracion acida y su
deposicion generada por la evaporacion del agua.

Los procesos de hidrotermalismo se fundamentan a través de las especies
minerales detectadas en los meteoritos SNC, de ciertos afloramientos
detectados en Marte (lavas almohadilladas y hialoclastitas) y de la
composicion del regolito intimamente relacionado con la actividad volcanica
marciana [5, 6, 7]. Los procesos hidrotermales se han dado a lo largo de
todas las eras geolégicas en Marte en casi toda su superficie, pero
especialmente en sus 1000 millones de afios de evolucion.

Por ultimo, en la literatura relacionada [3, 5] hay indicios de que los procesos
de alteracion subaérea y atmosférica son los responsables de crear la
formacion de las propiedades recientes del regolito teniendo en cuenta la
atmosfera e hidrosfera [7].

Los silicatos primarios existentes en Marte poseen una composicién basaltica
de tipo andesitica, segun indican los resultados obtenidos a través de
orbitadores y landers [2]. La mayor proporcién de minerales observados en
Marte se corresponden a olivinos, piroxenos y plagioclasas, aunque también
se ha detectado la existencia de minerales de tipo feldespatico (lo cual marca
una diferenciacibon magmatica en los materiales igneos). Los olivinos se
encuentran en gran cantidad en varias zonas de Marte, como por ejemplo en
el crater Gusev. Con respecto a los piroxenos se han detectado del tipo
clinopiroxenos con alto contenido de Ca (HCP) y ortopiroxenos con bajo
contenido de Ca (LCP) particularmente en la zona de Noachian Age [4].
También se ha detectado una gran cantidad de basalto alterado,
contribuyendo a un enriquecimiento en la familia de los filosilicatos. Asi
mismo, hay que tener en cuenta la existencia de zeolitas [8], las cuales se
podrian considerar como posibles reservorios de agua en la superficie de
Marte [9].
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En el caso de los filosilicatos, se encuentran las arcillas (como serpentina o
caolinita) y talcos, los cuales son las fases que mas tipicamente resultan de
las alteraciones de los silicatos primarios debido a la presencia de agua. Los
filosilicatos que se esperan encontrar en Marte son aquéllos con altas
concentraciones de Fe como minesotaita (producto de la fayalita o la
greenalita) pertenecientes al grupo de la serpentina [2]. También se ha
sugerido que otros minerales arcillosos del grupo de la esmectita como la
nontronita y montmorillonita se podrian encontrar presentes en la superficie
de Marte (basandonos en los distintos analogos terrestres estudiados hasta
el momento) [10]. El espectrémetro infrarrojo OMEGA de la Mars Express ha
detectado sefnales que podrian estar producidas por este de tipo de arcillas
en la zona sur de Nochian Crust, entre ellas la nontronita (rica en Fe),
saponita (rica en Mg) y la montmorillonita (rica en Al). Este hecho nos hace
suponer la existencia de condiciones climaticas muy especificas con una gran
abundancia de agua liquida (permitiendo la existencia de kaolinita), incluso
superior a la requerida para la formacion de sulfatos [11].

Los 6xidos, generalmente propuestos en la superficie de Marte, son debidos
a la coloracion del planeta y también se pueden encontrar usualmente en las
zonas de alteracion en la Tierra. La mayor cantidad de fases identificadas son
variantes de la hematite (desde la variedad microcristalina roja a la variedad
gris), goethita y magnetita. En las ultimas misiones, una de las mayores
innovaciones de las misiones MER era la espectroscopia Méssbauer (MIMOS
- Miniaturised Mossbauer Spectrometer) que es capaz de identificar las
distintas fases de hierro [12], en donde se ha podido detectar la presencia de
diferentes nanofases teniendo en cuenta el punto de vista magnético, como
asi también sulfatos con contenido Fe®*, aunque también se han propuesto
varios 6xidos como feroxihita.

Los sulfuros y los sulfatos son un hecho clave en la evolucién mineralégica
de la superficie de Marte. La gran concentracion de sulfuros es causada por
la presencia de sulfatos resultado de la alteracion de los materiales primarios
de origen basaltico. Los resultados a través del instrumento (mini-TES vy
Mossbauler) demuestran la existencia de carbonatos y sulfatos de hierro
hidratados como la copiapita, rozenita o szomolnokita en los afloramientos de

Meridianni Planum [12, 13]. La mayor cantidad de especie mineral en la
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familia de los sulfatos identificados se corresponde a la jarosita, yeso vy
sulfatos de magnesio, ademas de algunos casos puntuales de sulfatos de
calcio [14]. En la literatura se barajan varias hipétesis sobre el origen de los
mismos, siendo la mas aceptada la del caracter volcanico como fuente de los
mismos debido al SO, emitido por los volcanes [15].

Los carbonatos al igual que los sulfuros y sulfatos son muy importantes a la
hora de su consideracion con respecto a la evolucién de la superficie de
Marte. Los carbonatos representan los testigos mas antiguos de la
interaccién entre la atmaosfera, hidrosfera y la litosfera; éstos podrian haberse
generado debido a la intensa actividad volcanica que emite una gran cantidad
de gas a la atmdsfera induciendo un efecto invernadero y no permitiendo la
existencia de agua liquida en la superficie por largos periodos de tiempo [16].
El Rover MER Spirit parece que ha sido capaz de detectar trazas de
carbonatos (<5%) en el regolito marciano en la zona del crater Gusev
aunque podrian ser atribuibles a ciertos sulfatos de hierro. El hallazgo de
carbonatos Ca-Mg-Fe en los meteoritos ALH84001 y la existencia de siderita
en los meteoritos SNC (relacionados con una paragénesis evaporitica)
refuerzan las consideraciones sobre la existencia de los mismos en Marte [5,
17].

3.3. Seleccion de los lugares de muestreo de Tenerife

Considerando la mineralogia de Marte hallada hasta el momento, se
seleccionaron diferentes zonas de Tenerife teniendo en cuenta las distintas
eras geoldgicas de las Islas y la mineralogia asi como la geodinamica y

geofisica del sitio (Figura 10 y 11).
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Mineralogia de Marte

Mineralogia de Tenerife
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3.3.1. Vulcanismo histoérico

3.3.1.1. Volcan de las Arenas Negras

El vulcanismo histérico de Tenerife data desde hace aproximadamente 500
afios con varias erupciones como la de Fasnia (1704), Garachico (1706),
Chahorra (1798) y el Chinyero (1909). La mayoria de estas erupciones se
corresponden a lavas basalticas alcalinas con fenocristales de olivinos y
augiticos y en algunos casos con traquibasaltos y fonolitas [18]. El volcan de
las Arenas Negras entrd en erupcién el 2 de febrero de 1705 (Figura 12) en el
interior de una pequefia caldera a 6 km de las erupciones del volcan de
Fasnia y el volcan de Siete Fuentes. Se generd un solo cono de 113 m de
altura con una actividad de 54 dias y varias coladas. Una de las coladas
alcanzé los 9 km a lo largo del valle de Glimar, deteniéndose poco antes de
llegar al mar. La erupcion se produjo a lo largo de la fractura de direccion N
40°E con 10 km de longitud siendo un tipo de actividad estromboliano y un
indice de explosividad VEI no mayor de 2 [19]. Las lavas son de tipo AAy
surgieron en su mayor parte desde un salidero entre el crater y la pared de
basaltos antiguos que limita al oeste con la pequefa caldera de Pedro Gil. El
espesor medio de las coladas varia entre 8 y 10 m cerca del cratery de 2 a 3
m para las partes distales de este volcan. Los flujos lavicos estan encajados
en el valle de Giiimar y cubren una superficie de 350.000 m? [20].

Este volcan junto con otros pertenecientes al sistema mismo eruptivo
(Fasnia-Siete Fuentes-Las Arenas) tienen una estructura mineralégica y
textura similar. Se trata de basaltos porfidicos olivinico-piroxénicos con
fenocristales idiomorfos de tamafios milimétricos. Los olivinos son forsterita
60-80% y los clinopironexos en su mayoria augitas. La matriz se basa en

plagioclasa, augita, olivinos y opacos de distinto tamafio [20, 21].
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Figura 12. Imagen del volcan de las Arenas, Tenerife, Islas Canarias.

3.3.1.2. Lavas Negras/Narices del Teide

Es una de las ultimas erupciones ocurridas en la isla, su ubicacion esta
cercana al edificio central de Las Canadas y posee varios nombres, entre
ellos, volcan de Chahorra o Narices del Teide (Figura 13). El volcan se
encuentra en un lateral del sistema Teide-Pico Viejo, éste entré en erupcion
entre el 9 de junio y 8 de septiembre de 1798, formandose nueve bocas que
dieron lugar a una colada de materiales negros que se extiende por el sector
sur de la caldera. El material igneo erupcionado es una lava muy fluida con
un magma a muy alta temperatura tipo Pahoehoe. Los materiales lavicos de
naturaleza félsica presentan un alto grado evolutivo. En su ultima erupcion
(1798) se ha hallado una fonolita de textura vitrofidica constituida por
numerosos fenocristales idiomorfos de anortosa-anortoclasa que llegan a
formar glomérulos, algunos cristales de clinopiroxenos y opacos (6xidos). La

matriz basaltica es vitrea muy alcalina con feldespatos también alcalinos [22].
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Figura 13. Imagen del volcan Chahorra con la erupcién de las Lavas Negras, Tenerife, Islas Canarias.

3.3.1.3. Volcan de las Cuevitas/Boca Cangrejo y volcan del Chinyero

El volcan de las Cuevitas/Boca Cangrejo y el volcan del Chinyero (volcanes
de corta duracion) se localizan en la dorsal noroeste y entre ambos volcanes
hay una distancia que no supera los 2 km.

El volcan de Boca Cangrejo (Figura 14) esta compuesto por un cono
estromboliano de lapilli-cenizas presentando un alineamiento de las bocas
eruptivas y el crater principal estd determinado por la direccion de la
pendiente sobre la que se asienta. Las lavas emitidas, de escasa potencia de
erupcion y muy ramificadas, se derramaron por la ladera. El magma contiene
escasos mesocristales de clinopiroxenos augiticos y microcristales de
anfiboles con zonas de procesos de oxidacidon junto a mesocristales de
plagioclasas. Todos estos cristales se encuentran incluidos en una matriz
hipocristalina vesicular en la que pueden observarse texturas de
inmiscibilidad tratandose composicionalmente de una basanita con una

diferenciacion intermedia con respecto al volcan del Chinyero [22, 23].

31



Figura 14. Imagen del volcan de Boca Cangrejo, Tenerife, Islas Canarias.

El Chinyero fue uno de los ultimos volcanes en entrar en erupcion en la isla
de Tenerife dentro del municipio de Santiago del Teide el 18 de noviembre de
1909 (Figura 15). Los materiales en este entorno volcanico se corresponden
a un material basaltico. También, hay otros materiales mas recientes
constituidos por conos, lavas y lavas de MalPais que se establecen en islotes
entre los materiales de mayor edad geoldgica. Con respecto a su petrologia
se corresponde a un basalto mafico constituido por fenocristales de augita
diopsidica con incrustaciones de titanio, cristales de olivinos alotriomorfos y
cristales de feldespatos y plagioclasas idiomorfos. Los materiales opacos se
presentan de forma puntual sobre una matriz  hipocristalina mafica

constituida por plagioclasas, olivinos y clinopiroxenos [22].

Figura 15. Imagen del volcan de Chinyero, Tenerife, Islas Canarias.
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El volcanismo marciano esta dominado por una naturaleza basaltica, lo cual
se fundamenta por la infinidad y variedad de observaciones desde el punto
de vista geoquimico y mineralégico [24, 25]. Teniendo en cuenta que la
mayoria de las rocas identificadas en Marte son de tipo basaltico, con una
composicidon  de tipo olivinica, piroxénica y plagioclasica, no se han
encontrado evidencias sobre el reciclado del manto para producir materiales
igneos mas evolucionados como el granito [26]. Este es uno de los hechos
mas importante a la hora de estudiar vulcanismo reciente, porque nos podria
dar idea de los procesos ocurridos en la geologia marciana primitiva y
entender la evolucién de materiales igneos marcianos mediante los tipos de
materiales, las proporciones minerales, las composiciones y las texturas.

Por otro lado, es necesario entender otros factores que pueden cambiar la
cristalizacién de los materiales primarios como la alteracion hidrotermal [2,
27]; factores que son capaces de producir una alteracion de la estructura o
cambiarla, generando nuevos productos debido a la interaccion con fluidos
hidrotermales. Estos procesos en los entornos tinerfefios han sido
documentados pero hasta el momento no han sido usados para compararlos
con Marte [28, 29]. Un ejemplo a citar serian los resultados de las
observaciones obtenidas por satélites y Rovers en el crater Gusev, donde se
muestra una zona rica en olivinos con la existencia de productos de

alteracion debido a procesos relacionados con agua y meteorizacion [30].

3.3.2. Lavas Almohadillas del macizo de Anaga

La actividad volcanica submarina es muy importante porque es la actividad
volcanica mas extendida y mas abundante en la superficie de la Tierra. Los
afloramientos volcanicos submarinos se pueden observar en una gran
variedad de tamafos, formas y composiciones, desde 1 cm hasta 2 km de
espesor en la parte superior de la corteza oceanica creada en las dorsales
oceanicas o centros de expansion.

Si nos centramos en los volcanes activos ubicados en islas (como por
ejemplo los ubicados en lIslas Canarias), se identifica que éstos comienzan
como pequeios volcanes submarinos en aguas profundas con
acumulaciones de lavas submarinas, hialoclastita y rocas intrusivas. En los

pequefios centros de expansion, adyacentes a las masas de tierra y donde
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los nuevos volcanes comienzan su actividad, el magma se encuentra con
gruesas capas de sedimentos saturados de agua comunmente no
consolidados. En esta situacion, la mayor parte del magma no puede llegar a
la superficie quedando en el fondo del mar extendiendose lateralmente sobre
los sedimentos blandos para formar complejos intrusivos. Curiosamente,
estos afloramientos submarinos conservan en determinadas zonas el registro
geoldgico en la tierra debido al resultado de colisiones de placas [31]. En
general, las diferentes caracteristicas y composicién de estos flujos de lava
son el resultado de un equilibrio entre la refrigeracion y composicidon
basaltica, entre ellos, se encuentran las lavas almohadilladas (pillow lavas),
flujos lobulados de lava (lobate lava flows) y otros tipos de flujos como los
sheet flow (Figura 15). Los experimentos indican que las formaciones de
lavas almohadilladas suelen crearse cuando hay una baja tasa de efusién de
lava y las pendientes de inclinacién son muy suaves.
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Las lavas almohadilladas reciben su nombre debido a su forma
aproximadamente esférica o redondeada en forma de almohada. Las
superficies vidriosas de estas estructuras no son suaves ya que poseen
grietas y ondulaciones. Algo muy curioso de estas estructuras es que la
corteza exterior es de forma adyacente a la difusién de las grietas, que
actuan como versiones pequefias de las cordilleras oceanicas.

Como se ha mencionado, estos afloramientos se pueden encontrar en una
gran variedad de formas incluyendo forma esférica con estructura de bulbo,
aplastadas, alargadas y tubulares, etc. Las lavas almohadilladas constan de
tubos interconectados que varian en diametro de varias decenas de
centimetros hasta varios metros con tamafos tipicos de los 0.5-1 m [32] con
el siguiente mecanismo de crecimiento (Figura 16):

1. Extensién uniforme: la lava inyectada se acomoda sobre la superficie
fria formandose entonces una nueva capa.

2. Estiramiento localizado: se forman rupturas de la superficie fria por los
cambios térmicos, produciéndose un estiramiento de la capa nueva y
creando grietas en el interior.

3. Difusién simétrica: el agrietamiento de la capa fria se produce de
forma simétrica. La nueva capa crece entre los bordes de la ruptura
de la antigua.

4. Extrusion como pasta de dientes: La lava es expulsada del cuerpo
desde el frente, la parte superior o lateral de la anterior lava
almohadillada y la nueva capa se desarrolla por la difusion asimétrica.

El interior de las almohadas se enfria mas lentamente que la capa exterior de
cristal templado siendo por lo tanto, mas cristalina. Este proceso de
cristalizacién se produce a bajas velocidades de enfriamiento progresivo
hacia el interior resultando una gran variedad de texturas de rocas y

cristalinidades en forma radial [33].
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Figura 16. Modelo esquematico del proceso seguido por las lavas almohadillas (pillow lavas) de acuerdo a los cuatro
niveles posibles [32].

Desde el punto de vista petrolégico las lavas almohadilladas, tanto del fondo
marino como de tierra, son de caracter basaltico hacia el andesitico,
encontrandose también lavas almohadilladas muy raras con composiciones
rioliticas (composicién de lava muy fluida) y con una composicion ultramafica
que proceden fundamentalmente del Arcaico, aunque no todas (llamadas
komatiitas). Este ultimo tipo suele tener una concentracion de MgO mas alta
que los basaltos, ademas, estas lavas almohadilladas fueron expulsadas a
temperaturas muchas mas altas obteniéndose una mayor fluidez. La
composicién de estos materiales magmaticos informan que el manto de la
Tierra ha sido mas caliente en el pasado que hoy en dia.

Con respecto a las alteraciones sufridas se destaca que la mayoria suelen
ser de origen hidrotermal debido a la masa de agua que se filtra en los
ambientes subaéreos o a través del agua marina en el caso de ambientes
submarinos causando la palagonizacién del vidrio basaltico, basandose en el
proceso de hidratacion en gran relacion con la temperatura [34].

La zona elegida donde se encuentran las lavas almohadillas en Tenerife se
localiza en el macizo de Anaga, en el apéndice al noreste de la isla de

Tenerife. Este macizo posee extensién aproximada de 13 km de ancho y 26
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km de largo con una altura de 1025 m sobre el nivel del mar Ademas, el
afloramiento cuenta con una incisién de barrancos estrechos de hasta 500 m
de profundidad con una tendencia NS a N-NE y S-SE (Figura 17).

La zona de Anaga comenzé a crecer en el Mioceno tardio y termind en el
Plioceno entorno a 3,3 Ma [35]. La evolucién petrologica del macizo de Anaga
se inicié con una actividad basanitica alrededor de las 8 Ma, basalto alcalino
alrededor de 5,8 Ma y, una vez mas, la actividad basanitica hace 4.2 Ma [36].
Las series de Anaga se caracterizan por dos discordancias [37] entre 7 y 4
Ma de edad [35]. La zona norte estd formada por la serie inferior y
afloramientos en forma de arco coéncavo en la zona norte con un radio
estimado de 10-14 km [35, 37, 38]. Los materiales emitidos son muy fluidos
con coladas de espesor muy reducido cuyo resultado es un apilamiento de
gran cantidad de coladas. La serie media se encuentra muy erosionada con
rocas basalticas y fonolitas que cubren la serie inferior y se inclinan hacia el
mar. La serie superior se compone de la nivelacién de los flujos de basalto
subhorizontales, difiere morfolégicamente y es mas resistente que las
unidades mas antiguas. Las tres series estan atravesadas por numerosos
diques formando enjambres bien definidos con direccion NNO-SSE, E-NE vy
O-E.

Figura 17. Imagen de la zona de Anaga, Tenerife, Islas Canarias.
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Como se ha mencionado antes, Tenerife podria ser una zona de referencia
para la investigacién de desarrollo tecnoldégico de misiones para estudios
interplanetarios como su implicacién astrobioldgica [38, 39, 28]. El enfoque
del estudio de lavas almohadilladas en esta zona, es doble: astrobioldgico y
astrogeologico ya que en los ultimos analisis se ha indicado que en Marte
existen edificios analogos a tuyas terrestres y edificaciones volcanicas
subaéreas [40, 41].

De esta manera, las tuyas terrestres estan caracterizadas por lavas
almohadilladas y hialoclastitas. Basicamente, tanto tobas (tipo de roca ignea
volcanica, ligera, de consistencia porosa, formada por la acumulacién de
cenizas u otros elementos volcanicos) como brechas (conglomerado de
fragmentos angulares de roca de tamafo superior a 2 milimetros unidos por
un cemento natural) estdn compuestas por vidrio basaltico, un material que
en las condiciones de baja temperatura y en un ambiente acuoso sufre
alteraciones de tipo palagonizacién [42]. Teniendo en cuenta que la
palagonizacién actua como sellante preservando los depdsitos de
hyaloclastita y lavas almohadilladas, se puede hacer una analogia como base
preliminar para futuras investigaciones planetarias, como es el caso de Marte
[43]. En la zona de las regiones de Acidalia, Elysium Planitia, Amanzonis
Planitia hay indicativos de interaccién material igneo/agua y se presentan
varios ejemplos y depdsitos con caracteristicas morfolégicas parecidas a los
analogos terrestres donde hay material volcanico con lavas
almohadilladas/hialoclastite que se propone en el presente capitulo [6, 40,
41]. Aunque los compuestos estudiados aqui no coinciden exactamente con
el paisaje marciano, las evidencias de este tipo de volcanismo en Canarias
pueden contribuir al estudio de los ambientes volcanicos de Marte de esta
indole.

El otro punto de vista, es el de realizar investigaciones astrobiolégicas debido
a que, ultimamente, solo los sedimentos estaban considerados como habitats
para la actividad microbiolégica, dejando muchas familias de material
volcanico inexplorado. Sin embargo, estudios recientes han demostrado que
los vidrios basalticos alterados por interaccion hidrotermal son capaces de

convertirse en habitats para la vida, después de la erupcién y cuando la
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temperatura alcanza un valor de 113°C (siendo ésta la temperatura mas
tolerable para la vida) [44, 45].

3.3.2. La caldera de Las Canadas, la llanura de Ucanca y las coladas
del Teide

El origen de Las Cafadas en Tenerife es un tema muy debatido debido a que
existen varias hipoétesis sobre su origen: explosion, colapso de la caldera y
deslizamiento de caldera. Entre los trabajos e investigaciones realizadas, el
mas refutado es el debido al deslizamiento pudiendo ser vertical o lateral. No
obstante, actualmente, hay que tener en cuenta que la zona de Las Cafadas
es un area activa en el campo de emision difusa [46], en especial, la emision
de concentraciones de Hz y CO; en la zona de la pared de la caldera y en la
zona del Roque Garcia observandose anomalias debido a la distribucién de
la permeabilidad [47].

La evoluciéon del volcanismo en la zona central de Tenerife se divide en tres
episodios principales que se pueden resumir en los siguientes:

1. Un periodo inicial de fisura volcanica, donde los primeros magmas
fueron erupcionados desde el manto directamente a través del fondo
oceanico formando el escudo basaltico como base de la isla.

2. El periodo central de volcanismo donde el magma de caracter
basaltico empieza a diferenciarse, formando un complejo central
variando su composicion de basaltica a fonolitica. Los magmas
producidos en esta etapa formaron el edificio de la caldera de Las
Canadas vy, posteriormente, el complejo de Pico Viejo. Las erupciones
de la zona de Las Cafadas cubren casi toda la parte sur de Tenerife
(Bandas Sur) y los sectores del norte (macizo de Tigaiga vy valle de la
Orotava) de la isla.

3. Por ultimo, la construccion del edificio central mediante la erupcion de
magma de caracter basaltico a lo largo de las zonas de rift orientados
a lo largo de NO-SE, NE-SO y N-S. Estas zonas de rift basalticos
estan caracterizadas por actividades de tipo estromboliano formando
spaters, conos, afloramientos de lava basaltico mediante erupciones

efusivas [47] y, posteriormente, las erupciones historicas.
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Teniendo en cuenta estos episodios, la estratigrafia de Las Cafiadas es muy
interesante presentado una gran variedad mineraldgica. Por ejemplo, J. Marti
[48] ha dividido la caldera en dos zonas: La zona alta y la zona baja.

* La zona baja posee una antigiedad de 2 Ma, estda compuesta por
lavas fonoliticas y basaélticas y una menor cantidad de rocas
piroclasticas. Entre ellos, se puede distinguir la zona de los Roques
Garcia compuesta principalmente por rocas primarias y reconstruida
por rocas volcanicas, como ignimbritas, brecha y megabrecha y en
menor medida de lavas fonoliticas.

* La zona alta consiste en tres formaciones: La formacién de Ucanca
(1.57-1.07 Ma), la formacién de Guajara (0.85-0.57 Ma) y la zona de
Diego Hernandez (0.37-0.18 Ma). La formacién de Ucanca esta
compuesta por lavas fonoliticas, y piroclasticas, mayormente con tobas
soldadas (welded-tuffs). La formacién de Guajara se conforma por
tobas soldadas, y tobas sin soldar (non-welded tuff), rocas
piroclasticas y algunas lavas basalticas. Por ultimo, la formacion de
Diego Hernandez compuesta por tobas soldadas rocas piroclasticas,
mayormente ignimbritas y lavas basalticas [48].

Petrolégicamente, la zona de Las Cafadas posee materiales con caracter
félsico muy alcalino y con una gran presencia de texturas vitroporfidica y
pilotaxica.

En la Figura 18 se muestra un resumen de las principales estructuras
volcanicas con la petrologia de cada zona [22]. Como se observa hay
indicaciones que apuntan a un tipo fonolitico y se presentan
fundamentalmente en los domos, independientemente de sus diferencias
temporales y caracteristicas de emisién. En los edificios mas periféricos
presentan una diversidad textural mas amplia. Por ejemplo, entre ellas vale
mencionar las tefrifonolitas constituidas mayoritariamente por fenocristales de
plagioclasa intermedia, minerales maficos de tipo augita sédica, opacos y
cristales rioliticos de olivinos, aunque hay fonotefritas mas evolucionadas
con presencia de feldespatos alcalinos (anortoclasa) y minerales maficos

como anfibol, clinopiroxenos y cristales de olivino [49].
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Figura 19. Imagen de las zonas de la caldera de Las Cafiadas, Tenerife, Islas Canarias.

Figura 18. Cuadro resumen de las especies minerales de los volcanes de la zona de Las Cafadas [22].




La caldera de Las Cafadas no constituye el unico ejemplo de formacion por
colapso de calderas a través de superposicion de depresiones ya que este
tipo de formacién ocurre en muchos ambientes volcanicos extendiéndose a
otras islas, areas continentales y calderas en areas asociadas a convergencia
de placas tecténicas (Figura 19 y Figura 20). Pero hay que tener en cuenta
que estos procesos también ocurren en Marte [49] y diversos autores han
utilizado la informacion derivada de los escudos volcanicos terrestres para la
investigacion en volcanes extraterrestres. Por ejemplo la caldera del Monte
Olimpo, con un colapso de 2.5 km que tomé lugar dentro de una caldera con
un didmetro de 85x60 km con una elevaciéon de al menos 2 Km. En ella se
puede apreciar, mediante observacion por satélite, que han tenido lugar 8
etapas en su secuencia evolutiva, siendo un proceso muy lento comparado
con los ejemplos terrestres [50]. Aunque este hecho final no guarde relacion
en escala temporal a otros sistemas volcanicos terrestres sigue presentando
similitudes en términos morfoldgicos, caracteristicas tectonicas y por los tipos
de erupcion [51] y ambos pueden extenderse a la caldera tinerfeia.

Por consiguiente, la zona de la caldera de Las Canadas, es un buen ejemplo
porque en su proceso de formacidén ha sufrido alternativamente procesos de
destruccion y construccion donde los procesos constructivos se vieron
envueltos con la acumulacion de material volcanico mientras que los
destructivos se relacionan con colapsos verticales similares a los
afloramientos marcianos. Ademas, hay que incluir los distintos procesos
erosivos y de alteracion debidos a distintos factores como de emision difusa
de gases, alteracidén subaérea, alteracion hidrotermal, etc. [51].

La zona de Las Cafadas ha sido muy estudiada desde el punto de vista
geoldgico y morfoldgico, pero todavia no se han realizado estudios y analisis
en profundidad desde el punto de vista aplicado para misiones espaciales.
Esto nos permitiria validar los instrumentos de los futuros laboratorios
miniaturizados y trasladar este tipo de analogo terrestre sometido a una gran
diversidad de procesos geoldgicos y geoquimicos mediante este tipo de

nueva instrumentacion [43].
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Figura 20. Fotos comparativas entre la estratigrafia de la caldera del Monte Olimpo y la caldera de Las Cafadas.
(Créditos: NASA 2000, ESA 2008).

3.3.4. Afloramiento de Los Azulejos

La zona de Los Azulejos es una fosa tectonica de mas de un 1 km que posee
una tendencia NE-SO y esta limitada por la formacion de la llanura de
Ucanca perteneciente a la zona de la estructura de Las Cafadas. Esta
formacion forma parte de la estructura de la caldera de Las Cafadas,
ademas, esta erosionada en el mismo grado que el resto de la caldera y su
fase tectonica se encuentra inclinada y se introduce de forma vertical en la
formacién de Ucanca (Figura 21) [47]. Esta zona ha sufrido una fuerte
alteracion hidrotermal que afecta a la parte baja de la pared de la caldera, en
particular, la zona que limita con Los Roques Garcia y la zona de Ucanca
mostrando (Figura 22) intensos colores azulados, verdes y amarillentos [47].
La coloracién azulada se corresponde a la analcima y algunas especies
minerales pertenecientes a la familia de la esmectita y al grupo de la illita. La
coloracién amarillenta se corresponde con estructuras fumardlicas donde se
aprecian zonas de circulacion de fluidos con especies minerales
relacionadas con 6xidos de hierro y manganeso. Este tipo de alteracion se
produjo por medio de fracturas o conductos por donde circulan gases
volcanicos y aguas termales que a mayor profundidad estan en contacto con

rocas calientes o intrusiones magmaticas someras [52].
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Figura 21. Fotografia de la zona de Los Azulejos, Las Cafiadas, Tenerife, Islas Canarias.

