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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 liquida durante algunas etapas de su historia geoldgica. A raiz de este hallazgo, los estudios
sobre minerales hidratados en ambientes terrestres como potenciales analogos marcianos han adquirido gran rele-
vancia. En el presente trabajo se han estudiado las caracteristicas mineraldgicas y geoquimicas de minerales hidra-
tados procedentes de varias cuevas y minas espafiolas y de la regién minera de Iglesias-Carbonia (Cerderia, Italia)
mediante técnicas espectroscépicas implicadas en misiones de exploracién marciana presentes y futuras, con el fin
de evaluar su potencial para la deteccién de este tipo de minerales. Por un lado, se ha utilizado la espectroscopia
Raman, que formara parte de la carga cientifica de la mision ExoMars de la Agencia Espacial Europea. Por otro lado,
la espectroscopia de IR, otra de las técnicas involucradas en esta mision de la ESA, asi como la espectroscopia LIBS
y la combinacion de difraccion-fluorescencia de rayos X (DRX-FRX), ambas a bordo de la mision 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 formacién de estos minerales y las potencia-
les analogias con la mineralogénesis en Marte. Del conjunto de técnicas empleadas, la combinacion Raman-LIBS se
perfila como la opcién mas eficiente para la deteccion de minerales hidratados en condiciones marcianas.
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ABSTRACT

The recent discovery of hydrated sulfates on the Martian surface suggests that widespread wet conditions
were present during its early geological history. Upon this discovery, a growing interest has emerged in the
study of this group of minerals from terrestrial environments as potential Martian analogs. Here, we evaluate the
potential of various analytical techniques involved in current and future mission to Mars for detecting hydrated
minerals from caves and mines of Spain and the mining district of Iglesias-Carbonia (Sardinia, Italy). Minerals
were analyzed by Raman spectroscopy, which will be included in the payload of the ESA’'s 2018 ExoMars mission.
On the other hand, IR spectroscopy, also included in the ExoMars mission, as well as LIBS spectroscopy and a
combined XRD-XRF analyzer, both onboard the Curiosity rover of NASA's MSL mission, were utilized. Hydrated
sulfates (gypsum, epsomite, jarosite and glaucocerinite), silicates (hemimorphite) and carbonates (hydrozincite
and hydromagnesite) were characterized. Most of these minerals have also been detected on the Martian surface.
The mechanisms involved in the genesis of these minerals and the potential analogies with the minerogenesis on
Mars are discussed. The Raman-LIBS combination appears to be the most powerful tool for detecting hydrated
minerals in Martian conditions. This technology will probably be considered to be onboard of further planetary
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missions.
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Introduccion

El reciente descubrimiento de minerales hidra-
tados sobre la superficie de Marte ha generado un
enorme interés sobre las caracteristicas minerald-
gicas y genéticas de este grupo de minerales en
la Tierra. En particular, los estudios relacionados
con la mineralogia y geoquimica de sulfatos hidra-
tados como potenciales andlogos de Marte han
adquirido gran relevancia durante la Gltima década
(Martinez-Frias 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 depdsitos masivos de sulfatos de magnesio
y calcio hidratados en Marte fueron proporcionadas
por el espectrometro 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
(CaS0O,-~1/2H,0) y la kieserita (MgSO,-H,0) han
sido identificados en Marte (Gendrin et al., 2005; Zhu
et al., 2006; Wray et al., 2010), ademas de la posible
presencia de starkeyita (MgSO,-4H,0), pentahidrita
(MgSO,-5H,0), hexahidrita (MgSO,-6H,0), epso-
mita (MgSO,-7H,0), meridianita (MgSO,-11H,0),
szomolnokita (Fe*'SO,-H,0) y ferricopiapita
(Fe’",5Fe’*,(S0O,)s(OH),-20H,0) (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 espectro-
metro Mdssbauer MIMOS 1I incluido en el rover
Opportunity de la NASA, que sugiere la presen-
cia generalizada de jarosita (KFe’'(SO,),(OH)s)
a lo largo de un trayecto de 11 km en el Meridiani
Planum de Marte (Klingelhofer et al., 2004; Squyres
et al., 2004). Por otro lado, el sulfato de calcio (pro-
bablemente yeso, CaSO,2H,0) ha sido reciente-
mente identificado en torno al Polo Norte marciano,
formando parte de un denso campo de dunas cons-
tituidas por arenas yesiferas (Mass¢ et al., 2012).
Ademés, el rover Opportunity encontré en 2011
venas minerales de color claro identificadas como
yeso en base a su aspecto y composicion quimica,
cuyo origen se ha relacionado con procesos hidroter-
males (Showstack, 2011).

