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RESUMEN

Se ha llevado a cabo una seleccion de varios afloramientos volcanicos en la Isla de Tenerife (La Caldera de
las Cafiadas, vulcanismo histérico y la zona del Malpais de Guimar) como posibles analogos terrestres de Marte,
considerando los procesos volcanicos ocurridos durante algunas de las etapas geoldgicas del planeta rojo. En la
seleccioén de las areas de estudio se han tenido en cuenta la diversidad de procesos de alteracién, que incluyen
fendmenos como meteorizacion y alteracion hidrotermal. Estos procesos terrestres podrian servir como modelo
de la actividad volcanica primitiva en Marte.

Los materiales seleccionados se han analizado mediante espectroscopia micro-Raman, difraccion de rayos X
(DRX) y espectroscopia Mossbauer. Los resultados revelan que la mineralogia de los afloramientos esta consti-
tuida por una matriz de olivinos, piroxenos y feldespatos. Ademas, se ha detectado una gran variedad de especies
minerales correspondientes a procesos de alteracion como 6xidos, arcillas y carbonatos.

Los resultados obtenidos han demostrado ser un punto de partida para desarrollar investigaciones en estos
entornos volcanicos especialmente enfocados al desarrollo de la ciencia de instrumentacion para exploracion
planetaria. La instrumentacion utilizada en la investigacion ha sido a través de prototipos gemelos empleados en
la exploracion espacial, como DRX (actualmente en la mision NASA-MSL-Curiosity), espectroscopia Mdssbauer
(a bordo de la misién NASA-MER) y el futuro instrumento Raman de la mision ESA-ExoMars. Ademas, la minera-
logia detectada coincide con los resultados reportados en Marte.

Los métodos de analisis Raman, tanto de caracterizacion e identificacién, mediante el estudio de patrones
espectrales se han aplicado exitosamente, donde el analisis de los perfiles Raman son de extrema utilidad para
aclarar el origen de las especies minerales. La espectroscopia Mdssbauer y la difraccion de rayos X han confir-
mado los resultados Raman.

Palabras Clave: Vulcanologia; Espectroscopia Raman; Espectroscopia Mossbauer; Difraccion de Rayos X;
Marte; Tenerife.
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ABSTRACT

Several volcanic outcrops from Tenerife Island (Las Cafiadas Caldera, historical volcanism and Glimar-Malpais
outcrop) has been selected as a potential terrestrial analog for Mars, regarding the Martian mineralogy and its vol-
canic characteristic. Diverse alteration processes, including weathering and hydrothermal alteration have been
detected in these volcanics environments, which could be considered as part of a model for the primitive volcanic
activity of Mars.

The selected materials have been measured by micro-Raman spectroscopy, XRD and Mdssbauer spectros-
copy. The results show the primary mineralogy comprises on olivine, pyroxene and feldspar. Also, a wide variety of
alterational materials, including oxides, clay minerals and carbonates have been detected.

The results have proven to be a starting point to develop research focused to the development of science instru-
mentation for planetary exploration in volcanic environments. The instrumentation used was primarily through twin
prototypes applied in space exploration such as XRD (on board at the NASA-MSL-Curiosity mission), Méssbauer
spectroscopy (on board at the NASA-MER mission) and the future Raman instrument on ESA mission -ExoMars. In
addition, the detected mineralogy is consistent with results reported on Mars. The Raman spectral analisys meth-
ods, characterization and identification, have been applied, where the analysis of the Raman profiles are extremely
useful to clarify the geochemical origin of the mineral species. On the other hand, the results obtained by Raman
have been confirmed by Mdssbauer spectroscopy and X-ray diffraction.

Keywords: Volcanology; Raman Spectroscopy; Mdssbauer Spectroscopy; X Ray Diffraction; Mars; Tenerife.
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Introduccion

El éxito de las misiones planetarias depende del
desarrollo de la ciencia asociada a los instrumentos
a bordo de los orbitadores, “landers” o “rovers”.
Mejoras relacionadas con la calibracion de los ins-
trumentos, el analisis de materiales en condiciones
marcianas simuladas y el estudio de las limitacio-
nes y virtudes de las técnicas para estudiar minera-
les a distintas escalas son algunas de las lineas de
investigacion que se estan llevando a cabo (Rull &
Frias, 2006; Vago, 2006). El estudio preliminar de
minerales en afloramientos terrestres considerados
“analogos terrestres de Marte” supone un paso mas a
la hora de explorar las capacidades analiticas de las
técnicas implicadas en misiones planetarias. (Lalla
et al.,2010). Se define un analogo terrestre como un
afloramiento que presenta condiciones geoldgicas
o medioambientales similares a las halladas en otro
cuerpo extraterrestre (West et al., 2010). En el caso
concreto de Marte es de especial relevancia el estu-
dio de zonas con caracteristicas geomorfologicas
y procesos similares a los desarrollados en Marte,
fundamentalmente de caracter volcanico. Entre estos
procesos geoldgicos cabe destacar: (1) Los desa-
rrollados en ambientes aridos y zonas polares con
gran actividad de procesos edlicos, periglaciares,
evaporiticos o de alteracion; (2) los procesos volca-
nico-glaciares con erupciones efusivas y procesos
hidrotermales; y (3) los procesos magmaticos rela-
cionados con la formacion de rocas (Osinski et al.,
2006; West et al., 2010).

Las islas volcanicas jovenes, como las islas
Canarias, conforman un entorno apropiado para
abordar este objetivo ya que se ha propuesto que, en
determinados aspectos, podrian servir de analogos
para comprender algunos procesos geologicos desa-
rrollados en el pasado de Marte (Carracedo, 1999;
Lalla et al., 2011). Uno de los sitios idoneos para
llevar a cabo este tipo de estudios comparativos es
la isla de Tenerife (Figura 1), en la que se pueden
observar afloramientos basalticos correspondientes a
las primeras etapas de formacion de la isla (Bustillo
& Martinez-Frias, 2003; Rodriguez-Losada et al.,
2000). Existe mucha y variada informacion sobre el
origen del archipiélago de las Canarias y sus dife-
rentes hipotesis genéticas (véase, entre otros, Arana
& Ortiz, 1986; Anguita & Hernan, 1975; Carracedo,
1999, Anguita & Hernan, 2000). El magmatismo de
Canarias en general, y el de Tenerife en particular,
se caracteriza fundamentalmente por su naturaleza
alcalina y la presencia de materiales como las tra-
quitas y fonolitas y ocasionalmente por la aparicion
de rocas con tendencias toleiticas (Carracedo, 1975;
Thirlwall et al., 2000). Con respecto a los procesos
de alteracion, aparecen una gran variedad de entor-
nos geologicos que albergan o albergaron procesos
de alteracion submarina, meteorizacion e interaccion
hidrotermal. Los distintos procesos mencionados
han transformado la mineralogia primaria (olivinos,
piroxenos y feldespatos) en materiales secundarios
como Oxidos, oxihidroxidos, arcillas, sulfatos o car-
bonatos dependiendo del contexto petrologico y geo-
quimico de cada zona (Arafa, 1979).
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Fig. 1.—Imagenes comparativas de la morfologia de la (a-b) Caldera de Las Cafiadas y la (c-d) Caldera del Monte Olimpo (Créditos:

NASA, 2000 y ESA, 2008).