Los procesos alteracionales tipo Azulejos se encuentran en otras zonas como
la de Tejeda (Gran Canaria), y, probablemente, compartan el mismo sistema
geofisico/geoquimico produciendo una alteracion hidrotermal (Figura 23)
entre 100 y 250°C de temperatura [53]. Desde el punto de vista mineraldgico,
algunos autores han estudiado mediante DRX (difraccién de rayos X) de
muestras de la zona y han hallado la presencia de anortoclasa y sanidina,
que, segun sus rasgos texturales, se corresponden a una fonolita proveniente
del segundo episodio del edificio de Las Canadas. Aunque se han detectado
oxidos de hierro y arcillas correspondientes al grupo illita-clorita-smectita,
como se menciond anteriormente, pero hasta el momento no se ha hecho un

estudio en detalle [52].
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Con respecto a la analogia con Marte se podria extrapolar a través de la gran
variedad mineraldgica perteneciente al pasado marciano donde los productos
del volcanismo primario y los procesos alterativos dieron lugar a filosilicatos y
arcillas. Por ejemplo, en el crater Gusev se han detectado productos de
alteracion como arcillas y filosilicatos (caolinita) en coexistencia con silicatos
primarios [30, 54]. Por otra parte, en la zona de Meriadianni Planun se
observa la existencia de SOs* y Ca a lo largo de todo el afloramiento [2]. Se
puede apreciar que la concentracion de Mg y Ca es suficiente para la
combinacion y formacion de sulfatos, cloruros y potencialmente, carbonatos
donde se permite la neutralizacion de SOs* y PO4> [2].

Hay que destacar que los filosilicatos presentes en la Tierra y Marte son de
tipo talco y tienen un claro origen relacionado con alteraciones de silicatos
primarios. Por consiguiente la zona de Los Azulejos podria convertirse en un
analogo terrestre dado que comparte la existencia de arcillas del grupo de las
esmectitas y sulfatos [10]. Ademas, los resultados y los modelos
mineraldgicos muestran que en Meridianni Plannun hay un 20% de silice
con gran posibilidad que sea debido a zeolitas, es decir, a un silicato

hidratado como posible reservorio de agua en la superficie de Marte [9].

3.3.5. Afloramiento del MalPais de Guimar

La zona del MalPais en Guimar es un conjunto volcanico reciente con una
edad globalmente inferior a los diez mil afios, que esta formada por un gran
cono y un campo lavico asociado que se extiende hasta la costa. La mayoria
de los materiales son de naturaleza basaltica y se incluyen dentro de la serie
vulcano-estratigrafica 1V, considerando a los materiales mas recientemente
datados en una edad menor de diez mil afios. No obstante, existen pequefios
enclaves basalticos mas antiguos, pertenecientes a la serie lll, que no fueron
totalmente sepultados por la erupcion mas temprana de Montafia Grande y
que afloran en varios puntos del MalPais a modo de islotes. Cabe destacar
que esta zona ha sufrido un intenso desmantelamiento debido a la accion
erosiva del mar por su flanco este. Los distintos materiales volcanicos y
coladas estan agrupados en distintas unidades estratigraficas a través de las
series, las cuales se han sucedido a lo largo del tiempo y estan separadas

por distancias erosivas. Estas series se encuentran desde la serie l a IV y
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este hecho nos brinda una gran variedad para poder enfocarlo como analogo,
dado que a lo largo de esta escala temporal se han dado numerosos
procesos de alteracion de caracter hidrotermal, subaérea, submarina e
interaccién con los fluidos volcanicos y erosion. De esta manera, aunque no
coincidan geologicamente con los procesos que suceden en Marte, se
pueden apreciar, a escala temporal menor, todos los procesos posibles que
se pueden dar en una zona y ayudar a explicar y servir como base para los
procesos que ocurren en la geologia marciana [55]. La geologia del MalPais
(Montana Grande) constituye, sin duda, un punto destacable y notorio ya que
es toda la plataforma basal del valle Guimar en la parte SE. En general, la
estructura volcanica se configur6 por una acumulacion sucesiva de
piroclastos incandecentes de diferente tamano, desde finas cenizas y
pequefios lapillis hasta escorias y bombas volcanicas. En cuestién de
distribucion, dominan los materiales tipo escoria, cuya acumulacion vy
compactacion dié origen al edificio, donde los depésitos de lapilli se disponen
rodeando el cono [56] (Figura 24). Las coladas son lava de tipo “aa”
formando el MalPais, en si dificiles de transitar y ademas, otras lavas mas
suaves (lavas Pahoehoe) de aspecto uniforme que se encuentran cerca de
los centros de emision. Teniendo en cuenta estas circunstancias, puede
afirmarse que esta zona ha tenido episodios de tipo explosivo con una gran

actividad efusiva [56].

Figura 24. Imagen de la zona del MalPais, Valle de Gliimar, Tenerife, Islas Canarias.
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3.5. Conclusiones
A continuacién, se presenta una pequefa resefa de los objetivos obtenidos
en este capitulo teniendo en cuenta las consideraciones realizadas y los
lugares seleccionados:

* Las zonas propuestas se corresponden a casi todas las etapas
geoldgicas de la isla desde la formacion cubriendo una zona de
hialoclastica y lavas almohadilladas, pasando por las etapas de
formacion de la caldera, las coladas del Teide hasta las erupciones
histéricas pudiendo servir como analogo terrestre para los diversos
sucesos ocurridos en Marte.

* Las alteraciones sobre el material basaltico cubren un gran abanico,
tales como procesos de alteraciones subaéreas (meteorizacion sobre
las coladas volcanicas), alteracién hidrotermal a escala microscopica,
alteracién submarina, alteracion hidrotermal subsuperficial (alteracién
tipo Azulejos) y emisiones difusas de gases de caracter volcanico.
Estos procesos han sido comparados con los acaecidos en Marte,
permitiendo de esta forma que algunos de ellos podrian ser similares a
los ocurridos en las zonas propuestas como analogos terrestres.

* La mineralogia de las zonas cubre gran parte de la propuesta y
encontrada en Marte hasta el momento, teniendo en cuenta la

descripcion realizada anteriormente.
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4. Capitulo IIl - Instrumentacion, analisis y
tratamiento de Datos

4.1. Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica basada en la dispersion inelastica
de la luz monocromatica, partiendo de una fuente laser se produce una
interaccién entre los fotones de la fuente de origen monocromatico y la
muestra. De esta manera, los fotones del laser son absorbidos por la muestra
y luego son reemitidos. La nueva frecuencia de reemision de los fotones se
encuentra desplazada hacia arriba y/o hacia abajo en comparacién con el haz
monocromatico original. Este desplazamiento, llamado Efecto Raman, nos
puede dar informacién acerca de las vibraciones, rotaciones y otras

transiciones de baja frecuencia de la muestra objetivo [1].

4.1.1. Fundamento Teérico

El Efecto Raman esta basado en la deformacion molecular generada por un

campo eléctrico E con una cierta polarizabilidad a [2, 3]. Se irradia la muestra

con una fuente monocromatica intensa (una onda electromagnética con un

campo E) y produce sobre la muestra un dipolo inducido eléctrico con la

siguiente forma:
P=j+aE (1)

M es el momento dipolar permanente de la molécula y a E es el momento

dipolar inducido por el campo eléctrico.
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Figura 25. Diagrama de interaccion de la radiaciéon con la muestra, observandose la reflexion, rayo incidente, y
transmision [3].

Cuando se produce la deformacion de forma peridédica debido al momento
dipolar (Figura 25), la muestra empieza a vibrar con una frecuencia
vibracional caracteristica u,, diferente a la u,, registrandose tres casos:

1. La muestra no tiene modos activos en Raman: ésta absorbe el foton
con frecuencia up y retorna al mismo estado vibracional desde el
estado excitado. La sefal detectada tiene una frecuencia ug similar a
la fuente de excitacion. Este tipo de interaccion se llama dispersion
Rayleigh y es una colisién elastica sin producir ninguna vibracién de
los vibrones, magnones o fonones (Figura 26 y 27).

2. Cuando los fotones con frecuencia upy son absorbidos por muestras
con modos activos en Raman se produce una interaccion, pasando de
su estado fundamental a uno excitado. Parte de la energia de los
fotones es transferida a los modos activos Raman con una frecuencia
Um Y la frecuencia resultante de dispersion se reduce simplemente a
Un- Uo (llamada frecuencia Raman de Stokes generada por una
colision inelastica) (Figura 26 y 27).

3. Cuando un fotén up es absorbido por una muestra con modos activos
Raman y se produce nuevamente una interaccioén, ésta pasa a un

estado vibracional de excitacién. El exceso de energia de los modos
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excitados activos Raman se libera y la molécula vuelve hacia el estado
vibracional fundamental y la frecuencia de vibraciéon de dispersion
toma la forma untu,. Esta frecuencia es llamada frecuencia Raman
Anti-Stokes (Figura 26 y 27).

Dispersion Anti-Stokes

\ «___ Estados
. L Virtuales
\
Dispersion _— 1 ) [Dispe.rsién
Stokes N Rayleigh
u=2 —
v=1 —1
v=0 —

Figura 26. Diagrama de niveles usados para ilustrar el proceso de dispersion Raman.

Hay que tener en cuenta que no son estados reales, sino estados virtuales
creados cuando una fuente laser interactia con la muestra polarizada.
Ademas, todos los fotones incidentes en el proceso Raman producen
dispersion elastica de Rayleigh, pero este tipo de sefal es muy poco util
desde el punto de vista practico para la identificacion de vibraciones. Sélo el
0.01% de la luz incidente produce sefiales Raman mediante colisiones
inelasticas con frecuencias unt Uo, siendo la dispersion Raman espontanea
muy débil y, por lo tanto, es necesario tomar algunas medidas para poderlas
distinguir de la dispersion Rayleigh (siendo ésta la predominante) [1, 3].

Otra consideracion ha tener en cuenta es que el efecto Raman desde el nivel
fundamental m hacia los estados vibracionales Stockes y anti-Stockes
depende de la poblacion de los estados virtuales. Por lo cual, las
intensidades de los mismos cambian siendo las lineas Stokes mas intensas
porque hay mas probabilidad de encontrar los electrones en el estado n como

se muestra en la Figura 27 [4].
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Figura 27. Diagrama de dispersioén Rayleigh y dispersion Raman.

4.1.2. Consideraciones Instrumentales

Las multiples aplicaciones de la espectroscopia Raman en varios campos de
la ciencia han permitido el desarrollo de una gran variedad de
instrumentacion tanto de laboratorio como equipamiento portatil,
convirtiéndose en una pieza fundamental en los laboratorios de Geologia y
Arqueologia entre otras [4, 5]. Para el estudio de la espectroscopia Raman, la
instrumentacion utilizada consta basicamente de los componentes que se
enumeran a continuacion [6] (Figura 28):

* Fuente de iluminacion que funciona como una fuente de radiacién de
excitacion.

» Sistema de colimacion y optimizacion de la radiacion para las distintas
muestras. Estos sistemas trabajan a distintas distancias dependiendo
de la geometria y de las condiciones de la muestra (presion,
temperatura, etc.).

* El sistema éptico de vision (binoculares, microscopio, etc.) que permite
la seleccion del lugar donde incidir.

» Sistema éptico de recoleccion de la radiacion de dispersion Raman
creado por la muestra.

* Control del Laser.

* Sistemas de analisis que permite la separacion de la fuente laser,
radiacion Rayleigh y Raman (filtros, direccién, etc.).

* Sistemas de deteccion de los espectros Raman.

* Sistemas de control de los sistemas de analisis y sistemas o6pticos.
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El funcionamiento es simple, una muestra es iluminada por una fuente laser
en el rango del ultravioleta, infrarrojo o visible. La luz es enviada a través de
un sistema de lentes y filtros de interferencia a un espectrometro para
obtener el espectro Raman de la muestra. La mayor dificultad para obtener
las sefales Raman se debe a que son muy débiles y que hay que separarlas
de la dispersion Rayleigh [6], donde la intensidad de la dispersién Rayleigh
supera altamente a la intensidad de las sefales Raman en las proximidades

de la longitud de onda del Iaser.

Ordenador

Microscopio y
Sist. de Sistema de Focalizacion
Focalizacion Yy Rendija de entrada

\ Vo 1 “
I

—— o ——— —— s -

|
% Rendija de

Muestra \/ entrada ]

Vo Sistema ‘ Detector
Colimador Espectrometro

Filtro Laser

| | .

|_| Espejo

Laser

Figura 28. Diagrama de un sistema de analisis Raman.

El problema se reduce a buscar la forma de cortar la zona espectral cercana
a la linea del laser. Actualmente, el sistema mas usado son los filtros
interferenciales (Notch) que cortan la zona espectral entre 80+120 cm™ de la
linea del laser. Este método es el mas eficiente para la eliminacion de la luz
directa pero no permite la deteccidén de los modos de Raman de baja
frecuencia (debajo de 100 cm™). Los espectrémetros Raman suelen usar
tipicamente una red de difraccién holografica (las cuales suelen tener muy
pocos defectos de manufacturacién) y suelen dar una buena relacién de la
senal a detectar [6].

Con respecto a los detectores, al principio se recurria a PMT (Tubos
Fotomultiplicadores) aplicando el conteo de fotones, pero este método

requeria cantidad de tiempo substancial muy importante. Hoy en dia, se
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recurre a detectores de tipo multicanal como por ejemplo un array de

fotodiodos 0 mas comunmente a las CCDs puesto que por su sensibilidad y

rendimiento son las mas adecuadas para tal desempeno.

4.1.3. Ventajas de la espectroscopia Raman

41.4.

Es una técnica no destructiva, capaz de extraer informacion cualitativa
y estructural de muestras sin ningun tipo de preparacion.

Tiene una gran capacidad de realizar analisis quimicos y estructurales,
dado que las vibraciones son uUnicas para cada especie.

Posee alta resolucién espacial, puesto que pueden llegar a
resoluciones del rango de 1 a 10 pym, con la posibilidad de analizar el
tamafo del grano mineral en el orden del nano-grano.

Se pueden realizar medidas in situ independientemente de la muestra
que se seleccione.

La posibilidad de acoplar fibras o&pticas para guiar la radiacion
incidente y la recogida, permitiendo a esta técnica un grado de

accesibilidad para las medias in situ [5].

Equipamiento Raman utilizados

4.1.4.1. Micro-Raman

El dispositivo utilizado es un Micro-Raman que pertenece a la Unidad

Asociada UVa-CSIC-INTA al Centro de Astrobiologia y esta compuesto por

los elementos mostrados en la Figugra 29, que se detallan a continuacion:

Laser He-Ne de 632.8 nm, de 35 mW de potencia. Modelo LSRP-3501
Research Electro-Optics.

Espectrégrafo Kaiser modelo HoloSpec f/1.8i con una red de difraccion
fijada para 633 nm, trabajando en la zona espectral de 200-3800 cm™
con una resolucion maxima de 4 cm™.

Detector Andor CCD modelo Idus DV420A-OE-130 con una resolucion
1024x128 de resolucion de pixel con un tamafo de pixel de 26x26 pm.
Pletina motorizada en 3D: Prior Proscan |l modelo H3V04 con

posibilidad de programacion automatica.
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* Microscopio Nikon modelo Eclipse E600 con posibilidad de
magnificacién de 10x, 20x, 50x y 100x.

* Cabezal Raman Jobin-Yvon 633 nm, UMS type.

» Camara CCD de control: Camara CCD para microscopio JVC modelo
TK-C1381EG PAL con una resolucién de 768x576.

Camara de Control
ot g l

‘*" L
. et
A L

W Microscopio
1
Espectrografo
~_ 0t ]

Pletina .
- -,

Figura 29. Equipamiento Raman en la Unidad Asociada Uva-CSIC al Centro de Astrobiologia, donde se encuentran
detallados los componentes del mismo.

4.1.4.2. FT-Raman

Espectrometro FT-Raman RFS 100/S: Es un espectrometro Raman que
funciona bajo interferometria de Fourier. Posee una configuracién espectral
con un rango de 3600 a 50 cm™ en la zona de Stockes y en la zona de anti-
Stockes varia desde 100 hasta 2000 cm™; también cuenta con un divisor de
haz de tipo CaF, y esta equipado con un interferémetro Bruker Optics. La
fuente es un laser Nd:YAG con una longitud de 1064 nm y posee un detector
CCD de germanio refrigerado mediante nitrégeno liquido. Este equipo es
utilizado en el caso de que las muestras sean muy fluorescentes, es decir,

que los ordenes de magnitud de la fluorescencia fuesen mucho mayores que
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la dispersion Raman, impidiendo la deteccion y caracterizacion de las sefales

Raman (Figura 30).

Figura 30. Equipamiento FT-Raman en la Unidad Asociada Uva-CSIC al Centro de Astrobiologia.

4.1.4.3. Simulador Raman RLS-Exomars
Es un sistema instrumental integramente montado en la Unidad Asociada
UVa-CSIC con la finalidad de la consolidacion de las caracteristicas del
instrumento de RLS en el laboratorio analitico Drawler de la misibn ExoMars.
La linea de la consolidacién se basa en la optimizacién de la linea base del
instrumento (radiacion, enfoque automatico y algoritmos de procesamiento de
datos) con el fin de mejorar la técnica Raman en el marco geoldgico para
definir y ensayar los modos de operacion del instrumento (Figura 31).
Las caracteristicas Raman del Simulador RLS-Exomars son las siguientes:

* Fuente laser con una longitud de onda de 532 nm.

* Irradiancia sobre la muestra: 0.6 — 1.2 kW/cm?.

« Rango Espectral: 150-3800 cm™.

» Resolucién espectral: 6 a 8 cm™ con una precisiéon de <1 cm™.

* Tamafo de spot de 50 um.
Esta instrumentacion se usa en el caso de que fuese necesario realizar
medidas automatizadas para realizar linea, mapping y estudiar como varia la
alteracion, asi como para comprobar el método del autofoco frente a las

medidas microRaman.
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Figura 31. Simulador Raman del RLS de ExoMars perteneciente a la Unidad Asociada UVa-CSIC (Creditos: Unidad
Asociada Uva-Csic, INTA).

4.2. Espectroscopia infrarroja

La espectroscopia infrarroja (IR), técnica muy utilizada debido a su
simplicidad, se ha convertido, a lo largo de los afios, en una importante
herramienta para el estudio de los procesos quimicos y de las estructuras de
distintos materiales. La combinacion de la Espectroscopia IR con la teoria de
la reflexion ha obtenido numerosos avances con respecto al estudio de
analisis de superficie; ademas este tipo de técnica con la espectroscopia
Raman es totalmente complementaria. En los ultimos afos, la espectroscopia
basada en la técnica FTIR-ATR (Fourier Transform Infrared — Atenuated Total
Reflectance Spectroscopy) ha tenido un gran desarrollo debido a su
innovacion, simplicidad, inmediatez, sensibilidad y flexibilidad comparada con
otras técnicas de infrarrojo. La implementacién realizada a través de la
segunda Ley de Fick, donde una onda evanescente penetra desde el prisma
en la muestra y es absorbida para, posteriormente, producirse una
recoleccion de la radiacion reflejada por la interferencia de la muestra y el

prisma a través de un detector (Figura 32) [7].
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Figura 32. Representacion esquematica del Sistema FTIR- ATR.

4.2.1. Fundamento Teérico
El proceso se basa en un rayo infrarrojo que es dirigido hacia un cristal
Opticamente denso con un alto grado de refraccion para un cierto angulo. La
reflectancia interna crea una onda evanescente que se extiende a lo largo de
la superficie del cristal que esta en contacto con el porta-muestras. Se puede
tomar esta onda evanescente como una burbuja infrarroja que se encuentra
en la superficie del cristal. La onda sobresale del cristal unas um (0.5 - 5 ym)
y atraviesa la muestra. Para lograr una buena efectividad del método es
necesario un buen contacto entre la muestra y la superficie del cristal. En las
regiones del IR donde la muestra absorbe, la onda evanescente va a ser
alterada o atenuada. La energia atenuada de cada onda evanescente es
devuelta hacia los rayos de IR, que luego saldra por el otro extremo del cristal
(por donde se encuentra el detector de IR) y se podra generar un espectro
por infrarrojos (Figura 32) [7 ,8].
La utilizacién de la onda evanescente tiene las siguientes ventajas:

* No hay pérdida de energia y la radiacion en el material mas denso es

totalmente reflejada.
* La onda evanescente tiene componentes vectoriales en todas las
direcciones.
* La intensidad del campo decrece con la distancia en el medio. Por lo

tanto, el campo de accién existe en la proximidad.
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La técnica requiere dos premisas fundamentales:

* La muestra tiene que estar en contacto directo con el cristal del
sistema ATR ya que en caso contrario, la onda evanescente solo se
puede extender como maximo 5 ym.

* El indice de refraccién del cristal debe de ser mayor que el de la

muestra porque si no la reflectancia interna no ocurre.

4.2.2. Equipamiento de espectroscopia IR utilizado
Pelkin Elmer Spectrum 100 FT-IR con un sistema-accesorio de ATR (Figura
33) y con una capacidad espectral de barrido desde 650 a 4000 cm™ y una

resolucion de 2 cm™.

Figura 33. Sistema FT-IR Perkin Elmer 100 con accesorio ATR.

4.3. Difraccion de rayos X

La difraccién de rayos X es una de las técnicas de caracterizacion mas
potentes y mas comunmente utilizadas para el analisis estructural de
cristales. Esta técnica se basa en interferencias monocromaticas
constructivas de radiacion en la longitud de onda de rayos X sobre muestras
cristalinas [10]. Los rayos son generados por un tubo de rayos catodicos, de
manera que son filtrados para producir radiacion monocromatica y se coliman
para concentrarse de forma directa hacia la muestra. Generalmente, se
producen fendémenos de interferencia que en la mayor parte de las

direcciones seran de tipo destructivo, cancelandose en mayor o menor
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proporcion; sin embargo en algunas direcciones la interaccién de los rayos
incidentes con la muestra produce una interferencia constructiva y que
satisface la ley de Bragg n A = 2d sen(6).

La ley de Bragg relaciona las longitudes de ondas (A) de la radiacion emitida
con el angulo de difraccién y la estructura cristalina de la muestra debido a
que en esas direcciones se encuentra la ordenacién periddica de los atomos
en la estructura. De esta manera, analizando un rango en 26, se pueden
obtener todas las direcciones de difraccion posibles de la estructura debido a
la orientacion de los atomos en la estructura. La conversiéon de los picos de
difraccion en los valores de la distancia entre los planos de la red cristalina a
través de di y d; (de patrén de difraccion) permite la identificacion del
mineral, porque cada estructura cristalina tiene un patrén de distancias entre
planos de la red que lo define (Figura 34) [10, 11].

Esta identificacion se consigue mediante comparacion con patrones de
referencia de estandares. Ademas, la difraccién de rayos X permite obtener
dos datos muy importantes:

1. La geometria de las direcciones de difraccion que viene condicionada
por el tamafio y forma de la celda unidad del cristal (dandonos
informacion del sistema cristalino).

2. La intensidad de los rayos difractados que estan relacionados con la

naturaleza de los atomos y con las posiciones que ocupan en la red.
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Figura 34. Diagrama de difracciéon de Rayos X
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4.3.1. Método del polvo policristalino

El método del polvo policristalino encuentra su mayor aplicacion en
Mineralogia como técnica de identificacion, pudiendo utilizarse en este caso
sin conocimiento alguno de la estructura o simetria del cristal, ya que cada
sustancia da lugar a su propio diagrama de polvo, siendo caracteristico de
cada una al depender de su estructura interna. Ademas al encontrarse los
materiales pulverizados, y teniendo una cantidad adecuada de microcristales
orientados al azar para que la radiacion incida en todas las direcciones

posibles, se puede determinar cualquier clase de mineral [12].

4.3.2. Equipamiento de difraccion de rayos X utilizado

4.3.2.1. Difractometro de rayos X (Philips, modelo PW1710)

El difractometro esta equipado con un anodo de Cu, rendija automatica
divergente y monocromador de grafito. Las condiciones experimentales son
las siguientes: radiacion CuKq , A = 0,154 nm, filtro de Ni, portamuestras de
Al, tensién del generador 40 KV, corriente del generador 30 mA, relacion de
intensidades (ay/a4), 0.500 y bandas de angulos (20) de 5 a 70° La
asignacion de los maximos de difraccion se realiz6 mediante comparacion
con los ficheros JCPDS (Figura 35).

Figura 35. Difractémetro de Rayos X Phillips PW1710 del laboratorio de técnicas Instrumentales de la Universidad
de Valladolid.
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4.3.2.2. Difractometro de rayos X (Terra, modelo comercial TERRA-MSL)
Instrumento disefiado para XRD-XRF basado en el instrumento MSL-CheMin
con un detector 1024x256, una camara CCD para XRD en 2D refrigerado
mediante una celda peltier y (Mn Ka) de 230 eV para XRF. Ademas cuenta
con una fuente de cobalto para rayos X de 30Kv-300uA (Figura 36).

y / /

K-

Figura 36. Difractometro TERRA-MSL basado en el Instrumento MSL-CheMin perteneciente a la Unidad Asociada
UVa-CSIC.

4.4. Microscopia Electronica

Esta técnica permite la obtencion de imagenes de la superficie de estructuras
mediante el bombardeo con electrones altamente energéticos produciendo
una gran cantidad de interacciones entre el material y el rayo electronico
permitiendo identificar la composicidon quimica de la muestra y la
caracterizacion fisica de los poros y orificios de la superficie parecido a un
mapeado. A partir de esas imagenes se puede determinar estadisticamente la
morfologia microscopica como por ejemplo tamafos de poro, la porosidad
superficial y volumétrica, la forma y estructura. En la presente tesis se
aplicara la Microscopia Electrénica de Barrido (SEM), donde se usan los
electrones secundarios resultantes de las interacciones del haz con la
muestra; en este caso la energia oscila entre 5 y 50 keV. Los equipos de
SEM son capaces de conseguir aumentos desde 20X hasta 105X, dando
imagenes con una gran profundidad de campo de modo que proporcionan
una valiosa informacion sobre la textura de las particulas ademas de una

semicuantificacion local.
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4.4.1. Equipamiento de Microscopia ultilizado

El equ

ipo utilizado es el que se encuentra disponible en el Parque Cientifico

de la UVa (Figura 37). El instrumental usado es un microscopio electronico de
Barrido Ambiental (ESEM) FEI - Quanta 200FEG con las siguientes

caracteristicas:

Figura 37.
Valladolid.

Canon de emision de xampo con filamento Schottky.

Voltaje de aceleracion: 0.2—30 kV.

Varios modos de trabajo.

Detectores: electrones secundarios tipo Everhardt-Thornley (alto
vacio), electrones secundario LFD (bajo vacio), electrones secundarios
GSED (Modo ESEM), electrones retrodispersados de dos sectores.
BSED (Alto/bajo vacio).

Accesorios: Microanalisis EDS de rayos X (EDAX Génesis, deteccion
de elementos ligeros a partir del Boro, resolucion <135eV, WD: 10mm,
Linescans y mappings elementales y Cuantificacion ZAF); Pletina
Peltier (permite medidas de muestras y ambientes humedos en modo
ESEM); y un Sistema de Deceleracion del Haz (evita la dispersion del

haz electrénico en voltajes de aceleracion bajos (modo alto vacio)).

Equipo de Microscopia Electrénica de Barrido perteneciente al Parque Cientifico de la Universidad de
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4.5. Tratamiento de espectros y datos obtenidos

4.5.1. Introduccién

Los resultados obtenidos a través de la espectroscopia Raman-IR y DRX
llevan, ademas de la informacién de la estructura cristalina, senales sujetas al
ruido de fondo, una linea base y otras sefiales que pueden contribuir a la
mala interpretacion de los resultados. Para corregir estos problemas se
recurrié a un software comercial con paquetes matematicos para minimizar el
impacto del ruido de fondo y la linea base con respecto a la informacion
obtenida. De esta forma, se obtiene la maxima informacion de las sefiales.
Los programas usados son OPUS y Origin, como programas de identificacion
y analisis desarrollados en la Unidad Asociada UVa-CSIC, asi como, el
paquete CrystalSleuth, en donde se cuenta con Band-Fitting, correccidon de
fluorescencia, disminucién del ruido, etc.

4.5.2. Correccion del ruido de fondo y senal

El ruido de fondo en los espectros es consecuencia de un fenomeno debido
a la instrumentacion y electronica del sistema instrumental en uso. El sistema
para disminuir el ruido de fondo se realizé a través del algoritmo Savitzky-
Golay dentro del Programa OPUS que nos permite reducir el ruido
suavizando la funcion preservando caracteristicas de la distribucion inicial
tales como los maximos y minimos relativos asi como el ancho de los picos
[13, 14]. A continuacién, y a modo de ejemplo, se expone una figura con el

método utilizado (Figura 38).

| Despues del Filtrado
| Antes del Filtrado

g

Figura 38. Filtrado de un espectro a través de la rutina de Savitzky-Golay.
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4.5.3. Correccion de la linea base

Como ya se ha mencionado anteriormente, en los espectros la linea base se
debe a la fluorescencia y a las senales de fondo, de modo que las sefiales
pueden ser ocultadas o distorsionadas. Estos efectos han de ser eliminados
para realizar la identificacion, la decorrelacion y, en los casos posibles, la
cuantificacion, obteniendo la maxima informacion de los espectros. El
método elegido se realiza a través de un paquete que se basa en la
interpolacién lineal de un cierto numero de puntos del espectro,
seleccionados a través de un sistema de punto a punto y sustraidos del
espectro original [14]. A continuacion, se puede ver el resultado de un

espectro tratado a través de este método (Figura 39).

