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RESUMEN

La evolucién y variabilidad composicional de los magmas canarios, desde basanitas hasta
fonolitas, suponen una complejidad que no siempre se manifiesta en sefiales geofisicas o
geoquimicas superficiales. Ante esta limitacion, la caracterizacién petrologica de los productos
volcénicos se convierte en una herramienta clave para reconstruir y entender los procesos
internos del sistema magmatico antes, durante y después de una erupcion. En este contexto,
disponer de metodologias analiticas accesibles, rapidas y confiables resulta esencial para

mejorar la capacidad de respuesta frente a futuras erupciones volcanicas.

En respuesta a esta necesidad, el presente trabajo evalla la aplicabilidad de la microscopia
electrénica de barrido (SEM) como herramienta alternativa y complementaria a la microsonda
electronica (EPMA) para la caracterizacion composicional del vidrio volcanico, a partir del
andlisis de piroclastos emitidos durante la erupcién de La Palma (2021). Con este proposito,
se utilizaron materiales de referencia y muestras recolectadas en distintas etapas del evento
eruptivo, y se evaluaron distintas condiciones de medida en el SEM para establecer una
metodologia analitica que permita obtener composiciones representativas del vidrio volcanico,
optimizando la precision, exactitud y reproducibilidad de los datos. Asimismo, se compararon
los resultados obtenidos con valores previos de EPMA, se analizé la evolucién composicional
del vidrio con relacion a los procesos magmaticos y se disefid un protocolo de actuacion que

permita aplicar esta técnica de forma agil y eficaz ante futuros eventos eruptivos en Canarias.

Los resultados muestran que, entre las condiciones analiticas evaluadas, el ajuste exhaustivo
del parametro de tiempo de adquisicion automatico presenta un mejor rendimiento, ya que
permitié detectar y cuantificar elementos en bajas concentraciones como el Mn, P y Cl, que
no se identificaron con las configuraciones rapida y precisa. Este modo requiere un tiempo de
adquisicion de 10 a 11 minutos por analisis, lo que supone un equilibrio entre precision y
rapidez, fundamental para una respuesta eficaz durante una erupcién volcanica. Respecto a
los modelos de correccion evaluados, P/B-ZAF mostr6 ser mas adecuado para cuantificar
MgO y Na.O, mientras que Phi (Rho, Z) proporcioné mejores medidas para el SiO2, TiOg,
AlL,O3 FeO, CaO y K;O. En general, las series temporales obtenidas por SEM reprodujeron
adecuadamente las variaciones composicionales registradas con microsonda electronica.
Para SiO2, Na»O, K>0 y P20s, las tendencias composicionales a lo largo del evento eruptivo
se mantienen, sin embargo, sus valores presentan desviaciones de baja magnitud respecto a
los datos de referencia. Ratios de 6xidos cominmente utilizados en monitorizacion petrolégica

como K,O/TiO, y CaO/Al,O3, también fueron reproducidos con exactitud.

Palabras clave: Monitorizacion petroldgica, vidrio volcanico, piroclastos, microscopia

electrénica de barrido, microsonda electrénica, correccién P/B-ZAF y Phi (Rho, Z).
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1. INTRODUCCION

Las Islas Canarias constituyen un conjunto de islas volcanicas localizadas sobre una placa
oceénica de movimiento lento, en las proximidades del margen continental pasivo de Africa y
a menos de 100 Km de la costa (distancia que separa la isla de Fuerteventura de Cabo Juby).
Seis de sus siete islas, gue forman una cadena alineada en direccion este-noreste, han estado

activas en el tltimo millon de afios (Pérez-Torrado y Hasen 2025; Doniz-Péez et al.,2020).

La Palma, situada en el extremo oeste del archipiélago, es la segunda isla més joven del
mismo, con una edad del orden de 2 millones de afios (Ma) para el vulcanismo subaéreo mas
antiguo (Anchochea et al., 1994). Al igual que el resto de las islas oceanicas, comenz6 su
formacion en el fondo marino, desde profundidades cercanas a los 4.000 metros, a través del
desarrollo de un edificio submarino denominado Complejo Basal (3-4 Ma, Staudigel et al.,
1986). Esta unidad constituye la base geoldgica de la isla y actualmente solo aflora en el
interior de la Caldera de Taburiente, donde los procesos erosivos han permitido su exposicion.
Sobre ella se superponen dos grandes unidades que representan las principales fases
evolutivas de laisla. La primera es el Escudo Norte, compuesto por los edificios volcanicos de
Garafia, Taburiente y Bejenado (1,7-0.4 Ma) (Ancochea et al., 1994, Caracedo et al., 2001), y
la segunda, la Dorsal o Edificio de Cumbre Vieja, ubicada al sur de la isla y caracterizada por
ser la unidad mas reciente (< 125 ka) y activa, con ocho erupciones registradas en tiempos

histéricos y periodos de recurrencia entre 22 y 237 afios (ver figura 1) (Romero et al., 2022).
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En este contexto, el 19 de septiembre de 2021 comenzd una nueva erupcién en la zona de
Cabeza de Vaca, en el municipio de El Paso, sobre la vertiente occidental de la dorsal de
Cumbre Vieja. Este evento eruptivo conocido como Tajogaite tuvo una duracién de 85 dias y
fue precedido, desde 2017, por una actividad sismica relativamente profunda (25 a 25 Km),
pero de baja magnitud y una semana de enjambres sismicos y deformacién del terreno
(Carracedo et al., 2022). Durante el desarrollo de la erupcién se abrieron varias bocas que
finalmente dieron lugar a la formacion de un cono de piroclastos y un extenso campo de
coladas de lava; esta estructura alcanzé aproximadamente 200m de altura desde su base,
con una altitud total de 1131m sobre el nivel del mar y seis crateres principales que definen la
alineacion eruptiva noroeste-sureste (Bonadonna et al., 2022; Carracedo et al., 2022).

En la fase inicial de la erupcion, se observé un estilo estromboliano de alta intensidad,
caracterizado por cinco dias de intensa actividad explosiva antes de que el flanco occidental
del edificio comenzara a colapsar. El 27 de septiembre, tras una pausa de aproximadamente
10 horas, la erupcién se reactivd con mayor energia, pero con una emisiéon menor de tefra
(Gonzélez-Garcia et al., 2023; Romero et al.,, 2022). Durante los meses de octubre y
noviembre, se desarroll6 la fase con mayor volumen de emisién de lava, constituida por
coladas de baja viscosidad procedentes de multiples focos eruptivos. La Ultima etapa del
proceso eruptivo ocurrié el 13 de diciembre cuando la explosividad aumenté nuevamente,
manifestdndose a través de una fase de tipo vulcaniano, que produjo una columna eruptiva
gue alcanzé hasta 8 km de altura y que se mantuvo de forma casi continua durante mas de

una hora.

En términos geoquimicos, las series magmaticas en La Palma se caracterizan por su
contenido altamente alcalino, que abarca desde basanitas hasta fonolitas, dominando
volumétricamente las basanitas y las tefritas (Carracedo et al., 2001). En el caso de la erupcion
de Cumbre Vieja, la composicion total de rocay el contenido mineralégico de las lavas variaron
significativamente durante los 85 dias del evento eruptivo. Las coladas emitidas durante los
primeros dias, hasta la pausa del 27 de septiembre fueron tefritas con alto contenido de
fenocristales dominados por clinopiroxeno y anfibol, con contenidos de MgO entre 5-7% en
peso (Gonzalez-Garcia et al., 2023; Pankhurst et al., 2022). Posteriormente se emitid
basanitas mas primitivas enriquecida en olivino y clinopiroxeno con contenidos de MgO entre
8-9%. Esta secuencia tefrita-basanita es similar a la observada durante la erupcion de San
Juan en 1949 y Teneguia en 1971 (Barker et al., 2015; Kligel, A et al., 2000; Ibarrola, 1974).

De las propiedades fisicas del magma, la viscosidad ejerce una influencia clave en su
comportamiento eruptivo, afectando a procesos como el ascenso, el crecimiento de burbujas,

la fragmentacion, el emplazamiento y la velocidad de desplazamiento de los flujos de lava



(Castro et al.,, 2022). Dado que esta propiedad estd directamente condicionada por la
composicion quimica del magma (incluyendo su contenido en silice, volatiles y proporcion de
cristales) el estudio composicional mediante técnicas como la microscopia electrénica de
barrido se vuelve esencial para comprender su evolucién a corto plazo durante un evento
eruptivo. En este contexto, el presente trabajo propone evaluar el potencial del SEM como
herramienta de monitorizacion petrolégica, a través del analisis composicional del vidrio
volcéanico emitido durante la erupcion de Cumbre Vieja (2021) con el fin de identificar las
variaciones quimicas a lo largo del evento eruptivo y estudiar la viabilidad de esta técnica para

optimizar los tiempos de respuesta ante futuras erupciones.



2. OBJETIVOS

En erupciones volcanicas, el analisis composicional del material piroclastico constituye una
herramienta clave para analizar e interpretar la evolucion del magma. Esta caracterizacion
quimica, se realiza comunmente por microsonda electrénica (EPMA), una técnica de alta
precision ampliamente utilizada para determinar la composicion de vidrios y minerales. Sin
embargo, en el caso de las islas Canarias, su disponibilidad esta limitada a laboratorios
ubicados fuera de las islas, lo que implica demoras significativas en la obtencién de resultados
analiticos e impide su consideracion en la toma de decisiones durante una emergencia. Ante
esta limitacion, el presente trabajo evalla la microscopia electrénica de barrido (SEM) como
una alternativa viable de monitorizacion petrolégica. Esta técnica accesible, rapida y
disponible en Tenerife y Gran Canaria, podria contribuir a mejorar el tiempo de respuesta ante

futuros eventos eruptivos. Mencionado lo anterior, se proponen los siguientes objetivos:

2.1. Objetivo general

Evaluar la aplicabilidad de la microscopia electrénica de barrido (SEM) como herramienta de
monitorizacién petrolégica en erupciones volcanicas, mediante el estudio de la evolucién

composicional del vidrio volcanico en piroclastos de la erupcion de La Palma (2021).

2.2. Objetivos especificos

2.2.1. Evaluar distintas condiciones de medida en el SEM para establecer una
metodologia analitica que permita obtener composiciones representativas del vidrio volcéanico,
optimizando la precision, exactitud y reproducibilidad de los datos.

2.2.2. Comparar los resultados obtenidos mediante SEM en materiales de referencia con
los datos previos de microsonda electrénica, para evaluar la fiabilidad y precision del SEM en
la monitorizacién petroldgica de erupciones volcanicas en el contexto de las islas Canarias.

2.2.3. Aplicar la microscopia electrénica de barrido para determinar la composiciéon
elemental del vidrio volcanico presente en piroclastos de la erupcién de La Palma (2021), con
el propdsito de identificar las posibles variaciones quimicas a lo largo del evento eruptivo.

2.2.4. Establecer larelacién entre la evolucion quimica del vidrio volcanico y los procesos
magmaticos ocurridos durante la erupcion, identificando posibles correlaciones entre las
variaciones composicionales y las caracteristicas del evento eruptivo.

2.2.5. Evaluar las ventajas y limitaciones del SEM en el estudio petroldgico de
piroclastos, analizando su capacidad para reproducir informacion sobre la composicion del
vidrio volcanico.

