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RESUMEN

El reciente descubrimiento de minerales hidratados sobre la superficie de Marte sugiere la presencia de importan-
tes cantidades de agua líquida durante algunas etapas de su historia geológica. A raíz de este hallazgo, los estudios 
sobre minerales hidratados en ambientes terrestres como potenciales análogos marcianos han adquirido gran rele-
vancia. En el presente trabajo se han estudiado las características mineralógicas y geoquímicas de minerales hidra-
tados procedentes de varias cuevas y minas españolas y de la región minera de Iglesias-Carbonia (Cerdeña, Italia) 
mediante técnicas espectroscópicas implicadas en misiones de exploración marciana presentes y futuras, con el fin 
de evaluar su potencial para la detección de este tipo de minerales. Por un lado, se ha utilizado la espectroscopia 
Raman, que formará parte de la carga científica de la misión ExoMars de la Agencia Espacial Europea. Por otro lado, 
la espectroscopia de IR, otra de las técnicas involucradas en esta misión de la ESA, así como la espectroscopia LIBS 
y la combinación de difracción-fluorescencia de rayos X (DRX-FRX), ambas a bordo de la misión MSL de la NASA. 
Estas técnicas han permitido identificar sulfatos (yeso, epsomita, jarosita y glaucocerinita), silicatos (hemimorfita) y 
carbonatos (hidrocincita e hidromagnesita), todos ellos minerales hidratados y algunos de los cuales también han 
sido descritos en Marte. Por otro lado, se han abordado los procesos de formación de estos minerales y las potencia-
les analogías con la mineralogénesis en Marte. Del conjunto de técnicas empleadas, la combinación Raman-LIBS se 
perfila como la opción más eficiente para la detección de minerales hidratados en condiciones marcianas.

Palabras clave: minerales hidratados; ExoMars; espectroscopia Raman; LIBS; Marte; análogos marcianos

Recibido: 18 de febrero de 2014 / Aceptado: 30 de abril de 2014 / Publicado: 25 de agosto de 2014

Citation / Cómo citar este artículo: Gázquez, F. et al. (2014) Caracterización mineralógica y geoquímica de minerales hidratados de 
ambientes subterráneos: implicaciones para la exploración planetaria. Estudios Geológicos 70(2): e009. doi: http://dx.doi.org/10.3989/
egeol.41688.314.

Copyright: © 2014 CSIC. This is an open-access article distributed under the terms of the Creative Commons Attribution-Non 
Commercial (by-nc) Spain 3.0 License.

http://dx.doi.org/10.3989/egeol.41688.314
http://dx.doi.org/10.3989/egeol.41688.314
http://dx.doi.org/10.3989/egeol.41688.314


2 F. Gázquez et al.

Estudios Geológicos, 70(2), julio-diciembre 2014, e009, ISSN-L: 0367-0449. doi: http://dx.doi.org/10.3989/egeol.41688.314

Introducción

El reciente descubrimiento de minerales hidra-
tados sobre la superficie de Marte ha generado un 
enorme interés sobre las características mineraló-
gicas y genéticas de este grupo de minerales en 
la Tierra. En particular, los estudios relacionados 
con la mineralogía y geoquímica de sulfatos hidra-
tados como potenciales análogos de Marte han 
adquirido gran relevancia durante la última década 
(Martínez-Frías et al., 2004; 2006; Baioni et al., 
2009; Ling & Wang, 2010; Szynkiewicz et al., 
2010; entre otros). 

Las primeras evidencias que apuntaban a la pre-
sencia de depósitos masivos de sulfatos de magnesio 
y calcio hidratados en Marte fueron proporcionadas 
por el espectrómetro OMEGA de la sonda Mars 
Express y el CRISM del Mars Reconnaissance 
Orbiter (MRO) (Arvidson et al., 2005; Bibring 
et al., 2005; Gendrin et al., 2005; Langevin et al., 
2005). Hasta la fecha, minerales como la bassanita 
(CaSO4·~1/2H2O) y la kieserita (MgSO4·H2O) han 
sido identificados en Marte (Gendrin et al., 2005; Zhu 
et al., 2006; Wray et al., 2010), además de la posible 
presencia de starkeyita (MgSO4·4H2O), pentahidrita 
(MgSO4·5H2O), hexahidrita (MgSO4·6H2O), epso-
mita (MgSO4·7H2O), meridianita (MgSO4·11H2O), 
szomolnokita (Fe2+SO4·H2O) y ferricopiapita 
(Fe3+

2/3Fe3+
4(SO4)6(OH)2·20H2O) (Lane et al., 2004; 

Wilson & Bish, 2012).
Estos orbitadores apenas detectaron sulfatos de 

hierro sobre la superficie del planeta rojo (Milliken 
et al., 2007; Wiseman et al., 2008), lo que  contrasta 

con los resultados obtenidos por el espectró-
metro Mössbauer MIMOS II incluido en el rover 
Opportunity de la NASA, que sugiere la presen-
cia generalizada de jarosita (KFe3+(SO4)2(OH)6) 
a lo largo de un trayecto de 11 km en el Meridiani 
Planum de Marte (Klingelhöfer et al., 2004; Squyres 
et al., 2004). Por otro lado, el sulfato de calcio (pro-
bablemente yeso, CaSO4·2H2O) ha sido reciente-
mente identificado en torno al Polo Norte marciano, 
formando parte de un denso campo de dunas cons-
tituidas por arenas yesíferas (Massé et al., 2012). 
Además, el rover Opportunity encontró en 2011 
venas minerales de color claro identificadas como 
yeso en base a su aspecto y composición química, 
cuyo origen se ha relacionado con procesos hidroter-
males (Showstack, 2011).