Los descubrimientos relacionados con minerales
hidratados de naturaleza carbonatica en Marte se
reducen hasta la fecha a la deteccion de carbonatos
de magnesio hidratado, probablemente hidromagne-
sita (Mgs(CO;)4(OH),-4H,0) y artinita (Mg,(CO3)
(OH),'3H,0) (Calvin et al., 1994). Silicatos hidra-
tados, principalmente filosilicatos, también han sido
descritos sobre la superficie de Marte, cuyo origen
se deberia a la alteracion del regolito basaltico en
condiciones acuosas y probablemente no tan aci-
das como las requeridas para la formacion 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 mayoria de minera-
les hidratados terrestres tienen su origen en procesos
intimamente ligados a la presencia de agua liquida,
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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 relacion
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 subterraneos terrestres como
posibles analogos marcianos (Boston et al., 2001).
La ausencia de radiacién solar, la temperatura prac-
ticamente constante a escala diaria y estacional, asi
como la presencia de agua liquida son algunos de los
elementos que hacen atractivos los ambientes subte-
rraneos para la investigacion planetaria y astrobiolo-
gica. Esta linea de investigacion ha adquirido mayor
relevancia a partir del reciente descubrimiento de
lo que podrian ser entradas de cuevas y tubos vol-
canicos en la superficie de Marte (Baioni et al.,
2009; Cushing, 2012). El interés suscitado por estos
ambientes radica tanto en la hipotética presencia
de biomarcadores en el subsuelo y en las cuevas de
Marte, como en el potencial que podrian presentar
las cavidades marcianas como base de futuras mi-
siones tripuladas al planeta rojo (Boston ef al., 2003;
Kisdi & Tatnall, 2011).

En el presente trabajo se han estudiado las carac-
teristicas mineraldgicas y geoquimicas de minerales
hidratados procedentes de la Mina Rica del Pilar de
Jaravia en Pulpi (Almeria, Espafa), la Cueva de El
Soplao (Cantabria) y varias cuevas y minas de la
region sudoccidental de Cerdefia (Italia). Procesos
de mineralogénesis hidrotermales, alteraciones de
materiales preexistentes en condiciones acidas y
mecanismos de intensa evaporacion ocurridos en
estas cavidades son discutidos en el presente trabajo,
asi como sus posibles analogias con los procesos de
formacion de minerales hidratados en Marte.

Los andlisis quimicos y mineraldgicos se han lle-
vado a cabo con técnicas implicadas en misiones
planetarias presentes y futuras, en algunos casos
usando prototipos de instrumentos especialmente
disefiados para formar parte de estas misiones. Este
es el caso del instrumento Raman e infrarrojo (IR),
incluidos en la mision ExoMars de la ESA cuyo lan-
zamiento esta previsto para 2018 (Rull & Martinez-
Frias, 2006; Lopez-Reyes ef al., 2013), asi como el
equipo de andlisis combinado de difraccion (DRX)
y fluorescencia (FRX) de rayos X, que es un proto-
tipo gemelo del instrumento CheMin de la mision

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 mision MSL (Lanza et al., 2010), también ha
sido empleada para la caracterizacion geoquimica de
estos minerales.

Procedencia y caracteristicas de las
muestras

Mina Rica de Pulpi (yeso, epsomita y jarosita)