2.2.6. Disefar un protocolo de actuacién ante futuros eventos eruptivos, que permita
obtener la composicion quimica del vidrio volcanico en piroclastos, a través de la aplicacién

rapida y eficaz de la microscopia electronica de barrido.
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3. MARCO TEORICO Y ANTECEDENTES

3.1. Monitorizacion petrolégica de erupciones volcanicas

La monitorizacién de erupciones volcanicas integra un conjunto de técnicas que permiten
observar, analizar y comprender los procesos internos de un volcan antes, durante y después
de una erupcion. Los métodos instrumentales como la sismologia, geodesia y la vigilancia de
emisiones gaseosas, permiten detectar en tiempo real ciertos cambios en el sistema
magmatico. Sin embargo, no miden el magma de forma directa (Re et al., 2021), sino que
registran los cambios que este provoca en su entorno, como movimientos, deformaciones del

terreno o variaciones en la concentracion de los gases liberados.

De manera complementaria, la petrologia ofrece un enfoque directo para reconstruir la
evolucién del magma a partir del analisis de los productos volcanicos emitidos, como cenizas,
lapilli, bombas y coladas de lava. Estos materiales conservan un registro fisicoquimico de los
procesos ocurridos en el interior del volcan antes y durante la erupcién, y su estudio permite
caracterizar parametros como la textura, mineralogia, composicion quimica, geoquimica total
de la roca, contenidos de volatiles, is6topos y la reologia (Pankhurst et al., 2022). Para que
esta informacién sea util en el monitoreo volcanico, los procedimientos petrolégicos deben
realizarse de manera periddica durante la erupcion e incluye trabajo de campo, muestreo,
preparacion de las muestras, andlisis de laboratorio y la interpretacion de datos. Aunque este
proceso puede ser extenso y demandar tiempos variables, la implementacion de protocolos
agiles es esencial para obtener resultados oportunos que apoyen eficazmente la vigilancia y
la toma de decisiones en situaciones de emergencia (Re et al., 2021). Ademas, vincular los
datos petrolégicos de resolucion temporal con los datos geofisicos y observacionales en
tiempo real probablemente contribuira a futuros avances en el monitoreo volcanico (Longpré
et al., 2025).

Por ello, en los ultimos afos, diversos estudios han puesto en evidencia el valor de la vigilancia
petrolégica basada en técnicas de roca total (fluorescencia de rayos X, XRF) o microanaliticas
como la microsonda electrénica (EPMA) y la microscopia electronica de barrido (SEM) para
caracterizar productos volcanicos, tanto en su composicién quimica como en su textura. Por
ejemplo, durante la erupcion de 2018 del rift este del volcan Kilauea en Hawai, Gansecki et
al. (2018) implementaron un sistema de monitoreo geoquimico rutinario y acelerado de 113
muestras de lava fundida o recientemente solidificada, transportadas al laboratorio en menos
de 12 horas tras su recoleccion, y analizadas en intervalos de 1 y 2 horas mediante
fluorescencia de rayos X por dispersion de energia (EDXRF). Esta técnica permitié obtener
datos composicionales mayoritarios y traza de forma rapida y con minima preparacion de las

muestras. Ademas, los andlisis se complementaron con WDXRF y microsonda electrénica
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para obtener composiciones de vidrio de matriz y fenocristales. Esta medologia permitié
identificar variaciones en la fuente y dindmica del magma, y resalta asi el valor de las técnicas

agiles en petrologia como parte integral de la respuesta ante emergencias volcanicas.

De forma mas reciente, Corsaro y Miraglia (2022) llevaron a cabo un monitoreo casi en tiempo
real de vidrio volcanico emitido durante los episodios paroxisticos registrados entre enero de
2020 y abril de 2021 en el crater sureste del volcan Etna (Sicilia). Utillizando SEM-EDS,
analizaron sistematicamente la concentracion de elementos mayoritarios como indicador
directo de la composicion del magma, revelando un comportamiento progresivamente mas
primitivo desde diciembre de 2020 hasta finales de febrero de 2021, cuya tendencia se invierte
posteriormente y el magma se vuelve gradualmente més evolucionado hasta el final de la
secuencia el 1 de abril de 2021. En sus conclusiones, las autoras destacan que el monitoreo
petroldgico contribuye significativamente a la evaluacion del riesgo volcanico al proporcionar
informacioén sobre los procesos magmaticos en curso, los posibles estilos eruptivos y la

magnitud de la actividad.

Por su parte, Longpré et al. (2025) realizaron estudio petroldgico para la erupcion de Tajogaite
(Cumbre Vieja, 2021), mediante el andlisis sistematico de vidrio volcanico en muestras de
ceniza recolectadas a lo largo de toda la erupcion. A través del uso de microsonda electrénica,
identificaron cambios sutiles en la composicion del magma que podrian quedar difusos en
datos de roca total. Sus resultados mostraron composiciones que varian de tefritas a
fonotefritas, con 44,8-49,0 % en peso de SiO,, 6,3-9,1 % en peso de alcalis totales (Na,O +
K;0) y 3,2-4,7 % en peso de MgO, siendo en general mas silicicos, mas alcalinos y menos
magnésicos que las rocas en su conjunto. Ademas, estos cambios geoquimicos presentaron
correlacion temporal con la sismicidad registrada a diferentes profundidades. Estos hallazgos
destacan la capacidad del vidrio volcanico y de las técnicas analiticas para generar datos de
alta resolucion en tareas de vigilancia volcanica, facilitar la deteccién de cambios eruptivos,
evaluar el comportamiento del sistema magmatico y complementar eficazmente los registros

geofisicos.

Asi mismo, Pankhurst et al. (2022) reportaron una respuesta petrolégica durante la fase
eruptiva inicial de Cumbre Vieja (2021), enfocandose en la caracterizacion mineraldgica,
geoquimica y textural de los primeros materiales emitidos, tanto coladas de lava como tefras,
para lo cual emplearon microsonda electronica, difraccion de rayos X y QEMSCAN (un
sistema basado en SEM). Sus resultados evidenciaron un sistema magmatico multimineral
complejo, con presencia dominante de clinopiroxeno, olivino y anfibol, ademés de evidenciar
fraccionamiento composicional. De manera complementaria, Day et al. (2022) describieron la

composicion quimica y mineraldgica a lo largo de toda la erupcion, sefialando una transicion
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desde magmas tefriticos fraccionados con bajo MgO, elevado contenido en TiO; y presencia
de cristales anfibol y microxenolitos, hacia magmas basaniticos hasta la terminacién de la
erupcién. Estos estudios, no solo permitieron comprender la dinAmica eruptiva y establecer
un marco petrografico, sino que también facilitaron la evaluacion de los riesgos volcanicos

asociados y aportaron informacion para la toma de decisiones durante la emergencia.

Este enfoque analitico también esta siendo implementado actualmente en otros contextos
geodindmicos como la zona de rifting activa en la peninsula de Reykjanes (Islandia) en la que
han sucedido hasta 12 erupciones entre marzo de 2021 y julio de 2025. En este caso, el
estudio de Marshall et al. (2024) mostré como la combinacién de distintas areas de monitoreo
durante la erupcion de Fagradalsfjall (Islandia 2021) permitié construir una vision completa del
sistema volcanico al integrar la sismicidad, el infrasonido, la deformacion del terreno, la
geoquimica de gases, el comportamiento eruptivo la tasa de efusién de las bocas, la petrologia
de las lavas y la geoquimica del material fundido. Aunque cada uno de estos datos refleja
aspectos particulares del sistema magmatico, su andlisis en conjunto permitié6 comprender la
evolucion de la erupcién. Esto refuerza el planteamiento desarrollado a lo lago de este
apartado, en el que diversos autores han demostrado la importancia de integrar datos
petrologicos a través del uso de técnicas rapidas, eficaces y accesibles, como parte integral
de vigilancia volcanica. Respecto a Reykjanes, esta integracién se esta realizando ya de forma

rutinaria para cada nueva erupcion.

3.2. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

La microscopia electrénica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés de Scanning Electron
Microscopy) es una técnica analitica ampliamente utilizada para estudiar la topografia,
morfologia y composicibn de materiales, tanto organicos como inorganicos. Su
funcionamiento se basa en la interaccion entre un haz focalizado de electrones primarios y la
superficie de la muestra para obtener imagenes de alta resolucion e informacion sobre sus
caracteristicas fisicas y quimicas. Este haz se genera por el calentamiento de un filamento,
comunmente de wolframio o hexafluoruro de lantano, y es acelerado a través de una columna
con energias de excitacion desde 0,1 kV hasta 50 kV (Arroyo, 2024). Para evitar la dispersiéon
de los electrones, todo el recorrido del haz, asi como la cAmara donde se coloca la muestra,
se mantienen al vacio. De este modo, los electrones penetran en la muestra a una distancia
de pocas micras, produciendo multiples rebotes y deflexiones por debajo de la superficie de
la muestra. Este proceso genera un volumen excitado con forma de pera como se observa en
la figura 2.a, y origina sefiales electronicas a distintas profundidades, que son captadas por

los detectores del equipo para obtener informacion especifica. Las sefiales mas comunes son:



I.  Electrones secundarios (SE): Son electrones de baja energia (~10 a 50 eV) que se
generan cuando el haz de electrones primarios impacta los &tomos de la superficie de la
muestra como se ilustra en la figura 2.b. Su deteccidon permite obtener imagenes
detalladas de la morfologia y topografia del material analizado.

Il.  Electrones retrodispersados (BSE): Son electrones primarios que penetran en la muestra
y luego son desviados y emitidos desde zonas mas internas con alta energia (ver figura
2.c). Sin embargo, la cantidad y magnitud de la misma, depende del nUmero atébmico de
los elementos que constituyen la muestra, de manera que se obtienen imagenes con
diferentes tonos de grises que reflejan variaciones en la composicion quimica del material
(los elementos con mayor numero atémico aparecen mas brillantes en las imagenes de
BSE, mientras que una apariencia mas oscura representa un elemento con un nidmero

atomico mas bajo) (Ali et al., 2023).

Las imagenes obtenidas por SE y BSE se forman a medida que el haz de electrones se
desplaza sobre una porcién de la superficie. Este barrido, también llamado scanning, se
realiza linea por linea sobre una pequefa zona de forma rectangular (raster), y es la zona que
se visualiza amplificada en la imagen final. Un ordenador, a través del software
correspondiente, interpreta la intensidad de los electrones detectados (ya sean secundarios o
retrodispersados) y asigna una intensidad de color en la escala de grises.

lll. Rayos X caracteristicos: Cuando el haz de electrones interactia con los atomos de la
muestra, se producen transiciones electrénicas (cambios en los niveles de energia) que
generan la emision de rayos X, cuya energia es caracteristica para cada elemento. Este
proceso, representado en la figura 2.d, permite identificar y cuantificar la composicién

elemental del material (Clavijo, 2013).

En detalle, cada elemento quimico tiene un pico caracteristico asociado a sus transiciones
cuanticas que puede ser identificado tanto por su energia (v) como por su longitud de onda
(N). La intensidad de cada uno de estos picos, generados por la emision de rayos X
caracteristicos, es proporcional a la concentracion relativa del elemento en la muestra
analizada. Para medir estos picos y realizar un analisis cuantitativo, se utilizan dos técnicas:
la espectrometria por dispersion de energia (EDS: energy-dispersive spectrometry), y la
espectrometria por dispersion de longitudes de onda (WDS: wavelength-dispersive
spectrometry). Ambas técnicas usan distintos detectores y procedimientos analiticos, y
aunque presentan ventajas y limitaciones especificas, pueden emplearse de manera

complementaria en estudios realizados por SEM (Castro, 2015).
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Figura 2. Esquema general de las sefiales generadas por la interaccion de un haz de electrones con la muestra
en un microscopio electronico de barrido.
(a) Interaccion del haz de electrones con el material y zonas de origen de las distintas sefiales; (b) Generacion de
electrones secundarios desde los niveles més superficiales del material (c) Emision de electrones retrodispersados
(BSE) procedentes de las capas mas internas (d) Liberacién de rayos X caracteristicos como respuesta a
transiciones electronicas.