Los descubrimientos relacionados con minerales 
hidratados de naturaleza carbonática en Marte se 
reducen hasta la fecha a la detección de carbonatos 
de magnesio hidratado, probablemente hidromagne-
sita (Mg5(CO3)4(OH)2·4H2O) y artinita (Mg2(CO3)
(OH)2·3H2O) (Calvin et al., 1994). Silicatos hidra-
tados, principalmente filosilicatos, también han sido 
descritos sobre la superficie de Marte, cuyo origen 
se debería a la alteración del regolito basáltico en 
condiciones acuosas y probablemente no tan áci-
das como las requeridas para la formación de otros 
minerales (Mustard et al., 2008), como pudo ser el 
caso de la jarosita (Squyres et al., 2004; Zolotov & 
Shock, 2005). 

Si se tiene en cuenta que la mayoría de minera-
les hidratados terrestres tienen su origen en procesos 
íntimamente ligados a la presencia de agua líquida, 
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las investigaciones centradas en estos materiales son 
de extrema importancia para entender la génesis de 
los minerales hidratados marcianos y su relación 
con posibles signos de vida pasada o nichos de vida 
 presente en el planeta. 

Desde la pasada década, se han empezado a 
 plantear los ambientes subterráneos terrestres como 
posibles análogos marcianos (Boston et al., 2001). 
La ausencia de radiación solar, la temperatura prác-
ticamente constante a escala diaria y estacional, así 
como la presencia de agua líquida son algunos de los 
elementos que hacen atractivos los ambientes subte-
rráneos para la investigación planetaria y astrobioló-
gica. Esta línea de investigación ha adquirido mayor 
relevancia a partir del reciente descubrimiento de 
lo que podrían ser entradas de cuevas y tubos vol-
cánicos en la superficie de Marte (Baioni et al., 
2009; Cushing, 2012). El interés suscitado por estos 
ambientes radica tanto en la hipotética pre sencia 
de biomarcadores en el subsuelo y en las cuevas de 
Marte, como en el potencial que podrían presentar 
las cavidades marcianas como base de futuras mi-
siones tripuladas al planeta rojo (Boston et al., 2003; 
Kisdi & Tatnall, 2011).

En el presente trabajo se han estudiado las carac-
terísticas mineralógicas y geoquímicas de minerales 
hidratados procedentes de la Mina Rica del Pilar de 
Jaravía en Pulpí (Almería, España), la Cueva de El 
Soplao (Cantabria) y varias cuevas y minas de la 
región sudoccidental de Cerdeña (Italia). Procesos 
de mineralogénesis hidrotermales, alteraciones de 
materiales preexistentes en condiciones ácidas y 
mecanismos de intensa evaporación ocurridos en 
estas cavidades son discutidos en el presente trabajo, 
así como sus posibles analogías con los procesos de 
formación de minerales hidratados en Marte. 

Los análisis químicos y mineralógicos se han lle-
vado a cabo con técnicas implicadas en misiones 
planetarias presentes y futuras, en algunos casos 
usando prototipos de instrumentos especialmente 
diseñados para formar parte de estas misiones. Éste 
es el caso del instrumento Raman e infrarrojo (IR), 
incluidos en la misión ExoMars de la ESA cuyo lan-
zamiento está previsto para 2018 (Rull & Martínez-
Frías, 2006; López-Reyes et al., 2013), así como el 
equipo de análisis combinado de difracción (DRX) 
y fluorescencia (FRX) de rayos X, que es un proto-
tipo gemelo del instrumento CheMin de la misión 

MSL de la NASA (Bish et al., 2013; Blake et al., 
2013). La técnica LIBS (Laser Induced Breakdown 
Spectroscopy), incluida en el instrumento ChemCam 
de la misión MSL (Lanza et al., 2010), también ha 
sido empleada para la caracterización geoquímica de 
estos minerales. 

Procedencia y características de las 
muestras

Mina Rica de Pulpí (yeso, epsomita y jarosita)

El yeso estudiado en este trabajo procede de la 
Geoda gigante de Pulpí, ubicada en el interior de la 
Mina Rica de Pilar de Jaravía (Pulpí, Almería). Esta 
cavidad es uno de los pocos ejemplos descritos de una 
cueva cuyas paredes, techo y suelo están totalmente 
cubiertos por cristales pinacoidales de yeso selení-
tico, lo que la convierten en un elemento geológico 
único (Calaforra et al., 2001; García-Guinea, 2002) 
(Fig. 1A). La geoda fue descubierta en 1999 y tiene 
un volumen aproximado de 10.7 m3, presenta 8 m 
de longitud, por 1.8 m de anchura y 1.7 m de altura 
(Fernández-Cortés et al., 2006). El tamaño medio de 
los cristales es de 0.5×0.4×0.3 m aunque aparecen 
algunas “vigas” de yeso de hasta 2 m de longitud.

La mina donde se encuentra la geoda fue aban-
donada en los años 70. De ella se extraía hierro, 
plomo y plata desde finales del siglo XIX. La geoda 
se ubica a 50 metros de profundidad y está encajada 
en dolomías triásicas que forman parte de la Sierra 
del Aguilón, y que a su vez están enmarcadas en el 
complejo Alpujárride (Calaforra et al., 2001). La se-
cuencia carbonática del Paleozoico está ligeramente 
metamorfizada y yace bajo materiales metapelíticos 
triásicos de baja permeabilidad. Las mineralizaciones 
de la mina del Pilar de Jaravía están relacionadas con 
eventos volcánicos acontecidos durante el Mioceno 
que también se han observado en el entorno, como 
es el caso de la Sierra de Almagrera (Martínez-Frías, 
1998), donde también aparecen mineralizaciones de 
sulfuros (pirita, calcopirita y bournonita), sulfatos 
(mayoritariamente yeso, celestina y barita) y carbo-
natos de hierro (siderita). 

