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Resumen

En el presente texto, se recopila el trabajo de investigacion realizado sobre una serie
de sulfatos de hierro mediante su sintesis y andlisis mediante diferentes técnicas, en
particular la espectroscopia Raman. Ademas de verificar los métodos de sintesis se ha
buscado extraer informacidn relevante de los analisis espectroscopicos tanto para su
elucidacion estructural como para su aplicacidn en distintas areas de interés, entre

ellas, la astrobiologia y en particular la exploracién de Marte.

Abstract

In this text, it is compiled the research work on a set of iron sulfates by synthesis and
analysis by different techniques, including Raman spectroscopy. In addition to
verifying the synthesis methods has been looked to extract relevant information from
spectroscopic analyzes for both structural elucidation as to its application in various
areas of interest, including astrobiology and in particular the exploration of Mars and

environmental issues.
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1. Introduccidn. Objetivos y estructura

Introduccion

Hay una serie de aspectos que fundamentan la necesidad y el interés de las
investigaciones que se recogen en esta tesis.

Por un lado, el interés por los sulfatos de hierro. Estos sulfatos tienen unas
caracteristicas fisicas, quimicas y estructurales que suponen un auténtico mundo a
descubrir y describir, con variadas composiciones, variados comportamientos acido-
base y redox, diferentes grados de hidratacion y diferentes disposiciones estructurales
para mismas composiciones. La descripcidn detallada de cada una de estas especies se
ha abordado habitualmente por separado o mediante alguna técnica en particular
ofreciendo en ocasiones visiones parciales de estos compuestos.

Por otro lado, las técnicas espectroscopicas, en particular la espectroscopia Raman se
han presentado como una herramienta muy poderosa a la hora de caracterizar estos
sulfatos de manera muy precisa proporcionandonos informacién tanto acerca de su
composicion como en algunos casos de su estructura. A su vez, es una herramienta de
grandisimo potencial en su aplicacion astrobioldgica en la deteccion de marcadores
bioldgicos y geoldgicos para la busqueda de vida[1].

Finalmente, el estudio de estos sulfatos tiene una gran importancia en la Astrobiologia
y en particular en el estudio de la superficie del planeta Marte. Desde el primer
momento se describié la abundancia de compuestos de hierro en su superficie y
cuando las técnicas y los vehiculos lanzados a su superficie evolucionaron, se
encontraron a su vez abundantes y variados sulfatos, siendo un hito desde el punto de
vista astrobiolégico el descubrimiento de jarosita por el rover Oportunity en 2004[2].
Si a esto se une la presencia de espectrometros Raman en la préxima mision a Marte
de la ESA denominada Exomars[3][4], y en la mision de la NASA Mars2020, todos los
estudios previos de estos compuestos mediante esta técnica adquieren especial
relevancia.

Objetivos

Este trabajo se ha fundamentado en los siguientes objetivos:
* Definir métodos de sintesis precisos y controlados que posibiliten obtener
compuestos puros o al menos en condiciones muy controladas que permitan
generar estandares.
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Caracterizar los compuestos obtenidos mediante la mayor cantidad de
técnicas disponibles y que proporcionen la mayor informacion posible sobre su
composicion, estructura y en algtn caso estabilidad.

Extraer y combinar la informacién obtenida tanto de la sintesis como de la
caracterizacion para generar modelos de estabilidad, reactividad y secuencias
de reaccion de utilidad a la hora de analizar estos compuestos.

Utilizar y aplicar estos modelos a la posible caracterizacion de los compuestos
que pudieran ser encontrados y descritos en las futuras misiones a Marte.
Aplicar los modelos y las secuencias de reaccion a posibles aplicaciones
medioambientales como los drenajes acidos de mina, lixiviaciéon de minerales,
etc.

Estructura

Para conseguir estos objetivos, el trabajo y su reflejo en esta tesis se ha estructurado
de la siguiente manera:

Capitulo 1 Introduccion sobre el interés y los objetivos de la presente tesis.
Capitulo 2 Descripcién general de los sulfatos de hierro. Caracteristicas fisico-
quimicas y estructura.

Capitulo 3 Aspectos de interés (astrobioldgico, geoquimico, etc.) sobre los
sulfatos de hierro.

Capitulo 4 Revision de las técnicas de sintesis empleadas asi como de las
técnicas de caracterizacion utilizadas, realizandose una descripcién de las
mismas, asi como de su metodologia y la informacién que proporcionan.
Capitulo 5 Descripcion de los ensayos quimicos de sintesis realizados y
exposicion de los resultados analiticos obtenidos.

Capitulo 6 Discusion de los resultados. En este capitulo se examinan los
resultados obtenidos de las distintas técnicas analiticas utilizadas, su
interpretacidn y su interés en misiones astrobiolégicas, en particular a Marte.
Capitulo 7 Conclusiones, donde finalmente se expondran los resultados mas
relevantes extraidos de este trabajo.
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2. Los sulfatos de hierro

En este capitulo, se va a abordar una descripciéon de los componentes principales de
los sulfatos de hierro, asi como sus caracteristicas fisicoquimicas. Ademas, se hara una
revision de los aspectos mas interesantes de los sulfatos seleccionados en este trabajo.

Bajo la denominacién de sulfatos de hierro, se comprende una familia de compuestos,
naturales y sintéticos, que con el criterio de contener cationes hierro y aniones sulfato
constituyen varias decenas de compuestos, dada la versatilidad y abundancia de estos
dos componentes. Para acotar algo mas este estudio, el trabajo se va a centrar en los
compuestos en los que el anién y el cation principal sean sulfato y hierro
respectivamente. También se reducird el estudio a especies que contengan
Unicamente el anidén sulfato y en algin caso particular el anién hidroxilo, por su
especial interés.

Caracteristicas fisicoquimicas de los iones sulfato y hierro

Anion sulfato (5042')

El anion sulfato esta constituido por un atomo de azufre en estado de oxidacion (VI)
enlazado a cuatro atomos equivalentes de oxigeno dando al conjunto una carga de -2.
Su masa molecular es de 96.06 g/mol.

Estructuralmente esta dispuesto en forma de tetraedro, con los atomos de oxigeno en
los vértices y el atomo de azufre en el centro (Figura 2.1). La estructura es casi
perfecta, con unos angulos practicamente idénticos.

O

149 pm ||

Siny~—
Z \ "O
@) o

Figura 2-1: Estructura del anién sulfato

Se han realizado multiples descripciones a lo largo de los afios acerca de los posibles
modelos de los enlaces que lo forman, ya sea mediante enlaces covalentes, i6nicos,
resonancia etc., casi todas compatibles entre si debida a la alta polarizaciéon de los
enlaces S-0, casi en 90% hacia el oxigeno.

El anidn sulfato, a efectos acido base, forma parte del sistema (H2S04/HSO4/S042)
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S042- +H20 S HSO4 + OH- Kp=8.3-10-13

Figura 2-2 Equilibrio bisulfato/sulfato

Esto provoca que en condiciones especificas de alta acidez se encuentre en equilibrio
con el anion bisulfato (Figura 2.2).