La espectrometria por dispersion de energia (EDS) mide la energia de los rayos X emitidos
por los elementos presentes en la matriz en estudio cuando son excitados por el haz de
electrones. Es una técnica rapida ya que los espectros se adquieren en tiempos cortos y
permite identificar varios elementos de manera simultanea. Sin embargo, tiene una resoluciéon
menor, lo que significa que algunos picos pueden superponerse y dificultar su identificacion y
cuantificacién. Por su parte, la espectrometria por dispersion de longitudes de onda (WDS)
mide la longitud de onda de los rayos X utilizando un cristal analizador que separa las sefiales
con mayor precision, lo que permite detectar elementos en concentraciones muy bajas y de
manera mas efectiva (en comparaciéon con EDS) elementos mas ligeros como el Na. No
obstante, es un método que requiere mayor tiempo de analisis, pues analiza los elementos

uno por uno y suele necesitar equipos mas especializados (Castro, 2015).

De esta manera, cuando se acopla un espectrémetro de rayos X al SEM, como es el caso del
EDS, es posible realizar andlisis tanto cualitativos como cuantitativos. Esta técnica no solo
permite efectuar analisis puntuales (en un sitio especifico de la muestra), sino también un
mapeo elemental y escaneos por lineas o areas determinadas, con el fin de conocer, por

ejemplo, la distribucion espacial de los minerales que conforman la muestra (Ural, 2021).



3.2.1. Modelos de correccién: P/B-ZAF y Phi (Rho, 2)
En técnicas como la microscopia electrénica de barrido, los modelos de correccién
desempenfian un rol fundamental en el desarrollo de analisis cuantitativos, ya que compensan
los efectos fisicos que distorsionan la intensidad de los rayos X detectados durante una
prueba. Los modelos que se utilizan en este caso son el ZAF, especificamente P/B-ZAF, y el
¢(pz), también mencionado en este trabajo como Phi (Rho, Z). Ambos permiten calcular con

mayor precision las concentraciones elementales a partir de los espectros obtenidos.

El modelo clasico ZAF corrige la sefial de rayos X considerando el numero atomico (Z),
absorcion de rayos X (A) y la fluorescencia (F) de acuerdo con la ecuacion 1:

Ci/Co»=[ZAFli-li/l=[ZAF]i-ki 1)

Donde Cies la fraccion en peso del elemento ien la muestra (lo que se quiere calcular); Cg es
la fraccién en peso del elemento i en el estAdndar de referencia; I; es la intensidad de rayos X
del elemento i medidos en la muestra; I es laintensidad del mismo elemento medida por el
estandar; ki es el cociente de intensidades (I / I;)) también llamado intensidad relativa; y [Z A
Fies el factor de correccion total que integra los efectos del nUmero atdmico (Z), la absorcion

(A) y la fluorescencia secundaria (F) (Goldstein et al., 2003).

El factor Z ajusta la intensidad medida, compensando las diferencias que se producen por el
namero atémico. Esta caracteristica del elemento influye en aspectos como la cantidad de
electrones que se retrodispersan, la distribucién de la energia del haz incidente y la perdida
de energia por frenado. Por ejemplo, en materiales con un nimero atémico elevado (Z alto),
una mayor cantidad de electrones del haz se retrodispersan antes de penetrar en la muestra,
lo que reduce la generacién efectiva de rayos X caracteristicos. Como consecuencia, dos
elementos con igual concentracién pueden producir intensidades diferentes de rayos X debido
a la variacion en sus niumeros atémicos. De manera que, al aplicar el factor Z, se igualan las
condiciones para todos los elementos y la sefial registrada se relaciona directamente la

concentracion real.

Cuando el haz de electrones impacta la muestra, se generan rayos X caracteristicos en
distintas profundidades dentro del material; al atravesar la muestra, parte de estos rayos se
absorbe, por lo que no todos logran salir para ser detectados. Como resultado, la intensidad
medida en el detector no corresponde a la intensidad real generada en el interior. Por lo tanto,
corregir la absorcion (A), permite estimar cuanta radiacion se pierde dentro de la muestra para
evitar subestimar la concentracién del elemento analizado. Por otro lado, esta el factor F, cuya

correccion compensa el aumento en la intensidad de rayos X causado por la fluorescencia
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secundaria. Este fendmeno ocurre cuando los rayos X generados por un elemento poseen
suficiente energia para excitar a otros cercanos, provocando que estos también emitan
radiacién, incluso sin haber sido impactados directamente por el haz de electrones. Por ende,

se registra una sefial adicional que no corresponde directamente a la concentracion real.

Ahora bien, P/B-ZAF es una variante del modelo clasico ZAF e introduce un enfoque adicional
para estimar la intensidad de los rayos X detectados. Corresponde a la razon entre la altura
del pico y el nivel de fondo para estimar cuanto del espectro medido corresponde al elemento
de interés frente a lo que constituye ruido de fondo; ambos se generan aproximadamente a la
misma profundidad de la muestra y por tanto, se ven afectados de manera similar por efectos
fisicos como la absorcion (Goldstein et al.,, 2003). Aunque este modelo es ampliamente
utilizado, tiende a ser menos preciso en materiales como silicatos y 6xidos. Segun Armstrong
(1988), este método puede subestimar o sobreestimar la concentracion real de un elemento
al no considerar la distribucién espacial no uniforme de los rayos X que se generan dentro de
la muestra. En este sentido, el modelo ¢(pz) representa una mejora sobre el ZAF, al introducir
una funcién basada en el producto de la densidad (p) por la profundidad (z) expresada en
unidades de masa por area (g/cm?). Esta expresion describe la generacién de rayos X a
distintas profundidades dentro de la muestra y permite calcular la intensidad total que llega al

detector.

Las funciones ¢(pz) pueden obtenerse de manera empirica, a partir de datos experimentales,
o mediante simulaciones de Monte Carlo; estas Ultimas reproducen con gran detalle las
trayectorias de los electrones dentro del material, asi como la distribuciéon espacial de los
rayos X, lo que permite mejorar la precision de los analisis cuantitativos. En su investigacion,
Armstrong (1988) concluyd que las correcciones basadas en ¢(pz) proporcionan mayor
exactitud especialmente en el estudio de materiales no metalicos como 6xidos y silicatos, para
aquellos con alta absorcion de rayos X y muestras delgadas, estratificadas y con geometrias

irregulares.
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4. METODOLOGIA

En este capitulo se presentan los procedimientos y técnicas empleadas para evaluar la
aplicabilidad del SEM como herramienta de monitorizacién petrolégica en erupciones
volcénicas en las islas Canarias, a través de la caracterizacibn composicional del vidrio

volcénico contenido en piroclastos.

4.1. Obtencién y preparacidon de las muestras

Las muestras usadas en este estudio fueron obtenidas durante y después de finalizar la
erupcion de La Palma del 2021. Se analizaron tres muestras de piroclastos que corresponden
a fragmentos tipo Lapilli emitidas en distintas etapas del evento eruptivo (PAR 2309, CV21P-
Aly CV21P-B1) y recolectadas por D. Gonzalez Garcia y T. Boulesteix (Gonzalez-Garcia et
al., 2023). También, se analizaron dos muestras de “xenopdémez” (comunmente conocidas
como “Restingolitas”), muestreadas por miembros del Grupo de Vulcanismo UCM-URJC
(118677 y TQ41-G). PAR 2309 fue tomada el 23 de septiembre en El Paraiso, en los primeros
dias de actividad volcanica; CV21P-B1 fue obtenida en una capa de lapilli (unidad LU 2.3 de
Romero et al., 2022), emplazada entre el 26 de septiembre y el 10 de octubre, y CV21P-Al
fue registrada al oeste del cono principal y corresponde a los Ultimos pulsos explosivos entre
el 1y el 2 de diciembre. Por su parte, 118677 y TQ41-G se recogieron el 29 de septiembre y
26 de octubre, respectivamente, y fueron emitidas el dia de su muestreo o como maximo, el
dia anterior. Adicionalmente, como material de referencia se utilizaron tres vidrios
experimentales homogéneos de composicion tefritica y fonolitica (PF21 y ABP-F; Gonzalez-
Garcia et al., 2024) y shoshonitica (PVRG-25; Gonzéalez-Garcia et al., 2017).

Una vez obtenidas y con el fin de llevar a cabo el andlisis por SEM, las muestras fueron
preparadas en dos formatos, lamina y probeta. Para la primera opcién, se realizd un corte
inicial de la roca en forma de paralelepipedo hasta obtener un taco de tamafio manejable. En
ambos casos, se lijo la superficie usando carburo de silicio de distintas granulometrias hasta
obtenerla exenta de relieves, seguido de una limpieza con agua y aire, y un secado posterior

en una placa de calentamiento entre 60 y 70°C para evaporar residuos de agua.

Para la preparacion de las laminas, una vez secas las muestras, se aplic6 una resina
termoplastica para fijar el taco sobre el portalamina, cuidando que no se formaran burbujas
de aire, y se llevo a una prensa mecanica a la misma temperatura de secado durante 1h. Tras
el fraguado, se realizd un corte del taco para reducir su tamafio y, finalmente, se lij6 hasta
alcanzar un grosor de 30um ideal para el andlisis por SEM. En el caso de las probetas, se
encapsulé un pequefio fragmento del taco usando resina de poliéster y se dejo fraguar durante

24h a 50°C, dando lugar a las muestras que se observan en la figura 3.
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La comparacion entre ambos métodos mostré que la preparacién en lamina requiere un
tiempo adicional de una a dos horas por muestra, debido principalmente al proceso de
reduccién y lijado hasta alcanzar los 30um. No obstante, la elaboracién en probetas implica
un coste econémico mas alto, asociado al uso de mayor cantidad de resina. En términos
practicos ambos formatos resultan adecuados para el andlisis de SEM y la eleccién del uno u

otro dependera de la disponibilidad de recursos y del contexto operativo durante una futura

“I

Figura 3. Muestras preparadas para andlisis por SEM en ldmina y probeta

erupcion volcanica.
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Por ultimo, las muestras fueron recubiertas con una fina capa de carbono para asegurar su
conductividad. Este paso es imprescindible para analizar materiales no conductores, ya que
permite disipar la carga eléctrica acumulada por el haz de electrones durante el andlisis y
optimizar la calidad de imagen durante la observacion por SEM.

4.2. Determinacién de la composicidon elemental del vidrio volcaAnico mediante SEM

4.2.1. Parametros analiticos y condiciones de medida

La caracterizacion quimica de las muestras se realiz6 mediante microscopia electrénica de
barrido (SEM), utilizando un equipo TESCAN Vega 4 (ver figura 4), operado en modo de alto
vacio. Los andlisis se llevaron a cabo acoplando dos detectores de espectroscopia de energia
dispersiva de rayos X (EDS) marca Bruker de 30mm? y 60mm?. Los andlisis se realizaron con
un voltaje de 20 kV, seleccionado para asegurar una adecuada excitacion de los atomos
presentes en las muestras y facilitar la deteccion de elementos con distintos numeros
atomicos, desde los mas ligeros hasta los més pesados (Corsaro & Miraglia, 2022). A esta
condicion se sumaron una corriente de haz de 30pA y un barrido cuadrado de 5 x 5 um, en

lugar de un analisis puntual, con el fin de minimizar la pérdida de elementos volatiles como el
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sodio o potasio por efecto del haz. Para cada medicion, se utiliz6 un aumento de 2000x,
seleccionado para ofrecer un equilibrio entre la resolucién y la representatividad de la fase

vitrea dentro del campo analizado.