En la Mina Rica, además de los cristales de yeso 
que forman parte de la geoda gigante, aparecen 
 geodas de menor tamaño así como cristales de yeso 
rellenando fracturas de la roca caja. Por motivos de 
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conservación, para los estudios llevados a cabo en 
este trabajo se tomó una muestra de una de estas 
geodas. 

Además de yeso se han identificado hasta 
27 minerales distintos mediante espectroscopia 
Raman (datos no publicados), de los cuales 7 son 
sulfatos hidratados entre los que destacan por su 
abundancia la epsomita y la jarosita. Los sul fatos 
de magnesio hidratados aparecen en forma de eflo-
rescencias y costras pulverulentas sobre las pa -
redes y techos de las galerías mineras, en particular 
en zonas cercanas a la entrada de la mina donde se 
producen intensas corrientes de aire. Una de estas 
costras fue recogida para su análisis en este es  tudio 
(Fig. 1B). Por otro lado, se tomó una muestra de 
jarosita que aparece en forma de venas de color 
ocre de hasta 30 cm de espesor y que se han obser-
vado fundamentalmente rellenando fracturas, así 
como entre estratos de filitas del miembro superior 
(Fig. 1C). 

Región minera Iglesias-Carbonia (glaucocerinita, 
hemimorfita e hidrocincita)

La región sudoccidental de la isla de Cerdeña 
(Italia) ha sido objeto de actividades mineras durante 
los últimos 2.000 años, las cuales se intensifi caron a 
partir del siglo XIX y prosiguieron de forma inten-
siva hasta los años 80 del siglo XX. La geología re-
gional comprende areniscas metamorfizadas, filitas, 

dolomías y calizas karstificadas de edades compren-
didas entre el Cámbrico inferior y el Ordovícico-
Silúrico (Bechstadt & Boni, 1996). 

La mina Su Zurfuru está ubicada en el Distrito 
minero de Fluminimaggiore y fue objeto de acti-
vidad extractiva de sulfuros de Zn y Pb y fluorita 
(CaF2) hasta los años 90. En sus galerías mineras 
aparecen formaciones de microgours que van desde 
colores blancos a azules intensos (Fig. 1D), particu-
larmente en la zona denominada “Fuente del Zinc” 
(Forti et al., 2005; Gázquez et al., 2013a) aproxima-
damente a 500 m de la entrada principal de la mina. 
Las formaciones de microgours, sobre las cuales 
discurre un flujo laminar de agua, presentan hasta 
3 m de longitud y 1.5 m de anchura, yacen sobre el 
suelo y en ocasiones sobre las paredes de las gale-
rías. Gázquez et al., (2013a) encontraron glauco-
cerinita ((Zn,Cu)5AI3(OH)16(S04)1.5·9H2O), yeso y 
fluorita en estas formaciones, que también han sido 
estudiadas en el presente trabajo mediante diversas 
técnicas.

Por otro lado, se ha analizado un fragmento de 
una colada de hemimorfita de más de 10 m de altura 
encontrada en la Crovassa Quarziti en el interior de 
la mina del Monte San Giovanni del distrito minero 
de Iglesias-Carbonia. Esta colada está constituida 
por láminas de hemimorfita de color azulado y ver-
doso que en muchas ocasiones aparecen deposi tadas 
sobre una base de óxidos de Fe y Mn (Fig. 1E) y 
en otras directamente sobre el sustrato cuarcítico, 

Fig. 1.—Muestras de minerales hidratados analizadas en este trabajo. A. Yeso. Geoda gigante de Pulpí (Mina Rica, Almería); 
B. Epsomita (Mina Rica, Almería); C. Jarosita (Mina Rica, Almería); D. Glaucocerinita (Mina Su Zurfuru, Cerdeña); E. Hemimorfita 
(Crovassa Quarziti, Cerdeña); F. Hidrocincita (Massa Riccardo, Cerdeña); G. Hidromagnesita (Cueva de El Soplao, Cantabria).
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probablemente originado debido a procesos de sili-
cificación de las dolomías cámbricas, como se ha 
observado en otras cuevas del entorno (Sauro et al., 
2014). Se trata de una de las más de 50 cavidades 
hipogénicas descubiertas accidentalmente debido a la 
explotación de las mineralizaciones de sulfuros poli-
metálicos (galena y esfalerita) enriquecidos en plata 
en el Monte San Giovanni (Pagliara et al., 2010; 
Caddeo et al., 2011; De Waele et al, 2013; Gázquez 
et al., 2013b).

Las mineralizaciones de hidrocincita analizadas en 
este estudio proceden de la Cueva Massa Riccardo, 
interceptada por el frente de explotación minera de la 
mina del Monte San Giovanni. La hidrocincita se ha 
observado en forma de depósitos blancos laminados 
de pocos milímetros y depositados sobre mineraliza-
ciones de óxidos de Fe y Mn y en muchas ocasiones 
cubiertos por cristalizaciones laminadas de calcita 
de hasta 30 cm de espesor (Fig. 1F). 