Por otro lado, en la naturaleza, el anién sulfato forma sulfatos i6nicos altamente
solubles salvo con los elementos alcalinotérreos que por el contrario son muy poco
solubles.

Ademas, el anion sulfato tiene importancia en ciertas vias metabdlicas de algunos
microorganismos que lo utilizan como fuente de energia mediante su reduccion a
sulfuros.

Dindamica vibracional del anion sulfato

El anion sulfato libre, presenta una simetria Tq (tetraédrica). Sus cuatro modos
normales de vibracién son activos en Raman (Figura 2.3) pero no todos en IR (solo v3
y v4) [1]. Esto no es del todo exacto ya que en realidad son nueve los modos normales
de vibracidn, pero la simetria reduce éstos a cuatro.

(0}
S
: . O
° (0]
vy(A,) v,(E) v3(F,) vy(Fy)

Figura 2-3 Modos normales del vibracion del ion sulfato [2].

Sin embargo, cuando esta simetria tetraédrica no se conserva por la presencia de
iones que la distorsionan, o bien por enlaces de hidrogeno con la molecula de agua o
bien con los aniones hidroxilo (OH), el ion sulfato pasa a tener otras simetrias (Figura
2.4) y por tanto esa degeneracion en los modos desaparece, y por consiguiente,
aparecen nuevos modos a mayores respecto a la molécula no distorsionada. Entonces,
esta simetria Tq se acaba reduciendo a Czy, C2v 0 Cs, etc.[1][2] dependiendo del tipo de
distorsion inducida (ver tabla 2-1). Los cambios en el espectro Raman del sulfato
asociados a esos cambios de simetria pueden ser explicados mediante teoria de

grupos [1].
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Can S

Puente Bidentado [M,SO,]

ch

Figura 2-4 Algunos grupos de simetria a los que puede pertenecer el ion sulfato

Clase de Simetria y Modos vibracionales Actividad Raman/IR

Grupo de simetria Solo Activo Activo en Ne ].Eiandas
del sulfato ! v Us b4 en Raman Raman /IR ACU‘I’;S en

Td Al E F2 A1, E F2 2

D2d A1 A1+B1 B2+E A1, B1 Bz, E 4

S4 A A+B B+E A B,E 5

Dz A 2A B1+Bz+B3 A Bl,Bz,B3 6

Cav Aq A1+A; A1+B1+B> A A1,B1,B; 8

C A 2A A+2B - AB 9

T A E F A E F 2

C3v A1 E A1+E - Al,E 6

Cs3 A E A+E - AE 6

Cs A A'+A” 2A'+A” - 2A’, A 9

Tabla 2-1 Modos Normales del sulfato en diferentes simetrias [3]

Los iones sulfato no se encuentran de forma aislada en la materia, sino que estan
unidos a otras especies quimicas tanto en disolucién como formando parte de una
sustancia cristalina. En ambas situaciones es posible separar los movimientos
internos de los grupos del resto de movimientos atomicos de la celdilla unidad para
poder estudiar la dindmica vibracional de los mismos [4].
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Cationes Fe(ll) y Fe(lll)

El catién hierro se presenta en dos estados de oxidacién, +2 y +3 en condiciones
normales. El potencial del par Fe3*/Fe2*, es lo suficientemente alto (0.771V) como
para que el oxigeno en disolucion acida pueda convertir el ion ferroso en férrico
(Figura 2.5), siendo esta reaccién ain mas favorable en medio basico:

2Fe?+ + 15 0, + 2H* 5 2Fe3* + H20 Eo=0.46V
»%Fe;03.3H,0+ e S Fe(OH)2(s) + OH- E°=-0.56V

Figura 2-5 Reacciones REDOX del hierro en disolucién acuosa

Estructuralmente, la forma mas comun de suele coordinarse es de manera octaédrica,
con el cation en el centro y en los vértices se sitian los compuestos que se coordinan
con el, por ejemplo, el agua (Figura 2.6).

r N2+ r 3+

@70;/\]—/\0,@ 0. l/\o,@

® e

[Fe(H,0)¢]*

®

[Fe(H,0)¢)*

Figura 2-6 Coordinacién del agua alrededor de los cationes de hierro (II y III)

Esta coordinacion octaédrica del hierro corresponde a los compuestos que se estudian
en este trabajo.

Las soluciones acuosas de hierro (II) contienen el ion hexa-aquo hierro(II) de color
azul verdoso palido [Fe(H20)6]?*, bastante inestable en disolucidon basica pero algo
mas en disolucién acida.

Por otra parte, las disoluciones acuosas de hierro (III), conteniendo el ion hexa-aquo
hierro(III) [Fe(H20)s]3*, son transparentes (si son fuertemente acidas) o algo
amarillentas debido a la formacién de complejos con aniones OH- como consecuencia
su tendencia a hidrolizarse y formar complejos (Figura 2.7) lo cual tiene su
importancia a la hora de determinar los compuestos que se forman en disolucién:

K= 10-305

K=10-631
K= 10-2.91

[Fe(H20)6]* S [Fe(H20)s(OH)]>* + H*
[Fe(H20)s(OH)]?*S [Fe(Hz0)4(OH)2]* + H*
2[Fe(H20)6]3*S [Fe(H20)4(OH)2:-Fe(H20)4] #* + 2H*

Figura 2-7 Reacciones de hidroélisis del ion hexacuoso de hierro(III)
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Dinamica vibracional del cation hierro.

Evidentemente, no se puede hablar de vibraciones internas en el caso de catién hierro
pero si hay ciertas vibraciones que ocurren entre el y los pares electrénicos del
oxigeno presentes tanto en el agua como en el OH cuando se coordinan a su alrededor.
Esos desplazamientos, junto con las deformaciones de red se muestran a bajas
frecuencias entre 140 y 600 cm! en Raman.
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Geoquimica y seleccion de los sulfatos de hierro

En la tabla 2.1 se muestran algunos de los sulfatos de hierro mas caracteristicos que se
pueden encontrar en la naturaleza. Una busqueda genérica, por ejemplo en la base de
datos RRUFF (http://ruff.info) depara cerca de 70 minerales que podrian catalogarse
como sulfatos de hierro, pero se han seleccionado los mas representativos, tanto por
estructura como por su composicion