Figura 39. Espectro de ejemplo de correccion de la linea base

4.6. Recoleccion, catalogacion y preparacion de las muestras
4.6.1. Preparacioén de las muestras
Una vez seleccionadas las zonas se procedid a realizar un muestreo teniendo
en cuenta los siguientes aspectos:
* Zonas con facil acceso donde no hubiese una gran actividad humana
(considerando y coincidiendo en su mayoria con zonas descampadas).
* Realizacion de un mapeo de los tipos de material y muestras

disponibles en cada zona de recoleccion.
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* Busqueda de zonas donde la vegetacion fuera la menor posible para
evitar contaminacion de tipo biolégico asi como contaminacion por
agentes externos como fabricas, coches, etc.

Las muestras se recogieron teniendo en cuenta las consideraciones
mencionadas, algunas han sido cortadas de fragmentos mas grandes (solo
obteniendo una parte). Debido a la abundancia de muestras, sélo se ha
recogido la cantidad necesaria para poder disponer para los distintos analisis.
Estas, han sido catalogadas, numeradas y fotografiadas para obtener una
base de datos de muestras, resultados y analisis de las mismas. En algunos
casos ha sido posible el andlisis in situ, siguiendo el procedimiento planteado

anteriormente para poder comparar los resultados.

4.6.2. Preparacion de las muestras para analisis de rayos X

Para su analisis se necesita una molienda de los cristales hasta alcanzar un
tamafo de grano de 50 ym aproximadamente. Se realiza una trituracion con
mortero de agata hasta conseguir aproximadamente el tamafio deseado. La
cantidad minima de muestra necesaria es del orden de 2 mg, no alterando ni
causando grandes desperfectos en la misma. El tipo de espectro es
macroscopico de una pequena parte recogida, por lo que es muy dificil de
interpretar debiendo tener en cuenta el mineral al que pertenece cada pico
pudiendo resultar un espectro muy complejo. Ademas, la intensidad de los
picos viene determinada por la proporcién de las especies encontradas en la

muestra molida.

4.6.3. Preparacion de las muestras para analisis de FTIR- ATR

Para ello se necesita una molienda de los cristales hasta alcanzar un tamano
de grano de 50 uym aproximadamente. Se realiza una trituracién con mortero
de agata hasta conseguir aproximadamente el tamafo deseado. La cantidad
de muestra necesaria es minima incluso menor que la usada para rayos X,
no alterando la muestra y sin causar grandes desperfectos en la misma. El
resultado obtenido es un espectro bastante complejo en el que hay que
discriminar los distintos picos, existiendo la posibilidad de que algunos
minerales sean mas activos a la espectroscopia infrarroja ocultando aquellos

minerales de menor proporcion. Asimismo, al igual que en los rayos X es muy

72



probable que la intensidad también sea indicador de una especie mineral

mayoritaria y oculte los compuestos minoritarios.

4.6.4. Preparacion de las muestras para el analisis Raman

En este caso las muestras no necesitan ser preparadas, dado que la muestra
se analiza en las mismas condiciones en las que se obtuvo. Ademas, al
trabajar con un sistema micro-Raman, la cantidad de muestra no es un
problema dado que este tipo de equipo puede realizar analisis del orden de
nano-grano con tamafos de hasta 15 ym. Por otro lado, ademas de trabajar
en el orden microscépico, puede ser empleado también en el macroscoépico,
obteniéndose resultados donde se detectan varias especies minerales.

Para el caso microscopico, dependiendo del objetivo usado, permite analizar
una especie mineral o mezcla, obteniéndose datos de la matriz a nivel
general o de una especie mineral deseada. Cuando obtenemos una mezcla
de especies minerales en los espectros hay que discernir y distinguir las
especies minerales, teniendo en cuenta que la altura relativa de los picos
Raman viene relacionada con las cantidades de la especie mineral.

Con respecto a las medidas realizadas con el simulador RLS-ExoMars fue
necesario realizar una molienda de la matriz por debajo de 250 pm
atendiendo a las exigencias del instrumental y caracteristicas del

equipamiento de la futura misién ExoMars.

4.6.5. Preparacion de las muestras para analisis de SEM-EDAX

Dado que es una técnica no destructiva la muestra se analiza en las mismas
condiciones en las que se obtuvo. Ademas, al trabajar con un microscopio, la
cantidad de muestra no es problema porque este tipo de equipo puede

realizar analisis en orden de nandmetro.

4.7. Identificacidn de las especies minerales

La identificacion es un proceso muy delicado porque hay que tener en cuenta
varios parametros relevantes de los espectros: la posicion relativa, la
intensidad y las anchuras de las bandas principales. Estos tres parametros

son los principales a la hora de realizar una busqueda correcta de la especie
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mineral que se quiere identificar, puesto que cada compuesto posee una
determinada distribucion de las bandas.

Los espectros y difractogramas se ven altamente influenciados por la
naturaleza de la muestra (alteracion, cristalinidad, etc.), el instrumental y las
condiciones experimentales en las que se adquieren (potencia del laser,
resolucién espectral, filtros, geometria de los instrumentos Opticos de
recoleccion, etc.) causando un pequefio desplazamiento de las bandas asi
como variaciones en las intensidades y anchuras de las mismas. De hecho,
algunos de los espectros no han tenido suficiente claridad debido a que se
han visto afectados por las condiciones mencionadas anteriormente. Por
esto, los picos tienen que ser corregidos y decorrelacionados en el caso de
que estén solapados para obtener la maxima informacidon para analizar las
muestras. Con este propdsito se emplearon los paquetes matematicos Curve-
Fit del programa OPUS y del Origin [16]. Estos métodos se basan en el
proceso de la construccion de una curva o funcion matematica que puede
implicar la interpolacién, analisis de regresion mediante inferencia estadistica
y la extrapolacion de algunos valores de la curva ajustada de los datos
observados. El algoritmo aplicado es el Lavenberg-Marquardt porque es el
método mas robusto [17, 14] considerando el tipo de perfil con el que se
trabaja ya que las curvas pueden ser lorentzianas, gausianas o perfil de Voig
(combinacién de ambas).

A continuacién, se muestra una imagen de los resultados obtenidos, de una
decorrelacién a través del sistema OPUS donde se permite realizar la
correccion de los picos tanto en anchura, perfil y altura de forma manual
(Figura 40).
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Figura 40. Imagen del sistema OPUS con método Lavenberg-Marquardt [16].

4.7.1. Analisis e identificacion mediante DRX

Una vez se han obtenidos los datos experimentales a través del método del
polvo policristalino en difraccion de rayos X, la identificacion de las especies
minerales se realiza por medio de las distintas fases cristalinas que aparecen.
Un difractograma es la suma de las distintas fases individuales y especies
presentes en la muestra pulverizada convirtiendo el estudio por rayos X en un
meétodo muy critico en la identificacion y cuantificacion. Un claro ejemplo es la
existencia de dos o tres especies minerales que comparten un mismo
espacio interplanar convirtiendo la banda del difractograma en una suma de
las intensidades generadas por cada familia.

La identificacion de las muestras/minerales se realiz6 mediante paquetes de
programas comerciales. Estos son: PHILIPS PW 1876 PC-IDENTIFY y
paquete Informatico XPowder 2004-0.71 del Sistema TERRA. Una vez
identificados, conjuntamente con las fichas (American Society for Testing
Materials) se comprueban los resultados y se correlacionan los picos

publicados con los resultados experimentales.

Los pasos que se han seguido son los siguientes:
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1. Mediante los paquetes informaticos se ha realizado una identificacion
automatica con las bases de datos disponibles en ambos programas,
obteniendose los compuestos cuyos picos coinciden con los resultados
experimentales. Posteriormente, se comparan los resultados de la
espectroscopia Raman se seleccionan con los posibles resultados
que podrian existir en la muestra utilizada.

2. Se realiza una seleccion de los compuestos que se cree que estarian
presentes en los resultados experimentales a través de las fichas
ASTM, teniendo en cuenta ciertas condiciones: el espaciado entre
picos, las intensidades relativas de los picos y la posibilidad de que los
picos de varias muestras coincidan creando una convolucion (en este
caso es necesario decorrelacionar los picos siguiendo el mismo
proceso que en el analisis). También puede suceder que solo aparezca
el pico mas intenso y que los picos secundarios de menor intensidad
queden solapados ocultos por el ruido de fondo del difractograma, etc.

3. Cuando quedan picos sin identificar, se recurre a los programas
informaticos para que inicien una busqueda de los picos sefialados
manualmente. Entonces se comprueban nuevamente con las fichas
existentes del ASTM tanto en espaciado como con intensidad, siendo

necesario que coincidan un numero minimo de picos.

4.7.2. Analisis e identificacion mediante FTIR-ATR

El estudio de espectros mediante espectroscopia infrarroja se aborda
atendiendo a los resultados obtenidos en espectroscopia Raman y difraccion
de rayos X. En este caso, la absorcién infrarroja es absorbida por todo el
material disponible y, como sucede empleando las técnicas citadas
anteriormente, las bandas de infrarrojo suelen solaparse. Por lo tanto,
algunos valores se corresponden a mas de una fase mineral complicando la
interpretacion. En este caso, se recurre a la decorrelacion de los picos
siguiendo el proceso explicado anteriormente sobre decorrelacion y en caso
de no poder identificarse la fase mineral, se identifica a qué tipo de vibracion
pertenece y familia, por ejemplo: vibracion Si-Al-Si de Al-silicato, etc. Esto
permite reforzar los resultados anteriores. Por otra parte, es necesario

considerar que la técnica infrarroja es muy sensible a las vibraciones
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producidas por grupos hidroxilos o el agua, dandonos informacioén de si el
compuesto se encuentra hidratado y si ha sufrido procesos de alteracion

hidrotermal mayoritariamente.
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5. Capitulo IV - Resultados de los
analisis Raman, DRX, FTIR-ATR y SEM

La ciencia de apoyo del instrumento Raman es de fundamental importancia
debido a que permite maximar las capacidades cientificas del instrumento
RLS de la mision ExoMars. Las medidas Raman de analogos de entornos
volcanicos tienen como objetivo aportar datos Raman para la base de datos
de la mision, partiendo de la mineralogia detectada en Marte hasta el
momento con las anteriores misiones. En el presente capitulo se ha realizado
un analisis, fundamentalmente, mediante la espectroscopia Raman y en
complementacion con las técnicas de difraccion de rayos X, FTIR-ATR vy
microscopia electréonica (SEM-EDAX).

Se presentan los resultados con el objetivo de detectar la mineralogia
primaria, fases y especies minerales secundarias y minerales accesorios de
las distintas zonas y eras geoldgicas de Tenerife, enfatizando que el caracter
igneo y los procesos relacionados en las distintas zonas podrian servir para
poder plantear Tenerife como analogo marciano. Ademas, un estudio
mineraldgico de este tipo de entornos permite establecer las capacidades del
instrumento y las limitaciones, como asi también una coleccién de muestras
volcanicas caracterizadas para la base de datos de muestras considerando
los distintos procesos que afectan a las muestras provenientes de los

afloramientos.

5.1. Vulcanismo histoérico

5.1.1. Volcan de las Arenas

Tras la seleccion del area de trabajo para la recoleccion de las muestras se
realiz6 un muestreo en tres zonas en 2009, recolectdndose diversas
muestras de las zonas para su posterior estudio. Las zonas elegidas se

muestran en la Tabla 1.
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Catalogacion de la
zona

Fotografia de las zonas y de las muestras

TNFGO1 (28°19'53”N

16°22'34”0)

TNFGO02 (28°19'48”N

16°24'53"0)

METRIC

TNFGO03
(28°19'44"N

16°25'39”0)

Tabla 1. Catalogacion de las zonas de recoleccion y fotografia de las muestras recogidas.

5.1.1.1. Resultados en Espectroscopia Raman
En la Tabla 2 se muestra un resumen de las especies minerales detectadas

en las zonas estudiadas a través de espectroscopia Raman teniendo en

cuenta la catalogacién seguida en la recogida de muestras. En

se muestran los espectros de las especies minerales detectadas.

la Figura 41

Materiales de

Zona Oxidos Feldespatos Piroxeno Olivino -
alteracién
. Zeolitas
. Labradorita, Lo ’
TNFGO1 Magnetita y Anortita y Didpsido y Forsterita Sulfatos,
Hematite Augita Carbonatos vy
Anortoclasa
Fosfatos
Labradorita, Diépsido
TNFG02 Magnetita Anortita y psidoy Forsterita ko
Augita
Anortoclasa
TNFG03 Magnetl.ta y kkkkkkkkkkk DlOpSIIdO y Forsterita Sk kKK
Hematite Augita

Tabla 2. Especies minerales identificadas en las muestras. (**) Especies minerales no detectadas por espectoscopia

Raman en el volcan de las Arenas.
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Figura 41. Espectros Raman de las fases minerales encontradas: (a) Piroxeno, (b) Olivino, (c) Apatito, (d) Magnetita
+ Hematite, (e) Plagioclasas, (f) Calcita y (g) Zeolita + Calcita.

En una primera aproximacién, las especies minerales detectadas son
fundamentalmente especies minerales primarias. Los olivinos son
forsteriticos, facilmente identificable a través del doblete debido al modo Aq
en 820 y 850 cm™ provocado por el streching del grupo iénico SiO4 [1, 2].
Los piroxenos hallados son augita diopsidica con las vibraciones mas
tipicas ubicadas en 666 y 1008 cm™ aproximadamente causadas por el
streching SiOy, y el SiOnyr, correspondientes [3, 4].

En la familia de los feldespatos, las especies minerales halladas son anortita,
labradorita y anortoclasa. La identificacién se realizé mediante decorrelacién
y aproximacion de los picos principales en 460-70, 480 y 505 cm™, y los picos
secundarios.

Con respecto a los éxidos de hierro primarios la magnetita se ha identificado
por medio de las vibraciones Ay4(1) en 670 cm’y Fog en 550 cm™ [5, 6]
aproximadamente.

Por otro lado, en esta zona se han podido identificar, ademas de las fases
primarias, especies minerales de alteracion relacionados con carbonatos,

oxidos, zeolitas y sulfatos.
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La hematite se identificé por medio de las bandas E4(1) en 295 cm™, E4(1) en
607 cm™ y el magnén 2Eg en 1315 cm™ [5, 6].

Los compuestos zeoliticos se corresponden a una Phillipsita o una garronita
observando las vibraciones en 420 y 480 cm™. La identificacion se realizd
mediante comparacion de anchura, intensidades relativas y posicion de las
vibraciones principales con muestras patrén obtenidas a través de RUFF. A
continuacion, se expone un cuadro comparativo con el método explicado

anteriormente en relacién con el método de analisis de bandas (Tabla 3).

Relacion de Relaciones
Zeolita Posicién (cm™) Intensidad (u.a.) Anchura (u.a) Intensidad picos de Anchuras
(|420/I480) (|420/|480)
Patron de 419 0.237 24.510
Phillipsita-Ca 474 1.995 40.242 0.1187 0.709
Patron de 420 0.434 22.317
Garronita 473 2.005 40.466 0.216 0.551
421 0.452 32.335
Muestra (Zona 1) 475 1.902 37.228 0.2375 0.786
421 0.409 29.264
Muestra (Zona 2) 476 1.900 37.00 0.215 0.783

;{F:tl);an?uce)gtr?ap_?_ﬁéiggfntre un espectro patrén de Phillipsita-Ca y Garronita obtenida a través de RUFF y espectros
No es posible obtener datos concluyentes por lo que es necesario recurrir a
otras técnicas ya que el estado de cristalizacién puede variar dependiendo
del entorno local en las zonas de vesiculas donde se detectd la zeolita.
Entre los fosfatos destaca claramente el apatito, como se puede apreciar en
la Figura 41, facilmente identificable a través de las vibraciones detectadas
en u; (PO4) en 960 cm™, u3(PO4) en 1017 cm™ vy la combinacion de las
vibraciones u4(PO4’) y u1(CO3’) en 563 cm™ .
Los sulfatos detectados se diferencian por las posiciones del ion sulfato, en
este caso se corresponden:
* Elyeso con los modos us(SO4) en 1008 cm™, uy (SO4) en 994 cm™ y
U2(SO4) en 493 cm™ [7, 8];
* La jarosita, hallada de forma puntual, con las vibraciones u3(SO4) en
1150 cm™, 5(OH’) en 1005 cm™ y O-Fe en 219 cm™ [7, 8].
En el caso de los carbonatos, se detecta la calcita de caracter volcanico,
cuyos modos principales son u; (A1) en 1086 cm™, uy(E’) en 712 cm™ y
T(Ca,CO3) en 280 cm™ [9].
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5.1.1.2. Resultados de difraccion de rayos X

En una primera aproximacion se ha podido identificar, mediante la técnica de
difraccion de rayos X, diferentes especies minerales. A continuacién se
expone el difractograma de las tres zonas correspondiente a las zonas del
volcan de las Arenas. Para ello, se han utilizado las reflexiones mas
importantes para la identificacién de las familias minerales (Figura 42 y Tabla
4). Los resultados contemplan una matriz con especies minerales de
feldespatos, piroxenos (diopsido y augita), olivino (forsterita) y en minima
medida hematites y goethita. Las reflexiones sin asignar en los bajos
numeros de angulo no se han tenido en cuenta, ya que son necesarios mas
picos para poder realizarla correctamente y éstos se encuentran solapados
con las fases principales.Los resultados coinciden con los obtenidos en
espectroscopia Raman, aunque la goethita no se ha detectado mediante
Raman debido al tamafio minimo del grano. Los demas compuestos
secundarios y de alteracion detectados mediante Raman no se han

encontrado con esta técnica debido a su baja concentracién.

14 21

1300147 1819 20 22 23

Intensidad relativa (u.a)

26(°)

Figura 42. Difractogramas de rayos X de las muestras del volcan de las Arenas. (----) Reflexiones mas

caracteristicas.

83



Reflexion TNFGO1 TNFG02 TNFGO03
(1) Hematite il Hematite
(2) Feldespato Feldespato Feldespato

©)

Feldespato/Qlivino

Feldespato/Qlivino

Feldespato/Qlivino

4)

Feldespato

Feldespato

Feldespato

®)

Feldespato/Hematite

Feldespato/Hematite

Feldespato/Hematite

6)

Feldespato/Piroxeno

Feldespato/Piroxeno

Feldespato/Piroxeno

(7) Piroxeno Piroxeno Piroxeno

(8) Olivino il Olvino

9) Hematite/Goethite il Hematite/Goethite
(10) Piroxeno Piroxeno Piroxeno

(1

Feldespato/Olivino/Goethite

Feldespato/Olivino/Goethite

Feldespato/Olivino/Goethite

(12)

Feldestpato/Hematite

Feldestpato/Hematite

Feldestpato/Hematite

(13)

Piroxeno

Piroxeno

Piroxeno

(14)

Feldespato/Qlivino

Feldespato/Qlivino

Feldespato/Qlivino

(15)

Feldespato/Piroxeno

Feldespato/Piroxeno

Feldespato/Piroxeno

(16)

Piroxeno/Qlivino

Piroxeno/Qlivino

Piroxeno/Qlivino

17) Piroxeno Piroxeno Piroxeno
(18) Piroxeno Piroxeno Piroxeno
(19) Feldespato/Piroxeno/Olivino s Feldespato/Piroxeno/Olivino
(20) Piroxeno Piroxeno Piroxeno
(21) Piroxeno Piroxeno Piroxeno
(22) Piroxeno Piroxeno Piroxeno
(23) Piroxeno Piroxeno Piroxeno

Tabla 4. Identificacion de los picos de la Figura 42 correspondiente a las zonas TNFGO1, TNFG02 y TNFG3. **

Picos no asignados.
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5.1.1.3. Resultados FTIR-ATR

Como se puede observar en la Figura 43, se han detectado principalmente
aluminosilicatos con vibraciones en la zona de 1000 cm™ provocadas por el
stretching Si-O y las vibraciones en 1630 cm™ provocada por los enlaces
Al-OH. También, se han detectado vibraciones en la zona de 1500 cm™ que
se corresponden a piroxenos, pero los picos principales no se han detectado
porque se encuentran solapados con las otras especies minerales
mayoritarias. También cabe la posibilidad de que se corresponda a un
stretching de un doble enlace C=C de algun compuesto organico producto
de un agente contaminante [10, 11].

Las vibraciones del agua detectadas son: u, (bending de los enlaces
covalentes de la molécula) en 1630 cm™ (aunque también pertenece a
bandas de vibracion de los silicatos) y las vibraciones en la zona de 3300
cm” y 3600 cm™ producidas por stretching del hidroxilo y los stretching
simétricos del agua respectivamente.

Este hecho ayuda a fundamentar que ha habido interaccion con el agua y se

han producido procesos de meteorizacion [10, 11].
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Figura 43. . Espectros de FTIR-ATR de los basaltos del volcan de las Arenas, Tenerife, Islas Canarias.
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5.1.1.4. Resultados SEM-EDAX

A continuacién se exponen los resultados a través de SEM obteniéndose
micrografias de la zona de estudio donde se hallaron los compuestos
zeoliticos. Se compararon con los posibles compuestos propuestos mediante
espectroscopia Raman y se concluyé que corresponde a Phillipsita-Ca (Tabla
5), donde se presenta nuestro material y otra phillipsita de la pagina

www.mindat.org.

Compuesto zeolitico TNFGO01 Material consultado de Referencia

Semiol near
. FOV ca. 1.7 mm

1)

N
HFW WD det |pressure| =———50pm
0 x| 186 um | 9.9 mm | BSED | 1.00 Torr UM - PCUVa

A

S

HFW WD ‘de\ pressure 50 uym
5 [1600x| 186 um | 9.9 mm | LFD |1.00 Torr UM - PCUVa

Tabla 5. Comparacién de la zeolita hallada en la zona TNFGO01 y una imagen obtenida a través de www.mindat.org
de la phillipsita-Ca a través de microscopia electrénica.

5.1.1.5. Discusién de los resultados

Considerando la descripcidon petroldgica del capitulo 2, el afloramiento posee
una mineralogia primaria de tipo olivinica (forsterita) y piroxénica (augita y
diépsido). Ademas, la matriz posee una composicion totalmente plagioclasica

con oOxidos de caracter primario como la magnetita. Con respecto a los
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minerales accesorios y secundarios, se encontraron especies de caracter

zeolitico (Phillipsita), sulfatos, carbonatos y 6xidos.

5.1.2. Volcan de Lavas Negras/Narices del Teide

5.1.2.1. Muestreo

Las muestras han sido obtenidas en la expedicion a Tenerife en el afio 2012.
Se realizd un mapeo de la zona para seleccionar las muestras. A
continuacion, se muestran las zonas de estudio y las muestras catalogadas
(Tabla 6).

Catalogacion de la zona Fotografia de las zonas y de las muestras

TNFLV
(+28° 13' 50.57",

-16° 41' 28.63")

Tabla 6. Clasificacion de las zonas de recoleccion y fotografia de las muestras recogidas.
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5.1.2.2. Resultados de espectroscopia Raman

Los andlisis en espectroscopia Raman muestran la existencia de feldespatos
plagioclagicos mayoritariamente. Se han detectado piroxenos aplicando el
método de ajustes a gaussianas, ya que se encuentra solapado con las
especies mayoritarias. Se podria corresponder a una estantita considerando
el doblete en 669 y 681 cm™ generado por el stretching Si-Oy, y la vibracion
en 1003 cm” generado por stretching Si-Ony [3, 4]. Aunque existe la
posibilidad de que el solapamiento sea producto de vibraciones de dos
especies minerales, una de tipo piroxénica (diépsido o augita) y la otra de una
ilmenita. Mediante un analisis de bandas Raman, las vibraciones en 687 cm™,
462 cm™ y 403 cm™ se pueden corresponder a la ilmenita y son generadas
por las vibraciones Eg (u1) (stretching X-O, siendo X el ion Fe** o Ti**) , E,
(u2) (bending O-X-O, siendo X el ion Fe** o Ti**) y Eq4(us) (bending O-X-O,
siendo X el ion Fe** o Ti**) [12, 13]. Por el otro lado, las vibraciones del
piroxeno en 668 cm™ y 1003 cm™ [3, 4].

A continuacion, se muestran los espectros de las especies minerales
observadas teniendo en cuenta el analisis explicado anteriormente (Figura
44).

Intensidad (u.a)

400 600 800 1000 1200

Desplazamiento Raman (om'1)

Figura 44. Espectros Raman de la zona de Lavas Negras. (a) Plagioclasa, (b) Plagioclasa + Piroxeno + limenita, (c)
Plagioclasa + Enstatite y (d) Plagioclasa + Piroxeno + limenita.
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5.1.2.3. Resultados de difraccion de rayos X

Con esta técnica se ha podido identificar basicamente una matriz feldespatica
con otras especies minerales como piroxenos coincidiendo con los
resultados obtenidos en espectroscopia Raman a excepcion del cuarzo que
probablemente no se ha detectado por el tamafo del grano mineral. A
continuacion, se muestran los resultados solamente teniendo en cuenta las
reflexiones principales de las especies minerales detectadas (Figura 45 y
Tabla 7):
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Figura 45. Difractograma de rayos X de las muestras de la zona de Lavas Negras/Narices del Teide, Tenerife.
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Reflexién TNFL
(1) Plagioclasas
(2) Plagioclasas/Cuarzo
(3) Plagioclasas
(4) Plagioclasas
(5) Plagioclasas
(6) Plagioclasas
(7) Plagioclasas/Piroxeno/Cuarzo
(8) Plagioclasas/Piroxeno
9) Plagioclasas
(10) Plagioclasas
(11) Dipsido
12) Diopsido/Plagioclasas
(13) Plagioclasas
(14) Dipsido
(1) Dipsido
(16) Plagioclasas/Cuarzo
(17) Dipsido
(18) Plagioclasas

Tabla 7. Identificacién de los reflexiones de la Figura 45 correspondiente a la zona de Lavas Negras, Tenerife, Islas
Canarias.

5.1.2.4. Resultados de FTIR-ATR

En la zona se puede apreciar que las vibraciones detectadas se
corresponden a silicatos de tipo aluminosilicatos o filosilicatos con las bandas
en la zona 1000y 1100 cm™ siendo posiblemente el mayor constituyente de

la matriz basaltica [10, 11].
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Figura 46. Espectros de FTIR-ATR de los basaltos de la zona de Lavas Negras, Tenerife, Islas Canarias.

5.1.2.5. Discusién de los resultados

Teniendo en cuenta la textura vitrofidica descrita anteriormente con
naturaleza félsica-plagioclasica, los resultados coinciden con la descripcion.
Ademas se han detectado cristales de piroxenos (didpsido o augita), aunque
cabe destacar la posible consideracion de la existencia de enstatita. Con
respecto a los opacos (6xidos) se ha podido realizar la identificacion de
ilmenita.

Los materiales de alteracion detectados se corresponde a cuarzo.

5.1.3. Las cuevitas/Boca Cangrejo/El Chinyero

5.1.3.1. Muestreo

Las muestras han sido obtenidas en la expedicién a Tenerife en el afio 2012.
Se realiz6 un mapeo de la zona para seleccionar las muestras. A
continuacion, se muestran las zonas de estudio y las muestras catalogadas
(Tabla 8).
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Catalogacion de la Fotografia de las zonas y de las muestras
zona

Las Cuevitas
(TNFCV) y
Boca cangrejo (TNFB)

Volcan del Chinyero
(TNFCY)

Tabla 8. Catalogacion de las zonas de recoleccion y fotografia de las muestras recogidas.

5.1.3.2. Resultados de espectroscopia Raman

Volcan de las Cuevitas: En la zona de las Cuevitas se han detectado

materiales primarios como feldespatos y piroxenos (Tabla 9). La primera
familia de tectosilicatos posee las vibraciones producidas por un doblete o
triplete en la zona de 470-510 cm™'con la vibracién principal entre 505-515
cm™ [14]. En el caso de los piroxenos, las vibraciones caracteristicas estan
en 664 y 1008 cm™ [3, 4].

Con respecto a los minerales de alteracion se han detectado 6xidos de hierro
tales como la hematite y la magnetita, este hecho ha sido posible atendiendo
a las vibraciones principales de cada especie mineral. Por ejemplo, para el

caso de la magnetita con las bandas en 670 y 550 cm™y en cambio para la
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hematite se centra en las vibraciones en 295, 607 cm™ y el magnén en 1315
cm™.

Asi mismo, se ha detectado cuarzo, especialmente en las muestras de color
rojo, donde también es notable la concentracion de 6xidos. El cuarzo posee
una vibracién muy tipica e intensa en 463 cm™ generada por el modo normal
A;. Las demas vibraciones del modo A; en 205 y en 355 cm™ no han sido
posible detectarlas dada que la intensidad es muy baja como se puede
observar en la Figura 47 [15, 16].

Se ha encontrado apatito de forma puntual, lo que indica que el tamafio de
los granos es muy pequefio para poder ser detectado con el equipo del que
se dispone 0 se encuentra en muy poca cantidad como material
secundario/accesorio. La vibracion principal del apatito producida en 963 cm’™

posee una intensidad baja comparada con el ruido base del espectro [17, 18].

o . . - Materiales
Zona Oxidos Feldespatos Piroxenos Olivinos Secundarios
Muestras Hematite y . N . e rrs
Negras Magnetita Albita Diopsido/Augita
Material Piroxeno (muy
Hematite, plagiocasico (No amorfo y
j i ok Fosfatos
Muestra Roja Magnetita y se puede solapado por las )
) : (Apatito)
Cuarzo determinar con especies
exactitud) minerales)

Tabla 9. Especies minerales identificadas en las muestras del volcan de Las Cuevitas, Tenerife, Islas Canarias (**)
Especies minerales que no se han identificado.

Intensidad (u.a.)