Cueva de El Soplao (hidromagnesita)

La Cueva de El Soplao se ubica a 540 m s.n.m. 
en la Sierra de Arnero que a su vez se encuentra 
enmarcada en la Sierra del Escudo de Cabuérniga 
(Cantabria, Norte de España). La cueva se desa-
rrolla en una unidad de carbonatos marinos de pla-
taforma continental somera (Unidad de La Florida), 
de edad Aptiense. Además, la región tiene un tra-
dicional interés metalogenético, puesto que las 
uni dades carbonatadas que se estudian presentan 
grandes parches de dolomitización en los que se 
alojan importantes yacimientos minerales de plomo 
y zinc en la mina de La Florida y la propia cueva 
(Quesada et al., 2005). La Cueva de El Soplao, está 
abierta al público desde 2005 y es una de las cuevas 
turísticas españolas más visitadas y estudiadas 
desde el punto de vista científico (Gázquez et al., 
2011, 2012a, 2014). 

La hidromagnesita en El Soplao aparece for-
mando parte de depósitos de moonmilk sobre otros 
espeleotemas y paredes en diversos puntos de la 
cavidad. En este trabajo se han estudiado muestras 
de hidromagnesita procedentes de la Galería de El 
Bosque, las cuales se han observado como agre-
gados botroidales sobre estalagmitas. La disposición 
de los depósitos de moonmilk no es aleatoria sino 
que se localizan en un lateral de las estalagmitas 

sobre las que se desarrollan, claramente controlado 
por la dirección predominante del aire en la galería 
(Gázquez et al., 2010; 2012b).

Métodos 

Los análisis geoquímicos y mineralógicos se 
llevaron a cabo en la Unidad Asociada al Centro 
de Astrobiología de la Universidad de Valladolid 
(Valladolid, España) mediante prototipos de instru-
mentos específicamente diseñados para misiones 
espaciales y otros equipos comerciales. Los espec-
tros obtenidos se compararon con los de nuestra pro-
pia base de datos para cada una de las técnicas.

Espectroscopia Raman

La fuente de excitación para el análisis micro- 
Raman fue un láser Research Electro-Optics (REO) 
(632.8 nm). El espectrómetro usado fue un Holospec 
f/1.8i de Kaiser Optical Systems (KOSI), que trabaja 
en el rango 0 a 3800 cm−1, con una resolución espec-
tral de 5 cm−1. Se utilizó una CCD DV420A-OE-130 
de Andor y un cabezal Raman KOSI MKII, HFPH-
FC-S632.8 de Kaiser acoplado a una fibra óptica. El 
diámetro de los puntos analizados fue de 30 µm y se 
realizaron mediante un microscopio Nikon Eclipse 
E600. La potencia del láser sobre la muestra fue de 
10 mW a 50X. El tiempo de adquisición fue de 10 
segundos y se hicieron 10 acumulaciones para cada 
espectro. 

Para las determinaciones mineralógicas a partir 
de los espectros Raman obtenidos se utilizó un con-
junto de algoritmos y la base de datos Raman que 
está siendo desarrollada en el ámbito de la misión 
planetaria ExoMars de la Agencia Espacial Europea 
(Hermosilla et al., 2012).

Espectroscopia de infrarrojo

Los espectros de infrarrojos con transformación 
de Fourier (FTIR) se obtuvieron con equipo Perkin 
Elmer Spectrum 100 FT-IR en modo de reflectancia 
acoplado a un accesorio universal ATR. Las muestras 
fueron escaneadas en el rango entre 550–4000 cm−1 

con 10 acumulaciones. La resolución espectral fue 
de 4 cm−1. Los espectros de infrarrojo fueron com-
parados con los de nuestra propia base de datos 
mineralógica.
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Difracción de Rayos X – Fluorescencia de  
Rayos X

Los análisis combinados por XRD y XRF se 
realizaron con un equipo Terra basado en la tecno-
logía desarrollada por la NASA para el instrumento 
CheMin a bordo del rover Curiosity de la misión 
MSL (Bish et al., 2013; Blake et al., 2013), comer-
cializado por inXitu, Inc. (California). Las muestras 
fueron molidas previamente al análisis e introdu-
cidas en una célula vibratoria (Sarrazin et al., 2005). 
La radiación de rayos X procede de una fuente de Co 
(10 W). El equipo utiliza una CCD desarrollada por 
Andor y la muestra fue escaneada en el rango 5–55° 
del ángulo 2θ. El rango de FRX medido estuvo 
entre 2.5 y 10 keV. La resolución de los difracto-
gramas es de 0.3° del ángulo 2θ, mientras que para 
los espectros de XRF fue de 250–300 eV. Más 
especifica ciones sobre este instrumento se pueden 
encontrar en Bish et al. (2013) y Blake et al. (2013). 
Para el tratamiento de los espectros de difracción de 
rayos-X se dispuso del programa X-Powder, basado 
en los algoritmos y la base de datos desarrollada 
para la misión MSL de la NASA (Martín, 2004). 

LIBS (Laser Induced Breakdown Spectroscopy)

Para los análisis LIBS se utilizó un láser de 
doble frecuencia BIG SKY Ultra CFR Nd:YAG 
(1 Hz, 45 mJ at 532 nm, 6 ns de anchura de pulso) que 
se focalizó usando una lente convergente de 70 mm 
diámetro, y que permitió analizar puntos de 150 mm 
sobre la superficie de la muestra sin necesidad de pre 
tratamiento. Los análisis se realizaron en condiciones 
atmosféricas terrestres. Las emisiones ópticas de la 
pluma de plasma fueron recogidas con un ángulo de 
30° mediante un colector ME-OPT-0007 de Andor. 
El espectrómetro utilizado fue un Mechelle 5000 de 
Andor, con una resolución mejor de 0.5 ± 0.05 nm y 
que operó en el rango 200–975 nm. El espectrómetro 
está acoplado a una cámara ISTAR 334T de Andor. 
El retraso entre el pulso del láser y la adquisición 
de la emisión fue de 1 ms, mientras que el tiempo 
de adquisición fue de 8 ms. Cada análisis representa 
la media de 10 pulsos del láser. Los espectros LIBS 
fueron comparados con los de nuestra propia base 
de datos mineralógica, que comprende más de 60 
compuestos. 