El yeso estudiado en este trabajo procede de la
Geoda gigante de Pulpi, ubicada en el interior de la
Mina Rica de Pilar de Jaravia (Pulpi, Almeria). Esta
cavidad es uno de los pocos ejemplos descritos de una
cueva cuyas paredes, techo y suelo estan totalmente
cubiertos por cristales pinacoidales de yeso seleni-
tico, lo que la convierten en un elemento geologico
unico (Calaforra et al., 2001; Garcia-Guinea, 2002)
(Fig. 1A). La geoda fue descubierta en 1999 y tiene
un volumen aproximado de 10.7 m’, presenta 8 m
de longitud, por 1.8 m de anchura y 1.7 m de altura
(Fernandez-Cortés et al., 2006). El tamafio medio de
los cristales es de 0.5x0.4x0.3 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 afios 70. De ella se extraia hierro,
plomo y plata desde finales del siglo XIX. La geoda
se ubica a 50 metros de profundidad y esta encajada
en dolomias triasicas que forman parte de la Sierra
del Aguildn, y que a su vez estan enmarcadas en el
complejo Alpujarride (Calaforra et al., 2001). La se-
cuencia carbonatica del Paleozoico estd ligeramente
metamorfizada y yace bajo materiales metapeliticos
triasicos de baja permeabilidad. Las mineralizaciones
de la mina del Pilar de Jaravia estan relacionadas con
eventos volcanicos acontecidos durante el Mioceno
que también se han observado en el entorno, como
es el caso de la Sierra de Almagrera (Martinez-Frias,
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, ademas de los cristales de yeso
que forman parte de la geoda gigante, aparecen
geodas de menor tamafio asi como cristales de yeso
rellenando fracturas de la roca caja. Por motivos de
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Fig. 1.—Muestras de minerales hidratados analizadas en este trabajo. A. Yeso. Geoda gigante de Pulpi (Mina Rica, Almeria);
B. Epsomita (Mina Rica, Almeria); C. Jarosita (Mina Rica, Almeria); D. Glaucocerinita (Mina Su Zurfuru, Cerdefa); E. Hemimorfita
(Crovassa Quarziti, Cerdefia); F. Hidrocincita (Massa Riccardo, Cerdefia); G. Hidromagnesita (Cueva de El Soplao, Cantabria).

conservacion, para los estudios llevados a cabo en
este trabajo se tomd una muestra de una de estas
geodas.

Ademas 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 sulfatos
de magnesio hidratados aparecen en forma de eflo-
rescencias y costras pulverulentas sobre las pa-
redes y techos de las galerias 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 analisis en este estudio
(Fig. 1B). Por otro lado, se tomd 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, asi
como entre estratos de filitas del miembro superior
(Fig. 10).

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

La region sudoccidental de la isla de Cerdefia
(Italia) ha sido objeto de actividades mineras durante
los Gltimos 2.000 afios, las cuales se intensificaron a
partir del siglo XIX y prosiguieron de forma inten-
siva hasta los afos 80 del siglo XX. La geologia re-
gional comprende areniscas metamorfizadas, filitas,

dolomias y calizas karstificadas de edades compren-
didas entre el Cambrico inferior y el Ordovicico-
Silurico (Bechstadt & Boni, 1996).

La mina Su Zurfuru estd ubicada en el Distrito
minero de Fluminimaggiore y fue objeto de acti-
vidad extractiva de sulfuros de Zn y Pb y fluorita
(CaF,) hasta los afos 90. En sus galerias 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; Gazquez 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-
rias. Géazquez et al., (2013a) encontraron glauco-
cerinita ((Zn,Cu)sAl;(OH),4(S0,),5-9H,0), 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 mas 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 estd constituida
por laminas de hemimorfita de color azulado y ver-
doso que en muchas ocasiones aparecen depositadas
sobre una base de 6xidos de Fe y Mn (Fig. 1E) y
en otras directamente sobre el sustrato cuarcitico,
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probablemente originado debido a procesos de sili-
cificacion de las dolomias cambricas, como se ha
observado en otras cuevas del entorno (Sauro et al.,
2014). Se trata de una de las mas de 50 cavidades
hipogénicas descubiertas accidentalmente debido a la
explotacion de las mineralizaciones de sulfuros poli-
metalicos (galena y esfalerita) enriquecidos en plata
en el Monte San Giovanni (Pagliara et al., 2010;
Caddeo et al., 2011; De Waele et al, 2013; Gazquez
etal.,2013b).

Las mineralizaciones de hidrocincita analizadas en
este estudio proceden de la Cueva Massa Riccardo,
interceptada por el frente de explotacion minera de la
mina del Monte San Giovanni. La hidrocincita se ha
observado en forma de depositos blancos laminados
de pocos milimetros y depositados sobre mineraliza-
ciones de 6xidos de Fe y Mn y en muchas ocasiones
cubiertos por cristalizaciones laminadas de calcita
de hasta 30 cm de espesor (Fig. 1F).

Cueva de EI 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 Espafia). La cueva se desa-
rrolla en una unidad de carbonatos marinos de pla-
taforma continental somera (Unidad de La Florida),
de edad Aptiense. Ademas, la region tiene un tra-
dicional interés metalogenético, puesto que las
unidades carbonatadas que se estudian presentan
grandes parches de dolomitizacion 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, esta
abierta al publico desde 2005 y es una de las cuevas
turisticas espafiolas mas visitadas y estudiadas
desde el punto de vista cientifico (Gazquez et al.,
2011, 2012a, 2014).