En la primera etapa de la investigacion, se evaluaron tres configuraciones del pardmetro de
tiempo de adquisicion automatico, que controla la cantidad de sefial (conteo) recogidas en
cada andlisis. Estos ajustes fueron: rapido (50.000 conteos), preciso (250.000 conteos) y
exhaustivo (1.000.000 conteos) (Bruker Nano GmbH, 2022). Tras comparar los resultados
obtenidos con cada uno, se seleccion6 el modo exhaustivo como parte de la metodologia para
el analisis definitivo de todas las muestras, ya que permitié identificar y cuantificar elementos
presentes en bajas concentraciones como el Mn, P y CI, lo que no fue posible con los otros
modos. Ademas, se contabiliz6 el tiempo requerido de respuesta para el modo exhaustivo, el
cual oscilé entre 10 y 11 minutos por analisis, considerdndose adecuado para los objetivos
del estudio.

Figura 4. Microscopio electrénico de barrido TESCAN Vega 4 utilizado para este estudio

4.2.2. Analisis, interpretacion y cuantificacién de espectros EDS

La visualizacion y tratamiento de los espectros EDS se realiz6 mediante el software ESPRIT
para sistemas QUANTAX, desarrollado por Bruker. Dentro de este entorno, se uso la interfaz
ESPRIT Spectrum para la manipulacion e identificacion de los picos caracteristicos de cada
elemento y Quant ESPRIT, que permitid la cuantificacion elemental del vidrio volcanico
mediante distintos modelos y correcciones, como ZAF y Phi (Rho), ademas de facilitar la
conversién de los datos a composiciones en porcentaje en masa. La integracion de ambos
maédulos en un mismo entorno de trabajo facilité el analisis secuencial de los espectros, desde

su evaluacion cualitativa hasta la obtencion de los resultados cuantitativos de los elementos
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que componen las muestras, expresados en forma de 6xidos para su posterior interpretacion

geoquimica.

En la figura 5 se muestra un ejemplo de espectro EDS correspondiente a una de las muestras
analizadas, donde pueden observarse los picos caracteristicos de elementos mayoritarios

como el Siy Al, ademas de otros minoritarios.
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Figura 5. Espectro EDS obtenido con el software ESPRIT Spectrum de Bruker en una muestra de vidrio volcéanico.

Para comenzar el analisis, se carg6 el archivo espectral (.rtx) y se determiné la composicion
elemental de cada muestra mediante la identificaciébn de sus picos caracteristicos en el
espectro. Se detectaron y cuantificaron Si, Ti, Al, Fe, Mn, Mg, Ca, Na, K, P y CI. Se excluyeron
del andlisis cuantitativo final, aquellas concentraciones que estuvieran por debajo del limite
de deteccidon o que presentaron un margen de error superior a los umbrales aceptables.
Posteriormente, se seleccioné el archivo de configuracion oxides.mtdx incluido en el entorno
Quant ESPRIT, con el objetivo de expresar las concentraciones en forma de 6xidos (SiOz,
TiO2, Al,O3, FeO, MnO, MgO, Ca0, Na:0, K:0, P,0s); este paso es independiente del método
de cuantificacion aplicado, P/B-ZAF y Phi (Rho, Z), y define inicamente el formato de salida

de los datos.

Con relacion a los métodos de correccion P/B-ZAF y Phi (Rho, Z), ambos fueron aplicados a
todas las muestras con el propoésito de evaluar y comparar sus resultados en etapas
posteriores del estudio. La seleccion de estos modelos se realiza en el software y determina
el tipo de correccion matematica aplicada a los datos espectrales, sin modificar las

condiciones experimentales bajo las cuales fueron obtenidos. La aplicacion de estos modelos

15



es fundamental para convertir los espectros en composiciones elementales confiables, ya que
la intensidad de los picos que los componen no refleja directamente la concentracion real de
los elementos. Aunque existe una relacion general entre la altura del pico y la concentracion,
su cuantificacién se ve afectada por factores fisicos como la absorcion de los rayos X, la

fluorescencia secundaria y el nimero atémico de los elementos presentes en la muestra.

Como resultado del procedimiento descrito, se obtuvieron composiciones en distintos
formatos, en funcién del modelo de correccion aplicado. EI modelo P/B-ZAF proporciona
valores de masa (%) y masa normalizada (%) para cada elemento, asi como sus
correspondientes proporciones estequiométricas en forma de Oxidos (sto (%) y sto
normalizada (%)). En el caso del modelo Phi (Rho, Z), los resultados se expresan Unicamente
como proporciones estequiométricas, en términos de sto (%) y sto normalizada (%). Para este
estudio, se optd por trabajar con los valores estequiométricos normalizados, por ser los mas
apropiados para comparar los resultados con estudios previos de microsonda electronica y

facilitar su interpretacion geoquimica.
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5. RESULTADOS

A continuacion, se presentan los resultados obtenidos al evaluar la aplicabilidad del SEM
como herramienta de monitorizacion petrolégica en contextos eruptivos de las Islas Canarias,

siguiendo los procedimientos metodoldgicos descritos previamente.

5.1. Evaluacion de parametros analiticos mediante vidrio experimental de referencia

Para optimizar los parametros de medida del espectro EDS en el SEM, se analizaron los
materiales de referencia PF21 y ABP-F. La comparacién entre los modos del pardmetro de
tiempo de adquisicién automético rapido, preciso y exhaustivo, evidencié que este ultimo
proporciond mayor precision para detectar y cuantificar Mn, P y CI, elementos presentes en
bajas concentraciones. Aunque este ajuste requiere entre 10 y 11 minutos por muestra, un
tiempo superior al de las otras opciones, se considera adecuado para una respuesta operativa
durante una emergencia volcanica. A partir de este primer resultado, se definié la

configuracion exhaustiva como la mas adecuada para el resto de los andlisis.

Con los pardmetros optimizados, se obtuvo la composicion quimica de los materiales de
referencia PF21, ABP-F y PVRG-25, aplicando los modelos de correccion P/B- ZAF y Phi
(Rho, Z). Los valores expresados como porcentaje en peso normalizado, corresponden al
promedio de tres puntos medidos por muestra, cuyos resultados se presentan en las tablas 1
y 2, donde también se incluyen los datos de referencia reportados con microsonda electrénica
(Valor EPMA) y sus respectivas desviaciones.

Tabla 1. Resultados del andlisis de la composicidon quimica de los vidrios de referencia por SEM, aplicando el
modelo P/B-ZAF. Valores de referencia de EPMA obtenidos de Gonzalez Garcia et al. (2017, 2024).

Muestra SiO; TiO2 AlOs; FeO MnO MgO CaO NaO K;O P20s Cl

PF21-1 4260 395 17.62 11.33 0.19 494 1088 535 247 0.63 0.04
PF21-2 4236 3.88 17.38 1143 0,19 490 1138 523 261 061 0.04
PF21- 3 43.00 4.03 17.88 11.01 0.15 5.04 1030 547 239 0.68 0.05

Media 4265 395 1763 11.26 0.18 496 1085 535 249 064 0.04

o 032 008 025 022 002 007 054 012 011 0,04 O0.01
Valor EPMA 4751 339 1583 1062 020 496 922 523 231 0.74 -
o 0.27 004 010 011 0.03 004 0.04 006 0.02 0.02 -

ABP-F -1 57.03 104 2078 383 023 047 196 825 6.24 0.07 0.11

ABP-F -2 56.32 1.00 2084 377 028 051 214 848 6.52 - 0.14

ABP-F - 3 56.87 095 2096 375 023 048 196 852 6.14 0.07 0.08
Media 56.74 100 2086 378 025 049 202 842 630 0.07 0.11

o 037 005 009 004 003 002 010 015 0.20 0.00 0.03
Valor EPMA 61.38 0.77 1829 323 021 060 163 832 550 0.08 -
o 026 002 016 006 003 002 0.04 0.07 005 0,03 -
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Muestra Si0; TiOz AlOs; FeO MnO MgO CaO NaO K;O P05 Cl

PVRG-25-1 50.74 091 1754 867 0.18 436 890 514 334 - 0.15

PVRG-25-2 50.76 0.82 17.29 857 0.15 429 912 503 3.36 - 0.16

PVRG-25-3 50.39 083 1711 929 0.13 421 967 484 335 - 0.17

Media 50.63 085 17.31 884 015 429 923 500 3.35 - 0.16

o 021 005 022 039 003 008 040 015 o0.01 - 0.01
Valor EPMA 52.66 0.68 16.20 8.04 021 458 794 539 301 1.29 -
o 077 004 015 028 0.10 013 0.18 0.21 0.07 0.95 -

Los resultados obtenidos con el modelo P/B-ZAF para las tres muestras de referencia de vidrio
volcanico muestran una tendencia general a subestimar el contenido de SiO, en comparacion
con los valores de referencia EPMA. Un comportamiento similar se observa para el MgO,
aunque, en la muestra PF21, la media de su concentracion coincide exactamente con el valor
de referencia. En contraste, los 6xidos TiOz, Al,Os, FeO, CaO y K,O tienden a estar
ligeramente sobreestimados con una desviacién que varia segun el analito. Por su parte el
Na>O no muestra una tendencia clara, ya que en PF21 y ABP-F las cantidades determinadas
son mayores, mientras que en PVRG-25 se encuentran por debajo.

En cuanto al MnO sus concentraciones evidencian poca variabilidad entre los tres puntos
analizados, lo que refleja precisién en la medicion. El P,Os, aunque fue detectado en todas
las pruebas, mostré discrepancias notorias en PVRG-25, donde no se reporta cuantificacién
por SEM debido a errores relativos superiores al 60%. Esta variabilidad puede atribuirse a las
limitaciones del modelo para estimar elementos en baja concentracion, particularmente
cuando su sefial es débil o se encuentra cerca del limite de deteccién. En el caso del Cl,
aungue fue considerado en el analisis total, no se dispone de un valor de referencia para ser
comparado, pues no representa un componente significativo para la interpretacién geoquimica
en este contexto; no obstante, se incluyé para fines de normalizacién.

En lo que respecta al modelo Phi (Rho, Z), los resultados obtenidos para los mismos
materiales de referencia se resumen en la tabla 2.

Tabla 2. Resultados del andlisis de la composicion quimica de los vidrios de referencia por SEM, aplicando el
modelo Phi (Rho, Z).