Compuesto Formula nH20
Anhidros (sin agua estructural)
hierro(III . .
Sencillos
Mikasaita Felll;(S04)3 0
Mixtos (Con otros cationes)
Grupo Jarositas
Jarosita KFelll3(S04)2(0H)s 0
Natrojarosita NaFel3(S04)2(0H)s 0
Hidrojarosita (H30*)Fell3(S04)2(0OH)s 0
Plumbojarosita PbFellls(S04)4(0OH)12 0
Argentojarosita AgFell3(S04)2(0H)e 0
Amoniojarosita (NH4)Fel3(S04)2(0OH)6 0
Hidratados (Con agua estructural)
Hierro (II
Sencillos
Szomolnokita Fell SO4.H20 1
Rozenita FellS04.4H20 4
Siderotilo Fell SO4.5H20 5
Ferrohexaedrita Fell SO4.6H20 6
Melanterita Fell S04.7H20 7
Mixtos
Grupo Halotrichita
Halotrichita FellAl;(S04)4.22H>0 22
Bilinita FellFelll;(S04)4.22H>0 22
Grupo Romerita
Romerita FellFelll;(S04)4.14H,0 14
Hierro (III)
Acidos
Butlerita Felll(SO4)(OH).2H20 2
Parabutlerita Felll(SO4)(OH).2H20 2
Fibroferrita Felll(SO4)(OH).5H20 5
Amarantita Felll(SO4)(OH).3H20 3
Hohmannita Felll;(SO4)2(0H)2.7H20 7
Botryogeno MgFell(SO4)2(0H).7H,0 7
Romboclasa (H30*)Fel(S04)23H20 3
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Neutros

Grupo Coquimbitas

Coquimbita Felll;,(S04)3.9H20 9
Paracoquimbita Felll;,(S04)3.9H20 9
Lausenita Felll;,(S04)3.3H20 3
Kornelita Felll;,(S04)3.7H20 7
Quenstedtita Felll;,(S04)3.11H20 10
Grupo Copiapitas

Magnesocopiapita MgFell;(SO4)s(OH)2.20H,0 20
Ferricopiapita Fellly gFelll4(SO04)s(OH)2.20H,0 20
Copiapita FellFelll;(S04)6(OH)2.20H20 20
Cuprocopiapita CuFe4(S04)6(0OH)2.20H20 20
Otros

Schwertmannita Feg0g(0OH)6(S04)-nH20 n
Voltaita KoFells(Fell, Al)4(S04)12.18H20 18

Tabla 2-2 Seleccion de sulfatos de hierro

Debido a las propiedades quimicas que antes mencionadas, existen muchas vias de
transformacion de los distintos sulfatos de hierro entre si. Estas han sido estudiadas
tanto en la naturaleza como en laboratorio. Una seleccion de estas vias de
transformacién se muestra en la Figura 2-8 [5].
Teniendo esto en cuenta estas consideraciones, para el estudio presente, se han
seleccionado de estos, una serie de sulfatos, considerando su representatividad, bien
por su interés astrobioldgico o por su accesibilidad en las vias de sintesis.
La seleccion inicial comprende:

e Mikasaita

* Melanterita

¢ Rozenita

* Szomolnoquita

* Romboclasa

* Jarosita

* Natrojarosita

* Argentojarosita

* Amoniojarosita

* Hidroniojarosita

* Coquimbita

e Kornelita

* Copiapita

* Magnesocopiapita

* Schwertmannita

e Voltaita
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Como se vera mas adelante, durante la sintesis de los distintos compuestos se
producen otros nuevos no incluidos inicialmente en esta lista pero que se estudian
dado su interés y peculiaridades.

I Nordstrom et al, 1999 I I Bandy, 1938 I I Jerz, 2003 I I Buurman, 1975 I
Szomolnoquita Melanterita Melanterita
Fe'S0,.H,0 Fe''s0,.7H,0 Fe''S0,.7H,0
Rozenita | Roémerita ‘Rozen| Siderotilo
. Fe'50,.4H,0 | FelFell(S0,),.14H,0 f ol ‘ Fe''S0,.5H,0
Szon.\ol noquita Quentstedtita - Copiapita
Fe'504.H,0 Fe'l,(S0,),-10H,0 [ Fe'Fe",(S0,),(OH),.20H,0

Melanterita

Fe'S0,.7H,0

Copiapita — . . Szomolnoquita
: Coqu"“b'ta il
Fe''Fel,(SO,)4(OH),.20H,0 Fell (0,5 9H,0 -— Fe''(50,),{OH). 5H,0 Fe'SO,.H,0
Romerita Copiapita
Fe'Fe',(50,):. 14H,0
— Fe'Fe",(S0,),(OH),.20H,0
Coquimbita - ¥y Coquimbita
Fe",(s0,),.9H,0 Parabutlerita Fe',(50,),.9H,0
Fe''(S0,),(0H).2H,0
| A
Kornelita f— Rémerita
Fe'';(50,):.7H,0 Fe'Fe'";(S0,)s.14H,0

Figura 2-8 Vias de trasformacion de distintos sulfatos de hierro[5]

Pdgina 28



Sintesis Y Caracterizacion Espectroscopica
De Sulfatos De Hierro

Referencias

[1] Nakamoto, Kazuo. 2009. Infrared and Raman spectra of inorganic and coordination
compounds. Part A. 6th ed. Hoboken, N.J.: Wiley.

[2] Sobréon, Pablo. 2008. "Acidic Aqueous Solutions and Sulfate Rich
Mineralogy: Raman Investigations of Rio Tinto, Spain, a Model for Acid Mine
Drainage and a Potential Martian Analog." PhD, Fisica de la Materia Condensada,
Cristalografia y Mineralogia, Universidad de Valladolid.

[3] Myneni, Satish C. B. 2000. "X-Ray and Vibrational Spectroscopy of Sulfate in Earth
Materials."  Reviews in Mineralogy and Geochemistry 40 (1):113-172. doi:
10.2138/rmg.2000.40.2.

[4] Rull, F; de Saja, J.A.; Alia, ].M.; Sobron, F. (1993): Espectroscopia Raman e
Infrarroja. Fundamentos y Aplicaciones en Mineralogia. Serie Ciencias, 7.
Universidad de Valladolid.

[5] Chou, I. Ming, Robert R. Seal i, and Alian Wang. 2013. "The stability of sulfate and
hydrated sulfate minerals near ambient conditions and their significance in
environmental and planetary sciences." Journal of Asian Earth Sciences 62:734-
758. doi: http://dx.doi.org/10.1016/j.jseaes.2012.11.027.

Pdgina 29



Antonio Sansano Caramazana

Pdgina 30



Sintesis Y Caracterizacion Espectroscopica
De Sulfatos De Hierro

Capitulo 3.
Aspectos de interés astrobiologico de los
sulfatos de hierro
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3. Aspectos de interés astrobioldgico de los sulfatos de hierro
Los sulfatos de hierro en Marte

Desde los comienzos de la exploracion espacial, el planeta Marte ha llamado la
atencion de los investigadores tanto por su proximidad como por sus caracteristicos
colores rojizos, visibles con un simple telescopio. Estos colores se asociaron
inmediatamente a la presencia de compuestos de hierro, en particular 6xidos que
darian ese intenso color rojizo a su superficie (Figura 3.1). Sin embargo, no fue hasta
que se enviaron sondas exploradoras al planeta cuando se empez6 a descubrir la gran
variedad mineraldgica de su superficie oculta bajo esta ligera capa de 6xidos de hierro.