La hidromagnesita en El Soplao aparece for-
mando parte de depdsitos 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 Galeria de El
Bosque, las cuales se han observado como agre-
gados botroidales sobre estalagmitas. La disposicion
de los depositos de moonmilk no es aleatoria sino
que se localizan en un lateral de las estalagmitas

sobre las que se desarrollan, claramente controlado
por la direccion predominante del aire en la galeria
(Gazquez et al., 2010; 2012b).

Métodos

Los analisis geoquimicos y mineralogicos se
llevaron a cabo en la Unidad Asociada al Centro
de Astrobiologia de la Universidad de Valladolid
(Valladolid, Espafia) mediante prototipos de instru-
mentos especificamente disefiados 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 excitacion para el analisis micro-
Raman fue un laser Research Electro-Optics (REO)
(632.8 nm). El espectrometro usado fue un Holospec
/1.81 de Kaiser Optical Systems (KOSI), que trabaja
en el rango 0 a 3800 cm ', con una resolucion espec-
tral de 5 cm . Se utiliz6 una CCD DV420A-OE-130
de Andor y un cabezal Raman KOSI MKII, HFPH-
FC-S632.8 de Kaiser acoplado a una fibra optica. El
diametro de los puntos analizados fue de 30 um y se
realizaron mediante un microscopio Nikon Eclipse
E600. La potencia del laser sobre la muestra fue de
10 mW a 50X. El tiempo de adquisicion fue de 10
segundos y se hicieron 10 acumulaciones para cada
espectro.

Para las determinaciones mineraldgicas a partir
de los espectros Raman obtenidos se utilizoé un con-
junto de algoritmos y la base de datos Raman que
estd siendo desarrollada en el ambito de la mision
planetaria ExoMars de la Agencia Espacial Europea
(Hermosilla et al., 2012).

Espectroscopia de infrarrojo

Los espectros de infrarrojos con transformacion
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 '
con 10 acumulaciones. La resolucion espectral fue
de 4 cm'. Los espectros de infrarrojo fueron com-
parados con los de nuestra propia base de datos
mineralogica.
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Difraccién de Rayos X — Fluorescencia de
Rayos X

Los analisis combinados por XRD y XRF se
realizaron con un equipo Terra basado en la tecno-
logia desarrollada por la NASA para el instrumento
CheMin a bordo del rover Curiosity de la mision
MSL (Bish et al., 2013; Blake et al., 2013), comer-
cializado por inXitu, Inc. (California). Las muestras
fueron molidas previamente al analisis e introdu-
cidas en una célula vibratoria (Sarrazin et al., 2005).
Laradiacion 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 angulo 26. El rango de FRX medido estuvo
entre 2.5 y 10 keV. La resolucion de los difracto-
gramas es de 0.3° del angulo 20, mientras que para
los espectros de XRF fue de 250-300 eV. Mas
especificaciones sobre este instrumento se pueden
encontrar en Bish et al. (2013) y Blake et al. (2013).
Para el tratamiento de los espectros de difraccion de
rayos-X se dispuso del programa X-Powder, basado
en los algoritmos y la base de datos desarrollada
para la mision MSL de la NASA (Martin, 2004).

LIBS (Laser Induced Breakdown Spectroscopy)

Para los analisis LIBS se utilizo un laser de
doble frecuencia BIG SKY Ultra CFR Nd:YAG
(1 Hz, 45 mJ at 532 nm, 6 ns de anchura de pulso) que
se focalizo usando una lente convergente de 70 mm
diametro, y que permiti6 analizar puntos de 150 um
sobre la superficie de la muestra sin necesidad de pre
tratamiento. Los andlisis se realizaron en condiciones
atmosféricas terrestres. Las emisiones Opticas de la
pluma de plasma fueron recogidas con un angulo de
30° mediante un colector ME-OPT-0007 de Andor.
El espectrometro utilizado fue un Mechelle 5000 de
Andor, con una resolucion mejor de 0.5+0.05 nm y
que operd en el rango 200-975 nm. El espectrometro
estd acoplado a una camara ISTAR 334T de Andor.
El retraso entre el pulso del laser y la adquisicion
de la emision fue de 1 ps, mientras que el tiempo
de adquisicion fue de 8 ps. Cada analisis representa
la media de 10 pulsos del laser. Los espectros LIBS
fueron comparados con los de nuestra propia base
de datos mineraldgica, que comprende mas de 60
compuestos.

