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RESUMEN

La espectroscopia Raman se considera entre las técnicas
instrumentales mds tecnolégicamente avanzadas como
resultado de varias innovaciones tecnoldgicas recientes
(detectores CCD de alta sensibilidad, sistemas de fibra 6ptica,
miniaturizacion del ldser y componentes 6pticos y electronicos)
y que han permitido el desarrollo practico de nuevas
generaciones de instrumentos capaces de ser utilizados en
pruebas de campo, tanto en superficie como en configuracion
remota, o su integraciéon en misiones planetarias robotizadas.

Y en la presente Tesis Doctoral queremos explorar las
posibilidades de esta técnica como método de diagnodstico y
analisis en diversas areas relacionadas con las Geociencias. Asi,
nuestro objetivo principal es demostrar como la espectroscopia
Raman puede aportar informaciéon clave campos tan
aparentemente distantes como la restauracion del patrimonio
material o las ciencias geoplanetarias.

Con el objetivo de comparar el alcance de la espectroscopia
Raman frente a otras técnicas asociadas comtinmente al estudio
de geomateriales, se ha acudido a la utilizacion paralela de
técnicas de caracterizacion clasicas, como la microscopia Optica
y el andlisis petrolégico -que siguen siendo las herramientas
fundamentales para situar las muestras en un determinado
contexto geoldgico- la difracciéon de rayos X y la microsonda
electronica. Comprobaremos cémo las observaciones opticas
suelen ser insuficientes y es la combinacién de todas estas
técnicas la que nos permite obtener la informacién fisico-
quimica necesaria para explicar los procesos de formacion y
transformacion de los sistemas elegidos en esta Tesis Doctoral.
Confirmaremos que, de entre todas ellas, la espectroscopia
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Raman la que destaca por su versatilidad experimental y
capacidad interpretativa.

En definitiva, esta memoria demuestra el potencial real de la
espectroscopia Raman en el &mbito de las geociencias mediante
el estudio de los siguientes sistemas tipo: 1) verde de malaquita
en las policromias de El Pértico de la Gloria, un pigmento que
no se puede identificar mediante microsonda electrénica, con el
fin de proponer nuevos métodos de restauracion, 2) la jarosita,
por su interés en la exploracion de la superficie de Marte y su
particular geoquimica, 3) inclusiones magmadticas, para
demostrar la posibilidad de wusar los olivinos como
geobarometros, y 4) coéndrulos meteoriticos, para estudiar
procesos de recristalizacién, diferenciacion de fases,
distribucién composicional y relaciones texturales, asi como
establecer su clasificacion.




RESUMEN

ABSTRACT

Raman spectroscopy 1is considered among the most
technologically advanced instrumental techniques as a result of
several recent technological innovations (high sensitivity CCD
detectors, fibre optic systems, laser miniaturisation and optical
and electronic components) and which have allowed the
practical development of new generations of instruments
capable of being used in field tests, both on the surface and in
remote configuration, or their integration in robotic planetary
missions.

In this Doctoral Thesis we want to explore the possibilities of
this technique as a method of testing and analysis in various
tields related to the Geosciences. Therefore, our main objective
is to demonstrate the potential of Raman spectroscopy to
provide key information in fields so apparently distant as the
restoration of material heritage or geoplanetary sciences.

To benchmark Raman spectroscopy against other techniques
commonly associated with the study of geomaterials, classical
characterization methods have been used simultaneously, such
as optical microscopy and petrological analysis, which are still
the primary tools for putting samples within a given geological
context, X-ray diffraction and the scanning electron microprobe.
We will verify that optical analyses are often insufficient, and it
is the combination of the above techniques that allows us to
extract the necessary physico-chemical evidence to understand
the processes of formation and transformation of the systems
chosen in this Doctoral Thesis. We will confirm that, among all
of them, Raman spectroscopy is the most outstanding for its
experimental versatility and interpretative capability.
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In summary, this dissertation illustrates the true potential of
Raman spectroscopy in the field of geosciences by studying
model systems such as: 1) malachite green in the polychromes
of El Pértico de la Gloria, a pigment that is not identifiable by
scanning electron microprobe, with the aim of suggesting
alternative restoration solutions, 2) jarosite, because of its
interest in the exploration of the surface of Mars and its
particular geochemistry, and 3) magmatic inclusions, to
demonstrate the possibility of using olivines as geobarometers,
and 4) meteoritic chondrules, with the aim of studying
recrystallisation processes, phase differentiation, compositional
distribution and textural relationships, as well as establishing
their classification.
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INTRODUCCION Y OBJETIVOS
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ESPECTROSCOPIA RAMAN

Esta tesis surge ante la versatilidad que supone la técnica de
espectroscopia Raman para el estudio de materiales geocientificos.
Por la experiencia acumulada en el grupo de Altas Presiones de la
Universidad Complutense de Madrid, se percibia que, a pesar de ser
una técnica muy ventajosa para este tipo de investigaciones, ain no
estd demasiado generalizada entre las técnicas que se emplean en el
campo de las geociencias, salvo tal vez en la astrogeologia.

El diagnostico por espectroscopia Raman es la caracterizacion de
la materia a través de la dispersion inelastica que produce cuando es
irradiada por el haz de un laser. Como consecuencia de esta
interaccion de la luz con la materia, se cuantifica la energia que hace
vibrar los enlaces de las moléculas y, en el caso de los minerales, los
atomos en la red cristalina. Esta caracteristica de la energia
vibracional tiene como consecuencia que cada compuesto tenga su
propio espectro Raman, ya que las posiciones de sus atomos y las
distancias de sus enlaces dependeran de los parametros fisico-
quimicos que han dado lugar a dicho compuesto: su estructura
cristalina, la simetria de su celda unidad, la existencia de defectos,
haber estado sometido a presion, necesitar de una alta temperatura
para formarse, etc.

Y aqui reside la potencialidad de la espectroscopia Raman en las
Geociencias. En que se pueda llegar a extraer esa informacion de los
minerales que forman las rocas y poder asi conocer no solo su
composicion sino también su mineralogia pudiendo diferenciar, por
ejemplo, entre polimorfos que dependen de la temperatura para
formarse y que, como consecuencia, sirven como geotermémetro.

13



Capitulo 1

6.1.3 Objetivos

Los materiales geologicos estudiados durante el desarrollo
de esta tesis doctoral han permitido el diagnéstico por
espectroscopia Raman de distintos compuesto y procesos fisico-
quimicos. Como objetivos fundamentales de esta tesis nos
hemos propuesto:

- La aplicaciéon de la espectroscopia Raman a distintos
escenarios de investigaciones geocientificas para explorar
sus posibilidades como método de diagnostico y analisis.
Para ello se han propuesto objetivos parciales como son:

0 Estudio bibliogréfico de los distintos grupos
minerales, los procesos que los afectan desde su
formacion hasta la llegada a la superficie Terrestre
y el contexto de las condritas ordinarias.

0 Experimentar, con casos reales, la potencialidad de
la espectroscopia Raman ante distintos compuestos
minerales.

0 La comprension de las variaciones de frecuencia
que se producen al cambiar las condiciones de
presion de un mineral dado

0 La utilizacién de las posiciones de las bandas para
calcular geotermémetros.

- El uso de la espectroscopia Raman para el estudio de los
parametros fisico-quimicos que hayan podido formar la
paragénesis mineral de las inclusiones magmaticas del
volcan del Laco. Los objetivos parciales para lograrlo son:

0 Identificar las fases minerales que se encuentran en
las inclusiones

14



ESPECTROSCOPIA RAMAN

0 Realizar anélisis de concentraciéon elemental a
partir de las posiciones de las bandas

0 Identificaciéon de polimorfos que puedan aportar
informacién pobre las condiciones de temperatura

Estudio, mediante espectroscopia Raman y otras técnicas
de caracterizacion mineral, de los caracteres texturales y
composicionales del meteorito de Dhofar

0 Caracterizacion petrolégica y mineralégica del
meteorito de Dhofar

0 Identificacion de sus fases minerales y la
interpretacion en cuanto a sus condiciones de
formacién que ello aporte

o0 Elaboraciéon de una cartogratfia Raman a partir de
la identificacién de patrones y la sistematizacion
del andlisis de los espectros.

0 C(lasificacion del meteorito de Dhofar.

15
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ESPECTROSCOPIA RAMAN

Fundamentos de la técnica,
instrumentacion y analisis de la sefial



Capitulo 2

Resumen

Desde que en 1928 C.V Raman demostrara los efectos de la
dispersion ineléstica de la luz, hasta que se pudo generalizar el uso
de los laseres como fuente de radiacién a partir de la década de los
afios 60 del siglo pasado, la espectroscopia Raman qued6 marginada
como técnica analitica por las insalvables dificultades técnicas que
suponian su uso. Pero el desarrollo tecnolégico que esta teniendo
lugar en el dltimo medio siglo ha hecho posible que hoy en dia
existan incluso espectrometros Raman portatiles y ligeros de muy
facil uso.

La espectroscopia Raman se basa en el intercambio de energia de
la luz con la materia, energia que se corresponde, en el caso de los
solidos cristalinos como los minerales, al movimiento colectivo de los
atomos en la red cristalina (Nakamoto, 2008). La instrumentacién
empleada para registrar el efecto Raman puede ser muy variada, pero
todos los equipos tienen en comtn: una fuente de radiacién laser que
induzca el efecto Raman, un filtro que elimine la mayoria de los
fotones que no han producido dicho efecto, un monocromador que
con su red de difraccion organice los que si han sufrido ese
intercambio energético segtn su frecuencia y, finalmente, un detector
que los recoja y los cuantifique generando el espectro Raman. Si
ademas se incorpora un microscopio confocal tras la salida del laser,
se consigue concentrar la radiacién incidente aumentando Ila
precision y el enfoque en la muestra a estudiar.

Los espectros obtenidos en esta tesis han sido tratados para
eliminar errores sistemdticos y poder asi ser comparados con los
bibliograficos obtenidos en otros equipos. Los tratamientos que se
han aplicado en esta tesis son: (1) calibracion de frecuencia laser, para
comprobar que el cero espectral y el laser coinciden, (2) calibraciéon
pixel-frecuencia, para ajustar la asignaciéon de las posiciones de los
pixeles frente a la frecuencia Raman, (3) eliminaciéon de ruido y
suavizado, aplicando el método Savitzky-Golay (Savitzky y Golay,
1964) que ajusta una serie de datos a la funcién polinomial deseada
respetando los méximos, minimos y anchuras de las bandas, y (4)
disminucién del Background con la segunda derivada del espectro
determinando el inicio y el final de la sefal.
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ESPECTROSCOPIA RAMAN

2.1 Desarrollo historico de la Espectroscopia Raman

En el ano 1928, el fisico Chandrasekhara Raman publicé sus
resultados experimentales demostrando los efectos de la
dispersion inelastica de la luz (Raman y Krishnan, 1928), y que
le supuso el premio Nobel de Fisica en 1930. En sus
experimentos, C.V. Raman irradi6 con luz monocromética
varios alcoholes, pudiendo obtener el espectro de dispersion
inelastica de la luz (ahora denominado dispersién Raman). Las
evidencias mostraban que dicho espectro era diferente para
cada sustancia.

En un principio, la aplicabilidad de este efecto era
meramente académica ya que se requerian medidas
extraordinarias de concentracién y de volumen de la muestra a
analizar para obtener espectros Raman, debido a la baja
sensibilidad de los detectores usados y a la baja intensidad de
las senales. En aquel entonces, la metodologia consistia en
introducir la muestra en un tubo largo que era iluminado con
un haz de luz monocromética filtrada que se generaba
mediante una lampara de descarga de gas. La radiacion
dispersada por la muestra era recogida al final del tubo.

En la década de 1940, la técnica conocida como
espectroscopia Infrarroja, se popularizé al estar disponibles los
espectrofotometros IR de manera comercial. Esto hizo que el
uso de la espectroscopia Raman pasara a ser muy marginal por
ser ambas espectroscopias analizadoras de los transitos
vibracionales en una molécula.

Paralelamente, durante el siglo XX tuvo lugar la carrera
cientifica por el desarrollo del laser (acronimo en inglés de Light
Amplification by Stimulated Emission of Radiation), lo que permitio
concentrar la luz monocromética en un haz muy potente. Con
las mejoras en la tecnologia ladser y el consiguiente
abaratamiento de los mismos, se pudo ampliar su acceso y con
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ello su aplicacion. Por ello, a partir de la segunda mitad de la
década de 1960 la espectroscopia Raman tiene un resurgimiento
con el uso de los laseres como fuente de excitacion. Los laseres
permitieron  simplificar la  instrumentacion de los
espectrofotometros Raman y aumentar su sensibilidad,
generalizandose el uso de la espectroscopia Raman como
técnica analitica.

En la década de 1970, se produce un nuevo salto en el
desarrollo de la técnica al ser combinada con un microscopio
Optico. Se genera un nuevo campo de andlisis con la
espectroscopia Micro-Raman, con la que se puede focalizar el
haz laser con una precision micrométrica lo que permitié
realizar analisis de gran precision en muestras heterogéneas y
de muy pequefio tamafio.

Desde entonces hasta hoy las posibilidades de 1la
espectroscopia Raman no dejan de evolucionar (Neuville et al.,
2014; Popp y Mayerhofer, 2020). Por una parte, las mejoras
tecnolégicas en los componentes y los avances en la
miniaturizacién permiten la elaboraciéon de espectrofotoémetros
cada vez mds compactos y sensibles a las sefiales Raman. Asi,
un buen ntmero de compafiias han desarrollado equipos
portables y su uso estd cada vez mas generalizado en estudios

mineralégicos de campo o en el area de la astrobiologia
(Jehlicka et al., 2010; Jehlicka et al., 2017).

Hoy en dia, todos los avances en cuanto a los diferentes
elementos de un espectrofotometro Raman, el software y las
posibilidades que la nanotecnologia ha abierto en el mundo
nanométrico (Zhang et al., 2013 y 2017, Wang, 2022) suponen un
nuevo momento histérico de desarrollo y universalizacion de la
espectroscopia Raman en sus diferentes variantes.

20



ESPECTROSCOPIA RAMAN

2.2 Fundamentos de la Espectroscopia Raman

Al interactuar la luz con la materia, el campo
electromagnético de la luz perturba la distribucion de carga de
la materia pudiéndose producir un intercambio de energia
entre ambos y modificando su estado. La dispersién de luz
puede ser de tipo eldstico o inelastico. Principalmente, la luz se
dispersa de forma elastica (la energia del fotén incidente es la
misma que la del foton dispersado) y es lo que se conoce como
dispersion Rayleigh (Rayleigh, 187la y b). Ademas,
aproximadamente en uno de cada milléon de fotones la
dispersién es inelédstica, lo cual quiere decir que el fotén
incidente y el dispersado no tienen la misma energia,
produciéndose el denominado efecto Raman (Long, 2002).

En el caso de moléculas, el intercambio energético producido
en la dispersion ineldstica nos informa sobre los niveles
vibracionales de una molécula y, por tanto, cada tipo de
vibracién tendra asociada una determinada energia cuantizada.
En el caso de las redes cristalinas, las excitaciones colectivas del
solido se denominan fonones, que son vibraciones cuantizadas
con un movimiento colectivo de todos los atomos de la red.

En concreto, el intercambio energético se puede describir
mediante las siguientes ecuaciones:

Wg = Wy — Wosc (2.1a)

Wqs = W+ Wosc (2.1b)
donde @r es la energia de la radiaciéon incidente, wsc es la
energia de la vibracion molecular o el fonén en el cristal, como
se ha representado en la figura 2.1. Cuando en el transito el
estado inicial es el nivel fundamental nos encontramos con que
la radiacién dispersada (ws) tiene menos energia que la
radiacion incidente, y en el espectro se observan las bandas

denominadas bandas Stokes (Long, 2002). En cambio, en la
denominada dispersion Raman Anti-Stokes, aus, que sucede
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cuando el fotén dispersado tiene mas energia que el incidente,
en el trdnsito energético se parte de un nivel excitado y se llega
a un nivel fundamental.

Stokes Anti-Stokes

W= oy + W,

& W’Q g [co._ 0, Y W, =0y - O,

‘ { W= m + o,

Figura 2.1: a) Esquema de la interaccién de la radiacién laser (o) incidente
con una molécula diatémica; b) representaciéon de los transitos entre los
niveles de energia para las bandas Raman Stokes y Raman Anti-Stokes.

Por tanto, el espectro resultante seria como el mostrado en la
figura 2.2. La banda de gran intensidad se corresponde con la
dispersion Rayleigh (w;) y las otras dos observadas serian las
bandas caracteristicas del sistema, Stokes y Anti-Stokes. La
mayor intensidad de las bandas Stokes se debe a que a
temperaturas ordinarias el sistema tendra una mayor poblaciéon
de moléculas en el nivel fundamental que en niveles excitados
por lo que habra un mayor namero de transitos de ese tipo.

Dispersion
Rayleigh

Dispersion Raman
Stokes

Dispersién Raman
Anti - Stokes

W= to,

Figura 2.2: Esquema de un espectro Raman de una molécula diatémica
homonuclear.
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En un espectro Raman en el eje de ordenadas se representa la
intensidad de la radiacién dispersada, habitualmente en
unidades arbitrarias (u.a.) y en el eje de abscisas su energia (en
cml), como se muestra en la figura 2.3. Es bastante habitual
usar en el eje de abscisas una escala relativa a la energia de la
radiacion incidente, de manera que se suele representar la
frecuencia Raman, también denominada desplazamiento
Raman o Raman Shift en la terminologia inglesa, que no es otra
cosa que restar la energia de la radiacién incidente. Asi, por
ejemplo, si se usa una radiaciéon incidente de 532 nm, la
frecuencia Raman a partir de la energia medida (en longitud de
onda, 4 en nm) se puede determinar a partir de la siguiente
relacion:

10”7 107

w(em™) = 532 A(nm) (22)

Dispersion Raman
Stokes

18300 18800 19300

N [ N N [ N N R

0 500 Desplazamiento Raman
A (em™)

® (cm’)

Figura 2.3: Ejemplo de espectro Raman utilizando como radiacién incidente
una longitud de onda de 532 nm, unos 18800 cm-!. Se muestran dos escalas
en el eje x, en energia en cm, y en desplazamiento Raman, Aw en cm-!. Para
obtener esta escala lo que se hace es poner el cero de energia en la longitud
de onda de la radiacién incidente usada, la dispersiéon Rayleigh, en este caso
532 nm, tal y como se obtendria usando la ecuacion 2.2.
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2.3 Instrumentacion Raman

Existe una gran variedad de equipos de espectroscopia
Raman en funciéon de las necesidades que se quieran cubrir,
pero todos tienen una serie de componentes esenciales que son
comunes a este tipo de equipos. Esta parte instrumental coman
estd formada por una fuente de radiacion laser, un filtro, un
monocromador con una red de difracciéon y un detector, como
se ha esquematizado en la Figura 2.4.

tokes  Rayleigh  Stokes

AL

’6()0 -2400 -1200 0 1200 2400 3600

Desplazamiento Raman (cm™)

Intensidad

Deteccion
(CCD)

Excitacion

Fiitso Dispersion
(laser) (prisma o rejilla)

Muestra

Espectrometro

Figura 2.4: Esquema simplificado de las diferentes partes esenciales de un
equipo para la medida de espectros Raman.

Fuente de radiacion laser

En la actualidad se suelen usar laseres que van desde el
ultravioleta préoximo hasta el infrarrojo cercano. Como se dibuja
en la Figura 2.5, donde se muestran las diferentes regiones en
las que se suele dividir el espectro electromagnético, la region
del espectro visible se encuentra entre 400-700 nm. Por tanto, en
espectroscopia Raman se suelen usar laseres con una radiacion
incidente desde 200 nm y hasta los 1064 nm aproximadamente.
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Rayos
Gamma

Figura 2.5: Espectro electromagnético con las diferentes regiones en las que
se divide segtn la longitud de onda en metros.

En la figura 2.6A se han dibujado las fuentes de excitacion
mas comunmente usadas en espectroscopia Raman. El uso de
una longitud de onda u otra, siempre que el equipo posea esta
versatilidad, va a venir determinado por el sistema a estudiar
(Lewis y Edwards, 2001), siendo fundamental en la eleccién la
posible fluorescencia (Panczer et al., 2012) que posea la muestra,
sus impurezas o la matriz donde se encuentre, que como
veremos mas adelante, es un fendmeno que tiene una mayor
intensidad, en general, que el fenémeno Raman, que es muy
poco intenso.

Ademas, la intensidad de la sefial Raman es inversamente
proporcional a la longitud de onda (< A %) (Nakamoto, 2008),
como se esquematiza en la figura 2.6B. Por ejemplo, con todos
los deméas pardmetros idénticos, al usar un laser de 785 nm, la
seflal Raman tendrd una intensidad que sera el 21% de la
intensidad de la misma sefial usando una excitacién de 532 nm.
Por tanto, es habitual que el uso de laseres de longitudes de
onda maés larga requiera tiempos de adquisicién mas largos de
los espectros (Long, 2002).

En los ultimos afios se han comenzado a usar laseres con
radiacion ultravioleta debido a que son altamente energéticos vy,
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en general, su energia se absorbe de manera eficaz, por lo que la
sefial Raman sera muy intensa. Ademads, la luminiscencia de la
muestra se produce en otra regioén de espectro por lo que no se
producird un enmascaramiento del mismo por dicha
luminiscencia. No obstante, el uso de estos laseres ha de hacerse
con precaucion, ya que esa alta energia puede deteriorar la
muestra o provocar otros fenémenos que interfieran con la
dispersiéon Raman.

=
2 1
= il 80
g IRaman ~ }\4 (B)
7}
5 A (nm)
T T | I | ] T | T LI
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 60
”” luminiscencia / fluorescencia |"|
(A)
2000 cm 12000 o 2000em 20em
g
=t
3 — 20
o
P A (nm) <
D | T T T 0
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

Figura 2.6: (A) Lineas verticales de colores, lineas de los laseres mas
habituales en los equipos Raman con sus longitudes de onda de excitacion
en nandmetros. En la parte derecha de cada linea se ha representado con un
rectangulo coloreado una regién espectral de anchura 2000 cm?, que va
aumentando en tamafio en nm al ir aumentando la longitud de onda. La
curva naranja muestra la eficiencia cuantica de los detectores CCDs actuales
con iluminacién frontal, en tanto por ciento. (B) La curva roja muestra la
disminuciéon de la intensidad de la dispersion Raman al aumentar la
longitud de onda, variacion que sigue la ecuacién mostrada. Modificado de
Panczer et al., 2012.

Filtro

Como se coment6 al principio del capitulo, la dispersion
Raman es mucho menos intensa que la dispersion Rayleigh. Por
tanto, para que la primera no se quede oculta bajo esta tltima,
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es necesario colocar en la trayectoria de la radiacién dispersada
un filtro que bloquee de manera selectiva la linea laser. Asi,
cada laser requiere un filtro apropiado por su longitud de onda.
Existen dos tipos de filtros principales, cuyas caracteristicas de
absorcion se muestran en la Figura 2.7.

(A) Filtro Edge Filtro Notch (B)

Intensidad
Intensidad

T PR NS R A P I S AL T B

St ot T e T ot b
-3600 -2400 -1200 0 1200 2400 3600 -3600 -2400 -1200 0 1200 2400 3600

Desplazamiento Raman {cm ) Desplazamiento Raman (em ')

Figura 2.7: Esquema de la intensidad transmitida a través de un filtro en
funcién de la longitud de onda segtn el tipo de filtro usado: A) Filtro Edge,
no transmite apenas radiacion a longitudes onda inferiores a un
determinado valor; B) Filtro Notch, no transmite apenas radiaciéon a la
longitud de onda central.

Filtro edge

También conocido como filtro de borde, es un filtro 6ptico de
paso largo, es decir, absorbe todas las longitudes de onda hasta
cierto valor y transmite todas las demés longitudes de onda por
encima de ese valor. Por ello, solo se podra obtener el espectro
Raman Stokes o Raman anti-Stokes. Este tipo de filtros permite
seleccionar los valores a filtrar con una desviaciéon espacial
pequeiia, por lo que practicamente no se pierden las sefales
Raman de bajas frecuencias (Vandenabeele, 2013). Ademas, son
filtros muy estables que poseen una vida util casi infinita.

Filtro notch o filtro eliminador de banda

Este tipo de filtros poseen una absorcion nitida y discreta en
una determinada longitud de onda, que corresponde a la
especifica del laser, para poder eliminar la radiaciéon Rayleigh.

27



Capitulo 2

A diferencia de los filtros Edge, su uso permite registrar las
seflales Raman Stokes y anti-Stokes. La precision de borde del
tiltro es menor, por lo que se pierden las sefiales Raman cuya
energia sea muy proxima a la longitud de onda de excitaciéon
laser, los fonones de muy baja frecuencia. Este tipo de filtros

tienen una vida util muy limitada y se degradan con el tiempo
(Vandenabeele, 2013).

Monocromador

Se trata de un dispositivo que separa espectralmente las
componentes frecuenciales de la radiaciéon a analizar, con un
esquema como el mostrado en la Figura 2.8, para el caso mas
general de un monocromador de paso simple, cuyos elementos
principales son una rendija de entrada, dos lentes colimadoras,
una red de difraccién y una rendija de salida.

=] «— lentes —»
[y

colimadoras

Rendija de \| Rendija
entrada de salida

R difr: n
Haz de luz incidente ec e ckiracco Haz de luz resultante

Figura 2.8: Esquema simplificado de un monocromador.

El funcionamiento es el siguiente: después de pasar por una
rendija de pequefio tamafio (entre 10 y 500 um), el haz de luz
dispersada por la muestra incide en la primera lente colimadora
haciendo paralelos los haces de luz, que inciden en la red de
difraccion. La red de difraccion dispersa los haces de luz en los
distintos angulos segun su frecuencia. La segunda lente
colimadora dirige los haces dispersados hacia la rendija de
salida donde la luz llegara a un detector.
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Un elemento esencial en un monocromador es su red de
difraccion. Dicha red consiste en una superficie pulida y rayada
con surcos equidistantes que provocan la separaciéon de los
haces de luz segun sus angulos de incidencia. Se tienen de
diferentes tipos de acuerdo con la densidad de surcos que
posea, por ejemplo, existen redes de 600, 900, 1800 o 2400
lineas/mm. Cuanto mayor es el namero mayor es su efecto
dispersivo, por lo que con su uso se registrard una regién del
espectro mdas pequefia, pero con una mayor resoluciéon. No
obstante, estas redes suelen ser menos luminosas, por lo que
como contrapartida las sefales serdn menos intensas.

Un buen monocromador debe tener una buena resolucion
espectral y debe poder dispersar gran cantidad de luz, para
poder diferenciar con claridad las lineas espectrales resultantes.
Estas caracteristicas vendran dadas por varios factores, por
ejemplo, la distancia focal del espectrofotémetro, las
caracteristicas de las lentes, y la tipologia de la red de difraccion
que posea. En muchos monocromadores se instalan varias
redes de difracciéon que se intercambian en el camino 6ptico, de
manera que se pueden conseguir espectros con diferente nivel
de resolucion.

Detector

Originariamente, los detectores de la radiacién dispersada
eran placas fotograficas donde quedaban reflejadas las lineas de
los espectros (como se muestra en la fotografia de la Figura 2.9).

Figura 2.9: Placa fotogréfica del espectro del tetracloruro de carbono (CCly)
(Raman & Krishnan, 1928).
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En la actualidad, las placas fotograficas han sido sustituidas
por los dispositivos de carga acoplada (charge-coupled device,
CCD). Estos dispositivos consisten en wuna superficie
bidimensional de fotodiodos de silicio construida de tal forma
que su area se divide en una matriz de pixeles bidimensional,
por ejemplo, de 256 pixeles (altura) x 1024 pixeles (anchura).

La radiacion es detectada cuando se abre el obturador y se
ilumina el detector, de manera que cada pixel integra una carga
que procede del efecto fotoeléctrico. Las cargas de pixeles
adyacentes son mantenidas y separadas por una red de
electrodos que confinan las cargas por fuerzas electrostaticas.
Al final del tiempo de integracion el obturador se cierra y los
voltajes de la red de electrodos son modificados para transferir
las cargas de los pixeles de fila a fila o de columna a columna
hasta el borde del chip donde se encuentra la lectura del
registro. Por tltimo, la sefial de la CCD es procesada,
amplificada y digitalizada. En la figura 2.10 se muestra un
ejemplo de una imagen de la sefal detectada por una CCD.

Figura 2.10: Imagen de la sefial detectada por todos los pixeles de un
detector tipo CCD. En este ejemplo la CCD tiene 122 pixeles de altura y 2048
pixeles de anchura. El color negro indica intensidad practicamente nula y el
color blanco indica sefial con cierta intensidad. Puede observarse una region
més clara que indica la sefial Raman del espectro de la muestra que se estaba
midiendo, en este caso diamante que se caracteriza por un fonén a una
frecuencia de unos 1332 cm-.
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En general, estos detectores pueden ser programados para
realizar un procesamiento de la sefal 6ptimo, lo que consiste en
restringir el namero de pixeles que se deben procesar por el
sistema tomando s6lo aquellos que tienen informaciéon ftil
(intensidad de sefial apreciable). Esta operacién se realiza al
ajustar la altura efectiva del detector tomando desde s6lo un
pixel, un intervalo concreto o la altura total de la CCD. En
nuestro ejemplo, seria tomar una region del pixel 90 al 150 por
ejemplo o tomar los 256 pixeles, de manera que la intensidad de
la sefial del espectro registrado corresponde a todos los pixeles
procesados.

Ademas, cuando se analiza un espectro hay que considerar
que los detectores CCD tienen una diferente eficiencia cuantica
dependiendo de la regiéon del espectro en el que se esté
obteniendo el espectro Raman, es decir, en funciéon de la
longitud de onda del laser que se emplee como fuente de
radiacion), como se mostraba en la figura 2.6. Como se puede
observar a longitudes de onda entre 500-800 nm la eficiencia
cuantica es mayor, mientras que a longitudes de onda
superiores a 900 nm la eficiencia cuantica de una CCD suele ser
bastante mas baja.

2.4 Espectroscopia Raman con microscopio confocal

Los microscopios confocales se utilizan para discriminar la
dispersion en el punto de excitaciéon de la muestra y evitar que
la dispersiéon de zonas circundantes se superponga a la sefial
que queremos analizar. Un esquema bésico es el que se muestra
en la figura 2.11.

En la disposicion confocal, el microscopio incorpora un
orificio que acttia como filtro espacial y que permite recoger
eficazmente s6lo la luz enfocada en el plano que contiene la
muestra. En algunos instrumentos se adopta un sistema
alternativo, que consiste en intercalar una rendija en el plano
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focal del microscopio perpendicular a la rendija del
espectrometro. De este modo, las dos rendijas, aunque estén
separadas en el instrumento, se cruzan para crear esencialmente
un filtro espacial de forma aproximadamente cuadrada o
rectangular. En cualquiera de los dos casos, la intenciéon es
discriminar la luz que puede provenir de cualquier lugar que
no sea el punto enfocado en la muestra.

En todos los casos, el didmetro del spot del laser en el plano
dependera de la apertura numérica de la lente del objetivo.
Cuanto mayor sea la magnificacién del objetivo, menor serd el
tamafio del spot y con ello mayor la resolucion espacial que se
consigue.

Detector

Diafragmas
<
conjugados

Excitacion
laser

Encima del plano focal

Plano focal

Debajo del plano focal

Figura 2.11: Esquema simplificado de un sistema confocal. Se muestra la
configuraciéon que emplea un orificio (pinhole) como filtro espacial.
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Otra ventaja de acoplar un microscopio confocal a los
espectrometros Raman es que permiten obtener perfiles de
profundidad de la muestra y realizar mapas Raman bi- y tri-
dimensionales de gran interés en el estudio de los materiales de
esta tesis doctoral. El procedimiento, aunque mucho mas
costoso en cuanto al tiempo de medida, es relativamente
sencillo, pues el microscopio se enfoca a diferentes
profundidades en la muestra y se registran los espectros en dos
dimensiones a cada profundidad. En la actualidad, la mayoria
de los equipos de laboratorio disponen de dispositivos de
posicionamiento XYZ precisos que permiten acoplarse
directamente a la base del microscopio y al espectrometro
Raman para llevar a cabo los experimentos de forma
automatizada.

2.5 Tratamiento de la senal Raman

Las vibraciones de un enlace son pequeiios sensores de
tamafio molecular que responden a cualquier estimulo externo
que modifique las interacciones energéticas del sistema. Si
consideramos por ejemplo un soélido, efectos como la
temperatura, la presiéon y la composicion producirdn cambios
locales en los angulos y distancias de los enlaces quimicos.
Estas deformaciones modifican la resistencia mecédnica de los
enlaces que posteriormente se traducen en cambios en las
bandas del espectro, tanto en las frecuencias, sus anchuras y/o
sus intensidades. Esta idea aparentemente sencilla es la que
hace que la espectroscopia vibracional Raman sea wuna
herramienta muy poderosa para la caracterizacion de todo tipo
de materiales.