600

Desplazamiento Raman (cm'1)

800

1000

1200

Figura 47. Espectros Raman de la zona de las Cuevitas, Tenerife, Islas Canarias. (a) Plagioclasa, (b) Plagioclasa +
Hematite + Magnetita, (c) Plagioclasa + Piroxeno + Hematite/Magnetita y (d) Cuarzo + Hematite + Magnetita.
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Volcan de Boca Cangrejo: En la Figura 48 y en la Tabla 10 se exponen los
resultados hallados para las muestras de color rojizo y las de coloracion mas
oscura.
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Figura 48. Espectros Raman de la zona de las Cuevitas. (a) Calcita, (b) Plagioclasas + Hematite + Magnetita +
Piroxeno + organico, (c) limenita (d) Piroxeno + limenita, (e) Hematite + Magnetita, (f) Plagioclasas y (g)
Plagioclasas + Piroxeno + Apatito + Fosfato.

o . . - Materiales
Zona Oxidos Feldespato Piroxeno Olivino Secundarios
Hematite, (;gZﬁ:)o)sy
Muestra Negra Mﬁg\r;tiltt: y Plagioclasa Augita/Diopsido Carbonatos
(Calcita)
Piroxeno (muy
. amorfo y
Muestra Roja Hematlt_e y Plagioclasa solapado por las o Carbon_atos
Magnetita ! (Calcita)
especies
minerales

Tabla 10. Especies Minerales identificadas en las muestras del volcan de Boca Cangrejo, Tenerife, Islas Canarias
(**) Especies minerales que no se han identificado.

Entre las especies minerales primarias se pueden distinguir los piroxenos
mediante las vibraciones en 665 cm” y 1001 cm” aproximadamente,
aunque no se pueden detectar las otras bandas para asignar correctamente
la especie mineral [3, 4]. Asi mismo, se han identificado materiales
feldespaticos por medio del doblete / triplete en la zona 515-475 cm™ con la

banda principal entre 505-515 cm™ [14].
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La ilmenita posee una banda caracteristica y muy intensa en la zona 680 cm™
aproximadamente. Ademas, se han detectado las bandas en 325 y 460 cm™
pero con una intensidad muy baja [12, 13].

Los oxidos de hierro encontrados se corresponden a hematite y magnetita.
Las bandas principales de la hematite se encuentran en 295, 607 y el
magnén en 1315 cm™; y para la magnetita las bandas son las vibraciones en
670 cm™y 550 cm™ aunque esta Ultima aparece con una intensidad muy baja
[5, 6].

Los materiales de alteracion encontrados son calcita, apatito y otro tipo de
fosfato que no ha podido ser identificado correctamente.

La calcita se puede detectar facilmente a través de las bandas mas
caracteristicas de esta especie mineral ubicadas en las zonas de 1086, 715 y
280 cm™ [9].

Con respecto a la familia de los fosfatos, se detectd apatito y otro fosfato. El
apatito es facilmente reconocible a través de la vibracion mas intensa en 963
cm™ producido por el modo activo en Raman uy del tetraedro PO, [17, 18].
Las vibraciones detectadas en la Figura 48 en la zona de 1360 cm™ se deben
a la vibracion de algun compuesto organico de origen vegetal porque coincide

con las bandas mas intensas de clorofila [20].

Volcan del Chinyero: En la Figura 49 se exponen graficamente los resultados

hallados para la zona de este volcan en la zona sur de Tenerife. Los
materiales primarios se corresponden a feldespatos (los cuales varian segun
la muestra y entorno mineraldgico), piroxenos, olivino (forsterita), y espinelas
(ilmenita). Por otro lado, los materiales secundarios y/o de alteracién que se
han detectado son oxido de titanio (rutilo), éxidos de hierro (hematites y
magnetita) y fosfatos (apatito).

Muchas de las especies minerales se han identificado a través de la
decorrelacién, ya que algunas bandas salen totalmente solapadas y esto se
debe a que el spot del laser es capaz de captar varias especies minerales a
la vez, problema que se atafie al tamafio del grano causado por la escasa

dimension del mismo.
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Los piroxenos se pueden apreciar por las vibraciones en 665 y 1001 cm™
aproximadamente, las otras bandas no se pueden asignar correctamente
debido a que son muy débiles [3, 4].
Los materiales feldespaticos se pueden identificar mediante las bandas
(doblete o triplete) entre las zonas 515-475 cm™'. Estas vibraciones aparecen
en casi todos los espectros que se han medido y con este hecho se aprecia
que esta especie mineral es uno de los constituyentes de la matriz [14].
Los olivinos identificados a través de la espectroscopia Raman se
corresponde a la forsterita facilmente apreciable a través del doblete en 820 y
850 cm™ [1, 2].
Para el caso de la ilmenita, la banda mas caracteristica e intensa se halla en
680 cm™" aproximadamente; también se ha detectado la banda en 325 cm™
pero con una intensidad muy baja [12, 13].
Los 6xidos de hierro detectados son el hematite y la magnetita, donde las
bandas principales de cada especie son:

* Vibracién E4(1) en 295 cm™, vibracién E4(1) en 607 cm™ y el magnén

2E, en 1315 cm™ para el caso de hematite.
 Vibracién A; (1) en 670 cm™ y Foy en 470 cm™ para el caso de
magnetita [5, 6].

Con respecto a la familia de los fosfatos, se han identificado apatito y otro
fosfato que se discutira a continuacién. El apatito es facilmente reconocible a
través de la vibracién mas intensa en 963 cm™ producido por el modo activo
en Raman u; (PO4) y el otro fosfato se puede apreciar por la vibracion en

957 cm™', aunque se necesitan mas bandas para poder identificarlo.
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Intensidad (u.a.)

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Desplazamiento Raman (Cm'1)

Figura 49. Espectros Raman de la zona del volcan del Chinyero. (a) Piroxeno + Olivino + limenita + Plagioclasa +
Fosfato (b) Piroxeno + Apatito + limenita + Plagioclasa + Magnetita (c) Hematite + Magnetita + Plagioclasa + Rutilo
(d) Plagiolacasa + Piroxeno (e) Plagioclasa + Fosfato.

5.1.3.3. Resultados de difraccion de rayos X

Volcan de las Cuevitas: Con la técnica de difraccion de rayos X se ha podido

identificar una matriz plagioclasica con especies minerales correspondientes
a piroxenos (diopsido y/o augita posiblemente). También se han encontrado
materiales de alteracion como hematite y cuarzo. Los resultados coinciden
con los obtenidos en espectroscopia Raman, aunque algunas reflexiones no
se han asignado dado que son necesarias mas bandas para poder atribuirlo
correctamente a una fase mineral, y posiblemente éstos se encuentren
solapados con las fases primarias o compuestos mayoritarios. Por ejemplo, el
caso del apatito (fosfato) que se encuentra en muy poca proporcion dentro de
la matriz y no se ha podido detectar por difraccién de rayos X. Por el lado
contrario, mediante esta técnica se han podido detectar arcillas aunque no se

puede determinar su composicion mineral exacta (Figura 50 y Tabla 11).
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Muestra
Negra

Intensidad (u.a.)

2@ (9)

Figura 50. Difractogramas de las muestras de la zona de las Cuevitas (correspondiente a las muestras de color rojo
y las Muestras de color negro).
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Reflexion

Muestra Roja

Muestra Negra

M

*kkk

*kkk

(2

*kkk

*kkk

)

Hematite/Plagioclasas

Hematite/Plagioclasas

(4) Plagioclasas Plagioclasas
(5) Cuarzo Plagioclasas
(6) Plagioclasas/Hematite Hematites
(7) Hematite Plagioclasas
(8) Diépsido/Plagioclasas/Hematite/Cuarzo Plagioclasas
9) Diépsido/Plagioclasas/Hematite Plagioclasas
(10) Plagioclasas/Hematite Plagioclasas
11) Hematite el

(12) Diépsido/Hematite/Plagioclasas Plagioclasas
(13) Cuarzo el

(14) Diépsido/Hematites Plagioclasas
(15) b Plagioclasas
(16) Hematite el

17) Diépsido/Cuarzo Plagioclasas
(18) Hematite el

(19) ok ok

(20) Didpsido/Hematite Plagioclasas
(21) Didpsido/Hematite Plagioclasas

Tabla 11. Identificacién de los reflexiones de la Figura 50 correspondiente a la zona de La Cuevitas.
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Volcan de Boca Cangrejo: Se ha podido identificar basicamente una matriz

feldespatica (plagioclasas) con piroxenos (didpsido y/o augita posiblemente).
También, se han encontrado materiales de alteracion como hematite,
magnetita y cuarzo. Los resultados coinciden con los obtenidos en Raman
para el caso de los compuestos mayoritarios, aunque la calcita y el apatito no
se han podido detectar porque se encuentra solapado el espectro por otras
especies minerales o la cantidad de mineral esté en baja concentracidn
(Figura 51y Tabla 12).

20 22

" Muestra
—Roja

Intensidad (u.a)

2@ (°)

Figura 51. Difractogramas de las muestras de la zona de Boca Cangrejo (correspondiente a las muestras de color
rojo y las muestras de color negro).
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Reflexiones

Muestra negra

Muestra roja

M

Plagioclasas

Plagioclasas

)

Plagioclasas/Cuarzo

Plagioclasas/Cuarzo

3) Plagioclasas Plagioclasas
(4) Plagioclasas Plagioclasas
(5) Plagioclasa/Hematite Plagioclasas
6) . .

(7) Piroxeno/Cuarzo Cuarzo

®)

Plagioclasas/Piroxeno/Cuarzo

Plagioclasas/Cuarzo

©)

Plagioclasas/Piroxeno

Plagioclasas/Piroxeno

(10)

Plagioclasa/Piroxeno/Hematite

Plagioclasas/Magnetita

(mn

Plagioclasas/Piroxeno/Hematite

Plagioclasas/piroxeno

(12)

Plagioclasas/Hematite

Plagioclasas/Piroxeno/Magnetita

(13) Piroxeno Piroxeno

(14) Hematite Plagioclasas/Piroxeno
(15) Piroxeno Piroxeno

(16) Plagioclasas Magnetita

17) Piroxeno Piroxeno

(18) Plagioclasas o

(19) Piroxeno Magnetita

(20) Plagioclasas Plagioclasas
(21) Plagioclasas Piroxeno/Magnetita
(22) i Piroxeno

(23) Plagioclasas/Piroxeno/Hematite Piroxeno/Magnetita
(24) Piroxeno/Hematite Magnetita

Tabla 12. Identificacion de los reflexiones de la figura 51 correspondiente a la zona de Boca Cangrejo.
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Volcan del Chinyero: A continuacion, se muestran los resultados obtenidos en

difraccién de rayos X (Figura 52 y Tabla 13), donde se puede apreciar que se
han detectado fundamentalmente materiales feldespaticos (plagioclasas) y
piroxénicos coincidiendo con los resultados en Raman, siendo estos
materiales los mas abundantes en la matriz, como se puede apreciar en los

espectros Raman de la zona.
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Figura 52. Difractograma de rayos X de las muestras de la zona del volcan del Chinyero, Tenerife, Islas Canarias.
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Reflexion Volcan El Chinyero
(1) Plagioclasas
(2) Plagioclasas
(3) Plagioclasas
(4) Plagioclasas
(5) Plagioclasas
(6) Plagioclasas
(7) Plagioclasas/Piroxeno
(8) Plagioclasas/Piroxeno
(9) Plagioclasas/Piroxeno
(10) .
(11) Piroxeno
(12) Piroxeno
(13) Plagioclasas/Piroxeno
(14) Piroxeno
(15) Plagioclasas/Piroxeno
(16) Piroxeno
17) Piroxeno
(18) .

Tabla 13. Identificacion de los reflexiones de la Figura 52 correspondiente a la zona del volcan del Chinyero.

5.1.3.4. Resultados de FTIR-ATR

Volcan de las Cuevitas: Se han detectado principalmente alumino-silicatos

con vibraciones debido a las bandas en la zona de 1000 cm™. También se
han detectado vibraciones en la zona de 1500 cm™ que pueden
corresponderse a piroxenos, pero los picos principales se encuentran
solapados con las otras especies minerales (plagioclasas) [10] y algunas
vibraciones de organicos en la zona de 2300 cm”' que podrian

corresponderse al stretching de NH* y 2900 cm™ correspondiente a una
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vibracion C-H. Ademas la vibracién en 1500 cm™ también podria

corresponderse a un compuesto organico en cuestion [11, 19].
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Figura 53. Espectros de FTIR-ATR de los basaltos de la zona de Las Cuevitas (muestra roja y muestra negra),
Tenerife, Islas Canarias.

Volcan de Boca Cangrejo: Se han detectado principalmente vibraciones

correspondientes a silicatos en la zona de 1000 cm” y posiblemente
pertenezcan a la familia de las plagioclasas o aluminosilicatos [10]. Aunque
no se ha detectado la banda en 1630 cm™ producida por las interacciones del
enlace Al-O correspondiente a un silicato.

Por otra parte, se han detectado algunas vibraciones de organicos en la zona
2900 cm™ correspondiente a una vibracién C-H, pero no se ha determinado
con exactitud a que compuesto organico pertenece [11].

Las vibraciones en la zona de 3300 cm™ y 3600 cm™ son producidas por el
stretching del hidroxilo y el stretching de la molécula de agua (us generado
por el stretching simétrico y us generado por el stretching asimétrico), pero no
se ha detectado la vibracion en 1630 cm™ generado por el bending de los

enlaces covalentes de (Figura 54).
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Figura 54. Espectros de FTIR-ATR de los basaltos de la zona de Boca Cangrejo (muestra roja y muestra negra),
Tenerife, Islas Canarias.

Volcan del Chinyero: Los analisis en infrarrojo se realizaron con una minima parte

del material destinado a la difraccion de rayos X y los resultados se obtuvieron
mediante la decorrelacion de picos logrando la asignacién de las bandas de
vibracion e identificacion. En este caso, solo se han detectado las bandas
correspondientes a los silicatos 1000 cm™ debidos al stretching Si-O, posiblemente
del tetraedro de S10, (Figura 55).

Filosilicatos

Silicatos

Intensidad (u.a.)
Silicatos - Filosilicatos

T : 1 A 1 : 1 A 1 : 1 A
1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Numero de Onda (cm'1)
Figura 55. Espectro de FTIR-ATR de los basaltos de la zona del volcan del Chinyero, Tenerife, Islas Canarias.
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5.1.3.5. Discusién de los resultados

Considerando la descripcion petrologica realizada en el capitulo 2 sobre el
volcan de las cuevitas/Boca Cangrejo, se han detectado todas las especies
primarias tanto, piroxénicas como feldespaticas. Ademas se han analizado
las zonas con procesos de oxidacion, identificando hematite y magnetita. Los
materiales accesorios y de alteracién en la matriz se corresponden a fosfatos
y carbonatos.

El volcan del Chinyero posee una petrologia correspondiente a un basalto
mafico, donde los analisis realizados coinciden con la descripcion explicada.
En la matriz se ha detectado una composicién feldespatica con fenocristales
de piroxeno y cristales de olivinos. Por otro lado, se ha identificado podido
identificar 6xidos (opacos) correspondientes a ilmenita, hematite y magnetita.
Los minerales accesorios encontrados pertenecen a la familia de los fosfatos

y oxidos (cuarzo).

5.2. Lavas almohadilladas de la zona de Anaga (pillow lavas)
5.2.1. Muestreo

Las muestras han sido obtenidas en la expedicion a Tenerife durante el afo
2009 y se catalogaron como se indica en la Tabla 14. Para algunas muestras
dado su tamafo y variedad de zonas, ha sido posible extraer material,
usando una broca segun la coloracion en forma de polvo para estudiarlo de

forma separada mediante FTIR-ATR y FT-Raman.
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Zona de extraccion de las lavas almohadilladas de la zona
de Anaga (TNF)

Catalogacion y fotografia de la muestra de la

Zonas de extraccion sel

ectiva mediante Broca

TNF04: Zona de Alteracién blanquecina, zona de
alteracion amarillenta, zona marrén y zona marrén oscura.

Alteracién Blanca  Marrén Rojizo

Alteracion amarilla Marrén Oscuro - Interno

TNFO05: Zona marrén oscura y zona marrén rojiza.

Zona
Marrén
Oscura

Zona Marrén Rojiza

TNF06: Zona marrén oscura y zona marrén rojiza.

Zona Marrén Oscura

lcm
Zona Marrén Rojiza

TNFO07: Zona marrén oscura/Negra, zona marrén Rojiza y
zona de alteracion blanca.
Zona Marrén Rojiza
Zona Blanca de Alteracion

Zona Marrén Oscura/Negra

Tabla 14. Catalogacion de las zonas de recoleccion y fotografia de las muestras recogidas de la zona de las lavas

almohadillas de la zona de Anaga, Tenerife, Islas Canarias.
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5.2.1. Resultados de espectroscopia Raman

Micro-Raman y Macro Raman: El analisis se ha realizado tanto de forma

macro como de forma micro para poder valorar la versatilidad de las medidas
de espectroscopia Raman in situ. Algunas de las muestras fueron partidas
para poder estudiar la parte fresca evitando las contaminaciones superficiales
debido a su alta fluorescencia.

En una primera aproximacion se han obtenido materiales primarios tales
como piroxenos (diopsido), olivinos (forsterita), feldespatos (placioclasas
como la albita) y oxidos (hematite y magnetita). Pero debido al grado de
alteracion de los materiales y la alta fluorescencia en las zonas de alteracion
ha sido dificil medir los materiales secundarios (espectros de gran cantidad
de acumulaciones y gran tiempo de exposicién), aunque se ha podido hallar
la presencia de calcita, carbdn, cuarzo, hidrotalcita, y silice asi como
productos de la interaccion material-ignea con fluidos hidrotermales y agua
[20].

En la Tabla 15 y Figura 56 se exponen los resultados obtenidos a través de
la espectroscopia Raman teniendo en cuenta la catalogacion seguida en la

recogida de muestras realizada en la expedicion:

] Especies
Muestra Oxidos Feldespatos Piroxeno Olivino minerales de
alteracion
Magnetita,
TNFO1 Hematite y bl Diopsido Forsterita i
Cuarzo
Magneita y Plagioclasas .
TNFO2 Silice (Albita)
TNFO3 Magnetita Plagioclasas el il B
Magnetlta y H *kkkkkk *kkkkk
TNFO4 Silice Plagioclasas
Magnetita, Plagioclasas
TNFO05 Hematite y (Anortita y (ﬁ?(;:’o"tgfgi‘t’:)
Silice Labradorita)
TNF06 AnSa;[I?Csea y Plagioclasas Piroxeno Olivino il
P . N—— . Carbonatos
TNFO7 Plagioclasas (Calcita)

Tabla 15. Especies minerales identificadas en las muestras catalogadas. ***** Significa que no se ha detectado este
material.

Los piroxenos se han podido identificar completamente a través de las
vibraciones mas tipicas, como se ha explicado anteriormente, en 665 cm™y

1001 cm™. Pero la identificacién detallada se ha logrado gracias a la zona por
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debajo de 450 cm™, en 324, 358 y 385 cm™' debido al stretching /bending del
M-O (siendo M el i6n Ca, Fe, o Mg) [3, 4].

La plagioclasas se ha identificado correctamente perteneciendo a la familia
de la zona Na-Ca de los feldespatos, a través de los picos mas
caracteristicos: un triplete o doblete localizados entre 450-515 cm™, con el
pico principal entre 505-515 cm™ [14]. Se ha podido diferenciar de forma
puntual labradorita, albita y anortita.

Los olivinos se han detectado con otras familias minerales como los
piroxenos. Las posiciones encontradas son 821 cm™ y 853 cm™ que
pertenecen al doblete mas tipico de la forsterita causado por los modos
internos vibracionales de stretching del grupo i6nico SiO4 (Ag) [1, 2].

Los o6xidos de hierro detectados son la hematite y magnetita. La primera
especie mineral se distingue mediante las vibraciones en 295, 607 y 1315
cm™. En cambio, para la magnetita las bandas estan en 670 y 550 cm
aunque si bien esta ultima sale con una intensidad muy baja, si se puede
identificar en los espectros [5, 6].

Los materiales secundarios, en su mayoria, se corresponden a carbonatos
como la calcita y la hidrotalcita. La hidrotalcita posee un pico caracteristico a
1060 cm™ que se debe a v4 (CO3%), siendo el Unico detectado. La otra banda
ubicada a 992 cm™ generada por una doble deformacién “Al-OH” no se ha
detectado lo que podria implicar que el compuesto se encuentra en proceso
de deshidratacién o que el material sea un compuesto intermedio de un
proceso alterativo [21].

La calcita es un carbonato muy comun en los procesos de alteracion, en este
caso solo se ha detectado la banda principal en 1087 cm™ porque las demas
como se puede observar se encuentran solapados con otras especies
minerales [9].

Por ultimo, se han detectado bandas anchas y amorfas en la zona de 600
cm™ que podria corresponderse a un 6xido de hierro totalmente alterado ya
que se encuentra muy proximo a la vibracion principal de la magnetita. Pero
también podria deberse a la vibracion de una silice o un silicato perteneciente

a la familia de los piroxenos en vias de un proceso de alteracién [22, 23].
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Figura 56. Espectros Raman de las lavas almohadilladas de Anaga, Tenerife, Islas Canarias: (a) Hematites +
Magnetita, (b) Material de alteracién, (c) Magnetita, (d) Hidrotalcita + Organico, (e) Plagioclasa, (f) Forsterita +
Piroxeno + Calcita y (g) Piroxeno.

FT-Raman: Los analisis se han realizado sobre las muestras en polvo
separadas con una broca como se mostré anteriormente. Las condiciones del
experimento para este caso son: apertura del espectrometro 7 mm, velocidad
de escaneo 5 KHz, resolucién 4 cm™, potencia laser sobre la muestra 100
mW, diametro del spot laser 100 um y 2048 acumulaciones para todos los
espectros. Los resultados, realizados por muestra y zona de extraccion, han
mostrado una gran cantidad de productos organicos y como resultado en
espectroscopia Raman en modo micro, una gran fluorescencia.

En la Figura 57 se muestran los resultados para las muestras TNF04, TNFO05,
TNFO06 Y TNFQ7 para cada una de las zonas, extraidas de formas selectivas.
Desde el punto de vista mineraldgico, se han identificado feldespatos a través
de la vibracién en 510 cm™ donde se produce el triplete o doblete mas
intenso de esta familia de silicatos [14], como en el caso de Micro-Raman.

Por otro lado, también se han identificado vibraciones correspondiente a la
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hematites en las posiciones 290 y 1300 cm™ generadas por el modo Eqs(1)y
el magnon respectivamente [5, 6]. También se ha identificado la vibracion a
1000 cm™ (streching del Si-On) aunque la vibracién producida por
streching del Si-Opr no se puede detectar por las caracteristicas del
instrumento [3, 4].

Con respecto a los compuestos organicos, se han identificado varias
vibraciones y a continuacion se exponen las identificaciones posibles: 1100
cm” (C-N stretching), 1121 cm™ (CO-O stretching), 1300 cm™ (CH.
vibracién), 1483 cm™ (C=C stretching), 1700 cm™ (C=0 stretching), 2500 cm"
(C-H vibration), 2900 cm™ (C-H stretching y C-H. stretching asimétrico).
Como se puede observar las vibraciones se corresponden a  grupos
carboxilicos, posiblemente betacaroteno o de algun aminoacido como el
acido palmitico. También, cabe destacar las vibraciones del hidroxilo [11, 19,
20, 24].
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Figura 57. Espectros FT-Raman de las muestras de las lavas almohadilladas con las vibraciones identificadas. (A)
Muestra TNF04, (B) muestra TNF05, (C) muestra TNFO06 y (D) muestra TNFO7.
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5.2.2. Resultados en difraccion de rayos X

En una primera aproximacion se ha podido identificar mediante la técnica de
difraccion de rayos X diferentes familias minerales ya que varias de las
bandas son suma de varias especies minerales. A continuacién, se expone el
difractograma de cuatro muestras con los picos mas importantes que se han
utilizado para la identificacién de las familias minerales. Los resultados se
basan en una matriz feldespatica (plagioclasas como anortita y labradorita,)

con piroxeno y posiblemente la existencia de olivino (Figura 58 y Tabla 16).

————— Posicidn de los Picos identificados
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Figura 58. Difractogramas de rayos X de las muestras de las lavas almohadilladas. (A) Muestra TNF04, (B) muestra
TNFO05, (C) muestra TNF06 y (D) muestra TNFO7. (----) Picos mas importantes que se han usado para la
identificacion.
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Reflexion TNF04 TNFO05 TNFO06 TNFO7

(1) Plagioclasas/Piroxeno Piroxeno Piroxeno Plagioclasas/Piroxeno
(2) Plagioclasas Plagioclasas Plagioclasas Plagioclasas

3) el el Plagioclasas Plagioclasas

(4) Plagioclasas Plagioclasas Plagioclasas Plagioclasas

(5) Plagioclasas Plagioclasas Plagioclasas Plagioclasas

(6) Plagioclasas el el Plagioclasas

@ . . . .

(8) e o Plagioclasas e

)

Plagioclasas/Piroxeno

Plagioclasas/Piroxeno

Plagioclasas/Piroxeno

Plagioclasas/Piroxeno

(10) Plagioclasas Plagioclasas Plagioclasas Plagioclasas
(11) Plagioclasas Piroxeno Plagioclasas/Piroxeno | Plagioclasas/Piroxeno
(12) Plagioclasas Plagioclasas Plagioclasas Plagioclasas
(13) el Plagioclasas el Plagioclasas
(14) Plagioclasas Plagioclasas Plagioclasas Plagioclasas
(15) Plagioclasa/Piroxeno Plagioclasa/Piroxeno Plagioclasas/Piroxeno Plagioclasas
(16) Plagioclasas Plagioclasas Plagioclasa/Piroxeno Plagioclasas
17) Plagioclasas Plagioclasas Plagioclasas Plagioclasas
(18) Piroxeno Plagioclasas/Piroxeno | Plagioclasas/Piroxeno e

(19) Plagioclasas Plagioclasas el Plagioclasas
(20) Plagioclasas e e Plagioclasas
(21) el el el Plagioclasas

Tabla 16. Identificacion de las reflexiones de la Figura 58 correspondientes a las muestras TNF04, TNF05, TNF06 y
TNFO7. (***) Son reflexiones que no se han podido asignar correctamente o no se encuentran en dicho espectro.

5.2.3. Resultados de FTIR-ATR

Muestra TNF04: En esta muestra se han podido detectar vibraciones en el

infrarrojo correspondiente a silicatos (aluminosilicatos, filosilicatos, silicatos)

en las zonas de 1000 y 1630 cm™ [10]. La vibracién a 1630 cm™ también se

corresponde a la vibracién del agua u, generada por el modo bending de los
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enlaces covalentes de la molécula. Las vibraciones detectadas en 3300 cm’™
correspondiente a modos activos del hidroxilo y en 3600 cm™ generado por
los stretching u4(simétrico) y us(asimétrico) del agua [10, 11]. También, se ha
detectado un compuesto organico (aunque no se puede determinar
correctamente) a través de las vibraciones C-H en la zona de 2900 cm
(Figura 59). El compuesto organico solo se ha podido hallar en la zona blanca

de alteracion.
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Figura 59. Espectros de FTIR-ATR de la muestra TNFO04. (A) Zona marrén oscura (B) Zona marrén rojiza (C) zona

amarillenta (D) zona blanquecina

Muestra TNF05: Como en el caso anterior predominan las vibraciones

correspondientes a silicatos y compuestos hidratados, detectandose las
vibraciones en 1000 y 1630 cm™. Ademas, se han detectado vibraciones en
3600 (stretching simétrico y asimétrico del agua) y 3300 cm™ (vibraciones del
hidroxilo) (Figura 60). Estos signos son producto de alteracién y circulacién
de fluidos hidrotermales como en el caso anterior, solo se han podido extraer
para analisis dos zonas de la muestra (zona marréon oscura y zona marrén
rojiza) [10, 11].

115



1.6

] L o F]
EETEE 5 5
L5 G [ B B B 2 v«
4 _‘:./_5§ o8 S 3 8¢
F<C L < W s g ? p- < g"?
12 23
©
=2
ko]
o]
o
2
2 /\ B
< i N (B)
0.4
0.2
0.0 et A A et _*""‘\__v(,é.)—
: I : I : I : : : I :
1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

NUmero de Onda (cm’)

Figura 60. Espectros de FTIR-ATR de la muestra TNF05. (A) Zona marrén oscura (B) zona marrén rojiza.

Muestra TNF06: Predominan las vibraciones correspondientes a silicatos y

compuestos hidratados: en 1000 y 1630 cm™. También, son observables los
signos de alteracion y circulacién de agua o fluidos hidrotermales a través de
las vibraciones en las zonas de 1630, 3300 y 3600 cm™ [10, 11] (Figura 61).
Solo se ha podido extraer selectivamente la zona marron oscura y la zona
marron rojiza porque no habia suficiente material de la capa blanca de
alteracion. Tampoco se ha detectado material organico a través de la

decorrelacion de bandas.
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Figura 61. Espectro de FITR-ATR de la muestra TNFO06. (A) Zona marrén oscura y (B) zona marrén rojiza.
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Muestra TNFO7: Se han detectado tres zonas (blanca alteracion, marrén

oscura y marron rojiza) donde se aprecian los signos de alteracion y de
circulacién de fluidos hidrotermales como los casos anteriores. Se han
detectado las vibraciones a 1000, 1630 cm™ (vibracion del agua y de silicato
hidratado) asi como las vibraciones en la zona de 3600 y 3300 cm™

(vibracion del agua e hidroxilo) (Figura 62).
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Figura 62. Espectros de FTIR-ATR de la muestra TNF07. (A) Zona marrén oscura (B) zona marrén rojizay (C) zona
Blanca de Alteracion.