Por otro lado, las distintas técnicas implicadas en
misiones de exploracion marciana como la difraccion
de rayos X, la espectroscopia IR y la espectroscopia
Mossbauer han sido (y son) capaces de obtener infor-
macion sobre los diferentes entornos geologicos en
Marte (Klingelhofer et al., 2003; Ellery et al., 2003).
Ademas, la espectroscopia Raman ha ganado gran
aceptacion en distintos campos de trabajo como las
ciencias forenses, Biologia o Arqueologia. Del mismo
modo, su desarrollo en el campo de la exploracion
planetaria ha crecido exponencialmente en los ulti-
mos afos (Rull & Martinez-Frias, 2006; Wang et al.,
2003; Sharma et al., 2003). El uso de esta técnica
en futuras misiones, como la mision ESA-ExoMars,
requiere la caracterizacion previa de zonas y materia-
les en nuestro planeta, que puedan servir de analogos
a las zonas que seran analizadas en Marte; de esta
manera se conseguira un mejor desarrollo y conso-
lidacion de los métodos de trabajo automatizado del
instrumento Raman que ira a bordo de esta mision
(Barnes et al., 2006; Rull et al., 2011).

En el presente trabajo se han estudiado algunos
afloramientos de la isla de Tenerife especialmente
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interesantes por su potencial como posible analogo
de Marte mediante el uso de instrumentacion basada
en la espectroscopia Raman, difraccion de rayos X
y espectroscopia Mossbauer. Esta seleccion incluye
la Caldera de las Canadas, las erupciones histdricas
(Lavas Negras y el Volcan del Chinyero) y la zona
del Malpais de Giiimar.

Descripcion geolégica de los afloramientos

La Caldera de Las Canadas presenta una geomor-
fologia (Figuras 1 y 2) compleja, en la que se obser-
van colapsos y depresiones, sobre cuya génesis se han
planteado varias hip6tesis (Marti ez al., 1997; Marti &
Gudmundsson, 2000). En el Monte Olimpo de Marte
se observa un colapso de 2,5 km en el interior de una
caldera mayor, con un diametro de 85x60 km y con
una elevacion de al menos 2 km (Carr & Greeley,
1980; Mouginis-Mark & Robinson, 1992). Desde el
punto de vista mineraldgico-petroldgico, la estruc-
tura tinerfefia presenta lavas fonoliticas, depositos
piroclésticos, ignimbritas o tefrifonolitas con una
gran diversidad textural de plagioclasa intermedia,
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Fig. 2.—Mapa simplificado de la geologia de Tenerife donde se ilustra la ubicacion de las zonas seleccionadas y su entorno geoldgico.

PT: Volcan del Teide, PV: Pico Viejo, MB: Montafia Blanca.

augita sodica, olivinos, clinopiroxenos y anfibol entre
otros (Rodriguez-Badiola & Carracedo, 2008; Carr,
2007). Por otro lado, la zona de la Caldera de Las
Cafiadas es muy activa teniendo en consideracion las
emisiones volcanicas difusas debido a las anomalias
en la distribucion de la permeabilidad del material
volcanico. Este hecho dio lugar a la aparicion de una
gran variedad de materiales secundarios de origen
hidrotermal y relacionados con la emision de gases,
y con procesos de alteracion subaéreos (Chevrier,
2007; Donoghue & Troll, 2008; Rodriguez-Badiola
& Carracedo, 2008).

Las erupciones histdricas (Lavas Negras y el vol-
can del Chinyero) datan de hace aproximadamente
500 afios, estando perfectamente registradas en los
libros historicos de la isla de Tenerife (Romero et al.,
1986). Lavas Negras o Narices del Teide es una
de las ultimas erupciones ocurridas en la isla y se
encuentra ubicada en el edificio central de la Caldera
las Canadas (gran estructura volcanica que conforma
el sector central de Tenerife) que limita en un lateral
con el sistema Teide-Pico Viejo (Figura 2). El volcan
entrd en erupcion en 1798 creando 9 bocas que die-
ron lugar a varias coladas que se extienden por el
sector sur de la caldera (Romero et al., 1986). Las
bocas mas elevadas emitieron fundamentalmente
gases, las intermedias piroclastos, y las mas bajas
coladas de lava. Este tipo de comportamiento es
muy comun en los volcanes que tienen mas de una

boca eruptiva. La matriz de las lavas es de caracter
vitreo con feldespatos alcalinos, ademas de contener
numerosos fenocristales de clinopiroxenos y 6xidos
(Rodriguez-Badiola & Carracedo, 2008). Por otro
lado, el volcan del Chinyero se encuentra en una zona
denominada dorsal Noroeste, en conjunto con otros
volcanes como el Volcan de las Cuevitas o el Volcan
de Boca Cangrejo, entrd en erupcion en 1909 dentro
del municipio de Santiago del Teide. Los materiales
de este entorno volcanico son integramente basalti-
cos constituidos por conos, lavas y malpais que se
establecen a modo de islotes (Rodriguez-Badiola
& Carracedo, 2008). Desde el punto de vista petro-
logico se trata de un basalto constituido por feno-
cristales de augita diopsidica, cristales de olivino,
cristales de feldespatos y plagioclasas idiomorfas
(Rodriguez-Badiola & Carracedo, 2008).