Elementos como azufre y el oxígeno, y otros como 
carbono, cloro, nitrógeno y flúor son problemá-
ticos para ser detectados en condiciones de atmós-
fera terrestre. Esto se debe a que dichos elementos 
se recombinan fácilmente entre sí y con el oxígeno 
atmosférico para dar lugar rápidamente a gases dia-
tómicos (Cl2, F2, O2) y óxidos gaseosos (SO2, CO2, 
NO2) que escapan rápidamente de la pluma de plasma 
generada por el láser, por lo que su identificación no 
es posible. En los casos concretos del nitrógeno y el 
oxígeno, aunque estos elementos si son detectables 
mediante LIBS, su gran abundancia en el aire hace 
que su determinación en muestras en condiciones 
atmosféricas no sea posible. Estos inconvenientes 
se pueden evitar trabajando bajo condiciones de alto 
vacío (Effenberger & Scott, 2010). 

Teniendo en cuenta que la superficie de Marte 
presenta una atmósfera muy tenue y una baja con-
centración de gases (en particular oxígeno), la recom-
binación de los elementos citados anteriormente con 
oxígeno se minimiza prácticamente en su totalidad, 
permitiendo la identificación de estos átomos.

Resultados y discusión

Yeso

Tanto las espectroscopias Raman (Fig. 2) e IR 
(Fig. 3) como la DRX (Fig. 4) confirman la natura-
leza yesífera de los grandes cristales de la geoda de 
Pulpí (Fig. 1A). Los espectros Raman y de IR obte-
nidos no muestran fluorescencia, presentan bandas 
perfectamente definidas y una relación señal/ruido 
extremadamente alta, del orden de 3·104 a 1 para la 
banda Raman principal situada a 1008 cm−1, corres-
pondiente al modo de vibración u1 del grupo SO4.

Desde el punto de vista geoquímico, los análisis 
cualitativos mediante FRX detectaron Ca como el 
elemento mayoritario, así como trazas de Cr y Fe 
(Fig. 5). Los espectros de FRX obtenidos mediante 
el instrumento Terra, gemelo del CheMin a bordo del 
vehículo Curiosity, presentan dos señales caracterís-
ticas a 6.93 keV y 7.65 keV que son debidas al Co de 
la fuente de rayos-X del equipo (Fig. 5). Por su lado, 
la espectroscopia LIBS detectó exclusivamente Ca 
en el yeso de Pulpí (Fig. 6).

Tanto la FRX como el LIBS no permitieron de-
tectar S y O, dos de los elementos mayoritarios en el 
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yeso. En el caso de la FRX, se debe a que la energías 
Ka (0,52 keV) del oxígeno y las Ka (2,31 keV) y 
Kb (2,46 keV) del azufre se encuentran por debajo 
de 2.5 keV, el límite inferior del rango de detección 
del instrumento. Del mismo modo, elementos con 
energías de ionización superiores a 10 keV (Z supe-
rior a 32, Germanio; Ka = 9,89 keV) no son detecta-
bles mediante esta técnica, lo que incluye elementos 
comunes como pueden ser el Ba, As, Pb o Sr. 

En cuanto al origen de los depósitos de yeso de la 
Mina Rica, García-Guinea et al. (2002) propusieron 
un modelo que se podría resumir en dos etapas: (1) 

formación de oquedades en la roca de caja carbo-
nática como resultado de la reacción entre fluidos 
hidrotermales y las dolomías, e (2) infiltración de 
aguas ricas en sulfatos como resultado de la oxida-
ción de depósitos de sulfuros presentes en la mina, 
así como contribuciones de fluidos de procedencia 
marina que dieron lugar a la precipitación de grandes 
cristales de yeso a temperatura más baja. 

En cuanto a los yesos marcianos descubiertos 
hasta la fecha, la mayoría se ubican en el Olympia 
Planum, principalmente en forma de arenas yesíferas 
que constituyen densos campos de dunas en torno al 

Fig. 2.—Espectros Raman de los minerales hidratados estudiados.
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Polo Norte marciano (Massé et al., 2012). El origen 
de estos yesos está relacionado con la alteración 
del regolito basáltico, rico en minerales sulfurosos, 
debido a ablación regresiva producida por el hielo en 
el escarpe que bordea el casquete polar y la acción de 
los vientos (Massé et al., 2012). 

Los mecanismos implicados en la precipitación de 
estos depósitos de yeso podrían diferir considerable-
mente de los descritos para el yeso de la Mina Rica 
de Pulpí, relacionado con procesos hidrotermales. 
Sin embargo, estos yesos no son los únicos descritos 
en Marte hasta la fecha. De hecho, en 2011 el rover 
Opportunity encontró venas minerales de color claro, 
constituidas por yeso, que podría haberse generado a 
partir de fluidos hidrotermales (Showstack, 2011), 

en un proceso similar al que tuvo lugar en la Mina 
Rica de Pulpí. 