F. Gazquez et al.

Elementos como azufre y el oxigeno, y otros como
carbono, cloro, nitrogeno y flior son problema-
ticos para ser detectados en condiciones de atmos-
fera terrestre. Esto se debe a que dichos elementos
se recombinan facilmente entre si y con el oxigeno
atmosférico para dar lugar rapidamente a gases dia-
tomicos (Cl,, F,, O,) y 6xidos gaseosos (SO,, CO,,
NO,) que escapan rapidamente de la pluma de plasma
generada por el laser, por lo que su identificacién no
es posible. En los casos concretos del nitrogeno y el
oxigeno, aunque estos elementos si son detectables
mediante LIBS, su gran abundancia en el aire hace
que su determinacion en muestras en condiciones
atmosféricas no sea posible. Estos inconvenientes
se pueden evitar trabajando bajo condiciones de alto
vacio (Effenberger & Scott, 2010).

Teniendo en cuenta que la superficie de Marte
presenta una atmoésfera muy tenue y una baja con-
centracion de gases (en particular oxigeno), la recom-
binacion de los elementos citados anteriormente con
oxigeno se minimiza practicamente en su totalidad,
permitiendo la identificacion de estos atomos.

Resultados y discusion

Yeso

Tanto las espectroscopias Raman (Fig. 2) e IR
(Fig. 3) como la DRX (Fig. 4) confirman la natura-
leza yesifera de los grandes cristales de la geoda de
Pulpi (Fig. 1A). Los espectros Raman y de IR obte-
nidos no muestran fluorescencia, presentan bandas
perfectamente definidas y una relacion sefal/ruido
extremadamente alta, del orden de 3-10* a 1 para la
banda Raman principal situada a 1008 cm ', corres-
pondiente al modo de vibracion v, del grupo SO,.

Desde el punto de vista geoquimico, los analisis
cualitativos mediante FRX detectaron Ca como el
elemento mayoritario, asi como trazas de Cr y Fe
(Fig. 5). Los espectros de FRX obtenidos mediante
el instrumento Terra, gemelo del CheMin a bordo del
vehiculo Curiosity, presentan dos sefiales caracteris-
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 detectd exclusivamente Ca
en el yeso de Pulpi (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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Fig. 2.—Espectros Raman de los minerales hidratados estudiados.

yeso. En el caso de la FRX, se debe a que la energias
K, (0,52 keV) del oxigeno y las K, (2,31 keV) y
Kg (2,46 keV) del azufre se encuentran por debajo
de 2.5 keV, el limite inferior del rango de deteccion
del instrumento. Del mismo modo, elementos con
energias de ionizacion superiores a 10 keV (Z supe-
rior a 32, Germanio; K,=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 depdsitos de yeso de la
Mina Rica, Garcia-Guinea et al. (2002) propusieron
un modelo que se podria resumir en dos etapas: (1)

formacion de oquedades en la roca de caja carbo-
natica como resultado de la reaccion entre fluidos
hidrotermales y las dolomias, e (2) infiltracion de
aguas ricas en sulfatos como resultado de la oxida-
cion de depdsitos de sulfuros presentes en la mina,
asi como contribuciones de fluidos de procedencia
marina que dieron lugar a la precipitacion de grandes
cristales de yeso a temperatura mas baja.

En cuanto a los yesos marcianos descubiertos
hasta la fecha, la mayoria se ubican en el Olympia
Planum, principalmente en forma de arenas yesiferas
que constituyen densos campos de dunas en torno al
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Polo Norte marciano (Massé et al., 2012). El origen
de estos yesos estd relacionado con la alteracion
del regolito basaltico, rico en minerales sulfurosos,
debido a ablacion regresiva producida por el hielo en
el escarpe que bordea el casquete polar y la accion de
los vientos (Massé et al., 2012).

Los mecanismos implicados en la precipitacion de
estos depositos de yeso podrian diferir considerable-
mente de los descritos para el yeso de la Mina Rica
de Pulpi, relacionado con procesos hidrotermales.
Sin embargo, estos yesos no son los unicos descritos
en Marte hasta la fecha. De hecho, en 2011 el rover
Opportunity encontrd venas minerales de color claro,
constituidas por yeso, que podria haberse generado a
partir de fluidos hidrotermales (Showstack, 2011),

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

Sulfatos hidratados de magnesio

En los depositos blanquecinos y pulverulentos que
aparecen sobre algunas galerias 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 confirmo la presencia de sul-
fatos de Mg hidratados (Fig. 3), aunque esta técnica no
es capaz de detectar pequefias diferencias en el grado
de hidrataciéon de minerales de forma tan precisa
como la espectroscopia Raman. La DRX confirmé
la presencia de epsomita y hexahidrita, y también
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identifico wattevilleita (Na,Ca(SO,),-4H,0) (Fig. 4).
La composicion elemental de la muestra fue corrobo-
rada mediante FRX, que detect6 Ca, ademas 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 identifico
Mg, ademas de Ca, asi como trazas de Al (Fig. 6).