El afloramiento de Malpais de Giiimar es un con-
junto volcanico reciente con una edad global menor
a los diez mil afios, constituido por un gran cono y
un campo lavico asociado que se extiende hasta la
costa (Figura 2). Los materiales de la zona son de
naturaleza basaltica, aunque hay pequefios encla-
ves basalticos mas antiguos, a modo de islote, que
presentan una edad de diez mil afios y no fueron
cubiertos por la erupcion mas temprana de Montafia
Grande (Risuefio-Diaz, 2005; Romero et al., 1986).
Geomorfolégicamente, las coladas y los enclaves
estan agrupados en distintas unidades estratigraficas
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que se han sucedido a lo largo del tiempo. Los mate-
riales que mas abundan son una gran acumulacion de
piroclastos de diferente tamafo, desde finas cenizas
pasando por lapillis, escorias y bombas volcanicas.
Las coladas son lava tipo “aa” formando el deno-
minado “malpais”, con zonas de lava pahoehoe, de
aspecto mas uniforme y donde se aprecian las evi-
dencias de una actividad efusiva debido a los epi-
sodios de caracter explosivo (Risuefio-Diaz, 2005;
Romero et al., 1986). Lo mas destacable de la zona
son los procesos de alteracion hidrotermal, subaérea,
submarina y la interacciéon de materiales antiguos
con los fluidos volcanicos mas recientes.

El interés de Tenerife en relacién con Marte puede
sugerirse tanto en relacion con similitudes de tipo
geomorfologico como en relacion con la diversidad
petrologica y geoquimica de los conjuntos volca-
nicos en sus distintas zonas y episodios de forma-
cion y posterior alteracion (Bish et al., 2013). En
Marte, las rocas identificadas hasta la fecha son
fundamentalmente, aunque no solo, de tipo basal-
tico (Christensen ef al., 2003; McSween et al., 2009;
Agee et al.,2013; Stolper et al., 2013). Por otro lado,
aunque en el pasado no se habian encontrado evi-
dencias de reciclamiento del manto marciano para
producir materiales igneos mas evolucionados como
el granito (Carr, 2007), estudios recientes sugieren
una mayor complejidad, con evidencias que si apun-
tan a la posible existencia de granitos (Wray et al.,
2013). De esta manera, la evolucion de los materia-
les igneos marcianos y los procesos ocurridos en la
geologia marciana primitiva se podria entender si
se adquiere un mejor conocimiento de las propor-
ciones minerales, composiciones y texturas en los
materiales de erupciones jovenes de entornos volca-
nicos en la Tierra (Bish et al., 2013; Chevrier, 2007;
Christensen et al., 2003; Horgan, 2013). De igual
modo, los procesos de alteracion hidrotermal como
consecuencia de la interaccion de los fluidos con los
materiales volcanicos son de gran relevancia, ya que
son capaces de generar minerales secundarios como
oxidos y oxihidroxidos (Bustillo & Martinez-Frias,
2003; Rodriguez-Losada et al., 2000). Un ejem-
plo de estos procesos en el ambito de la geologia
marciana es el caso del crater Gusev, donde se ha
detectado abundancia de olivino, y también de mate-
riales de alteracion (Schmidt et al., 2009; Mustard
et al.,2008).
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Muestreo y metodologia

El muestreo se llevo a cabo en varias campafias
durante 2010 y 2011. Para ello, se conto con el apoyo
de las autoridades del Parque y del personal del
Museo de la Naturaleza y El Hombre y se siguieron en
todo momento los protocolos establecidos, intentando
integrar un conjunto de materiales frescos y alterados
que fueran representativos para la realizacion de los
analisis (Tabla 1).

Los analisis geoquimicos y mineraldgicos medi-
ante espectroscopia Raman se llevaron a cabo en la
Unidad Asociada al Centro de Astrobiologia de la
Universidad de Valladolid mediante equipos comer-
ciales. Los espectros obtenidos se compararon con
los de la propia base de datos y muestras estandares.
La instrumentacidon micro-Raman usada esta compu-
esta por: un Laser He-Ne de 632.8 nm, de 35 mW
de potencia modelo LSRP-3501 Research Electro-
Optics; un espectrografo Kaiser modelo HoloSpec
/1.81 con una red de difraccion fijada para 633 nm,
trabajando en la zona espectral de 200-3800 cm™'
con una resolucién maxima de 4 cm '; un detector
Andor CCD modelo Idus DV420A-OE-130 con una
resolucion 1024x128 de pixel con un tamaio de pixel
de 26x26 pm; una pletina motorizada en 3D: Prior
Proscan II modelo H3V04 con posibilidad de pro-
gramacion automatica; un microscopio Nikon mod-
elo Eclipse E600 con posibilidad de magnificacion
de 10%, 20%, 50x y 100%; Cabezal Raman Jobin-
Yvon 633 nm, UMS type; y una camara CCD de
control: camara CCD para microscopio JVC modelo
TK-C1381EG PAL con una resolucion de 768x576.

Los sistemas de difraccion de rayos X para el ana-
lisis de las muestras se encuentran disponibles en la
Universidad de Valladolid y en la Unidad Asociada
al Centro de Astrobiologia de la Universidad de
Valladolid. Se ha utilizado un sistema PANalytical
Philips PW 1710 equipado con un anodo de Cu, rendija
automatica divergente y monocromador de grafito.
Las condiciones experimentales fueron las siguientes:
radiacion CuKa, A=0,154 nm, filtro de Ni, porta mues-
tras de Al, tension del generador 40 KV, corriente del
generador 30 mA, relacion de intensidades (o,/,) de
0.500 y analisis (20) de 5° a 70°. La asignacion de
los maximos de difraccion se realiz6 mediante com-
paracion con los ficheros JCPDS. Por otro, se recurrio
también a un sistema de difraccion portatil basado en
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Tabla 1.—Resumen de muestreos, ubicacion geografica (GPS), catalogacion y analisis de espectroscopia Raman, DRX
y Mossbauer por muestra. La mayoria de las muestras fueron analizadas en la Unidad Asociada, solo las muestras de
mayor interés fueron examinadas mediante espectroscopia Méssbauer en la Universidad de Mainz