Sulfatos hidratados de magnesio

En los depósitos blanquecinos y pulverulentos que 
aparecen sobre algunas galerías mineras de la Mina 
Rica (Fig. 1B), se ha detectado epsomita y hexahidrita 
mediante espectroscopia Raman (Fig. 2). Por su lado, 
la espectroscopia de IR confirmó la presencia de sul-
fatos de Mg hidratados (Fig. 3), aunque esta técnica no 
es capaz de detectar pequeñas diferencias en el grado 
de hidratación de minerales de forma tan precisa 
como la espectroscopia Raman. La DRX confirmó 
la presencia de epsomita y hexahidrita, y también 

Fig. 3.—Espectros de infrarrojo de los minerales hidratados estudiados.
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identificó wattevilleita (Na2Ca(SO4)2·4H2O) (Fig. 4). 
La composición elemental de la muestra fue corrobo-
rada mediante FRX, que detectó Ca, además de trazas 
de Fe (Fig. 5), mientras que el Mg no fue identifi-
cado debido a las limitaciones del instrumento citadas 
anteriormente. De forma similar, el LIBS identificó 
Mg, además de Ca, así como trazas de Al (Fig. 6). 

La precipitación de sulfatos de Mg en forma de 
eflorescencias y costras en la Mina Rica está ligada 
al proceso de evaporación de agua capilar que fluye 
entre planos y fracturas de las filitas y dolomías 
de la roca de caja. La humectación de estos mate-
riales se produce debido a la infiltración de agua de 
lluvia procedente de la superficie y a los procesos 
de condensación que disuelven y removilizan sul-
fatos heredados de las fases freáticas anteriores, así 
como elementos metálicos, principalmente calcio y 
magnesio de las dolomías. Los procesos de evapo-
ración dan lugar a la sobresaturación de la solución 
y a la precipitación de sulfatos de Mg con distintos 
grados de hidratación. 

La detección de sulfatos de Mg hidratados en 
Marte se reduce hasta la fecha al hallazgo de kieserita 
(MgSO4·H2O) (Gendrin et al., 2005; Wray et al., 2010). 
Sin embargo, otros sulfatos de Mg polihidratados 

tales como la starkeyita (MgSO4·4H2O), pentahidrita 
(MgSO4·5H2O), hexahidrita (MgSO4·6H2O), epso-
mita (MgSO4·7H2O) y meridianita (MgSO4·11H2O) 
podría estar presentes. En el caso de la kieserita, ésta 
ha sido detectada en asociación con minerales arci-
llosos en el Cráter Gale, en el área de aterrizaje de 
la misión MSL de la NASA (Wiseman et al., 2008; 
Wray et al., 2010). La meteorización del regolito 
marciano en condiciones acuosas pudo producir la 
aparición de arcillas. Posteriormente, procesos de 
intensa evaporación de una solución rica en magnesio 
y sulfatos heredados de etapas hidrotermales previas 
podría haber dado lugar a sulfatos de Mg hidra-
tados, similares a los observados en la Mina Rica de  
Pulpí. 

Jarosita

En las muestras de materiales amarillentos que 
aparecen en forma de venas en el interior de la roca de 
caja de la Mina Rica se ha detectado jarosita, cuarzo, 
yeso y pequeñas cantidades de moscovita mediante 
DRX (Fig. 4). Esta técnica no permite distinguir 
entre diferentes minerales miembros de grupo de la 
jarosita, con fórmula general (MFe3(SO4)2(OH)6), 

Fig. 4.—Difracción de rayos X de los minerales hidratados estudiados.
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donde M puede ser K+, Ag+, NH4
+, Na+, Pb2+ 

o H3O
+. Por el contrario, la espectroscopia Raman 

es una técnica eficaz para discernir entre estos mine-
rales (Frost et al., 2006). Mediante espectroscopia 
Raman se ha detectado jarosita (KFe3(SO4)2(OH)6) 
y natrojarosita (NaFe3(SO4)2(OH)6), en base a 
pequeñas diferencias en los perfiles Raman (Frost 
et al., 2006). 

En cuanto a la composición química de esta 
jarosita, la FRX encontró K y Fe, además de Ca y 
Zn, así como trazas de Ti y Mn (Fig. 5). Esta téc-
nica no detectó Na ya que su energía de emisión 
(Ka = 1,04 keV) está por debajo del rango de detec-
ción del instrumento (2,5 keV). Por su lado, el LIBS 
identificó Fe, K, y Na, confirmando la naturaleza 
mineralógica de la muestra, además de Zn, Al, y Si 
(Fig. 6). La detección de estos dos últimos ele mentos 
está en consonancia con la presencia de cuarzo y 

moscovita, mientras que el Zn podría encontrarse en 
 solución sólida con los elementos metálicos mayo-
ritarios de la jarosita, en particular reemplazando al 
Fe, con similar radio iónico y carga. 

La génesis de estos depósitos de jarosita parece 
estar ligada a procesos de alteración hidrotermal 
de materiales metamórficos en condiciones ácidas 
y de alta temperatura. De hecho, la presencia de 
trazas de moscovita en esta muestra corrobora esta 
hipótesis. Cabe destacar que esta mina se en  cuentra 
a tan solo 20 km de distancia del Barranco del 
Jaroso (Martínez-Frías, 1998), considerado como 
la localización tipo a escala mundial de la jarosita, 
por lo que los eventos hidrotermales que dieron 
lugar a la precipitación de este mineral pudieron 
ser similares. 