5.2.4. Resultados de SEM

A continuacion, se exponen los resultados a través de SEM. Se tomaron
micrografias de la zona de estudio donde se puede apreciar la circulacién de
fluidos hidrotermales, asi como los mecanismos de crecimiento explicados en
el capitulo anterior con diferentes tipos de cristalizacién y donde es notable la

alteracion hidrotermal submarina (Tabla 17).
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Muestra TNF05 Muestra TNF06

¢
Landing E|spot| m
20.00 keV

Landing
20.00 keV| 5.0

Tabla 17. Micrografias obtenidas a través de Microscopia Electrénica de Barrido de las muestras TNF05 y TNF06.

5.2.5. Discusién de los resultados

En la zona de las lavas almohadilladas no se ha realizado hasta el momento
un estudio petrolégico en detalle, siendo éstos los primeros resultados
preliminares para futuras investigaciones. La matriz primaria se compone de
especies minerales de tipo olivinico, piroxenico y feldespatico con opacos
como oxidos de hierro o titanio.

Los minerales secundarios son de tipo carbonato, éxidos (cuarzo) y material
de tipo silice. Ademas se puede destacar por medio las micrografias de SEM

los distintos procesos de cristalizacion presentado distintas esctructuras.
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5.3. La caldera de Las Canadas

5.3.1. Muestreo

Tras una seleccion del area de trabajo, se realizé un mapeo en las zonas

donde se recolectaron diversas muestras para su posterior estudio. El total

de zonas estudiadas es de catorce y se han tomado tanto georeferencias,

como fotografias de la zona y fotografia de las muestras. A continuacion, se

muestran las imagenes del proceso seguido con sus denominaciones y

muestras catalogadas (Tabla 18).

Area y posicién geografica

Fotografia de la zona

Fotografia de las muestras

TNFC1
(28°18'02”N;16°33'58"W)

TNFC2 (28°18'06”N;16°33'56W)

TNFC3
(28°18'16"W;16°33'55"W)

TNFC4
(28°18'16"W;16°33'55"W)
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TNFC5
(28°18'02”N;16°33'33"W)

TNFC6
(28°18'06”N;16°33'48"W)

TNFC7
(28°18'10”N;16°39'42"W)

TNFC8
(28°18'10”N;16°39'42"W)

TNFC9
(28°18'06”N;16°33'28"W)

TNFC11
(28°17°15”N;16°39'37"W)

TNFC12
(28°18'14”N;16°33'30"W)
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Llanura de Ucanca

(Km 40 Autovia del Teide)

Coladas del Teide

Tabla 18. Catalogacién de las zonas de recoleccion y fotografia de las muestras recogidas de la zona de las Caldera
de Las Cafiadas, Tenerife, Islas Canarias.

5.3.2. Resultados de espectroscopia Raman

Los

resultados en micro-Raman apuntan en primera aproximacién a

especies minerales tanto de origen primario como materiales de alteracion:

Feldespatos (labradorita, anortoclasa, albita, oligoclasa y ortoclasa).
Piroxenos (augita y diépsido).

Olivino (forsterita).

Oxidos de hierro (magnetita, hematite, goethita).

Oxidos de titanio (anatasa, rutilo).

Oxidos (cuarzo e limenita).

Anfiboles (actinolitas).

Fosfatos (apatito) .

Carbonatos (hidrotalcita y calcita).

Material carbonaceo (carbdn, grafito).

A continuacion, se indican en la Tabla 19 y Figura 63 las especies quimicas

detectadas, tanto de materiales primarios como los materiales de alteracion

teniendo en cuenta la catalogacion seguida en la recogida de muestras.
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Muestra Feldespatos Piroxenos Olivino Oxidos Anfiboles Fosfatos Carbonatos
Hematite,
Magnetita
Ortoclasa, . o
TN FCO1 Anortoclasa Au'glta y *hkkkk GOethlta, ACtanllta *kkkkkk *kkkkkk
Diépsido Anatasa,
y ortoclasa )
Rutilo y
Cuarzo
TNFCO02 Albita B el limenita el el Hidrotalcita
Magnetita,
Goethita,
TN FCOs PIaglOClaSaS *kkkkk *hkkkk Hematlte, *kkkkk Khkkkk Khkkkkk
Anatasa 'y
Cuarzo
Anortoclasa Hematite,
TNFCO04 : el el Anatasa y el Apatito Calcita
y Albita Cuarzo
Goethita,
Augita Anatasa,
TNFCO05 Oligoclasa ugna y Forsterita Hematite, Actinolita el Hidrotalcita
Diépsido )
Rutilo y
Cuarzo
Oligoclasa y Magnetita,
TNFCOG *kkkkk *hkkkk Hematlte e *kkkkk Apatlto Khkkkkk
Ortoclasa )
limenita
TNFCO07 Feldespato A_u'gltg Y Forsterita il el I R
Diépsido
Augita y ; Hematita y T
TNFCO08 Dipsido Forsterita Magnetita Actinolita
. Auglta Yy . Hematite y : : Fededededede Fkdkkkk
TNFCO09 Albita Dipsido Forsterita Magnetita Actinolita
. Augita y : Hematita y . . -
TNFCO010 Albita diopsido Forsterita Magnetita
TNFCO011 Oligoclasa Augita Forsterita Hematita y el I R
9 9 Magnetita
TNFCO012 Anortoclasa Augita Forsterita Hematit_e Y il Rk ool
Magnetita
Llanura de Plagioclasas ——— r— Cuarzo P— Sk Fedkded ke
Ucanca
Coladas Hematite,
0 ) Plagioclasas Augita Olivino Magnetita el el R
del Tedie
y Cuarzo

Tabla 19. Especies minerales identificadas en la zona de la Caldera de Las Cafiadas y Llanura de Ucanca. (*****)
Especies minerales que no se han identificado en la zona.
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Figura 63. Espectros Raman de la zona de la Caldera de Las Cafiadas y la llanura de Ucanca: (a) Plagioclasa, (b)
Forsterita + Piroxeno + Actinolita, (c) Goethita + Hematite + Cuarzo, (d) Rutilo + Calcita, (e) limenita, (f) Anatasa y
(g9) Hematite + Magnetita + Carbon/Grafito.

En esta zona se ha recogido una gran cantidad de material en el que se
puede apreciar que ha habido una gran cantidad de procesos y erupciones
volcanicas a lo largo de la formacién de la caldera.

Los piroxenos encontrados coinciden con augita o didpsido identificandose
fundamentalmente por las posiciones de los picos principales ubicados en
665 y 1001 cm™ [3, 4]. Pero la identificacién detallada se ha logrado gracias
a la zona por debajo de 450 cm™ en 324, 358 y 385 cm™ causado por el
stretching o bending M-O (siendo M el ion de Ca, Fe, Mg).

Para el caso de los olivinos (forsterita), la caracterizacion se logré por medio
de las vibraciones principales ubicadas en 820 y 850 cm™. También, han sido
identificados el modo A, en 958 cm™, el modo B3y en 918 cm™ y por debajo
de 400 cm™ los movimientos rotacionales y traslacionales del SiO, y los
movimientos de los cationes Mg** y Fe?* [1, 2].

Se ha encontrado una gran variedad de feldespatos mediante el método
desarrollado por A. Wang teniendo en cuenta las posiciones de los picos

entre 450-520 cm™'. Estas bandas son las mas caracteristicas pudiendo ser
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un triplete o doblete localizados entre 450-515 cm™ con el pico principal entre
505-515 cm™' [14].

Con las vibraciones ubicadas en 681, 368 y 225 cm” se ha reconocido
ilmenita [12, 13].

Los oxidos hallados se corresponden a los formados por elementos Fe y Ti.
Para el caso del hierro se ha detectado tanto 6xidos como oxyhidréxidos,
entre ellos goethita, magnetita y hematite. Las vibraciones mas intensas de la
hematite se encuentran en 295, 607 y el magnén en 1315 cm™. Para la
magnetita las bandas estan en 670 y 550 cm™. Por Gltimo para la goethita
tiene sus vibraciones en las posiciones 248, 296, 386, 550 y 682 cm™ [5, 6].
En el caso de los 6xidos de titanio, las vibraciones tipicas del rutilo se
encuentran en 235 (Eg+Aq), 448 (Eg), 609 (Ayg) y 810 cm™ (B%)
aproximadamente. En cambio, para la anatasa se hallan en 393 (B4g), 512
(A1g) y 635 cm™ (Eq) [25, 26].

El fosfato detectado se corresponde al apatito cuya vibracidon mas intensa se
encuentra en 963 cm™. Respecto a las demas vibraciones no se han
detectado porque la intensidad relativa con respecto a este pico es muy
grande [18, 19].

Los carbonatos obtenidos en los distintos analisis son calcita e hidrotalcita. La
calcita posee vibraciones caracteristicas ubicadas en las zonas de 1086, 715
y 280 cm™ [9]. En cambio, la hidrotalcita se ha podido detectar a través de su
vibracion mas caracteristica en 1060 cm™ [21].

El cuarzo detectado, probablemente con origen en la alteracion del material
primario, posee unas bandas tipicas en 463, 355 y 205 cm™ (siendo la
primera mas intensa con respecto a las otras) [15, 16].

Atendiendo a los anfiboles, es muy probable que se encuentre en menor
medida la actinolita aunque sus vibraciones estan solapadas con otras
pertenecientes a otras especies minerales (piroxenos, éxidos, ilmenita, etc.).
Las bandas identificadoras de la actinolita se hallan 229 , 391, 670 y 1050
cm™'; éstas son generadas por la estructura cristalina, las vibraciones M-O
(siendo M el catién Mg, Ca, Fe), las vibraciones simétricas Si-Ob-Si (v¢) y las
vibraciones asimétricas Si-Ob-Si respectivamente. De todas estas
vibraciones, las simétricas Si-Ob-Si (v1) son las mas intensas y las restantes

se encuentran solapadas por otras bandas Raman de otras especies
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minerales [27]. Por ultimo, también se han detectado materiales carbonaceos
probablemente de origen organico debiendose a las vibraciones en 1350 cm™
debido al modo D1 y el doblete en 1570 cm™ generados por los modos D, y G

del carbon o grafito [28].

5.3.3. Resultados en difraccion de rayos X

Dada la gran cantidad de muestras recogidas y zonas de recoleccién, se han
podido detectar una gran variedad de especies minerales aunque en los
espectros hay reflexiones que no se han podido asignar correctamente
porque se encuentran solapados por otras especies minerales mas
abundantes. En una primera aproximacién se han encontrado las siguientes
especies: piroxenos (augita y diopsido); olivinos (forsterita); feldespatos
(dependiendo de la muestra); filosilicatos (moscovita y arcillas de la familia de
la illita) y oxidos. Pero lo mas destacable es la deteccion de basanita (un
material igneo volcanico compuesto de olivino, feldespatoides y plagioclasa
rica en calcio, generalmente labradorita o bitownita). En las Figuras 64 y 65, y
en las Tablas 20 y 21 se exponen se exponen los resultados de algunas
muestras (dada la cantidad de medidas realizadas) donde se sefialan las

reflexiones principales que se usaron para la identificacion.

Intensidad Relativa
=

TNFC3

TNFC2

Figura 64. Difractogramas de rayos X de las muestras de Las Cafadas. (----) reflexiones mas importantes que se
han usado para la identificacion.
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Reflexion TNFCO02 TNFCO03 TNFCO05 TNFCO06 TNFCO07
Didpsido/ . . . Piroxeno/
(1) Plagioclasas Albita/Piroxeno Albita Albita Feldespatos
(2) il Albita Albita i e
. Diépsidos/ Feldespatos Feldespatos/
3) Plagioclasas Cuarzo Moscovita Dipsido
(4) Plagioclasas Albita Alblta/::\SOSCOVI Feldespatos Feldespatos
Plagioclasas/ . . .
(5) Di6psido Albita/ Piroxeno Forsterita Feldespatos Feldespatos
. . Albita/ :
(6) Plagioclasas Albita Moscovita Hematite Feldespatos
(7) Plag_iocl_asas/ Feldespatos Forsterita Feldespato ol
Diépsido
Plagioclasas/ Moscovita/
(8) Diépsido Cuarzo Cuarzo Feldespato Feldespatos
Didpsido/ . . Moscovita/ Basanita/
© Plagioclasas Albita/Dicpsido Albita Feldespatos Feldespatos
(10) Dibpsido Albita Digpsido/ Diépsido/Basanita Dipsido
Moscovita
- . . Feldespatos/ Feldespatos
11) Clinopiroxeno Albita Diépsido Dipsido /Di6psido
(12) Piroxeno/ — Forsterita hkk Forsterita
Plagioclasas
(1 3) *kkkk *kkkk *kkk Hematlte Kkkkk
; Basanita/ .
Plagioclasas/ . . Didpsidos/
(14) Piroxeno Albita/Piroxeno Moscovita FeIc_Igsp_atos/ Feldespatos
Diépsido
(15) Plle;gloclasas/ Albita/Cuarzo Forsterita/cuar Hematite Forsterita
iroxeno z0

Tabla 20. Identificacion de los reflexiones de la Figura 64 correspondiente a las zonas de TNFC2, TNFC3, TNFC5,
TNFC6 y TNFC7 de la Caldera de Las Cafiadas. *** Reflexiones que no se han identificado.
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Intensidad (u.a)

Figura 65. Difractogramass de rayos X de las muestras de Las Cafadas. (----) Reflexiones mas importantes que se
han usado para la identificacion.

Reflexion TNFCO1 TNFCO04
(1) oo Arcilla
(2) lllita/Moscovita e
(3) ok Feldespatos/Zeolita
(4) ek Feldespatos
(5) lllita/Moscovita Piroxeno
(6) Cuarzo ol

)

*hkkk

Feldespatos/Zeolita

®)

*kkkk

Feldespatos/Piroxeno

©)

*hkkk

Feldespato

(10)

*kkkk

Feldespatos

(1

Cuarzol/lllita/Moscovita

*hkkk

(12) lllita/Moscovita Didpsido/Feldespatos
(13) R Piroxenos/Feldespatos
(14) R Piroxenos/Feldespatos
(15) lllita/Moscovita e

(16) R Piroxenos/Feldespatos
17) Cuarzo/Moscovita b

(18) Illita

(19) Moscovita Piroxenos

Tabla 21. Identificacion de las reflexiones de la Figura 65 correspondiente a las zonas de TNFC1 y TNFC4 de la
Caldera de Las Cafiadas. *** Reflexiones que no se han identificado.
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5.3.4. Resultados de FTIR-ATR

A continuacion se exponen los resultados, éstos son muy similares a los
obtenidos por Raman y rayos X y aunque no se pudieron especificar
correctamente las especies minerales, si fue posible identificar la familia a
través de las vibraciones principales. Los resultados se han agrupado segun
la notacion seguida anteriormente y solo se resefian algunas de las muestras
dado que se han realizado un gran numero obteniéndose resultados similares
(Figura 66).

Las vibraciones corresponden, como en la mayoria de los anteriores casos, a
vibraciones de silicatos (especialmente feldespatos) ubicadas en 1000 vy
1100 cm™ [10, 11].

También se detectan vibraciones en 1630 cm™ que podrian deberse al
bending de los enlaces de la molécula de agua y/o un silicato ya que se
corresponde a la vibracion OH-AI.

Por otro lado se han detectado las vibraciones en la zona de 3600 cm™
producidas por vibracion del agua y 3300 cm™ generadas por el hidroxilo
[10, 11]. Por ultimo, se ha encontrado en una de las muestras una gran
concentracion de cuarzo con las vibraciones en 1156 cm™ y otra banda en
890 cm™.

Feldespatq
lumino Silicatog

H,O - Vibracion;
T — 1 — — —AkSilicatos
O - Vibracién

~ TNFC6

H,

T
— — — —XFeldespato

TNFC5

TNFC4

Intensidad (u.a)

TNFC3

TNFC2

Cuarzo

| | ! A INFCH]
N " | 1 | " | " 1 1 1 1

1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Numero de Onda (cm')

Figura 66. Espectros de FTIR-ATR de algunas muestra de Las Cafiadas.
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5.3.5. Discusién de los resultados

Dada la gran diversidad de textural y petrologica de las muestras de la zona
debido a la escala temporal desde el punto de vista de las erupciones, se ha
podido identificar correctamente minerales primarios de caracter piroxénico,
olivinico y feldespatico. Ademas, se ha encontrado la existencia de opacos
(6xidos de Fe y Ti) en las diversas muestras.

Con respecto a los materiales de alteracion, se han encontrado
fundamentalmente los correspondientes a oOxidos, fosfatos y carbonatos.
Aunque algunas muestras presentan la existencia de materiales de tipo arcilla

como la illita o moscovita.

5.4. Afloramiento de Los Azulejos
5.4.1. Muestreo

Las muestras fueron recogidas en la zona de Los Azulejos, en la zona
mostrada a continuacion realizandose las medidas in situ asi como el mapeo,
y recolectandose diversas muestras para su posterior estudio en el
laboratorio. Para algunas muestras, dado su tamafio y variedad de zonas, ha
sido posible extraer material en forma de polvo para su estudio de forma
separada mediante FTIR-ART teniendo en cuenta el color del material
aunque no en cantidad suficiente para poder realizar analisis de difraccion de
rayos X (Tabla 22). Este método se aplicdé anteriormente en la region de las
lavas almohadilladas obteniendose resultados satisfactorios se describe en la
Tabla 14.
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Azulejos
Zona de
anlisisis in
situ y
muestras
recogidas Tagem
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Zonas de
extraccion
mediante
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Tabla 22. Clasificacién fotografica de las zonas donde se realizaron las medidas in situ, laboratorio. Zonas de
extraccion del material para las medidas de FTIR-ATR en funcién de la zonacién mediante una broca.

5.4.2. Resultados de espectroscopia Raman
Los resultados en Raman apuntan, en una primera aproximacion, a especies

minerales tanto de origen primario como materiales de alteracién y

130



secundarios: feldespatos (ortoclasa, anortoclasa, oligoclasa), 6xidos de hierro
(magnetita, hematite y goethita), oxidos de titanio (anatasa y rutilo),
carbonatos (wedellita y gregoryita), material carbonaceo (carbon/grafito),
oxidos (cuarzo), zeolitas (analcima), sulfatos (melanterita) y arcillas-
filosilicatos (caolinita, moscovita). En la Figura 67 se muestran los espectros
de las especies minerales detectadas tanto de los materiales primarios como

los de materiales de alteracion.

(A) -  (B)

512

300 480

512
295 638

Intensidad Raman (u.a.)
=
Intensidad Raman (u.a.)

640

a0 0

Cl L 1 " 1 L 1 L 1 L | C - - | " T

200 400 600 800 1000 1200 300 600 900 1200 1500
. -1 . -1
Desplazamiento Raman (cm ) Desplazamiento Raman (cm’)

Figura 67. (A) Espectros Raman in situ de la zona de Los Azulejos: (a) Anatasa, (b) Anatasa + Plagioclasas, (c)
Plagioclasas y (d) Cuarzo + Plagioclasas + Anatasa. (B) Espectros Micro-Raman de la zona de Los Azulejos: (a)
Hematite + Analcima + Anatasa + Cuarzo + Grafito, (b) Anatasa + Wedellita, (c) Caolinita/Moscovita + Melanterita +
Lepidocrocita, (d) Feldespato + Hematite + Analcima + Grafito, y (e) Hematite + Magnetita + Feldespato + Rutilo +
Carbonato.

En estas muestras no se han detectado materiales piroxénicos y olivinicos,
sugiriendo que estos materiales primarios han desaparecido y/o se
encuentran alterados o transformados en otros materiales secundarios.

Los materiales feldespaticos detectados se corresponden fundamentalmente
a los alcalinos como ortoclasa, anortoclasa y oligoclasa, aunque también se
han detectado plagioclasas en menor medida teniendo las bandas menos
resueltas y con intensidad mas bajas. Esta identificacion se ha realizado a
través de los picos principales encontrados en la zona de 470-515 cm’
formados por el doblete o triplete causado por traslaciones y rotaciones de

los anillos del tetraedro del silicato (SiO4). Este grupo de bandas posee el
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pico principal en la zona 505-515 cm™. Asi mismo, otra zona de interés es la
zona de 200-400 cm™ generados por dicho tetraedro [14].
Por parte de los oxidos y oxihidroxidos, en la zona de Los Azulejos se ha
detectado hematite, goethita y magnetita. A continuacion, se expresan las
posiciones de las vibraciones principales como se establece en la literatura
[5, 6]:

» Hematite: 295, 607 y el magnén en 1315 cm™.

+ Magnetita: 670 y 550 cm™.

« Goethita: 248, 296, 386, 550 y 682 cm™".
Los 6xidos de titanio poseen varias vibraciones tipicas:

* Para el caso del rutilo se situan en 235 (modos Eg + A1), 448 (modo

Eg), 609 (modo A1g) y 810 cm™ (modo Bog) aproximadamente.
* Para el caso de la anatasa, las vibraciones se ubican en 393 (modo
B1g), 512 (modo A4g), y 635 cm™ (Ey) [25, 26].

El carbonato encontrado es la gregoryita con la vibracion mas intensa en
1062 cm™ generado por el modo de stretching simétrico us (Aq). Los otros
modos como usz (A1) en 1370 cm™ y us (modo bending simétrico doblemente
degenerado) en 700 cm™ no se han detectado debido a su baja intensidad
[29, 30].
Es importante subrayar que en casi todas las muestras se ha detectado
cuarzo, siendo una especie mineral muy comun en los diferentes procesos de
formacion y alteracion mineral. Esta especie mineral se puede ver
fundamentalmente por medio de su vibracién principal en 463 cm’
provocado por el modo activo en Raman A, [15, 16].
Entre los materiales secundarios se encuentran las zeolitas y arcillas como
analcima, caolinita y moscovita. La identificacién y diferenciacién ha sido
posible mediante las posiciones de sus vibraciones activas en Raman:

 Analcima: 480 (banda principal), 384 y 1100 cm™.

« Moscovita: 290 (banda principal), 406, 700y 1100 cm™.

+ Caolinita: 640 (banda principal), 510, 461, 393, 333 y 258 cm™".
La melanterita es un sulfato férrico que se puede detectar mediante el modo
U1 (SO4%) en 992 cm™ y el modo us (SO4*) en 1150 cm™ aproximadamente.

Las demas vibraciones no han podido ser detectadas porque son muy
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intensas en comparacién con estas dos ultimas detalladas anteriormente
[31, 32]. Con respecto a los compuestos organicos se han encontrado
materiales de tipo carbonaceo como el grafito aunque con un bajo nivel de
cristalizaciéon. Las bandas principales de este compuesto se encuentran en
1350 cm™’, aproximadamente, generada por el modo D+, y el doblete en 1570

cm™ generado por los modos D, y G [28].

5.4.3. Resultados de difraccion de rayos X

En los resultados de DRX se puede observar que se han detectado una gran
variedad de especies minerales, entre ellas cabe destacar la existencia de las
siguientes fases mayoritarias: (a) feldespatos (feldespatos alcalinos y
plagioclasas), (b) piroxenos (diépsido), (c) Ooxidos (cuarzo), (d) zeolitas
(analcima), y (e) arcillas (moscovita). En la Figura 68 y en la Tabla 23 se
exponense exponen los resultados con las reflexiones principales que se
usaron para la identificacién junto con los espectros de cada zona de

recoleccion.

Intensidad (u.a.)
w

Figura 68. Difractogramas de rayos X de las muestras de Los Azulejos. (A) Muestra AZLL1 (Piedra azul), (B)
muestra AZLF1 (Piedra blanca), y (C) muestra AZLR1 (Piedra verde). (----) Reflexiones mas importantes que se han
usado para la identificacion.
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Reflexion AZLLA AZLF1 AZLR1
(1) wx Moscovita Moscovita
2) Feldespatos Diépsido Diépsido
3) Analcima Analcima Analcima
(4) Moscovita Moscovita Moscovita

®)

Feldespatos; Cuarzo;
Analcima

Feldespatos; Cuarzo;
Analcima

Feldespatos; Cuarzo;
Analcima

(6)

Feldespatos

Feldespatos

Feldespatos

(7

Feldespatos

Feldespatos

Feldespatos

(8)

Moscovita

Moscovita

Moscovita

©)

Oxido de titanio;
Feldespatos

Oxido de titanio;
Feldespatos

Oxido de titanio y
Feldespatos

(10)

Feldespato; Cuarzo;
Moscovita

Feldespatos; Cuarzo;
Moscovita

Feldespatos; Cuarzo;
Moscovita

()

Feldespatos

Feldespatos

Feldespatos

(12)

Feldespatos;
Diépsido; Oxido de
Titanio.

Feldespatos;
Diopsido; Oxido de
Titanio.

Feldespatos;
Diopsido; Oxido de
Titanio.

(13)

Diépsido; Analcima

Diépsido; Analcima

Diépsido; Analcima

(14)

Feldespatos,
Moscovita

*kkkk

Feldespatos,
Moscovita

(15)

Diépsido; Analcima

*kkkk

Diépsido; Analcima

(16)

Moscovita

Moscovita

Moscovita

(7

Oxido de Titanio

Oxido de Titanio

Oxido de Titanio

(18)

Feldespatos

Feldespatos

Feldespatos

(19)

*kkkk

Feldespatos

Feldespatos

(20) bk Oxido de Titanio Oxido de Titanio
(21) Cuarzo Cuarzo Cuarzo

(22) Feldespatos Feldespatos Feldespatos
(23) Analcima Analcima Analcima
(24) Feldespatos i Feldespatos

Tabla 23. Identificacion de las reflexiones de la Figura 68 correspondientes a las muestras de Los Azulejos.
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5.4.4. Resultados de FTIR-ATR

Los resultados obtenidos fueron procesados a través del método planteado
en el apartado anterior. La extraccion selectiva se realizé mediante broca
segun la coloracion del material y la asignacion de las bandas de vibracién e
identificacion ha sido posible gracias a la decorrelacidon de picos. A
continuacion, se exponen los resultados:

Muestras AZLL: Se han extraido muestras de 6 zonas diferentes como se

puede observar en la Tabla 22, pero AZLLO5 y AZLL06 son muy parecidas a
las AZLLO1 y AZLLO3 respectivamente. Los resultados FTIR-ATR demuestran
la existencia de filosilicatos y/o feldespatos con las bandas ubicadas en la
zona 1000-1100 cm™ y en 1630 cm™, aunque ésta Ultima vibracion se puede
corresponder a una vibracién del bending de los enlaces del agua [10, 11].
También, se han observado las vibraciones en la zona de 3600 cm
causadas por los stretching simétrico y asimétrico de la molécula de agua y

las bandas en 3300 cm™ debido a las vibraciones del hidroxilo (Figura 69).

1
Feldespato
Alumino Silicatos

T

Feldespato

Alumino Silicatos

H,O - Vibracion
Alumino Silicatos

(D)

©

Intensidad (u.a.)

B)

- ——— 4} ————+4 ————H,0-Vibracién

- l‘ 3 1 J L 1 " 1 " ! I (A)

750 1500 2250 3000 3750
Numero de Onda (cm'1)

Figura 69. Espectros de FTIR-ATR de la muestra AZLL de Los Azulejos con las correspondientes vibraciones
identificadas. (A) AZLLO1 (B) AZLLO02, (C) AZLLO3 y (D) AZLLO4.
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Muestras AZLF: Se observan resultados similares a los anteriores con

vibraciones muy parecidas en funcién de las especies minerales detectadas.
Se pueden observar las vibraciones en la zona 1000, 1630 y las vibraciones
en 3300 y 3600 cm™' comentadas anteriormente en las muestras AZL (Figura
70).
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Figura 70. Espectros de FTIR-ATR de la muestra AZLF de Los Azulejos con las correspondientes vibraciones
identificadas. (A) AZLF01 (B) AZLF02, (C) AZLF03 y (D) AZLF04 y (E) AZLFO05.

Muestras AZLR: En este caso es apreciable un disparidad con respecto a los

resultados expuestos hasta el momento. En primer lugar se han detectado
silicatos que se corresponden a filosilicatos, Al-silicatos o feldespatos
mediante las vibraciones 1000, 1630 cm™ y las vibraciones causadas por el
agua en 3300 y 3600 cm™ (Figura 71).

Ademas, se detectaron vibraciones que podrian deberse a una
contaminacion organica en la zona AZLR2 ubicadas en 1200, 1360 y 1740
cm™. La asignacion de las mismas podria ser la siguiente: bending de C-H,
modo stretching de un enlace C-O y modo stretching de un doble enlace C=0
respectivamente. También, se podrian corresponder a vibraciones del sulfato
(posiblemente melanterita), aunque no se puede determinar exactamente por

solapamiento de los picos.
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Figura 71. Espectros de FTIR-ATR de la muestra AZLR de Los Azulejos con las correspondientes vibraciones
identificadas. (A) AZLRO1 (B) AZLR02, (C) AZLR03 y (D) AZLR04

5.4.5. Discusién de los resultados

El afloramiento presenta una clara coloracion debido a los procesos
hidrotermales y la circulacion de los fluidos de tipo hidrotermal. Considerando
la descripcion del capitulo 2, se ha detectado una mineralogia primaria de
caracter feldespatica. Los minerales secundarios detectados se corresponden
a oxidos de hierro y de titanio. Siguiendo la coloracion, se ha confirmado la
existencia de especies minerales relacionadas con dicho proceso como
moscovita, caolinita y analcima.

Por otro lado, hay que destacar que la zona posee una gran actividad en la

emisidén de gases volcanicos y se han detectado sulfatos y carbonatos.

5.5. Afloramiento del MalPais

5.5.1. Muestreo

Tras una seleccion del area de trabajo, se realizé un mapeo en las zonas
donde se recolectaron diversas muestras para su posterior estudio. En la
Tabla 24 se muestra el mapa de la zona vy las fotografias de las muestras

gue se usaron para los diversos analisis.
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Malpais

Fotografias

Zona de Recoleccion

Muestras Recogidas

GKMP03

Tabla 24. Catalogacion fotografica de las zonas de muestreo y de las muestras recogidas.