El problema, no obstante, reside en separar la informacién
vibracional contenida en el espectro Raman de otros procesos
complementarios que ocurren en esa misma escala de tiempo.
Es aqui donde el tratamiento de la sefial Raman cobra una
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importancia fundamental. Su objetivo es separar y eliminar
caracteristicas espectrales indeseables de modo que podamos
analizar la informacioén quimica contenida en el espectro.

Las caracteristicas espectrales indeseables se pueden definir
de manera genérica como ruido. El ruido puede provenir de
diferentes fuentes como instrumentales o incluso de la propia
muestra a analizar. Entre los tipos de ruido se incluyen la
presencia de spikes, fluorescencia/luminiscencia, presencia de
luz parasita y errores instrumentales de calibrado, entre otros.
Asi pues, disponer de wuna rutina o sistema de
preprocesamiento eficaz que elimine la mayor parte del ruido
puede mejorar significativamente los resultados.

En esta seccion describiremos la rutina de tratamiento de la
seflal Raman que hemos seguido a lo largo de esta tesis
doctoral. Sin embargo, antes de proceder a describir la
metodologia empleada, nos gustaria mencionar que el mejor
tratamiento de sefial es que no sea necesario tratar la sefal.
Dicho de otra forma, el mejor tratamiento de la sefal es medir
lo mejor posible. Es muy facil introducir, y muy dificil de
detectar, un artefacto en el procesamiento espectral. Es mas, el
tratamiento de la sefial debe tomarse y emprenderse con un
gran rigor y con la misma seriedad, si no maés, que el anélisis en
si, ya que se debe buscar que las conclusiones obtenidas no se
vean afectadas por el método numérico utilizado.

Calibracion

El proceso de calibraciéon consiste en validar los espectros
obtenidos de tal manera que estos no estén sometidos a errores
sistemdticos inducidos por el instrumento. La calibracion
permite que las medidas obtenidas puedan ser comparables con
las realizadas en otros experimentos y nos proporciona certeza
en las frecuencias e intensidades analizadas.

34



ESPECTROSCOPIA RAMAN

En el caso de la espectroscopia Raman, es necesario realizar
un calibrado tanto de la respuesta instrumental en el eje de
frecuencias como en el eje de intensidades. Aqui describiremos
Unicamente el protocolo seguido para la calibracion de
frecuencias. En general, la calibracién de intensidades es
compleja, y por ello es comun realizar tinicamente analisis de
intensidades relativas. En esta tesis hemos realizado este tipo de
andlisis de intensidad relativa, que tiene la ventaja de que
permite realizar comparaciones con otros experimentos al
menos de manera aproximada.

En el caso de la espectroscopia Raman la calibracion en el eje
de frecuencias requiere en general de dos procedimientos, (i)
Calibracion de la frecuencia de excitacion y (ii) Calibracion
pixel-frecuencia.

Calibracion de la frecuencia de excitacion

La frecuencia Raman se define como la diferencia entre la
frecuencia de excitacién y la frecuencia producida por la
dispersion inelastica. Al depender de la frecuencia de la fuente
de excitacion, es necesario calibrar esta ultima con el fin de
evitar errores sistemdaticos en la determinacion de las
frecuencias Raman. Dado que la frecuencia se relaciona con la
inversa de la longitud de onda, errores en décimas de nm en la
determinacion de la longitud de onda de excitaciéon pueden dar
lugar a errores de varios cm™ en las frecuencias Raman. Este
orden de magnitud de error puede conducir a una
identificaciéon errénea de, por ejemplo, dos polimorfos
minerales cuya identificacion dependa de la comparacién de la
posiciéon de bandas cuyos centros se diferencien tinicamente en
unos pocos cm-1.

Los equipos modernos de espectroscopia Raman disponen
de fuentes de excitacion laser con una anchura de banda de
pocos nm y gran estabilidad, por lo que no es necesario realizar
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este tipo de calibracién en la adquisicion de cada espectro. Sin
embargo, es una buena préctica asegurarse de que el cero de
frecuencia Raman dada por el software de medida se
corresponde con la frecuencia central de excitaciéon del laser
antes de comenzar a medir. Una manera de llevar a cabo este
tipo de calibracion consiste en adquirir un espectro de la banda
de excitaciéon del laser con una potencia suficientemente baja
que evite la saturacion del detector. La longitud de onda a la
que aparece el méaximo de intensidad de esta banda
corresponderd a la frecuencia de excitaciéon que hemos de restar
para calcular la frecuencia Raman.

Este procedimiento de calibracién se ha realizado en todos
los equipos de espectroscopia Raman utilizados en esta tesis
doctoral y para cada longitud de onda. Como ejemplo, en la
Figura 2.12 mostramos un espectro de la banda de excitaciéon
obtenido con el equipo Jasco NRS-4100. Como puede
observarse, el maximo de intensidad esté centrado a la longitud
de onda de excitacién de 532.0 nm, valor que se corresponde
con el cero de frecuencia Raman.

Calibracién pixel-frecuencia

Como ya se ha comentado, los espectrofotémetros con
detectores CCD registran la intensidad de fotones que inciden
sobre una matriz bidimensional de pixeles, donde el ntiimero de
filas representa la cantidad de pixeles en los que ocurre la
acumulaciéon y amplificacion de la sefial, y el nimero de
columnas determina el rango de longitudes de onda medidas.
Asi pues, el resultado de la adquisicion de un espectro es
intensidad frente a namero de pixel. Este sistema de deteccion
conlleva transformar el valor de pixel (columna) en longitud de
onda o frecuencia Raman. En general, los equipos comerciales
de espectroscopia Raman incorporan un calibrado interno que
permite dicha transformacién, sin embargo, las horas de uso
y/o cambios en las configuraciones de medida pueden hacer
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que dichos calibrados internos no sean validos y se produzcan
diferencias de varios cm-l. Por ello es aconsejable que en cada
adquisicion de medidas se realice al menos un calibrado pixel-
frecuencia Raman que nos permita determinar con precision la
frecuencia Raman que estamos midiendo.

En los espectros medidos en esta tesis se ha realizado este
calibrado con una lampara de Neon. El protocolo de calibracion
consiste en la medida del espectro de emision del Neén en la
region espectral de interés, donde se ha medido un
determinado espectro Raman que se quiere calibrar. Una vez
registrado el calibrado se determina la posicién del pixel al que
aparecen los maximos de cada linea de emision.

Frecuencia Raman (cm'l)
-100 80 -60 -40 -20 O 20 40 60 80 100

Intensidad (u.a.)

T T T T T T T T T T T

532.3 532.2 532.1 532.0 531.9 531.8 531.7
A (nm)

Figura 2.12: Espectro de la banda de excitaciéon obtenido con el equipo Jasco

NRS-4100 con una longitud de onda de 532 nm. El espectro se ha adquirido
con una potencia del laser de 0.2 mW.
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Intensidad (u. a.)

] LMLL

I T I T I T I T I T I T I
540 560 580 600 620 640 660
A (nm)

Figura 2.13: Espectro de emision de la ldmpara de Neén obtenido con el
equipo Jasco NRS-4100 en la region 532-670 nm.
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Figura 2.14. Frecuencia Raman tabulada bibliogrédfica de los maximos de
emision del nedn frente al pixel experimental del espectro del calibrado.
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A continuacion, se realiza una representacion de la energia
de emision (en unidades de frecuencia Raman) tabulada en la
bibliografia para dichos maximos en funcién del pixel asignado.
Un ajuste de dicha variaciéon a una ecuaciéon polindémica (de
segundo o tercer grado) permite obtener la ecuacién de
calibrado.

Como ejemplo, en la Figura 2.13 se representa un espectro
del Ne6én medido con la red de difraccion de 1200 lineas por
milimetro para un rango espectral correspondiente a
frecuencias Raman comprendidas entre 0 y 3870 cm-.

Un ejemplo de calibrado se muestra en la figura 2.14. En este
caso, la representacion de los valores bibliograficos en
frecuencia Raman de las lineas de emision frente al valor
experimental del pixel se ajusta a un polinomio de tercer grado,
obteniendo wuna desviacion estdndar en el ajuste de
aproximadamente 1 cml. Este ajuste se usa, a posteriori, para
determinar la frecuencia Raman experimental del espectro
concreto que se quiere calibrar.

Eliminacion de Ruido-Suavizado

Como se ha mencionado anteriormente el ruido es un
problema grave en el analisis espectral, y la mejor forma de
reducirlo es utilizar condiciones experimentales Optimas y
promediar la sefial durante el tiempo necesario. No obstante,
siempre hay fuentes de ruido que no pueden ser eliminadas por
completo o muestras en las que el ruido es considerablemente
alto debido a que no es posible utilizar una potencia del laser
alta y/o un tiempo de adquisicién del espectro prolongado. Es
por ello por lo que generalmente es necesario aplicar un método
numeérico para la reduccién del ruido o suavizados espectrales.

Actualmente existen diferentes métodos de suavizado y, en
general, todos se basan en el mismo principio: aplicar un filtro
que iguala una sefal, mezclandolas con las intensidades
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detectadas por los pixeles vecinos. En nuestro caso hemos
utilizado como método de suavizado el conocido como
suavizado de Savitzky-Golay. Este método ajusta una funciéon
polinomial del orden determinado por el usuario a una ventana
de puntos deseada de tal manera que los nuevos valores de
intensidad se corresponden con los valores del polinomio a
cada valor de frecuencia Raman. La ventaja del algoritmo
Savitzky-Golay es que preserva caracteristicas como los
méaximos y minimos relativos del espectro, asi como la anchura
de las bandas. Sin embargo, como cualquier otra técnica de
suavizado, también degrada la resolucion espectral y puede
eliminar completamente sefiales débiles e incluso distorsionar
la forma de las bandas Raman.

En esta tesis hemos utilizado suavizados Savitzky-Golay con
polinomios de orden 4 y ventanas de 9 puntos. La eleccion de
un numero impar de puntos espectrales para suavizar es
debido a que asi los coeficientes del polinomio estan
simétricamente equilibrados alrededor del punto central,
permitiendo conservar la frecuencia y la anchura de las bandas.

Background

Uno de los problemas mas frecuentes a la hora de analizar
los pardmetros espectroscopicos es la presencia de una linea
base, o background, que en espectroscopia Raman puede
provenir de diversas fuentes, tanto instrumentales como de la
propia muestra. Entre otras contribuciones, este incluye la
presencia de fluorescencia, radiacion del cuerpo negro, luz
parasita o la respuesta no-uniforme del detector.

La linea base observada en el espectro es la resultante de
todas estas contribuciones de forma conjunta y, por tanto, tiene
a menudo una forma indeterminada y compleja. Ademads, como
también depende de las caracteristicas 6pticas y del tamafio de
grano de la muestra, la presencia de impurezas, etc. el
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background suele cambiar de una medicién a otra, haciendo que
sea necesario un analisis particular en cada espectro para
descontar su contribucién. En general, todas las contribuciones
al background se caracterizan por presentar grandes anchuras
espectrales en comparaciéon con las sefiales Raman de la
muestra.

Actualmente existen tratamientos numéricos para la
sustraccion o eliminacién del background. Sin embargo, muchos
de ellos pueden provocar una distorsion de la informacion
espectral, lo que impide en algunas circunstancias, determinar
con precision los pardmetros espectroscopicos relevantes
(frecuencia central de vibracion, anchura y 4rea o intensidad de
la banda).

En esta tesis hemos utilizado un método de sustracciéon del
background disefiado por nuestro grupo de investigacion. Su
principal ventaja reside en que utiliza criterios espectroscépicos
para determinar la forma del background, frente a los
tratamientos habituales que se basan en criterios puramente
numeéricos y suelen ser simples ajustes polinémicos.

El primer paso de nuestro método se basa en analizar la
seflal original mediante derivacion espectroscopica vy
discriminar entre las regiones que pueden contener una sefial
Raman y las que no, atendiendo simplemente a criterios de
relacion sefial/ruido. Como ejemplo en la Figura 2.15
representamos un perfil de banda lorentziano, tipico de la
espectroscopia Raman, y su segunda derivada. A partir de esta
segunda derivada se determinan los puntos de inicio y final de
la banda Raman considerando tres veces el valor de la anchura
a mitad de altura de la banda. Una vez determinados los rangos
espectrales asociados a todas y cada una de las bandas del
espectro, separamos estos datos del espectro obteniendo asi los
intervalos espectrales asociados al background. A continuacion,
los intervalos espectrales asociados al background se conectan
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mediante un suavizado para determinar automaticamente la
forma e intensidad de la linea base, que ahora si es posible
sustraer del espectro original.

. Frecuencia Central

Inicio Senal Final Senal

Intensidad (y)

X p/Ap

Frecuencia (x)

Figura 2.15. Representacion de una banda lorentziana (linea negra) junto a
su segunda derivada (linea azul), donde se especifican la frecuencia central
(posicion del maximo de la banda) y la anchura a media altura (FWHM). Los
puntos negros marcan el inicio y el final de la banda y quedan determinados
por la condicién de 3 veces el valor de FWHM, tomando como centro la
posicion de la frecuencia central.

2.6 Bases de datos de espectros Raman

En esta altima seccion de este capitulo se quiere sehalar la
importancia que tienen en la actualidad las bases de datos de
espectros Raman. Asi, es fundamental que para una correcta
identificacion de un determinado material se pueda realizar
una buena comparacion con espectros ya conocidos.

También hay que sefialar que una de las razones para el
aumento en la demanda de estas bases de datos ha sido el
creciente uso de equipos Raman portatiles y de mano debido a
su mayor disponibilidad ligada a su menor coste. Asi, hoy en
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dia existen en el mercado una gran variedad de instrumentos
portatiles con diferentes aplicaciones que van desde la industria
farmacéutica a la investigacion clinica.

Por ello se han desarrollado varias bases de datos en la que
se han recopilado un buen ntiimero de espectros Raman (junto
con otras propiedades) de una gran variedad de materiales.
Algunas de las mas populares son las siguientes:

http:/ /rruff.info/

http:/ /www.irug.org/

http:/ /www.spectroscopynow.com/raman?tzcheck=1

https:/ /publicspectra.com/

En esta tesis se ha usado de manera preferente la primera
cuyo acceso es libre.

43



Capitulo 2

2.7 Referencias

Jehli¢ka, J., Culka, A., Bersani, D., Vandenabeele, P. (2017).
Comparison of seven portable Raman spectrometers: beryl as a case
study, ]. Raman Spectrosc., 48, 1289-1299.

Jehli¢ka, J., Edwards, H.G.M., Culka, A. (2010). Using portable
Raman spectrometers for the identification of organic compounds

at low temperatures and high altitudes: exobiological applications,
Phil. Trans. R. Soc. A 368, 3109-3125.

Lafuente, B., Downs, R.T., Yang, H., Stone, N. (2015). The power
of databases: the RRUFF project. En: Highlights in
Mineralogical Crystallography, T Armbruster y R M Danisi,
eds. Berlin, Germany, W. De Gruyter, pp 1-30.

Lewis, R., Edwards, H.G.M. (Eds.) (2001). Handbook of Raman
Spectroscopy, Second Edition: From the Research Laboratory to the
Process Line (Practical Spectroscopy Series) Vol. 28, CRC Press,
Marcel Dekker, New York.

Long, D.A. (2002). The Raman effect. John Wiley & Sons, Ltd,
Chichester.

Nakamoto, K. (2008). Infrared and Raman Spectra of Inorganic and
Coordination Compounds: Part A: Theory and Applications in
Inorganic Chemistry, Sexta Edicién, John Wiley & Sons, Inc.
Hoboken, New Jersey.

Neuville, D.R., de Ligny, D., Henderson, G.S. (2014). Advances
in Raman Spectroscopy Applied to Earth and Material Sciences,
Rev. Mineral. Geochem. 78, 509-541.

Panczer, G., Ligny, D., Mendoza, C. Gaft, M., Seydoux-
Guillaume, S., Wang, X. (2012.) Raman and fluorescence. In:
Raman Spectroscopy Applied to Earth Sciences and Cultural
Heritage. J. Dubessy, M.-C. Caumon, F. Rull (Eds.). EMU

4



ESPECTROSCOPIA RAMAN

Notes in Mineralogy 12, European Mineralogical Union, pp.
61-82.

Popp, J., Mayerhofer, T. (Eds.) (2020) Micro-Raman Spectroscopy.
Theory and Application, De Gruyter, Berlin/Boston.

Price, B.A., Pretzel, B., Quillen Lomax, S. (Eds.) (2007) Infrared
and Raman Users Group Spectral Database. Vol. 1 & 2.
Philadelphia: IRUG, www.irug.org.

Raman, C.V., Krishnan, K.S. (1928) A new type of secondary
radiation, Nature 121, 501-502.

Rayleigh, Lord (Hon. J. W. Strutt) (1871a) XXXVI. On the light
from the sky, its polarization and colour, Phil. Mag. 41, 274-279.

Rayleigh, Lord (Hon. J. W. Strutt) (1871b) LXIII. On the
scattering of light by small particles, Phil. Mag. 41, 447-454.

Savitzky, A., Golay, M.J.E. (1964) Smoothing and Differentation of
data by simplified least squares procedures, Analytical chemistry,
36, 1627-1639.

Smekal, A. (1923) Zur Quantentheorie der Dispersion. Naturwiss.
11, 873-875.

Vandenabeele, P. (2013) Practical Raman Spectroscopy-An
Introduction, John Wiley & Sons, Chichester, United Kingdom.

Wang, Y. (Ed.) (2022) Principles and Clinical Diagnostic
Applications of Surface-Enhanced Raman Spectroscopy, Elsevier,
Amsterdam.

Zhang, R., Zhang, X.,, Wang, H., Zhang, Y., Jiang, S., Hu, C,
Zhang, Y., Luo, Y., Dong, Z. (2017) Distinguishing Individual
DNA Bases in a Network by Non-Resonant Tip-Enhanced Raman
Scattering, Angew. Chem. Int. Ed. 56, 5561-5564.

45



Capitulo 2

Zhang, R., Zhang, Y., Dong, Z.C,, Jiang, S., Zhang, C., Chen,
L.G., Zhang, L., Liao, Y., Aizpurua, J., Luo, Y., Yang, J.L,,
Hou, ]J.G. (2013) Chemical mapping of a single molecule by
plasmon-enhanced Raman scattering, Nature 498, 82-86.

46



Capitulo 3

METODOLOGIA
Técnicas y equipos empleados



Capitulo 3

Resumen

El eje transversal de todos los estudios que se han realizado
sobre los distintos materiales geoldgicos que se han llevado a
cabo para su desarrollo de esta tesis, ha sido la espectroscopia
Raman.

Para profundizar en el conocimiento instrumental de esta
técnica, ademas de utilizar los espectrometros propios del
grupo de investigacion, se han empleados otros equipos Raman
a los que se ha tenido acceso gracias a la colaboracion con otros
laboratorios y centros de investigacion.

Se ha contado con el uso de cinco equipos Raman confocales
diferentes, de modo que se ha podido trabajar con tres
longitudes de onda distintas (532 nm, 633 nm y 785 nm). Las
condiciones técnicas de los equipos Raman empleados se
recogen en este capitulo.

Ademds, a fin de poder evaluar las ventajas vy
complementariedad de la espectroscopia Raman con el resto de
las técnicas afianzadas en los estudios de materiales geolégicos,
se han llevado a cabo estudios con microscopio petrografico,
analisis mediante difraccion de rayos X y andlisis de
microsonda electrénicas. Las caracteristicas técnicas de estos
otros equipos también se pueden consultar en este capitulo.

Para los experimentos de temperatura se han empleado dos
equipos de Linkam acoplados a los espectrometros. De igual
modo, se ha empleado una celda de presién tipo DAC. Todos
estos instrumentos se recogen en este capitulo.
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3.1 Espectroscopia Raman

Como integrante del grupo de investigacion de Altas
Presiones: Determinacién de Parametros Espectroscépicos y
Termodinamicos de la Universidad Complutense de Madrid, y
contratada del departamento de Dindmica Terrestre y
Observacion de la Tierra del Instituto de Geociencias (UCM-
CSIC), la doctoranda a tenido acceso a distintos equipos de
espectroscopia Raman tanto en sus centros de trabajo como en
otros centros de investigacion de grupos de investigacion
afines.

Se han utilizado los equipos Raman que se describen a
continuacion

Raman Confocal B&WTek Voayage (UCM. Madrid)

Este espectrometro Raman, en la figura 3.1, estd acoplado a
un microscopio Olympus BX51, con objetivos intercambiables y
pletina manual. El microscopio cuenta con una cdmara digital
PGR Chamaleon™ conectada por USB al ordenador.

. \EAN

Figura 3.1: Fotografia del microscopio Raman Confocal B&WTek Voayage
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La fuente de excitacion de este equipo es un laser de estado
sOlido que emite en una longitud de onda de 532 nm, con una
potencia maxima de 15,8 mW.

La potencia del laser es regulable mediante filtros de
densidad neutra de valores 79, 50, 25, 10, 5 y 1% y mediante el
software del propio espectrometro B&WSpec 3.26.

Para la recepcion de la sefial, emplea un filtro edge que
elimina las longitudes de onda por debajo de los 100 cm-.

Este equipo incorpora un monocromador con un intervalo
espectral efectivo de 100 a 3750 cm!, y una resolucién espectral
de 4 cm.

El detector del que dispone el equipo B&WTek Voayage es
de la marca comercial Hamamatsu, con un enfriamiento
termoeléctrico a -20°C, y un tamafio de 2048x122 pixeles con un
tamafio de pixel de 12x12 pm?.

Raman Confocal JAS&Co NRS4100 (UCM. Madrid)

El espectrometro JAS&Co NRS4100 (figura 3.2) incorpora un
microscopio Optico de objetivos intercambiables y pletina
motorizada que permite recorrer la muestra con una resolucion
espacial de 1um en la horizontal y 1,5 um en la vertical.

El propio software permite la realizacion de
microfotografias.

Este equipo aporta una gran versatilidad gracias a sus
componentes moéviles que permiten ajustar las condiciones de
medida a las necesidades de la muestra.

Las fuentes de excitacion son tres laseres intercambiables:
laser de estado s6lido de 457 nm, laser verde de 532 nm y laser
de estado s6lido de 785 nm.

50



METODOLOGIA

Los filtros con los que cuenta este equipo son un filtro edge
para las longitudes de onda de 457 nm y 532 nm, y un filtro
noche para la longitud de onda de 785 nm.

El monocromador cuenta con cuatro redes de difracciéon que
permiten distintos grados de resolucion espectral y que se
pueden emplear en funcioén de la linea de excitaciéon con la que
se esté trabajando.

El detector de este equipo es una CCD enfriada por Peltier a -
60°C, con un tamafo de 1650x200 pixeles.

Figura 3.2: Fotografia del microscopio Raman Confocal B&WTek Voayage

Raman Confocal NT-MDT Ntegra Spectra (Centro de
Espectroscopia y Correlacion. UCM. Madrid)

Este equipo Raman (figura 3.3) estd acoplado a un
microscopio Olympus BXHI1 con pletina motorizada con una
resolucion espacial de 0,156 pum.

La fuente de radiaciéon empleada ha sido un laser de 532 nm
con una potencia maxima de 22 mW.
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El monocromador de este equipo es simple y cuenta con tres
redes de difracciéon intercambiables de 150, 600 y 800 lineas.

Lleva acomplado una CCD Andor iDus DU-420 de tamafio
1024x128 pixeles y sistema de refrigeracion por Peltier.

Lo ey
",‘:‘ R

Figura 3.3: Fotografia del microscopio Raman Confocal NT-MDT Ntegra
Spectra

Raman Confocal KAISER ISO HoloSpec (Universidad de
Valladolid)

Este equipo estd acoplado a un microscopio Nikon modelo
Eclipse E600 con pletina motorizada Prior Proscan II modelo
H30V4, y cuenta con una camara microscopica CCD JVC
modelo TK-C1381 EG PAL. Se puede ver una fotografia del

equipo en la figura 3.4.

El laser que emplea como fuente de estimulacion es un laser
de He-Ne de 632.8 nm y una potencia maxima de 3mW.
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Espectrometro KAISER OSI modelo HoloSpec f/1.8i con red
de difraccién fija de rango espectral de 0 a 3800 cm™! y una
resolucion espacial 4cm-1.

Detector es una CCD modelo iDus DV420A-OE-130; de
tamafio 1024-128 pixeles y tamafio de pixel 26x26 pm?2.

Figura 3.4: Fotografia del microscopio Raman Confocal B&WTek Voayage
Raman Portable i-Raman B&WTek (UCM. Madrid)

El equipo portable i-Raman B&WTek, en la figura 3.5, se ha
utilizado acoplado a un video microscopio modelo BAC151A
con objetivos intercambiables.

La fuente de excitacion es un diodo laser de 785 nm con el
que se alcanza una potencia maxima de 30 mW. Para la
excitacion y la recolecciéon de la radiaciéon emplea una sonda
basada en un sistema de fibra ¢ptica de 1,5 m de longitud que
se acopla al video microscopio.
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El rango espectral es de 150 a 3250 cm-!, con una resoluciéon
espacial de 4-5 cm-1.

El equipo cuenta con una CCD enfriada térmicamente con
2048 pixeles, y un tamafio de pixel de 14x200 um?.

Para la adquisicién de espectros y la toma de fotografias se
utiliza el software BWSpec™ 4.03.

;785 ny \

Figura 3.5: Fotografia del microscopio Raman Portable B&WTek i-Raman

3.2 Difraccion de Rayos X

Difractometro Philips PW-1710XRD (Instituto de Geociencias.
UCM-CSIC. Madrid)

Para el estudio de la mineralogia por difraccion de Rayos X,
se empleo la técnica de analisis de muestra total en polvo.

El equipo portable empleado para ello es un difractémetro
Philips PW-1710XRD equipado con un tubo de Cu vy
monocromador de grafito, usando un patrén de silice.
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Los espectros de difraccion de rayos X se obtuvieron en un
rango de 2 a 66° 26.

Las interpretaciones de los difractogramas de rayos X se
realizaron mediante los softwares DIFFRACplus EVA® v12.0
de Bruker® y HighScore Plus® v3.0 de PANalytical®.

3.3 Microsonda de electrones (ICTS-Centro Nacional de
Microscopia Eléctrénica. Madrid)

Microsonda WDS JEOL Superprobe JXA-8900M

Equipo de microsonda JEOL Superprobe JXA-8900M (figura
3.6) operando a un voltaje de 15 kV, una intensidad de 20 nA y
un didmetro de haz de electrones de 5 um.

Los elementos seleccionados para la elaboracion de los
mapas composicionales fueron: Ba, S, Sr, Na, Si, Ti, K, Cl, Mg y
Fe.

Las laminas delgadas que fueron analizadas por este equipo
fueron previamente vaporizadas con grafito para conseguir la
conductividad necesaria.

Figura 3.6: Fotografia de la microsonda WDS JEOL Superprobe JXA-8900M
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3.4 Microscopia petrografica (Instituto de Geociencias. UCM-
CSIC. Madrid)

Microscopio Motic BA310POL

Para el estudio petrolégico se prepararon laminas delgadas
de 30 pm de espesor, en los talleres del departamento de
Mineralogia y Petrologia de la Universidad Complutense de
Madrid. La resina empleada para adherir la muestra al
portamuestras ha sido la resina epoxy de dos componentes de
marca comercial Microtec®.

Para el estudio petrolégico de las ldminas se utiliz6 el
microscopio petrogréfico trinocular BA310POL con platina
giratoria circular 360° de la marca Motic, que puede verse en la
tigura 3.7.

La fuente de luz de este microscopio es halégena con control
de intensidad. Este equipo consta de un condensador
acromatico A.N. 0.90/0.13 con diafragma iris (libre de tension).

El microscopio consta de un polarizador rotatorio, fijado en
el portacondensador.

-~

-
-

Figura 3.7: Fotografia del microscopio petrolégico Motic BA310POL
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3.5 Temperatura (UCM. Madrid)

Linkam HFS600E-PB4 (UCM. Madrid)

Para los experimentos de descenso de temperatura, se
empled un equipo Linkam modelo HFS600E-PBA (figura 3.8)
con ventana de vidrio Optico y refrigerado con nitrégeno
liquido. Los experimentos se realizaron en un rango de
temperatura de 25°C hasta -180°C. La velocidad de enfriamiento
empleada fue de 5°C/min con una precision de 0,1°C.

Figura 3.8: Fotografia del equipo refrigerados Linkam HFS600E-PB4

Linkam TS1500 (UCM. Madrid)

Para los experimentos de aumento de temperatura, se empled
un equipo Linkam modelo TS1500 con ventana de vidrio 6ptico
y una platina calefactora sobre la que se sittia el crisol de
platino con la muestra (figura 3.9). Los experimentos se
realizaron en un rango de temperatura de 25°C hasta 490°C.

Figura 3.9: Fotografia del equipo calefactor Linkam TS1500
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3.6 Alta Presion (UCM. Madrid)

Celda de alta presion. DAC

Para el experimento de altas presiones, se emple6 una celda alta
presion tipo DAC con yunques de moissanita (figura 3.10).

“ 1 S

Figura 3.10: Fotografia la celda de altas presiones con los yunques de
moissanita.
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Capitulo 4

Resumen

En este capitulo se han querido recoger ejemplos de varios
estudios de materiales geologicos que he analizado mediante
espectroscopia Raman en el transcurso de la tesis y que han sido la
mejor manera de conocer de primera mano distintas aplicaciones de
esta técnica en geociencias.

Como se vera a lo largo del capitulo, el empleo de la
espectroscopia Raman exclusivamente como técnica de identificacion
mineral se pone de manifiesto en los trabajos que se llevaron a cabo
en muestras patrimoniales, en los pigmentos minerales de las
policromias de El Pértico de la Gloria de la Catedral de Santiago y en
varias rocas ornamentales utilizadas en la construccion del edificio A

de la Facultad de Ciencias Quimicas de la Universidad Complutense
de Madrid.

Por otro lado, las variaciones geoquimicas que se puedan dar
sobre las distintas estructuras minerales tienen su reflejo también en
sus espectros Raman. Como ejemplo de los cambios que se pueden
interpretar en los espectros Raman cuando se modifican algunos de
los iones de una determinada estructura cristalina, se ha analizado el
mineral jarosita y la presencia de sus variedades de K y Na en la
misma muestra. Otro ejemplo que se discutirda sera el mineral
cordierita y como cambia su espectro Raman por la presencia de
moléculas pequefias como el didéxido de carbono en los canales
estructurales del mineral.

Otras variables como la temperatura también pueden producir
cambios tan significativos que pueden conducir a otra fase estructural
del mineral. Asi, se mostraran como ejemplos el yeso y la transicion
de fase aragonito-calcita.

Los efectos de la presion en el espectro Raman se han explicado
con el mineral jarosita. Ademads, también se pone como ejemplo la
presiéon que queda registrada en la estructura de ciertos minerales y
que puede ser analizada mediante espectroscopia Raman utilizando
el olivino presente en un meteorito donde se identifican cambios
estructurales desde la corteza de fusion hacia el interior de este.

60



ESPECTROSCOPIA RAMAN EN GEOCIENCIAS

4.1 Espectroscopia Raman y Geociencias

La espectroscopia Raman es una técnica que, desde su
abaratamiento y la miniaturacion de sus componentes, ha ido
abriéndose hueco en todos los campos de la ciencia. Si bien es
cierto que las Geociencias podria ser de las ciencias que mas
provecho pudieran sacar a la espectroscopia Raman, hoy en dia
ésta no es una técnica que se haya generalizado de manera
rutinaria frente a otras que si se incluyen como habituales en los
estudios de caracterizacion, como puedan ser la difraccion de
rayos X, estudios de SEM/microsonda, etc.

Las ventajas que tiene la espectroscopia Raman para los
estudios de materiales geolégicos son muchos, y en este
capitulo se recogen algunos casos de aplicacion que se llevaron
a cabo al comienzo de esta tesis doctoral, como fase de
formacion.

El uso de la espectroscopia Raman no requiere de la
preparacion previa de las muestras a estudiar, aunque es
preferible que la superficie sobre la que se vayan a realizar los
espectros sea lo més plana posible y con pocas irregularidades
topogréficas.