La jarosita en Marte ha sido identificada por el 
espectrómetro Mössbauer del rover Opportunity en 

Fig. 5.—Fluorescencia de rayos X de los minerales hidratados estudiados. Las señales de Co se deben a la fuente de rayos X y no a 
que este elemento esté presente en las muestras. La muestra de hidromagnesita no produjo señales de fluorescencia en el rango de 
elementos estudiado.
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el Meridiani Planum, y su presencia ha sido con-
siderada como una evidencia inequívoca de que 
condiciones húmedas y ácidas ocurrieron durante 
algunas etapas geológicas primitivas del Planeta 
Rojo (Klingelhöfer et al., 2004; Squyres et al., 
2004). La alteración hidrotermal de materiales 
primitivos podría haber dado lugar a la aparición 
de jarosita en Marte, en un proceso similar al que 
generó las mineralizaciones encontradas en la Mina 
Rica de Pulpí. 

Glaucocerinita

El análisis mineralógico de los microgours blan-
cos y azules formados en la mina Su Zurfuru han 
revelado que están compuestos principalmente por 
glaucocerinita ((Zn,Cu)5AI3(OH)16(SO4)1.5·9H2O), 
detectada mediante espectroscopias Raman y de IR 
(Figs. 2 y 3), así como por DRX (Fig. 4). Además en 
el caso de los gours blancos se han detectado yeso y 
trazas de fluorita (Gázquez et al., 2013a). La FRX 
reveló la presencia de Zn como elemento mayoritario 

y concentraciones menores de Ca (Fig. 5), lo que 
corrobora los resultados mineralógicos obtenidos. 
La espectroscopia LIBS detectó exclusivamente Zn 
en estas muestras (Fig. 6). Microanálisis previos 
mediante energía dispersiva de rayos-X también 
detectaron Cu, S, O y Al en las proporciones propias 
a este mineral (Gázquez et al., 2013a). 

El origen de estas formaciones en la mina Su 
Zurfuru está relacionado con la oxidación de mine-
ralizaciones presentes en la roca de caja, principal-
mente sulfuros de Zn y Cu (esfalerita y calcopirita). 
El agua rica en sulfuros disueltos emerge en las gale-
rías, produciéndose así la oxidación de los sulfuros 
a sulfatos en un medio oxigenado. La hidrólisis 
de minerales de arcillas que constituyen el sus-
trato sobre el que aparece la glaucocerinita aporta 
el aluminio necesario para la precipitación de este 
mineral. 

Aunque la presencia de sulfatos hidratados de Zn 
y/o Cu no ha sido constatada en la superficie mar-
ciana hasta la fecha, el rover Opportunity encontró 
rocas con alto contenido en Zn en el Cráter Endeavor. 

Fig. 6.—Espectroscopia LIBS de los minerales hidratados estudiados.
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Este hecho sumado a la presencia de otros sulfatos 
detectados en diversos puntos del planeta, sugieren 
que este tipo de minerales cuya génesis está íntima-
mente ligada a la presencia de agua líquida, también 
podría ser detectado en Marte. 

Hemimorfita e Hidrocincita

Los análisis mineralógicos de la gran colada de 
la Crovassa Quarziti mediante las tres técnicas 
empleadas han revelado la presencia de hemimor-
fita (Zn4Si2O7(OH)2·H2O) (Figs. 2, 3 y 4). Por otro 
lado, la FRX (Fig. 5) al igual que el LIBS (Fig. 6) in -
dican la presencia de importantes cantidades de Zn, 
 corroborando los datos mineralógicos. 

El origen de esta colada de grandes dimensiones 
pudo estar relacionado con la alteración del sustrato 
de cuarcita, debido a un flujo laminar de agua con 
pH alcalino en condiciones aéreas. Este mecanismo 
de alteración de materiales silíceos en medio básico 
ha sido observado también en otras cuevas del 
entorno de Crovassa Quarziti (Sauro et al., 2014). 
De este modo se produjo la alteración de la cuarcita 
y la precipitación de láminas de hemimorfita, que en 
algunas ocasiones se alternó con períodos de preci-
pitación de óxidos de Fe y Mn, probablemente como 
consecuencia de pequeños cambios en el pH y la 
saturación en hemimorfita de la disolución. 

En cuanto a los depósitos blancos en forma de 
láminas encontrados en la Cueva Massa Riccardo 
de la Mina San Giovanni, las técnicas mineraló gicas 
empleadas coinciden en que se trata de hidrocincita 
(Zn5(CO3)2(OH)6) (Figs. 2, 3 y 4). Tanto la FRX 
(Fig. 5) como el LIBS (Fig. 6) han detectado Zn en 
estos depósitos, por lo que confirman su naturaleza 
mineralógica. 

La hidrocincita en esta cueva aparece sobre depó-
sitos de óxidos de Fe y Mn y cubierta por capas 
de calcita espeleotémica lo que sugiere que estas 
mineralizaciones precipitaron en condiciones de 
transición entre una fase hidrotermal oxigénica 
de precipitación de óxidos y otra, probablemente 
vadosa o epifreática en la que se formaron lá  minas 
de calcita espeleotémica a modo de coladas. La 
hidrocincita podría marcar el cambio de condiciones 
relativamente ácidas a otras con un pH más elevado 
que posteriormente permitieron la precipitación de 
carbonato de calcio.

En el ámbito de la exploración marciana, la hemi-
morfita y la hidrocincita no han sido aún identi-
ficadas sobre la superficie del Planeta Rojo. No 
obstante, como se ha comentado anteriormente, el 
rover Opportunity de la NASA ha detectado recien-
temente rocas con alto contenido en Zn en el Cráter 
Endeavor. Este hecho permite especular sobre la 
posible presencia de sulfatos, silicatos y carbonatos 
de Zn en Marte, que podrían ser identificados en las 
próximas misiones de exploración marciana. 