La precipitacion de sulfatos de Mg en forma de
eflorescencias y costras en la Mina Rica esta ligada
al proceso de evaporacion de agua capilar que fluye
entre planos y fracturas de las filitas y dolomias
de la roca de caja. La humectacion de estos mate-
riales se produce debido a la infiltracion de agua de
lluvia procedente de la superficie y a los procesos
de condensacion que disuelven y removilizan sul-
fatos heredados de las fases freaticas anteriores, asi
como elementos metalicos, principalmente calcio y
magnesio de las dolomias. Los procesos de evapo-
racion dan lugar a la sobresaturacion de la solucion
y a la precipitacion de sulfatos de Mg con distintos
grados de hidratacion.

La deteccion de sulfatos de Mg hidratados en
Marte se reduce hasta la fecha al hallazgo de kieserita
(MgS0,-H,0)(Gendrinetal.,2005; Wrayetal.,2010).
Sin embargo, otros sulfatos de Mg polihidratados

tales como la starkeyita (MgSO,-4H,0), pentahidrita
(MgS0,-5H,0), hexahidrita (MgSO,-6H,0), epso-
mita (MgSO,-7H,0) y meridianita (MgSO,-11H,0)
podria estar presentes. En el caso de la kieserita, ésta
ha sido detectada en asociacion con minerales arci-
llosos en el Crater Gale, en el area de aterrizaje de
la mision MSL de la NASA (Wiseman et al., 2008;
Wray et al., 2010). La meteorizacion del regolito
marciano en condiciones acuosas pudo producir la
aparicion de arcillas. Posteriormente, procesos de
intensa evaporacion de una solucidn rica en magnesio
y sulfatos heredados de etapas hidrotermales previas
podria haber dado lugar a sulfatos de Mg hidra-
tados, similares a los observados en la Mina Rica de
Pulpi.

Jarosita

En las muestras de materiales amarillentos que
aparecen en forma de venas en el interior de laroca de
caja de la Mina Rica se ha detectado jarosita, cuarzo,
yeso y pequeias cantidades de moscovita mediante
DRX (Fig. 4). Esta técnica no permite distinguir
entre diferentes minerales miembros de grupo de la
jarosita, con formula general (MFe;(SO,),(OH)g),
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elementos estudiado.

donde M puede ser K, Ag+, NH,’, Na’, Pb*"
o H;0". 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 (KFe;(SO,),(OH)y)
y natrojarosita (NaFe;(SO,),(OH),), en base a
pequenas diferencias en los perfiles Raman (Frost
et al., 20006).

En cuanto a la composicion quimica de esta
jarosita, la FRX encontro K y Fe, ademas de Ca y
Zn, asi como trazas de Ti y Mn (Fig. 5). Esta téc-
nica no detect6 Na ya que su energia de emision
(Ky=1,04 keV) esta por debajo del rango de detec-
cion del instrumento (2,5 keV). Por su lado, el LIBS
identificé Fe, K, y Na, confirmando la naturaleza
mineraldgica de la muestra, ademas de Zn, Al, y Si
(Fig. 6). La deteccion de estos dos ultimos elementos
esta en consonancia con la presencia de cuarzo y

moscovita, mientras que el Zn podria encontrarse en
solucion solida con los elementos metalicos mayo-
ritarios de la jarosita, en particular reemplazando al
Fe, con similar radio io6nico y carga.

La génesis de estos depositos de jarosita parece
estar ligada a procesos de alteracion hidrotermal
de materiales metamorficos en condiciones acidas
y de alta temperatura. De hecho, la presencia de
trazas de moscovita en esta muestra corrobora esta
hipétesis. Cabe destacar que esta mina se encuentra
a tan solo 20 km de distancia del Barranco del
Jaroso (Martinez-Frias, 1998), considerado como
la localizacion tipo a escala mundial de la jarosita,
por lo que los eventos hidrotermales que dieron
lugar a la precipitacion de este mineral pudieron
ser similares.