Una de las ventajas de la espectroscopia Raman es que no es
necesaria la destrucciéon de la muestra para analizarla. Esto
resulta de mucho interés cuando se estdn analizando materiales
de valor patrimonial como son fésiles o rocas ornamentales, que
la cantidad de muestra es muy limitada y la conservacién de su
estructura y apariencia forman parte de su propio valor. El
Unico riesgo que hay que evitar en este tipo de muestras es una
intensidad de potencia del laser demasiado alta que queme la
muestra. Aunque, en principio, en materiales pétreos, no es
demasiado habitual que esto suceda, si es posible que pueda
ocurrir en materiales coloreados por lo que hay que trabajar con
ellos con ciertas precauciones.
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Siempre que la muestra se preste a ello, podemos obtener
resultados espectrales en pocos segundos. Como ya se explicara
en capitulos posteriores, estudios por espectroscopia Raman
como la elaboraciéon de mapas requieren de una gran cantidad
de espectros para obtener una resolucion de interés. Esto es
posible gracias a que, tras determinar las condiciones 6ptimas
de medida, se pueden recoger muchos analisis espectrales en
un tiempo prudencial.

La precision del area a medir, y mds atn cuando se trabaja
con un espectrometro microRaman, le otorgan a esta técnica de
una gran ventaja frente a otras en las que se ha de hacer un
andlisis de la muestra total. Al mismo tiempo, esto hace que la
cantidad de muestra necesaria para el estudio por
espectroscopia Raman sea muy pequefa, reduciéndose al
tamafio del spot del laser con el que se mide.

Otra de las grandes ventajas de la espectroscopia Raman es
que se puede emplear para estudiar sistemas en cualquier
estado, ya sea soélido, liquido o gas. Dentro de las Geociencias,
esta aplicacion suele hacerse para el estudio de inclusiones
fluidas focalizando el laser dentro de éstas, a través del mineral
que las contiene.

A continuacién, se pasa a explicar algunos de los casos que
se han podido estudiar con motivo de la formacién en esta
técnica, y que se quieren recoger aqui como ejemplos de
aplicaciones de la espectroscopia Raman de distintos campos de
las ciencias geologicas.
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4.2 Identificacion composicional
Pigmentos minerales en El Portico de la Gloria.

Ademéas de como anadlisis complementario en muestras
minerales que pueden ser analizadas composicionalmente por
otras técnicas, la espectroscopia Raman cobra un especial
protagonismo como técnica analitica en aquellos estudios en los
que no se puede alterar ni destruir la muestra, ya sea por su
valor patrimonial o econémico. Lo mismo ocurre cuando la
cantidad de muestra es muy escasa: el mas mintsculo
fragmento representa un gran valor por lo que su conservaciéon
es altamente recomendable.

Esta situacion sucede en determinados estudios que se
realizan en obras artisticas de nuestro patrimonio cultural,
donde se busca una caracterizacion de los materiales y su
posible deterioro, para luego aplicar estos conocimientos en su
futura restauracion y conservaciéon. Un ejemplo de estos
estudios se puede encontrar en los realizados durante la
restauracion del Poértico de la Gloria de la Catedral de Santiago
de Compostela (Ministerio de Cultura y Deporte, 2021) que fue
realizada gracias a la colaboracion entre varias instituciones
puablicas y privadas: Ministerio de Cultura y Deporte a través
del Instituto de Patrimonio Cultural de Espafa (IPCE), Xunta
de Galicia, Fundacién Catedral de Santiago y Fundacién Barrié
que patrocing el trabajo.

A raiz de esos estudios el equipo de la Dra. M* Antonia
Garcia Rodriguez, del Instituto de Patrimonio Cultural de
Espana (IPCE) contacté con nuestro grupo de investigacion
para llevar a cabo el andlisis mediante espectroscopia Raman de
algunas de las muestras que estaban estudiando (Garcia-
Rodriguez et al. 2019 y 2021, Pérez et al., 2017). El problema
consistia en la caracterizaciéon mineraldgica de los pigmentos
minerales que habian empleado en las distintas policromias que
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se habian aplicado a lo largo del tiempo sobre las figuras de El
Portico de la Gloria. Esta informacién resultaba necesaria de
cara a las labores de restauracién que estaba llevando a cabo el
IPCE. Mediante otras técnicas los investigadores tenian un
conocimiento bastante extenso de los materiales usados, pero
habia algunas fases mineraldgicas a las que no se habia podido
identificar todavia.

Nuestra participacion se basé en el andlisis de tres muestras
de capas pictéricas representativas, sobre las cuales ya se
habian realizado estudios de estratigrafia de microscopio con
luz reflejada, microscopia electrénica de barrido (BSE) y
microsonda electronica (Garcia-Rodriguez et al., 2021). La
localizacién de las muestras (SPG_11, SPG_19, SPG_35) en El
Portico de la Gloria se ha esquematizado en la figura 4.1.
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Figura 4.1. Representaciéon esquemadtica de las distintas esculturas
policromadas que componen El Pértico de la Gloria. Se indican con una
flecha las esculturas donde se tomaron las muestras analizadas (SPG_11,
SPG_19, SPG_35) por espectroscopia Raman.

Para el estudio por espectroscopia Raman, primero hicimos
una serie de medidas preliminares con el equipo portable i-
Raman con una longitud de onda de 785 nm, debido a que la
previsible luminiscencia de la matriz donde se encontraban los
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minerales de las muestras aconsejaba el uso de este equipo.
Ademas, la facilidad de su uso permite realizar las medidas de
una manera mas rapida, aspecto que también era aconsejable
para una primera toma de contacto con las mismas y asi poder
tomas decisiones sobre los siguientes pasos a seguir: uso de
otros equipos con mayor resoluciéon pero en los que obtener
unos buenos espectros lleva mas tiempo, eleccion de
fragmentos de muestras en los que convenia realizar una mejor
caracterizacion, etc. Las muestras que se estudiaron en primer
lugar fueron fragmentos retirados con bisturi sin ningtin tipo de
preparacion.

En la figura 4.2 se muestran algunos de los espectros
medidos en la muestra denominada SPG_19. Como puede
observarse solo se podia obtener informacion con algunas de las
medidas. En otras s6lo se observaba una gran luminiscencia
que enmascaraba la sefial Raman.
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Figura 4.2. Espectros Raman de tres puntos de la muestra SPG_19 junto con
una fotografia de la misma indicdndose donde se realizaron las primeras
pruebas de espectros medidos con el equipo i-Raman.
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Para tratar de solventar este problema, se empled otro
equipo con mas versatilidad instrumental. Se decidi6 trabajar
sobre estratigrafias de pigmentos, recurriendo a una
colaboraciéon con la Universidad de Valladolid, usando su
equipo Raman Confocal, con una longitud de onda de 632,8 nm
y objetivo 100x, haciendo una estancia en las instalaciones de
dicha universidad en el Parque Tecnolégico de Boecillo.

Para que se entiendan mejor los resultados obtenidos con
dichas medidas, primero se van a resumir algunos detalles de
las muestras analizadas, usando fotografias tomadas por los
investigadores del IPCE. Las muestras de estratigrafia de
pigmentos consisten en pequefios fragmentos no consolidados
de los pigmentos sobre el material pétreo, retirados mediante
bisturi. Estas muestras son embutidas en resina epoxi vy,
posteriormente, son seccionadas de manera perpendicular a la
superficie de manera que se puede ver la estratigrafia con la
superposicion de las distintas intervenciones que se han
realizado sobre la roca. Las muestras asi analizadas fueron tres:
SPG_11, SPG_19 y SPG_35.

La muestra SPG_11 consiste en un fragmento negruzco de la
tanica de la escultura numerada como 22 en la figura 4.1. En la
figura 4.3 puede verse una fotografia de un trozo de dicha
escultura y el pequefio fragmento de la policromia que se
desprendi6 con facilidad.

Al observar la estratigrafia de la muestra en el microscopio,
una vez preparada, como se representa en la fotografia de la
figura 4.4A, se diferencian ocho unidades distintas numeradas
del 1 al 8 de manera correlativa, comenzando con las capas mas
internas (en contacto con la piedra) y hacia el exterior. En la
ampliacion de la figura 4.4B se puede considerar que existen
tres regiones de pigmentos minerales que son facilmente
diferenciables a simple vista por su color, distinguiéndose una
region de color blanco crema, otra de color azul y otra de color
pardo anaranjado. Dichas regiones se han denominado A, By
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C, respectivamente, como se dibuja en la Figura 4.5, donde
ademas se muestran algunos de los espectros Raman medidos y
resultados de microsonda. En el estrato A de color blanco
crema, mediante los mapas de microsonda, se conocia que el
compuesto existente estaba formado por plomo y cloro, sin
embargo, no se habia podido establecer de qué mineralogia se
trataba. Los espectros Raman que se obtuvieron han resultado
clave para identificar dicha mineralogia.

Figura 4.3. A) Fotografia del lugar de la figura de la que se tomo6 la muestra
SPG_11, marcando con una flecha negra su localizacion. B) Fotografia de la
muestra SPG_11 una vez recogida.

1 mm

Figura 4.4. A) Fotografia de la seccion perpendicular a la superficie de la
muestra SPG_11, donde se pueden distinguir los distintos estratos pictéricos
diferenciados por ntiimeros rojos consecutivos, desde el 1 al 8. B) Ampliacion
de la region enmarcada en rojo en la fotografia A.
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Fotografia con microscopio
de luz reflejada
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Figura 4.5. Parte izquierda: fotografia de la muestra SPG_11 tomada con
microscopio con luz reflejada donde se diferencian los niveles A, By C
analizados y mapa de elementos medido con la microsonda. Parte derecha:
espectros Raman caracteristicos de cada una de dichas regiones. Se indican
también los elementos quimicos determinados a partir de la microsonda y
las mineralogias mas plausibles con estos resultados.
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En los distintos espectros Raman obtenidos en este estrato
blanco A, se pudo identificar la banda propia a las vibraciones
de los enlaces O-H del grupo hidroxilo, a 3515 cm-l. También se
distinguieron dos bandas a bajas frecuencias, a 270 y 327 cm-,
como se resume en la tabla 4.1, donde se comparan con datos
de fuentes bibliograficas. Mediante las referencias consultadas
(Frost et al., 2003, Lafuente et al., 2015) de pigmentos minerales
empleados para coloracion blanca, se pudo concluir que el
mejor candidato para la mineralogia de este primer estrato A es
la laurionita, mineral con composiciéon quimica PbCl(OH).

Tabla 4.1. Valores de frecuencias Raman (en cm?) de las bandas mas
intensas de los espectros Raman de los minerales laurionita (PbCl(OH)),
lazurita (NaszCa(SisAlz)O12S), hematites (FexOs) y carbono. Datos obtenidos
en este trabajo para diferentes puntos de la muestra SPG_11 junto con
diferentes fuentes bibliograficas.

Laurionita Lazurita
Este Caggiani et al., Este
Frostet al. (2003) trabajo gg(2016) trabajo
272 270 260 257
328 327 285 287
594 548 547
730 583 584
3506 3515 808 806
1096 1095
1358 1354
1644 1645
Hematites 1904 1904
Faria et al. (2015) trflsal:;o
227
246 Carbono
293 292 Tuinstra y Koening Este
411 412 (1970) trabajo
497 1355 ~ 1327
612 609 1575 ~ 1608
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En el nivel denominado B en la figura 4.5, de color azul, se
conocia, por el mapa de elementos de microsonda, que estaban
presentes los elementos quimicos sodio, aluminio, silicio y
calcio. En los espectros Raman obtenidos en este nivel se
reconoce una banda muy intensa a 547 cm, propia de los
minerales pertenecientes al grupo de los tectosilicatos. Una
comparacion con diferentes fuentes bibliograficas (Bicchieri et
al., 2001, Caggiani, et al. 2016) de los valores de las frecuencias
de todas las bandas del espectro y el propio perfil del espectro
nos permite identificar este segundo nivel cromatico como
lazurita, tectosilicato de intenso color azul también conocido
como lapis lazuri o azul de ultramar y cuya composiciéon
quimica es Na3zCa(SizAlz)O12S.

En el tercer y ultimo nivel cromatico C de color pardo
anaranjado, estd presente el hierro, segtin los datos del mapa
elemental hecho con la microsonda electrénica. Los espectros
Raman tomados sobre este nivel C, como se observa en la figura
4.5, presentaban un alto nivel de ruido y resultaron tener una
interpretacion bastante compleja. Por esta razén, solo hemos
tomado las bandas que considerdbamos claramente sefial y son
las que se han resumido en la tabla 4.1. La comparacién con
diferentes fuentes bibliograficas (Faria et al., 1997, Lafuente et
al., 2015, Tuinstra y Koening, 1970) nos ha permitido identificar
en este nivel C dos mineralogias: hematites, Fe2Os y carbono.

La segunda muestra analizada es la muestra SPG_19. Se trata
de una encarnacién del costado derecho de la escultura central
del poértico, numerada como 1 en la figura 4.1. En la figura 4.6
puede verse una fotografia de un trozo de dicha escultura y el
pequeto fragmento de la policromia que se extrajo.

En la estratigrafia de esta muestra se pueden diferenciar
cuatro estratos con distintas coloraciones y texturas que se han
denominado A (blanquecino), B (anaranjado), C (anaranjado) y
D (negruzco), como se ha representado en la Figura 4.7.
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Figura 4.6. A) Fotografia del lugar de la figura de la que se tom¢ la muestra
SPG_19, marcando con una flecha negra su localizacion. B) Fotografia de la
muestra SPG_19 una vez recogida.

En el estrato A, el mdas cercano a la piedra, empleando los
resultados de los espectros Raman y de los datos de microsonda
se han podido identificar varias especies con grupos OH vy
plomo: la laurionita (PbCI(OH)), que también estaba presente
en la muestra SPG_11, y el blanco de plomo o carbonato basico
de plomo (Pb2(COs3)2(OH)2), conocido también como albayalde.

El espectro Raman del estrato B presenta varias bandas a los
valores de frecuencia de 253, 283 y 343 cml. Estos resultados
permiten identificar que el mineral existente en este nivel de
poco espesor es el cinabrio, HgS, (Lafuente et al. (2015).

El espectro Raman del tercer nivel C esta caracterizado por
un gran namero de bandas de diferente intensidad, algunas de
ellas muy similares a las observadas en los niveles A y B. Asi, se
ha concluido que en el nivel C estdn presentes tres compuestos
distintos: el carbonato béasico de plomo (Pb2(COs)2(OH)2) y el
cinabrio (HgS), como en los dos estratos inferiores, y el carbono,
aunque sus bandas se encuentran parcialmente enmascaradas
por las del resto de compuestos.

Por ltimo, el espectro Raman del estrato D también muestra
un patrén complejo de bandas, identificAndose la policromia
como una mezcla de laurionita, blanco de plomo y carbono.
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Figura 4.7. Parte izquierda: fotografia de la muestra SPG_19 tomada con
microscopio con luz reflejada donde se diferencian los niveles A, B, Cy D
analizados y mapa de elementos medido con la microsonda. Parte derecha:
espectros Raman caracteristicos de cada una de dichas regiones. Se indican
las mineralogias mas plausibles con estos resultados.
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i

Figura 4.8. A) Fotografia del lugar de la figura de la que se tom¢ la muestra
SPG_35, marcando con una flecha negra su localizacion. B) Fotografia de la
muestra SPG_35 una vez recogida.

La tercera y tltima muestra que analizamos fue la muestra
nombrada como SPG_35, perteneciente a la ttinica gris verdosa
de la escultura numerada como 60 de El Pértico de la Gloria. En
la figura 4.8 se presenta una fotografia de un trozo de dicha
escultura y el pedazo de policromia que se tomo para analizar.

En esta estratigrafia pictoérica se diferencian tres estratos que,
al igual que en los anteriores andlisis, se han denominado A, B
y C, desde el interior hacia el exterior de la policromia. Tanto
los estratos como sus respectivos espectros Raman y mapa de
microsonda se pueden ver en la figura 4.9.

Comparando estos espectros con los de la bibliografia
(Lafuente et al., 2015) se han identificado los siguientes
compuestos para los diferentes estratos:

- En el estrato A blanco de plomo, (Pb2(CO3)2(OH)2).

- En el estrato B, de tono verde claro, se han podido
identificar las bandas propias del acetato de cobre,
Cu(CH3COO),, componente principal del verdigris, y las
bandas propias de otro carbonato, aunque con frecuencias
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algo menores. Este carbonato probablemente se trate de
blanco de plomo, aunque no se ha podido confirmar.

- En el estrato C también esta compuesto de verdigris.

Verdigris Cu(CH,COO),
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Figura 4.9. Parte izquierda: fotografia de la muestra SPG_35 tomada con
microscopio con luz reflejada donde se diferencian los niveles A, B, y C
analizados y mapa de elementos medido con la microsonda. Parte derecha:
espectros Raman caracteristicos de cada una de dichas regiones. Se indican
las mineralogias mas plausibles con estos resultados.
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Para finalizar esta seccion se discutirdn las principales
aportaciones de la espectroscopia Raman al estudio de los
pigmentos minerales de El Pértico de la Gloria. En este caso, la
escasez de muestra hacia de la espectroscopia Raman uno de
los mejores candidatos para su estudio. Ademads, era importante
poder extraer informaciéon de las diferentes capas que se
observan en las policromias, ya que las esculturas de EI Poértico
de la Gloria tienen distintas coloraciones minerales, en muchas
ocasiones superpuestas unas a otras debido a las distintas
intervenciones que se les ha realizado a lo largo del tiempo.

Gracias a la espectroscopia Raman, pudimos identificar que
el color rojizo de la ttnica de uno de los ancianos del
Apocalipsis que se encuentran en el arco superior de esta
estructura (figura 22) se debe a la aplicaciéon de hematites,
Fe>Os, el pigmento rojizo de la muestra SPG_11 que puede
verse en la estratigrafia de la figura 4.4. Pero, ademads, pudimos
comprobar que sus vestimentas no fueron siempre de ese color
ya que tienen una coloracién anterior azul por aplicaciéon de
Lazurita, Na3Ca(SisAl3)O12S. En la base, la primera capa es
blanca debido al uso de albayalde o blanco de plomo.

En el caso de la encarnacién, la muestra SPG_19, el pigmento
que se empled fue una mezcla de cinabrio, de caracteristico
color rojo, junto con el blanco de plomo para lograr una
coloracién rosada que se asemeje al tono de la piel.

Por dltimo, la muestra SPH_35 vuelve a presentar una
primera capa de blanco de plomo. La segunda capa consiste en
una mezcla de verdigris con algin carbonato, siendo el mas
probable el blanco de plomo (carbonato bésico de plomo). En
una dltima intervencion se emple6 solo verdigris para obtener
el tono verde de la ttnica.
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Mineralogias de las rocas ornamentales de la Facultad de
Ciencias Quimicas

Otro ejemplo en el que hemos empleado la espectroscopia
Raman ha sido la caracterizacion composicional de la roca
ornamental de edificio A de la Facultad de Ciencias Quimicas
de la Universidad Complutense. En este caso, y gracias a unas
obras de remodelacién llevadas a cabo en el curso 2018-2019,
pudimos tener acceso a pequefias muestras de las distintas
rocas ornamentales que componen dicho edificio.

En el caso concreto del granito de la fachada (figura 4.10A),
tanto con el estudio petrolégico de la ldmina delgada como con
la difraccion de rayos X, se identificaron las mineralogias
propias del granito berroquefio de la Sierra de Guadarrama de
Madrid. Estos son el cuarzo (SiO2), los feldespatos albita
(NaAlSisOs) y ortoclasa (KAISisOs) y el grupo flogopita
(K(Mg,Fe,Mn)sSiz AlO10(F,OH)z).

En la ldmina delgada (figura 4.10B), el cuarzo se observa
como cristales euhedrales con bajo relieve y superficie limpia.
Al cruzar nicoles su color de interferencia es gris.
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Figura 4.10. A) Fotografia de la fachada de la entrada norte del edificio de
Ciencias Quimicas hecha de granito. B) Fotografia de microscopio con luz
transmitida. C) Difractograma de rayos X interpretado, con las asignaciones
de los picos.

Los feldespatos son cristales anhedrales con habitos
prismético y superficie se aspecto sucio, algunas con
tonalidades amarillentas. Con nicoles cruzados se observan
maclas de Carlsbad y zonaciones. La mica/biotita es el mineral
méfico de relieve moderado que al cruzar nicoles presentan
colores de interferencia de segundo orden con cleocroismo en
tonos marrones y verdosos.

La caracterizacion por DRX (fidura 4.10C) corroboran la
identificacion mineralégica, permitiéndonos identificar Ia
mica/biotita como flogopita.

La espesctroscopia Raman nos permitid caracterizar estas
mismas mineralogias sobre la lamina delgada (Figura 5.9).
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Figura 4.11. Espectros Raman de las cuatro mineralogias identificadas en los
granitos de la fachada de la facultad de ciencias quimicas.

Los feldespatos se pudieron identificar por sus caracteristicas
dos o tres bandas en la region en torno a 500 cm, grupo que se
explicard en detalle en el capitulo siguiente,

El cuarzo, con férmula SiO», se identifica por la posicion de
su banda mas intensa a 500 cm-!.

En cuanto a la flogopita, la identificacion a la que llegamos
con la espectroscopia Raman fue a determinar que estabamos
ante el minera annita. Este mineral pertenece al grupo de las
micas y pertenece a la solucion sélida flogopita-annita con fases
intermedias (siderofilita y aestonita) dependiendo de Ila
cantidad de hierro o magnesio. La dificultad en Ia
diferenciacion entre las distintas fases es que son
isoestructurales, por lo que en DRX solo se caracterizan a nivel
de grupo.
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4.3 Interpretacion de variables Geoquimicas y Geofisicas

La espectroscopia Raman es también wuna poderosa
herramienta para el estudio de las consecuencias en la
estructura cristalina al realizarse sobre ésta modificaciones
geoquimicas o geofisicas. Las mds habituales se han
esquematizado en la figura 5.10.

La existencia de defectos en la estructura cristalina, como las
vacancias o los atomos sustitucionales, pueden verse reflejadas
en los espectros con la aparicion de hombros (figura 5.10a),
bandas o pequefias modificaciones en los valores de
frecuencias.

En el caso de modificaciones en las condiciones fisicas, las
modificaciones en el espectro se ven reflejadas con cambios en
la anchura de banda y en la posiciéon de la frecuencia. De esta
forma, cuando se aumenta la temperatura o se disminuye la
presion, las bandas se desplazan a frecuencias menores a la vez
que se ensanchan ya que aumentan las distancias de enlace y
con ello la energia de los modos de vibracion (figura 4.12). Por
esta razon, cuando se aumenta la presion o se disminuye la
temperatura el efecto en las bandas del espectro es la contraria
las bandas se estrechan y aumentan el valor de sus valores de
frecuencia (figura 5.10c).
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Figura 4.12. Representaciéon esquemaética de las modificaciones que sufren
las bandas del espectro Raman cuando sus condiciones geoquimicas o
geofisicas varfan. A) Hombro que se observa en los perfiles de banda cuando
se produce una modificacién en la composicion del mineral. B) Caida en el
valor de las bandas, y ensanchamiento de estas, cuando se aumenta la
temperatura. C) estrechamiento de las banas y aumento en el valor de la
frecuencia cuando se aumenta la presion.

4.3.1 Variaciones en la composicién

Estudio de la jarosita

En las muestras geoldgicas, al ser muestras naturales, es muy
habitual que presenten mineralogias compuestas y més cuando
se trata de minerales isomorfos que forman soluciones sélidas
entre si. Con esta técnica, la cuantificacion no siempre es
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posible, pero en algunos de estos casos si se puede valores que
especies minerales estan mas presentes.

Este fue el caso que estudiamos sobre las muestras naturales
de jarosita (figura 4.13) tomadas en el Barranco del Jaroso
(Almeria), localidad tipo de este mineral. La jarosita es un
sulfato de potasio o sodio de hierro con hidroxilo. Su estructura
se puede ver en la figura 5.11. Las posiciones representadas por
esferas rojas pueden ser ocupadas tanto por potasio como por
sodio, existiendo una solucion sélida entre ambas variedades.
La variedad de sodio se denomina natrojarosita y la de potasio
k-jarosita.

® 0L 90
K Fe 5 O OH

Figura 4.13. Fotografia de la muestra de jarosita que analizamos por
espectroscopia Raman junto con el esquema de su estructura cristalina.

Cuando obtuvimos su espectro Raman, pudimos ver que las
bandas no eran simétricas, lo que es propio de la presencia de
distintos elementos en posiciones equivalentes de la red.

Al hacer un anélisis del espectro a partir de un ajuste de las
bandas a funciones lorenzianas como se muestra en la figura
4.14 en color azul, podemos valorar cual de las dos especies de
jarosita estd mds presente en la muestra respecto de la otra.
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Figura 4.14. Region del espectro Raman obtenido, donde se pueden observar
el perfil obtenido experimentalmente (puntos negros unidos por una linea
roja) y las funciones lorenzianas obtenidas por el ajuste de las funciones
(lineas azules).

El espectro Raman que obtuvimos es el resultado de la
contribucién de dos especies de jarosita, de potasio y de sodio.
Para las bandas asociadas al doblete de la flexion asimétrica vq4
obtenemos los valores 627 y 651 cm!. Para el doblete asociado a
la flexion simétrica v2 del sulfato (400-460 cm) se diferencian
tres lorentzianas (436, 445 y 455 cm). La contribucién de la
banda a 436 cm™ (asociada a la K-arosita) es un 30% de la
contribucién de la banda a 445 cm-! (asociada a la natrojarosita),
por lo que la presencia de natrojarosita en la muestra es mayor
que la de la jarosita potasica (Lui et al., 2017, Sasaki et al., 1998).

Contenido en los canales estructurales del mineral cordierita

Un caso peculiar en cuanto a la composicion mineral
estudiado mediante espectroscopia Raman son los ciclosilicatos.
En concreto el mineral cordierita ((Mg,Fe)2AlSisO1s) cuya
estructura cristalina se ha esquematizado en la figura 4.15A.
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Estd formado por anillos de seis tetraedros de Si y Al, de
manera que en los canales formados por seis anillos se pueden
alojar pequefias moléculas como el agua y/o el diéxido de
carbono. En la bibliografia su determinacién se ha usado para
reconstruir la composicion de los fluidos coexistentes durante la
formacion de este tipo de minerales (Kaindl, Tropper y Deibl,

2006).

El espectro Raman esta caracterizado por las bandas propias
de este ciclosilicato y otras bandas que se asocian a las
moléculas presentes en los canales y cuya intensidad se puede
correlacionar con la cantidad existente de dichas moléculas.
Como puede observarse en la figura 4.15B con la banda de baja
intensidad a 1384 cm! debida a las moléculas de CO: presentes.

1(B) s ]
_\ } ]
p M J] ’ a
. /} Llﬂ J W lu'lk J_:l \‘r ‘\-\ — g ‘) e\

|4 5018

/ Cordlerlta Mng
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Verde: Mg; Azul: O; Amarillo: Siy Al 0,0

Figura 4.15. A) representacion de la estructura cristalina de la cordierita, con
moléculas de CO, en sus canales. B) Region del espectro Raman de la
cordierita, resaltado en azul las bandas tanto de la cordierita como del CO,
que nos permiten estudiar el porcentaje de moléculas de CO, alojadas en los
canales de la estructura de la cordierita.

Segun los estudios de la bibliografia (Kaindl, Tropper y
Deibl, 2006), la correlacion del drea de las bandas a 972 y 1186
cm de la cordierita y la banda a 1384 cm del CO> permite
cuantificar el porcentaje de estas moléculas en el mineral, con
un error de alrededor del 21%. En la figura 4.16 se muestra uno
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de los espectros medidos junto con los ajustes a funciones
lorentzianas realizados para obtener las ratios de intensidades
de las mencionadas bandas. Los resultados obtenidos para el
contenido de CO; son los siguientes:

%COz2 (In3s4 /Io72) = 0.196 % £ 0.11 %
%COz2 (In3se /T11s6 ) = 0.227 % £ 0.11 %

| o (U.2.)

900 1000 1100 1200 1300 1400
Frecuencia Raman (cm™")

Figura 4.16. Espectro Raman de la cordierita. Circulos negros: datos
experimentales. Lineas verdes y azules: contribuciones lorentzianas que se
han usado para ajustar el espectro experimental y obtener el 4drea de cada
banda. Las lineas continuas rojas representan la suma de dichas
contribuciones. En la figura insertada se ha ampliado la regién entre 1350 y
1420 cm! donde es visible una banda poco intensa debido al CO..

4.3.2 Cambios de temperatura
Disminucion de temperatura. El ejemplo del yeso (CaSos 2H>0)

Se someti6 a un descenso de la temperatura a una muestra
natural de yeso, de Hornillos de Cerrato (Palencia, Espana), de
25°C hasta -180°C con un sistema de enfriamiento controlado
mediante nitrégeno liquido que se muestra en la figura 4.17A.
Con ello se queria caracterizar las modificaciones en el espectro
en base a los cambios estructurales que el mineral pueda sufrir.
Como podemos ver en la figura 4.17B, la banda Raman en torno
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a 1005 cm™ correspondiente con la tensién vi del sulfato sufre
un desplazamiento hacia valores mas altos, con un
estrechamiento del perfil de la banda, estos resultados eran los
esperables. El espectro a -180°C refleja también ese
estrechamiento, aunque registra un leve descenso de su
posicion.

T ™\Yeso CaSO, - 2H,0
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Figura 4.17. A) Montaje del equipo de enfriamiento para el estudio de las
modificaciones en el espectro Raman, y por tanto en la estructura cristalina
del mineral. B) Region del espectro seleccionado para destacar el
estrechamiento y el cambio de frecuencias de las bandas ante la disminucién
de la temperatura.

Aumento de temperatura. El ejemplo de los polimorfos de
CaCOs3

El carbonato de calcio (CaCOs) se puede encontrar en la
naturaleza con diferentes estructuras cristalinas, y puede
transicionar de una estructura a otra por una reordenacién de
sus componentes antes un cambio de temperatura. Para hacer
este estudio, partimos de una muestra natural de aragonito
(carbonato calcico de estructura ortorrémbica que vemos en la
figura 4.18A) de Castafar de Ibor, Caceres.

Al someter a un ascenso de temperatura a dicha muestra, se
produce una rotura sus enlaces y la formacién de nuevos
enlaces, dando lugar a su polimorfo de geometria romboédrica
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la Calcita que se observa en la figura 4.18B. Los espectros
Raman de los dos polimorfos son totalmente diferentes.

En las regiones del espectro Raman seleccionadas en la figura
4.18B, se puede observar que la transiciéon del aragonito a la
calcita comienza a los 743°K (470° C), y ambos polimorfos
coexisten entre los 743 (470° C) y 763°K (490° C).
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,323K
423K
523 K
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T4 623K

T23 K

32
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753K
758 K
763 K
203 768 K
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La transicion aragonito-calcita comienza
a743 K.

Los dos polimorfos coexisten en el
intervalo 743-763 K.
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. A
Frecuencia Raman (cm ')

Figura 4.18. A) Estructuras cristalinas del aragonito (arriba) y calcita (abajo).
B) regiones del espectro Raman con su evoluciéon durante el aumento de la
temperatura.

4.3.2 Cambios de presion

Los estudios que hemos realizado en cuando al sometimiento
de muestras a cambios de presiéon han cubierto dos enfoques: el
seguimiento de este proceso por aumento de la presién de
manera experimental y el estudio de muestras naturales que
sufrieron altas presiones por procesos geoldgicos.

Altas presiones sobre una muestra natural de jarosita

Al tener caracterizada la muestra natural de jarosita que se
puede ver en la figura 4.19A, como ya se comenté en el
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apartado de variaciones en la composicién, quisimos observar
como le afectaba la presion a su espectro.

Para ello, se emplearon celdas con yunques de zafiro como
en la figura 3.21b. Ambas evoluciones muestras cambios en las
bandas en cuanto a desplazamiento de sus valores a frecuencias

mas altas y un cambio progresivo de disminucién de sus
anchuras.

Ball-and stick representation of the V1(SO42') V3(SO42')
jarosite structure.
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Figura 4.19. A) Estructuras cristalinas de la jarosita. B) Esquema e imagen de
las celdas de yunques de zafiro empleadas para este estudio. C) region del
espectro donde se registran los cambios en el mismo con el aumento de la
presion. Sefialar el aumento de frecuencia como norma en las bandas, y la
unificacion de las bandas correspondientes al vs del sulfato en una tnica
banda a partir de 1,5GPa.
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Como se puede observar en la grafica en la figura 4.19B, una
de las modificaciones en el perfil del espectro de mayor
notoriedad es el de las bandas correspondientes al vz del
sulfato. Estas bandas dejan de poderse diferenciar de manera
individual, y llegan a formar una tinica banda mas ancha cuya
posicion es una frecuencia entre ambas, 1135 cm-l. Esto muestra
que se estan produciendo cambios en la estructura del mineral
en cuanto a las relaciones entre sus iones de sulfato.