Figura 3-1 Superficie de Marte

Inicialmente, se habian planteado algunas hipotesis sobre la presencia de sulfatos
férricos en Marte[1], a partir de los datos obtenidos de las sondas VIKING I y II. Estas
hipétesis se basaban en analisis elementales en los que, a parte del hierro, se habia
detectado azufre como parte del regolito y del polvo en suspension marciano. Pero sin
lugar a dudas, fue con el descubrimiento de un sulfato de hierro complejo, la jarosita,
mediante el instrumento MIMOS (Espectrémetro Mossbauer) a bordo del rover MER
Oportunity[2](Figura 3.2) cambié absolutamente la perspectiva de la geoquimica del
planeta. Este mineral, relativamente comun en la geologia de la Tierra, esta siempre
asociado a procesos geoquimicos, ya sean evaporiticos o hidrotermales en los que el
agua estd presente.

Pdgina 33



Antonio Sansano Caramazana

Pdgina 34

Rty

o~ /

Mossbauer Spectrum of E’I gapitan: Meridiani Planum |
Jarosite: (K, Na, X )Fe3(804) (OH)‘S

@ Fe'uarosite
FoJ'phasL\
@ Fo¥'silicate

Magnetic phases N

NEENSitY ey

VeloCity m—

e " —

Figura 3-2 MER Oportunity. Espectro Mossbauer de jarosita[2]

Hasta ese momento, la presencia pasada de agua sobre la superficie de Marte se habia
deducido a partir de la geomorfologia de la superficie, observada desde la Tierra o
desde los orbitadores. La presencia de canales, deltas de aluvion, mesetas de
depositos de apariencia lacustre, permitian pensar en un pasado humedo del planeta.
Se han establecido hipotesis acerca de la secuencia de alteracion de la superficie de
Marte a partir de los datos obtenidos de orbitadores como Mars Express[3]. Estas
hipotesis plantean que los procesos de alteracion que dieron lugar a la abundancia de
sulfatos en la superficie de Marte tuvieron lugar a finales del periodo geolégico de
Marte Noachian (-3800Ma hasta -3700Ma) y a lo largo del periodo Hesperian (-3700
hasta -3100Ma).

surface volcanic activity

Mars global change

phyllosian theiikian siderikian

sulfates

Noachian Hesperian Amazonian

Figura 3-3 Eras geoldgicas de Marte y secuencia de alteracion de la superficie [3]

El descubrimiento de la jarosita in situ mediante los rover, venia a corroborar, desde
un punto de vista geoquimico dicho pasado. Ademas este mineral esta implicado en
procesos geoquimicos con pHs bajos, acidos, hacia pensar en sistemas hidricos acidos,
con gran cantidad de metales en disolucion, similares a los efluentes acidos de mina ya
sean naturales como Rio Tinto (Figura 3.4) o Iron Mountain (USA)[4] o bien creados
por efecto de la accién del hombre. Ademas, su estabilidad esta limitada por las
condiciones ambientales (de humedad principalmente) que la rodean, siendo un
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indicador, en el caso de la superficie de Marte, del ambiente en el que se produjo su
formacion y posterior estabilizacion[5].

Figura 3-4 Rio Tinto. Eflorescencias de sulfatos

Se han encontrado diferentes formas de sulfatos férricos en la superficie y en el
subsuelo de Marte. Entre ellos, los encontrados en la superficie mayoritariamente
contienen grupos OH, como las jarositas de Meridiani[2] e hidroxisulfato férrico en
estratigrafias expuestas del crater Aram [6]. Por el contrario, otras formas de sulfatos
férricos se ha sugerido que existen en el regolito excavado del subsuelo en el crater
Gusev, por ejemplo, ferricopiapita [FelllccFe!ll4(S04)s(OH)2.20H20], paracoquimbita y
coquimbita  [Fe,(SO,);-9H,0], fibroferrita [FeOHSO,-5H,0], y romboclasa
[(H30*)Fe!(S04)2.3H20] [7],[8].- Ademas, repetidas observaciones mediante el MER
Spirit sugieren la presencia de fases deshidratadas de ferricopiapita [9].

Ademas de estos descubrimientos, que con el tiempo se han ido convirtiendo en
cotidianos en las operaciones de los rover y los orbitadores, en la superficie del
planeta, también han sido encontrados sulfatos de hierro (incluyendo de nuevo la
jarosita) en el analisis del interior de meteoritos marcianos [10] lo que refuerza aun
mas la importancia de la presencia de estos compuestos en, al menos, la superficie del
planeta rojo.

Actualmente, los principales sulfatos de hierro detectados en la superficie del planeta
Marte estan recogidos en Tabla 3-1.

Gracias a todos estos descubrimientos, se han realizado modelos termodindmicos
sobre los procesos evaporiticos que podrian haber tenido lugar en la superficie,
estableciendo no solo los mecanismos de formacion de dichos sulfatos sino ademas,
sugiriendo la posible presencia de otros nuevos que aun no han sido descritos
[11],[12].
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Minerales Localizacion/Origen Mision/Método Referencias
jarosita Meridani Planum MER Mossbauer [Klingelhofer]

Meteorito Marciano Anilisis en laboratorio  [Herd][Fries]

Meteorito Marciano Anilisis en laboratorio  [McCubbin]
Sulfato férrico Crater Gusev MER Mossbauer [Morris]
sulfatos de hierro Terra Meridiani CRISM (MRO) [Murchie]
hidratados [Roach]

Aram Chaos CRISM (MRO) [Murchie]

Valles Marineris CRISM (MRO) [Murchie]
Szomolnoquita Capri Chasma CRISM (MRO) [Roach]

Meridiani Planum MER Mini-TES [Lane]
Copiapita Meridiani Planum MER Mini-TES [Lane]

Mawrth Vallis CRISM (MRO) [Farrand]
Rozenita Meridiani Planum MER Mini-TES [Lane]
Sulfato Ferrico Columbia Hills MER Mossbauer [MING]
Ferricopiapita Crater Gusev MER APX/VNIR [Johnson][Lane]
Coquimbita Créter Gusev MER APX/VNIR [Johnson][Lane]
Paracoquimbita Crater Gusev MER APX/VNIR [Johnson][Lane]
Fibroferrita Créter Gusev MER APX/VNIR [Johnson][Lane]
Parabutlerita Crater Gusev MER APX [Lane]
Romboclasa Créter Gusev MER APX/VNIR [Johnson][Lane]

Tabla 3-1 Algunos sulfatos de hierro descritos en Marte



Sintesis Y Caracterizacion Espectroscopica
De Sulfatos De Hierro

La actividad bioldgica y los sulfatos de hierro

Un aspecto de gran importancia, y que hace relevante la presencia de sulfatos de
hierro en la superficie de Marte, es la relacion que presentan en la superficie de la
Tierra con la actividad bioldgica. Tanto el hierro como el sulfato, tienen una presencia
muy importante en variadas rutas metabdlicas de microorganismos, en particular
extremofilos que utilizan la quimica de estos iones como fuente de energia. De esta
manera, bacterias del genero Acidithiobacillussp. como son Acidithiobacillus
ferrooxidans y Acidithiobacillus thiooxidans (Figura 3.5). utilizan mecanismos redox,
tanto del azufre como del hierro como sistemas para producir energia y asi prosperar
en los ambientes que habitan. Estas bacterias, generan, entre otros compuestos, y
dependiendo de las condiciones, schwertmannita y jarosita[13].