5.5.2. Resultados de espectroscopia Raman

Los resultados muestran las siguientes especies minerales: feldespatos

(dependiendo de la muestra), 6xidos (magnetita, hematite, goethita, anatasa,

rutilo y cuarzo), carbonatos (calcita), material carbonaceo (carbon/grafito),

olivino (forsterita), piroxeno (augita, diopsido), y anfibol (actinolita), sulfatos

(anhidrita) y fosfato (apatito). En la Figura 72 y Tabla 25 se muestran las

especies identificadas en los espectros de las especies minerales detectadas

tanto de los materiales primarios como de los materiales de alteracion.
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Figura 72. Espectros Raman de la zona del MalPais de Guimar: (a) Plagioclasa, (b) Carbonato (Calcita), (c) Olivino
(Forsterita), (d) Hematite + Magnetita, (e) Piroxeno (Augita), (f) Cuarzo, (g) Apatito, (h) Sulfato (anhidrita) (i) Anatasa
y Hematite.

Muestra Feldespatos | Piroxenos Olivino Oxidos Sulfatos | Anfiboles | Fosfatos Carbonatos
Dipsido Hematite,
GK-FO1 Anortita PSIBOY | korsterita | Goethita y
Augita .
Magnetita
Hematite,
. Didpsido y . Magnetita, . ) . .
GKMPO1 Plagioclasas Augita Forsterita Anatasa y Anfibol Apatito Calcita
Cuarzo
GKMPO3 | Plagioclasas D|0p5|_doy Forsterita Hematlt(_ey Anhidrita | Actinolita Apatito Calcita
Augita Magnetita
Hematite,
TMPO04 Plagioclasas Diodpsido Forsterita | Magnetita, el el Apatito Calcita
y Cuarzo

Tabla 25. Especies Minerales identificadas en la zona del Malpais de Guimar. (*****) Especies minerales no
identificadas.

Los piroxenos encontrados coinciden con augita o diopsido. Se ha podido
identificar fundamentalmente por las posiciones de los picos principales
ubicados en 665 y 1001 cm™. Pero la identificacién detallada se ha logrado
debido a las vibraciones por debajo de 450 cm™ con las bandas en 324, 358
y 385 cm™ [3, 4].

Para el caso de los olivinos, la caracterizacion se logré por medio de las
vibraciones principales ubicadas en 820 y 850 cm™ generadas. Aunque se
han identificados las bandas en 958 y 918 cm™y los modos por debajo de
400 cm™ provocados por los movimientos rotacionales y traslacionales del

SiO4 y los movimientos de los cationes Mg** y Fe?* [1, 2,].
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También se han identificado materiales feldespaticos por medio de las
bandas en la zona de 475-515 cm™ con la banda principal entre 505-515 cm™
[14].
Los oxi-hidroxido y 6xidos de hierro se corresponden a la hematite, goethita y
magnetita. Las posiciones de las bandas fundamentales de estas especies
son las siguientes:

» Hematite: 295, 607 y el magnén en 1315 cm’™

« Magnetita: 670 y 550 cm™

« Goethita: 248, 296, 386, 550 y 682 cm™".
Los oxidos de titanio poseen vibraciones las tipicas:

 Rutilo: 235, 448,609 y 810 cm™.

+ Anatasa: 393, 512y 635 cm™.
El cuarzo se ha encontrado mediante la vibracién 463 cm™ [15].
Por otro lado, se ha detectado actinolita de la familia de los anfiboles por
medio de las bandas en 229, 391, 670 y 1050 cm™ [27].
La anhidrita es un sulfato calcico que se puede identificar facilmente porque
sus bandas Raman principales se encuentran ubicadas en 1016, 627 y 499
cm™;y estas bandas son producidas por el modo uy (Ag) de ion S04%, ug (Ag)
de ion SO,* y Uz (Ag) de ion SO, [7, 32].
Los demas materiales de alteracion como la calcita se identifican a través de
las vibraciones en 1086, 715y 280 cm™ [9].
En el caso de los fosfatos como el apatito posee una vibracién intensa en 963
cm’’, aunque las demas vibraciones no se han encontrado debido a la gran

diferencia que hay en las intensidades relativas [18, 19].

5.5.3. Resultados de difraccion de rayos X

En los resultados de DRX se han detectado una gran variedad de especies
minerales, entre las que cabe destacar la existencia de las siguientes
especies mayoritarias: (a) feldespatos, (b) éxidos y (e) olivinos. Se han
detectado algunas reflexiones que no se han podido asignar correctamente
como en los casos anteriores siendo necesarias mas reflexiones para poder

realizar la identificacién. A continuacion, se exponen los resultados con las
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reflexiones principales que se usaron para la identificacion junto con los

espectros de cada zona de recoleccion (Figura 73 y Tabla 26).

(‘e'n) pepisusju

2@ (%)

)

Figura 73. Difractogramas de rayos X de las muestras del MalPais. (A) Muestra GKF01, (B) muestra GKMPO03. (----

Reflexiones utilizadas en la identificacion.
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Reflexién GKFO01 GKMPO03
(1) Plagioclasas Plagioclasas
(2) Plagioclasas Plagioclasas
3) Plagioclasas Plagioclasas
(4) Olivino Olivino
(5) Plagioclasas Plagioclasas
(6) Plagioclasas Plagioclasas

)

Cuarzo/Piroxeno

Cuarzo/Piroxeno

(8) Piroxeno Piroxeno
9) Plagioclasas Plagioclasas
(10) Piroxeno Piroxeno
(11) Plagioclasas Plagioclasas
(12) Olivino Olivino

(13)

Plagioclasas/Cuarzo

Plagioclasas/Cuarzo

(14) Piroxeno Piroxeno
(15) Piroxeno Piroxeno
(16) Olivino Olivino
17) Plagioclasas Plagioclasas
(18) Olivino Olivino
(19) Plagioclasas Plagioclasas
(20) Plagioclasas Plagioclasas
(21) Olivino Olivino

Tabla 26. Identificacion de las reflexiones de la Figura 72, correspondientes a las muestras del Malpais.

5.5.4. Resultados de FTIR-ATR

A continuacion se exponen los resultados encontrados siendo muy similares
a los obtenidos por Raman y rayos X. Los resultados se han agrupado segun
la notacion seguida anteriormente (Figura 74).

Las vibraciones principales encontradas son las debidas posiblemente a un
feldespato o aluminio-silicato en la zona de 1000 y la de 1630 cm™, aunque
esta ultima se puede corresponder a una vibracion causada por el agua [10,
11]. En algunos de los espectros se han detectado vibraciones en 3600 cm’™
causadas por los stretching simétrico y asimétrico de la molécula de agua
[10, 11].

También se ha detectado una banda en la zona de 1500 cm™ que podria
corresponder a un piroxeno aunque las vibraciones principales se encuentran

solapadas por las generadas por otras especies minerales (feldespatos).
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Existe la opcion de que pertenezca a un compuesto organico ya que esta
zona es comun para las vibraciones stretching C=0. Estudiando la zona de
1700 cm™ también sucede lo mismo ya que probablemente la vibracién se

deba a un compuesto organico.

Feldespato
Alumino Silicatos

eldespato
Alumino Silicatos

“Vibracion

2-
4
0 - Vibracién

Orgénico - Piroxeno
QOrgénico - SO

Intensidad (u.a.)

2250 3000 3750

Numero de Onda (cm’)

Figura 74. Espectros de FTIR-ATR de las muestras del MalPais con las correspondientes vibraciones identificadas.
(A) Muestra TMP4 (B) muestra GKMPO03, (C) muestra GKMPO01 y (D) muestra GKFO01.

5.5.5. Discusion de los resultados

El afloramiento posee una mineralogia primaria fundamentalmente
feldespatica en donde se han detectado opacos (6xidos de Ti y Fe). Ademas
se han detectado cristales piroxénicos (didpsido y augita) y anfiboles
(actinolita). Con respecto a los materiales de alteracion, es notable la
presencia de carbonatos y sulfatos calcicos. Ademas, cabe destacar la

existencia de materiales de oxidacion con goethita, hematite y cuarzo.

5.6. Conclusiones
Las tres técnicas son totalmente complementarias y necesarias para obtener

informacion real sobre los distintos procesos que se dan en la geologia
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tinerfefia y poder realizar asi una caracterizacion optima. Sin embargo, la
informacion obtenida sobre la mineralogia con las técnicas espectroscopicas
depende de las reglas de seleccion, tamafno de las particulas, tanto desde el
punto de vista vibracional y excitacional y de la cantidad de muestra.

La técnica Raman permite medir desde el punto vista microscépico,
macroscopico e in situ siendo una técnica no destructiva permitiendo
ademas, identificar la gran mayoria de las especies minerales, asi mismo,
detectando la mayor parte de las especies minerales minoritarias (especies
minerales secundarias y minerales accesorios). La técnica depende de la
longitud de onda usada y en algunos casos la fluorescencia se ha convertido
en un problema. Este problema se soluciona cambiando la longitud de onda
de radiacién aunque acarrea la disminucion de la sensibilidad debido a que el
efecto Raman es proporcional con la longitud de onda. Por este motivo, es
necesaria la combinacion con otras técnicas, que permiten solucionar este
problema permitiendo detectar especies minerales escondidas por la relacion
S/R o por la fluorescencia.

La difraccion de rayos X es una de las técnicas elegidas como técnicas
complementarias ya que ha permitido solucionar el problema mencionado
anteriormente e identificar las especies minerales en casi de todos los casos
aunque se han encontrado las siguientes limitaciones:

e La baja cantidad de las especies minerales minoritarias no ha
permitido su deteccion (debido a que no es posible el analisis
individual de los granos), excepto en algunos casos donde sus
reflexiones principales son claros y no se encuentran solapadas.

* La cantidad de muestra requerida para el proceso de medida es
elevada con respecto a las otras técnicas a la hora de la obtencién de
datos espectrales.

* La técnica es considerada destructiva.

Con respecto a la espectroscopia FTIR-ATR, presentaba limitaciones
similares a la difraccidén de rayos X en el entorno de las especies minerales
minoritarias pero la cantidad de material empleado es minima. Por ultimo, la
otra limitacion se encuentra en el equipo en el que su limite de deteccién se

encuentra en la zona por debajo de 600cm™.
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La mineralogia detectada en las muestras obtenidas resaltan el caracter
volcanico de los afloramientos, enfatizando su analogia con Marte desde el
punto de vista volcanico, considerando la mineralogia primaria. Ademas, se
ha detectado una gran variedad de minerales accesorios y secundarios que
dependen del entorno geoldégico y geoquimico del afloramiento. Los
principales procesos estan relacionados con un origen subaéreo, submarino,
hidrotermal y meteoriticos. De esta manera, la informacion mineraldgica
obtenida en los afloramientos contribuiran a la futura interpretacion y
comprension de los fendbmenos geoldgicos y alteracionales de la superficie

marciana.
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6. Capitulo V - Analisis de
Espectroscopia Moussbauer de las

muestras de Tenerife
(Chapter V Mossbauer Spectroscopic
Analysis of the samples from Tenerife)

6.1. Introduction

The Moussbauer Spectroscopy has made a huge contribution and it has been
consolidated as an important tool for several applications in solid-state
research, especially in physics, metallurgy, biology and geoscience. The main
advantages of this technique are related to the capacities about studying the
electronics structure, the bonding properties, the molecular symmetry, the
magnetic behaviour and phases transitions. Moreover, it is a non-destructive
applied method that has been relevant for a fundamental research in practical
industry; a remarkable progress has also taken place on the instrumentation
and methodology applied [1].

One of the main developed applications has been related to planetary
research by the miniaturization of a laboratory spectrometer through scaling
down a proportion of 100% and it is onboard in MER (Mars Exploration
Rovers). The miniaturized Moussbauer Spectrometer has been operating on
Mars on the Athena Laboratory from NASA MER Program and it has been
able of studying the redox reactions in anoxic groundwater and soil horizons.
From the discovery of the Mossbauer Effect, 90 gamma-ray transition in 72
isotopes of 42 different elements have been detected, but only 20 elements
could be studied by the Mossbauer Spectroscopy, such as iron, tin, antimony,
tellurium, iodine, gold, nickel, ruthenium, iridium, tungtem, krypton, xenon

many other rare elements and neptunium [1, 2].
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6.2. The Mossbauer Effect
The decay of free atom nucleus from an excited state to the ground state with
an energy difference Eq emits a y-ray with energy E,= Ey — Er and the recoll

energy presents the following form:

EZ
R = 2Myc2 (2)

where the M is the mass of the nucleus and ¢ the speed of light. For the
absorption the line will have the form E,= E, + Er. But in the crystal lattice
case, the crystal absorbs all the recoil energy from atoms and it is transferred
to the lattice as phonon excitations. The probability of free recoil fraction

emission f without phonon excitation is:

f=exp(—K? <X?>) (3)

Where K is the wave vector of the y-ray and < X? > is the mean vibrational
amplitude of the nucleus. The recoil free fraction is also referred to as lamb-
Mossbauer Factor or Debye-Waller-factor [3, 4]. The values of the probability
of free recoil fraction emission f can vary between 0.4-0.9 depending on ferric

or ferrous compounds [5].

6.3. Experimental setup for Mossbauer Effect

The sample has to be irradiated with a y-ray whereas the source and sample
need to have different compounds. It is very important to consider that the
chemical environment used to influence both the nuclear energy levels and
lines are shifted. This problem can be solved by moving the source relative to
the sample, where thanks to the Doppler Effect a shifting is produced. The
form of the Doppler shift is [1]:
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The result of resonance position is referred to by their Doppler speed relative
to a standard absorber (usually the most common is the a-lron) and it is
labeled by the x-axis in mm/s.

There are two different geometries at the time to design the experiment: The
transmission geometry and the backscattering geometry. The first one has to
be performed with a thin slice or small amount of powdered samples between
the source and the detector. This method requires sample preparation where
the Mossbauer Spectrum is very low due to its dependance on the thickness.
On the other hand, the backscattering method is more effective owed to the
source and detectors are placed on the same side. The detector obtains all
the re-emitted radiation. The setup does not need sample preparation and it
can be used with complex samples geometries by simply placing the sample

in contact with the experimental setup (Figure 75).

Source Sample Detector
+V
Y
JAVAVAV. STFe 2
N AVAVAV. 5
AV DN :
emitted x-ray, Transmission
Detector y-ray and electrons Geometry
Backscattering
Geometry

counts

velocity [mm/s]

Figure 75. Design of the Mossbauer experiment in transmission geometry or backscattering geometry.

6.4. Observed parameters in Mossbauer Spectroscopy

The nuclear energy levels in a nucleus are often affected by the chemical
environment and their interaction with the nucleus. Three parameters have to
be considered which characterized all the Mossbauer Effect: the center shift
(8), the electric quadrupole splitting (AEqg) and the magnetic hyperfine field
Byr. From the discovery of the effect, different materials have been measured

and, therefore, a comparison with new compounds can be done [5].
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Center shift: it is the shift of the centroid of a spectrum against a zero
reference point of the Doppler speed, measured relative to a relative
absorber. This parameter depends on the temperature-independent isomer
shift and the temperature-dependent second order Doppler shift: & = 6, + dsop.
The isomer shift has the origin from the Coulomb interaction between the
nuclear charge distribution in a radius R and the electron density charge,

expressed as:

4

§=1mze? TR {lp( -~ |p(0)17}  (5)

Where Z is the nuclear charge, 6R/R is the relative charge of nuclear radius
between exited and ground state and {....} are the electron densities at the
nucleus of the absorber and the source. Also, this parameter depends on the
oxidation state of the sample.

The second-order Doppler shift has the origin from lattice vibration and it can
be observed when the source temperature and absorber temperature are
different. For the case of MIMOS I, all the experiment and measurement has
been done at room temperature and the dsop was not detected.

Quadrupole Splitting: it is parameter (AEq) results from the electric
quadrupole interaction, specially the interaction between the nuclear
quadrupole moment and the electric field gradient. When the nucleus has
non-spherical shape and local lattice symmetries is different than cubic, the
nuclear state is characterized by the nuclear spin quantum number | and the
nuclear magnetic spin quantum number m; = (1,/-1,....... , -1) causing an the
splitting interaction of the nuclear states into substates /,m>. The values of
(AEq) have a big dependence of the oxidation state, which it is larger for
ferrous compounds than for ferric compounds [5, 6].

Magnetic Hyperfine Field: The magnetic dipole moment of the nucleus
always interact by a magnetic field and its origin can be intrinsic or externally
generated. The most relevant details regarding this parameter is that this
parameter destroys the degeneracy in the nuclear state and creating the sub-

states with the energy:
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Ey(m;) = —gniy Bpymy (6)

Where gy is the nuclear Lande factor g-factor, uy is the nuclear dipole
moment and By is the magnetic hyperfine field [5, 6].
Spectral line shape and Widths: The typical spectra in Mossbauer show a

Lorentzian shape:

"o

(E—Eo)?+T/,°

I(E) = (7)

Where [ is the intensity, Ey is the resonant energy and I is the natural line
width, which is related to the lifetime of the excited state via Heisemberg’s
uncertainty principle. Nevertheless the influence of various effects creates
broaden lines and some deviation from lorentzian shapes existing also the
combination of gaussian and lorentzian profile (Voigt-profile). The cause of
this deformation is a combination of the numbers of atom per cubic
centimeters, the deformation of atoms that can absorb the resonance, the
thickness of the sample and the recoil free fraction.

On the other hand, the geometry of the experiment can also create influence
on the line width due to the photons in certain angles does not gain the full
Doppler Effect energy and there can obtain it only an fraction energy. This
problem is called the Cosine-Smearing Effect and it makes a broadening of
the line and asymmetric shapes at higher velocity.

The homogeneity of the sample also creates broaden lines and alter the
shapes of them due to the particle size, inter particles interaction, surface

effects and other interactions.

6.5. MIMOS I

The miniaturized Mossbauer Spectrometer was developed for planetary
missions and meets the entire necessary requirements such as low

consumption energy, low mass/volume, a design for the entrance, landing,
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shocks and temperature changing during the diurnal cycle. But the main

advantage of the design was non-necessary sample preparation (Figure 76).

Deployment Deics, Right: MIMOS Il capturd by Opportunity's Panoramic Camera on Sol 1368 01"
The instrument is composed of two important parts: (1) the electronic system
situated on Warm electronics Box inside the Rover Body with the power
supply, the central processing unit, the memory and all the electronic support
and (2) the sensor head mounted on the Instrument Deployment Device
(IDD). The system is composed by a circuit boards and discriminators. The
collimator and the detectors are visible on the sensor head. The radiation
source is two °’Co systems mounted in a Rh matrix as thin foils and on the
opposite site end of the velocity traducer.

The detectors are placed around the source collimator and they have an area
of 100 mm? and a thickness of 500 pm. The size of the spot over the sample
is really important due to the Cosine-Smearing problem and the integration
time consideration; the selected size was collimator 5.6 mm diameter spot
and a 1.5 mm diameter over the sample. The protection of the detectors was
developed by a combination of the collimator design and also by the 500 ym

tatalum plates on the backside of the detectors.

6.5.1. Operational modes

The system has five counters with 512 channels for storing the data obtained,
where the main four are used for sample measuring and the fifth for the
MIMOS Il reference spectrum. MIMOS Il can collect 14.4 KeV y-rays and 6.4
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KeV X-rays in different modes depending on the experiment and objectives of
investigated sample (Figure 77). It is important to consider the photon
penetration depth, the dependance on the sample density and composition
especially on Fe content. For studying the near surface the 6.4 KeV and the

14.4 KeV can penetrate to the layer substrate.

source

14.4 keV

substrate
layer

Figure 77. A hypothetical sample with a bulk region and a distinct surface layer.

Moreover, it is important to take into account that the Mossbauer parameters
have temperature dependence and the instrument characteristics have
temperature influence, but on this case the sample have been measured at

room temperature (RT).

6.5.2. Calibration method

The instrument needs to be calibrated using reference material before
studying a sample. The velocity calibration is usually carried out evaluating
spectra obtained in transmission and backscattering geometry. Thus, the four
detectors can determine a good drive velocity considering the measuring
temperature. On this case, the reference material was Iron foil (Fe;O3) at

room temperature.

6.6. Results

6.6.1. Historical Eruptions
Several samples from the historical eruption have been measured (Las

Arenas Volcano, Lavas Negras and El Chinyero). The results obtained were
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similar in all the samples, showing a strong basaltic composition of olivine
(sometimes forsterite) and pyroxene (augite and Fey/Fes pyroxene), nano-
phases of ferric oxide such as magnetite and generic Fe silicate phases. The
measurement shows a low alteration process probably caused by the
weathering and water filtration on the samples fractures. The results depend
on the iron-Fe concentration and Fe distribution on the sample, 6 samples
have been measured (4 from the Arenas Volcano, 1 from Lavas Negras and 1
from the Chinyero volcano) and the measuring time used was 2/3 days per
sample. As following (figure 78), it can be seen the spectra of two samples
from the Arenas Volcano on the TNFGO02 zone and TNFGO03 zone:
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------- Mossbauer Data
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Olivine
=) 30000 Pyroxene
S FeO, Phase
2 — Pyroxene (Fe*/Fe*)
g Magnetite
g 20000 (Tetrahedral Fe™)
2
<
>
o
o
10000

-7 0 7

Velocity (mm/s)

Figure 78. Mossbauer Spectra with components derived from a simultaneous fit of TNFGO02.
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Mineral species . Magnetite Pyroxene
/Parameter Olivine Pyroxene FeOs (Phase) (Tetrahedral Fe**) (Fe*'IFe®)
Intensity (Counts) 8471.03 7447.83 2989.84 10012.49 3275.81
Half width at half
Maximum of 0.40 0.28 0.11 0.21 0.39
Lorentzian line (mm/s)
Isomer shift (mm/s) 0.98 0.1 1.77 0.22 0.48
Splitting of outermost
lines in sextet, internal
magnetic field (mm/s) 2.06 0.89 1.39 11.97 3.79
quadrupole splitting in
doublet (mm/s)
3*(intensity line 2) / ek N
(intensity line 1) 239
3 * (intensity line 3) / . . . 177 -
(intensity line 1) '
Anexes I.
Flecher AREF
- Anexes |. Flecher
Th:;';éﬂ’ Thesis [1], AREF |\ ocr oo AREF Magnetite (,F:’éZ?/lee”s?)
3 +
Compared to Ovie [10] e ol Phase [10]. (Te”ah[‘ﬁg;a' Fe™) Phase [10]
and Sample ' and Sample
73H019 700005 [11]. 70V013 [11].
[11].

Table 27. Mossbauer parameters for TNFG02 from the Figure 78.

40000

20000

Count/Baseline (a.u)

10000

e— Fitting
s Olivine
— Augite

Mossbauer Data

30000

Pyroxene Phase
=—=FeO0, Silicate Phase

Iron Phase/Hematite
- \agnetite (Fe(2+), Fe(3+)

0

Velocity (mm/s)

Figure 79. Mossbauer Spectra with components derived from a simultaneous fit of TNFG03.
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Mineral species Olivine Augite/Diopside | T eQd/Silicate Iron (chﬁggi;[iltle:e2+
/Parameter 9 P Phase Phase/Hematite Fe™) ’
Intensity (Counts) 9798.03 5973.83 9200.42 5870.99 4226.21
Half width at half
Maximum of 0.15 0.11 0.27 0.39 0.38
Lorentzian line
(mm/s)
Isomer shift (mm/s) 0.94 1.10 0.15 0.30 0.55
Splitting of outermost
lines in sextet,
internal magnetic 2.99 222 0.66 14.70 15.56
field (mm/s)
quadrupole splitting
in doublet (mm/s)
3 (_intens_ity I_ine 2)/ . okk ok 3.02 1.96
(intensity line 1)
3 _(mten_sﬁy_llne 3)/ . . . 154 2.01
(intensity line 1)
Anexes I. Anexes |. Flecher
Flecher Thesis [1], AREF AREF FeO; AREF FeO; Iron AREF Magnetite
Compare to Thesis [1], pyroxene [10] Silicate Phase phase/ Hematite (Octahedral Fe**,
AREF Olivine and sample [10]. [10]. Fe3+) [10].
[10]. 68D025 [11].

Table 28. Mossbauer parameters for TNFG03 from the Figure 79.

6.6.2. Anaga Pillow Lavas

The selected samples from this outcrop were 5 samples considering the
visible alteration on them (2 samples from TNF03, 2 from TNF05 and 1 from
TNF06). The measuring time for these samples were considering long
compared to those of other places (4/5 days). The results show a similar
composition on the different samples of the outcrop: olivine phase, pyroxene
phase, nano -—phases of ferric oxides like magnetite and a strong
concentration of hydrated nano-phases ferric oxides probably because of the
submarine alteration in all the samples. It is remarkable that several samples
only show a ferric oxide behavior, due to the primary bulk material has been
disappeared by the submarine and weathering alteration from the zone (See
sampleTNFO05B). The Mossbauer Spectra and the corresponding tables can

be seen as follow:
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Figure 80. Mossbauer Spectra with components derived from a simultaneous fit of TNFO03.

Mineral species Olivine Pyvroxene phase FeO; Silicate Magnetite/Iron
/Parameter y P Phase Phase
Intensity (Counts) 41746.03 29922.99 201262 12363.01
Half width at half
Maximum of 0.27 0.38 0.27 0.40
Lorentzian line
(mm/s)
Isomer shift (mm/s) 0.81 0.67 0.16 0.14
Splitting of outermost
lines in sextet,
internal magnetic 245 1.97 0.68 15.47
field (mm/s)
quadrupole splitting
in doublet (mm/s)
3*(intensity line 2) / — . - 1.96
(intensity line 1) ’
3 * (intensity line 3) / T . - 0.21
(intensity line 1) ’
AREF Olivine [10] | AREF pyroxene [10] AREF FeOs
Compare to and Sample and sample Silicate Phase [10] el
815010 [11]. 90N50/79Z010 [11]. | and 88D012 [11].

Table 29. Mossbauer parameters for TNF03 from the Figure 80.
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Figure 81. Mossbauer Spectra with components derived from a simultaneous fit of TNFO5B.

Mineral species /Parameter

FeO; Silicate Phase

Intensity (Counts)

176055

Half width at half Maximum of
Lorentzian line (mm/s)

0.25

Isomer shift (mm/s)

0.12

Splitting of outermost lines in
sextett, internal magnetic field
(mm/s)
quadrupole splitting in doublet
(mm/s)

0.69

3*(intensity line 2) / (intensity
line 1)

*hkk

3 * (intensity line 3) / (intensity
line 1)

*hkk

Compare to

AREF FeOj; Silicate Phase
[10].

Table 30. Mossbauer parameters for TNFO5B from the Figure 81.
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Figure 82. Mossbauer Spectra with components derived from a simultaneous fit of TNFO5C.

———————— MossBauer Data ;

— Fitting

—— Pyroxene Phase
Magnetite
Fe(OH) Phase

—— Olivine

Velocity (mm/s)

Mineral species

/Parameter Olivine Pyroxene phase Fe (OH) phase Magnetite
Intensity (Counts) 15342.17 5492.22 39251.34 8284.49
Half width at half

Maximum of 0.31 0.39 0.25 0.39

Lorentzian line
(mm/s)
Isomer shift (mm/s) 0.80 0.62 0.16 0.10

Splitting of
outermost lines in

sextet, internal
magnetic field 2.41 1.16 0.67 15.81
(mm/s)
quadrupole splitting
in doublet (mm/s)
3*(intensity line 2) / Sxxk . - 1.96
(intensity line 1) '
3 * (intensity line 3) / . . . 1.20
(intensity line 1) '
AREF Olivine [10] AREF Magnetite
Compare to and Sample ARPEhI;;Dey[%?ne 'Iglr—\::sFe';e(())]B (Octahedral Fe**,
815010 [11]. . : Fe*) [10].

Table 31. Mossbauer parameters for TNFO5B from the Figure 82.
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Figure 83. Mossbauer Spectra with components derived from a simultaneous fit of TNF06.

Mineral species

/Parameter Fe (OH) phase Magnetite
Intensity (Counts) 55426.34 6658.02
Half width at half
Maximum of Lorentzian 0.26 0.38
line (mm/s)
Isomer shift (mm/s) 0.12 0.15

Splitting of outermost
lines in sextet, internal
magnetic field (mm/s) 0.68 15.67
quadrupole splitting in
doublet (mm/s)

3*(intensity line 2) / —

(intensity line 1) 1.96

3 * (intensity line 3) / .

(intensity line 1) 1.02

AREF Fe(OH) Phase | AREF Magnetite/ Iron

Compared to [10] Phase [10]

Table 32. Mossbauer parameters for TNF06 from the Figure 83.
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6.6.3. Los Azulejos outcrop

The results from this outcrop have been obtained by analyzing 3 different
samples considering the visible coloration/composition and results obtained
by the other techniques. It has been principally confirmed by Mossbauer
Spectroscopy the existence of phases of ferric oxides as magnetite (Primary)
and hematite (product from weathering, sub-aerial and fluid hrdrothermal
alteration). Furthermore, it has been detected phases of oxy-hydroxides as
goethite and hydrated ferric oxides; they probably are the product of the
alteration from the different processes such as sub-aerial alteration,

hydrothermal fluid circulation and weathering.
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Figure 84. Mossbauer Spectra with components derived from a simultaneous fit of AZJLBlanca.
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Mineral species

Goethite Hematite Fe®" Phase
/Parameter
Intensity (Counts) 7285.67 1000.22 6482.50

Half width at half
Maximum of 0.33 0.14 0.23
Lorentzian line (mm/s)

Isomer shift (mm/s) 0.54 0.24 0.14

Splitting of outermost
lines in sextet, internal
magnetic field (mm/s) 17.06 16.20 0.51
quadrupole splitting in
doublet (mm/s)

3*(intensity line 2) /

(intensity line 1) 3.24 0.56

3 * (intensity line 3) /

(intensity line 1). 6.84 2.82

AREF Goethite [10]
Compare to and sample 834023
[11].