Hidromagnesita

Los depósitos de moonmilk de la cueva de El 
Soplao están constituidos esencialmente por hidro-
magnesita (Mg5(CO3)4(OH)2·4H2O) que ha sido 
identificada mediante espectroscopias Raman 
(Fig. 2) y de IR (Fig. 3), así como DRX (Fig. 4) 
(Gázquez, 2012). En este caso, la FRX no ha sido 
capaz de detectar ningún elemento, ya que tanto el C, 
como el Mg y el O, se encuentran fuera del rango de 
detección del instrumento. En cambio, la espectros-
copia LIBS detectó Mg y pequeñas concentraciones 
de Ca (Fig. 6). 

El moonmilk de hidromagnesita de la Cueva de El 
Soplao aparece en la Galería de El Bosque, encon-
trándose solamente sobre uno de los flancos de los 
espeleotemas. Este hecho apunta a que la dirección 
del aire juega un papel fundamental durante su desa-
rrollo y sugiere que la precipitación directa a partir 
de una disolución rica en Mg es la explicación plau-
sible para la génesis de estos depósitos (Gázquez 
et al., 2010; 2012b). 

Calvin et al., (1994) relacionaron bandas de ab -
sorción en el infrarrojo tomadas por las sondas 
Mariner 6 y 7 con la presencia de carbonatos de 
magnesio hidratados, posiblemente hidromagne-
sita o artinita (Mg2CO3(OH)2·3H2O), en la región 
de Sinus Meridiani de Marte, mientras que también 
se ha sugerido su posible ocurrencia en la región 
de Terra Sabaea (Russell et al., 1999). Estos au-
tores relacionan los depósitos de carbonatos mag-
nésicos hidratados en Marte con la alteración de 
basaltos con alto contenido en Mg y komatitas en 
un ambiente acuoso y con alto contenido en CO2. 
La precipitación de hidromagnesita requiere de 
una elevada tasa de evaporación y procesos inten-
sos de desgasificación que dan lugar a un pH de la 
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disolución altamente alcalino. En muchos casos, la 
aparición de este tipo de espeleotemas magné sicos 
está relacionada con la actividad de microorga- 
nismos, cuyo metabolismo controla la concentración 
de especies de carbono disueltas en la disolución 
(Gázquez et al., 2012b). Por lo tanto, el análisis 
de depósitos de moonmilk en cavidades se postula 
como un campo de estudio de gran importancia en 
cuanto a la precipitación de carbonatos magnésicos 
hidratados en Marte y su po sible relación con la 
presencia de microorganismos. 

Conclusiones

Sulfatos, silicatos y carbonatos hidratados proce- 
dentes de ambientes subterráneos han sido identifica-
dos mediante técnicas mineralógicas y geoquímicas 
implicadas en misiones de exploración planetaria. 
Los resultados obtenidos en este estudio revelan 
que las técnicas espectroscópicas utilizadas (Raman 
e IR) son tan eficaces como las técnicas mineraló-
gicas tradicionales (DRX) para la identificación de 
fases minerales, y en particular de fases hidratadas, 
que han sido propuestas como una de las mayores 
evidencias de la presencia de agua líquida durante 
algunas fases de la historia geológica del Planeta 
Rojo. 

La espectroscopia Raman ha permitido diferen-
ciar entre varios sulfatos de Mg (epsomita y hexahi-
drita) y dos minerales integrantes del grupo de la 
jarosita (jarosita y natrojarosita). Por otro lado, la 
DRX ha detectado varios sulfatos de Mg (epsomita, 
hexahidrita y wattevilleita) pero no ha permitido 
distinguir entre minerales distintos del grupo de 
la jarosita. En el caso de la espectroscopia de IR, 
su capacidad para detectar pequeñas diferencias 
entre minerales es más limitada aunque ha permi-
tido identificar jarosita, sulfatos de Mg hidratados 
y la mayoría de minerales identificados mediante el 
resto de técnicas. 

Las tres técnicas mineralógicas empleadas han 
permitido identificar con claridad sulfatos de Ca, 
Fe y Zn hidratados (yeso, minerales del grupo de la 
jarosita y glaucocerinita), así como silicatos hidra-
tados de Zn (hemimorfita) y carbonatos hidratados 
(hidrocincita e hidromagnesita). Las técnicas geo-
químicas utilizadas (FRX y LIBS) han confirmado 
los datos mineralógicos obtenidos. 

Cabe destacar que las espectroscopias Raman y de 
IR son técnicas capaces de identificar compuestos 
orgánicos en pequeñas proporciones en el interior de 
matrices inorgánicas, por lo que hay ciertas expec-
tativas generadas para la detección de vestigios de 
vida en el marco de la misión ExoMars. Por otra 
parte, del conjunto de técnicas empleadas, la combi-
nación Raman-LIBS se perfila como la opción más 
eficiente para la detección de minerales hidratados 
en condiciones marcianas, tanto por sus ventajas téc-
nicas, como es el hecho de no requerir de preparación 
de muestra, como por sus capacidades analí ticas y de 
identificación de compuestos y estructuras. 

Algunos de los minerales estudiados en este tra-
bajo han sido identificados también en la superficie 
de Marte, mientras que otros, como es el caso de 
los silicatos y sulfatos de Zn hidratados, podrían ser 
candidatos a estar presentes sobre la superficie mar-
ciana, como sugieren descubrimientos previos sobre 
la geoquímica de Marte. Los mecanismos de forma-
ción de minerales en condiciones acuosas observados 
en ambientes subterráneos, ya sean en condiciones 
hidrotermales o de baja temperatura, podrían ser 
análogos de los procesos mineralogenéticos aconte-
cidos durante la historia geológica de Marte. 
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