La jarosita en Marte ha sido identificada por el
espectrometro Mossbauer del rover Opportunity en
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Fig. 6.—Espectroscopia LIBS de los minerales hidratados estudiados.

el Meridiani Planum, y su presencia ha sido con-
siderada como una evidencia inequivoca de que
condiciones humedas y acidas ocurrieron durante
algunas etapas geoldgicas primitivas del Planeta
Rojo (Klingelhofer et al., 2004; Squyres et al.,
2004). La alteracion hidrotermal de materiales
primitivos podria haber dado lugar a la aparicion
de jarosita en Marte, en un proceso similar al que
gener6 las mineralizaciones encontradas en la Mina
Rica de Pulpi.

Glaucocerinita

El andlisis mineralogico de los microgours blan-
cos y azules formados en la mina Su Zurfuru han
revelado que estan compuestos principalmente por
glaucocerinita  ((Zn,Cu)sAl;(OH),(SO,), s-9H,0),
detectada mediante espectroscopias Raman y de IR
(Figs. 2y 3), asi como por DRX (Fig. 4). Ademas en
el caso de los gours blancos se han detectado yeso y
trazas de fluorita (Gazquez et al., 2013a). La FRX
reveld la presencia de Zn como elemento mayoritario

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

El origen de estas formaciones en la mina Su
Zurfuru esta relacionado con la oxidacion de mine-
ralizaciones presentes en la roca de caja, principal-
mente sulfuros de Zn y Cu (esfalerita y calcopirita).
El aguarica en sulfuros disueltos emerge en las gale-
rias, produciéndose asi la oxidacion de los sulfuros
a sulfatos en un medio oxigenado. La hidrolisis
de minerales de arcillas que constituyen el sus-
trato sobre el que aparece la glaucocerinita aporta
el aluminio necesario para la precipitacion 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 encontrd
rocas con alto contenido en Zn en el Crater Endeavor.
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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 estd intima-
mente ligada a la presencia de agua liquida, también
podria ser detectado en Marte.

Hemimotrfita e Hidrocincita

Los analisis mineralégicos de la gran colada de
la Crovassa Quarziti mediante las tres técnicas
empleadas han revelado la presencia de hemimor-
fita (Zn,Si,0,(OH),-H,0) (Figs. 2, 3 y 4). Por otro
lado, 1a FRX (Fig. 5) al igual que el LIBS (Fig. 6) in-
dican la presencia de importantes cantidades de Zn,
corroborando los datos mineralogicos.

El origen de esta colada de grandes dimensiones
pudo estar relacionado con la alteracion del sustrato
de cuarcita, debido a un flujo laminar de agua con
pH alcalino en condiciones aéreas. Este mecanismo
de alteracion de materiales siliceos en medio basico
ha sido observado también en otras cuevas del
entorno de Crovassa Quarziti (Sauro et al., 2014).
De este modo se produjo la alteracion de la cuarcita
y la precipitacion de ldminas de hemimorfita, que en
algunas ocasiones se altern6 con periodos de preci-
pitacion de 6xidos de Fe y Mn, probablemente como
consecuencia de pequefios cambios en el pH y la
saturacion en hemimorfita de la disolucion.

En cuanto a los depositos blancos en forma de
laminas encontrados en la Cueva Massa Riccardo
de la Mina San Giovanni, las técnicas mineralogicas
empleadas coinciden en que se trata de hidrocincita
(Zns(CO;),(OH)y) (Figs. 2, 3 y 4). Tanto la FRX
(Fig. 5) como el LIBS (Fig. 6) han detectado Zn en
estos depositos, por lo que confirman su naturaleza
mineralogica.

La hidrocincita en esta cueva aparece sobre depo-
sitos de oxidos de Fe y Mn y cubierta por capas
de calcita espeleotémica lo que sugiere que estas
mineralizaciones precipitaron en condiciones de
transicion entre una fase hidrotermal oxigénica
de precipitacion de oxidos y otra, probablemente
vadosa o epifreatica en la que se formaron laminas
de calcita espeleotémica a modo de coladas. La
hidrocincita podria marcar el cambio de condiciones
relativamente acidas a otras con un pH mas elevado
que posteriormente permitieron la precipitacion de
carbonato de calcio.

F. Gazquez et al.

En el ambito de la exploracion marciana, la hemi-
morfita y la hidrocincita no han sido aun 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 Crater
Endeavor. Este hecho permite especular sobre la
posible presencia de sulfatos, silicatos y carbonatos
de Zn en Marte, que podrian ser identificados en las
proximas misiones de exploracion marciana.