Altas presiones registradas en una muestra natural. El
meteorito de Dalgety Downs

Se queria caracterizar mediante la espectroscopia Raman
como habfa quedado registrado en los minerales de la
estructura externa del meteorito, en su costra de fusion, la
presion a la que se habia visto sometido el meteorito al entrar
en nuestra atmosfera e impactar contra la superficie del planeta.
Para ello, se analiz6 wuna lineca de la muestra
perpendicularmente a su superficie exterior como se puede ver
en la figura 4.20, obteniendo un espectro Raman cada 100 pm.
Centramos nuestro objetivo en las modificaciones observables
en el olivino.

El estudio de esta muestra partia de unos analisis previos de
composicion obtenidos mediante microsonda que se ven en la
figura 4.21A. Por ello sabemos que contamos con una muestra
cuyo olivino es 80% forsterita y 20% fayalita.

Al comprobar las posiciones que deberian tener las bandas
del olivino con esa composiciéon, pudimos ver que se
encontraban desplazadas 6 cm-!, como se observa en las figuras
4.21B y C. Este desplazamiento no dependia de la composicion
ni de la presion ya que asumimos que, al ser el mas interno de
los andlisis, no se vea afectado por ello. El desplazamiento de
los valores de las bandas en el punto 1 de andlisis se debe a la
temperatura a la que se vio sometido el meteorito.
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Figura 4.20. Linea de analisis Raman en la corteza de fusiéon del meteorito,
con la ubicacién de cada uno de los analisis realizados para este trabajo.
Region del espectro de interés para este trabajo, donde se relaciona cada
analisis con su lugar de medida.

Como se puede ver en la figura 4.22, en base a los trabajos de
Yasukuza et al., 2009 y Gillet, 1991, pudimos proyectar los
valores de las frecuencias de las dos bandas del olivino a lo
largo de la linea, partiendo del espectro 1 como referencia, y
proyectar estos valores en sobre sus graficas para obtener el
valor de la presion.

Esto nos permitié obtener, mediante espectroscopia Raman,
que el meteorito se vio sometido a una presiéon de al menos 2,2
GPa en la parte mas externa de su corteza, donde el
desplazamiento de la frecuencia de sus bandas es de 7,7 cm1.
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Figura 4.21. A) Imagen del anélisis de microsonda de la muestra que nos
permiti6 determinar que la concentracion de la misma es 80% forsterita y
20% fayalita. B) Espectro Raman de la parte mas externa de la roca de fusion,
junto con sus valores experimentales. A la derecha tenemos los valores que
le corresponderian de no haber sufrido altas presiones. C) Valores tedricos
de las bandas del espectro Raman de una muestra de olivino con una
composicion de 80% Mg. Los valores experimentales difieren de los
bibliograficos en 6 cm-1.
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Figura 4.22. A) Gréfica con la relacion del desplazamiento de las bandas con
respecto a la temperatura. B) Esquema e imagen de las celdas de yunques de
zafiro empleadas para este estudio. C) region del espectro donde se registran
los cambios en el mismo con el aumento de la presion. Sefialar el aumento de
frecuencia como norma en las bandas, y la unificacion de las bandas
correspondientes al v; del sulfato en una tinica banda a partir de 1,5GPa.
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Capitulo 5

Resumen

En este capitulo se han estudiado las inclusiones magmaticas de
las magnetitas del estratovolcan de El Laco (Chile) mediante
espectroscopia Raman.

Se ha podido identificar que las inclusiones magmaéticas estan
formadas principalmente por clinopiroxenos de Fe, Ca y Mg. El
andlisis de los modos de red de los clinopiroxenos nos ha
permitido demostrar que estos clinopiroxenos estan formados
principalmente por augita asociada a hedenbergita o a di6épsido.
De hecho, mediante el analisis de las frecuencias de las bandas
asociadas al modo de tension simétrica del SiO,, hemos podido
estimar que existe una variabilidad en las concentraciones molares
de calcio, magnesio. En concreto, las concentraciones de Ca varian
entre 021 y 042 para el caso de augitas asociadas con
hedenbergitas y 0,18 y 0,40 en el caso de augitas asociadas con
diépsido. Sin embargo, para el caso del Mg estas varian entre 0,18
y 0,44 para el sistema augita-hedenbargita y entre 0,31 y 0,55 para
el sistema augita-diépsido.

Ademas, se han identificado polimorfos de feldespatos de alta
temperatura, concretamente de albita de alta temperatura, lo que
supone una temperatura minima en el momento de su
cristalizacion de 500°C.

Se ha podido detectar también la presencia de 6xidos de hierro
de tipo magnetita y hematites. Las caracteristicas del espectro
Raman de este ultimo, con la presencia de una banda ancha y
asimétrica centrada en 1300 cml, se interpreta como un hematites
de baja cristalinidad con muchos defectos por enfriamiento rapido.

Estos rasgos nos llevar a apoyar la hipétesis de un posible
proceso hidrotermal que pudiera haber alterado las rocas iniciales.
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5.1 Introduccién
5.1.1 Contexto geologico y antecedentes

El estratovolcan de El Laco se encuentra en Antofagasta
(Chile), en la cordillera de los Andes. En la figura 5.1 se puede
ver su localizacion junto con un mapa geoldgico esquematizado
(modificado de Tornos et al., 2016). El complejo volcénico de El
Laco ha evolucionado desde el Plioceno Inferior hasta el
Plioceno Medio (5,3-1,6 Ma; Naranjo et al., 2010). Las coladas de
este volcan son de tipo andesita (coloreadas en verde en la
figura 5.1B). Estas coladas se encuentran atravesadas
verticalmente por venas de magnetita y tienen intercalados
cuerpos masivos de magnetitas (en color naranja) y zonas con
alteradas hidrotermalmente (color crema).

A) _ - L LEYENDA

- Magnetitas

it ¥ : A Alteraciones
0 hidrotermales

Chile ‘, NG : A Volcan

Y,
T
b iy

=

A
| " e o,
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Figura 5.1: A) Localizaciéon de Chile (en color verde) indicando la ubicacién
de El Laco rojo. B) Mapa geoldgico simplificado del estratovolcan de El Laco
y los materiales geoldgicos mas significativos para este estudio (modificado
de Tornos et al., 2016).

La gran cantidad de magnetita en El Laco hace de este
sistema volcanico uno de los yacimientos de hierro magmatico
mas importantes en la Tierra. Los yacimientos de hierro ligados
a magmatismo se pueden clasificar en dos grupos dependiendo
de la cantidad de apatito que poseen. El primer grupo lo
constituyen aquellos con una proporciéon de magnetita/apatito
tres a uno, cuyo origen magmatico estd asociado a un proceso
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de inmiscibilidad entre magmas silicatados y magmas ricos en
o6xidos de hierro (Kolker, 1982). El segundo grupo de
yacimientos, al que pertenece el volcan de El Laco, son los
denominados tipo Kiruna. Se caracterizan por tener una
proporcion de apatito/magnetita mucho menor y por tener
asociados halos de alteracion.

Los yacimientos tipo Kiruna tienen una amplia distribucién a
lo largo del planeta en distintas provincias metalogenéticas:
Fennoscandinavia, donde se definieron este tipo de yacimiento
(Frietsch, 1978; Lindblom et al., 1996; Billstrom et al., 2010), en la
Cordillera Americana tanto en México (Lyons, 1988) como en la
Cordillera de los Andes (Cinturon del Hierro, Chile (Knipping
et al., 2015); Zona Volcanica Central, Chile (Tornos et al., 2017)),
Missouri , EE.UU. (Nold, et al., 2014); Distrito de Bafgj en Iran
(Shirazi et al., 2021); el Cinturén metalogenético del Valle del
Rio Yangtza, en China (Zhou et al., 2013) y la Zona Magmatica
del Gran Oso, en Canadé (Acosta-Gongora et al., 2014). A pesar
de la gran cantidad de yacimientos de este tipo presentes en la
Tierra, todavia no se conoce los procesos que han dado lugar a
la formacion de estos depositos de hierro (Xie et al., 2021, Ovalle
et al., 2018, Tornos et al., 2016), lo que dificulta la prospeccion y
explotacion de los mismos.

Actualmente, el afloramiento de El Laco es considerado uno
de los mejores ejemplos para estudiar la génesis de los
yacimientos tipo Kiruna (Sillitoe y Burrows, 2002). Mientras que
otros yacimientos de este tipo han sufrido procesos intensos de
metamorfismo y erosién, el yacimiento de El Laco solo se
encuentra levemente meteorizado en el cono de salida de las
coladas del volcan. La leve meteorizacion de El Laco ha
permitido preservar la morfologia original del volcan y la de los
I6bulos frontales de sus flujos lavicos (Tornos et al., 2017),
evitando asi la confusion que se crea cuando se produce la
alteracion de los rasgos originales.
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Distintos estudios geolégicos realizados en el volcan de El
Laco han dado lugar a la propuesta de tres posibles origenes
para este yacimiento: (1) origen hidrotermal por
reemplazamiento de parte de los materiales andesiticos del
volcan (Hildebrand, 1986, Sillitoe y Burrows, 2002, Dare et al.,
2015); (2) cristalizacion directa de magmas ricos en 6xido de
hierro (Tornos et al., 2016, Mungall et al., 2018, Xie et al., 2019);
(3) cristalizaciones de magmas que en su ascenso atraviesan
depositos de salmueras antiguos generando hidrotermalismo
en zonas restringidas (Velasco et al., 2016, Ovalle et al., 2018, Xie
et al., 2019).

La principal apuesta por el origen puramente hidrotermal se
basa en la presencia de rasgos morfologicos en las magnetitas
que, generalmente, se asocian a este tipo de procesos. Entre
ellas se encuentran la brechificaciéon de la andesita (Dare et al.,
2015), la presencia de fragmentos de andesita alterada dentro
de magnetitas (Broman et al.,, 1999.) y la formaciéon de
chimeneas huecas con magnetita en sus paredes debidas a un
reemplazamiento secundario (Dare et al., 2015).

La similitud composicional entre las magnetitas masivas y
las presentes en las paredes de las chimeneas también refuerza
la posibilidad de un origen hidrotermal comun. Estas
composiciones se asemejan a las de las magnetitas que se sabe
que se han formado por hidrotermalismo de alta temperatura
(> 500°C), como son los depdsitos de 6xidos de hierro-cobre-oro
y de porfidos de cobre (Williams et al., 2005).

En cuanto a la justificacion del origen de los fluidos
hidromagmaticos para este posible origen, se barajan tres
posibles fuentes: (1) Fluidos exsueltos de rocas igneas
subyacentes, como sucede en otros tipos de yacimientos
minerales como los de Sn-W. Esto habria supuesto un
reemplazo de los flujos andesiticos a poca profundidad (Sillitoe
y Burrows, 2002). (2) Salmueras basales impulsadas por la
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anomalia térmica del magmatismo. Esto supondria el lixiviado
del hierro de las rocas volcanicas a altas temperaturas y
justificaria la presencia de cloruros y volatiles por las evaporitas
subyacentes (Rhodes et al., 1999). Las sefiales isotopicas del
cuarzo hidrotermal en comparaciéon con el de las andesitas
calentadas por vapor (<100°C) no se corresponde (Tornos et al.,
2017). (3) Aguas metedricas. Esta opciéon como origen del agua
hidrotermal estd practicamente desechada porque los is6topos
de oxigeno de las aguas continentales son demasiado bajos
como para poder ser las responsables de la alteracion
hidrotermal (Tornos et al., 2017).

La hipétesis de un origen exclusivamente magmatico se basa
principalmente en las caracteristicas morfoldgicas y texturales
de los cuerpos de magnetita, interpretadas como flujos de lava
y depositos piroclasticos (Naslund et al., 2002; Lledo, 2005). Las
estructuras de la magnetita masiva son muy similares a la de
los volcanes basalticos de baja viscosidad (Guillot, 1989) y
distintos a los flujos de lava andesitica con los que coexisten.
Ademas, se pueden observar en la magnetita estructuras en
forma de burbujas con bordes de grano fino y ntcleo escordceo
que se interpretan como un lago de lava en una depresion entre
domos, que habria estado alimentado por diques verticales
(Tornos et al., 2017). Ademas, como lo esperable en un flujo
magmatico, la magnetita presenta zonificacion con tamafio de
grano fino y vesiculas alineadas paralelamente al contacto con
la andesita por lo que estaria rellenando huecos y no
sustituyéndola. Estos autores interpretan las chimeneas
subverticales como estructuras de escape de gas durante la
cristalizaciéon de la magnetita, como se puede encontrar en
flujos de lavas basélticas. Este tipo de estructuras sélo se
pueden formar cuando el material aun es viscoso y se
desgasifica o si es atravesado por fluidos altamente
despresurizados. A estos rasgos hay que sumar que los diques
de magnetita atraviesan de manera local la andesita, sin que
exista una alteracion hidrotermal de esta tltima. Los defensores
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del modelo magmatico justifican las magnetitas brechificadas
como posibles diatremas. En estudios de geoquimica isotdpica,
Tornos et al. (2017) reconocen valores propios de temperaturas
muy altas en relacién con sistemas magmaticos-hidrotermales
convencionales.

Una tercera teoria, propuesta en la ultima década, cobra
fuerza al combinar en cierto modo la teoria magmatica y la
hidrotermal, y que explicaria muchos de los rasgos
incompatibles de otro modo (Velasco et al., 2016, Ovalle et al.,
2018, Xie et al., 2019). Esta tercera explicaciéon propone que las
magnetitas masivas de El Laco podrian haber cristalizado a
partir de un fundido rico en hierro. Este fundido, en su ascenso,
pudo haber sobrecalentado las secuencias subyacentes de
calizas y evaporitas (Formacion Salta, Cretdcico) y de sideritas
fosfatadas (basamento de edad Paleozoica), produciendo la
exolucion de fluidos sobrecalentados que generasen una
alteracion hidrotermal.

Velasco et al., (2016) y Broughm et al., (2017) muestran que El
Laco contiene magnetita con composiciones mas variables que
las propuestas por Dupuis y Beaudoin (2011) para los depositos
de tipo Kiruna. Los datos de is6topos estables (O, S) y
radiogénicos (Sr-Nd), junto con geoquimica de las magnetitas
estudiadas por Tornos et al. (2017) refuerzan este tercer modelo
de formacion. Sostienen que el emplazamiento y extrusion de
este fundido magmatico rico en hierro habria estado
acompanado por fluidos que modificaron los depodsitos
magmaticos andesiticos previos.

101



Capitulo 5

5.1.2 Objetivos

El objetivo fundamental de este capitulo es caracterizar
composicional y estructuralmente la mineralogia de las
inclusiones fluidas presentes en magnetita masiva sin alterar
del yacimiento de El Laco. Conocer su génesis ayudaria a la
comprension de sus caracteristicas composicionales 'y
estructurales, siendo de gran utilidad para los estudios de
exploracion minera. Con el estudio de la espectroscopia Raman
en las inclusiones s6lidas que se encuentran en los depdsitos de
magnetita masiva de El Laco, se quiere contribuir al
conocimiento cientifico en cuanto a las condiciones de
temperatura de formacion de este tipo de yacimientos. Para ello
se ha seguido el siguiente plan de trabajo y métodos de estudio:

- Estudio bibliografico de las distintas teorfas en cuanto a la
génesis de los depositos de Magnetita-Apatita tipo Kiruna,
centrandonos en el depdsito de El Laco por ser el que mantiene
mejor preservadas las caracteristicas originales de su formacion.

- Caracterizacion por espectroscopia Raman de las
inclusiones policristalinas de las magnetitas masivas de El Laco
en lamina delgada. Para la obtencion de los espectros Raman se
ha utilizado el quipo Raman Confocal JAS&Co NRS4100
acoplado a un microscopio Optico de objetivos intercambiables y
pletina motorizada de grupo de “Altas presiones:
determinacion de parametros espectroscopicos y
termodinamicos” de la Facultad de Ciencias Quimicas de la
Universidad Complutense de Madrid.

- Realizacion de calculos composicionales a partir de los
espectros Raman para estimar las variaciones en las muestras
naturales de tipo augita que presentan una gran variabilidad en
su contenido elemental de Mg-Fe-Ca.

- Identificacion de mineralogias polimorfas de alta
temperatura empleadas como geotermdémetro por las
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modificaciones estructurales que pueden identificarse en sus
espectros Raman.

El tratamiento de los resultados geoquimicos se ha llevado a
cabo mediante la utilizaciéon de los programas Excel y Origin
6.0.

Este tipo de estudios proporcionan informacién
composicional, por lo que no era concluyente si dichas
inclusiones se encontraban en forma de minerales organizados,
y cuales, o como vidrios.

5.2. Caracteristicas de los experimentos realizados

Los andlisis por espectroscopia Raman que se tratan en este
capitulo, se corresponden con las inclusiones policristalinas de
las magnetitas masivas de El Laco. La muestra de magnetita
masiva fue facilitada por el investigados Fernando Tornos, y se
trata de una lamina delgada de 5 x 2,5 cm aproximadamente y
30um de espesor.

Hematites
[ )
*_ Hematites R
" % Piroxeno
[ ]
@
0,1 mm

Figura 5.2: Fotografia de microscopio con luz reflejada con el objetivo 20x,
junto con las identificaciones de piroxeno (puntos azules) y hematites (punto
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rojo). Sirva de ejemplo del aspecto de las inclusiones sobre las que se han
obtenido los espectros Raman.

En la figura 5.2 se muestra una fotografia del aspecto de la
lamina delgada con un microscopio de luz reflejada y con un
objetivo 20x. Las zonas de color claro se corresponden a la
matriz de magnetita mientras que las zonas de color oscuro
estdn asociadas a las inclusiones policristalinas. Como se puede
observar, estas ultimas tienen formas lobulares y sus tamafios,
estimados con el microscopio, varian entre 10 y 100 um.

Para realizar una caracterizaciéon lo mdas exhaustiva posible,
se han analizado por espectroscopia Raman un total de 80
inclusiones. El nimero de espectros Raman medidos en cada
inclusiéon ha dependido del tamafo de la misma, siguiéndose
como criterio que hubiera un espectro Raman por cada 20 um?
de superficie como se puede ver en la figura 5.2. En total, se han
realizado 120 espectros Raman.

Los espectros Raman se han obtenido utilizando el equipo
Jas&Co 1400 cuyas caracteristicas técnicas fueron explicadas en
el capitulo 3. 100x cada espectro area de tanto comunes y las que
han cambiado...condiciones de medida de cada uno de ellos, se
pueden consultar en el anexo 1.

5.3 Estudios y analisis de las inclusiones

Mediante el anédlisis de los espectros Raman se han
identificado cinco mineralogias diferentes. A continuacion, se
procedera a explicar cada una de ellas. Para cada mineralogia,
se ha seleccionado como ejemplo un espectro Raman
caracteristico, en base al cual se explicaran los resultados
obtenidos. Todos los espectros adquiridos, ordenados por
mineralogias, se pueden consultar en el anexo 1.
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5.3.1 Clinopiroxenos: Augita rica en hierro y augita pobre en
hierro

Aproximadamente el 50% de las inclusiones analizadas,
muestran la existencia de dos tipos de espectros Raman que
hemos denominado tipo A y tipo B, ambos representados en la
figura 5.3. Estos espectros presentan dos bandas de alta
intensidad centradas a 1010 cm™ y 660 cm-! (regiones R1 y R2 de
la figura 5.3), y otra menos intensa centra a aproximadamente
530 cm! (region R4). Las frecuencias 1010 y 660 cm son
caracteristicas de las tensiones Si-O simétricas y antisimétricas
del anién tetraédrico SiO4* dentro de las cadenas de los silicatos
tipo piroxeno; mientras que la frecuencia 530 cm! esta asociada
a los modos de flexiéon O-5Si-O. El hecho de que solo haya una
banda a 660 cm™ indica, ademds, que estos piroxenos tienen
una estructura monoclinica, por tanto, los silicatos presentes en
las inclusiones pertenecen al grupo de los clinopiroxenos.

Tipo A. Augita rica en hierro
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Tipo B. Augita pobre en hierro
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Figura 5.3: Espectros Raman de los piroxenos estudiados en este trabajo. Se
han podido diferenciar dos tipos de espectros denominados A y B. Para el
estudio, se han dividido en cuatro regiones: R1 (800-1100 cm-), R2 (600-800
cm?), R3 (0-450 cm?) y R4 (450-600 cm?) en funcion de los modos
vibracionales responsables de las bandas que se observan en cada una de
ellas. Con un rectangulo coloreado, se han destacado en cada region las
bandas que se pueden identificar, sobre los cuales se indica la tension
responsable.

El andlisis de la zona comprendida entre 0 y 450 cm-1 (region
R3) muestra en el caso de los piroxenos tipo A, tres bandas
anchas, poco definidas y de baja intensidad centradas a 290, 317
y 387 cml. En cambio, cuando se observa esta region en los
espectros tipo B, estos presentan, dos bandas intensas a 333 y
396 cm! aproximadamente y una poco intensa entre éstas dos a
unos 365 cm1.

Estudios previos en clinopiroxenos asocian la regiéon R3 a los
modos vibracionales correspondientes a las tensiones metal-
oxigeno. En el caso de rocas basalticas y pluténicas, como son
las muestras de El Laco, los piroxenos méas comunes son los de
Fe?*, Mg?* y Ca?*. Los valores bibliograficos asociados a los
modos de tension de estos cationes y el oxigeno en este tipo de
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silicatos oscilan entre 290 y 340 cm! para el hierro, entre 350 y
360 cm-! para el calcio y entre 380 y 400 cm! para el magnesio.
Estas frecuencias estan en excelente concordancia con los
valores medidos en este trabajo, y muestran que los espectros
tipo A y B se puede asociar a clinopiroxenos con este tipo de
cationes como era esperable.

Pese a que los espectros Raman tipo A y tipo B se pueden
asociar al mismo grupo mineral, un analisis mas detallado
muestra cambios significativos en la distribuciéon de
intensidades de las bandas de la region R3.

Anélisis como el mostrado por Wang et al. (1997) y Wang et
al. (2001), indican que estas diferencias estan asociadas a las
variaciones en la estequiometria de los piroxenos de Fe-Mg-Ca.
En concreto, dependiendo del contenido de estos cationes, se
pueden diferenciar entre las fases de Didpsido, Hedenbergita y
Augita. En la figura 5.4 se ha representado el diagrama de fases
triangular enstatita (MgSiOs;) - ferrosilita (FeSiOs) -
wollastonita(CaSiOs) (Figura 5.4). Como se puede observar, la
principal diferencia entre la Augita y el Diépsido-Hedenbergita
es su contendido en calcio. En el caso del Diopsido y la
Hedenbergita, estas mantienen de manera estable una cantidad
de calcio entre el 45 y 50% formando una solucién soélida, en
base a la variacion composicional de hierro y magnesio. Sin
embargo, para el caso de la Augita, pese a formar también una
disolucién sélida en todo el rango de composiciones Fe-Mg,
presenta valores de calcio que oscilan entre un 35 y un 45 %.
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Wo Simetria y grupos espaciales
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Figura 5.4: Diagrama triangular de las posibles composiciones de los
piroxenos en el sistema CaSiO3-MgSiOs-FeSiOs. Se muestran coloreados los
campos de precipitacion minerales mas generales. Se incluye también la
simetria y los grupos espaciales de las distintas series minerales (Brown,
1972). El término de augita se encuentra entre comillas porque siempre
contienen cantidades considerables de aluminio. Modificado de Cornelis, K.
y Cornelius, S. H. Jr. (1997).

Buzatu y et al. 2010 y Huang et al. 2000, estudiaron
exhaustivamente los espectros Raman de la Augita,
Hedenbergita y Didpsido. De acuerdo con estos autores, un
rasgo distintivo en los clinopiroxenos de Fe-Mg-Ca que permite
diferenciar entre las distintas fases es la intensidad relativa
entre las bandas de la regiéon R2 y R1. Asi, en el caso de la
hedenbergita, la intensidad de la banda en torno a 660 cm! es
menos intensa que la de 1010 cm-!. Esta relacion de intensidades
se invierte en el caso del didpsido, donde tienen intensidades
muy similares. De manera opuesta, en la augita, la banda a 670
cm! es considerablemente mas intensa que la de 1010 cm™.

En este trabajo llama la atenciéon que, tanto en los espectros
tipo A como en los tipo B, la banda a 670 cm-! es més intensa
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que la de 1010 cm. Esto hace deducir que en ambos casos
contamos con augita en las muestras analizadas. En el caso de
los piroxenos tipo A, la intensidad de la banda de 660 cm™ es
del orden de tres veces la de 1010 cml. En el caso de los
espectros tipo B, el aumento de intensidad de la banda a 670

cm! solo supone un 50% mas que la intensidad de la banda de
1010 cm.

Respecto a la region R3, Buzatu y et al. 2010 y Huan et al
2000, demostraron que esta zona no podia utilizarse para
diferenciar entre las distintas fases de clinopiroxeno, ya que las
intensidades espectrales mostraban una gran variabilidad
dependiendo del ratio relativo entre Fe/Ca/Mg con
independencia de la fase de clinopiroxeno estudiada.

Dado que las frecuencias de las bandas R3 dependen de
manera directa de los cationes de la estructura cristalina, en esta
tesis se decidid estimar la concentracién molar de dichos
cationes siguiendo el estudio de andlisis multivariante
propuesto por Wang et al. (2001).

Para este andlisis, se toma el valor de la frecuencia de la
banda resultante del modo de la vibraciéon simétrica Si-O
proxima a 660 cm de la region R2, que se denominara en
adelante banda 2 para facilitar la explicacion. Como ya se
comentod esta banda estd asociada a la flexion de los enlaces O-
Si-O y su frecuencia se ve condicionada por el efecto de la masa
de los cationes enlazados con los oxigenos de los tetraedros de
silicato.

El otro dato que se emplea para calcular la concentraciéon
molar es la frecuencia de la banda entre 315 y 340 cm! de la
region R3, que depende de los cationes que ocupen las
posiciones M y que denominaré banda 3.

La banda 1010 cm!, de la regiéon R1, también ve modificada
su frecuencia ligeramente en funcién de la concentracién molar
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del Ca/Mg vy Fe, pero al estar profundamente condicionada por
la polarizacion del cristal, genera una gran incertidumbre por lo
que se considera prescindir de ella para este calculo de
concentraciones molares.

En el trabajo de Wang et al., 2001 obtuvieron los siguientes
resultados para la correlacion entre las frecuencias Raman y la
composicion de los piroxenos (ecuacion 5.1):

v; = ;XM 4+ b, XCT 4 ¢ (5.1)
donde:
v; es la frecuencia en cm™! de la banda 2 o la banda 3
XM9*" = [moles de Mg?*/ moles (Mg?* + Fe?* + Ca?™)]
X€a*" = [moles de Ca?*/ moles (Mg?* + Fe?* + Ca?%)]

Y la matriz de coeficientes (aj, b;, ci) es:

Vpanaaz = (31,9 £2,2)XM9°" — (7,7 £ 4,8)X°®" + (6550415 (5.2)
Vphanda3 = (5117 i 2'6)XM92+ + (20;5 i 5’9)XCa2+ + (297,3 i 1,9) (53)

Estos célculos son una aproximacion para estimar la cantidad
de Ca?* y Mg?*, ya que la banda 3 que es menos sensible a los
cambios composicionales que la banda 2.

Utilizando este modelo, las cantidades estimadas de la
concentracion de calcio y magnesio de todos los espectros
analizados, en base a las bandas 2 y 3, se muestran en la tabla
5.4, donde se han compilado las frecuencias de las bandas y la
estimacion realizada, habiendo sefialado en color naranja los
datos que proceden de los espectros tipo A y en verde los del
tipo B.

110



INCLUSIONES MAGMATICAS

Tabla 5.4: Valores de frecuencias Raman y concentraciones de magnesio y
calcio para los espectros registrados en diferentes puntos de la muestra. Los
datos procedentes de los espectros tipo A se muestran como cuadrados
naranjas y los del tipo B como circulos verdes.

2+

Espectro Banda 2 Banda 3 xca** XMy
D1_M1 661 317 0,302 0,261
D1_M2 661 317 0,302 0,261
D1_M3 661 317 0,302 0,261
D1_M4 661 317 0,302 0,261
D1_M5 661 317 0,302 0,261
D1_Mé6 661 317 0,302 0,261
. D1_M8 661 317 0,302 0,261
= D1_M9 661 317 0,302 0,261
- D1_M10 661 317 0,302 0,261
< g Di_Mi1l 661 314 0,212 0,239
2 s  DI_MI2 661 314 0,212 0,239
e s D3_M1 660 316 0,321 0,234
T D3_M2 660 313 0,230 0,212
2 D3_M3 661 317 0,302 0,261
D3_M5 661 317 0,302 0,261
D3_M6 661 317 0,302 0,261
D4_M9 660 319 0,412 0,256
D4_M10 660 319 0,412 0,256
D4_M11 657 316 0,469 0,176
D4_M12 661 314 0,212 0,239
D5_M6 666 329 0,421 0,446
D2_M1 667 330 0,402 0,473
&  D2M2 670 333 0,345 0,554
2  D5_M17 667 326 0,281 0,444
~ § D5Mi8 666 325 0,299 0,417
o ¢ D5 MI9 667 323 0,190 0,422
E_%% D5_M20 667 323 0,190 0,422
& D5_M24 667 326 0,281 0,444
‘T D5_M25 667 323 0,190 0,422
2  D5.M35 663 319 0,265 0,312
D5_M36 663 319 0,265 0,312

Cuando se representan los valores calculados de moles de
Mg?* frente a la frecuencia de la banda 2, se obtiene la grafica
de la figura 5.6.. Wang et al. (2001) dividen el espacio de esta
grafica en clinopiroxenos, ortopiroxenos y piroxenoides en base
a muestras conocidas de distintos origenes. Los datos que se
han obtenido en este trabajo corroboran que los espectros tipo
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A y tipo B son propios de clinopiroxenos de augita, y que los
calculos obtenidos composicionalmente son coherentes. La
distribucién de los resultados en El Laco es paralelo al limite
marcado para los clinopiroxenos. Solo hay un caso en el que la
proyeccion queda fuera del drea de los clinopiroxenos. Como es
un caso en el que la banda 2 era especialmente baja en
frecuencia. Este hecho podria deberse a un gran contenido de
aluminio sustituyendo al silice alterando significativamente las
vibraciones del enlace Si(Al)-O.

684
. Espectro tipo A de piroxeno
Ortopiroxenos : )
—~ 680 — ; Espectro tipo B de piroxeno
g
o 676 —
o
=
u
o 672 —
v}
E -
g 668 — Clinopiroxenos
£ :
o
.5 664 —
J
3
5660 —
g
656 — Piroxenoides
| I I [
1,0 0,8 0,6 0,4 0,2

[moles de Mg™' /moles Mg” +Fe” +Ca’™"]

Figura 5.6: Frecuencia Raman de la banda 2 frente a la concentracion
calculada de Mg?*.

En la figura 5.6 se aprecia como la frecuencia de la banda 2 es
sisteméaticamente menor en los espectros tipo A que en los tipo
B. Este hecho estd directamente relacionado con la menor
concentracion de Mg?* presente en los espectros de tipo A.
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Cuando comparamos los valores de frecuencia Raman de las
bandas 2 y 3 (figura 5.7) los espectros tipo A, tienen frecuencias
generalmente menores. De manera complementaria, a mayor
concentracion de hierro las frecuencias son mas altas. Ademas,
comparando los resultados calculados con el darea que
definieron Wang et al., 2001 en base a sus datos experimentales,
se puede ver una buena correlaciéon respecto a nuestros datos
experimentales.

340 —
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o 220 - &
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310 — e N

0,2
- Espectro tipo A de piroxeno
01 Espectro tipo B de piroxeno
300 i i I
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Frecuencia de la banda 2 en R2 (cm™)

Figura 5.7: Frecuencia Raman de la banda 3 en funcién de la frecuencia
Raman de la banda 2.
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Al representar las concentraciones de Mg?* y Ca?* calculadas
(figura 5.8), se han representado los resultados calculados para
las concentraciones de Mg?* y Ca?*. Las concentraciones de
Mg?* obtenidas para los espectros tipo A, los interpretados
como augita rica en hierro, tienen valores muy similares con un
valor promedio en torno a (0,26 + 0,05) y s6lo dos espectros
tienen unos valores anémalos de 0,18 (D4-11) y 0,44 (D5-6). Esto
permite concluir que, en aquellos puntos donde se ha
interpretado una mineralogia del clinopiroxeno de hierro
podria tenerse un valor casi constante en torno a 0,26 en cuanto
a la cantidad de magnesio esperable. En el caso de los espectros
tipo B, los interpretados como augita rica en Mg, el intervalo de
concentracion de Mg?* calculado es méas amplio, variando entre
0,31 y 0,55, con un valor promedio de (0,42 + 0,07) de contenido
en fraccion molar de Mg?*. En la tabla 5.4 se resumen estos
resultados junto con los valores promedio para la fraccion
molar de calcio en ambos tipos de espectros, y los valor de
hierro calculados en base a los de calcio y magnesio obtenidos.
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0,8
Espectro tipo A de piroxeno
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Figura 5.8: Concentracién de Ca?* en funcion de la de Mg?*, en los espectros
tipo A y tipo B, indicando los valores promedio de ambos tipos.