Muestra Fotografias Analisis Raman Analisis DRX Analisis Mossbauer
Las Caldera de las Cafiadas
Magnetita
Hematite
Goethita
Anatasa Cuarzo Olivino
TNFC1 Rutilo Feldespatos -
(28°18'02"N;16°33'58"0) Cuarzo llita Silicato-Fe (Fase
Augita Moscovita de Piroxeno)
Diopsido
Ortoclasa
Anortoclasa
limenita Diopsido
TNFC2 h . .
04 QINRTN- 1 RORRVER" Hidrotalcita Piroxeno -
(28718'06N;16°33'56°0) Albita Plagioclasa
Magnetita
Hematite Pci;rl:)e)l(rezr?o
TNFC3 Goethita PN
(28°18'16"W;16°33'55"0) Anatasa Dipsido -
’ Cuarzo Feldespatos
Plagioclasas Albita
Hematite
Acnua;?;: Arcillas Magnetita
TNFC4 Calcita Piroxeno Hematite
28°18'16"N;16°33'55"0 . Feldespato Goethita
Apatito
Anoftoclasa Zeolita Fe-OH
Albita
Goethita
Hematite
Anatasa
Rutilo Cuarzo
Cuarzo T
TNFC5 . . Diodpsido
(28°18'02"N; 16°33'33"0) Hidrotalelta Forsterita -
Diép?si do Moscovita
Actinolita
Forsterita
Oligoclasa
Magnetita, .
Hematite g:rsn;::;,::
TNFC6 limenita Dibpsido Hematite
(28°18'06"N;16°33'48"0) Oﬁp:é:tac;a Feldespato Fase Fe,0;
Or?oclasa Albita
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Table 1.—(Continued)

Augita Piroxeno Fase Fe,0;
TNFC7 Diépsido Diopsido Magnetita
(28°18'10"N;16°39'42"E) Forsterita Feldespato Olivino
Feldespato Forsterita Piroxeno
Magnetita
Hematite Oxido-Fe
TNFC8 Augita Piroxeno
(28°18'10"N;16°39'42"E) Diopsido Olivino -
Actinolita Plagioclasas
Forsterita
Magnetita
Hematite
Augita Magnetita
TNFC9 Diopsido Piroxeno
(28°18'06"N;16°33"28"E) Actinolita Forsterita -
Forsterita Plagioclasas
Monticellita
Albita
Hematite
Magnetita Piroxeno
TNFC10 ) PP
(28°17'15"N;16°39'37"E) FA“g't"’.‘ Diépsido -
orsterita Plagioclasas
Oligoclasa
Hematite
Magnetita
TNFC11 Augita
(28°18'14"N;16°33'30"E) Forsterita B -
Anortoclasa
Labradorita

limenita Cuarzo

TNFLV Diopsido Piroxeno Mgﬁciitga
(+28°13'50.57"N:16°41'28"0) Augita Diopsido Birorer

Plagioclasas Plagioclasas
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Table 1.—(Continued)

E.A. Lalla et al.

Erupciones Histéricas (volcan del Chinyero)

TNFCh

Magnetita
Hematite
Rutilo

limenita Piroxeno

';%safﬁttg Plagioclasas -
Piroxeno

Olivino

Plagioclasas

Afloramiento del Malpais de Giiimar

TNFGu

Magnetita
Hematite
Goethita
Anatasa
Rutilo C_uarzo Cuarzo
Calcita ..
Olivino

Fosfato Piroxeno -
Olivino

; Plagioclasas
Piroxeno 9

Actinolita
Feldespatos
Plagioclasas

Anortita

el CheMin TERRA-MSL actualmente a bordo en la
Mision NASA-MSL-Curiosity. El instrumento fue
disefiado para DRX-FRX y estd compuesto por un
detector 1024%256, una camara CCD para DRX en
2D refrigerada mediante una celda peltier y un detec-
tor (Mn Ka) de 230 eV para FRX . Ademas cuenta con
una fuente de cobalto para rayos X de 30Kv-300uA
(Bish, et al., 2006; Stalport, et al., 2012).

Los analisis mineral6gicos mediante espectroscopia
Massbauer se realizaron en la Universidad de Johannes
Gutenberg (Mainz, Alemania) mediante un sistema
gemelo al usado en la mission NASA-MER Spirit
y Opportunity. El sistema MIMOS II (Miniaturized
Massbauer Spectrometer) es un sistema de Mossbauer
con arquitectura retro-dispersada desarrollado para
exploracion espacial para evitar la preparacion de
muestras. El disefio es el gemelo al modelo del labora-
torio Athenas, de 400 gramos, con un consumo de 1W
y dimensiones de 50x50x90 mm. Con respecto a la
fuente, se utilizé una fuente de Cos;/Rh con una inten-
sidad de 50 mCi. Las medidas se realizaron a tempera-
tura ambiente (Klingelhofer et al., 2010).

Resultado y discusion

Enla Tabla 2 y Figuras 3-8 se resume la mineralo-
gia detectada en las tres zonas a partir de los analisis
realizados. Los materiales se han clasificado segin

las especies minerales y ademas de manera compa-
rativa para las tres zonas.

Espectroscopia Raman

Mediante espectroscopia Raman se han detectado
la gran mayoria de las especies minerales de caracter
primario y también las de caracter secundario iden-
tificadas en trabajos previos (Rodriguez-Badiola &
Carracedo, 2008; Carracedo, 1975; Thirlwall et al.,
2000; Carr, 2007; Romero et al., 1986; Risuefio-Diaz,
2005).

Los olivinos en las tres zonas se corresponden a
forsterita (Mg,Si0,), los cuales son facilmente identi-
ficables mediante las vibraciones principales a 820 y
850 cm ' (Kuebler ef al., 2006). Aunque de forma
puntual, en algunas muestras de las Cafiadas se han
podido encontrar otras especies olivinicas como
monticellita (CaMgSiO,). Kuebler et al. desarrolla-
ron un método de analisis para diferenciar el tipo de
olivino mediante las concentraciones relativas de los
cationes (Fe, Mg) en funcion de las distancias rela-
tivas entre vibraciones Raman del doblete a 820 y
850 cm ' (Tabla 3). Los métodos se aplicaron en las
muestras de las distintas zonas obteniéndose forste-
rita (Kuebler et al., 2006; Mouri & Enami, 2008).