Figura 3-5 Acidithiobacillus thiooxidans

Estos fendmenos son habituales en ambientes extremofilos como son Rio Tinto en
Hueva, Iron Mountain en California etc. Ademas, algunas de estas cepas se han
utilizado desde hace largo tiempo como herramientas para la extracciéon de metales de
menas de tipo sulfurado. A este proceso denominado biolixiviacion [14],[15],[16], se
aplica con éxito en menas de hierro, de metales preciosos etc.

Figura 3-6 Biomineralizacion de jarosita por el hongo Purpureocillium lilacinum [17]
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Es interesante resefiar que estos y otros microorganismos como hongos etc., tanto
durante estos procesos, como cuando mueren y desaparece la actividad biolodgica,
dejan un rastro de minerales y compuestos procedentes de distintos procesos de
biomineralizacidon(Figura 3.6)[17].

Hay que distinguir dos modos o tipos distintos de biomineralizacidn, la mineralizacion
bioldgicamente inducida (BIM) y la mineralizacion biolégicamente controlada (BMC).
En el primer caso, el organismo biologico no ejerce un control sobre las fases
minerales generadas, siendo Unicamente un soporte para dichas fases mientras que en
la BMC, el organismo actia intensamente sobre el proceso de mineralizacion
produciendo un amplio rango en la distribucion de tamafios de particula [18].

Estos minerales, a su vez, presentan caracteristicas que los distinguen frente a los
formados en procesos geoquimicos abidticos. Principalmente se distinguen de estos
materiales por presentar tamafios de grano muy pequeno, de cristalinidad muy baja y
en algunos casos incluso con morfologias de aspecto bidtico, los cuales son aspectos
que pueden estudiarse con relativa facilidad mediante técnicas espectroscopicas
[19],[20].

Por ultimo, estos materiales, en su deposicién y consolidacion tienen la capacidad de
fosilizar organismos biolégicos asi como preservar sus estructuras durante largo
tiempo(Figura 3.7) [21].

Figura 3-7 Estromatolito (Glacier National Park, Montana, EE.UU.)
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Los sulfatos de hierro y el agua

Desde el punto de vista astrobiolégico, la busqueda de vida va indisolublemente unida
a la presencia de agua. La vida, tal y como la conocemos en el planeta Tierra, requiere
salvo contadas excepciones de la presencia de agua como disolvente, medio de
transporte idnico, regulador térmico, absorbente de radiacion IR y por tanto de
energia, y multiples aspectos que hacen del agua un componente vital para los
organismos. Ese agua, que habitualmente es aprovechada en forma de agua liquida, en
algunos casos también, forma parte de estructuras, membranas. Ademas, su
estructura de puentes de hidrogeno la dota de caracteristicas muy relevantes desde el
punto de vista biologico, como es elevar su punto de ebullicion, asi como la
mencionada capacidad de disolver sales o permitir la capilaridad.

Un aspecto interesante de los sulfatos, y en particular de los sulfatos de hierro es su
capacidad de contener un gran numero moléculas de agua en su estructura. Ademas
dichas moléculas entran y salen con facilidad de la estructura, simplemente por
variaciones en el equilibrio con la atmédsfera a la que estdn expuestos. Esto les
convierte en “esponjas” de agua liquida que pueden retener o expulsar dependiendo
de las condiciones ambientales haciendo posible la presencia de agua en ambientes
que a primera vista podrian ser aridos. De esta manera, existen sulfatos de hierro
como las copiapitas [MIFe!ll4(S04)6(OH)2.20H20] que contienen 20 moléculas de agua
o la Quenstedtita [Fe!l;(S04)3.10H20] que tiene 10 moléculas de agua en su estructura.
Ademas, es interesante que el agua no se pierde de manera simple sino que lo hace
poco a poco pasando de compuesto a compuesto. También tienen la capacidad de
retener agua no estructural tanto en su superficie como en poros de su estructura. Es
interesante ademas, desde el punto de vista de la exploracion de Marte, que no es
descartable que, al igual que se han descubierto sulfatos de magnesio de alta
hidratacién como la Meridianiita (MgS04.11H20), sea posible la existencia de su
homologo con el cation Fell [22][23].

Sulfatos como registro geoquimico y marcadores ambientales

Como se comentd en la introduccion, los sulfatos de hierro presentan un variado
repertorio de secuencias de transformacion, en gran medida controladas por aspectos
ambientales como son la temperatura y la humedad. En la superficie de la Tierra se
originan de diferentes maneras, por oxidacion de sulfuros, por alteracion de silicatos
ricos en hierro, por precipitacion de aguas acidas ricas en sulfatos, etc. Cada uno de
estos procesos llevan consigo tanto una morfologia cristalina diferenciada como una
composicion quimica ligeramente diferente. De esta manera, por ejemplo, en el caso
de la jarosita, se puede diferenciar su origen, simplemente dependiendo de su
estequiometria [24]. En el caso de la jarosita de origen hidrotermal o producto de un
mecanismo supergénico antiguo, se presenta con un una estequiometria definida (con
alguna sustitucion entre K y Na). Sin embargo, cuando su origen es reciente,
espeleogénica (formada en cuevas) o bien por evaporacion de aguas acidas[25], su
estequiometria no esta definida del todo, produciéndose deficiencias en la presencia
de metales alcalinos, siendo compensada por hidrdlisis y por la presencia de cationes
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hidronio debido a que se forman en situaciones metaestables. Estas manifestaciones,
no solo son detectables mediante un analisis elemental clasico, sino que, como se vera
mas adelante, tienen su reflejo en los espectros Raman e infrarrojo.

Otro aspecto importante que nos ofrece una idea del ambiente en el que se han
formado esos sulfatos de hierro son las asociaciones (Figura 3.8). Como vimos
anteriormente (Figura 2-9), los sulfatos de hierro tienen tendencia a evolucionar
siguiendo unas secuencias mas o menos determinadas, por lo que la presencia de dos
0 mas componentes de esa secuencia nos puede indicar los procesos geoquimicos que
han tenido lugar en esa localizacion en particular, si han estado expuestos a
deshidratacion, a atmoésferas oxidativas, etc.

Figura 3-8 Asociacion de Coquimbita(rosa), Copiapita(amarillo) y Voltaita(azul)
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Sulfatos como protectores bioldgicos

Uno de los aspectos mas de interés de los sulfatos de hierro es su capacidad para
proteger y aislar de la radiacion ultravioleta. En el caso de Marte, debido a la carencia
de capa de ozono y a la existencia de una atmosfera muy tenue, la superficie se halla
barrida incesantemente por un flujo de radiacion UV (entre otras) proveniente del Sol.
Esta radiacion, sobre todo la de mas corta longitud de onda presenta una altisima
capacidad esterilizante que con toda seguridad acabaria con cualquier
microorganismo que no tuviera proteccion. Este es uno de los motivos por los que la
estrategia de la mision ExoMars sea extraer las muestras del subsuelo (Figura 3.9),
desde donde se supone que la radiacion no ha afectado a las posibles muestras. Es por
ello por lo que los sulfatos de hierro presenta una serie de caracteristicas que los
convierten en prometedores aislantes de la radiacion.