Haciendo un anélisis analogo para el contenido de calcio, se
observa que ambos tipos de espectros tienen valores que varian
en un intervalo similar, en el caso de los espectros tipo A el
intervalo de la fraccién molar es entre 0,21 y 0,47, y en el caso
de los espectros tipo B el contenido en calcio varia entre 0,19 y
0,40. Con unos valores promedio de 0,31 + 0,07 y 0,27 + 0,07,
respectivamente.

A la vista de estos resultados, se puede concluir que la
fraccion molar promedio de calcio es (0,30 + 0,07) y que la
cantidad de calcio de las muestras (al menos en el intervalo 0,2-
0,5) no influye en gran medida en cuanto a las frecuencias de
las bandas de los espectros Raman que se obtienen en las
distintas mineralogias.
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Con los datos promedio obtenidos con las posiciones de las
bandas de los espectros Raman, calculamos el valor promedio
del hierro. Para las inclusiones tipo A (augita ricas en Hierro) se
obtiene un valor promedio de hierro de 0,43 £ 0,06. Para las
asociaciones de didpsido con augita, inclusiones de piroxeno
tipo B, se obtiene un promedio de hierro de 0,33+ 0,07.

Puesto que la férmula quimica de los clinopiroxenos
(Ca,Fe,Mg)Si2Og, se ha calculado la concentracion promedio de
hierro para uno y otro tipo de espectro obteniendo un
promedio de hierro de 0,43+ 0,06 para los espectros tipo A 'y
0,33+ 0,07 para los espectros tipo B.

Tabla 5.4: Mineralogias asignadas a cada tipo de espectro Raman
junto con sus respectivos promedios de fraccién molar de magnesio,
calcio y hierro calculados en este trabajo.

Tipo  Mineralogias Promedio [Mg] Promedio [Ca] Promedio [Fe]

A hed + augita 0,26 + 0,05 0,31 + 0,07 0,43+ 0,06
B diépsido + augita 0,39 + 0,07 0,28 + 0,07 0,33+ 0,07

La interpretacion que se propone a través de la
espectroscopia Raman se basa en la asignacion mineralégica en
base a las estructuras cristalinas que se pueden encontrar en la
muestra. Los espectros tipo A son inequivocamente atribuibles
a augitas ricas en hierro. En el caso de los espectros tipo B,
también los valores de frecuencia permiten conocer la
composicion mineralégica de estas inclusiones, atribuible al
didpsido. Ademds, al comparar nuestras composiciones
promedio son los espectros tipo B los que tienen una mayor
cantidad de magnesio, como sucede con el didpsido frente a la
hedenbergita. En ambos tipos de espectros, las relaciones de
intensidad de las bandas de los espectros son lo que permiten
interpretar la presencia de augita en las muestras analizadas.
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5.3.2 Oxidos de hierro: hematites y magnetita

Entre otro grupo de espectros de inclusiones, se detect6 la
presencia de una banda muy ancha e intensa centrada a 1300
cm!  (figura 5.9). La gran anchura de esta banda
(aproximadamente 100 cm) unido a que no se detecta ninguna
banda maés entre 1200 y 3000 cm!, excluye la posibilidad de que
se pudiera deber a algtin componente orgénico o a carbono
amorfo presente en la muestra.

Dado que la matriz que contiene las inclusiones es
principalmente magnetita, nos preguntamos si podriamos estar
ante una inclusién de algun otro tipo de 6xido de hierro. En
concreto, el hematite presenta una banda Raman caracteristica y
exclusiva en comparacion a otros 6xidos de hierro como son la
goethita y la limonita, debida a la formacién de un magnén
producida por las propiedades antiferromagnéticas de este
material (Martin, et al., 1977, Zoppi et al., 2005).

La presencia de hematites explica las de las bandas a 215,
283, 395, 667cm 1. Como se puede observar en la tabla 5.5, estos
valores concuerdan excelentemente con la asignacion realizada
por (Zoppi et al., 2005 y Jubb y Allen 2010).

Tabla 5.5: Asignaciones de los valores de frecuencias Raman de la
hematites en la bibliografia junto con los datos obtenidos en este trabajo.

Zoppi Jubb
et I;F Alleny 52;:;3 Asignacion
(2005) (2010)
226 229 215 Aig
249 249 - Eg
290 295 283 Eg
- 302 - Eg
409 414 395 Eg
500 500 488 Aig
- - 534 -
615 615 603 Eg
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660 660 660 Eu

asociada con otra a 667 cml. En este caso, habia que
comprobar que la banda a 667 cm, que también es la mas
intensa, fuera del mismo mineral o se trataba de una
contribucién de piroxenos ya que coincide con la mds intensa
de estos.

La banda ancha a 1300 cm' es muy caracteristica del
hematites, pero obtener espectros de este tipo de 6xidos de
hierro requieren de una elevada potencia del laser ya que este
tipo de compuestos son malos dispersores de la luz. Al
optimizas las condiciones de medida se pudieron obtener
espectros de buena calidad donde el resto de las bandas tienen
una buena definicién y la sefal tiene menos ruido (figura 5.9).
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Figura 5.9: Espectros Raman de la hematites con los valores de frecuencia de
sus bandas.

El peligro que supone medir con potencias muy intensas es
que la muestra se puede degradar al oxidarse por accién de
laser, por lo que hubo que asegurarse que el espectro era de la
composicion real de la inclusiéon. Shebanova y Lazor (2003a)
observaron de manera experimental que esta oxidacién se
producia con una potencia del laser de 20mW, intensidad a la
cual comenzada una transiciéon desde magnetita a hematites. El
laser con el que realizamos las medidas de nuestras muestras
no alcanza los 14mW de potencia, por lo que se asume que no
se estaba induciendo dicha transiciéon sobre nuestra muestra en
nuestra toma de espectros Raman. A pesar de ello, se tom¢ la
precaucion de comenzar las mediciones en tiempo cortos y sin
acumulaciones, y comprobar que los espectros no se
modificaban al aumentar progresivamente el tiempo de
andlisis. De esta manera, se pudo corroborar que los espectros
que se van a analizar a continuacién se corresponden con las
muestras originales y que no han sufrido ninguna alteracion
durante la recogida de datos.

Los espectros Raman de los 6xidos de hierro tienen una
banda principal entre los 670 y 700 cm-!, de la tensiéon Fe-O
(Chamritski y Burns, 2005). Aunque hay autores que sittan la
correspondiente a la hematites a frecuencias mdés bajas,
llegando incluso a 610 cm! (De Faria y Lépes, 2007). Lo cierto es
que la cristalinidad de la hematites condiciona mucho las
bandas que se obtengan en el espectro, siendo muy distintos los
espectros entre muestras bien cristalizadas (las que tendrian
esta banda a 610 cm) con muestras sometidas a temperaturas,
molidas o que han sufrido procesos de biodegradacion,
meteorizacion o tienen impurezas; o lo que es lo mismo, baja
cristalinidad (Bikiaris et al., 1999; Zoppi, 2005).

En la tabla 5.5 se han recopilado los valores de las frecuencias
de tres muestras de hematites en la bibliografia con la obtenida
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en las inclusiones de El Laco. La banda 660 cm-1 es la que esta
presente en todas las muestras, el resto de las bandas tienen
valores de frecuencia similares, pero con valores de frecuencia
sistematicamente inferiores.

Como se ha comentado, una banda particularmente ancha e
intensa que es caracteristica y exclusiva del hematites, puede
verse en torno a 1300 cml. La aparicion de esta banda se debe a
la propiedad antiferromagnética de la hematites, ya que todos
los momentos magnéticos de este mineral estdn orientados
formando un espin magnético excitado que genera un magnén
en esa frecuencia (Martin, et al., 1977, Zoppi et al., 2005).

Un segundo tipo de espectros de 6xidos de hierro que se ha
podido identificar es la magnetita (Figura 5.8). Los espectros de
la magnetita muestran cuatro bandas (Shebanova y Lazor,
2003b), siendo la mas intensa la banda préxima a 667 cm-!, dos
de intensidad moderada a 541 y 302 cm-! una muy débil y no
siempre distinguible a 201 cm-.
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Figura 5.8: Espectros Raman de la hematites con los valores de frecuencia de
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En la tabla 5.6 se muestran los valores de frecuencia de
magnetitas bibliograficas

Tabla 5.6: Asignaciones de los valores de frecuencias Raman de la
magnetita en la bibliografia junto con los datos obtenidos en este trabajo.

(2003b) al., (1988) al., (1997) trabajo

193 226 - 201 Tog
306 336 301,6 302 E,
. 490 513 - T,
538 570 533 541 Tog
668 706 662,7 667 Asg
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De entre los espectros correspondientes a 6xidos de hierro,
en el 95% de los casos analizados se trata de hematites y el 5%
restante de magnetita.

5.3.3 Feldespato: albita de alta temperatura

De entre todas las inclusiones medidas, solo en trece de ellas
se registra una gran fluorescencia por encima de los 3000 cm-,
con muy mala relacion sefial/ruido en el resto de la region
espectral. Ante la posibilidad de registrar sefial mineral ya que
la fluorescencia no afecta a la region de entre 0 y 1200 cm-1
donde se registran, se amplian los tiempos de medida para
mejorar la relacion sefial/ruido. De esta manera, se obtienen
tres espectros de buena calidad como el de la figura 5.11.
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Figura 5.11: Espectros Raman de la albita alta, destacando las bandas que lo
forman y las asignaciones de estas.

Estos espectros tienen su banda mas intensa a 506 cm,
parcialmente solapada con otra banda de un tercio de
intensidad a 474 cm!, en la regién R1. Los tnicos silicatos que
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tienen bandas por debajo de los 600 cm! son los tectosilicatos. Y
concretamente en la region entre 450 y 515 cm-! es donde se
registran la banda mas intensa de los feldespatos, y ambas se
deben a las tensiones oxigeno-cation-oxigeno de este grupo por
lo que su posicion depende de la composiciéon del feldespato
(Mernagh, 1991; Freeman et al., 2008). Consultando bibliografia
se ha podido comprobar que es la frecuencia de la banda mas
intensa, a 506 cm, la que resulta diagnostica pudiéndose
determinar que estas inclusiones estan formadas por albita
(Sharma et al., 1983).

La albita estudiada, al igual que la estudiada por McKeown
(2005), tiene dos bandas intensas frente a las tres de la analizada
por Freeman et al., (2008). Estos ultimos justifican la
desaparicion de dicha banda a temperaturas superiores a 500°C,
lo cual nos indicaria que nuestro sistema ha estado a una
temperatura minima de 500°C.

Para la caracterizacion especifica de un feldespato se ha de
conocer tanto su composicion quimica como su estructura, ya
que el ordenamiento espacial de sus iones depende de la
temperatura y la historia térmica que ha sufrido dicho
feldespato. Se puede ver en la figura 5.10 como un mismo
mineral formado a altas temperaturas, la monalbita, puede
mantener su bajo grado de orden cristalino si se enfria
rdpidamente. Esta misma monalbita, puede evolucionar a sus
polimorfos de enfriamiento lento (la albita alta y la albita baja)
al darle tiempo suficiente de reorganizar sus iones, cambiando
su grupo espacial y aumentando su simetria (Smith y Brown,
1988). Por ello, los feldespatos de enfriamiento rdpido pueden
ser utilizados como geotermoémetros. El espectro Raman de
cada uno de estos feldespatos responde tanto a la composicion
como a la simetria (orden) de su estructura cristalina.
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- Grado de orden +

+ Albita baja

\

Simetria y grupos espaciales

- Monoclinico

C1 Triclinico

Temperatura
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Velocidad de enfriamiento Muv lento
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Figura 5.10: Esquema simplificado de la evolucién mineral que puede tener
el feldespato sédico de alta temperatura en funcién de la temperatura y la
velocidad de enfriamiento. Dependiendo de estos dos parametros, la
estructura cristalina serd mas o menos ordenada por lo que el mineral
resultante serd monoclinico con simetria C2/m (monalbita y albita alta) o
triclinico con simetria C1 (albita baja).

Tiene otras dos bandas asimétricas a 157 y 280 cm™! y otra de
muy leve intensidad a 470 cml. En la region entre 550 y 1200
cm! se pueden intuir otras bandas poco intensas y muy
amplias. Las frecuencias 506 y 474 cm-1 son caracteristicas de
las tensiones O-Ca-O en

Entre 380 y 410 cm! se puede ver una banda poco intensa
que se atribuye a un sobretono de segundo orden de uno de los
modos fundamentales de la region R4, propia de las vibraciones
del cation octaédrico en la red.
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En la que hemos denominado region R2, entre 500 y 880 cm,
tienen lugar las vibraciones propias de las tensiones asimétricas
del oxigeno con los cationes de los tetraedros (Si®* o Al#*) y sus
deformaciones. La apariencia de las bandas de esta region
estard condicionada por el grado de ordenacién del cristal. La
interpretacion que se deduce de las bandas ampliadas en
anchura es una mayor aleatoriedad de las posiciones de los
aluminios en la red, o lo que es lo mismo, un mayor desorden
(Mernagh, 1991). En el espectro de la figura 5.11, las bandas de
esta region son anchas y poco intensas. Ademas, los valores de
frecuencia de las bandas se desplazan a valores mas bajos en las
variedades de alta temperatura, salvo la frecuencia de la banda
maés intensa (Freeman et al., 2008). Por ello, estamos antes la
variedad de alta temperatura de la albita.

En la region R3, desde 880 hasta 1200 cm-l, se registran las
vibraciones debidas a los enlaces T-O de la red, siendo Si** o
Al3* los cationes que ocupan la posicion T. Estas bandas son
muy poco intensas en todos los feldespatos ya que los modos
de estiramiento T-O son muy débiles por tratarse de redes
tridimensionales sin oxigenos libres ni grupos SiOs aislados.
Ademas, en el caso de la albita, es habitual identificar una
banda a 1016 cm-1 que se interpreta como un sobretono de la
banda principal a 508 cm (McKeown, 2005), que en nuestros
espectros no queda bien definida pudiendo estar representada
en la region entre 950 y 1050 cm-1.

En la region R4, por debajo de 350 cm-l, se observan los
modos vibracionales externos de la red cristalina, aquellos que
depende de rotacién-translacion-vibracién del sodio o del calcio
en su posicion octaédrica. Las bandas de esta region no aportan
nueva informacién més alla que confirmar las mineralogias ya
identificadas, tanto por su perfil de banda como por las
posiciones atribuibles a albita alta.

125



Capitulo 5

Tabla 5.7: Asignaciones de los valores de frecuencias Raman de la albita
alta en la bibliografia junto con los datos obtenidos en este trabajo.

McKeown | Freeman et En este Asignacién
(2005) al., (2008) trabajo
69
92
110
166 156 157 Rotacion-
197 182 193 dilatacion y
traslacion-
206 rotacion del
251 254 254 Ca
266
288 287 280
330 327 334
346
4(_) 6 232 igi Sobretonos
468 476 474
505 507 506 0-Ca-0
- 578 572
632 636 640
- 651 Deformacion
663 del tetraedro
737
745 762 761
800 812 792
954 977 977
- 1030 1026
1098 O-T-O
1078 1106 1109
1139

El estudio Raman de feldespatos no permite hacer andlisis
cuantitativos composicionales, solo cualitativos.
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5.4 Discusién y conclusiones

Las inclusiones que estudiamos se componen de agregados
policristalinos a temperatura ambiente. Aquellas en las que
identificamos piroxenos, se ha podido identificar tres fases
minerales en base a su estructura. Este hecho por si es
importante ya que la espectroscopia Raman nos permite
corroborar que estamos ante fases cristalizadas y no ante un
vidrio, hecho que por otras técnicas de analisis composicion,
como la microsonda, no se puede determinar. Los piroxenos
que encontramos son de tipo clinopiroxeno, asociados en dos
tipos: augita con hedenbergita (tipo A) y augita con di6épsido
(tipo B). Al igual que Tornos y Velasco (2009) justifican la
presencia de magnetita en las muestras de las coladas
andesiticas por la presencia en el magma de dos fases
inmiscibles, podemos justificar la presencia de estas inclusiones
de clinopiroxenos por la presencia de dos fases magmaticas
inmiscibles que se separaron en la cdmara, incorporando a la
magnetita clinopiroxenos del magma silicatado rico en hierro
en sus inclusiones.

La cantidad de hierro de las inclusiones de piroxeno no se
pueden obtener de manera directa con sus espectros Raman ya
que las bandas correspondientes a los enlaces del Fe dependen
de la orientacién del cristal. En este trabajo hemos calculado el
porcentaje de calcio y magnesio de ambas asociaciones a partir
de las posiciones de las bandas atribuidas a los enlaces de
dichos cationes para, de esta manera, poder estimar la cantidad
de hierro presente en los clinopiroxenos de las inclusiones.

Las inclusiones tipo A, con augita y hedenbergita, obtenemos
concentraciones molares de 0,26+ 0,05 para el magnesio; 0,31+
0,07 para el calcio y 0,43+ 0,06 calculado para el hierro. Al
proyectar estos valores en el diagrama ternario de los
clinopiroxenos, nuestro andlisis queda fuera del &rea de
cristalizacion de estos minerales. Esto lo podemos explicar
debido al error que tiene este método, sobre todo aplicado a los
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piroxenos tipo clinopiroxeno por ser mdas sensibles las
variaciones de posicion de las bandas del espectro al Mg?* que
al Ca%* lo cual supone una subestimaciéon de la cantidad de
calcio. Este hecho no nos impide poder hacer una comparaciéon
entre ambos tipos de espectros de piroxenos, y poder estimar la
presencia de magnesio (y por tanto de hierro).

La presencia de inclusiones de 6xidos de hierro, responden a
la propia naturaleza de la roca que contiene las inclusiones. En
ellas hemos podido identificar hematites y magnetita. El
hematites presenta bandas propias de estructuras poco
ordenadas, como es la localizada a 1300 cm, con perfiles de
banda muy anchos. Este desorden de la hematites puede
deberse a un muy pequefio tamafio de particula que le otorga
baja cristalinidad, junto con las altas temperaturas propias del
fundido magmaético. De Faria y Lopes (2007) expusieron varias
muestras de 6xidos de hierro a altas temperaturas de manera
progresiva, pudiéndose ver cambios en el perfil del espectro.
Los cambios que registran en muestras de goethita y hematites
a 900°C son las que més se asemejan a las que encontramos en
las inclusiones de El Laco, con gran anchura de sus bandas y
una alta intensidad de la banda de 660 cm. El rapido
enfriamiento al salir el magma al exterior habria contribuido al
pequeiio tamafio. Bain et al. (2021) se basan en los estudios de
Mavrogenes y Bodnar (1994) para atribuirlo a una oxidacién de
la magnetita primaria por difusién de hidrégeno hacia el
exterior.

La presencia de inclusiones de albita, al igual que pasa con
las de piroxeno, nos aporta informacion de aquel otro fluido
silicatado del que se separé la magnetita en la cdmara. La
presencia de feldespato potasico nos estd indicando que dicho
fluido silicatado tenia un componente félsico. Las posiciones de
las bandas de los espectros de albita permiten identificarla
como albita de alta temperatura (albita alta). En base a los
estudios de McKeown (2005), la presencia de dos bandas en la
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region entre 450 y 550 cm! es propia de aquellas albitas de alta
temperatura ha cristalizado por encima de los 500°C. Esta albita
sufrié un enfriamiento rapido que le permitié6 conservar su
estructura.

En las inclusiones estudiadas por Bain et al. (2021) en las
magnetitas de las venas hidrotermales, han detectado estas
mismas mineralogias, y aunque no lo especifican en su trabajo,
también el polimorfo de albita de alta temperatura. Pero,
ademds, detectan sulfatos, carbonatos y fosfatos y minerales
mas félsicos. Estoy autores proponen la presencia de estas
mineralogias a una incorporacién a partes de las unidades
evaporiticas subyacentes. Nosotros proponemos que esa
similitud mineral6gica entre las inclusiones de silicatos y 6xidos
de hierro entre las magnetitas de las venas hidrotermales
estudiadas por Bain et al. (2021) y las aqui estudiadas, se debe a
un origen comun de ambas magnetitas. En el caso de las
magnetitas masivas que hemos estudiado en esta tesis,
proponemos que la usencia de incorporacion de minerales no
silicatados se debe a que la circulaciéon de los magmas en su
ascenso solo se habria incorporado en la zona mds externa de la
magnetita, circulando la mas interna sin estas inclusiones.
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Capitulo 6

Resumen

En este capitulo se caracteriza por primera vez el meteorito de
Dhofar, para lo cual se ha comenzado con un estudio petrografico en
lamina delgadas de sus céndrulos. Se han podido identificar seis
tipos de condrulos en funcion de sus texturas y sus mineralogias: (1)
Porfidicos de piroxeno, (2) Porfidicos de olivino, (3) Porfidicos de
olivino y piroxeno, (4) Barrados de olivino, (5) Céndrulos Radiados y
(6) Condrulos Criptocristalinos.

Sobre estos condrulos se ha hecho un estudio de sus componentes
minerales por espectroscopia Raman, identificando los espectros
propios de cada fase mineral. Estos espectros han sido utilizados
como patrones para la elaboracién de mapas Raman, de manera que
se ha podido atribuir en cada céndrulo que fases minerales estan
presentes.

La textura cristalina del meteorito, junto a la nitidez de los
condrulos respecto a la matriz y el hecho de que algunos de estos
coOndrulos presenten envueltas, son la confirmaciéon de que esta
condrita ha estado sometida a procesos de metamorfismo térmico.

La identificacion de feldespato, en este caso labradorita, en la
mesostasia del meteorito es un rasgo mas de su recristalizacion tras el
metamorfismo térmico.

Las fases de olivino han sido identificadas como forsterita,
presentando una gran estabilidad composicional en cuanto a la
relacion Fe-Mg siendo este olivino un 93%Fo como se ha podido
calcular por la posicién de sus bandas.

Todos estos rasgos nos llevan a clasificar este meteorito como una
condrita desequilibrada de tipo 3.
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6.1 Introduccién
6.1.1 Clasificaciones

En esta tesis, se estudia por primera vez un meteorito hallado
en el desierto de Dhofar (Oman) en la cuadricula 40Q con
coordenadas 191416,83m E 2011073,92m N en el sistema UTM.

Segun el Diccionario de Astronomia Oxford-Complutense
(Ridpath, 1999) se define meteorito como “Objeto natural
procedente del espacio que choca contra la superficie de la
Tierra u otro cuerpo planetario.” La definicion que nos
proporciona la NASA es, sin embargo, “roca que cae sobre la
Tierra y que procede del espacio exterior”. Y es que, los
meteoritos son fragmentos de asteroides o de planetas que se
conservar tras colisionar con la superficie de la Tierra o de otros
cuerpos planetarios. Asi pues, clasificar una roca como
meteorito no aporta informacién ninguna sobre su masa,
composiciéon u origen, simplemente indica que proviene del
espacio.

Estos cuerpos extraterrestres siempre han resultado
fascinantes para el ser humano. La caida de un meteorito se
interpretaba en la antigiiedad como un augurio fatal o como
una sefial de alguna deidad. Curiosamente, pese a asociarles
este cardcter fatalista o divino, los meteoritos recuperados se
empleaban para la elaboracion de utensilios, ornamentaciones u
objetos de culto.

Los primeros indicios del uso de meteoritos metdlicos por el
ser humano provienen de yacimientos arqueolégicos anteriores
a la Edad del Hierro (mas de 2500 afios de antigitiedad)
(Jambon, 2017). Este es el caso de una perla de hierro
encontrada en Egipto y datada en el 3300 a.C. (Johnson et al.,
2013), una de las dagas de la tumba de Tutankhamon (Comelli
et al., 2016), un hacha de la ciudad de Ugarit, en Siria (Jambon,
2017) o el Dios Vaisravana encontrado en el Tibet conocido
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como el “Hombre de hierro” (Buchner et al., 2012). Dado que en
este periodo todavia no se habia desarrollado la metalurgia,
muchas culturas denominan al hierro con términos
relacionados con el cielo: trueno del cielo (egipcios), fuego del
cielo (sumerios e hititas) metal del cielo (asirios) o sideros
(griegos), entre otros.

El origen extraterrestre de los meteoritos no ha sido siempre
aceptado por la comunidad cientifica. Los primeros estudiosos
de los meteoritos surgen en la Edad Antigua. Aristoteles (384
a.C.-322a.C.), Séneca (4 a.C.-65d.C.) y Plinio “el Viejo” (23 d.C.-
79d.C.) escribieron sobre el origen terrestre de los meteoritos.
Estos autores interpretaron que, al volar velozmente por la
atmosfera, el origen de los meteoritos se debia al lanzamiento
de objetos entre dioses que generaban luz como los relampagos
o las auroras.

Durante la edad Media, y hasta finales del siglo XVIII, se
consideraban sefiales divinas y los meteoritos que eran
recuperados se entregaban a la Iglesia sin més estudio. No fue
hasta el ano 1794, cuando el fisico aleman Ernst Florens
Friedrich Chladni propuso un origen espacial a los meteoritos.
En un primer momento, su hipétesis fue rechazada por los
cientificos de la época. La Academia de Ciencias francesa
declar6 los meteoritos como una mera fantasia inexistente. No
obstante, la caida de un meteorito que se fragmento en mas de
3000 pedazos cerca de la ciudad de L Aigle (Francia) en 1803
hizo que la Academia francesa estudiara el caso y aceptara el
origen extraterrestre de estas piedras.

Desde aquel momento, se empezd a usar un sistema simple
para la clasificaciéon de los meteoritos en funciéon de la
abundancia modal de hierro, estableciendo tres categorias:
meteoritos pétreos, meteoritos pétreos de hierro y meteoritos de
hierro. Por ejemplo, N. S. Maskelyne en 1863 clasific6 la
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coleccibn de meteoritos del Museo Britanico, diferenciando
entre aerolitos, siderolitos y aerosiderolitos.

Un afo mas tarde, G. Rose (1864) describi6 y clasificd los
meteoritos de la coleccion del Museo Mineralégico de Berlin
(figura 6.1). Este trabajo se puede considerar el primer estudio
cientifico que aborda la clasificacion de meteoritos por el
método cientifico. Este autor agrup6 los meteoritos en funcién
de su pureza, mineralogia y estructuras. Ademas, observé con
el microscopio que algunos meteoritos estaban compuestos por
particulas redondeadas, acufiando por primera vez el término
condrita.

I. Classe: Eisenmeteorite.

1. Ordoung: Dehubare und gleichartige.
1. Sect.: Reine (Scriba, Walker County).
2. Sect. : Legirte.
a) Feinkornige (Green County, Texas, Dikson County, Burlington).
) Grobkérnige (De Kalb, Ashville, Guildford, Carthago).
2. Ordoung: Debobare und ungleichartige.
1. Sect. : Blasig-olivinige (Krasnojarsk).
2. Sect.: Blasig-pyritische (Cambria).
3. Sect.: Pyritisch-graphitische (Cocke County).
3. Ordoung: Sprode.
1. Sect.: Reine (Redford County, Randolph County).

II. Classe: Steinmeteorite.

1. Ordoung: Trachytische.
1. Sect.: Olivinige.
a) Grobkarnige (Weston, Richmond).
b) Feinkornige (Nobleboro, Little Piney).
2. Sect.: Augitisch (Juvenas).
3. Sect. : Chadnitisch (Bishoprille).
4. Sect.: Kohlig (Cold Bockeveld).
2. Ordoung: Trappartige.
1. Sect. : Gleichartige (Chantonnay).
2. Sect.: Porphyrartige (Renazzo).
3. Ordoung: Bimmsteinartige (Waterville) (*).

2. Sect.: Legirte (Otsego County).

Figura 6.1: Clasificacién creada por G. Rose en 1864 para la categorizacion
de la coleccion de meteoritos del Museo Mineralégico de Berlin.

No fue hasta 1907 cuando se propuso una clasificacion de los
meteoritos de hierro en basada en su composicién quimica
(Farrington, 1907). Esta clasificaciéon asent6 las bases de las
clasificaciones modernas que aun se utilizan. Teniendo en
cuenta tanto el aspecto modal de hierro como el desarrollo
geoquimico.

Siguiendo la metodologia de Farrington, Prior (1920) clasifico
otros tipos de meteoritos e incluyé nuevos términos, como los
mesosideritos (meteorito petroférreo que presenta fragmentos
de material rocoso mezclados con una aleacién metalica de
niquel-hierro y con textura propia de metamorfismo de impacto
con temperaturas de hasta 1000°C).
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La clasificacion de Prior (1920) ha servido de base para ir
incorporando nuevos términos conforme avanzaba la ciencia.
Tanto las caracteristicas texturales, como geoquimicas e
isotopicas, han hecho posible el descubrimiento de nuevos
meteoritos.

En 2001, Bischoff (2001) propone una nueva clasificacion
(Fig. 6.2), en la cual se teniendo en cuenta las similitudes
estructurales y composicionales de los meteoritos. En esta
clasificaciéon, se distinguen dos grandes grupos: meteoritos
diferenciados y meteoritos no diferenciados.

CLASIFICACION DE METEORITOS

Meteoritos no diferenciados Meteoritos diferenciados
| \\ / \
N
N
Condritas Mg Acondritas Sideritos
S o
N
Sl 1T 1T 1 1T 1
[ [ [ | p%?{{m(}?ss IA A 1B IIA 1B IVA Otros
Condritas  Condritas Condritas Condritas X .
carbonlaceas ordlnwmurun enstatiticas Sldel'O“tOS
I e T IJ—I
CICMCOCVCKCR CHH L LL EH El Pallasitos Mesosideritos
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Meteoritos : e i Meteoritos
marcianos Aubritas Ureilitas Angritas HED lunares

>
SNC

Shergottitas Nakhlites Chassigny =~ ALH84001 Howarditas Eucritas Diogenitas

Figura 6.2: Clasificacion de Bischoff, 2001.

En el grupo de meteoritos no diferenciados, al que pertenece
el que vamos a estudiar en esta tesis, se encuentran los mas
primitivos de nuestro sistema solar. Son aquellos que se han
mantenido practicamente inalterados desde su formacion. Se
denominan condritas por estar formados por pequenas esferas
o condrulos que se pueden apreciar a simple vista. Las
condritas se interpretan como una condensacién directa de la
nebulosa, que dio lugar también al resto de cuerpos planetarios
de nuestro sistema solar (Palme et al., 2005). De entre todos los
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meteoritos que se recogen en nuestro planeta, mas del 80% son
de este tipo (Scott y Krot, 2014).

Por el contrario, los meteoritos diferenciados son aquellos
que han sufrido procesos de fusion. Es decir, han sufrido
transformaciones por efecto de altas temperaturas o por
procesos de diferenciacion en los asteroides o en los cuerpos
planetarios de los que proceden.

Cada uno de estos grupos de meteoritos se subdividen en
base a su composiciéon, asumiendo que meteoritos de igual
composicion provienen del mismo lugar de la nebulosa solar o
del mismo cuerpo padre.

En 2006, la clasificacion de Bischoff fue ampliada por
Weisberg et al., incluyendo una jerarquizacion de los distintos
términos e incorporando la subcategoria de clan (figura 6.3).
Dentro de cada clan se incluyen los distintos grupos propuestos
por Bischoff (2001), contextualizando asi la procedencia de cada
grupo de meteoritos.

Podriamos considerar que esta clasificacion es, hoy en dia, la
mas completa y es en la que nos basaremos en esta tesis. La
ventaja de la clasificacion de Weisberg es que permite delimitar
con mayor precision el origen de las condritas en base a su
composiciéon. En concreto se definen cinco grupos de condritas:
carbonaceas, ordinarias, enstatiticas, y otras dos (las tipo
Rumuruti y las tipo Kakangarita) de reciente incorporacion.
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Figura 6.3: Clasificacion de Weisberg et al., 2006. En esta clasificacion se
puede ver la incorporacién del término clan, que se corresponde con la
procedencia comun de los grupos que lo forman.

6.1.2 Conocimientos previos del meteorito de Dhofar

Este meteorito que se va a analizar en esta tesis forma parte
de la coleccion personal del Dr. Jests Martinez Frias. Se puede
ver una imagen del meteorito en la figura 6.4A junto con el
lugar donde fue hallado marcado en rojo sobre el globo
terraqueo en la figura 6.4B.