En el caso de los piroxenos ((Ca, Mg, Fe, Mn, Na)
(Al, Mg, Fe, Mn)(Si, Al),0q), se han aplicado los
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Tabla 2.—Resumen de todas las especies minerales detectadas en cada una de las zonas mediante las tres
técnicas utilizadas

La Cafiadas Erupciones Historicas Malpais de
(Figura 3) (Figura 4) Guimar (Figura 5)

Especies Minerales Raman DRX Mossbauer Raman DRX Mdossbauer Raman DRX

Oxidos e hidréxidos
Magnetita (Fe;O0,)
Hematite (a-Fe,O5)
Goethita (a-FeO(OH))
Anatasa (TiO;,)

Rutilo (TiO,)

Cuarzo (SiOy)

Silice (SiO,)

limenita (FeTiO5)
Carbonatos

Calcita (CaCO3)
Hidrotalcita (MggAly(CO3)(OH)64(H,0) X

Fosfatos

Apatito (Cas(PO,)s(F,CI,OH)) X X X
Silicatos

X X X X X
X X X

X X X X X X X X
x
X X X X X X X X

x
X X X X X
x

x
x
x

Inosilicatos

Piroxenos

Didpsido (MgCaSi,Og)

Augita ((Ca,Mg,Fe),(Si,Al),O¢)
Anfiboles

Actinolita (Cay(Mg,Fe”")sSigO(OH),)
Nesosilicatos

X X X X X
X X
X X
X X
X X
X X

X X X X X
x

x
x
x
x
x
x
x
x

Olivinos

Forsterita ((Fe,Mg),SiO,)
Monticellita (CaMgSiO,)
Tectosilicatos

x X
x
x
x

Feldespatos

Anortoclasa ((Na,K)AISi;Og)

Ortoclasa y Microclina (KAISi;Og)
Sanidina ((K,Na)(Si,Al),Os)

Anortita (CaAl,Si,Og)

Albita (NaAISi;Og)

Oligoclasa y Andesina ((Na,Ca)(Si,Al),Og)
Labradorita ((Ca,Na)(Si,Al),Og)

Zeolitas

Phillipsita ((Ca,K,Na)s(Si1oAls)O3,12H,0)
Analcima (Na(AlSi,O¢)-H,0)
Filosilicatos

X X X X X X X X
x

X X X X X X

X X X X X X X X

X X X X X X X X X X X
X X X X X X

Arcillas

Caolinita (Al,Si,05(0OH),)

Moscovita (KAI,(AISiz040)(OH),)

lllita (K,H3;O)(Al,Mg,Fe),(Si,Al),O04,(OH),(H,O)
Material Carbonaceo

Grafito X X X

X X X X
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Fig. 3.—Espectros Raman de especies minerales detectadas en la
Caldera de Las Cafadas: (a) Plagioclasas, (b) Forsterita+ Piroxeno
+Actinolita, (c) Goethita + Hematite + Cuarzo, (d) Rutilo + Calcita,
(e) llmenita, (f) Anatasa y (g) Hematite + Magnetita+ Carbén/Grafito.

métodos de analisis cuantitativos mediante espec-
troscopia Raman desarrollados por Huang et al.
(2000) y Wang et al. (2001) para lograr una correcta
identificacion de los mismos (Figura 6 y Tabla 4).
Las especies minerales son diopsido (CaMgSi,Oy)
y augita ((Ca,Mg,Fe),(Si,Al),0¢) en la mayoria de
las zonas y de los casos, facilmente identificables
mediante las vibraciones tipicas a 660 y 1010 cm™'
debidas al modo stretching Si-O,, y Si-O,;,, aunque
también hay otras vibraciones mas intensas que han
sido estudiadas (Wang et al., 2001).

La caracterizacion Raman de los feldespatos se
realizd mediante los métodos realizados por Freeman
et al. (2008) a través de las vibraciones principa-
les doblete/triplete a 460/470, 480 y 505/510 cm '
(Zoltai & Scout, 1984). Las muestras presentaban
especies muy variadas de feldespatos y plagioclasas,
las cuales cambian dependiendo de las muestras.

Los 6xidos dependiendo del elemento (Fe, Ti, Si)
tendran una estructura, y por lo tanto, unas vibra-
ciones Raman diferentes. Las identificaciones de las
especies de 6xidos/hidroxidos de Fe se han realizado
en base a las vibraciones de los grupos activos en
Raman para cada mineral. La hematite (a-Fe,0;)
posee las vibraciones principales a 220 295, 607 y el
magnoén a 1315 cm ™' (Rull et al., 2007); en cambio la
magnetita (Fe™ (Fe'"),0,) presenta sus vibraciones
mas intensas en la zona de 670 y 550 cm ™' (Jubb &

E.A. Lalla et al.

Intensidad (u.a.)

(@)

400 600 800 1000
Desplazamiento Raman (cm™)

1200

284
957

Intensidad (u.a.)

1400

200 400 600 800 1000 1200
Desplazamiento Raman (cm™)

1600

Fig. 4.—(I) Espectros Raman de especies minerales detectadas
en la zona de Lavas Negras: (a) Plagioclasa, (b) Plagioclasa
+Piroxeno +limenita, (c) Plagioclasa+Enstatita y (d) Plagioclasa
+Piroxeno+limenita. (Il) Espectros Raman de especies minerales
detectadas en la zona del volcan del Chinyero: (a) Piroxeno + Olivino
+ [Imenita + Plagioclasa + Fosfato (b) Piroxeno +Apatito + lImenita
+Plagioclasa + Magnetita (c) Hematite + Magnetita + Plagioclasa
+Rutilo (d) Plagiolacasa + Piroxeno (e) Plagioclasa + Fosfato.

Allen, 2010; Rull et al., 2007). Por tltimo la goethita
(a-FeO(OH)) presenta sus vibraciones a 248, 296,
386, 550 y 682 cm . En el caso de los oxidos de
titanio, la anatasa (7i0,) tiene vibraciones Raman a
393,512y 635 cm ' (Sekiya et al., 2001) y el rutilo
(Ti0,) presenta vibraciones muy intensas a 235, 448
y 810 cm™' (Krisshnamurti, 1962).

El cuarzo (Si0,) posee una vibracion muy intensa
a463 cm ', y otras vibraciones menos intensas a 355
y 205 cm ' que en algunos casos no fueron detectadas
debido al solapamiento de otras especies minerales
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Fig. 5.—Espectros Raman de especies minerales detectadas en
la zona del Malpais de Guimar: (a) Plagioclasa, (b) Carbonato,
(c) Olivino, (d) Hematite + Magnetita, (e) Piroxeno.