Muestra Si0; TiOz AlOs FeO MnO MgO CaO NaO KO P05 Cl
PF21-1 46.98 353 16.84 11.07 0.19 452 9.02 479 241 061 0.04
PF21-2 47.05 355 16.90 1099 0.19 460 886 484 240 058 0.04
PF21- 3 47.01 355 16.93 1098 0.15 456 889 483 240 0.64 0.05
Media 47.01 354 16.89 11.01 0.18 456 892 482 240 0.61 0.04
c 0.04 001 005 005 0.02 004 0.09 003 001 0.03 0.01
Valor EPMA 4751 339 1583 10.62 020 496 922 523 231 0.74 -
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Muestra Si0O, TiO2 AlO3; FeO MnO MgO CaO NaO K;O P05 Cl

o 027 004 010 011 003 004 004 006 0.02 0.02 -
ABP-F -1 60.83 0.82 1946 335 021 043 155 7.40 579 0.07 0.09
ABP-F -2 60.86 0.82 1942 340 026 045 159 7,35 573 - 0.12

ABP-F - 3 61.02 0.79 1942 343 021 042 153 7.36 568 0.07 0.08
Media 60.90 081 1943 339 023 043 156 7.37 573 0.07 0.10

o 0.10 0.02 0.02 004 003 002 003 003 006 0.00 0.02
Valor EPMA 61.38 0.77 1829 323 021 060 163 832 550 0.08 -
o 026 002 016 006 003 002 004 0.07 005 0.03 -

PVRG-25-1 54.70 0.76 1656 8.16 018 399 750 464 320 0.18 0.13
PVRG-25-2 5474 0.73 1656 823 0.14 401 750 466 320 0.09 0.14
PVRG-25-3 54.88 0.71 1655 8.27 013 399 748 457 316 011 0.14

Media 5477 073 1656 822 0.15 400 749 462 319 013 0.14

o 009 003 001 006 003 001 001 005 002 0.05 o0.01
Valor EPMA 5266 0.68 16.20 8.04 0.21 458 794 539 301 129 -
o 0.v7 004 015 028 010 0.13 0.18 0.21 0.07 0.9 -

Aunqgue se observan ligeras desviaciones que varian segun el elemento y la muestra, el
modelo Phi (Rho, Z) proporciona resultados més proximos a los valores EPMA para la mayoria
de los elementos, excepto para MgO y Na>O, en cuyo caso el modelo P/B-ZAF evidencia
mayor exactitud. Es importante destacar que, en este caso se logré cuantificar P.Os en la
muestra PVRG-25, pero con una diferencia considerable respecto al valor de referencia. Por
otra parte, se aprecia que los 6xidos mayoritarios presentan un mejor ajuste en comparacion
con los minoritarios, lo que sugiere que las diferencias en desempefio podrian estar

relacionadas con las concentraciones y la naturaleza quimica de cada componente.

Dado lo anterior y considerando la complejidad de las variaciones observadas, se presentan
una serie de diagramas mostrando la desviacion para cada 6xido en la medida del SEM
respecto a la microsonda, que facilitan la comparacion visual del desempefio de ambos
modelos de correccién. Estas representaciones se construyeron calculando el cociente entre
los valores obtenidos por microscopia SEM y sus correspondientes datos de referencia por
microsonda electrénica; esta razén se expres6 como porcentaje mediante la férmula
desviacion (%) = 100-(Csem-Cepma) / Cepma) (siendo Csemy Cepma las concentraciones medidas
en cada técnica), donde un valor cercano a cero indica una alta concordancia. La linea base
en cero sirve como referencia para evaluar la desviacion de cada dato relativa al valor EPMA,
facilitando asi la identificacion de tendencias y discrepancias especificas en la cuantificacién

de los distintos 6xidos.

De esta manera, en la figura 6 se muestran las desviaciones porcentuales mencionadas

anteriormente para las composiciones quimicas obtenidas para cada uno de los vidrios
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experimentales de referencia. Las curvas rojas y azules representan los modelos de

correccion P/B-ZAF y Phi (Rho, Z), respectivamente, y la linea negra en cero la perfecta
concordancia con los valores de EPMA.

100 100
80 1 (a) 80 H (b)
60 A 60 A
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o O O
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o O B
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-60 A -60 4

-80 A1 -80 1
-100 T T T T T T T T -100 T T T T T T T T

Si0; TiO, Al,O3 FeO MnO MgO CaO Na,O K,O P;0s SiO, TiO, Al,O; FeO MnO MgO CaO Na,O KO P,0s
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—e— Nétodo de correccion P/B-ZAF
—e— Método de correccién Phi (Rho, Z)
—— Linea base

Si02 TiO, Al,Os FeO MnO MgO CaO Na;O K,O P,0s

Composicién

Figura 6. Desviacion porcentual de la composicion quimica obtenida por SEM respecto a los valores EPMA para
los vidrios experimentales de referencia (a) PF21, (b) ABP-Fy (c) PVRG-25

Para el vidrio experimental PF21 ambos modelos de correccién evidencian desviaciones
relativamente bajas para todos los éxidos analizados, lo que sugiere buena concordancia con
los valores EPMA. No obstante, el modelo Phi (Rho, Z) muestra un mejor ajuste general, con
errores inferiores al 7% en elementos mayoritarios como el SiO; (-1.04%), Al,O3 (+6.73%),
FeO (+3.73%) y CaO (-3.24%), mientras que P/B-ZAF subestima significativamente el
contenido de silicio (-10.22%) y sobreestima el titanio (+16.55%) y calcio (+17.69%), pero
ofrece un mejor desempefio en la cuantificacién de MgO y NaxO, con errores bajos del +0.05%

y +2.33%, respectivamente, lo que indica un ajuste mas preciso para estos Oxidos en
particular.

En la muestra ABP-F el modelo Phi (Rho, Z) nuevamente muestra un desempefio més estable
en la cuantificacion de los elementos mayoritarios con errores del -0.78% para SiO2, +6.24%
para Al;Os, +5.09% para FeO y -4.46% para CaO, todos dentro de margenes aceptables. En

contraste, P/B-ZAF tiende a sobreestimar varios elementos, particularmente TiO; (+30.28%)
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y CaO (+23.97%). En cuanto al MgO, ambos modelos presentan errores relativamente altos,
con —27.31 % para Phi (Rho, Z) y —18.36 % para P/B-ZAF; sin embargo, este ultimo ofrece un
mejor ajuste. Esta discrepancia podria estar asociada a la baja concentracién de MgO en esta
muestra, lo que dificulta su cuantificacién precisa mediante EDS y hace que los modelos de

correccion respondan de forma mas sensible a pequefias variaciones en la sefial medida.

El vidrio experimental PVRG-25 refleja un comportamiento consistente con lo observado en
los demas materiales de referencia, mostrando desviaciones similares para la mayoria de
oxidos. No obstante, destaca el caso particular del P.Os, que Unicamente fue cuantificado
mediante Phi (Rho, Z), pero con un error del -90.18%. Este resultado refuerza la necesidad
de interpretar con cautela los datos de elementos presentes en concentraciones bajas, ya que
las sefiales generadas por estos pueden ser débiles o poco definidas en los sistemas EDS, lo

que limita su analisis.

En sintesis, el modelo Phi (Rho, Z) proporciona errores sistematicamente mas bajos para los
oxidos SiO,, TiO2, Al,O3, FeO, MnO, CaO y K,O con desviaciones menores al 10%, lo que se
traduce en menor dispersion respecto al valor de referencia obtenidos por microsonda
electrénica. No ocurre lo mismo para el MgO y NaxO, ya que el modelo P/B-ZAF presenta un
mejor ajuste. Ahora, bajo estas condiciones y considerando los niveles de error obtenidos, se
considera que la metodologia empleada, resulta lo suficientemente adecuada para ser

aplicada en el andlisis de las muestras de la erupcién de Tajogaite (2021).

5.2. Aplicacién del método de cuantificacion por SEM en muestras de vidrio

volcanico de la erupcidn de Tajogaite (2021)

A partir de los resultados obtenidos con los materiales experimentales de referencia, se
procedié a aplicar el método de cuantificaciéon por SEM en piroclastos emitidos durante
distintas etapas de la erupcién, siguiendo las mismas condiciones analiticas previamente
establecidas. En esta etapa se analizaron entre 4 y 8 &reas de 5 x 5 um por muestra con el
propésito adicional de evaluar si un niumero reducido de mediciones resulta suficiente para
obtener resultados representativos, 0 si es necesario aumentar la cantidad de analisis para
mejorar la fiabilidad de la caracterizacion. Estos analisis se situaron a la menos distancia
posible de puntos ya analizados por microsonda, pero sin superponerse directamente, de
manera que en la mayoria de los casos es posible establecer una correspondencia entre los
resultados por EDS y el de EPMA. La figura 7, ilustra la disposicion del area de analisis en
imagenes BSE obtenidas por SEM. En detalle, la figura 7.a muestra una vista general de la

muestra CV21P-B1, donde se identifican los componentes petrogréficos y se destaca la zona

21



de vidrio de interés. La figura 7.b corresponde a un acercamiento de esa area, mostrando el

sitio de andlisis por EDS y su comparacion con el punto analizado por EPMA.

Burbuja

Figura 7. Imagenes de electrones retro dispersados (BSE) de la muestra CV21P-B1 mostrando (a) su textura y
componentes, y (b) disposicién de las areas de analisis por EPMA (haz de 10 pm) y SEM (area de 5x5 um) en la

muestra.

Por lo tanto, en la tabla 3 se presenta la composicion quimica media con sus respectivas
desviaciones estandar de tres muestras piroclasticas de composicion basanitica a tefrita (PAR
2309, CV21P-B1, TQ41-G y CV21P-Bl) y de los dominios basaniticos de dos muestras
xenopoémez (118677 y TQ41-G), aplicando tanto el modelo de correccién P/B-ZAF como el
Phi (Rho, Z). Ademas, se incluye la cuantificacion de las dos muestras diferenciadas como
Xenopbémez; en particular la muestra 118677 contiene tanto matriz basanitica como
xenopomez blanca (de composicion riolitica), mientras que TQ41-G incluye una zona de
xenopomez gris (de composicion fonolitica) y el material basanitico. Por este motivo, en la
tabla 3 las composiciones diferenciadas se distinguen mediante etiquetas entre paréntesis

gue indican su naturaleza (118677 blanca 'y TQ41-G gris).

De acuerdo con los resultados de la tabla 3, ambos modelos de correccion permiten obtener
composiciones quimicas coherentes con la naturaleza basanitica de las muestras PAR 2309,
118677, CV21P-B1, TQ41-G y CV21P-Al, mostrando contenidos mayoritarios de SiO», Al,Os,
FeO y CaO, asi como concentraciones menores de TiO2, MgO, Na,O y K;O. Elementos
presentes en proporciones aun mas bajas, como MnO, P,Osy Cl, también fueron cuantificados
con éxito, lo que demuestra la capacidad del procedimiento para detectar componentes en
niveles traza. En general, las desviaciones estandar asociadas a los analisis son pequefias
con valores que oscilan entre £0.01 y +0.74, evidenciando una buena precision analitica para
todos los elementos. Cabe sefialar que las composiciones diferenciadas de las muestras
118677 (blanca) y TQ41-G (gris), relacionadas a fragmentos de restingolitas, no se abordan

en este momento y seran analizadas por separado mas adelante.
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Tabla 3. Composicidon quimica obtenida por SEM para las muestras piroclasticas y xenopémez, aplicando los
métodos P/B-ZAF y Phi (Rho, Z).