Hidromagnesita

Los depositos de moonmilk de la cueva de El
Soplao estan constituidos esencialmente por hidro-
magnesita (Mgs(CO;),(OH),-4H,0) que ha sido
identificada mediante espectroscopias Raman
(Fig. 2) y de IR (Fig. 3), asi como DRX (Fig. 4)
(Gazquez, 2012). En este caso, la FRX no ha sido
capaz de detectar ninglin elemento, ya que tanto el C,
como el Mg y el O, se encuentran fuera del rango de
deteccion del instrumento. En cambio, la espectros-
copia LIBS detecto Mg y pequefias concentraciones
de Ca (Fig. 6).

El moonmilk de hidromagnesita de la Cueva de El
Soplao aparece en la Galeria de El Bosque, encon-
trandose solamente sobre uno de los flancos de los
espeleotemas. Este hecho apunta a que la direccion
del aire juega un papel fundamental durante su desa-
rrollo y sugiere que la precipitacion directa a partir
de una disolucioén rica en Mg es la explicacion plau-
sible para la génesis de estos depositos (Gazquez
etal.,2010; 2012b).

Calvin et al., (1994) relacionaron bandas de ab-
sorcion en el infrarrojo tomadas por las sondas
Mariner 6 y 7 con la presencia de carbonatos de
magnesio hidratados, posiblemente hidromagne-
sita o artinita (Mg,CO;(OH),-3H,0), en la region
de Sinus Meridiani de Marte, mientras que también
se ha sugerido su posible ocurrencia en la region
de Terra Sabaea (Russell et al., 1999). Estos au-
tores relacionan los depodsitos de carbonatos mag-
nésicos hidratados en Marte con la alteracion de
basaltos con alto contenido en Mg y komatitas en
un ambiente acuoso y con alto contenido en CO,.
La precipitacion de hidromagnesita requiere de
una elevada tasa de evaporacion y procesos inten-
sos de desgasificacion que dan lugar a un pH de la
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disolucion altamente alcalino. En muchos casos, la
aparicion de este tipo de espeleotemas magnésicos
esta relacionada con la actividad de microorga-
nismos, cuyo metabolismo controla la concentracion
de especies de carbono disueltas en la disolucion
(Gazquez et al., 2012b). Por lo tanto, el analisis
de depositos de moonmilk en cavidades se postula
como un campo de estudio de gran importancia en
cuanto a la precipitacion de carbonatos magnésicos
hidratados en Marte y su posible relacion con la
presencia de microorganismos.

Conclusiones

Sulfatos, silicatos y carbonatos hidratados proce-
dentes de ambientes subterraneos han sido identifica-
dos mediante técnicas mineraldgicas y geoquimicas
implicadas en misiones de exploracion planetaria.
Los resultados obtenidos en este estudio revelan
que las técnicas espectroscopicas utilizadas (Raman
e IR) son tan eficaces como las técnicas minerald-
gicas tradicionales (DRX) para la identificacion de
fases minerales, y en particular de fases hidratadas,
que han sido propuestas como una de las mayores
evidencias de la presencia de agua liquida durante
algunas fases de la historia geoldgica 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 pequefias diferencias
entre minerales es mas limitada aunque ha permi-
tido identificar jarosita, sulfatos de Mg hidratados
y la mayoria de minerales identificados mediante el
resto de técnicas.

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

Cabe destacar que las espectroscopias Raman y de
IR son técnicas capaces de identificar compuestos
organicos en pequeias proporciones en el interior de
matrices inorganicas, por lo que hay ciertas expec-
tativas generadas para la deteccion de vestigios de
vida en el marco de la mision ExoMars. Por otra
parte, del conjunto de técnicas empleadas, la combi-
nacion Raman-LIBS se perfila como la opcion mas
eficiente para la deteccion de minerales hidratados
en condiciones marcianas, tanto por sus ventajas téc-
nicas, como es el hecho de no requerir de preparacion
de muestra, como por sus capacidades analiticas y de
identificacion 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, podrian ser
candidatos a estar presentes sobre la superficie mar-
ciana, como sugieren descubrimientos previos sobre
la geoquimica de Marte. Los mecanismos de forma-
cioén de minerales en condiciones acuosas observados
en ambientes subterraneos, ya sean en condiciones
hidrotermales o de baja temperatura, podrian ser
analogos de los procesos mineralogenéticos aconte-
cidos durante la historia geoldgica de Marte.
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