(Dong Zu et al., 2011; Zotov & Ebbsjo, 1999). El
ultimo de los 6xidos encontrado en las zonas es la
ilmenita ((Fe, 7i)O;) donde sus bandas principales
estan ubicadas a 681, 368 y 225 cm™' (Chopelas,
1999; Okada et al., 2008).

bajas intensidades en todog ————*| banda 1 por debajo de 1000

El tnico carbonato detectado es calcita y podria
deberse a procesos de alteracion superficial, aunque
también podria corresponderse a los de tipo volca-
nico debido a la interaccion con fluidos hidroterma-
les. En el caso de la calcita (CaCOs), considerando
las vibraciones principales a 1086, 712 y 280 cm™'
y realizando una comparativa entre distancias rela-
tivas de bandas e intensidades relativas, se confirma
el origen volcanico de los mismos (Rull & Martinez-
Frias, 2003). También se ha detectado hidrotalcita
((MgsAL(CO5)(OH) 6'4(H,0)); posee las vibraciones
més intensas a 1060 y 1113 cm ', y otras mas débi-
les debidas a vibraciones AI-OH a 992 y 540 cm'
(Kloprogge et al., 2002).

Entre los materiales accesorios, destacan los
fosfatos de tipo apatito, identificados mediante las
bandas ubicadas a 1017, 960 y 563 cm ' (Zattina
et al.,2007).

El anfibol detectado con mas frecuencia en las
zonas propuestas como analogos terrestres es la acti-
nolita (Cay(Mg,Fe*")sSis0,,(OH),), especialmente
en las Caldera de las Canadas y en los afloramientos
del Malpais de Giiimar. Las bandas de esta especie
mineral se encuentran ubicadas a 229, 391, 670 y
1050 cm ™' (Apopei & Buzgar, 2010), aunque en la

¢Hay undobleteenla
| region R3 y vibraciones en
la regién R5 (230 cm™)

Posiblemente un piroxeno
de estructura Pbca o P2,/ |

Si

Piroxeno Pbea con alta
concentracion de Mg (Ej.
Enstatita)

Piroxenos con alto
contenido en calcio y
hierro con estructura C2, /¢
(Ej. hedenbergita)

¢ Triplete en region R3y la

cm’?

¢ Patrén espectral de una No Otrat . |
fase mineral de piroxeno?) rafase minera
Si
¢Hay un doblete en la Si Posiblemente un piroxeno
regién R2? de estructura Pbca o P2 1
No
Posiblemente un clino- Piroxeno con alto contenido
piroxeno o con en hierro y bajo contenido
concetracion de hierro en caldio (E]. Ferrosilita)
Si
¢Banda 2 por debajo de Si ¢ Doblete en region R3y
660 cm'?
los picos?
No
v
¢Banda 34 en la regién Si . .
R3y bandas de muy baja P|roxen9 Mon_ochnlco
intensidad en la regién R5? G2/ (] Augita)

Leyenda
Banda 1 (~1000 cm™"); Banda 2 (~670 cm™); Banda 3 (~325 cm™)

Region R1 (1100-800 cm~") region R2 (800-600 cm~); region R3 (450-300
cm); region R4 (600450 cm~); regién R5 (por debajo de 300 cm™)

Fig. 6.—Diagrama de flujos para la identificacién de piroxenos en los afloramientos estudiados de Tenerife. El diagrama de flujo se
basa en la identificacion de bandas Raman y su patron desarrollado por Wang et al. (Wang et al., 2001). El diagrama ha sido traducido
al espafiol y ademas se afiade la asignacion de picos necesaria (Leyenda).
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Intensidad Relativa (u.a.)

Fig. 7.—Difraccion de Rayos X (Terra Che-Min) de algunas de
las muestras recogidas en los distintos afloramientos. Asignacién
de Picos: Feldespatos: 1, 2, 3,4,5,6,7, 8,9, 10, 11, 12, 14, 15;
Piroxenos: 1, 3, 5,7, 8,9, 10, 11, 12, 14, 15; Oxidos (Cuarzo): 3,
8, 15; Olivinos: 5, 7, 12, 15; Oxidos (Hematite): 6, 13, 15; Arcillas
(Moscovita): 4, 8, 9, 10, 14.
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Fig. 8.—Espectro Mdssbauer de la zona de La Caldera de
Cafadas con la identificacion de las especies obtenidas mediante
ajustes numéricos de los patrones espectrales.

mayoria de los casos, se detectd en conjunto con
otras bandas Raman solapadas correspondientes a
otras especies minerales.

Entre los materiales de alteracion se han encon-
trado tanto arcillas como zeolitas, que podrian tener
distintos origenes, tanto de caracter hidrotermal,
como meteorizacion. La analcima (Na(Si,A!)O¢-H,O)
presenta sus vibraciones principales a 384, 480 y
1100 cm™ (Hofmeister et al., 1999), claramente
diferenciable de la moscovita (KAL(A[Si;0,,)(OH),)
con bandas intensas a 290, 406, 700 y 1100 cm '
(Mckeown et al., 1999; Haley et al., 1982) y la caoli-
nita a 640, 510, 333 y 258 cm ™' (Frost & Kloprogge,
2001). Los materiales zeoliticos (phillipsitas) de la

E.A. Lalla et al.

Caldera de Las Cafiadas se han detectado en zonas
de circulacion de fluidos o micro-fisuras.

Difraccioén de rayos X

Los resultados de DRX mostrados en la Tabla 1
y 2 revelan que en su mayoria las matrices pri-
marias estan constituidas por piroxenos, olivi-
nos y feldespatos coincidiendo con la literatura
(Rodriguez-Badiola & Carracedo, 2008; Marti et al.,
1997; Marti & Gudmundsson, 2000). En algunos
casos se han podido identificar las especies secun-
darias mayoritarias, pero al trabajar con el método
del polvo policristalino, algunas especies que se
detectaron mediante Raman en zonas puntuales de
las muestras se encuentran solapadas con las fases
principales mayoritarias (Figura 7). Los analisis rea-
lizados entre los diferentes equipos no presentaron
diferencias, esto indica las altas capacidades del ins-
trumental In-situ-Terra en términos de identificacion
mineral.