AREF Hematite and AREF Fe(OH)
87R020/91F001 [11]. Phase [10].

Table 33. Mossbauer parameters for AZJLBlanca from the Figure 84.
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Figure 85. Mossbauer Spectra with components derived from a simultaneous fit of AZJLRaman.
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Mineral species 3+
/Parameter Fe™ phase
Intensity (Counts) 21074
Half width at half
Maximum of Lorentzian 0.22
line (mm/s)
Isomer shift (mm/s) 0.13

Splitting of outermost
lines in sextet, internal
magnetic field (mm/s) 0.56
quadrupole splitting in
doublet (mm/s)

3*(intensity line 2) / —
(intensity line 1)

3 * (intensity line 3) / .
(intensity line 1)

Table 34. Mossbauer parameters for AZJLRaman from the Figure 85.

6.6.4. The Canadas Caldera outcrop

Fourteen samples have been analyzed from this outcrop. The selections of
them have been done by the results in Raman and the others complementary
techniques, given the variety of composition and Fe-distribution on the
sample, the measures vary from 1 to 4 days. The results are in-line with the
Raman analyses showing a primary Fe composition of olivine, pyroxenes
(augite and clino-pyroxene) and phases of ferric oxides as magnetite. On the
other hand, the secondary materials detected are oxi-hydroxides (goethite),
alterational ferric oxides (hematite) and ferric oxides phases. Given the
amplitude of the sampling place the process related with the alteration could

have several origins.
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Figure 86. Mossbauer Spectra with components derived from a simultaneous fit of TNFCO1.

Mineral species

/Parameter Olivine Silicate (Pyroxene)
Intensity (Counts) 8083.50 15979
Half width qt ha_lf Maximum 0.15 0.11
of Lorentzian line (mm/s)
Isomer shift (mm/s) 0.90 0.24

Splitting of outermost lines
in sextet, internal magnetic
field (mm/s) 2.90 3.4
quadrupole splitting in
doublet (mm/s)

3*(intensity line 2)/ Hekkk *kkk
(intensity line 1)

3 * (intensity line 3) / . -
(intensity line 1)

Anexes |. Flecher
Thesis[1], AREF Olivine
phase [10] and 81S010

[11]

Compared to Fe Phase.

Table 35. Mossbauer parameters for TNFCO01 from the Figure 86.
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Figure 87. Mossbauer Spectra with components derived from a simultaneous fit of TNFCO04.

R Mossbauer Data
— Fitting

FeO, Phase
Hematite
Magnetite
Goethite

Velocity (mm/s)

Mineral species Goethite Hematite Fe (OH) Magnetite
/Parameter
Intensity (Counts) 26653.78 3245.22 14601.71 8838.63
Half width at half
Maximum of 0.11 0.16 0.29 0.38
Lorentzian line
(mm/s)
Isomer shift (mm/s) 0.13 0.57 0.14 0.38
Splitting of outermost
lines in sextet,
internal magnetic 16.42 16.45 0.58 0.13
field (mm/s) ’ : ’ ’
quadrupole splitting
in doublet (mm/s)
3*(intensity line 2) / 0.12 26.06 - 212
(intensity line 1) ’ : ’
3 * (intensity line 3) / 183 737 - 1.66
(intensity line 1) ’ ’ ’
Anexes |. Flecher .
> AREF M tit
Compared to Thesis[1] and (Octahedarglnlgt-;fz?
AREF Iron phase/ Fe3+) [10] ’
goethite [10] ’

Table 36. Mossbauer parameters for TNFC04 from the Figure 87.
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Figure 88. Mossbauer Spectra with components derived from a simultaneous fit of TNFCO06.

Mineral species

/Parameter Hematite FeO; Phase
Intensity (Counts) 2432.73 14643.13
Half width e_lt ha_lf Maximum 0.18 0.20
of Lorentzian line (mm/s)
Isomer shift (mm/s) 0.80 0.15

Splitting of outermost lines
in sextet, internal magnetic
field (mm/s) 13.21 0.46
quadrupole splitting in
doublett (mm/s)

3*(intensity line 2) /

(intensity line 1) 270
3 * (intensity line 3) / —
(intensity line 1) 13.47
Compared to AREF FeO; Phase [10].

Table 37. Mossbauer parameters for TNFCO06 from the Figure 88.
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Figure 89. Mossbauer spectra with components derived from a simultaneous fit of TNFCO07.
Mineral species Olivine Pyroxene phase Fe Phase Magnetite
/Parameter
Intensity (Counts) 41746.03 29922.99 201262 12363.01
Half width at half
Maximum of 0.27 0.38 0.27 0.40
Lorentzian line
(mm/s)
Isomer shift (mm/s) 0.81 0.67 0.16 0.14
Splitting of outermost
lines in sextet,
internal magnetic 245 1.97 0.68 15.47
field (mm/s)
quadrupole splitting
in doublet (mm/s)
3*(intensity line 2) / T . - 1.96
(intensity line 1) ’
3 * (intensity line 3) / . Sk .
(intensity line 1) 0.21
Anexes |. Flecher
Compared to AREF Olivine Thesis [1] and
P phase [10]. AREF pyroxene

phase [10].

Table 37. Mossbauer parameters for TNFCO7 from the Figure 89.
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6.7. Discussion and Conclusions

From the obtained experimental results some revelant conclusions regarding
the completeness and complementness of the Raman Spectroscopy
measurement can be depicted. The Mossbauer Spectroscopy has been
successfully applied to some suitable rock targets and the method has proven
to be helpful to detect and to characterize weathering layers on rocks in
combination with Raman Spectroscopy.

The different primary material with Fe phases has been detected on the
different outcrops, showing a volcanic behavior. Olivine, pyroxene, magnetite
and Iron silicate phase has been measured in different samples considering
the thickness, composition and density.

On the other hand, secondary material have been detected such as hematite,
goethite, FeOs, silicate phase, which probably has an alteration origin
depending on the local condition of the outcrops.

In the case of Las Arenas Volcano, the hematite and iron phase have an
origin from weathering and water filtration on the samples fractures.

The secondary material from pillow lavas zones in Anaga outcrop has huge
possibilities to come from submarine alteration during the formation of the
pillow structure, but also it can have a subaereal and weathering alteration
from the local environment.

The outcrop of Los Azulejos has a strong subaereal alteration and diffuse gas
alteration process, where it can be seen by the “not detection” of primary
materials. Also it has to be considered the hydrothermal fluid circulation and
weathering.

The outcrop of Las Cafiadas Caldera is a very extensive, where different
processes have occurred due to the fact that it is one of the oldest formations
from Tenerife geological history. The results show the existence of primary
materials without visible and microscopic alteration. On the other hand, the
secondary material could have several origins, which should be studied in
detail considering the geological period.

In order to compare with the Martian results from the MIMOS Il results on the
missions, it can be seen that the basaltic behavior is similar for the primary

materials [1]. The results for olivine, pyroxene and pyroxene phases are
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similar to the Crater Gusev and the Adinorack rock from MER Missions,
especially in the Arenas volcano and the Cafadas Caldera. In the case of
Magnetite, hematite, goethite and FeO3; phases show a similar data to the
AREF data for the Mission [10] taken from terrestrial samples. The differences
probably rise on the measurements which have been done on room
temperature, where some Mossbauer parameters are extremely sensitive to

the temperature conditions.
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Capitulo VI - Aplicaciones
Astrobiologicas y Astrogeoldgicas sobre

las muestras de Tenerife
(Chapter VI - Astrobiological and
Astrogeological Applications on the Tenerife
samples)

7.1. Analysis and absorption-interaction of aminoacids on
basaltic mineral surfaces someted to different simulated
atmospheres

In Astrobiology, the searching of life has conducted to the scientific
community to think the possibility of finding rest of fossils from past life in
Mars. This may be concluded through the data obtained from orbiters and
Rovers that indicates the existence of liquid water in significant amounts on
Mars in the past. This indicates the possibility of important biological
reactions. The data obtained has also shown that Mars had an important
volcanic activity where about the 90% of the material comes from igneous
material on Mars [1]. These ideas were increased by the successful detection
of the enantiomeric excess of aminoacids in the Murchison and Murray
meteorites. In the related literature, it has been discussed the possibility of
survival of aminoacids and organic molecules in Martian regolish. However,
there is a lack of information of this experiment based on basalt or igneous
material. Thus, the study of the degradation and stability of organic material
on basalt and igneous material exposes to Martian conditions and other
simulated atmospheres on basalt and igneous material, it would help us the

understanding of the stability of AA (aminoacids) in extreme conditions [2, 3].

7.1.1. Simulator Chamber PASC (Planetary and Atmospherical
Simulation Chamber)

Nowadays, the study of planetary atmospheres, residues of supernovas, deep
space or the entry of meteorites in planetary atmospheres has become one of

the most interesting field of research. Space missions have a large number of
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inconveniences, including the high cost and the long time, which are needed
to be performed (because they require more than a decade). Hence, it is
necessary to ensure all the parameters. To do this, it is also neccesary to test
and calibrate in the best possible way under the same operating conditions of
the implementation of the mission. Therefore, the simulation in vacuum
systems is a platform that allows us to reproduce planetary and interstellar
conditions [4, 5].
The construction of a simulation chamber has a double objective:

* To help the understanding of the results obtained in space missions

* To prepare the new space missions
Always in all fields of science, the simulation has experimental variables to be
established. The main variables that define a simulation system in a space
environment are the total pressure, the gas composition, the local
temperature on the surface of planetary objects, the temperature, and the
radiation received.
The simulation chamber PASC is composed by an UHV (ultra-high-vacuum)
chamber 500 mm long by 400 mm diameter (total volume of about 62800
cm?®) with standard CF flanges. The pressure is controlled by Piriani-Penning
combined sensor, covering a range from 1000 to 5x10° mbar. The base
pressure of the chamber is in 107'° mbar ranges, this warrants the simulation
of 10® mbar with a legible amount of residual gasses (Figure 90). Another
important part of the chamber are feedback steeped motor valves which
controls the aperture of a CF-500 turbo molecular pump changing it as
pressure changes. It main goal is to achieve conditions of relative low
pressures. On the other hand, for the atmosphere simulation, a manifold is
used to the required gas proportion but each gas mixture is controlled by
individual flux-meters (dosing valves). The proportion of gas composition is
controlled by a residual gas analyzer (RGA) mass spectrometer (quadrupole
type). Then, it can be controlled the desired partial pressure of the gas
monitoring by RGA and opening or closing the flux-meters manually.
Previously, a calibration process has to be performed. To do this, it shall to be
considered the relation between the current (amperes) measured in the RGA

for a mass and the concentration of a particular gas. Moreover, measuring
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mixture, it can be found a factor for mass in the mixture where the intensity is
directly related to the gas concentration. The percentage of each gas in the
atmosphere is continuously monitored in order to follow possible
condensation or desorption processes as function of time or irradiation. The
RGA can work from 10 mbar to 107'° mbar [6, 7].

To guarantee the temperature of the sample, PASC has a helium cooling
system connected to the sample holder through a thermally isolated Helium
transfer rod and cools down the sample. The temperature measurement is
done by two silicon diodes in different parts of the sample holder and to warm
up the sample is used a 50 Q electrical resistance. Thus, the sample can be
stabilized from 4 to 325K. The concentration of water can be controlled inside
the chamber. It is introduced by a heater where is vaporized and sent to a gas
line, then it is dragged to the chamber by the gas mixture. The samples minor
to 50 ym can be dragged by the turbo-pump. The sample container is made
of copper with a gold coverage layer to improve the thermal conductivity.
Although the sample can be positioned in an environmental chamber where it
can irradiated, there exist instrumentation inside PASC that monitors in situ
the chemical changes induced by an specific atmosphere. The spectroscopic
technique chosen is the IR Spectroscopy.

The vacuum chamber has two symmetric CF windows made of SeZn and
they allow the IR beam to get in and out of the simulation chamber after the
reflection [6, 7].

The UV radiation is caused by a Deuterium lamp (200-400 nm) that enters
through a quartz windows. The UV radiation passes through a beam splitter,
which let pass the 88% of the radiation. The rest of the radiation is reflected to
a UV detector that permits a continuous monitoring of the UV flux. After the
beam splitter is passed, the UV radiation has been focused by lenses to get
the the surface of the sample, the beam splitter, lens and the beam on the
surface position can be isolated from the main chamber by a valve to avoid
damage of the optical system when using corrosive gasses or water vapour
[6, 7].
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Figure 90. Design of the Planetary Atmospheric and Surfaces Simulation Chamber. Credit: Centro de Astrobiologia —
INTA.

For achieving the Martian conditions, it is necessary 7 mbar to obtain the
average atmospheric pressure of the planet. The temperature range varies
from 150K to 280K for day-cycles o seasonal-cycles. The partial pressure of
the gasses known for the Martian atmosphere is 95% CO», 2,7% N2, 1,6% Ar,
and 0,6% H20. For knowing these data, in order to obtain the conditions, it is
necessary to close the valve of the main turbo pump up to 90% and for
stoping the entire differential pumping at the source compartment. This
prevents the use of the irradiation sources in Martian atmosphere. The effect
of the ionization must be done at stable atmosphere. Once the partial
pressure is stable, it is necessary to cool down the surface to the desired
temperature. After the temperature is stabilized, it has to be taken into
account the fluctuations in the partial pressure due to the heating stage, which
can cause the adsorption and desorption of the molecules in the samples
holder. The irradiation on the samples depends on the total gas pressure of
the atmosphere and the energy of the incident particles. In this case, the

atmospheric gasses absorb the incoming radiation and the small amount of
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electrons and ions that arrives to the sample, but in the case of UV-radiation,
it depends on the atmospheric composition and wavelength and total pressure

specially for 400 nm to 200 nm [7].

7.1.2. Experimental setup and procedure

The samples are basalt from the Canary Islands chosen from different
expeditions described on the Chapter 4, where their study led to the
proposition of the outcrop of Tenerife Island as possible analog Martian
zones. In the Figure 91, it can be seen the samples chosen for the
experimentation. On the other hand, the aminoacids chosen for the
experiment have different properties depending on the chemical functional
group and the site chain. The amino acids are the following: aspartic acid

(asp), cysteine, serine and alanine. [8].

1cm

Figure 91. (A) Samples from Los Azulejos outrocp, Tenerife, (B) samples from Las Cafiadas, Tenerife. (C) samples
from Monte de Las Mercedes, Tenerife.

The samples were cleaned using water. Once the sample is properly cleaned,
the selection of the samples; the aminoacids were immobilized on the host-
rock using water solution. On the study of the aminoacids inmobilization,
different time exposures to the dopant have been performed, where the
objective was to see the grade of accumulations of the aminoacid on the host
rock and possible grade of interaction with the host-matrix. Moreover, the
samples with different aminoacids were studied by Raman Spectroscopy and

IR Spectroscopy for choosing the most appropiate. By using Raman mapping,
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it was possible to detect it, and the L- Aspartic Acid (Asp) was the one with
the higher concentration on the surface.

Different experiments were performed using the simulation chamber trying to
detect the degradation of the amino-acid and the possible interaction with the

host matrix. Some of the results are shown in the Table 38.

Sample Aminoacid t?r:g absorption Temperature | Atmosphere Pressure U\é;r?:giia;i:n
TNFC1B Asp/72 hour 180 K Martian 7 mb 4 hours
TNFC1B Asp/2 hour 180K Martian 7 mb 4 hours
TNFC1B H,O /72 hour 180 K Martian 7 mb 4 hours
TFNM1 Asp/6 days Room temp. Vacuum 10" mbar 24 hours
TFNM1 No aminoacid Room temp. Vacuum 10" mbar 24 hours
AZLO1 No aminoacid Room Temp. Terrestrial A;:ZZ? 20 minutes
AZLO1 No aminoacid Room temp. Vacuum 107 mbar 18 hours

Table 38. Resume of the sample, time exposure, and condition used on PASC. The AA used was the L-Aspartic
Acid, due to the other AA did not obtain high grade of accumulation on the bulk.

7.1.3. Results and special considerations

During the experiment, IR Spectroscopy in situ (on PASC) were carried out for
detecting the possible changes on amino acid, but the results were negative
due to the fact that S/N is very high and the host matrix does not have good
reflectance on IR. Ex situ techniques such as IR-Spectroscopy DTGS and
Raman Spectroscopy (Micro and Macro Raman) were used to obtain better
results.

On the other hand, some samples were polished to obtain better result, the
irregular surface mineral bulk scatter and absorb the infalling UV radiation not
allowing a good degradation of amino-acids. It is well known that the UV
radiation can penetrate up to 2 uym, thus a plane bulk will increase the AA

degradation with an aditional illumination flux (Figure 91).
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Figure 92. (A) Transversal Schema of natural sample doped with the AA and possible action of the UV Radiation, (
transversal schema of polished doped with the AA and possible action of the UV Radiation, (C) transversal schema
of polished sample doped taking into account the penetration of radiation.

In the Figure 93(A), it can be seen the y (OH) vibration at 940 cm™; the CH bending
vibration at 1340 cm™; the band at 1695 cm™ and 1426 cm™ assigned to the NH , and
COO- stretching vibration; the C-C stretching vibration and OCO- vibration at 877
cm™ and 779 cm™; and the bands at 2950 cm™ assigned to CH , vibration [9]. All this
vibration corresponds to L-Aspartic amino-acids before the exposition.

In the Figure 93 (B) and 93(D), the band at 2950 cm™ shows a clearly deformation
and the disappearance of the assigned band of the Figure 93(A), because of the
destruction of the aminoacids by UV-radiation. Also, the vibration at 1403cm™ and
1373cm™ which cannot be correctly assigned due to it is necessary more peaks to

distinguish and confirm the results.

Intensity (a.u)

0 WAT“A. T " 1 A

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
RamanShift (cm ™)

Figure 93. Raman Spectra of TNFM1 sample (Table 38). (A) TNFM1 + 6 L-Aspartic acid exposition (B), (C) and (D)

different zones of the sample TNFMO1 + 6 L-Aspartic acid exposition + simulated atmosphere.
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The SEM-EDAX analysis shows the degradation confirmed by the Raman
Spectroscopy considering the relative intensities of the peaks of C and O.
Nevertheless, the possible interaction of the aminoacids with the mineralogy of the

matrix was not detected (Figure 94).
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Figure 94. (A) Picture and elemental composition (by SEM-EDX) of the host matrix TFNMO1 before the simulation on
PASC, (B) picture and elemental eomposition (by SEM-EDX) of the L-aspartic acid on TFNMO1 before the simulation
on PASC, (C) picture and elemental composition (by SEM-EDX) of the host matrix TFNMO01 after the simulation on
PASC and (D) picture and elemental composition (by SEM-EDX) of the L-aspartic acid TFNMO1 after the simulation
on PASC in a different zone.

In the infrared analysis (Figure 95), it has been clearly detected the asymetric
streching vibration of the CH ; at 2922 cm™ and 2852 cm™, C-O vibtration at
1742 cm™ and COO- stretching vibration at 1420 cm™ [10].
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Figure 95. FTIR-ATR spectra TNFM1 (Table 38). On the figure, it can be seen the samples TNFM1 with L-aspartic

acid (black line) and TNFM1 with L-aspartic acid under simulated atmosphere (red line).

7.1.4. Conclusions
The results agree with the references where the AA half-life is 10* seconds
approximately and the AA at the surface has a limited stability against
photolysis. However, the process is increased when the AA are immobilized
on solid plane surface due to the UV radiation can penetrate in an efficiently
way. The Raman and IR Spectroscopy have shown to be very sensitive for
the detection of organic molecule for future planetary mission as the future
Raman RLS instrument and MicroOmega Infrared instrument; both
techniques, working in synergy, have detected the disappearance of the
HCOOH and both tecniques have confirmed the process of AA degradation
(decarboxylation photolysis). The experiments have shown the versatility of
the simulation chamber (PASC) at the time of different planetary environment
simulation. In the future, new considerations have to be done:

* The use of other different aminoacids.

* Mono-mineral volcanic species on the host matrix for having a better

control of the possible biological-mineral processes.
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7.2. Raman analysis of basaltic samples from Tenerife Island
(Las Canadas Caldera, Los Azulejos outcrop and Las Arenas
volcano) with the Exomars RLS Instrument

The Raman Laser Spectrometer (RLS) is one of the selected instruments
included in the Analytical Laboratory Drawer (ALD) of the Rover, as Raman
Spectroscopy is considered a key technique by ESA due to its ability to
perform a combination of petrology, mineralogy and geochemistry at the same
spot [1]. In order to maximize the instrument capabilities, it has been
necessary to develop simulation tools and instrument prototypes for
evaluating the instrument performances in the framework of the un-manned
operation modes of the Rover. These experiments allow us to evaluate the
instrument capabilities and study its limitations. The instrument will perform an
automatic linear mapping on a powdered sample, auto-focusing on the
surface and auto-adjusting the acquisition parameters at each point. With this
methodology, the geological context of the samples is lost. However, the
potential of the Raman technique on geological complex targets can be
improved in some aspects with respect to the analysis on bulk samples, and
with respect to manned analysis, as for example, pseudo-quantification of

abundances [2] or detection of minor phases present on the sample [3].

7.2.1. Experimental Setup

The Raman automatic mappings of the powdered surface of each sample
were done by the ExoMars RLS Simulator in automatic mode (acquiring a
total of 30 spectra per sample, with automatically calculated integration time
and number of accumulations at each point. Laser wavelength: 532 nm. Spot
size: 50 ym. The numbers of analyzed samples are the following: (1) 12
samples from Cafiadas zone, (2) 6 samples from Azulejos outcrop and (3) 4
samples from Arenas Volcano. On the manned Micro-Raman analysis,
between 40 and 50 spectra have been obtained at interesting spots selected
by the operator in the bulk sample. On the RLS simulator analysis, 30 spectra
were obtained with irradiances of 0.25 and 1 kW/cm? and the acquisition

parameters were autojusted at each point.
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7.2.2. Results
In Table 39 is presented a summary of the mineral species and phases on the
chosen zones identified by Micro-Raman instrument and XRD in comparison

with the Exomars prototype simulator.

Mineral Species Las Cafiadas outcrop | Los Azulejos outcrop | Las Arenas outcrop
MR RLS MR RLS MR RLS
Oxides and hydroxides X X X X X X
Magnetite X X X X
Hemathite X X X X X X
Goethite X X
Anatase X X X X
Rutile X
Quartz X X X X
limenite X
Carbonates X X X X X
Calcite X X X
Hydrotalcite X
Gregoryite X
Sulphates X X X
Melanterite X X
Gypsum X
Posphates X X X X
Apatite X X X X
Silicates X X X X X X
Inosilicates
Pyroxenes X X X X
Diopside X X X
Augite X X X X X X
Ampbhiboles X X
Actinolite X X
Nesosilicates
Olivines X X X X
Forsterite X X X X
Monticellite X X
Tectosilicates
Feldspars X X X X X
Anorthoclase X X X X X
Orthoclasa and Microcline X X X X X
Sanidine X X X
Anorthite X X X
Albite X X X X X
Oligoclase and Andesine X X X X X
Labradorite X X X X X
Zeolites X X
Phillipsite X X
Analcime X X X
Philosilicates
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Clays X X
Kaolinite X X
Muscovite X X
lllite X X
Carbonaceous Material X X X X X
Graphite X X X X X
Alterated silicate and without identification X X X X X X

Table 39. Summary of the mineral species detected on Las Cafiadas, Los Azulejos outcrop and Las Arenas Volcano
by Micro-Raman analysis and Automatic Raman Analysis. RLS (RLS Simulator in automatic mode) and MR
(Conventional micro-Raman and XRD)

The results of the automatic mode RLS Simulator Instrument show a good
behaviour if compared with to the manned sample characterization. All the
principal mineral phases and secondary mineral species were detected in
both analyses. Furthermore, there are certain differences between the
analyses. First, the manned Raman analysis were achieved on compact bulk
sample and the automatic were achieved from powdered samples under 250
Mm. The punctual detection has to be considered (such as the sulphates in
the Arenas Volcano, see Table 39) and it is not general in all the samples, this
may cause a wrong interpretation for the future data.

On the automatic mode, the measurements have been done by varying the
laser power between two irradiance levels to evaluate the quenching effect in
thermolabile samples such as certain oxides as goethite, sulphates or some
carbonaceous materials.

By performing a simple statistic of mineral identification (Mineral
detected/Total of Minerals species) achieved by the Micro-Raman+XRD and

RLS simulator. The results obtained are showed in Table 40 and Figure 96.

Las Cafiadas Los Azulejos Las Arenas

Percentage of
Identification

RLS MR RLS MR RLS MR

Percentage of Mineral

species detected 80 93 " 88 %0 70

Table 40. Percentage of the mineral phases detected by the RLS simulator (RLS) and micro-Raman+XRD (MR).
(Mineral detected/Total mineral phases).
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Figure 96. Raman Spectra of some mineral species detected on the different samples by the RLS ExoMars simulator
in automatic mode.

7.2.3. Conclusions

The RLS ExoMars simulator results are similar to those obtained by the
micro-Raman technique, where the magmatic differentiation following the
Bowen’s reaction has been detected. On the other hand, RLS was capable of
detecting the secondary materials, which are related with the different
alteration processes (Table 39). The powder analysis in some case means
that the spatial distribution of species is lost. However, comparing to manned
bulk analysis, some superficial very minor phases can be lost, while others,
not visually differentiable, can be easily detected on the automatic analysis of
the powder. In addition, in automated analysis, powdered samples increase
the chances to detect minor phases with respect to bulk. The laser power has
to be chosen carefully as a trade-off between general instrument performance
and the risk of damaging thermolabile mineral species. The results presented
endeavor the use of the Raman Spectroscopy for the future exploration of

Mars.
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7.3. Base de datos de muestras recogidas en Tenerife

En la Unidad Asociada se ha creado una base de datos sobre las muestras
de todas las campanias realizadas. A continuacion, se muestra la metodologia
seguida asi como la estructura de dicho, base datos a través de un entorno
web (Figura 97). La base de datos se compone del siguiente sistema vy
estructura donde se registran todos los datos referentes a la campafia,

resultados y analisis:

CAMPARA

SAMPLE ID (MUESTRA) [ ANALISIS

—|SUB-SAMPLE (SUB-MUESTRA)

[ANALISIS

Figura 97. Estructura de la base de datos de muestras de la Unidad Asociada Uva-CSIC.

En la seccion de camparia se expone la siguiente informacién (Figura 98 y
99):
* |d: Identificacion mediante cédigo usado para la campana.
* Name: Nombre de la campafia.
* Date: Fecha de la campafa realizada.
* Descripcion: Zona donde se realizé y breve descripcion de la misma.
* Notas: Se expone de forma detallada la geologia de la zona, cantidad
de muestras, ubicacién exacta, resumen de los andlisis realizados vy
personal implicado en los analisis.

* Fotos de la zona, mapa de la zona, etc.
En la seccidén de muestra (simple id) (Figura 100):
* |d: Identificacidn mediante codigo usado para catalogar la muestra.
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Label: ldentificacion usada por el usuario, persona encargada de
recolectar o de realizar analisis.

Descripcién: Zona donde se recogio la muestra, forma y entorno
geoldgico.

Coordenadas: Posicion de GPS de las muestras.

Nota: Descripcion detallada de las muestras recogidas, aplicaciones
(pulverizacion para el simulador RLS, difraccion de rayos X,
aplicaciones astrobiologicas, etc.). Muestras y sub-muestras
catalogadas y sin catalogar.

Fotos de las muestras antes de ser procesadas (partidas,

pulverizadas, etc).

La seccion de submuestras se especifica en la Figura 101 siguiendo el

método similar al de la seccién muestras y se aplica cuando se posean varias

piezas o se consideren varias muestras como sub-muestras:

En

Id: Identificacion mediante cddigo usado para catalogar la muestra.
Label: ldentificacion usada por el usuario, persona encargada de
recolectar o de realizar analisis.

Descripcidén: Zona donde se recogido la muestra, forma y entorno
geoldgico.

Coordenadas: Posicion de GPS de las muestras.

Nota: Descripcion detallada de las muestras recogidas, aplicaciones
(pulverizacion para el simulador RLS, difraccion de rayos X,

aplicaciones astrobioldgicas, etc.).

la Figura 102 se expone la seccién analisis:

Id: Identificacion del analisis realizado sobre la muestra o
submuestras.

Type: Tipo de analisis realizado (Raman, XRD, Microscopia, FTIR-
ATR, etc.).

Equipment: Equipo utilizado para la medicion / toma de datos.
Conditions: Condiciones para realizar las medidas, condiciones del
equipo, etc.

Result: Resultados obtenidos.
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* Operator: Persona que ha realizado el experimento o medida para
dicha muestra o submuestra.

* También se anade el fichero original que se puede visualizar online o

descargar.