A) B)

Figura 6.4: A) Imagen del meteorito de Dhofar antes de cortarlo para hacer
las ldminas delgadas. B) Localizacion de Oman (en color verde) indicando el
punto donde fue encontrado el meteorito de Dhofar con el marcador rojo.

El meteorito de Dhofar tenia una de morfologia
paralelepipeda con vértices y aristas redondeadas y wunas
dimensiones de 7 x 4 x 4 cm. Presentaba una corteza externa de
fusion de color marrén oscuro, con una textura rugosa y pulida
de menos de Imm de espesor. Su masa original era de 158,39 g.

En una de sus esquinas donde se encontraba levemente roto, se
podia apreciar a simple vista la presencia de granos metalicos y
esferas oscuras de maximo de uno o dos milimetros altamente
oxidados, que son los condrulos. Los condrulos son un tipo de
componente exclusivo de las condritas, por lo que el meteorito
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de Dhofar se trata de un meteorito no diferenciado tipo
condrita. Existen cinco tipos de condrita en funcién de su
composicion: carbonaceas, ordinarias, enstatiticas, tipo
Rumuruti y tipo Kakangari. Sin entrar en muchos detalles, lo
que diferencia unos grupos de otros es la ausencia/presencia de
hierro oxidado y la concentraciéon de volatiles normalmente
inversa a la concentracion de céndrulos (ej. Kerridge, 1993;
Rubin y Wasson, 1995). La usencia de hierro oxidado indicaria
que los grupos de condrita tipo enstatita y Kakangarita se
formaron en ausencia de oxigeno, cerca del Sol. Por el contrario,
las condritas carbonéceas ricas en volétiles se habrian formado
en la periferia del disco protoplanetario. En la zona intermedia,
con una alta oxidacién y ausencia de voléatiles, se formaron las
condritas ordinarias y las condritas tipo Rumuruti. No es de
extrafiar que el 93,5% de las condritas recuperadas en la Tierra
pertenezcan al grupo de las condritas ordinaras, por ser las que
espacialmente se encuentran mas préximas a nuestro planeta.

Condritas

\
\
|
o I |
enstatiticas ordinarias | :
' carbonaceas
|
/
!
I

\

|

Condritas 1\ Condritas

|

y Kakangari | y Rumuruti
!
!
/

!

Figura 6.4: Distribucion espacial esquemadtica de la distribucion de los
distintos tipos de condritas.

Entre los cinco tipos de condritas el meteorito, el meteorito
de Dhofar, con gran cantidad de céndrulos y un alto grado de
oxidacion, pertenece al grupo de las condritas ordinarias. La
homogeneizacion de la oxidacion en todo el meteorito se pudo
comprobar al seccionarlo para la elaboraciéon de las laminas
delgadas.

147



Capitulo 6

6.1.3 Objetivos y plan de trabajo

El objetivo fundamental de este capitulo es caracterizar y
clasificar por primera vez el meteorito de Dhofar, estudiando en
detalle los tipos de condrulos que contiene. Se ha dedicado una
especial atencion a aquellos rasgos consecuencia de los procesos
secundarios experimentados por este meteorito en su cuerpo
padre. Para ello se ha seguido el siguiente plan de trabajo y
métodos de estudio:

- Estudio bibliografico de los distintos tipos de meteoritos,
los procesos que los afectan desde su formacion hasta la llegada
a la superficie Terrestre y el contexto de las condritas
ordinarias.

- Microscopia de luz transmitida y reflejada, para el estudio
mineralégico y petroloégico de las muestras, dedicando una
especial atencién a los rasgos texturales y composicionales de
los condrulos. Este paso permiti, ademads, escoger los
coOndrulos mdas adecuados para los siguientes andlisis
geoquimicos.

- Caracterizacion geoquimica de los condrulos, para obtener
los mapas de distribucién de elementos mayores, menores y
traza. Especificamente, se utiliz6 una microsonda electrénica
(JEOL Superprobe JXA-8900M). Los andlisis de microsonda
electronica se realizaron en el Servicio de Microscopia
Electréonica del ICTS-Centro Nacional de Microscopia
Electrénica de Madrid.

- Caracterizacion por espectroscopia Raman de las
estructural de los materiales, para determinar la distribucion
mineraldgica de los distintos componentes de los céndrulos.
Esta caracterizacion se emplea también para realizar célculos
composicionales y para la valoraciéon de efectos de deformacién
por metamorfismo. Para la obtencién de los espectros Raman se
ha utilizado el quipo Raman Confocal NT-MDT Ntegra Spectra
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acoplado a un microscopio Olympus BXH1 en el Centro de
Espectroscopia y Correlacion de la Universidad Complutense
de Madrid.

El tratamiento de los resultados geoquimicos se ha llevado a

cabo mediante la utilizaciéon de los programas Excel, Octave y
Origin 6.0.

6.2 Descripcion Petrolégica del meteorito de Dhofar

Para llevar a cabo el estudio de este meteorito, se realizaron
dos laminas delgadas en los talleres del departamento de
Mineralogia y Petrologia de la Universidad Complutense de
Madrid.

El estudio petrolégico de las laminas delgadas se realizé en
el Instituto de Geociencias (UCM-CSIC), en el Laboratorio de
caracterizacion estructural y geoquimica.

Las observaciones con el microscopio de luz transmitida
revelan la naturaleza clastica de la condrita, con entre un 60 y
un 70% de condrulos (figura 6.5). Los limites de los condrulos
estan bien definidos, existiendo en algunos de ellos envueltas
de la misma naturaleza mineral. La mayoria de los céndrulos
que se observan en esta muestra, estdn bien redondeados y
enteros. En la lamina también se pueden ver algunos céndrulos
elongados, deformados y fragmentados. Los tamafios de los
condrulos son muy variables, desde decenas de micras hasta
varios milimetros. Una caracterizacion mas detallada de los
tipos de condrulos se hara en el siguiente apartado de la tesis.

Estos condrulos se encuentran embutidos en una matriz de
cristales de con tamafios promedio de entre 0,01 y 0,03 mm, y
fenocristales de hasta 0,5 mm. son subidiomorfos (sus caras son
maés o menos definidas) con colores claros, alto relieve y aspecto
limpio en la figura 6.5A, que al cruzar nicoles adquieres colores
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altos de birrefringencia (y tonos azules en la figura 6.5B). En
base a sus propiedades Opticas, estos cristales se han podido
identificar como olivino. Los cristales tabulares de la matriz de
tamafios inferiores a 0,2 mm son también subidiomorfos pero
tienen menos relieve y son de color gris-blanco sucio (figura
6.5A) que al cruzar nicoles se ven de color gris intenso (figura
6.5B). Los cristales opacos con caras bien definidas (idiomorfos)
se corresponden con minerales de hierro-niquel propios de este
tipo de meteoritos.

Tanto la matriz como los céndrulos tienen sobreimpuesta
una oxidacidn generaliza que les confiere tonalidades marrones.
Cuando se observa esta oxidacion en los condrulos, se
encuentra restringida a las fracturas y el espacio entre los
cristales que componen los condrulos. El desarrollo de esta
precipitacion de O6xidos de hierro parece suceder desde el
exterior (desde la matriz) hacia el interior de los condrulos. Esta
distribuciéon de los 6xidos a través de fracturas se observa
también en los fenocristales de olivino de la matriz.

Figura 6.5: Aspecto general de la muestra en lamina delgada en el microscopio
optico de luz transmitida. A) Imagen con nicoles paralelos. B) Misma superficie con
nicoles cruzados.

De entre los condrulos que forman la condrita de Dhofar, se
han podido identificar seis tipos que hemos divido en dos
grupos en funciéon de su naturaleza porfidica y no porfidica
(King y King, 1979 y Gooding y Keil, 1981, Barishnikova y
Lavrukhina,1982). La descripcién petrografica de estos
condrulos se explicara en los apartados 6.5.1 y 6.5.2.
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6.3.1. Condrulos porfidicos

Los condrulos que tienes cristales grandes (fenocristales) con
caras bien definidas son los denominado céndrulos porfidicos
(Gooding y Keil, 1981). Estos condrulos se pueden dividir en
tres tipos dependiendo de la mineralogia dominante de sus
fenocristales, determinada por sus propiedades Opticas:
condrulos porfidicos de piroxeno (PP), condrulos porfidicos de
olivino (PO) y condrulos porfidicos de olivino y piroxeno (POP)
(Gooding y Keil, 1981).

e Condrulos porfidicos de piroxeno (PP).

Este tipo de condrulos en la muestra de Dhofar, son
redondeados o elipsoidales, con tamafios proximos a 1 mm, y
tienen los bordes bien definidos. Los fenocristales que
componen estos céndrulos son subeuhedrales, con habitos
prismaticos o tabulares, pudiéndose diferenciar principalmente
las caras paralelas a su eje largo. Estos fenocristales pueden ser
tan largos como el didmetro del propio condrulo. Al observar
estos condrulos con nicoles paralelos (figura 6.6A) se observa
que tienen un color blanco o blanco sucio. Al verlos con nicoles
cruzados (figura 6.6B), toman colores de birrefringencia gris
oscuro. Todo ello indica que los cristales que forman este
condrulo son exclusivamente por cristales de piroxeno. Con
nicoles cruzados, la extincién de los cristales es recta. En el
analisis petrografico, no se diferencia mesostasia entre los
cristales. La presencia de zonas en tonos marrones senala la
precitacion de 6xido de hierro entre los cristales.
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Figura 6.6: Vista de un condrulo porfidico de piroxeno (PP) con microscopio
petrogrifico. A) Con nicoles paralelos. B) con nicoles cruzados.

e Condrulos porfidicos de olivino (PO)

Los condrulos porfidicos de olivino son redondeados o
levemente elipticos y tienen sus bordes bien definidos. El
tamafio maximo que presenta esta clase de coéndrulos es de
entre 0,5 y 1 mm. Sus fenocristales son euhedrales o
subeuhedrales, con habitos equidimensionales o tabulares. El
tamafio de los fenocristales se comprende entre 0,1 y 0,3 mm. EI
olivino se puede identificar como cristales blancos limpios y
con alto relieve (figura 6.7A) que al cruzar nicoles toman
colores de birrefringencia muy altos en tonos rosas, azules y
anaranjados (figura 6.7B). En los fenocristales de olivino se
pueden distinguir fracturas rectas y, en algunos casos, extinciéon
ondulante. Entre estos cristales, se encuentra la mesostasia
(material intesticial intercristalino), con textura criptocristalina
en tonalidades grisdceas oscuras.
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Figura 6.7: Vista de un condrulo porfidico de olivino (PO) con microscopio
petrografico. A) Con nicoles paralelos. B) con nicoles cruzados.

e Condrulos porfidicos de olivino-piroxeno (POP)

Este tipo de céondrulos son subredondeados o elipticos, con los
bordes bien definidos. Son de pequefio tamafio, no superando el
milimetro. Sus cristales son subeuhedrales con dos modas ligada a su
mineralogia. Los cristales de olivino (blancos en la figura 6.8A y azul
en la figura 6.8B) tienen tamafios de 0,005 mm. Estos cristales son
equidimensionales y tienen una extincion recta. Los cristales de
piroxeno (gris claro en la figura 6.8A y gris oscuro-negro en la figura
6.8B) tienen tamafos de 0,01 mm y son equidimensionales o tabulares
con extincion ondulante. Entre estos cristales, se encuentra la
mesostasia  (material intesticial intercristalino), con textura
criptocristalina en tonalidades grisaceas oscuras.
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Figura 6.8: Vista de un condrulo porfidico de piroxeno (PP) con microscopio
petrografico. A) Con nicoles paralelos. B) con nicoles cruzados.

153



Capitulo 6

e Coéndrulo barrado de olivino (BO)

Este tipo de condrulos se pueden considerar un caso especial
de condrulos porfidicos de olivino, pero con una textura
barrada muy particular y bien diferenciadas exclusivas de los
meteoritos. Los condrulos barrados de piroxeno tienen tamafios
de unas 500 micras, alcanzando algtun ejemplar el milimetro.
Muchos de estos condrulos estan rotos, o poco definidos con
respecto a la matriz.

Los cristales de olivino son fenocristales euhedrales con
morfologias prismaéticos y elongados, y se observan orientados
de manera pseudoparalela a su eje largo. Estos cristales se
reconocen como olivino ya que se pueden ver de color blanco y
limpio con nicoles paralelos (figura 6.9A) y en color de
interferencia azul con los nicoles cruzados (figura 6.9B).
Muchos de los condrulos tienen una envuelta también de
olivino. Algunos de estos condrulos tienen fracturas més o
menos rectas, en las que ha precipitado 6xido de hierro por lo
que se ven coloreadas de marron. Entre los cristales de olivino
se encuentra mesostasia con textura cripstocristalina que le
otorga un aspecto casi opaco con nicoles paralelos, y una
textura anubarrada con nicoles paralelos.
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Figura 6.9: Imagen de_icroscopio petrolégico de un céndrulo de Olivino
barrado con nicoles paralelos (izquierda) y con nicoles cruzados (derecha).
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6.3.2 Céndrulos no porfidicos

En el condrito de Dhofar se pueden diferenciar dos tipos de
condrulos que no poseen textura porfidica, sino que poseen
textura radial (figura 6.10) o criptocristalina (figura 6.11).
Ademéas de la ausencia de fenocristales, los céndrulos no
porfidicos del meteorito de Dhofar estdn formados
principalmente de piroxeno.

e Condrulos Radiados (R)

Los condrulos radiados son subredondeados con tamafos de
entre 0,5mm y Imm. Se caracterizan por tener cristales
euhedrales prismaticos o aciculares ordenados en abanicos que
divergen a partir de un punto cercano a la superficie del propio
coOndrulo (figura 6.10). Su composicion es principalmente
piroxeno, como se puede ver por sus cristales blanco sucio con
nicoles paralelos (figura 6.10A) y con tonos grises al cruzan
nicoles (figura 6.10B). La mayoria de estos condrulos tienen un
lado méass o menos recto desde el punto donde divergen los
cristales y paralelamente a éstos. En este tipo de condrulos del
meteorito de Dhofar, se pueden observar fracturas rectas y
curvas. Tanto en estas fracturas como entre algunos de los
cristales de piroxeno, han precipitado 6xidos de hierro.

oo —r

Figura 6.10: Imagen de microscopio petrolégico de un céndrulo radiado de
piroxeno con nicoles paralelos (izquierda) y con nicoles cruzados (derecha).
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o Coéndrulos criptocristalinos (C)

Los condrulos criptocristalinos son muy redondeados, con entre
0,5 y 1 mm de didmetro. Estos condrulos tienen un aspecto
uniforme con una composicién practicamente exclusiva de
piroxenos, como muestra el color gris claro con nicoles
paralelos (figura 6.11A) ycolores gris oscuro con nicoles
cruzados (figura 6.11B). La extincion de los coéndrulos
criptocristalinos del meteorito de Dhofar es ondulante o
zonada. Algunos de estos condrulos tienen fracturas rectas o
levemente estiloliticas en las que ha precipitado 6xido de
hierro.

Figura 6.11: Imagen de microscopio petrolégico de un céndrulo
criptocristalino de piroxeno con nicoles paralelos (izquierda) y con nicoles
cruzados (derecha).

En la figura 6.12, a partir de un mosaico de fotos de
microscopio Optico con nicoles paralelos, se han identificado los
distintos componentes que se pueden identificar en la lamina,
asignandoles a cada uno de ellos un color. De esta manera, se
ha generado una representacion esquemaética del mosaico
fotografico sobre la que se ha otorgado un color a cada uno de
los componentes diferenciados en la condrita de Dhofar.
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LEYENDA
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Figura 6.12: Mosaico fotografico de microscopio petrografico con nicoles
paralelos.

Los condrulos mas abundantes son los porfidicos de
piroxeno (azules en la figura 6.12) y los porfidicos de olivino y
piroxeno (morados en la figura 6.12), siendo también los que
tienen los condrulos de mayor tamafio. Los porfidicos de
olivino son los siguientes en cuanto a tamafio promedio,
midiendo cerca del medio milimetro de didmetro.
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Los céndrulos no porfidicos radiados tienen una abundancia
similar a los porfidicos de olivino (color verde en la figura 6.12).
Los condrulos criptocristalinos (color rosa en la figura 6.13) son
poco abundantes y generalmente no superan el medio
milimetro de didametro. Los condrulos barrados de olivino son
los menos abundantes, aunque se diferencian facilmente por
sus colores y su caracteristica textura.

Los minerales opacos son una parte importante de la
superficie de la ldmina, pudiendo suponer un 10% del total de
ésta. La matriz supone aproximadamente un 50% de la muestra,
habiéndose valorado como matriz todo aquello que contiene a
los condrulos y a los minerales opacos, quedando incluidos los
tenocristales de olivino y los cristales de piroxeno.

6.4 Caracterizacién mineralégica. DRX, Espectroscopia Raman
y Microsonda

Para caracterizar mineralégica y composicionalmente el
meteorito de Dhofar, hicimos una difraccion de Rayos X,
espectroscopia Raman y analisis de microsonda electrénica.

6.4.1 Caracterizacion mineralégica y creacion de patrones

Para el estudio mediante espectroscopia Raman, se decidi6
general una rutina para caracterizar e identificar las distintas
composiciones de los condrulos del meteorito de Dhofar y
poder elaborar asi mapas de distribucién mineralégica. Las
fases mas abundantes son el olivino y la enstatita, suponiendo
un 30% de la muestra cada una de ellas.

El primer componente que se debia identificar para evitar su
interferencia con los minerales de la muestra es la resina que se
emplea para la elaboracion de las laminas delgadas. Se trata de
una resina EPOXY de dos componentes con marca comercial
Microtec® que puede verse en la fotografia de la figura 6.14,
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junto con el espectro Raman tomado sobre ella para este trabajo.
Para evitar la interferencia de la resina con la muestra, su
espectro se tomo sobre un portamuestras solo con resina, sin
muestra mineral.

Resina

Intensidad (u.a.)

T T "~ T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500
Raman Shift (cm‘l)

Figura 6.14: Fotografia de la resina epoxy Microtec® junto a su espectro
Raman.

A la vista del espectro Raman de la resina, ésta puede
contribuir al espectro en toda la regiéon entre 0 y 1700 cm-! con
bandas relativamente intensas, y que coincide con la region del
espectro donde se registran las bandas Raman de los minerales.
Por ello, podria generar confusion a la hora de asignar
mineralogias de no tenerla en cuenta. El espectro Raman de la
resina también contribuye en la region en torno a 2500 cm-!, con
bandas superpuestas que dan como resultado una morfologia
ancha, pero en este caso es una regién poco interesante en la
asignacion mineral.

Considerar la contribucién de la resina a los espectros Raman
del meteorito es importante ya que, a pesar de estar ante una
muestra con poca porosidad y emplearse la resina solo en la
cara de la muestra que toca el cristal, la resina se distribuye por
cualquier poro o fractura (propio de la muestra o que se origine
en el proceso de elaboracién de la lamina). En la figura 6.15, se
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puede ver el espectro de la resina en color azul y una medida
tomada sobre la ldmina delgada en color rojo. Con la ayuda de
las lineas punteadas verticales, podemos ver como el espectro
cambia, pero sus bandas més intensas se mantienen.

Espectro en la ldmina
Espectro de Resina
.
2
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@©
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§2
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———— T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500

1

Figura 6.15: Espectro Raman de la resina epoxy, en azul, y de la resina en
una esquina de la ldmina delgada, en rojo.

Raman Shift (cm”

Posteriormente, se procedi6 a generar una biblioteca de
patrones minerales presentes en las muestras para poder
elaborar los mapas Raman. Se hizo un primer andlisis de
espectros Raman seleccionando distintos puntos de los
condrulos con distintos tiempos de medida y tamafios del
pinhole (tabla 6.1). Es necesario este paso previo ya que cada
equipo Raman tiene sus propias caracteristicas instrumentales y
se quiere una asignacion lo més precisa posible.

Tabla 6.1: Numero de espectros medidos en cada céondrulo y sus
condiciones de medida, para la generaciéon de la biblioteca de patrones de
mineralogias en los condrulos del meteorito de Dhofar.
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, o . Pinhole
Condrulo N° puntos Tiempo (s) (um)
C 52 60,0 100
52 15,0 100
OB 16 60,0 250
POP 93 60,0 250
R 40 120,0 200

Entre los componentes que se han podido identificar, ademas
de la resina, son: dos tipos de piroxenos (diépsido y enstatita),
olivino tipo forsterita, 6xido de hierro tipo hematites (dos
espectros), Labradorita (feldespato tipo plagioclasa) y carbén.

6.4.1.1 Piroxenos

Como ya se vio en el apartado de la caracterizaciéon de
piroxenos de las lavas del volcdn El Laco (apartado 5.3.1), el
primer paso para identificar piroxenos es el perfil de la banda
proxima a 670 cm’l. Cuando solo existe una banda a esa
frecuencia se trata de un clinopiroxeno (Ca(Mg,Fe)Si»Os), cuya
simetria es monoclinica(C2/c). Cuando en torno a 670 cm lo
que se registran son dos bandas, se trata del espectro Raman de
un ortopiroxeno ((Mg,Fe)SiOs), cuya simetria es ortorrémbica
(Pbca). En la figura 5.4 est4 representado el diagrama triangular
CaSiO3-MgSiOs-FeSiOs de las composiciones de los piroxenos y
sus grupos espaciales y simetrias (Brown, 1972 y Cornelis y
Cornelius, 1997).

En los condrulos del meteorito de Dhofar, tenemos un
piroxeno de cada uno de estos dos tipos.

El didpsido es el clinopiroxeno que se identifica en el
meteorito de Dhofar, cuyo espectro se puede ver en la figura
6.16. Como ocurriera en los clinopiroxenos de las lavas del
capitulo 5, son los perfiles de banda de las bajas frecuencias,
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con dos bandas bien definidas a 338 y 394 cm-! y la relacién de
intensidades entre la banda de 668 cm-! y la de 1013 cm™! lo que
permiten atribuir este espectro Raman al diépsido. La banda a
668 cm-1 es asimétrica, con un hombro a 679 cm-!l. Esta falta de
simetria se puede deber a que, en los condrulos del meteorito
de Dhofar el diépsido aparece siempre junto a la enstatita vy,
aunque se ha procurado seleccionar espectros lo mdés puro
posibles en cuanto a caracterizacion mineralégica, hay
contribucion de la enstatita.

Diopsido CaMgSi, O,

1013

368
338 | 394

307 668

235 *

Intensidad normalizada (u.a.)

522

933
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100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
Raman shift (cm™)

Figura 6.16: Espectro Raman del didépsido (CaMgSioOs) obtenido en el
meteorito de Dhofar y que serd utilizado posteriormente para los mapas
Raman.

Para la asignacion de espectro Raman de la enstatita
(MgSiOs), una vez observado el perfil de banda centramos la
atencion en la region del espectro alrededor de 670 cm1. En esta
zona, como ya se ha comentado, los clinopiroxenos tienen dos
bandas que resulta diagnodsticas para diferenciar entre las
variedades de magnesio (como es nuestro caso) y las de hierro
(ferrosilita). En el caso de las enstatitas, este doblete estd
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resuelto, esto quiere decir que se llegan a diferenciarse las dos
bandas parcialmente solapadas. En nuestro espectro patrén, los
valores de nuestras bandas son 663 y 682 cm, como puede
verse en la figura 6.17. Cuando se observa esta region en los
espectros de ferrosilita, se aprecia una tnica banda ancha y
asimétrica cuyo maximo se localiza entorno a los 680 cm™. La
asimetria se debe a la existencia de un hombro con una
frecuencia aproximada a 660 cml. Este hombro es la
contribucién de una segunda banda no resuelta. Es importante
recordar que, en equipos con una resoluciéon baja cabe la
posibilidad de no poder resolver esta region del espectro
debido a la proximidad de estas bandas, por lo que podrian no
ser concluyentes los espectros que se obtengan.

Enstatita MgSiO,
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Figura 6.17: Espectro Raman de la enstatita (MgSiO3) medida en el meteorito
de Dhofar y empleado como patrén para los mapas Raman.

6.4.1.2 Olivino

En los patrones realizados para la caracterizacion de la
condrita de Dhofar, se han podido identificar las bandas
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principales del olivino (823-828 cm-1, 854-859 cm) (figura 6.19).
Estas bandas se deben la tension simétrica (banda entre 817 y
829 cm) la antisimétrica (banda entre 841 y 847 cm) del enlace
Si-O en este mineral (Mouri y Enami, 2008). Ademads, se
detectan bandas menos intensas y con valores de frecuencia por
debajo de 600 cm se deben a las vibraciones de los cationes

(Mg, Fe) y a las vibraciones de traslacién y rotacion del SiOq4
(McKeown et al., 2010).

Se diferenciaron dos espectros en base a las intensidades
relativas de las bandas principales. En un principio, nos
planteamos la posibilidad de estar ante dos olivinos distintos.

A 857  Forsterita I
Mg SiO,

826

Intensidad relativa (u.a.)

922

220 305 55 585

r—r - —r 11T T T "1 "7 I

T T — T
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200

Raman shift (cm™)
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B 826 Forsterita Il
Mg SiO,
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Figura 6.19: Espectro Raman de la forsterita (Mg:SiOs) medida en el
meteorito de Dhofar y empleado como patrén para los mapas Raman.

Las variaciones de frecuencia de las dos bandas principales
del espectro Raman del olivino estan relacionadas con la
proporcion de Fe y Mg presente en la muestra. Los olivinos de
hierro y magnesio forman una solucién sélida en todo el rango
de composiciones entre la forsterita (Mg:SiO4) y la fayalita
(FexSiO4). Ambas fases minerales tienen la misma estructura
ortorrémbica por lo que sus perfiles Raman son muy similares.
La principal diferencia entre los espectros Raman de las
especies puras es que las bandas principales de la fayalita son
sensiblemente mdas anchas (2 cm) y tienen valores de
frecuencia mdas bajas que las del espectro de la forsterita
(Chopelas, 1991). Estudios en muestras con distintas
composiciones han calculado el contenido de forsterita (Fo)-
fayalita (Fa) en funcién de los valores de frecuencia de las
bandas principales del espectro (Kuebler et al., 2006; Mouri y
Enami, 2008; McKeown et al., 2010; Breitenfeld et al., (2018).
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Los olivinos de hierro y magnesio forman una solucién
so0lida en todo el rango de composiciones entre la forsterita
(Mg2SiOy) y la fayalita (Fe2SiOs). Estudios previos en muestras
de distintas composiciones han demostrado que es posible
determinar el contenido de forsterita-fayalia (Fo-Fa) en funcién
de los valores de frecuencia de las dos bandas principales del
espectro Raman (Kuebler et al., 2006; Mouri y Enami, 2008;
McKeown et al., 2010; Breitenfeld et al., 2018).

En concreto, Breitenfeld et al., (2018) estudiaron olivinos con
porcentajes Fo-Fa desde un 10% hasta un 90% y establecieron la
ecuacion 6.1 para determinar el porcentaje de forsterita presente
en funcién de la frecuencia antisimétrica Si-O del olivino (Vasi-

0).
%Fo =-0,179625vsi.0? + 310,077 vasio - 133717 (6.1)

Antes de calcular el porcentaje de Fo-Fa del olivino de la
muestra de Dhofar, hay que tener en cuenta que este meteorito
ha sufrido metamorfismo por shock. Estos efectos de
compresion dindmica pueden dar lugar a un desplazamiento de
las bandas del olivino a valores de frecuencia mas altos. Por
ejemplo, experimentos en condiciones estaticas de presion con
celdas de diamante entre 0 y 8 GPa, muestran que la banda de
tension antisimétrica sufre un desplazamiento de 3,6 cm™1/GPa
(Yasukuza, 2009). Distintos estudios experimentales concluyen
que la estructura del olivino no ve modificada su estructura por
shock cuando las presiones que ha soportado son inferiores a 60
GPa (Heymann y Celucci, 1988, Farrell-Turner et al., 2005).
Dadas las caracteristicas del metamorfismo de shock observadas
en el estudio petrografico, con olivinos con extinciones
ondulantes y fracturas planas, el meteorito de Dhofar habria
soportado un shock débil de entre 15 y 20 GPa (Stoffler et al.,
1991). Por ello, podemos asumir que los valores de frecuencia
de nuestros espectros responden tinicamente a la composicion.
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De esta forma hemos obtenido que el olivino del meteorito
de Dohfar tiene un 9542% de forsterita en los condrulos
porfidicos de olivino y de olivino con piroxeno, y en los
condrulos de olivino barrado este porcentaje es de 91,21%. En el
olivino de la matriz, este porcentaje es de 92,21 %.

Tabla 6.2: Tabla de las condiciones de las medidas Raman tomadas en cada
uno de los condrulos que contienen olivino y la frecuencia media de la
banda en torno a 857 cm y el %de forsterita que obtiene a partir de ello.
Tipos de céndrulos: PO-porfidico de olivino; POP-porfidico de olivino y
piroxeno y BO-barrado de olivino.

Elemento Numero . Frecuencia. %PFo
. Tiempo (s) | Raman media

analizado de puntos (em-1) calculado

Coéndrulo PO 1600 1,5 857,9 95,42

Coéndrulo POP 400 3,0 8579 95,42

Coéndrulo BO 1600 1,2 856,0 91,21

Olivino de la 400 2,0 856,7 92,21

matriz

Al observar los perfiles de banda de los espectros de olivino,
se pueden ver diferencias en las relaciones relativas de las dos
bandas més intensas. Como se puede ver en los espectros de la
figura 6.19, comparten muchas de las bandas, pero existen
pequenas diferencias, ademas de las relaciones relativas de las
bandas 826 y 857 cm!. Esta diferencia en los espectros se debe a
que el olivino es capaz de polarizar el haz del laser generando
distintos espectros segun la orientaciéon de dicho cristal de
olivino. Cuando lo que se analiza no es un monocristal, la
probabilidad hace que este efecto de polarizacion se elimine por
las contribuciones de todas las orientaciones posibles. En esta
muestra, como se pudo ver en el microscopio petrolégico, el
olivino se encuentra formando cristales de varios milimetros
con un desarrollo de cada uno de ellos en continuidad 6ptica
(con los nicoles cruzados se extingue todo el cristal al unisono).
Esto, al ser analizado por espectroscopia Raman, lo que vemos
son espectros polarizados dependiendo de cada cristal. Las
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bandas que se pueden observar en unos y otros espectros
responden a este hecho. Como puede verse en los estudios de
Chopelas (1991), la relacion de intensidad en que la banda de
826 cm! es menos intensa que la de 857 cm! se produce en la
direccién del eje (zz) y (xy) como sucede en el espectro A de la
figura 6.18. Dicha relacion es a la inversa, en el eje (yy) como en
el espectro B de la figura 6.19; y es practicamente igual en el eje
(xx). Mas adelante, se mostrard la representacion espacial de la
relacion entre las bandas.

Otros ejemplos son la banda de 920 cm-!, que podemos ver
en los dos tipos de espectro y que Chopelas (1991) solo observa
en el eje (yz) que es una direccion en la que no se registran las
bandas 826 y 857 cm; o la banda de 585 cm! que también se
puede observar en ambos espectros de la figura 6.18 y que se
registra en las direcciones (xy) y (xz). Como la orientacién de
cada cristal respecto al plano en el que se ha realizado la seccion
para la lamina delgada no responde a ninguna orientacién
preferente, se pueden ver distintas contribuciones propias de
varios planos.

6.4.1.3 Hematites

Como se podia observar en la lamina delgada, el 6xido de
hierro estd muy presente en la muestra. La identificacion del
6xido de hierro fue, como ya sucediera en los magmas de El
Laco en el capitulo 5, a través del perfil de banda y con la banda
diagnostica a 1300 cm. De esta forma, se pudo identificar como
el hematites (aFe20s).

El espectro del hematites depende mucho del tamafio de
grano y la cristalinidad. Ya se coment6 en el capitulo 5 que,
aunque el espectro puro de la hematites no cuenta con una
banda a 660 cm-!, es habitual encontrar esta banda en muestras
poco cristalinas y/o con impurezas (Bikiaris et al., 1999; Zoppi,
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2005). En base a la distribucién que se observa del hematites,
cubriendo céndrulos de manera parcial y en el interior de
grietas y fracturas, parece tratarse de una alteracion por
oxidacién de otras fases previas (De Faria y Lopes, 2007) dado
como resultado un hematites poco cristalino y desordenado
como los de los espectros obtenidos.

En el caso de las muestras del meteorito, se observan dos
tipos de espectros distintos con la banda antiferromagnética del
segundo armoénico vibracional del hematites a 1300 cm
(Martin, et al., 1977), tan identitaria del hematites desordenado

o de baja cristalinidad. Estos espectros se muestran en las
figuras 6.20 y 6.21.