Espectroscopia Méssbauer

Considerando los parametros mas importantes
en la espectroscopia Mdssbauer: los desplazamien-
tos espectrales (Centershift), los desdoblamientos
del cuadrupolo eléctrico (electric quadrupole split-
ting), la estructura hiperfina magnética (magnetic
hyperfine field) y la anchura de las bandas (isomeric
pattern) se pueden detectar las especies minerales
con un alto contenido en Fe (Klingelhofer et al.,
1992), aunque también se puede interpretar la estruc-
tura electronica que poseen, la simetria molecular y
los estados de oxidacion (Fleischer, 2010). Tanto en
la Tabla 5 como en la Figura 8 se muestran los anali-
sis realizados en las muestras de mayor interés.

En el caso de las erupciones histdricas, los aflora-
mientos presentan una alta proporcion de materiales
basalticos incluyendo minerales olivinicos y piroxé-
nicos. También se han observado especies minera-
les correspondientes a 6xidos (magnetita, hematite
y goethita), aunque algunas fases de 6xidos de hie-
rro presentan una gran anchura en las bandas (Lalla,
2014).

En el caso de la Caldera de las Cafiadas, ademas de
los olivinos y piroxenos, se han detectado mas varie-
dades de fases amorfas de 6xidos que en las zonas
de erupciones historicas. En las Canadas el 6xido
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Tabla 3.—Analisis de bandas de los olivinos en los distintos afloramientos a través de las vibraciones
principales (Kuebler et al., 2006; Mouri & Enami, 2008)

Vibracion a Vibracion a
Muestra 820 cm™' (DB1) 850 cm™' (DB2) Ecuacion (1) Ecuacion (2)
Las Caldera de las Caiadas
TNFC5 820 850 Forsteritag, Forsterita;s_g
TNFC7 823 847 Forsteritag, Forsteritass_gg
TNFC8 821 851 Forsteritagy_go Forsteritagy_gs
TNFC9 819 849 Forsterita,, Forsterita;s_g,
TNFC10 821 853 Forsteritag, Forsteritags_go
TNFC11 820 849 Forsterita;q_g Forsterita;o_go
Erupciones Histéricas (volcan del Chinyero)

819 853 Forsteritag,_ Forsterita
TNFCh . 60-70 . 80-90

821 849 Forsteritag, Forsterita;g_gg

Afloramiento del Malpais de Giiimar

820 852 Forsteritag, Forsteritagy_gs
TNGu . .

818 847 Forsteritasg_go Forsteritagy_gs

Ecuacion de ajuste 1
(Kuebler et al., 2006)

Ecuacion de ajuste 2
(Mouri & Enami, 2008)

Fo(DB1,DB2)=-206232.988995287 +80.190397775029 (DB1) +399.350231139156
(DB2) —0.0424363912074934 (DB1)’~0.2357973451030880 (DB2)?

-610.65+1.3981 (DB2)—-0.00079869 (DB2
Mg#=—3715.8+8.9889 (DB1)—0.0054348 (DB1)

Tabla 4.—Analisis de bandas de los piroxenos en los distintos afloramientos a través de las vibraciones

principales, solo se han considerado las bandas mas intensas usadas a partir del diagrama de flujos
desarrollado por Wang et al. (Figuras 5-6). Las ecuaciones de ajuste se basan para la serie Diépsido-
Hedenbergita teniendo en cuenta el contenido en Fe

Vibracion a Vibracion a Vibracion a Ecuacion/
Muestra 1000 cm™" (DB1) 665 cm™' (DB2) 325 cm™' (DB3) Resultado
Las Caldera de las Caiadas
TNFC1 1001 664 324 Diopsido
TNFC5 1000 660 321 Diopsido
TNFC7 1008 664 - Diopsido
TNFC9 1003 663 324 Diopsido
TNFC10 1004 664 - Diopsido
Erupciones Histéricas (volcan del Chinyero)
1002 665 - Diopsido
TNFCh o
1001 668 325 Diopsido
Erupciones Histéricas (volcan de Lavas Negras)
1000 667 - Diopsido
TNFL i6DSi
1002 668 323 Diopsido
Afloramiento del Malpais de Giiimar
1007 664 323 Diopsido
TNGu o
1002 659 320 Diopsido

Ecuacion de ajuste
(Huang et al., 2000)

Fe(2)=10406-15.649 (DB2); Fe(3)=1415-4.3554 (DB3)

principal es la magnetita, aunque se han detectado
también de manera abundante hematite y goethita

13

se pueden apreciar las variaciones en los valores
de los oxidos y silicatos. Los estados de oxidacion

(Lalla, 2014). En los analisis Raman y Mossbauer Fe’ y Fe’* estan estrechamente relacionados con los

Estudios Geolodgicos, 71(2), julio-diciembre 2015, e035, ISSN-L: 0367-0449. doi: http://dx.doi.org/10.3989/egeol.41927.354


http://dx.doi.org/10.3989/egeol.41927.354

14

Tabla 5.—Analisis de los ajustes obtenidos mediante
espectroscopia Méssbauer de las muestras de mayor
interés para los distintos afloramientos

Muestra IS (mm/s) QS (mm/s) I(mm/s)
TNFC1 (Las Caldera de las Caiadas)
Olivino 0.90 2.90 0.15
Silicato (Piroxeno) 0.24 3.4 0.11
TNFC4 (Las Caldera de las Caiiadas)
Magnetita 0.38 0.13 0.38
Hematite 0.57 16.45 0.16
Goethita 0.13 16.42 0.11
Fase Fe-OH 0.14 0.58 0.29
TNFC6 (Las Caldera de las Canadas)
Hematite 0.80 13.21 0.18
Fase de Fe,O; 0.15 0.46 0.20
TNFC7 (Las Caldera de las Caiadas)
Magnetita 0.14 15.47 0.40
Fase de Fe,O3 0.16 0.68 0.27
Olivino 0.81 2.45 0.27
Fase de Piroxeno 0.67 1.97 0.38
TNFL (Volcan de Lavas Negras)
Magnetita 0.10 15.75 0.40
Olivino 0.80 2.41 0.31
Piroxeno 0.62 1.10 0.42
Fase de Fe,O; 0.15 0.68 0.24

desplazamientos isoméricos (Stevens et al., 2005).
De esta manera, las variaciones de posicion y anchura
de las bandas estan directamente relacionadas con la
energia de resonancia, la desviacion isomérica y los
estados de oxidacion (Fleischer, 2010). En el caso de
los estados de oxidacion no definidos presentan una
gran anchura espectral (Stevens et al., 2005).