' -0 Meter Ground level

Figura 3-9 Taladro de ExoMars (Créditos: ESA)

Se han estudiado las capacidades de proteccion frente a la radiacion UV de los sulfatos
de hierro [26] y se ha determinado que un deposito de 500 micras de espesor de
jarosita, es suficiente para bloquear la transmisién de radiacion UV del tipo UVC (100-
280nm) y UVB (280-315nm).

Por otra parte, se han hecho estudios en depdsitos antiguos de sulfatos (4-40Ma) en
los que se han encontrado preservados en ellos materia organica retenida en la matriz
[27]. Esto permite hipotetizar sobre la posibilidad de que materia organica haya sido
preservada con facilidad en los grandes depoésitos de sulfatos de Marte, e incluso, que
algin microorganismo haya sido conservado desde un momento mas reciente en
dichos materiales.
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Finalmente, se ha descubierto que incluso en condiciones mas extremas de presion y
temperatura, como las fumarolas submarinas, los sulfatos son capaces de retener y
proteger materia organica[28].
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4. Materiales y métodos

Métodos instrumentales para la sintesis

A continuacién se describen las técnicas principales de sintesis utilizadas en los
experimentos.

Desecacion por estufa

Para realizar tratamientos térmicos controlados, se ha utilizado una estufa Heraeus,
con un rango de temperatura de hasta 3002C. Para mas altas temperaturas se utilizo
un horno Carbolite que permite alcanzar los 16002C (Figura 4.1).

Figura 4-1: Estufay horno

Estos tratamientos térmicos presentan el inconveniente de que no tienen atmodsfera
controlada por lo que en ocasiones se pueden producir fendmenos de oxidacion
debido al oxigeno del aire.

Disoluciones reguladoras de la humedad

Dado que, el grado de hidratacion de alguno de los compuestos a sintetizar, esta en
equilibrio con la humedad atmosférica que lo rodea, se ha utilizado un sistema de
atmdsferas controladas mediante reguladores de humedad.

Estos reguladores son disoluciones saturadas de halogenuros que estan en equilibrio
con la humedad atmosférica mediante la redisolucién o cristalizacion de dichas sales
en la disolucion reguladora (Figura 4.2). Este método esta descrito por Greenspan[1] y
ha sido utilizado en varias ocasiones en familias de sulfatos hidratados como, por
ejemplo, los de magnesio[2].
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El método utilizado es poner un vaso de precipitados con la disolucion saturada
correspondiente y el compuesto a hidratar o deshidratar extendido en un vidrio de
reloj y ambos dentro de un recipiente estanco. En nuestro caso, se ha utilizado un
desecador de vidrio, sustituyendo el desecante por la solucion buffer (Figura 4.3).

Figura 4-3: Sistema de humidificacion controlada

Reactor hidrotermal

El reactor hidrotermal utilizado en la sintesis, es un reactor de la marca Parr, modelo
4766HTFH, de 300 ml., en acero inoxidable T316, para trabajar hasta 200 bares y

hasta 5009C (Figura 4.4).
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Figura 4-4: Reactor hidrotermal
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Métodos de caracterizacidon espectroscépica utilizados

Los equipos usados en la presente tesis para el estudio espectroscopico Raman e
Infrarrojo, asi como Difraccion de Rayos-X pertenecen a la Unidad Asociada UVa-CSIC-
CAB al grupo "ERICA" (Grupo de Espectroscopia Raman e IR en Cosmogeoquimica y
Astrobiologia). Para el estudio termogravimétrico se ha utilizado un equipo
perteneciente al Laboratorio de Ensayos Industriales de Castilla y Le6én (LEICAL) de la
Universidad de Valladolid

Espectroscopia Raman

Para el andlisis mediante espectroscopia Raman se han utilizado dos longitudes de
onda, 633 y 532nm. Esto podria parecer redundante, pero el uso de 532nm viene
derivado de que uno de los objetivos de esta tesis es la elaboracion de modelos a
emplear en futuras misiones, y el grupo de investigacion donde se ha realizado, lidera
el espectrometro Raman que ira en la misién Exomars, siendo en este caso un
espectrometro de 532nm de excitacion. Por otro lado el uso de el equipo de 633nm se
justifica por estar acoplado a un microscopio permitiendo hacer espectros de granos
individuales en caso de que la muestra no sea absolutamente pura.

La espectroscopia Raman es una espectroscopia vibracional, que proporciona
informacion fisicoquimica de la composicion y estructura a nivel molecular de las
muestras. Proporciona informacion de los enlaces y de como se ven afectados éstos
por la estructura del conjunto de la muestra. Esta técnica se basa en hacer incidir
sobre un determinado material un haz de luz monocromatica y estudiar el
comportamiento de la pequefia porcion de luz dispersada por el mismo. Esta luz
dispersada experimenta ligeros cambios de frecuencia que son caracteristicos del
material analizado e independientes de la frecuencia de la luz incidente.

El fenbmeno conocido como Efecto Raman fue predicho por Smekal (1923) y
Keamers-Heisenberg (1925) y evidenciado experimentalmente por C.V. Raman en
1928. Existe una extensa bibliografia sobre el fendémeno de la dispersion Raman de la
luz (Woodward, 1967; Chantry, 1971; Gilson y Hendra, 1970; Clark, 1975; Long, 1977).
Por cada 1010 fotones que se hacen incidir sobre la muestra sélo una pequefia parte
son dispersados en todas las direcciones del espacio y el resto la atraviesan o son
reflejados. De los fotones dispersados, aproximadamente uno o dos de ellos poseen
una frecuencia mayor o menor que la de los incidentes y son los resultantes de la
dispersion Raman. Por tanto, el efecto Raman es extremadamente débil. El resto de
fotones dispersados que presentan la misma frecuencia que los incidentes originando
lo que se conoce como dispersion Rayleigh.

Las variaciones de frecuencia observadas en el fenémeno de la dispersion Raman, son
equivalentes a variaciones de energia de las vibraciones atdmico-moleculares.

Los iones y atomos enlazados quimicamente para formar moléculas y redes
cristalinas, estan sometidos a constantes movimientos vibracionales y rotacionales.
Estas oscilaciones se realizan a frecuencias bien determinadas en funcion de la masa
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de las particulas que intervienen y del comportamiento dinamico de los enlaces
existentes. A cada uno de los movimientos vibracionales y rotacionales de la molécula
le corresponde un valor de energia molecular.