A modo de ejemplo se exponen unas imagenes del sistema que se ha usado

para la catalogacion:

“”"I”I" Unidad Asociada UVA-CSIC - Campaign Samples Subsamples Analysis Places Participants

== CENTRO DE ASTROBIOLOGIA

I Total campaigns

Campaign id e Edit Campai Pelote
paign Samples pargn Campaign

Camparia
TFO9%A VSO ZLE 2010-01-04 Tenerife ®

- Volcan de

las Arenas

Campafia

Tenerife 2009
TFO9B - Zona de 2009-02-01 Tenerife (-] s
Pillow Lavas
de Anaga

=]

Figura 98. Captura de pantalla principal del entorno de base de muestras.
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PR e————— i T

CENTRO DE ASTROBIOLOGIA

=
| Campana Tenerife 2009 - Volcan de las Arenas

Id: TFO94

Hame: Camparfia Tenerife 2009 - Volcan de las Arenas

Date: 2010-01-04

Description: Camparia Realizada en Navidades de 2009 en la zona del Valle de Guimar. (el dia 4 de enero de 2010)
Notes: RECOLECCION

La campafia se realizd en la Montafia de Arenas Negras desde la altura de la linea de costa hasta la montafia, siendo uno de los
dltimos volcanes activos de la

isla Tenerife. La mayor parte de las muestras pertenecen a Basaltos de erupcidn reciente poco alterados

La Camparfia se realizd con un mapeo ¥ recoleccidn de las muestras en 3 Zonas denotadas como (TNFG):

TMNFGO1: Estan recogidas de una zona de construccidén donde estan cortadas de piedras mas grandes (Zona: Polizono
Industrial de Gdimar) Cantidad Material.

3 piedras cortadas v una entera. Ubicacion 28°19°537°N 16922734770

TNFGOZ: Estan recogidas al costado de una carretera (mas especificamente en la zona de GUimar alto), en las fotos se
pueden apreciar mejor la zona de

recoleccidn. Cantidad de Material: 6 piedras. Ubicacidn 289197447 M 16925739770

TMNFGO3: Estan recogidas por la tarde, encima del campo de Futbol donde acaba el campo de fdtbol mas especificamente en el
costado del camino asfaltado.

Cantidad de Material: 4 Piedras Ubicacidn 289197447’ N 16925739770

Las muestras fueron catalogadas y fotografiadas siguiendo la misma notacidn (Se han subido fotos algunas fotos de la zona v
de su catalogacién original)

Andlisis

Las muestras originales fueron partidas, pulverizadas v reducidas para diversos andlisis ¥ dependiendo de la técnicas
aplicadas

Micro Raman. Equipo: Micro-Raman de la Unidad Asociada Uva-CSIC. Operador: Emmanuel, analisis: Emmanuel Lalla

Rayos ¥: Equipo: Unidad de Rayos x de la Unidad de VWalladolid. Operador: Jesds Medina, analisis: Jesis Medina, Emmanuel Lalla
FTIR-ATR. Equip: FTIR-ATR de la Unidad Asociada Uva-CSIC. Operador: Emmanuel Lalla, analisis Emmanuel Lalla

SEM-EDAX. Equipo: Unidad de Microscopia de la Universidad de Valladolid. Operador. Manuel Arévalo, analisis: Jesus Medina,
Emmanuel Lalla

[Espectroscopia Raman de Basaltos correspondientes al Volcan de las Arenas, Tenerife. Revista Macla MO 13]

Aplicaciones

** Emmanuel Lalla: Aplicaciones Astrobioldgicas: Algunas muestras se han usado para las practicas de Iscai en el &fio 2010,
realizando una deposicidén de amino-acidos para estudiar la relacidén con la interaccidn Mineral [Analysis and absorption-
interaction of Amino-acids on basaltic mineral surfaces under Martian Atmospheres conditions. Origins 2011 - Informe IsCai
2010]

** Guillermo Lopez: Posee muestras pulverizadas para estudios en relacidon el simulador
** Barbara Lafuente: Posee muetras naturales para estudios de cuantificacidén

Place: Tenerife
Participants: Barbara LaFuente , Emmanuel Lalla , Fernando Rull , Guillermo Lépez , Jesds Medina , José Antonio Losada

I Samples in Campana Tenerife 2009 - Volcan de las Arenas campaign

Delete
Ceampaien id Sample i Subssmples Edit Sampte

TFO94A TFO9A-00001 TNFGO1 o \ =) | | »

o
TFO94 TFO94-00002 TNFGOZ \ e [ | @ | [ ] -
TFO9A TFO94-00003 TNFGO3 \ o | (@ \ [ ] T

Figura 99. Captura de pantalla de la descripcion de la campafa.
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TFO09A-00001

Id: TFO94-00001

Label: TNFGO1

Description: Las muestras fueron recogidas cerca de una cantera wolcinica, pegada a la autopista. Las muestras fueron
cortadas de material basaltico mas grande

Coordinates: 28.332035, -16.377382

MNotes: Las muestras recogidas se han usado para diversas aplicaciones: Pulverizacién para Rayos X, ATR y simulador. Se han
partido para cuantificacién. Disponibles para andlisis TNFGO1 (Catalogada). Disponible sub-muestras sueltas sin catalogar

I Subsamples in TFO2A-00001 sample

Subsample id Analysis Edit Subsample Delete Subsample

TFO94-00001 TFO94-000014 | o | [~ ] @
TFO94-00001 TFO94-00001E [ o | ‘T| &
TFO94-00001 TFO94-00001C \T\ \T\ @

Figura 100. Captura de pantalla de la descripcién de la muestra.
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MNotes: La muestra fué estudiada mediante Micro-Raman v LIBS. Los resultados Micro-Raman: **Olivinos (Forsterita)
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Figura 101. Captura de pantalla de la descripcién de la submuestra.
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TF09A-00001A_1

I1d: TFO94-000014_1

Type: Micro Raman

Equipment: Micro-Raman 632nm -
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Figura 102. Captura de pantalla de la descripcién de los analisis.
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8. Capitulo VI - Conclusiones

La espectroscopia Raman ha demostrado ser una herramienta muy potente
para la identificacién mineraldgica y para el estudio de los distintos procesos
de interaccion rocalfluido, procesos de alteraciéon hidrotermal, alteracion
subaérea y alteracion submarina. Se ha podido identificar mediante esta
técnica toda la mineralogia primaria de caracter igneo y todas las especies
minerales de caracter secundario debido a los distintos procesos de
alteracion. De esta manera, se ha demostrado que la espectroscopia Raman
sera de fundamental importancia para la mision ExoMars de la Agencia
Espacial Europea ya que durante el desarrollo de las medidas realizadas no

ha sido necesario realizar preparaciones previas sobre las muestras.

Se realizé un estudio pormenorizado de la isla de Tenerife encontrandose
zonas analogas a las encontradas en Marte. En estos afloramientos se puede
observar que las erupciones basalticas en la isla no se han interrumpido a lo
largo de los distintos episodios que la configuran. Se pueden encontrar
manifestaciones violentamente explosivas, generacion de lavas almohadillas,
formacion de calderas, manifestaciones salicas, etc. Ademas, se puede
apreciar que los escudos y plataformas antiguas han estado sometidos a
diversos episodios de alteracion: subaéreos, de alteracion de agua metedrica,
procesos con agua submarina e interaccion con fluidos hidrotermales. De
esta forma se crearon una gran variedad de minerales secundarios tipo
opalos, carbonatos, sulfato, zeolitas, éxidos secundarios, oxihidréxidos y
arcillas, entre otros. Hay que destacar la existencia de materiales amorfos
(silice), los cuales solo se han podido identificar a través de sus vibraciones
principales ya que podrian encontrarse en proceso de alteracion. De esta
manera, la gran variedad de paisajes y procesos geoldgicos sirven de
analogos para procesos Yy paisajes del entorno marciano, especialmente los

de caracter volcanico.

A continuacién, se presentan los resultados obtenidos a través de las

distintas técnicas utilizadas en forma de cuadro comparativo:
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* En los afloramientos de las erupciones historicas se ha encontrado la

siguiente mineralogia detallada en la Tabla 41.

Erupciones Histéricas
Raman | DRX | FTIR-ATR | Mossbauer
Oxidos e hidréxidos X X X
Magnetita X X
Hematite X
Goethita
Anatasa
Rutilo
Cuarzo
Silice
limenita
Carbonatos
Calcita
Sulfatos
Yeso
Jarosita
Fosfatos
Apatito
Silicatos
Inosilicatos
Piroxenos
Diépsido
Augita
Nesosilicatos
Olivinos
Forsterita
Monticelita
Tectosilicatos
Feldespatos
Anortoclasa
Ortoclasa y Microclina
Sanidina
Anortita
Albita
Oligoclasa y Andesina
Labradorita
Zeolitas
Phillipsita
Analcima
Material Carbonaceo
Grafito

Especies Minerales

XX |[X]|X

DX XX XX XXX [ X[ X[ X | <

x
x
X

X[X|>x
O|0|X
X[X|>x

XX [X>
x|[X

x|[>x

O|O|O|0|0|0|0|Xx

XX XX XXX X [ X[ X

Tabla 41. Resumen de todas las especies minerales detectadas en cada una de las zonas mediante las cuatro
técnicas usadas. X corresponden a las especies minerales determinadas. O corresponden a los compuestos que no
se encuentran totalmente identificados.

Se han detectado minerales de caracter primario como olivinos (forsterita y
monticellita) y piroxenos (augita y diépsido) que siguen un origen en funcion
de la diferenciacion magmatica de la serie discontinua de Bowen. Por otro
lado, los feldespatos, también de caracter primario, siguen una diferenciacion
magmatica de la serie continua de Bowen.

Los minerales secundarios como Oxidos de hierro (hematite y goethita),
carbonatos (calcita), sulfatos y las arcillas (detectadas a través de DRX)
podrian tener su origen en alteracion por meteorizacion subaérea de las

coladas volcanicas o infiltracion de agua meteoritica por microfracturas. Las
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zeolitas acompafadas de carbonatos provienen de un proceso de alteracion
hidrotermal de tipo vesicular.
* En los afloramientos de las lavas almohadilladas se han detectado la

siguiente mineralogia como se detalla en la Tabla 42.

Especies Minerales Lavas Almohadilladas
Raman | DRX | FTIR-ATR | Mossbauer
Oxidos e hidréxidos X X X
Magnetita X X
Hematite X X
Anatasa X
Cuarzo X
Silice X
Carbonatos X
Calcita X
Hidrotalcita X
Silicatos X X 0 X
Inosilicatos
Piroxenos X X (0] X
Didpsido (6] 0
Augita (6] O X
Nesosilicatos
Olivinos X X X
Forsterita X 0
Tectosilicatos
Feldespatos X X (0]
Anortoclasa (@) 0
Ortoclasa y Microclina (@) 0
Sanidina (@) 0
Anortita (@) 0
Albita (@) 0
Oligoclasa y Andesina (6] O
Labradorita (@) 0

Tabla 42. Resumen de todas las especies minerales detectadas en cada una de las zonas mediante las cuatro
técnicas utilizadas. X corresponden a las especies minerales determinadas. O corresponden a compuestos que no
se encuentran totalmente identificados.
Los minerales detectados de caracter primario como olivinos y piroxenos
poseen una evolucion de la serie discontinua de Bowen. Con respecto a los
feldespatos, dado el grado de alteracion producido por los efectos del entorno
submarino, no se han podido identificar correctamente. Respecto a los
minerales secundarios como los carbonatos (calcita e hidrotalcita) podrian ser
producto de la alteracion submarina o por una meteorizacién subaérea.
La caracterizacion correcta de muchas especies minerales no se ha podido
realizar dada la infiltracién de agua en las grietas de las lavas almohadilladas,
produciendo un enfriamiento demasiado brusco y creando estructuras
minerales poco cristalinas y bastante amorfas.
* En los afloramientos de Las Cafiadas del Teide, Ucanca y coladas del
Teide se ha encontrado la siguiente mineralogia clasificada en la Tabla
43.
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La Caiadas, llanura de Ucanca y Coladas del Teide
Raman DRX FTIR-ATR Mossbauer

Especies Minerales

Oxidos e hidréxidos
Magnetita
Hematite
Goethita
Anatasa

Rutilo
Cuarzo
Silice
limenita

Carbonatos

Calcita
Hidrotalcita
Fosfatos
Apatito

Silicatos

Inosilicatos

Piroxenos
Diépsido

Augita

Anfiboles
Actinolita

Nesosilicatos

Olivinos
Forsterita
Monticelita

Tectosilicatos

Feldespatos

Anortoclasa
Ortoclasa y Microclina
Sanidina
Anortita
Albita
Oligoclasa y Andesina
Labradorita

Zeolitas
Phillipsita
Analcima

Filosilicatos

Arcillas
Caolinita
Moscovita

lllita
Material Carbonaceo X
Grafito X

XXX |>
XXX |>

DXL XX XX XXX XXX X[ XXX [ X

X[X|>x
O|O|X

XXX XX

x|[>x

X[X[Xx

XXX XXX X[

XXX X XXX X X[ X[ X

XX [ XX

Tabla 43. Resumen de todas las especies minerales detectadas en cada una de las zonas mediante las cuatro
técnicas utilizadas. X corresponde a las especies minerales determinadas. O orresponde a los compuestos que no
se encuentran totalmente identificados.

La caldera de Las Cafiadas y Llanura de Ucanca desde su periodo de
formacion y evolucidn geolégica ha sufrido numerosas erupciones
presentando una gran variedad en la mineralogia primaria en olivinos,
piroxenos y feldespatos. Estos minerales han seguido probablemente una
evolucion basada en la serie Bowen, tanto continua como discontinua.

Ademas, dada la gran cantidad de especies minerales secundarias vy
minerales accesorios, dependiendo de la zona, podrian corresponder a una

alteracion por meteorizacidon subaérea de las coladas volcanicas o interaccion
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con los fluidos volcanicos. Esta ultima consideracion se debe a los minerales
de tipo zeoliticos, carbonatos y 6xidos de hierro detectados.
Algunos minerales accesorios y secundarios podrian estar relacionados con
un origen alterativo debido a fluidos hidrotermales como es el caso de oxidos
de titanio/hierro, cuarzo y fosfatos.

* En los afloramientos de Los Azulejos se ha verificado la siguiente

mineralogia que se encuentra clasificada en la Tabla 44.

Afloramiento de Los Azulejos
Raman | DRX | FTIR-ATR | Mossbauer
X X
X

Especies Minerales

Oxidos e hidréxidos
Magnetita
Hematite
Goethita
Anatasa

Rutilo
Cuarzo
Silice

Carbonatos
Gregoryita

Sulfatos

Melantarita

Silicatos

Inosilicatos

Piroxenos
Di6psido

Augita
Tectosilicatos
Feldespatos

Anortoclasa

Ortoclasa y Microclina
Sanidina
Anortita

Albita
Oligoclasa y Andesina

Labradorita

Zeolitas
Analcima

Filosilicatos

Arcillas
Caolinita
Moscovita

lllita
Material Carbonaceo
Grafito

X |X|O|O

DX XX XXX XXX [ X | X | >

x
x
X

x

O|O|X
[e][e][e]

(e][e}

XXX XXX X X[ X[ X

XXX XXX

Tabla 44. Resumen de todas las especies minerales detectadas en cada una de las zonas mediante las cuatro
técnicas utilizadas. X corresponde a las especies minerales determinadas. O corresponde a los compuestos que no
se encuentran totalmente identificados.

Los resultados apuntan a minerales primarios puramente feldespaticos,
donde probablemente tengan su origen siguiendo la serie de cristalizacion
continua de Bowen, aunque existen plagioclasas como la albita que podrian
ser producto de una alteracion hidrotermal de caracter subaéreo en el
entorno del afloramiento. Si se observan los materiales secundarios como los

sulfatos y las arcillas, se encuentra que la alteracién que se ha desarrollado
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mayoritariamente es de caracter “azulejos” donde ha habido una gran
circulacion de fluidos de caracter hidrotermal. Esto se debe a que es una
zona activa volcanicamente con una gran emision de gases de caracter
volcanico. Ademas, los minerales accesorios como los oxidos de titanio o
materiales carbonaceos asi lo confirman.

e En el afloramiento del MalPais se ha encontrado la siguiente

mineralogia clasificada en la Tabla 45.

MalPais Outcrop
Raman | DRX | FTIR-ATR

Especies Minerales

Oxidos e hidréxidos
Magnetita
Hematite
Goethita
Anatasa

Rutilo
Cuarzo
Carbonatos
Calcita

Sulfatos
Anhidrita

Fosfatos

Apatito

Silicatos

Inosilicatos

Piroxenos
Diopsido

Augita

Anfiboles
Actinolita

Nesosilicatos

Olivinos
Forsterita

Tectosilicatos

Feldespatos

Anortoclasa

Ortoclasa y Microclina
Sanidina
Anortita

Albita

Oligoclasa y Andesina

Labradorita

Zeolitas
Analcima

Material Carbonaceo

Grafito

DX XX XXX XXX X[ X | X | X

XXX

XXX X|>

x| X
x| X

O|O|0|0|0|0|0|Xx

X|X|X|X|O|O|O|O|0|O|O|Xx

Tabla 45. Resumen de todas las especies minerales detectadas en cada una de las zonas mediante las cuatro
técnicas utilizadas. X corresponde a las especies minerales determinadas. O corresponde a compuestos que no se
encuentran totalmente identificados.

En estas muestras se han detectado unas coladas volcanicas con materiales
puramente piroxénicos y olivinicos, con poca concentracion de feldespatos y
por este hecho la mineralogia primaria ha seguido una evolucién discontinua

en la serie de Bowen. Las alteraciones producidas en esta zona son de
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caracter puramente subaéreo por agua metedrica dada la cercania al mar

considerando los minerales secundarios hallados como carbonatos y sulfatos.

Cada técnica es especifica para un cierto propdsito que depende del tamafo
de las particulas, de cada técnica y de la cantidad de muestra. La técnica
Raman ha sido capaz de identificar todas las especies de forma no
destructiva en comparaciéon con las otras técnicas, ademas de encontrar
materiales secundarios no detectados hasta el momento segun la bibliografia.
Por otra parte, se ha podido trabajar desde el punto de vista macroscopico y
microscoépico siendo en ambos casos igual de potente en la deteccion de
especies minoritarias.

Las técnicas complementarias han ayudado a complementar los resultados
de la espectroscopia Raman, permitiendo confirmar las especies halladas
mediante la primera técnica. La baja cantidad de las especies minerales
minoritarias no ha permitido la deteccion bajo difraccion de rayos X y
espectroscopia infrarroja.

La técnica Mossbauer ha permitido identificar diversos materiales teniendo en
cuenta la concentracién de hierro, confirmando y complementando los
resultados obtenidos en espectroscopia Raman para estos tipos de especies
minerales. Los resultados han sido comparados con los obtenidos por el
instrumento MIMOSII en la mision MER-NASA, demostrando la similitud de
los materiales primarios marcianos con los de origen volcanico en la isla de
Tenerife. Ademas, se han podido identificar materiales de alteracion con alto
contenido de Fe confimando los procesos sufridos en cada entorno geoldgico
Las aplicaciones de caracter astrobiolégico con aminoacidos se han realizado
satisfactoriamente. Los experimentos con la camara de simulacién de entorno
planetario PASC han demostrado la versatilidad de la misma y la
combinacion de la espectroscopia Raman e infrarroja ha confirmado ser muy
sensible para el estudio de este tipo de experimentos, enfatizando la
deteccidn de moléculas organicas para futuras misiones planetarias.

La base de muestras, siguiendo la metodologia explicada anteriormente, se
ha aplicado satisfactoriamente, permitiendo tener acceso web a todos los

datos, analisis y experimentos realizados.
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El simulador RLS, operando de manera automatica, ha permitido detectar
casi todas las especies minerales obtenidas frente a los analisis realizados
por un operador. Con respecto a los analisis de las muestras en polvo en
algunos casos no se han detectado las especies minerales dada la poca
cantidad, pero por otra parte este tipo de metodologia ha permitido detectar
otras especies que no son visualmente diferenciables. La medida automatica
de muestras pulverizadas incrementa las posibilidades de deteccion de

especies minoritarias comparada con el analisis de matrices sdlidas.
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8.1. Conclusions

The Raman Spectroscopy has demonstrated to be a powerful tool for the
identification of mineral species and for the study of different rock/fluid
interactions, hydrothermal alteration, subaereal alteration and submarine
alteration. It has been possible to identify all the primary mineralogy and the
secondary mineral species related to the alterational processes. Thus, the
Raman spectroscopy is extremely important for the ExoMars mission.

On the different zones proposed to become a Martian analog, it can be
observed that volcanic eruptions have not been interrupted on different
episodes of volcanic activity. It can also be observed different pillow lava
formation, caldera formation, salic manifestations, etc. Besides, there are
huge different alterational processes such as subareal alteration,
meteorization proceses, submarine alteration and hydrothermal alteration
processes. The results of the alterations are secondary materials such as
opals, carbonates, sulphates, zeolites, oxides, oxy-hidroxides and clays.
Amorphous materials like silica exist too, which have been detected by their
principal vibrations. Taking into account all these considerations, such as the
variety of geological features and geological/geochemical processes, Tenerife
Island can be considered a Martian analog on the volcanic considerations.

The result for the different volcanic outcrop is presented as follows:
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* The Table 46 shows the detected mineralogy according to the historical

volvanic eruptions:

Historical Eruptions
Raman | DRX | FTIR-ATR | Mossbauer
X X
X

Mineral Species

Oxides and hydroxides
Magnetite
Hemathite
Goethite

Anatase
Rutile
Quartz
Silica
limenite

Carbonates

Calcite

Sulphates

Gypsum

Jarosite
Posphates

Apatite

X[X|>x

XX XX

XXX XXX XXX X[ X | X | >

x
x
X

Silicates
Inosilicates
Pyroxenes
Diopside
Augite
Nesosilicates
Olivines
Forsterite
Monticellite
Tectosilicates
Feldespar
Anorthoclase
Orthoclase and Microcline
Sanidine
Anorthite
Albite
Oligoclase and Andesine
Labradorite
Zeolites
Phillipsite
Analcime
Carbonaceous Material
Graphite

XX |[>x
O|0|X
XX |[>x

XX

X[X|>x

X|[X

O|0O|O|0|0|0|0|Xx

XXX XXX XX [ X[ X

Table 46. Mineral species detected in the outcrops by the different techniques. X corresponds to the mineral species
identified. O corresponds to the mineral species not totally identified.

It has been detected all the primary volcanic materials such as olivine and
pyroxene, which have followed a discontinuous Bowen magmatic
differenciation. Moreover, it can be also highlighted that although the
feldspars are also primary volcanic material, they have a continuous Bowen
magmatic differenciation.

The secondary materials like oxides, carbonates, sulphates and clays could
have an origin from water filtration on micro-fractures on the rocks or a
subareal alteration from weathering. The zeolites are accompanied by the

carbonates and they come from a hydrothermal alteration inside the vesicles.
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* The Table 47 reports the mineralogy detected from the pillow lavas

outcrop.
Mineral species Pillow Lavas
Raman | DRX | FTIR-ATR | Mossbauer
Oxides and hydroxides X X X
Magnetite X X
Hemathite X X
Anatase X
Quartz X
Silica X
Carbonates X
Calcite X
Hydrotalcite X
Silicates X X (0] X
Inosilicates
Pyroxenes X X O X
Diopside (@) O
Augite (6] O X
Nesosilicates
Olivine X X X
Forsterite X 0
Tectosilicates
Feldspar X X O
Anorthoclase (@) 0
Orthoclase and Microcline @) 0
Sanidine (@) 0
Anorthite (@) 0
Albite (@) 0
Oligoclase and Andesine (6] O
Labradorite (@) 0

Table 47. Mineral species detected in the outcrops by the different techniques. X corresponds to the mineral species
totally identified. O corresponds to the mineral species not totally identified.

The detected primary mineral species have followed the continuous Bowen
magmatic differenciation (olivine and pyroxene) and the discontinuous Bowen
magmatic differenciation (feldspar). But the last silicate minerals can be
correctly identified due to the effects of the submarine environment. The
secondary materials like carbonates and hydrotalcite may be a product of
submarine alteration or weathering. The correct identification was difficult due

to the low crystallinity and the amorphous behavior of the mineral species.
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* The Table 48 shows the mineralogy detected from the caldera of Las

Canadas, Ucanca formation and Coladas del Teide.

La Canadas, Ucanca y Coladas del Teide
Raman | DRX | FTIR-ATR | Mossbauer

Mineral Species

Oxides and hydroxides
Magnetite
Hemathite
Goethite

Anatase
Rutile
Quartz
Silica
limenite

Carbonates

Calcite
Hydrotalcite
Posphates
Apatite

Silicates

Inosilicates

Pyroxenes
Diopside

Augite

Amphiboles
Actinolite

Nesosilicates

Olivines
Forsterite
.Monticelita

Tectosilicates

Feldspars

Anorthoclase

Orthoclasa and Microcline
Sanidine
Anorthite

Albite

Oligoclasa and Andesine
Labradorite

Zeolites
Phillipsite
Analcime

Philosilicates

Clays

XX [X|>
XX [ XX

X
x

XXX XX XXX XXX | XXX | X [ X

XX [>
O|0|X

XX XXX

XX

X[X|>x

XXX XXX X[ X

XXX XXX XX XX [ X

Kaolinite
Moscovite

lllite
Carbonaceous Material X
Graphite X

XXX X

Table 48. Mineral species detected in the outcrops by the different techniques. X corresponds to the mineral species
identified. O corresponds to the mineral species not totally identified

From the formation period and geological evolution, the outcrop of Las
Canadas and the Ucanca formation have suffered different eruptions and
present a huge variety of primary mineralogy (olivines, pyroxene, feldspar and
plagioclases). Also, the secondary materials and the accessory materials,
depending on the zone, could correspond to subareal alteration or to an
interaction with volcanic fluids. The last consideration can be done due to the

existence of zeolite, carbonates and Fe-oxides. On the other hand, the rests
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of secondary materials could be related with the interation of hydrothermal
fluids.

* The Table 49 resports the mineralogy detected from Los Azulejos outcrop.

The Azulejos Outcrop
Raman | DRX | FTIR-ATR | Mossbauer
X X
X

Mineral Species

Oxides and hydroxides
Magnetite
Hemathite
Goethite

Anatase
Rutile
Quartz
Silica

Carbonates
Gregoryite

Sulphates
Melantarite

Silicates

Inosilicates

Pyroxenes
Diopside

Augite
Tectosilicates
Feldspar

Anorthoclase

Orthoclase and Microcline
Sanidine
Anorthite

Albite

Oligoclase and Andesina
Labradorite

Zeolites
Analcime

Phyllosilicates

Clays

X|X|0|O

DX XXX X XXX X[ X [ <

x
x
X

x

O|O|X
[e]{e][e]

(e][e}

XXX XX XXX [X [ X

Kaolinite
Moscovite
lllite
Carbonaceous Material
Graphite

XX [X|X| XX

Table 49. Mineral species detected in the outcrops by the different techniques. X corresponds to the mineral species
totally identified. O corresponds to the mineral species not totally identified.

The results point to a primary mineralogy formed by plagioclase/K-feldspar,
which have a discontinuous Bowen magmatic diferenciation. However, there
are plagioclases like albite, which could be a product from a subareal
alteration from the outcrop. On the other hand, the secondary materials such
as sulphates and clays have been formed by an Azulejos alteration type. This
kind of alteration is caused by the circulation of hydrothermal fluids interacting
with the outcrop because of the volcanic gas diffuse emission on the zone.
Furthermore, the other secondary materials like accessory materials can

confirm it.
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* The Table 50 resports the mineralogy detected from the MalPais outcrop.

MalPais Outcrop
Raman | DRX | FTIR-ATR

Mineral Species

Oxides e hydroxides
Magnetite
Hemathite
Goethite

Anatase
Rutile
Quartz
Carbonates
Calcite

Sulphates
Anhydrite

Fosfatos

Apatite

Silicates

Inosilicates

Pyroxenes
Diopside

Augite

Amphiboles
Actinolite

Nesosilicates

Olivines
Forsterite

Tectosilicates

Feldspar

Anorthoclase

Orthoclase y Microcline
Sanidine
Anorthite

Albite
Oligoclasey Andesine
Labradorite

Zeolites
Analcime

Carbonaceous Material
Graphite

DX XXX XX XXX XX [ X | X

XXX

XXX X ([X

x| X
x| X

O|0|O|0|0|0|0O(Xx

X|X|X|X|O|O|O|O|O|0|O|Xx

Table 50. Mineral species detected on the outcrops by the different techniques. X corresponds to the mineral species
or vibration totally identified. O corresponds to the mineral species not totally identified.

The volcanic environments are purely pyroxenic and volcanic with low
concentration of plagioclases. Thus, the behavior of the Bowen magmatic
evolution is of a totally discontinuous type. The alteration on the outcrop is
subareal due to the closeness to the sea and also considering the secondary

materials found on the place.

Each technique is specified for the proposed use bearing in mind the size of
mineral grain, the physical principle of the technique and the sample quantity.
The Raman Spectroscopy has identified all mineral species (primary and
secondary) in a non-destructive way compared to the others; being able to

find new secondary materials not detected at that moment in the different
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places considering the bibliography. The instrumentation was implemented on
microscopic and macroscopic systems in order to compare the capacity of the
system, showing the same power detection.

The complementary techniques have helped to the Raman technique by the
confirmation of Raman results. The XRD cannot detect some secondary
materials due to the low quantity of them.

The Mossbauer Spectroscopy has detected different primary and secondary
mineral species considering the Fe-concentration and it complements the
Raman results. These have been compared with data obtained by the
MIMOSII on the NASA-MER mission where the Tenerife volcanic samples
show a close similarity to the primary volcanic materials from Mars. The Fe
concentration has also confirmed some mineral species, which can have an
alterational origin on each geological environment.

The astrobiological applications with aminoacids have been satisfactorily
done. The experiments show the versatility of the simulation chamber (PASC)
and the excellent combination Raman/IR for organic detection on this kind of
experiments.

The sample database has been well implemented following the methodology
previously explained. This allows having web accesess for data, analysis and
experiments done.

The RLS simulator in automatic mode can detect all the mineral species
obtained by manned measurement obtained by an operator. On the powder
sample analysis, some minor phases cannot be detected because of the
spatial distribution is lost. But, on other way, the powdered analysis increase
the chances to detect minor phases with respect to the bulk, which are not
visuable differentiable. The results, here presented, endeavor to use the

Raman Spectroscopy for the future exploration of Mars.
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