En el caso del patron del espectro del hematites de la figura
6.19, la banda mas intensa es la de 660 cm-!, tiene un hombro a
618 cm! que podria tratarse de los mismos modos vibracionales
en un hematites bien cristalizado (De Faria y Lopes, 2007).
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Figura 6.20: Primer espectro Raman de la hematites (aFe;O;) medida en el
meteorito de Dhofar.

En la region de bajas frecuencias del espectro 6.19 se
registran las tres bandas propias del hematites, a 220, 287 y 399
cml.

En el espectro 6.20, se ha obtenido un espectro mixto de
hematites, con las bandas 391 y 1304 cm’, y cromita con las
bandas 552 y 690 cm (Lafuente et al., 2005). Se observan
también unas bandas muy bien definidas a 252, 302, 482 y 1005
cm! que se ha logrado atribuir a ninguna especie mineral.

El hecho de que el espectro atribuible a la cromita no se haya
obtenido de manera independiente al del hematites hace pensar
que estemos ante una cromita parcialmente oxidada. Y que por
otra parte exista hematites no necesariamente como producto
de oxidacion de la cromita si no también de otros componentes
del meteorito, o que por su gran movilidad no aparece asociado
a la cromita.
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Figura 6.21: Segundo espectro Raman de la hematites (aFe;O3) medida en el
meteorito de Dhofar.

6.4.1.4 Labradorita

Se ha podido identificar también la existencia de feldespato.
Este grupo de minerales, pertenecientes a los tectosilicatos,
fueron también analizados durante el estudio de las muestras
del volcan de El Laco. Como ya se analiz6 entonces, es la
posicién de las dos o tres bandas caracteristicas de este grupo, y
que se sittan entre 450 y 515 cm, las que son determinantes
para la identificacion del feldespato correspondiente.
Concretamente la mas intensa de ellas, la que se sitta entre 505
y 515 cm-! (Sharma et al., 1983). En esta ocasion, la posicion de la
banda nos hace identificar nuestro feldespato como wuna
plagioclasa tipo labradorita. Ademas, la labradorita posee una
banda intensa y estrecha a 175 cm-! que es caracteristica y se
puede emplear para identificarla (Veneranda et al.,, 2019),
aunque en nuestro caso esté parcialmente recogida debido al
tiltro, como se puede ver en la figura 6.22.
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Figura 6.22: Espectro Raman de la labradorita ((Ca, Na2)Al;Si;Os) medida en
el meteorito de Dhofar.

6.4.1.5 Carboén

Por dltimo, se ha podido identificar también el carbén como
componente presente en los espectros de este estudio. La
espectroscopia Raman es una herramienta que ha quedado
ampliamente demostrada como la mas eficiente a la hora de
poder estudiar e identificar este tipo de compuestos. Esto se
debe a la sensibilidad a los cambios que puede registrarse
mediante esta técnica.

En nuestro espectro, que se puede ver en la figura 6.23, se
identifican las bandas D y G propias del carbono. Cuando
estamos ante un grafito muy ordenado, éste tiene un tnico
modo vibracional activo en Raman, proximo a 1575 cm! y
conocido como banda G. Pero cuando disminuye su simetria o
cuando el tamafio de sus cristales es inferior a 1000A, esta
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banda G se ensancha y aparece una nueva banda a 1355 cm, la
banda D (Tuinstra y Koening, 1970).

G Carbon
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Figura 6.23: Espectro Raman del carbono desordenado obtenido en el
meteorito de Dhofar y que ha sido empleado como patrén para los mapas
Raman.

A la vista de los resultados que se mostraran en la
distribuciéon de los distintos componentes en los condrulos del
meteorito de Dhofar, atribuimos la presencia de este carbon a
una modificacion de la resina por calentamiento por efecto del
laser al tomar las medidas.

6.4.2 Mapas de espectroscopia Raman y mapas elementales de
microsonda electréonica

Una vez identificados los minerales que componen los
patrones, pasamos a la elaboracion de los mapas
composicionales.
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Dada la alta resoluciéon espacial de cada espectro, de 0,156
um, se seleccionaron distintas dreas de los condrulos para tener
una cantidad de espectros representativos que permitieran
interpretar los condrulos de la condrila de Dhofar. Sobre estas
areas se crea una malla de puntos de manera que, cada uno de
estos puntos, sera un espectro Raman compuesto por las
contribuciones de los componentes minerales que lo forman. El
total de mapas junto con las condiciones de medida, se
muestran en la tabla 6.3.

Tabla 6.3: Condrulos junto con las caracteristicas de los mapas Raman
generados en cada uno de ellos. Las diferencias entre los distintos tamafios
de los mapas, la resolucion, los tiempos de adquisicion por espectro y el
pinhole utilizado en cada caso responden a las caracteristicas de cada
condrulo y al ensayo que se llevaba a cabo para comprobar la efectividad de
esta rutina. Tipos de céndrulos: PP- porfidico de piroxeno; PO-porfidico de
olivino; POP-porfidico de olivino y piroxeno; BO-barrado de olivino; R-
radial; C-criptocristalino.

Coéndrulo espgtros/ Tamaio Resolucion adrfllzilzlilc)?én Pinhole
mapa (um) (nm/punto) s) (um)
PP 900 x 20 900 x 200 1x10 2 200
40 x 40 400 x 400 10 1,5 200
40 x 40 400 x 400 10 1,5 200
40 x 40 400 x 400 10 1,5 200
PO 40 x 40 400 x 400 10 6,0 200
40 x 40 400 x 400 10 6,0 200
40 x 40 400 x 400 10 6,0 200
40 x 40 400 x 400 10 6,0 200
POP 20 x 20 40 x 40 2 3,0 250
BO 40 x 40 40 x 40 1 1,2 250
R 40 x 42 40 x 42 1 2,0 200
20 x 20 200 x 200 10 2,5 100
C 40 x 40 40 x 40 1 25,0 100
40 x 40 40 x 40 1 15,0 100
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Con la biblioteca de patrones ya explicada, se pasa a la
identificacion y asignacion de las contribuciones que generan
cada uno de estos patrones de manera automatica.

Como se puede ver en la figura 6.24, partiendo de un
espectro experimental obtenido en uno de los céndrulos
(espectro negro en la figura) se pueden identificar las fases
minerales que lo forman y el porcentaje que contribuye cada
una de ellas.

—1(9,40)
El espectro medido es wuna
combinacién formada por las
contribuciones de varios
100 1100 1600 2100 2600 Ccompuestos
| |
[ |
— Enstatita —— Diopsido
37,6 % M J 48,3 %
10 600 1100 1600 2100 2600 100 600 1100 L600 2100 2600
—— Hematites —— Hematites
+ cromita
10 600 1100 1600 2100 2600 100 600 1100 1600 2100 2600
1,5
1 —— Resina ——Carbon
[¢]
0 f\'
100 600 1100 1600 2100 2600 100 600 1100 1600 2100 2600
L
| |
—— Espectro sintético e
£ e El espectro sintético esté

generado con los porcentajes
calculados de los espectros de

"""""" T los minerales
100 600 1100 1600 2100 2600
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Figura 6.24: Esquema de la metodologia seguida para la interpretaciéon
porcentual de los componentes de cada espectro experimental. Partiendo de
un espectro raman experimental (en color negro), se obtiene el porcentaje
que contribuye cada una de las especies minerales existentes en la biblioteca.
Para comprobar la buena correlaciéon de estos porcentajes, se genera un
espectro sintético (en color rojo) a partir de ellos. Se ha tomado de ejemplo el
espectro 9-40 del mapa de 20x20 del céndrulo criptocristalino.

Asi, en el caso que se muestra como ejemplo, el 37,6 % del
espectro experimental se debe a enstatita mientras que el 48,3 %
se debe a Diopsido. El 14,1 % restante hasta llegar al 100% del
espectro se debe a otros componentes menores: hematites,
resina y carbon.

A modo de comprobacion, se genera un espectro sintético
con los porcentajes de los componentes del espectro. Como se
observa en la figura 6.25 el espectro experimental 9-40 (en color
negro) y el espectro sintético (en rojo) son muy similares.

—(9,40) Espectro sintético

100 600 1100 1600 2100 2600 100 600 1100 1600 2100 2600

Figura 6.25: comparacion visual del espectro experimental y el espectro
sintético, del espectro 9-40 del mapa de 20x20 del céndrulo criptocristalino.

En base a ello, se pasa a explicar su aplicaciéon a cada uno de
los condrulos con las caracteristicas de cada caso.

6.4.2.1 Condrulos porfidicos de piroxeno (PP)

Empezando por el céndrulo porfidico de piroxeno, se
selecciond un area central de 900um x 200pm con un total de
18.000 espectros. Al ser el primero de los céndrulos que
sometimos a este analisis, seleccionamos un area demasiado
grande y dificil de manejar, por lo que para el resto de los
coOndrulos se prefiri6 la caracterizacion de varias zonas de
menor tamano.
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Se ha mostrado en la figura 6.26 el area seleccionada sobre el
condrulo PP para el mapa Raman, tanto sobre la fotografia de
microscopio Optico con nicoles paralelos como sobre la
fotografia de luz reflejada.

Figura 6.26: Imagenes del condrulo porfidico de piroxeno sobre las que se
han marcado el area correspondiente al mapa Raman. A la izquierda,
fotografia de microscopio dptico con nicoles paralelos. A la derecha, imagen
de luz reflejada del Raman confocal.

De cada uno de estos espectros calculamos sus componentes
y, en base a ellos, obtenemos los distintos mapas minerales de
distribucién que se ven en la figura 6.27.
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Resina Hematites + cromita

Dio6psido Hematites

LR R

Enstatita Labradorita

Forsterita

Figura 6.27: Mapas de distribucion de las mineralogias de la region
estudiada del condrulo porfidico de piroxeno.

Se puede ver que diopsido y enstatita coexisten, siendo los
compuestos mas abundantes. El hematites es el tercer
compuesto en abundancia y el resto de compuestos no resultan
representativos.

Cuando contabilizamos el porcentaje de cada uno de los
compuestos identificados en la muestra, obtenemos las
proporciones que se recogen en el gréfico circular de la figura
6.28. Como era de esperar, los piroxenos son los componentes
mas abundantes alcanzando el 75,1% del total. El hematites
supone el 2,9% del espectro y el hematites con cromita el 12,9%.
El carbon aporta el 3,7% del espectro, la labradorita el 2,6%, la
resina el 2,3% y la forsterita el anecdético con un 0,6%.
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Condrulo Porfidico

Hematites de Piroxenos (PP)

2,9%  Labradorita

Carboén 26%

Hematites 3,7%

+ cromita
12,9%

Enstatita
38,7%

. 0,6%
Resina
2.3%

Figura 6.28: Grafico circular con las proporciones mineraldgicas del area
estudiada en el condrulo porfidico de piroxenos.

Un tercer analisis de la distribucién mineralégica, y el mas
interesante para cartografiar la distribucion de los minerales en
las muestras, es la representacion de la mineralogia dominante
en cada punto analizado. Se otorga a cada punto de analisis el
color correspondiente a la mineralogia que contribuye mas al
espectro propio de ese punto. Al hacer esta cartografia en la
seccion que se estd analizando del condrulo porfidico de
piroxeno, se observa que existe una cierta seleccion de la
distribuciéon de los piroxenos. Como se muestra en la figura
6.29, el didpsido estd méas limitado en uno de los extremos con
una progresiva transicion hacia la enstatita, siendo la parte mas
interna del condrulo la que estd dominada por este segundo
mineral. El hematites también parece més presente asociado a la
enstatita que al diépsido.
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Distribucién mineralogica

I Enstatita
[ Diopsido
- Hematites

+ cromita

Figura 6.29: Mapa Raman con las distribuciones mineralégicas de los
elementos identificados a partir de sus atribuciones.

Con los mapas de microsonda electrénica que se hicieron
posteriormente se comprueba que, a una escala mayor, hay una
distribucion de elementos que puede responder también a esta
diferenciaciéon mineralégica en dominios. Se ha fijado la
atencion en cuatro de ellos, los que se muestran en la figura
6.30, los elementos que formar parte de los piroxenos
identificados por espectroscopia Raman. Estos son silice,
magnesio, hierro y calcio.

En el mapa del magnesio, se ven dos modas en cuanto a
cantidad de magnesio dentro del céndrulo. Como cabria
esperar, esto se debe a los dos piroxenos que se han
identificado, siendo la enstatita la que tiene un color mas
amarillento por tener mas magnesio.

Puesto que la mayor diferencia elemental entre el diépsido y
la enstatita es la presencia de calcio, se puede interpretar que las
zonas coloreadas de azul en el mapa del calcio sean cristales de
diodpsido.

La presencia de hierro, en tonos azul-verdoso en el mapa de
abajo a la izquierda, se distribuye de manera filamentosa por el
condrulo, sobre todo a través de fracturas. Es el tinico hierro
que se aprecia en el condrulo lo que, junto con su distribucién,
hace posible su interpretacion como componente del hematites.
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Figura 6.30: Mapas de los elementos Si, Mg, Fe y Ca de microsonda
electrénica del condrulo porfidico de piroxeno.

6.4.2.2 Céndrulos porfidicos de olivino (PO)

Para analizar el céndrulo porfidico de olivino se hicieron
siete mapas Raman, pasando a analizar uno de ellos, marcado
con un recuadro verde en la figura 6.31.
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Figura 6.31: Condrulo porfidico de olivino en ldmina delgada con luz
transmitida (A) y con luz reflejada (B). En la imagen B se pueden ver los
rectangulos de los mapas Raman realizados. En ambas fotografias, se ha
marcado con un rectangulo verde la superficie que vamos a analizar.

Estos mapas tienen unas dimensiones de 400 x 400 um (40 x
10 espectros). Al igual que hiciéramos con el condrulo PP, se
calcularon los mapas minerales de cada uno de los
componentes, que pueden verse en la figura 6.32.

Resina Enstatita Hem+Crom Labradorita

Diopsido Forsterita Hematites Carbono

B THhEE & °

Figura 6.32: Mapas de distribucion de las mineralogias existentes en el
condrulo porfidico de olivino (PO).

Se puede observar que la resina tiene una mayor sefal
coincidiendo con los cristales de olivino. Esto puede explicarse
por la transparencia de estos cristales que permitan recoger
sefial de la resina que estd sirviendo de pegamento de la
muestra a la ldmina. A la mesostasia que se observa entre los
cristales de olivino, se ha podido atribuir una composicién de
piroxenos y labradorita, como era esperable para condritas
equilibradas. El hematites junto con la cromita se observa
preferentemente en torno a los cristales de olivino. El carbono
tiene una distribucion muy homogénea por su posible origen
debido a la alteracion de la resina por efecto del laser durante la
toma de medidas Raman.
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Ante la polarizacion que se produce en la forsterita
dependiendo de la orientacion, se realiz6é un segundo mapa de
distribuciéon de la forsterita en funcion de la relaciéon de
intensidades entre la banda de 826 cm™! y la de 857 cml. En la
figura 6.33 se han representado en color azul aquellos espectros
en los que la relacién es inferior a 1, la banda 826 es menos
intensa que la de 857, y en color rojo cuando la situacioén es
inversa. Las zonas en color crema son aquellas en que dicha
intensidad es proxima a uno, las bandas tienen préacticamente la
misma intensidad. Se puede comprobar, como ya vimos en el
microscopio petrolégico, que los cristales de olivino son
monocristales que han crecido en continuidad 6ptica.

22 23 24 25 26 27 28 30 31 32 34 35 36 37 38 39 40

12345675890 nNRHME®ET®D
: (h

20 21 29 33

1 03 oW 03 10 10 W W 0 03 08 1
2 © o9 wouow 08 10 1 w0 03 03 10 10 19
3 B oW 1010 09 10 0wowow wow o101
4 B2 2w 10010 10 0 U 1w (U U U TR
S WMo ou U1 10 2 1’ u o1
[ ‘p‘u?ﬁt@»uuuu 10 0 10 w12
7 FL T T PR P T B S T T TR 1 10 1 1)
8 R’ 12 2B W R B Uy 10 10003 03 09
39 zuu-ig__uuuu (1] 0w 03 10 10 W

®wow o or W 03 10 10 1010 03 10

o8 e 3 03

[T RRRTINRTI 0

10

Figura 6.33: Mapas de distribucion de las relaciones de intensidad entre las
dos bandas mas caracteristicas del olivino, la de 826 y 857 cm’, en el
condrulo PO. En color azul se representan las relaciones inferiores a 1 (la
intensidad de la banda 826 es inferior a la de 857); en rojo cuando la relacion
es superior a 1 (la relacién de intensidades es la contraria) y en color crema
cuando esta relacion es proxima a 1 (las intensidades de ambas bandas son
muy similares).

Al representar los porcentajes de cada mineral en el
diagrama circular de la figura 6.34 se observa que existe un
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predominio de la forsterita sobre el resto de las mineralogias,
con un 455% del total. La siguiente mineralogia con mas
representacion son los piroxenos de la mesostasia, con un 17,3%
diépsido y un 14,5% enstatita. El hematites junto con la cromita
suponen el 8,1% de la contribucion a los espectros. La
labradorita representa el 6,1%, formando parte de la mesostasia.
La resina y el hematites solo no son significativos para el
computo total de las contribucién de los distintos patrones a los
espectros.

Condrulo Porfidico

Hematites ~ Labradorita de Olivino (PO)
+ cromita 611. %
81% - |

.

\ .
Enstatita

14,5%

Figura 6.34: Grafico circular con las proporciones mineralégicas del area
estudiada en el condrulo porfidico de olivino (PO).

Aunque hayamos decidido hacer secciones de la muestra,
éstas son lo suficientemente representativas como para
comprender la distribuciéon espacial de las distintas
mineralogias en el condrulo.

Como se puede ver en la figura 6.35, los fenocristales de
olivino son identificados como forsterita y se muestran en color
rojo en la figura.
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La mesostasia se ha coloreado de color verde claro
principalmente ya que es el didpsido el componente
mayoritario en esa regién. La parte de la mesostasia que rodea a
los fenocristales es coloreada en azul por ser el lugar donde la
enstatita contribuye maés a los espectros.

El resto de los compuestos que se identifican en estos
condrulos no contribuyen de manera significativa.

Distribucién mineral6gica

Forsterita

Diépsido
Enstatita
Hem+Crom

Labradorita

Carbono

Figura 6.35: Distribucion mineralégica obtenida por el mapeo Raman,
superpuestos a la fotografia de microscopio petrografico. Se ha hecho una
ampliacion del mapa sobre el que estamos comentando.

En el momento de analizar la distribucion elemental en los
condrulos porfidicos de olivino, en la figura 6.36, se muestran
los mapas elementales del silicio, el magnesio, el hierro y el
calcio. El resto de elementos analizados se han incluido en el
Anexo I.

En el mapa de silicio, podemos ver diferencias en su
distribucién en relaciéon del olivino con el de la mesostasia,
siendo mayor en esta segunda.

En el mapa del magnesio, se observan las regiones
atribuibles a la forsterita en tonos rojos. Esto viene a confirmar
que, como ya se pudo diagnosticar con los cdalculos que
realizamos sobre los espectros Raman, el olivino de estas
muestras es forsterita, la variedad de magnesio. Como era de
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esperar, cuando se compara esta region en el mapa del
magnesio con el mapa del hierro, estas zonas son pobres en este
elemento.

El elemento que mas destaca en las &reas correspondientes a
la mesostasia es el calcio, aunque tampoco muestra grandes
cantidades.

S8 Si Level
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873
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416

364
312

208

]
five 338

Fe Level
737

690
644
598

five 351

Ca Level
504
472
441
409

Figura 6.36: Mapas elementales de microsonda electrénica de silicio,
magnesio, hierro y calcio en el condrulo porfidico de olivino (PO).

6.6.3.3 Condrulos porfidicos de olivino (POP)

Cuando realizamos los mapas Raman sobre el céndrulo
porfidico de piroxenos y olivinos (figura 6.37), se observa que
los cristales de forsterita coexisten con cristales de enstatita y
didpsido, siendo el porcentaje de ambos piroxenos muy
parecido. El hematites se encuentra asociado a las regiones
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entre cristales coincidiendo con las zonas de la labradorita, por
lo que se puede interpretar a las regiones analizadas que se
corresponden con la mesostasia.

Resina Enstatita Hem+Crom Labradorita
Di6psido Forsterita Hematites Carbono

Figura 6.37: Mapas de distribuciéon de las mineralogias existentes en el
condrulo porfidico de olivino y piroxeno (POP).

En la representaciéon de los porcentajes minerales en el
diagrama circular de la figura 6.38 podemos ver como la
forsterita como el mineral mayoritario de la zona seleccionada,
en color rojo. La enstatita y el didpsido aportan el 19,7% de las
contribuciones a los espectros, cantidad demasiado baja
teniendo en cuenta que forman parte de los fenocristales y de la
mesostasia. El hematites, sin embargo, tiene una amplia
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representacion en vista del estudio petrologico y las
distribuciones mineralégicas. Esto se puede explicar por la
buena respuesta Raman de este tipo de compuestos.

Condrulo Porfidico

Hematites de Piroxenos y
37%  Labradorit e
Carbono . abratOriia Olivino (POP)
2,8% . | 2,9%
Hematites . _
+ cromita Y Enstatita -~
15,4% 10,3%

Figura 6.38: Grafico circular con las proporciones mineraldgicas del area
estudiada en el condrulo porfidico de olivino (POP).

El andlisis elemental mediante mapas de microsonda
electrénica (figura 6.39) nos reafirma en las relaciones texturales
descritas para este tipo de condrulos. En el mapa de silicio se
observa, dentro del condrulo, los cristales idiomorfos de olivino
marcados por el color azul oscuro. En el mapa del magnesio,
esa misma area de los cristales de forsterita se ven en color rojo.
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Figura 6.39: Mapas elementales de microsonda electrénica de silicio,
magnesio, hierro y calcio en el condrulo porfidico de olivino (PO).

Las areas de tonos amarillentos, que apenas se podia ver su
correlacion en el mapa del silicio, se pueden atribuir a cristales
de piroxeno. A la vista del mapa del calcio, estas areas pueden
asignarse a enstatita, sin calcio. La mesostasia quedaria asi
compuesta por calcio, magnesio y silicio como les corresponde
a las mineralogias de piroxeno (tanto enstatita como diépsido) y
la labradorita.

6.6.3.4 Condrulos barrados de olivino (BO)

En el caso de los céndrulos barrados de olivino, la
distribucién mineralégica que podemos asignar es la que se
puede ver en la figura 6.40. La mineralogia dominante y mejor
acotada es la de los cristales de forsterita barrados de color rojo
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en la figura. La mesostasia entre cristales se compone, como en
otros condrulos, de labradorita, enstatita y di6psido. El
hematites se observa preferentemente asociado a la mesostasia.
Al ver el mapa de distribucién compuesta, el resultado son dos
mineralogias predominantes: la forsterita y la labradorita.

Resina Enstatita Hem+Crom Labradorita
Dio6psido Forsterita Hematites Carbono

Distribucién mineralégica

Figura 6.40: Mapas de distribucion de las mineralogias existentes en el
condrulo porfidico de olivino y piroxeno (BO).

Al poner los porcentajes minerales del condrulo barrado de
olivino en el diagrama circular de la figura 6.41.se confirma que
la mesostasia de este tipo de condrulos estd mayoritariamente
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formada de labradorita, y que la forsterita es el mineral
principal.

El hematites, con un 3,8%, es la tercera mineralogia en lo que a
contribucién en los espectros Raman se refiere.

Condrulo Barrados

de Olivino (BO)
Carbgmo Enstatita
Hematites 14% S0
+cromita Heéns?(;ltes P
0,5% s (1]
Diépsido
1,74%
Resirié'
2,5%

Figura 6.41: Grafico circular con las proporciones mineraldgicas del area
estudiada en el condrulo barrado de olivino (BO).

En los mapas de elementos de la microsonda, se puede ver
también esas diferenciaciones, en la figura 6.42. La cantidad de
silicio es mayor en la mesostasia que en los critales tabulares. Al
ver su contenido en magnesio, la de la mesostasia es muy baja
lo que se debe a la poca presencia de piroxenos. Si fijamos la
atencion en la distribucion del aluminio, elemento presente en
las plagioclasas, se ve su mayor presencia en la mesostasia lo
cual se debe a que estd compuesta fundamentalmente de
labradorita.
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Figura 6.42: Mapas elementales de microsonda electrénica de silicio,
magnesio, aluminio y calcio en el condrulo barrado de olivino (BO).

five

6.4.2.5 Condrulos radiales (R)

Pasando a analizar los condrulos radiales, se ha detectado
una sobrerrepresentacion del hematites frente al resto de
mineralogias debida a la ya comentada buena respuesta Raman
de este compuesto. Esto hace que, sl no se tiene en cuenta,
parezca que la proporciéon global de este compuesto en la
muestra sea mucho mayor de la real por contribuir
intensamente a los espectros Raman globales.

Ante los mapas de elementos que se pueden consultar en la
figura 6.43, son didpsido y enstatita los minerales mas
abundantes, como era de esperar a la vista del estudio
petrolégico previo.
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Resina Enstatita Hem+Crom Labradorita
Di6psido Forsterita Hematites Carbono
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Figura 6.43: Mapas de distribucion de las mineralogias existentes en el
condrulo radiado (R).

La textura radiada del céndrulo puede distinguirse en la
region donde predomina la enstatita (en color azul) que define
un cristal acicular de este mineral respecto al didpsido que le
rodea. La presencia de la forsterita se debe a que en el &rea
analizada existian varios cristales de pequefio tamafio, pero no
es la textura general de estos condrulos.
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Como ya se ha comentado en el analisis de los mapas
mineraldgicos, el porcentaje de hematites (0,8%) esta
sobreestimado con respecto a la presencia de este mineral
porque el que aporte ese porcentaje de la sefial no se debe a que
suponga ese porcentaje mineral. En la figura 6.44 se puede ver
el diagrama circular que representa esta y las demads
mineralogias identificadas en los espectros.

La enstatita y el di6psido son las mineralogias mas presentes
en estos condrulos, enstatita 49,5% y didpsido 32,7 %.

Carbono Coéndrulo Radial (R)
5,0% He(r)nSa(;ites

R N
Hematites LN . Labradorita
+ cromita N 2 12%

58% -

Diopsido | e
32,7%

Rzeg,lg/;a Forsterita

2,3%

Figura 6.44: Grafico circular con las proporciones mineralégicas del area
estudiada en el condrulo radiado (R).

La forsterita supone el 2,3% de las sefiales de los espectros
porque, aunque su presencia en estos condrulos es anecdética,
existian pequefos minerales de este tipo en la zona analizada.

Los mapas elementales de silice, magnesio, hierro y calcio del
condrulo radiado hechos para este estudio se pueden ver en la
figura 6.45.
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Figura 6.45: Mapas elementales de microsonda electrénica de silicio,
magnesio, aluminio y calcio en el condrulo radiado (R).

El silicio en el condrulo tiene una distribuciéon bastante
homogénea. El hierro apenas estd presente, lo cual es otra
prueba de que el 6xido de hierro estd sobrerrepresentado en los
espectros Raman. Los mapas de magnesio y de calcio si que
muestran diferencias en cuanto a al diépsido y la enstatita. En
el caso de mapa de magnesio, las areas coloreadas de verde se
corresponden con cristales aciculares o tabulares de didpsido.
En el mapa de calcio, estas mismas regiones se pueden ver con
un color azul claro. Las zonas que en el mapa del magnesio se
ven de color amarillo, se corresponden con cristales aciculares
de enstatita y estas zonas son practicamente irreconocibles si no
tuera por el contraste de los cristales que los rodean, ya que la
enstatita no posee calcio en su estructura.
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6.4.2.6 Condrulos criptocristalinos (C)

Por daltimo, se ha hecho el mismo analisis sobre el condrulo
criptocristalino.

Los mapas mineralégicos obtenidos por la interpretacion de
los espectros Raman se han representado en la figura 6.46. Las
mineralogias que mdés contribuyen en esta ocasion si se
corresponden con los porcentajes existentes. La enstatita, en
azul, junto al di6épsido, en verde claro, suponen la mayoria del
condrulo. El hematites se encuentra localizado, al igual que el
carbono, por lo que se podria tratar de fisuras por donde se ha
introducido el 6xido y la resina durante la elaboracién de la
lamina delgada.

Resina Enstatita Hem+Crom Labradorita
Di6psido Forsterita Hematites Carbon

Distribucion mineralogica

- Enstatita
- Diopsido

Hematites
+ cromita

- Carbon
- Labradorita
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Figura 6.46: Mapas de distribuciéon de las mineralogias existentes en el
condrulo cripstocristalino (C).

Ordenando los porcentajes que contribuyen cada especie
mineral a los espectros analizados en el condrulo
criptocristalino, se obtiene el diagrama circular de la figura 6.47.

Condrulo

Hematites2 i .
6,4% Labradorita Criptocristalino (C)

133%

Carbono
5,0%

Hematites] Eglgtg’%‘ta

139% __

Forsterita
- 0,7%

Y. Resina
1,9%

Figura 6.47: Grafico circular con las proporciones mineraldgicas del area
estudiada en el condrulo radiado (R).

La contribucién de los piroxenos al espectro supone el 68,6%,
35,6 enstatita y 33,2 didpsido. Del resto de compuestos
minerales, el hematites suma el 18,3% de la contribucién a los
espectros. Las demds especies suponen menos del 5% del
espectro.

Observar los mapas elementales de los condrulos
criptocritalinos en la microsonda, en la figura 6.48, se puede ver
la homogeneidad de estos condrulos y mas teniendo en cuenta
que con su textura criptocristalina los cristales son de muy
pequeno tamano.
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Los mapas de magnesio y calcio si muestran las variaciones
propias entre piroxenos, al igual que se explic6 para los mapas
radiados. En el mapa de magnesio, los puntos verdes son
cristales de diépsido mientras que los de colores anaranjados
son de enstatita. En el mapa de calcio, esos puntos de diépsido
son de color azul claro.

Mg Level
744
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651
604
558
511
465
418
372

]
five 342

Ca Level
609

570
532
434
456
418
380
342
304

Figura 6.48: Mapas elementales de microsonda electrénica de silicio,
magnesio, aluminio y calcio en el condrulo criptocristalino (C).

Nos proponiamos determinar ara ampliar la caracterizacion
del meteorito de Dhofar, y tener una idea global de
mineralogias que lo componen se hicieron dos andlisis de
difracciéon de Rayos X en muestra total, separando muestra de
la parte interna del meteorito y de la costra. Con ello se descarté
una diferenciaciéon mineralégica entre ambas partes del
meteorito.
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En la figura 6.47 se ha incluido el difractograma de rayos X
de la parte interna del meteorito, junto con una tabla con las
proporciones minerales.

Las proporciones de forsterita, enstatita y labradorita
presentan proporciones del 30% cada uno. El 10% restante se
atribuye al di6épsido. El hematites supone menos del 5% de la
muestra.

Mineralogia %
Forsterita 30
Enstatita 30
Labradorita 30
Di6psido 10
Hematites <5

T oo
-]

Lin (Counts)

= G S N oW oE omom Oo@m
8885 ;B85 E88 38

"

& B 8 &5 8 B

2-Theta - Scale

Figura 6.13: Difractograma de rayos X del meteorito de Dhofar.
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6.5 Discusion y conclusiones

En este capitulo se ha abordado por primera vez el estudio
de la condrita ordinaria de Dhofar. Aunque los procesos
responsables de su formacién siguen sin conocerse (Palme et al.,
2015) si existe una unanimidad en que las condritas se formaron
a partir de materiales nebulares que se acumularon en
pequefos planetesimales y asteroides en las primeras etapas de
la formacion del sistema solar (Grossman et al., 2000).

Los componentes principales de esta condrita son los
condrulos, suponiendo entre el 60 y 70% del mismo. Estas
proporciones son las esperadas para las condritas tipo 3 (Rubin,
2000), que como se ird viendo, es el tipo de condritas a las que
pertenece el meteorito de Dhofar. Como componentes
principales de las condritas, los condrulos aportan informacion
sobre las condiciones quimicas y fisicas existentes durante la
formacion del sistema solar.

El anélisis petrologico de la lamina delgada nos ha permitido
diferencias seis tipos de céndrulos en base a su textura y su
composicion mineralégica: PP, PO, POP, OB, R y C (King y
King, 1979 y Gooding y Keil, 1981, Barishnikova 'y
Lavrukhina,1982). La textura de los condrulos esta controlada
por la abundancia de ntcleos de cristalizaciéon y la temperatura
de las gotas de fundido al inicio de la cristalizaciéon (Radomsky
y Hewins, 1990).