Es importante resaltar que todos los movimientos que ocurren en el interior de la
molécula no tienen porqué ser activos en Raman, s6lo aquellos en los que se produce
un cambio de la Polarizabilidad Electronica Molecular (a) [3] presentan bandas en el
espectro Raman (ver figura 4-5) donde se esquematizan los procesos observados en
funcién del namero de onda.
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Figura 4-5: Rayleigh/Stokes/Anti Stokes

El desplazamiento de las frecuencias Raman respecto a la frecuencia incidente es
independiente a esta ultima. Por este motivo suele tomarse como abscisa para
representar los espectros Raman este desplazamiento situando el centro de la banda
Rayleigh como origen del eje. Asi, en lugar de longitud de onda aparecera la diferencia
entre la frecuencia de excitaciéon y la correspondiente a la vibracion atomica-
molecular, expresada como nimero de onda: el desplazamiento Raman.

A temperatura ambiente, segun la ley de distribucion de Maxwell-Boltzman, la mayor
parte de las moléculas se encuentran en un nivel energético fundamental. Por este
motivo, la probabilidad de que ocurran transferencias de energia que dan lugar a la
dispersion Raman Stokes es mucho mayor que la dispersién Raman anti-Stokes. Esto
se traduce en que la intensidad de las bandas Stokes sera mucho mayor que la de las
bandas anti-Stokes. Por esta razon se trabaja habitualmente midiendo el efecto Stokes
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y por comodidad se sitta el resultado en la parte positiva del eje obteniendo espectros
como los de la Figura 4-6.
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Figura 4-6: Ejemplos de Espectros Raman

Se trata de una técnica no destructiva, que no requiere preparacion especifica de la
muestra y que, cuando esta combinada con el uso del microscopio, permite una gran
resolucion espacial ya que da la resolucidon del spot del laser.

A continuacidn se describen los principales instrumentos utilizados:

Micro-Raman 633nm
Los elementos que lo componen son (Figura 4.5):

Laser: Research Electro-Optics modelo LSRP-3501; He-Ne, 35 mW @ 632.8 nm.
Cabezal Raman: Kaiser OSI 633 nm MKII modelo HFPH-FC-S- 632.8, dptica
confocal (adecuado para los analisis macro y micro-Raman).

Espectrometro: Kaiser OSI modelo HoloSpec f/1.8i con red de difraccién fija
adecuada para Rayleigh 633 nm; rango espectral: 630 - 830nm (0-3800 cm1);
maxima resolucion espectral: 4cm-1.

Detector: CCD Andor modelo iDus DV420A-0E-130; pixeles activos: 1024x128;
tamafo de pixel: 26x26 pm.

Microscopio: Nikon modelo Eclipse E600; objetivos 5, 10, 20,50 y 100X. Pletina
motorizada: Prior Proscan Il modelo H30V4.

Imagen: Camara microscépica CCD JVC modelo TK- C1381EG PAL; resolucién:
768x576.
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Figura 4-7: Montaje del microRaman 633nm

Raman 532nm
Equipo portatil BWTEK i-Raman BWS415-532 usado para obtener espectros in-situ
en el laboratorio y en el campo (Figura 4.6). Se compone de los siguientes elementos:

e Laser: diodo; 40mW maximo @ 532nm.

* Espectrometro: BWTEK, con red de difraccidn fija adecuada para la excitacion
a 532 nm; rango espectral: 530 - 683 nm (0-4000 cm); maxima resolucion
espectral: 5 cm-1,

* Detector: Sony CCD, Cooler TE linear Array; 2048 pixeles activos; tamafio de
pixel: 14x200 pm.

* (Cabezal Raman: BWTEK BAC100; distancia focal: 8.1 mm; spot del laser: 105
pum (en modo macro-Raman), éptica confocal (adecuada para analisis macro y
micro-Raman).

Figura 4-8: iRaman 532nm
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Espectroscopia FTIR/ATR

La espectroscopia infrarroja se basa en el andlisis de la absorcion de la radiacion
infrarroja por la muestra a analizar. Esta absorcion viene determinada por los
cambios energéticos producidos en las transiciones de las moléculas de unos estados
de energia vibracionales y rotacionales a otros. Es decir, se fundamenta en medir a
que frecuencias las moléculas rotan y vibran. La energia de esos movimientos tienen
niveles de energia discretos y su rango de esta situado en la region del infrarrojo,
entre 0,78 y 1000 pum, o lo que es lo mismo, entre 12.800 y 10 cm! entre las tres
regiones que lo comprenden (cercano, medio y lejano). Lo mas habitual es analizar la
region del infrarrojo medio (400 - 4000 cm) que contiene las vibraciones
fundamentales.

La medida de esta radiacidon se hace normalmente por transmision, pero también se
emplea la denominada Reflexion Total Atenuada o ATR. Se basa en la reflexion
que experimenta la radiacién en la interfaz de separacion de dos medios de distinta
densidad o6ptica (distinto indice de refraccion n) cuando esta viene del medio mas
denso. Se producen dos fendmenos: la refraccion y la reflexion, observandose mas
este segundo cuanto mayor es el angulo de incidencia. Superado cierto valor de dicho
angulo (angulo critico, que es funcion de los n de ambos medios), se produce la
reflexion total de la radiacion. En espectroscopia ATR se coloca en estrecho contacto
con la muestra un cristal de alto indice de refracciéon y buenas propiedades de
transmision de la radiacion IR. De este modo, cuando se hace pasar radiacion IR por
este cristal con un angulo de incidencia igual a superior al critico, la radiacion
experimentara reflexion total en la interfaz muestra-cristal. La muestra absorbera
radiacion de las regiones del espectro IR en que lo hace caracteristicamente. Por
consiguiente, la cantidad de radiacidn de estas regiones que se refleja sera menor que
la incidente. De ahi que la reflexion esta atenuada. El espectro ATR de la muestra no es
mas que la representacion grafica del grado en que se absorbe la radiacion en funcién
de la longitud de onda.
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=FTR

Intensity au
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Figura 4-9: Espectros FTIR (abajo) y ATR (arriba) de una misma muestra
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El equipo empleado para la espectroscopia FTIR/ATR es de la marca Perkin Elmer
modelo Spectrum100 FT-IR, con un accesorio Universal de muestreo.

El equipo FT-IR / ATR se basa en la Espectroscopia Infrarroja de Transformada de
Fourier y ha sido empleado tanto en modo transmisién como en modo ATR.

Para las medidas por trasmisién las muestras se dispersan en pastillas de KBr.
Habitualmente estas pastillas se preparan con 1% de muestras pero en casos en los
que la alta absorcion de IR que presentan algunos compuestos saturen la medida
pueden prepararse al 0,1%.

Figura 4-10: Pastillas de KBral 0,1 y al 1%

Para las medidas mediante ATR no es necesaria ninguna preparacién previa salvo que
la muestra este molida.