Método: P/B - ZAF
Muestra SiO; TiO, AlLOs; FeO MnO MgO CaO NaO KO P20s Cl

PAR 4436 3.81 1840 10.66 0.23 3.63 9.43 506 324 107 0.11
2309 +0.74 +0.12 +0.24 =+0.59 +0.02 +0.16 +0.39 +0.66 +0.26 *0.07 =+0.02

41.78 476 17.15 1216 0.19 419 1124 508 234 1.04 0.10

118677 +0.31 +0.23 +0.19 =*0.36 +0.02 +0.14 =+0.55 +0.34 +0.09 #0.05 =+0.02
118677 7256 0.25 16.21 1.05 ) 0.10 0.45 5.00 4.16 ) 0.03
(Blanca) #0.90 0.12 +0.55 #0.32 +0.07 +0.08 +0.62 +0.47 +0.01

Cv2lp- 42,03 461 1721 1213 021 389 10.70 547 273 094 011
Bl +0.47 +0.06 +0.20 +0.26 +0.03 =+0.09 +0.21 +0.11 +0.03 +0.01 +0.01

4145 469 16.72 13.00 0.19 403 1154 494 251 0.87 0.08

TQ41-G 560 +024 021 034 001 +0.03 +0.39 +029 +0.06 +0.04 =0.02

TQ41-G 53.80 121 2327 420 020 1.21 3.47 6.75 572 033 0.05
(Gris) 476 150 +2.37 #3.67 +0.16 =+1.12 144 095 =x0.59 =0.25 +0.01

Cv2lP- 4185 475 1731 1291 0.18 4,17 11,71 484 274 1.04 0.09
Al +1.46 +0.31 +0.61 =040 +0.02 0,23 0,57 +0.23 +0.23 #0.05 =+0.02

Método: Phi (Rho, Z)

PAR 4953 330 1774 970 021 3.34 7.47 458 3.03 1.02 0.10
2309 +0.43 +0.05 +0.18 =*0.54 +0.02 =+0.09 +0.23 +0.51 +0.14 =+0.05 =0.01

4695 4.04 16.61 11.38 0.18 3.87 9.13 451 223 103 0.09

118677 +0.23 +0.02 +0.15 #0.29 +0.02 +0.13 #0.35 +0.30 +0.08 =+0.05 =0.01
118677 7499 0.22 1498 0.98 ) 0.12 0.35 435 4.01 ) 0.03
(Blanca) *0.84 +0.08 0.66 0.32 +0.07 *0.06 +0.54 =+0.09 +0.01

Cv2lpP- 4700 3.88 16.71 1136 0.20 3.63 8.69 498 257 091 0.10
Bl +0.09 +0.05 +0.08 +0.19 +0.02 +0.04 +0.08 +0.05 =+0.02 +0.01 =+0.01

4655 410 16.26 1217 0.19 3.75 9.21 449 228 085 0.07

TQ4L-G +0.20 +0.05 0,11 #0.08 +0.01 +0.03 #0.15 +0.22 +0.16 =+0.02 =0.01

TQ41-G 57.76 098 2191 384 019 111 2.70 6.07 526 031 0.04
(Gris) 386 *1.20 187 £3.20 #0.13 *1.04 099 0.76 =x0.73 x0.24 0.01

CVv21lP- 4691 411 16.65 1233 0.18 3,80 9.40 435 259 102 0.08
Al +1.12 +0.10 +0.36 +0.50 +0.02 +0,11 +0.34 +0.03 =+0.16 +0.04 =+0.01

Para evaluar la exactitud de los resultados obtenidos, en la tabla 4 se presentan los valores
de referencia por microsonda electronica reportados por Gonzélez- Garcia et al. (2023) para
cada una de las muestras. Esta comparacion permite identificar cual de los dos métodos de

cuantificacion se ajusta en mejor medida a dichas composiciones de referencia.
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Tabla 4. Composicion quimica de referencia por EPMA para las muestras piroclasticas y xenopémez de la erupcion
de La Palma (2021).

Muestra SiO; TiO, AlO3 FeO MnO MgO CaO NaO KO P20s Cl

PAR 48.70 3.13 1724 958 025 3.65 7.73 531 29 138 0.07
2309 +0.39 +0.06 +0.18 *0.41 +0.03 +0.16 +0.31 +0.14 +0.17 =+0.05 =0.00

118677 4645 3.85 17.13 1051 0.15 4.07 9.98 462 214 1.08 0.06
+0.20 +0.18 +0.84 +0.63 +0.05 =+0.36 *0.38 +0.30 =+0.17 +0.12 +0.04

118677 7232 023 17.20 0.78 0.03 0.09 0.59 511 3.67 0.04 247
(Blanca) *2.97 +0.12 +3.14 #0.35 #0.02 +0.03 +0.38 +1.21 =055 +0.06 =*5.44

Cv21P- 46.08 3.66 1640 11.25 0.23 4.04 9.22 532 254 123 0.04
Bl +0.14 +0.01 +0.13 *0.24 +0.03 +0.05 #0.09 +0.08 =+0.04 =+0.03 =0.00

4564 4.04 16.87 11.06 0.09 4.05 9.90 5.00 216 113 0.07

TQ4L-G +0.41 +0.12 +0.58 +0.47 +0.07 +0.14 +0.28 +0.23 =+0.07 =0.09 =+0.07

TQ41-G 53.19 199 2040 6.32 0.05 228 5.52 599 386 051 0.09
(Gris) #1.28 +0.37 #1.11 =175 =+0.08 =x0.57 *1.29 £0.28 +0.36 *0.18 +0.02

Cv2lP- 4559 379 16.05 12.06 0.25 4,14 9,38 472 257 140 0.05
Al +0.24 +0.11 +0.16 =*0.27 =+0.02 0,09 +0,28 +0.30 =+0.12 =+0.08 =0.01

Ahora bien, con el propésito de comparar el desempefio de P/B-ZAF y Phi (Rho, Z) en la
cuantificaciéon de los elementos considerados en este estudio, y aplicados a muestras
procedentes de un contexto eruptivo activo como el de las Islas Canarias, se elaboraron los
diagramas de dispersion que se incluyen en la figura 8. En ellos se contrastan directamente
las concentraciones obtenidas mediante los dos modelos de correccion en el SEM con los
valores de microsonda electrénica (EPMA), donde cada simbolo representa una medicién
individual realizada sobre las muestras basaniticas. La linea diagonal negra indica la relacién
1:1, es decir, el punto donde ambos métodos coinciden exactamente con los datos de
referencia; la proximidad de los puntos a esta linea permite evaluar visualmente el grado de

concordancia entre estos.

En los gréficos que se exponen en la figura 8 se observa una concordancia notable entre las
concentraciones obtenidas mediante los métodos SEM (P/B-ZAF y Phi (Rho, Z)) y los valores
de referencia proporcionados por microsonda electronica (EPMA). En general, los datos
muestran una marcada tendencia a alinearse con la linea 1:1, lo cual indica un buen nivel de
precision y exactitud en la cuantificacion de los 6xidos. Este comportamiento es consistente
en los éxidos de SiO,, TiO,, FeO, MgO, CaO, Na.0, K,O y en menor medida en Al,Os. En el
caso especifico del Na,O, se identifican tres valores atipicos de la muestra CV21P-Al que se
desvian significativamente del patrén general observado. Dado que el sodio es un elemento

de bajo numero atomico y alta sensibilidad a las condiciones analiticas, es posible que esta
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discrepancia se deba a efectos puntuales asociados a la naturaleza del sodio y no un

problema general del método o una anomalia en toda la muestra. Por este motivo, los puntos

fueron excluidos del célculo de la media, ya que no representan el comportamiento observado

en el resto de las mediciones. Se recomienda repetir la cuantificacién de Na,O en esta muestra

para confirmar la consistencia de los datos y descartar efectos locales.
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Figura 8. Correlacion entre los resultados obtenidos por SEM y los valores de referencia EPMA para el total de
oxidos analizados en las muestras basaniticas

Los 6xidos MnO y P,0s reflejan una dispersion mas elevada respecto a la linea 1:1 en
comparacion con el resto de los elementos analizados. Este comportamiento puede atribuirse,
en buena medida, a sus bajas concentraciones en las muestras, lo cual incrementa la
incertidumbre asociada a su cuantificacion por SEM. En ambo modelos de correccién, la
dispersién no se asocia a un comportamiento evidente de sobreestimacién o subestimacion,
sino que parece mostrar limitaciones asociadas al andlisis de elementos en concentraciones
bajas, proximas al limite de deteccion del método EDS. Cabe sefalar que, en algunos casos,
los resultados de P/B-ZAF y Phi (Rho, Z) coinciden numéricamente, lo que genera una
superposicion visual de puntos en los gréaficos que pueden alterar la percepcién sobre la

dispersion de los mismos.

Ahora bien, al comparar el comportamiento de los dos modelos de correccion, se aprecia que
Phi (Rho, Z) presenta mayor capacidad para cuantificar con exactitud los 6xidos de SiOz, TiOo,

FeO, CaO y K;0, con mediciones que se agrupan estrechamente a la linea 1:1. En contraste,
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el modelo P/B-ZAF muestra un mejor desempefio en la cuantificacion de MgO, con valores
mas cercanos a los obtenidos por EPMA. Para AlLOs; y Na,O, ambos métodos ofrecen
resultados similares, sin que se evidencien diferencias sistematicas en la dispersién de los
datos, ni una tendencia definida. Estas observaciones permiten identificar patrones
diferenciales en el comportamiento de cada elemento en funcion del modelo aplicado y, por
tanto, ponen de manifiesto la importancia de considerar las limitaciones y fortalezas de estos

al realizar e interpretar resultados analiticos por SEM.

Para complementar la caracterizacion geoquimica de las muestras piroclasticas, se construyo
un diagrama TAS (Total Alkali vs. Silica) (Le Maitre et al., (2002) en el cual se representa el
contenido de SiO; frente a la suma de alcalis (Na.O + K;0), calculados para los 37 andlisis
de piroclastos de La Palma considerados en esta investigacion, y los datos por microsonda
electrénica obtenidos por Gonzalez-Garcia et al. (2023) y Longpré et al. (2025). Esta
representacion grafica permite ubicar las concentraciones dentro del sistema de clasificacion

IUGS para rocas volcanicas como se observa en la figura 9.

Entre los campos de traquibasalto y basalto se observan tres puntos azules que corresponden
a los andlisis de Na O de la muestra CV21P-Al previamente identificados como valores
atipicos. Como se detallé anteriormente, estos valores fueron excluidos del calculo de las
medias por su desviacién significativa respecto al resto de mediciones y probablemente
responden a efectos de volatilizacién del sodio. Por otra parte, las sefiales localizadas en el
area de las riolitas corresponden a la xenopdémez blanca, cuya alta concentracion en SiO; y
baja en otros elementos, la posicionan como un material altamente diferenciado y exégeno.
Esta interpretacion concuerda con Pérez-Torrado et al. (2012), quienes concluyeron que el
borde externo negro estaria formado a partir de un magma basanitico, mientras que el interior
blanco corresponderia a una riolita alcalina, con evidencias texturales de mezcla entre ambos.
Los puntos ubicados entre fonolita y fonotefrita se asocian a la xenopémez gris y presentan
alta dispersion, lo que resulta coherente con la elevada heterogeneidad composicional
caracteristica de este tipo de fragmentos, descrita con mayor detalle en la secciéon 5.2.1. La
mayoria de muestras restantes se ubican en el campo correspondiente a las basanitas,

confirmando su clasificacién petrogréfica previa.

El célculo mediante Phi (Rho, Z) muestra mayor concordancia con los valores de referencia
por EPMA, ajustdndose mejor a las concentraciones reales de SiO2, Na,O y K;O de las
muestras estudiadas de vidrio volcénico en piroclastos de la erupcion de La Palma (2021). En
contraste, el método P/B-ZAF tiende a subestimar las concentraciones de SiO; y sobreestimar
la suma de &lcalis lo que desplaza los puntos hacia campos mas alcalinos como el de las

foiditas dentro del diagrama TAS.
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Figura 9. Clasificacion geoquimica de piroclastos de La Palma mediante diagrama TAS (Le Maitre et al., 2002).
Los datos de EPMA provienen de Gonzalez-Garcia et al. (2023) y Longpré et al. (2025).

5.2.1. Analisis de resultados de las restingolitas (Xenopdmez blancay gris)

Dada la naturaleza compleja y heterogénea de las xenopémez (conocidas informalmente
como “restingolitas”), estas se analizaron por separado de las basaniticas, considerandolas
como el tipo de muestra que representa, hasta ahora, las composiciones limite o mas
extremas que pueden presentarse durante una erupcién volcanica en las Canarias (p.€j.
Meletlidis et al., 2012; Troll et al., 2012). Esta complejidad se traduce en desviaciones mas
altas en las concentraciones elementales cuantificadas, mayor inexactitud respecto a los
valores de referencia y menor precision entre medidas de una misma muestra con o que
varian entre +0.01 y +4.76. Aunque se procuré replicar el mismo punto de analisis de la EPMA,
las variaciones composicionales y la dificultad de posicionarse exactamente sobre la misma
zona generaron diferencias significativas en los resultados obtenidos por SEM, especialmente
en la xenopomez gris. En la figura 10 se muestran imagenes de las muestras 118677 (blanca)
y TQ41-G (gris) capturadas por microsonda electronica y SEM, en las que se evidencian
marcados contrastes en escalas de grises que reflejan su complejidad composicional y

ayudan a visualizar su heterogeneidad a microescala.