Discusion

En las distintas zonas de estudio se han detectado
especies minerales de caracter primario y secunda-
rio, asi como también materiales accesorios. Los
olivinos detectados son mayoritariamente forsterita
en todas las zonas, lo cual confirma lo sefalado por
otros autores en la bibliografia especializada y por
las diferentes técnicas empleadas. Los piroxenos se
corresponden a fases de augita y didpsido, donde la
discriminacion espectral y desplazamientos en los
espectros Raman es minima (Wang et al. 2001), con-
firmandose que no hay gran variacion de cationes
(Ca™", Mg®", Fe™") presentes en la estequiometria.

E.A. Lalla et al.

Los feldespatos detectados podrian ser de carac-
ter primario, aunque algunos como es el caso de la
albita, podrian haber sido generados por procesos de
alteracion hidrotermal a temperaturas inferiores a
300°C (Bustillo & Martinez-Frias, 2003; Rodriguez-
Losada et al., 2000).

Los ¢xidos en las tres zonas estudiadas presentan
una gran cantidad de similitudes desde el punto de vista
espectral. Pero, mediante espectroscopia Mdssbauer se
han podido establecer diferencias que podrian esclare-
cer su origen (Klingelhofer et al., 1992).

En la Tabla 6 se presenta una recopilacion de la
mineralogia marciana en comparacion con las espe-
cies minerales encontrada en los afloramientos de
Tenerife estudiados (Chevrier, 2007; Schmidt et al.,
2009, Bish et al., 2013). Los minerales detallados en
la Tabla 6 han sido identificados tanto por los Rovers
como a través de estudios realizados sobre meteoritos
marcianos como los SNC (Shergotitas-Nakhalitas-
Chassignitas) (Bridges et al., 2001; Mittlefehldt,
1999). En el caso de los materiales marcianos de
alteracion se barajan tres hipotesis sobre su origen:
alteracion hidrica y procesos evaporiticos; hidroter-
malismo; y procesos de meteorizacion (Chevrier,
2007). Los depdsitos de materiales sedimentarios y
alterados en el Meridianni Planum de Marte podrian
compararse con la zona de Las Cafiadas o el Malpais
(Carr, 2007; Lalla, 2014). Esta caldera representa
sin duda una zona de interés como analogo, tanto
desde el punto de vista de su geomorfologia como
en cuanto a su petrologia, geoquimica y procesos de
alteracion (Horgan, 2013).

La técnica Raman, tanto en el ambito microsco-
pico como su futura aplicacion in situ-espacial, ha
permitido identificar la mayor parte de las especies
minerales primarias, secundarias y minerales acce-
sorios (Rull & Martinez-Frias, 2006; Rull et al.,
2011). Los andlisis realizados sobre las muestras,
mediante DRX y Maossbauer, fueron comparados
con los obtenidos en Marte a través de la instrumen-
tacion espacial gemela funcionando en los Rovers
marcianos, por ejemplo en caso de DRX mediante el
sistema CheMin en MSL (Mar Science Laboratory)
y en el caso de espectroscopia Mossbauer mediante
los resultados obtenidos en el sistema MIMOS-II del
Laboratorio Athenas de las misiones MER (Mars
Exploration Rover) (Fleischer, 2010). Los resulta-
dos apuntan a una gran similitud con la mineralogia
marciana (Bish, et al., 2013).
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Tabla 6.—Comparativa mineralégica entre Marte y las zonas estudiadas (La Caldera de las Caiadas, erupciones histoéricas
y afloramiento del Malpais) considerando las especies mas abundantes

Minerales hallados en Marte

Minerales estudiados en los afloramientos

Olivinos

Piroxenos (con alto contenido en Ca), Clino-piroxenos y Orto-piroxenos

Plagioclasas

Filosilicatos (Caolinita, Serpentina, Nontronita, Monmorillonita, etc)
Oxidos de Hierro (Hematite, Goethita y Magnetita)

Sulfatos de Hierro

Carbonatos (Carbonatos Ca-Fe-Mg y Siderita)

Olivinos (Forsterita y Monticellita)

Piroxenos (Augita y Diopsido)

Plagioclasas y Feldespatos alcalinos

Filosilicatos (Caolinita, Moscovita e lllita)

Oxidos de Hierro (Hematite, Goethita y Magnetita)

Carbonatos (Calcita)

Conclusion

Se ha realizado un estudio de muestras de los tres
afloramientos mediante dos técnicas aplicadas en la
exploracion espacial (difraccion de rayos X y espec-
troscopia Mossbauer) en los instrumentos gemelos
usados en las misiones MER y MSL. Ademas, se recu-
1116 a la espectroscopia Raman, que ha demostrado ser
una herramienta muy potente para la identificacion
mineralogica y para el estudio de los distintos proce-
sos de alteracion dependiendo del entorno geologico.
Por otro lado, la espectroscopia Raman presenta otras
ventajas al ser una técnica no-destructiva a escala
del nano-grano mineral y destacandose su capaci-
dad de deteccion de compuestos organicos (material
carbonaceo). De esta manera, se puede indicar que el
uso de técnicas espectroscopicas de caracter vibracio-
nal, en especial la técnica Raman, sera de fundamental
importancia en el cumplimiento de los objetivos de la
mision ESA-ExoMars.

Los resultados mineralogicos muestran la presen-
cia de olivinos, piroxenos, plagioclasas y materiales
de caracter secundario, que también han sido detec-
tados en Marte, meteoritos marcianos y otros ana-
logos. La zona de las Cafiadas posee una variedad
mineraldgica mayor debido a que es una de las zonas
mas antiguas, habiendo sufrido mayor cantidad de
procesos de alteracion sobre sus afloramientos. Por
otro lado, las erupciones historicas podrian servir de
analogo marciano para el volcanismo mas primitivo
de Marte, ya que no presenta apenas alteraciones.
Por otro, las fases de oxidacion, mediante espectros-
copia Mossbauer, se han podido diferenciar pudién-
dose establecer su estado de oxidacion.

Dada la gran cantidad de muestras analizadas,
variedad de especies y variedad de procesos en los

afloramientos es necesario realizar estudios porme-
norizados sobre cada muestra mediante un mapeo
Raman. De esta manera, se puede obtener infor-
macion punto a punto del grano-mineral y de su
entorno mineral mas proximo brindando pistas e
indicios de los origenes alteracionales de los mate-
riales secundarios. En futuros analisis mediante
mapeos con sistemas Raman se podra establecer el
tipo de alteracion (serpentinizacion, etc.).
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