Shete et al 2021 han comprobado que, para que cristalice la
enstatita en gotas fundidas de silicato magnésico sin la
existencia de particulas, la nucleaciéon heterogénea sucede a
temperaturas proximas a la transicion vitrea de la enstatita
(750°C). Al estar cerca de esta temperatura de transicion, la
posibilidad de una cristalizacion total del condrulo es muy baja,
siendo la mayor parte de la muestra vitrea. En los céndrulos
que hemos observado en buen desarrollo de los cristales de los
condrulos porfidicos de piroxeno es un reflejo de que formacion
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se produjo a partir de pocos puntos de nucleacién, a
temperaturas superiores a 1500°C. El modelo de Connolly y
Hewins (1995) explica también la ausencia de vidrio en los
condrulos porfidicos de piroxeno.

Al analizar los mapas Raman realizados sobre este tipo de
condrulos, se puede ver la coexistencia de piroxenos de
enstatita y diépsido. El didpsido es un producto del
metamorfismo térmico sufrido por el condrulo. La distribucién
que se observa en los mapas existe una distribucion preferente
de esta alteracion desde uno de los extremos del céndrulo,
mostrando un frente de alteracion. Cuando se observa la
distribucion del calcio en los mapas, se reafirma esta alteracion
preferente en los piroxenos del exterior del condrulo.

La porosidad primaria de este tipo de coéndrulos se
desarroll6 entre los limites de los cristales, que destacaba en el
microscopio petrogréfico por la posterior precipitacion de
6xidos en esta porosidad. En los mapas de microsonda
electronica, la distribuciéon de hierro se ve esta porosidad
intracristalina.

En el caso de los condrulos porfidicos que contienen olivino,
estan indicando una temperatura inicial de cristalizacion
superior, cercana al superliquidus del olivino que para nuestras
concentraciones de Fo serian 1830°C (Wang, 2016). Radomsky y
Hewins (1990) proponen una temperatura inicial de
cristalizaciéon maxima de 1750°C, en base a sus experimentos.

La presencia de condrulos porfidicos de olivino iniciaron su
cristalizacion a partir de un fundido magnésico silicatado a
temperatura superliquidus con varios puntos de nucleacién de
polvo mineral de olivino (Connolly y Hewins, 1995). En torno a
los fenocristales de olivino, se desarroll6 la mesostasia
criptocritalina/vidriosa como resultado de un enfriamiento
rapido. Radomsky y Hewins (1990) estiman que la tasa de
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enfriamiento para este tipo de sistemas seria entre 100 y
1000°C/h. En los mapas de microsonda se puede ver una
acusada diferenciacion en los bordes de los olivinos, con una
disminucién de la concentracién de magnesio. Estos cambios
composicionales estdn indicando un ajuste del sistema a la
disminucién de magnesio en el fundido por la precipitacion del
olivino, unido a la bajada de las temperaturas.

El anélisis de los mapas Raman de los condrulos porfidicos
de olivino arrojan que la mesostasia se encuentra cristalizada,
siendo principalmente de piroxeno. Esta textura criptocristalina
responde al rdpido enfriamiento por lo que nos encontramos
antes una cristalizacion diferenciada controlada por la
temperatura.

La presencia de didpsido y labradorita en esta mesostasia se
debe a los procesos de metamorfismo térmico posteriores. En
estos condrulos se identifica poco o6xido de hierro, y
principalmente asociado a cromita, lo cual indica que hay poca
movilidad de 6xidos en los condrulos porfidicos de olivino y se
encuentra restringido a pequefios cristales de cromita existentes
en la muestra y que no se identifican en lamina delgada. Estos
condrulos tienen baja porosidad.

Las condiciones de formacion de los condrulos porfidicos de
olivino y piroxeno se observa un mejor desarrollo de los
cristales de olivino por una precipitacion fraccionada en
presencia de presencia de particulas de polvo nucleadoras tanto
de olivino como de piroxeno. Connolly y Hewins (1995)
reproducen estas texturas temperaturas préoximas a 1400°C. Los
olivinos son composicionalmente muy homogéneos como
hemos podido comprobar en la baja variacion de la posicion de
las bandas, mientras que los piroxenos si que muestran una
zonificacion con una disminucién de magnesio hacia el exterior.
La mesostasia en este tipo de es escasa por lo que el
enfriamiento debi6 ser relativamente lenta produciéndose muy
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poco vidrio. Como en el resto de los céndrulos, la presencia de
labradorita y diopsido se producen posteriormente por
metamorfismo térmico.

Para la formacién de los condrulos de olivinos barrados,
Radomsky y Hewins (1990) determinan temperaturas iniciales
de cristalizacion proximas a la desaparicion del olivino
(*1500°C). Las tasas de enfriamiento que proponen estos
autores son de entre 250 y 1000°C/h. Tsuchiyama et al., (1980)
propusieron temperaturas de entre 300 y 600°C/h para este
enfriamiento. Estas tasas de enfriamiento tan altas concuerdan
con que el resto del condrulo sea de textura
criptocritalina/vidriosa de la mesostasia. La presencia de una
corteza de olivino en este tipo de condrulos indica una fusién
completa del polvo precursor (Hewins et al., 2005).

Los mapas de magnesio de la microsonda, reflejan una
zonacion del olivino al final de la cristalizacion, con una
disminucién en el contenido de magnesio. En las
concentraciones calculadas de forsterita son menores que el
resto de condrulos con olivino, con un 91,21 %.

La mesostasia en los c6ndrulos barrados tienen
composiciones feldespaticas (Weistberg, 1987). En el caso de los
condrulos OB de Dhofar, hemos podido determinar por
espectroscopia Raman que se trata de labradorita. Se observa
también una contribucién de piroxeno tipo enstatita y diépsido.

Las texturas radiales de los céndrulos R responden a una
temperatura inicial de cristalizaciéon inferior a los céndrulos
porfidicos. Experimentalmente, Lofgren y Russell (1986)
observan esta textura y composicion a temperaturas a partir de
1487°C, con tasas de enfriamiento de 100°C/hora. Este lento
enfriamiento en la formacién de condrulos radiados también es
observado experimentalmente por Radomsky y Hewins (1990).
Connolly y Hewins (1995) determinan experimentalmente la
temperatura inicial de cristalizacion en 1300°C. Estos autores
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interpretan el punto de la superficie desde donde irradian los
abanicos de piroxeno como el lugar donde colision¢ la particula
de polvo que desencadend la precipitacion mineral.

En los mapas Raman de distribucién mineral, se identifica la
enstatita como el componente mayoritario. El metamorfismo
térmico posterior a supuesto la cristalizacion secundaria de
diopsido. Este tipo de céndrulos tienen una gran porosidad
primaria intercristalina (Connolly y Hewins, 1995) y en los
condrulos radiados del meteorito de Dhofar es dénde cristaliza
el 6xido de hierro. Al mantener parte de esta porosidad, en los
espectros Raman se distingue una alta proporcién de resina y
carbono amorfo.

En los mapas elementales de la microsonda, se refleja
también la presencia de enstatita y didpsido ya que se
distinguen cristales de mas magnesio y menos calcio (enstatita)
frente a cristales de menos magnesio y mas calcio (di6psido).
Llama la atencion de la generacion de cristales octogonales de
diépsido que se sobreimponen a la textura radial original. En el
mapa elemental de hierro, su distribuciéon vuelve a estar
restringida a la porosidad entre cristales.

La textura de los condrulos criptocristalinos refleja una
temperatura inicial de cristalizacién cercana a los 1000°C con un

En el caso de los condrulos criptocristalinos, su génesis
responde al mismo tipo de particulas de polvo, pero a
temperaturas inferiores a 1000°C.

Las distintas condiciones fisico-quimicas que tuvieron lugar
para formar cada uno de los céndrulos, refuerza la idea de que
la acrecién de las condritas tuvo lugar cuando éstos ya estaban
solidificados o parcialmente solidificados (Rubin y Brealey,
1996). Por tanto, los materiales precursores de los condrulos se
clasificaron espacialmente dentro de la nebulosa en regiones de
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composiciones bastante uniforme ricas en polvo (Rubin et al.,
1982, Grossman y Wasson, 1983; Radomsky y Hewins, 1990).

Para poder clasificar el tipo de condrita al que pertenece el
meteorito de Dhofar, hemos obtenido el contenido en hierro del
olivino en los condrulos. Siguiendo la metodologia propuesta
por Breitenfeld et al., (2018), se han obtenido resultados de
95,45% de forsterita en los condrulos porfidicos de olivino y en
los condrulos porfidicos de olivino y piroxeno; un 91, 21% en
los condrulos de olivino barrado y en los olivinos de la matriz.
Segun las clasificaciones de McSween (1977) y Scott y Taylor
(1983) los condrulos de la condrita de Dhofar son de tipo I, por
su bajo contenido en hierro tanto en el olivino como en los
piroxenos. La concentracion global de forsterita (Fassss79) es
propia de las condritas ordinarias tipo H (Norton, 2002).

Uno de los aspectos maés dificiles de la investigacion de las
condritas es poder diferenciar procesos secundarios como el
metamorfismo de shock, el metamorfismo térmico y la alteracion
acuosa (Grossman et al., 2000).

En la condrita de Dhofar, se observa la enstatita como
piroxeno pobre en calcio, que es monoclinico. El feldespato se
observa como granos secundarios de menos de dos micras. El
vidrio de los condrulos es practicamente isétropo. La textura de
la matriz es clastica con una parte opaca por los minerales
metalicos. Los condrulos tienen limites netos. Todos estos
rasgos nos permiten caracterizar la condrita como tipo
petrolégico 3 (Van Schmus y Wood, 1967, con las
modificaciones de Dodd, 1981, Sears y Dodd, 1988 y Brearley y
Jones, 1998).

Petrolégicamente, el metamorfismo de shock ha quedado
registrado en los piroxenos y los olivinos de los céndrulos y la
matriz de la condrita de Dhofar. En la ldmina delgada se
pueden ver extinciones ondulantes en el olivino y fracturas
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planares; y en la enstatita fracturas planares, extincion
ondulantes, fracturas irregulares y lamelas de clinoenstatita.
Estos rasgos son propios de un metamorfismo débil de entre 15
y 20 GPa. Esto nos permite clasificar la condrita ordinaria de
Dhofar como S3 (Stoffler ef al. (1991), Rubin et al. (1997).

Segun McSween (1999), las condritas tipo petrologico 3, que
son las menos afectadas por metamorfismo térmico o alteracion
acuosa. Al ser las tnicas que preservan informaciéon de su
acrecion, Sears et al., (1980) elaboraron una escala propia para
las condritas ordinarias tipo 3, a la cual se ajustan los rasgos
petrolégicos descritos en este capitulo.

La ausencia de caracteristicas propias de la alteraciéon acuosa,
nos llevan a determinar que la condrita ordinaria de Dhofar no
ha sufrido alteraciones de este tipo.

Los rasgos de recristalizacion de la mesostasia y la
modificaciéon de los piroxenos por metamorfismo térmico nos
permiten clasificar la condrita ordinaria de Dhofar como tipo
3.9 (Huss et al., 2006).
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CONCLUSIONES

La presente Tesis Doctoral se ha basado en la aplicacion de la
espectroscopia Raman como técnica de diagndstico en
geociencias, haciendo énfasis en su utilizaciéon para el estudio
de inclusiones magmaticas y de condrulos. Este estudio surgio
como consecuencia de las colaboraciones entre el grupo UCM
de Altas presiones e investigadores del Instituto de Geociencias
(IGEO-UCM-CSIC). Mediante este contacto nos dimos cuenta
de que la espectroscopia Raman era una técnica poco
generalizada en el ambito geoldgico. Asi pues, comenzamos un
conjunto de colaboraciones en problematicas muy diversas que
se han resumido en el capitulo 4 de esta tesis doctoral. Nuestro
objetivo fue demostrar como la espectroscopia Raman podia
aportar informacién valiosa en campos tan diversos como la
restauracion o las ciencias geoplanetarias. Estos resultados
constituyen en si mismos la primera aportaciéon de esta tesis
doctoral y demuestran el potencial de la espectroscopia Raman
en el ambito de la geologia. Entre otras cosas, hemos sido
capaces de demostrar:

e la presencia de verde de malaquita en las policromias de
El Pértico de la Gloria, un pigmento que no se puede
identificar mediante microsonda electrénica,
permitiendo asi el uso de técnicas de restauracion mads
adecuadas.

e como la variaciéon de la presion de las frecuencias
asociadas con los modos de tensién de S-O) en la jarosita
se podian utilizar para modelar el efecto de sustitucion
quimica ("presion quimica") de los cationes K+ y Fe3* en
la jarosita natural, proporcionando asi un método
alternativo para comprender los procesos quimicos
producidos, por ejemplo, por ambientes volcanicos y
acidos en la superficie de Marte.
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e la posibilidad de usar los olivinos como geobarémetros
para estudiar las condiciones de presion residuales tras
un impacto en los meteoritos, mediante el
desacoplamiento de las variaciones de frecuencia
inducidas por la composicion y la presion.

Respecto al objetivo principal de esta tesis doctoral -el estudio
de las inclusiones magmaticas y los céndrulos- hemos
demostrado como la combinacién de estudios Raman, junto a
otras técnicas més convencionales en el andlisis geol6gico como
son la petrologia, la difracciéon de rayos X y la microsonda
electrénica, nos permiten obtener informacién fisico-quimica
sobre los procesos de formacion de estos sistemas.

En concreto, para el caso de las inclusiones magmadticas, la
espectroscopia Raman nos ha permitido acercarnos mas a sus
condiciones de formaciéon, ya que estas actian como
microsistemas donde se preserva la informacién acerca de las
condiciones fisico-quimicas a las que han estado sometidas.
Mediante la espectroscopia Raman hemos demostrado que:

- las inclusiones magmadticas analizadas estan formadas
principalmente por clinopiroxenos de Fe, Ca y Mg. El
analisis de los modos de red de los clinopiroxenos nos ha
permitido demostrar que estos clinopiroxenos estan
formados principalmente por augita asociada a
hedenbergita o didpsido. De hecho, mediante el andlisis
de las frecuencias de las bandas asociadas al modo de
tension simétrica del SiOz, hemos podido estimar que
existe una variabilidad en las concentraciones molares de
calcio, magnesio. En concreto, las concentraciones de Ca
varian entre 0.21 y 0.42 para el caso de augitas asociadas
con hedenbergitas y 0.18 y 0.40 en el caso de augitas
asociadas con didpsido. Sin embargo, para el caso del Mg
éstas varian entre 0.18 y 0.44 para el sistema augita-
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hedenbargita y entre 0.31 y 0.55 para el sistema augita-
didpsido.

Existe el feldespatos que se han identificado como
polimorfos de alta temperatura de albita. Este polimorfo
se forma a temperatura superiores a 500 °C.

existen 6xidos de hierro del tipo hematite y magnetita.
En el caso del hematite hemos observado la presencia de
una banda centrada a 1300 cm-!. Esta banda de vibracion
estd asociada a un fenémeno de segundo orden que
aparece unicamente cuando este mineral presenta
defectos o tiene baja cristalinidad. La interpretacion que
le atribuimos a la baja cristalinidad es un enfriamiento
rapido a partir de un fluido magmatico a unos 900°C.

En el caso del meteorito de Dhofar, hemos realizado el primer
estudio geoquimico en este cuerpo planetario. Asi pues, hemos
caracterizado los céndrulos que lo forman mediante distintas
técnicas y hemos determinado por espectroscopia Raman cuales
eran las fases minerales presentes. Nuestros resultados han
demostrado que:

este meteorito presenta seis tipos de condrulos diferentes
con texturas nitidas: (1) Porfidicos de piroxeno, (2)
Porfidicos de olivino, (3) Porfidicos de olivino y
piroxeno, (4) Barrados de olivino, (5) Coéndrulos
Radiados y (6) Condrulos Criptocristalinos.

el meteorito ha estado sometido a procesos de
recristalizacion por metamorfismo térmico, ya que los
condrulos estan bien definidos y algunos de ellos tienen
envueltas.
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este meteorito presenta carbono amorfo en todos los
condrulos ya que se han registrado sefales en los
espectros Raman anchas asociadas a 1350 y 1600 cm-!
que se asocian a las bandas G y D del carbono,
respectivamente.

la condrita ha estado sometida a procesos de
recristalizaciéon del vidrio primario por metamorfismo
térmico, ya que en los espectros Raman se han
identificado feldespatos de tipo labradorita.

la espectroscopia Raman permite diferenciar la presencia
de enstatita y didpsido, evidenciando un enfriamiento
intermedio durante su formacion en la nebulosa.

la utilizaciéon de mapas Raman nos permite estudiar la
distribucién composicional de las fases minerales
presentes y sus relaciones texturales. En concreto, se ha
podido concluir que la distribucién de olivino tiene
aproximadamente un 93% de forsterita en los seis tipos
de condrulos, y que los clinopiroxenos aparecen en
porcentajes similares a los ortopiroxenos.

Todas estas caracteristicas nos han permitido clasificar este
meteorito como una condrita desequilibrada de tipo 3.
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Resumen

Para tratar de facilitar la lectura de esta tesis, se ha
considerado de utilidad reunir un glosario de términos que
ayuden a la lectura y comprension de esta.

En este capitulo se han recogido aquellos términos que
hemos considerado que, por ser muy especificos de la rama de
la ciencia a la que pertenecen, puedan no resultar familiares.

Las definiciones han sido adaptadas de las siguientes
fuentes:

Colino Martinez, A. y Martin Municio, Angel (2004).
Diccionario Espafiol de la energia. Ediciones Doce Calles, S.L.
Aranjuez, Madrid. 816 pp. ISBN 978-84-9744-025-7

Ridpath, I. (2009). Diccionario de astronomia. (Diccionarios
Oxford-Complutense). Ediciones Complutense, Madrid. 848
pp- ISBN 978-84-8978-470-3

VV.AA. (2009). Diccionario de Ciencias de la Tierra
(Diccionarios Oxford-Complutense). Ediciones Complutense,
Madrid. 879 pp. ISBN 978-84-8978-477-2

VV.AA. (2009). Diccionario de Quimica (Diccionarios Oxford-
Complutense). Ediciones Complutense, Madrid. 656 pp. ISBN
978-84-8978-472-7
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8.1 Glosario

Absorcion: referido a una radiacion, transformacién de su
energia en otra forma de energia por interaccién con la
materia.

Acicular: con forma de aguja.

Acrecién: proceso mediante el cual la masa de un cuerpo
aumenta por la acumulaciéon de materia, tanto en forma de
gas como de pequefios cuerpos sélidos que colisionan y se
adhieren al cuerpo.

Afloramiento: parte de una formacién rocosa que esta expuesta
en la superficie de la Tierra.

Andesita: roca volcanica de grano fino (cuyo nombre procede
de la cordillera de los Andes) caracterizada por la presencia
de plagioclasas del tipo oligoclasa-andesina, con algo de
augita, ortopiroxeno y hornblenda. En términos quimicos y
mineral6gicos las andesitas son equivalentes a las dioritas.
Los feldespatos aparecen frecuentemente como fenocristales
fuertemente zonados. Las andesitas vitreas son raras. Fl
aumento en el porcentaje de cuarzo marca el paso de las
andesitas a las dacitas. Un aumento en el porcentaje de
feldespatos alcalinos marca el paso entre las andesitas y las
traquiandesitas, algunas de las cuales muestras
caracteristicas basélticas, incluyendo un alto contenido en
olivino.

Anhedral (alotriomorfo): término morfolégico referido a los
granos de una roca ignea que no tienen formas cristalinas
regulares. Las formas anhedrales se desarrollan cuando el
crecimiento libre de un cristal en un fundido es inhibido por
la presencia de los cristales que lo rodean. La forma del
cristal que esta creciendo es controlada entonces por el
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odenamiento y orientacion de los cristales preexistentes que
lo rodean.

Anisétropo: se aplica a sustancias cuyas propiedades fisicas (p.
ej., Opticas) varian en funcién de la direccion de observacion.
En mineralogia optica el término se aplica a todos los
minerales (salvo a los cabicos), ya que separan la luz que
atraviesan en dos direcciones de vibracién, cada una con una
velocidad diferente (siempre que la luz no viaje a lo largo de
un eje Optico), como resultado de la doble refracciéon de la
luz. Ademas, cada rayo es refractado de forma diferente para
los distintos colores que componen la luz.

Anubarrado: con aspecto de nube.

Basalto: roca ignea extrusiva de grano fino y de color oscuro
formado por plagioclasa, piroxeno y magnetita, con o sin
olivino, y con un contenido menor del 53% en peso de SiO..

Clasto: fragmento de roca de cualquier tamafio, composicion y
procedencia que se encuentra formando parte de un
sedimento o roca de menor antigtiedad.

Conminucién: reduccion de tamafio de un material de
dimensiones de particula mediante trituracién, molienda y
otros procesos fisicos.

Diatrema: conducto volcénico con forma de zanahoria que se
ha formado por accién explosiva. Esta a menudo relleno con
fragmentos angulares gruesos inyectados por fluidizacion
gaseosa

Disco protoplanetario: disco constituido por gas, polvo y
objetos rocosos o de hielo (planetesimales) que se sittia en
torno a una estrella joven. En estos discos se generan
procesos de acrecion para la formacion de la propia estrella y
de un posible sistema planetario.
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Escudo (cratdon): darea de la corteza terrestre que
invariablemente forma parte de un continente, que no puede
verse afectada por actividad orogénica y cuya estabilidad se
ha prolongado aproximadamente 1000 millones de afios.

Estratovolcan (volcan compuesto): volcan formado por capas
de lava alternando con capas de ceniza y otros piroclastos y
material erosionado desde las partes altas del cono.

Euhedral (idiomorfo): término morfolégico con el que se
designa a los granos de rocas igneas que tienen una forma
cristalogréfica regular. Las formas euhédricas se desarrollan
cuando un cristal crece libremente en un fundido y su
crecimiento no estd limitado por la presencia de minerales
circundantes.

Exolucion (desmezcla): algunas soluciones s6lidas homogéneas
de minerales son solo estables a altas temperaturas. Al
enfriarse se hacen inestables y las dos fases minerales se
separan a una cierta temperatura. Se obtiene asi un
intercrecimiento de los dos minerales por separado. El
proceso tiene lugar sin variacion en la composicion global del
mineral en su conjunto.

Fenocristal: cristal grande y con frecuencia idiomorfo embebido
en una matriz de menor tamafo cristalino.

Fenoescandinavia: termino geoldgico para denomina al escudo
baltico que comprende Noruega, Suecia, Finlandia y parte de
Rusia.

Geobarometro: mineral o conjunto de minerales cuya
aparicion, coexistencia o distribucién de elementos estables
entre unos limites precisos de presion para unas
temperaturas determinadas y que, por tanto, es util como
indicador de la presion a la que se equilibr6 la roca.
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Geotermoémetro: un indicador de la temperatura, o rango de
temperaturas, a las cuales ocurri6 un proceso geoldgico (p.
ej., la cristalizacion de un magma o el metamorfismo de una
roca preexistente).

Hallazgo: meteorito que no fue observado caer, pero que fue
encontrado y posteriormente identificado, en ocasiones miles
de afios después de alcanzar la Tierra. Alrededor del 60% de
los meteoritos conocidos son hallazgos.

Homonuclear: denota una molécula en la que los d&tomos son
del mismo elemento.

Isomorfo: se aplica a dos compuestos que tienen la misma, o
casi la misma, forma cristalina y contienen iones de
aproximadamente el mismo tamafio. Los compuestos
isomorfos pueden presentar soluciones sélidas.

Isotropo: se aplica a aquella sustancia cuyas propiedades
Opticas u otras propiedades fisicas son las mismas cualquiera
que sea la direccion en la que se midan. En lamina delgada y
en probetas pulidas, un mineral isétropo tiene solo un indice
de refracciéon o un tnico valor de reflectividad, cualquiera
que sea la orientacion del mineral. El rayo de luz no se
desdobla, por tanto, en dos direcciones de vibracién, sino
que atraviesa o es reflejado por la superficie del mineral sin
sufrir ningtin cambio en sus caracteristicas.

Magnoén: excitacion colectiva de la estructura de giro de los
electrones en una red cristalina.

Mesostasis (también matriz o pasta): en las rocas igneas, la
altima fracciéon de la mezcla fundida que se consolida en los
espacios  existentes entre los cristales formados
anteriormente. Puede tomar la forma de un vidrio o
eutéctico, o parecer una corona de reaccion alrededor de un
cristal anterior.
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Meteorito: cuerpo pequefio extraterrestre que entra en la
atmosfera de la Tierra y llega a la superficie. La mayoria de
los meteoritos se originan en el cinturén de asteroides y
tienen tamafios de unos pocos centimetros. Se clasifican en
cuatro grupos principales de acuerdo con su composicion y
estructura: condritas, acondritas, meteoritos litosideritos y
meteoritos férricos.

Meteoro: traza incandescente y transitoria de un meteorito
entrando en la atmoésfera de la Tierra. Todo el material se
quema antes de llegar a la superficie. Se conoce
popularmente como “estrella fugaz”.

Ortomagmatico: término aplicado a la etapa durante la cual
cristaliza el volumen principal de silicatos en un magma.

Policromia: técnica artistica que consiste en pintar o decorar
con varios colores tanto las obras bidimensionales
(pictéricas) como ciertas partes de obras tridimensionales
(escultdricas o arquitectonicas).

Polimérfico: que aparecen con distintas estructuras.

Polimorfismo: habilidad de algunas sustancias quimicas.
Elementos o compuestos para cristalizar en mdas de una
estructura cristalina, presentando en todos los casos la
misma composicion quimica pero diferentes propiedades
fisicas debido a las diferencias en la distribucion de los
atomos.

Porfidico (fenocristal): cristal grande y con frecuencia
idiomorfo embebido en una matriz de menor tamano
cristalino. Sindnimo: fenocristal.

Yacimiento “tipo Kiruna”: depodsitos de magnetita (apatito) de
menas de hierro relacionados con rocas magmaticas y
descrito en los yacimientos de la ciudad sueca de Kiruna.
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9.1 Anexo 1.

Condiciones de medida de los andlisis Raman realizados en las
inclusiones de los magmas
del estratovolcan de El Laco, junto con su identificacion.

Intens/ldad Red1/mm Centrado | Pin hole
del laser
6,6 mW L900 2250.62 | 100x8000

Medida | T° Ac Asignacion Medida T Ac | Asignacién
D1 M1 10 s 12 Piroxenos A D3 M1 30s Piroxeno A
D1_M2 10s 12 Piroxenos A D3_M2 60 s Piroxenos A
D1_M3 | 10s | 12 Piroxenos A D3_M3 60s | 20 Piroxenos A
D1_.M4 | 10s | 15 Piroxenos A D3_M4 60 s 15 Hematites
D1_M5 | 10s | 15 Piroxenos A D3_M5 60s | 20 Piroxenos A
D1_M6 | 10s | 15 Piroxenos A D3_M6 60 s 20 Piroxenos A
D1.M7 | 10s | 15 Piroxenos D4_M1 1s 1 Hematites
D1_M8 | 10s | 15 Piroxenos A D4_M2 10s 1 Hematites
D1.M9 | 10s | 15 Piroxenos A D4_M3 30s 1 Hematites
D1_M10 | 10s | 15 Piroxenos A D4_M4 60 s 1 Hematites
D1_M11 | 10s | 15 Piroxenos A D4 M5 | 120s 1 Hematites
D1 M12 | 10s 15 Piroxenos A D4 M6 120s | 15 Indet.
D1_M13 | 10s | 15 Hematites D4_M7 10s 1 Indet.
D1_M14 | 10s | 15 Hematites D4_M8 10s Hematites
D1_M15 | 10s | 15 Hematites D4_M9 10s Piroxenos A
D1_M16 | 10s | 15 Hematites D4_M10 | 120s | 15 Piroxenos A
D1_M17 | 10s | 15 Carbono D4 M11 | 10s 1 Piroxenos A
D1_M18 | 10s | 15 Carbono D4 M12 | 120s | 20 Piroxenos A
D1_M19 | 10s | 15 Carbono D5_M1 60 s 1 Hematites
D1.M20 | 10s | 10 Hematites D5_M2 60 s 20 Hematites
D2 M1 | 30s PxAyB D5 M3 | 30s 1 Hematites
D2 M2 | 60s Piroxenos B D5_M4 30s 1 Hematites
D2 M3 60 s 20 Hematites D5 M5 30s 1 Magnetita
D2 M4 | 60s | 20 Carbono D5_M6 30s 1 Piroxenos A
D2_M5 60 s 20 Piroxenos A D5 M7 30s 1 Hematites
D2 M6 | 60s | 20 Hematites D5_MS8 30s 1 Ox Fe
D2 M7 | 60s | 20 Hematites D5_M9 30s 1 Carbono
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Medida | T° Ac Asignacion Medida T Ac | Asignacién
D5_M10 | 30s 1 Carbono D6_M8 30s 1 Hematites
D5 M11 | 30s 1 Carbono D6_M9 30s 1 Hematites
D5_M12 | 30s 1 Mag + C D6_M10 | 30s 1 Hematites
D5_M13 | 30s 1 Hematites D6_M11 | 30s 1 Hematites
D5_M14 | 30s 1 Magnetita D6_M12 | 60s | 20 Magnesita
D5_M15 | 30s 1 Indet. D6_M13 | 60s | 20 Hematites
D5_M16 | 30s 1 Indet. D6_M14 | 30s 1 Hematites
D5_M17 | 30s 1 Piroxenos B D6_M15 | 60s | 20 Magnesita
D5_M18 | 30s 1 Piroxenos B D6_M16 | 10s 1 Hematites
D5_M19 | 10s 1 Piroxenos B D7_M1 30s 1 Piroxenos
D5 M20 | 60s 1 Piroxenos B D7 M2 30s 1 Piroxenos
D5_M21 | 60s | 20 Carbono D7_M3 30s 1 Albita
D5 M22 | 10s 1 Carbono D7 M4 60 s 1 Albita
D5_M23 | 10s 1 Piroxenos B D7_Mb 60 s 1 Albita
D5 M24 | 10s 1 Piroxenos B D7 M6 | 120s 1 Albita
D5_M25 | 10s 1 Piroxenos B D7 M7 | 150s | 20 Albita
D5_M26 | 10s 1 Indet. D7_M8 30s 1 Albita
D5_M27 | 30s | 20 Indet. D7 M9 | 120s | 1 Albita
D5 M28 | 1s 1 Indet. D7_M10 | 120s | 20 Albita
D5_M29 | 30s | 20 Indet. D7_M11 | 30s 1 Albita
D5_M30 | 10s 1 Indet. D7 _M12 | 30s 1 Albita
D5 M31 | 30s 20 Px+OxFe D7 _M13 30s 1 Magnetita
D5_M32 | 30s | 20 Resina D7 M14 | 60s 20 Hematites
D5 M33 | 10s 1 Indet. D7 _M15 60 s 20 Hematites
D5_M34 | 60s | 20 Indet. D7 _Ml6 | 30s 1 Hematites
D5 M35 | 10s 1 Piroxenos B D7 M17 | 60s 20 Hem + Alb
D5_M36 | 60s | 20 PxB + Resin D8_M1 30s 1 Hematites
D6_M1 | 30s 1 Hematites D8_M2 30s | 20 Hematites
D6_M3 | 30s 1 Hematites D8_M3 30s 20 Hematites
D6_M4 | 30s 1 Hematites D8 M4 | 30s | 20 Magnetita
D6_M5 | 30s 1 Hematites D8_M5 30s 20 Albita
D6_M6 | 30s 1 Hematites D8_M6 30s 20 Albita
D6_M7 | 30s 1 Hematites D8_M7 60 s 20 Albita
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Espectros Raman de inclusiones magmaticas del capitulo 5.

Augita rica en hierro (Piroxeno TipoA)
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Oxido de hierro. Hematites
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Oxido de hierro. Magnetita
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9.2 Anexo 2

Espectros Raman generales de los condrulos del capitulo 6
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Figura 9.1: Muestra de alguno de los espectros Raman medidos en el
condrulo poiquilotépico de piroxeno.
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Coéndrulo PO 37/19
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Figura 9.2: Muestra de alguno de los espectros Raman medidos en el
condrulo poiquilotépico de olivino.
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Coéndrulo POP —1-5
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Figura 9.3: Muestra de alguno de los espectros Raman medidos en el
condrulo poiquilotépico de olivino y piroxeno.
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Figura 9.4: Muestra de alguno de los espectros Raman medidos en el
condrulo poiquilotépico de olivino y piroxeno.
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Figura 9.5: Muestra de alguno de los espectros Raman medidos en el
condrulo poiquilotépico de olivino y piroxeno.
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Figura 9.4: Muestra de alguno de los espectros Raman medidos en el
condrulo poiquilotépico de olivino y piroxeno.
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9.3 Anexo 3

Mapas elementales de microsonda sobre los condrulos del
capitulo 6
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Condrulo potfidico de olivino (PO)
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