Al comparar la composicién quimica de las restingolitas con las basanitas (tabla 3), se aprecia
un enriquecimiento notable en SiO,, especialmente en la xenopémez blanca, donde las
concentraciones alcanzan hasta un 74.9%. El TiO, disminuye en ambas restingolitas, mientras
gue el Al,O3 se incrementa Unicamente en la muestra gris. Los contenidos de FeO y MgO
presentan una reduccion generalizada, cuya tendencia también se observa en el CaO, con

una caida mas notoria en la xenopémez blanca. En el caso de Na.O, los valores se mantienen
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relativamente estables, con ligeros aumentos que no superan el margen de variacion tipica.

Por su parte, el K,O experimenta un aumento en ambas restingolitas, siendo mas evidente en

la muestra gris. Por ultimo, el MnO no se cuantificé en la muestra blanca y P,Os se mantiene

en bajas proporciones, comparables con las muestras basaniticas.

Xenopdomez

$

L )(‘enop()meg

200 um
—

Figura 10. Micrografias de electrones retrodispersados (BSE) de (a) Xenop6mez blanca (118677) y (b)
xenopomez gris (TQ41-G) obtenidas por EPMA

Ahora bien, para ilustrar las discrepancias entre los valores obtenidos por SEM vy los de

referencia obtenidos mediante EPMA para las restingolitas, se construyeron gréaficas de

correlacion (ver figura 11) para las concentraciones de SiO», Al,O3, CaO y NazO. En ellas se

incluyen los datos generados con ambos modelos de correlacién y se construyeron de forma

analoga a los resultados mostrados en la figura 8.
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Como se observa en la figura 11 los datos presentan una dispersion significativa en todos los
oxidos analizados, principalmente en la muestra mas heterogénea (TQ41-G) reflejando las
dificultades para obtener resultados consistentes entre SEM y EPMA. Este comportamiento
como se describid anteriormente, es esperable en materiales con alta heterogeneidad
composicional, donde pequefias desviaciones en el posicionamiento del punto de andlisis
puede generar diferencias notables respecto al valor correspondiente por microsonda
(EPMA), acentuadas ademas por los efectos de matriz y la sensibilidad de cada modelo de

correccion.

5.2.2. Evolucion temporal de la composicién del vidrio volcanico en la erupcién de
Tajogaite (2021): Comparacioén entre datos obtenidos por SEM y EPMA

La caracterizacion temporal del vidrio volcanico ofrece una herramienta importante para
interpretar la evolucidon del sistema magmatico durante una erupcion. Por ello, en este
apartado se comparan las composiciones de los 6xidos analizados en este estudio mediante
SEM, aplicando ambos métodos de correccion (P/B-ZAF y Phi (Rho, Z)) con la serie temporal
obtenida por Longpré et al. (2025) usando EPMA, como se ilustra en la figura 12. Cada 6xido
fue examinado individualmente con el propdsito de evaluar la calidad de los datos obtenidos
por SEM, valorar la capacidad de cada modelo de cuantificacién para reflejar con exactitud
los cambios composicionales a lo largo del tiempo y detectar similitudes o discrepancias en

las tendencias observadas.
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Figura 12. Evolucién temporal de la composicion del vidrio volcanico en la erupcién de Tajogaite (2021)

Las concentraciones de silice determinadas mediante SEM muestran valores ligeramente mas
altos con Phi (Rho, Z) y mas bajos con P/B-ZAF en comparacién con los datos obtenidos por
Longpré et al. (2025). A pesar de esta diferencia, ambos modelos reproducen las principales
transiciones composicionales descritas por dichos autores: un incremento abrupto en la
concentracion de SiO; el 21 de septiembre, una disminucion progresiva desde esa fecha hasta
el 29 de noviembre y un punto de inflexién el 30 de noviembre, sucedida de un nuevo aumento
hasta el final de la erupcion. Los 6xidos maficos TiO,, CaO, FeO y MgO presentan una
evolucion temporal coherente entre si y opuesta a la observada en la silice. Todos ellos
muestran una caida inicial hasta el 21 de septiembre, seguida por un aumento sostenido hasta
el 29 de noviembre y un descenso a partir del 30 de noviembre. Este comportamiento ha sido

interpretado por Longpré et al. (2025) como una transicion desde un magma inicialmente méas
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evolucionado hacia composiciones mas primitivas durante la fase intermedia de la erupcion,
y finalmente hacia magmas nuevamente evolucionados en su etapa final. Esta secuencia
también se refleja en los resultados obtenidos por SEM, donde ambos métodos de
cuantificacion logran captar las tendencias generales. No obstante, el modelo Phi (Rho, Z)
presenta una mayor concordancia con los datos de EPMA, especialmente para el TiOa,

mientras que P/B-ZAF se ajusta mejor para el MgO.

Tanto el Na2O como el K;O presentan una tendencia general decreciente hasta finales de
noviembre, seguida de un ligero aumento. Este comportamiento inverso al de los 6xidos
méficos ya mencionados, también fue reportado por Longpré et al. (2025) y puede estar
relacionado con la evolucién hacia magmas mas béasicos durante la fase intermedia de la
erupcion. Los resultados obtenidos por SEM reproducen esta tendencia de forma razonable,
sin embargo, sus concentraciones presentan desviaciones de baja magnitud respecto a los
datos de referencia. Esta dispersion es esperable debido a la menor precision del SEM para
elementos ligeros, como el sodio, y su susceptibilidad a la migracién durante el andlisis. De
manera similar, el P,Os sigue una tendencia decreciente con una mayor dispersion debido a
sus bajas concentraciones. Esta variacion es capturada por ambos modelos SEM, con

minimas diferencias entre ellos y sefiales que se solapan.

Las concentraciones de Al,Os; presentan variaciones mas sutiles a lo largo del tiempo, tanto
en los datos obtenidos por SEM como en los reportados por Longpré et al. (2025). Se identifica
un leve incremento hacia el 21 de septiembre, seguido por una disminucién progresiva hasta
finales de noviembre y un ligero aumento después del 30 de noviembre. Ambos modelos de
cuantificacién logran reproducir adecuadamente esta evolucion, aunque el modelo Phi (Rho,
Z) muestra una mayor exactitud con los valores de EPMA. En cuanto al MnO, sus
concentraciones permanecen practicamente constantes durante toda la erupcion, sin mostrar

una tendencia definida de aumento o descenso.

5.2.3. Ratios comunmente utilizados en monitorizacion petrolégica: CaO/Al.O3 y
K20/TiO-

El uso de razones composicionales como CaO/Al;O; y K;O/TiO; es comln en estudios de
monitorizacién petrolégica, ya que permiten identificar cambios en los procesos magmaticos,
incluyendo la evolucion del magma, el fraccionamiento o la cristalizacion de fases especificas
(Corsaro y Miraglia, 2022; Marshall et al.,, 2024). Al estar formados por 6xidos con
comportamientos geoquimicos contrastantes, estos ratios actian como indicadores sensibles
de la evolucion composicional del sistema. Por lo tanto, en esta seccion (ver figura 13) se
comparan las variaciones temporales de estos cocientes obtenidos a partir de los andlisis

SEM aplicando los modelos de cuantificacion P/B-ZAF y Phi (Rho, Z), frente a los resultados
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publicados por Longpré et al. (2025) mediante EPMA, con el fin de evaluar el grado de

correspondencia y la capacidad del SEM para capturar correctamente estas sefales

petroldgicas clave.
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Figura 13. Evolucion de los ratios CaO/Al203 y K20/TiO2: Comparacion entre SEM y EPMA

Los ratios CaO/Al03; y K;O/TiO, obtenidos mediante SEM reproducen con claridad las
principales variaciones temporales descritas por Longpré et al. (2025), mostrando diferencias
minimas en su magnitud. En el caso de CaO/Al,Os, se observa una tendencia creciente desde
finales de septiembre y alcanza un maximo a mediados de noviembre, seguida de un
descenso hacia el final de la erupcién. Esta evolucion es representada con mayor exactitud
por el modelo Phi (Rho, Z), cuyos resultados se aproximan mas estrechamente a los valores
determinados por EPMA, especialmente durante la fase inicial. Por el contrario, P/B-ZAF
tiende a sobreestimar sistematicamente este cociente a lo largo de todo el periodo analizado.
Por su parte, K;O/TiO, muestra un descenso marcado entre finales de septiembre y octubre,
seguido de una etapa de relativa estabilidad en noviembre y un nuevo aumento en diciembre.
Esta evolucion se refleja en los datos de SEM, en los cuales Phi (Rho, Z) vuelve a ser el
modelo que mejor reproduce la trayectoria general, mientras que P/B-ZAF presenta

desviaciones mas notables, particularmente entre el 29 de septiembre y el 3 de octubre.
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6. DISCUSION

Los resultados obtenidos en este estudio respaldan el uso del SEM como una herramienta
viable para caracterizar la composicibn quimica de vidrio volcanico en contextos de
emergencia en las Islas Canarias. Aunque no se utilizé una calibracién directa con estandares,
los analisis realizados bajo condiciones cuidadosamente seleccionadas (voltaje, corriente,
tiempo de adquisicion y modelos de correccion) permitieron alcanzar valores de exactitud y
precision adecuados, coherentes con los datos de referencia por microsonda electrénica
(EPMA). Esta informacion es especialmente relevante considerando que varios laboratorios
del propio archipiélago disponen de equipos SEM-EDX, especificamente en Tenerife y Gran
Canaria, lo que ofrece una ventaja logistica importante al reducir significativamente los
tiempos de transporte durante una erupcion. Otra de las principales fortalezas demostradas
por esta técnica es su capacidad para generar datos confiables en tiempos operativamente
cortos (10 a 11 minutos por andlisis en modo automético exhaustivo), sin requerir de
procedimientos extensos. Esta caracteristica, sumada a la posibilidad de obtener resultados
representativos a partir de pocos puntos de analisis por muestra, refuerzan el valor del SEM
como una técnica apropiada para identificar cambios en la composicién del magma de forma

rapida y eficaz.

En este sentido, el método permitié reproducir la evolucién composicional del vidrio volcanico
durante el desarrollo temporal de la erupcién de Tajogaite (2021). Las variaciones observadas
en las concentraciones de los principales 6xidos y las relaciones CaO/Al,O3 y TiO2/K;0
permitieron identificar los cambios en la dinamica interna del sistema descrita por autores
como Longpré et al. (2025) y Carracedo et al. (2022). Segun estos estudios, dichas
transiciones pueden estar asociadas tanto a procesos de diferenciacion magmatica
relacionados con la cristalizacién fraccionada y la evolucion quimica del magma en
profundidad, como a la incorporacién de materiales procedentes del manto o la corteza. Por
lo tanto, identificar estos patrones a través de la cuantificacion de vidrio volcanico, permite no
solo comprender mejor la evolucion del sistema, sino también, realizar un monitoreo casi en
tiempo real, clave para anticipar cambios eruptivos y apoyar la toma de decisiones en

escenarios de emergencia.

Las diferencias observadas en exactitud entre los modelos de cuantificacion pueden
explicarse por la forma en que cada uno corrige los efectos de absorcion y fluorescencia en
la muestra. Phi (Rho, Z) mostr6 un desempefio mas consistente para un rango amplio de
elementos, tanto en altas como en bajas concentraciones, abarcando diferentes nimeros
atomicos. Mientras que P/B-ZAF result6 més adecuado para elementos especificos como Mg

y Na. Este comportamiento destaca la importancia de seleccionar el modelo de correccion en
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funcién del elemento y la composicion de la muestra. En concordancia con estudios previos
(Armstrong, 1988), este hallazgo reafirma que no existe un modelo global 6ptimo, sino que
cada uno tiene fortalezas especificas que deben ser consideradas para optimizar la calidad

de los resultados.

El procedimiento establecido, sin uso de estdndares de calibracion, ha demostrado una
precision y exactitud suficientes para realizar una monitorizacion petrologica de calidad en un
contexto de emergencia volcanica en las Islas Canarias. Sin embargo, una calibracion previa
con estandares de composicion conocida y de uso extendido, puede potencialmente refinar la
medida, optimizando el rendimiento del método Phi (Rho, Z) para cuantificar la totalidad de
los elementos (Miraglia, 2012; Corsaro y Miraglia, 2022; Fedele et al., 2025), ademas de
reducir los tiempos de cuantificacion de los espectros EDS. De esta manera, una calibracion
previa del SEM con vidrios estandar probablemente contribuiria a mejorar la robustez final de

la informacion suministrada a los organismos encargados de la gestion del riesgo volcanico.

Aunque el método propuesto evidencia ventajas relevantes, también presenta limitaciones
relacionadas con la cuantificacién de elementos en bajas concentraciones como el Mn y P,
cuya deteccion fue posible gracias al modo automéatico exhaustivo, pero con valores que
muestran mayor dispersion e incertidumbre. Otro aspecto relevante a considerar es la
respuesta del método en muestras como las xenopdémez. En estas se identificaron cambios
esperados en la composicién de elementos principales como el silicio, pero se registraron
desviaciones relativamente altas. Este comportamiento no deriva de una limitacién del equipo,
sino de la naturaleza compleja y heterogénea de las mismas, lo cual condiciona su

comparacion con los valores de referencia obtenidos por microsonda.

Por ultimo, cabe destacar que durante la erupcion de Cumbre Vieja (2021), el monitoreo
petroldgico casi en tiempo real y la caracterizacién geoquimica de los productos volcanicos
se vieron limitados por la necesidad de transportar las muestras a laboratorios fuera del
archipiélago, debido a la ausencia de técnicas como la microsonda electronica en alguna de
las islas. En este contexto, implementar un protocolo analitico especifico con SEM como el
desarrollado en este estudio (seccidn 6.1), permite aprovechar los recursos disponibles
localmente para obtener resultados precisos en tiempos significativamente mas cortos.
Aunqgue el uso del SEM ha sido aplicado en otros contextos volcanicos, su validacion y
optimizacion local para el caso especifico de La Palma y su posible extensién para otros
sistemas insulares del archipiélago con caracteristicas eruptivas similares, representa un
avance concreto en términos de preparacion y respuesta ante futuras emergencias. Ademas,

el enfoque en vidrio volcanico, en lugar de roca total, mejora la sensibilidad del andlisis, ya

35



gque permite obtener una cuantificacibn mas representativa de la composicién del magma al

evitar interferencias de otras fases o procesos de alteracién después de su emision.

6.1. Protocolo operativo para el analisis composicional de vidrio volcanico

Basandose en los resultados alcanzados y en respuesta a uno de los objetivos de este
estudio, se propone un protocolo de actuacién para la obtenciéon reproducible de datos
composicionales de vidrio volcanico en piroclastos, aplicable a contextos eruptivos en las Islas
Canarias, mediante el uso de microscopia electronica de barrido (SEM), técnica disponible
localmente en Tenerife y Gran Canaria. El proposito es disponer de una herramienta agil y
fiable que permita realizar una monitorizacién petrolégica precisa y caracterizar la evolucién
composicional del magma en tiempo casi real, como apoyo a la gestiébn de emergencias

volcanicas. Para ello, se propone los siguientes pasos a seguir:

6.1.1. Recoleccidn, transporte y preparaciéon de las muestras

El proceso de recoleccion, transporte y preparacion de las muestras constituye una etapa
importante para garantizar la calidad y fiabilidad de los analisis cuantitativos. Una metodologia
adecuada en esta fase permite preservar las caracteristicas originales del material volcanico,
minimizando alteraciones fisicas 0 quimicas que puedan afectar los resultados. A
continuacion, se detallan las recomendaciones para el manejo de piroclastos tipo lapilli, desde
su obtencion en campo hasta su acondicionamiento para el andlisis por microscopia

electrénica de barrido (SEM).

Recoleccion de material piroclastico

La recoleccion de piroclastos tipo lapilli y cenizas debe realizarse en zonas proximales y
medias que aseguren su representatividad y minima alteracion. Se recomienda priorizar
depdsitos recientes, recolectando el material sobre superficies planas limpias como lonas o
cubetas. Si es posible, realizar el primer muestreo dentro de las 24h siguientes al inicio de la
erupcién y posteriormente mantener una frecuencia regular, preferiblemente cada pocos dias,
especialmente si se detectan cambios en el estilo eruptivo como se recomienda en Re et al.
(2021).

Registro de informacién de campo
Para cada muestra recolectada es conveniente registrar informacion clave como fecha y hora
de la recoleccion, coordenadas geogréficas (GPS), condiciones ambientales, fase o estilo

eruptivo observado y observaciones de campo.
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Transporte y almacenamiento

Las muestras deben almacenarse en bolsas limpias, secas y etiquetadas correctamente.
Durante el transporte, se debe evitar variaciones térmicas o de humedad que puedan
comprometer su integridad. En caso de recolectar material alun caliente, permitir su

enfriamiento al aire antes de ser empaquetado.

Preparacion de las muestras

Las muestras pueden prepararse en formato lamina delgada o probeta segun disponibilidad y
requerimientos. En ambos casos se trabaja con un corte de fragmento manejable, se lija con
carburo de silicio de distintas granulometrias hasta obtener una superficie plana y se seca de
ser necesario a 60-70°C para eliminar humedad. Luego, se fija sobre un portamuestras con
resina termoplastica para el caso de las laminas, o se encapsulan en resina de poliéster para
las probetas. Finalmente, se recubren con una fina capa de carbono para asegurar la
conductividad durante el andlisis por SEM.

6.1.2. Analisis por microscopia electronica de barrido (SEM)
En esta seccion se enlistan las condiciones analiticas recomendadas para la caracterizacion

gquimica de vidrio volcanico por SEM:

* Voltaje: 20kV

* Carriente de haz: 30 pA

» Area de anélisis: Barrido cuadrado de 5 x 5 pm

+ Tiempo de adquisicién: Automatico modo exhaustivo, o bien el modo de adquisicién que
permita una cuantificacion completa del vidrio volcanico en el SEM utilizado

+ Condiciones de anlisis en alto vacio

* Analizar al menos cuatro areas (puntos de medicién) por muestra

Para garantizar la exactitud en la cuantificacion, es fundamental realizar un tratamiento previo
de los espectros, identificando y seleccionando todos los elementos con picos presentes, en
particular aquellos que estan en bajas concentraciones. En cuanto al modelo de correccion,

se sugieren las siguientes opciones:

» Utilizar el modelo P/B-ZAF para la cuantificacién de MgO y Na.O
* Aplicar Phi (Rho, Z) para SiO, TiO, Al>O3, FeO, CaO y KO

Como ultimas observaciones para esta seccion, tener en cuenta:

« Utilizar el archivo de configuracion oxides.mtdx para expresar las concentraciones en
forma de 6xidos (SiO,, TiO2, Al,O3, FeO, MnO, MgO, CaO, Nax0, K;0, P,0s).
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» Expresar las concentraciones en valores normalizados estequiométricamente (Sto norm)

para facilitar la comparacién e interpretacion geoquimica.

6.1.3. Evaluacién de resultados y tratamiento de datos

Una vez finalizado el andlisis composicional, es recomendable calcular los valores promedio
y la desviacién estandar para cada 6xido en el conjunto de areas medidas. Esta estadistica
basica permite evaluar la homogeneidad de los datos, detectar patrones de variacion e
identificar tendencias quimicas o temporales que puedan relacionarse con cambios en el
comportamiento del magma. Con fines interpretativos conviene determinar ciertas razones

elementales como K>O/TiO, y CaO/Al,O3 que funcionan como indicadores geoquimicos clave.

La informacion generada debe organizarse en informes de lectura rapida y facil interpretacion,
idealmente elaborados en un plazo de 24 a 48h tras la obtencién de los datos. Estos informes
deben incluir la composicién media, la evoluciébn temporal, las relaciones geoquimicas
relevantes y una interpretacion general de los resultados. Se sugiere compartirlos a través de
los canales de vigilancia cientifica autorizados como el comité del PEVOLCA. Por ultimo, es
conveniente mantener los archivos de forma digital para cada analisis con sus respectivos

espectros, imagenes y datos de composicidn exportables.
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7. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Con base en los objetivos y resultados obtenidos, se destacan las siguientes conclusiones:

* La microscopia electronica de barrido (SEM) acoplada a detectores de espectroscopia de
energia dispersiva de rayos X (EDS) constituye una alternativa viable y localmente
accesible para caracterizar vidrio volcanico en contextos de emergencias en las Islas
Canarias. Su aplicabilidad esta justificada por la posibilidad de obtener datos confiables
siempre que se apliquen condiciones analiticas cuidadosamente seleccionadas como las
propuestas en este estudio (voltaje 20 kV, corriente 30 YA, barrido cuadrado de 5 x 5 pm
tiempo de adquisicibn modo exhaustivo y el modelo de cuantificacion segun el 6xido) y se
realice una preparacion adecuada de las muestras.

* La metodologia desarrollada condujo a obtener una cuantificacion elemental con valores
de exactitud y precision adecuados, incluso en ausencia de una calibraciébn con
estandares. También permitié detectar variaciones composicionales del magma durante
diferentes etapas de la erupcion de Tajogaite (2021), reproduciendo patrones geoquimicos
coherentes con estudios previos y arrojando resultados comparables a los obtenidos por
microsonda electrénica (EPMA), con desviaciones aceptables para la mayoria de los
oxidos analizados.

* En cuanto a los modelos de correccién aplicados, se determin6 que Phi (Rho, Z) ofrece
mejores resultados para los 6xidos SiO», TiO,, Al,O3, FeO, CaO y K,0, mientras que P/B-
ZAF resulté mas adecuado para la estimacion de MgO y NaxO. Esta diferencia se relaciona
con la manera en que cada modelo corrige los efectos fisicos entre la interaccion del haz
de electrones y el material, lo que refuerza la necesidad de seleccionar el método en
funcién del elemento y la composicién de la muestra.

» El protocolo y metodologia propuesta permite obtener resultados de composicion en un
tiempo operativo menor, con analisis que pueden completarse en = 48h tras la recoleccién
de las muestras. Esta rapidez analitica, sumada a la disponibilidad local de la técnica en
el mismo archipiélago, representa una mejora importante frente a otras técnicas mas
precisas, pero logisticamente limitadas por su disponibilidad.

+ Serecomienda evaluar la metodologia propuesta con el uso de estandares de calibracién
y establecer si este procedimiento contribuye a mejorar significativamente la calidad de
los resultados y como su aplicacion influye en términos de tiempo y recursos requeridos
para su implementacién. Asi mismo, se considera apropiado, analizar y repetir la
cuantificacion del Na,O en la muestra CV21P-Al para confirmar la consistencia de los

datos y descartar efectos locales.
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