Figura 4-11: Espectrometro FTIR Perkin Elmer en configuracién de transmision y en configuracion ATR
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Difraccion de Rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X se basa en el analisis de la interaccion de la radiacion de rayos
X (entre 105 y 1004) y la materia. Como otros tipos de radiacién electromagnética, la
interaccidn entre la radiacion X y los electrones de la sustancia que atraviesa da lugar
a una dispersion. Si esa sustancia es un entorno ordenado como un cristal da lugar a
interferencias en la radiacion dispersada y por tanto una difraccion. Esa figura de
difraccién estara en funcion de las distancias entre los atomos de la estructura y por
tanto proporciona informacion de como esta constituido el cristal.

Para el anadlisis por Difraccion de Rayos X (DRX) de los materiales estudiados en esta
tesis se ha usado el equipo del que dispone la Unidad, el equipo portatil inXitu Inc.
modelo Terra-185 XRD. Este equipo posee una resolucién de 0.25° 20 FWHM, 5-55°,
rango espectral 20, CCD enfriada y tubo de cobalto para la emision de la radiacion.

&
‘,( e el e -

.

Figura 4-12: inXitu Terra-185

En este estudio, la difraccion de rayos X se ha utilizado como técnica complementaria
para verificar la composicidn de las muestras sintetizadas.
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Técnicas calorimétricas

Las diversas técnicas calorimétricas se basan en la medida el cambio de energia
(calor) que acompafia a una transformacién quimica o fisica o a una reaccion. Esa
medida se hace normalmente en funcion de la temperatura, midiendo variaciones en
la masa de la sustancia. En otros casos como en las reacciones, se mide como absorbe
o emite calor en funcién del tiempo. En el caso del TGA o analisis termogravimeétrico,
se mide con una termobalanza como varia el peso de la sustancia con el aumento de la
temperatura.

Para el anadlisis termogravimétrico (TGA) se ha empleado una termobalanza de
Mettler Toledo S.A.E. con horno horizontal de temperatura media (1100°C) y con un
intercambiador automatico de gases y circuito externo de agua para
acondicionamiento de la temperatura del horno y con las siguientes caracteristicas:

Rango T. Resolucion | Reproducibilidad | Precision

TGA/SDTA 851e
25-1100°C| 0,005°C +0,25°C +0,15°C

El tipo de crisol empleado en TGA es de oxido de aluminio de una capacidad de 70ml,
y con REF: ME-24123. de Mettler Toledo SAE.

L N

Figura 4-13: Equipo para analisis TGA
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Software de tratamiento de espectros
Para el tratamiento de los espectros se ha utilizado un software desarrollado
especificamente por este grupo de investigacion denominado SPC, que permite el

analisis de los espectros, su manipulacion, ajuste automatico de linea de base, etc.
(Figura 4.12).

eoce SPC
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Figura 4-14: Software de tratamiento de espectros SPC
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5. Desarrollo experimental y analisis

Sulfatos ferrosos

En condiciones normales, el sulfato ferroso, presenta tres grados de hidratacion.

* Fel'S04.7H20 (melanterita)
* FellSO4.4H20 (rozenita)
* FellSO4.H20 (szomolnoquita)

Estos no son los unicos sulfatos ferrosos posibles ya que existen también el
FellSO4.5H;0 (siderotilo) y el Fel'lSO4+.6H20 (ferrohexaedrita) siendo algo mas
inestables y su procedimiento de sintesis excede de los objetivos de esta tesis al igual
que la forma anhidra del sulfato ferroso (Fe!'SO4).

Estos tres sulfatos ferrosos se encuentran en la naturaleza con facilidad, en ambientes
evaporiticos como Rio Tinto o [ron Mountain.

Figura 5-1: Melanterita, Rozenita y Szomolnoquita naturales

Por un lado, se ha partido de sulfato ferroso heptahidratado comercial y mediante
deshidratacion en estufa se han ido eliminando moléculas de agua de la estructura. En
un principio se acude a la bibliografia para establecer cuales son esas temperaturas de
transicion y por otro, y buscando mas precision y fiabilidad, ya que se intenta obtener
los compuestos mas puros posibles, se realizaron estudios de TGA del material de
partida. Para verificar esas pérdidas de agua, también se realizaron dichos estudios
sobre los compuestos que se iban obteniendo. Finalmente, se utilizaron todas las
técnicas de caracterizacién disponibles para caracterizar los materiales tanto de
partida como sintetizados.
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Sintesis de Melanterita

Inicialmente, dado que esta sintesis va a realizarse uUnicamente mediante
deshidratacion, es necesario realizar una caracterizacion previa del material de
partida, el sulfato ferroso heptahidratado comercial (NORMAPUR CAS 7782-63-0) al
que denominaremos FE7R. Los resultados de dicha caracterizacién se muestran en las
Figuras 5-16 a 5-19 al final de este apartado.

En principio, se observa que el material de partida esta algo deshidratado ya que su
espectro Raman no coincide con las referencias de espectros de Melanterita[1]. Se
observa un desplazamiento de la banda v: hacia frecuencias mayores lo que indica
cierta deshidratacion.

Con el fin de obtener una fase pura de Melanterita, se lleva a cabo una recristalizacion
controlada de dicho sulfato, para proceder a su caracterizacion. Para ello, se prepara
una disoluciéon de FE7R en agua acidificada con acido sulfurico. El acido sulftrico se
emplea para rebajar el pH de la disolucién a menos de 2 y asi prevenir la oxidacién del
Fell a Felll por la accién del oxigeno del aire.

La disolucion se mantiene en un cristalizador a temperatura ambiente y a partir de ahi
se obtienen cristales verde azulados de Melanterita (Figura 5.2).

Figura 5-2: Cristales sintéticos de Melanterita

Los cristales obtenidos se guardan en un recipiente hermético y se conservan asi para
sus posteriores analisis. Se procede a su caracterizacion mediante espectroscopia
Raman, FTIR/ATR y DRX obteniendo los resultados expuestos en las Figuras 5-5 a 5-7.

Cuando se comparan los espectros Raman de estos cristales con los de la muestra
FE7R (comercial), se observa como que el producto comercial presenta
desplazamientos en las posiciones de las bandas que pueden atribuirse a la parcial
deshidratacion del compuesto (Figura 5-3).
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Figura 5-3: Comparacion FE7R/Melanterita

Sintesis de Rozenita y Szomolnoquita - Procedimiento 1

La caracterizacion termogravimétrica del reactivo de partida FE7R (Figura 5-19) nos
marca las pérdidas de agua del compuesto indicandonos las transiciones térmicas a
las que habra que someter al material. Hay que indicar, que estas transiciones no son
exactamente iguales a las que se logran en la estufa ya que el analisis TGA se realiza en
vacio y el calentamiento en estufa al aire.

Se toma una cantidad de FE7R en una capsula de porcelana y se introduce en la estufa
a 702C durante al menos 3 horas. Para garantizar la homogeneidad, se remueve el
material de vez en cuando para facilitar su deshidratacion. Con este tratamiento se
pretende eliminar 3 moléculas de agua de su estructura para pasar a sulfato ferroso
tetrahidratado o Rozenita:

Fel!S04.7H20 - Fe!lS04.4H20 + 3H20
Se obtiene un compuesto de color blanquecino. A esta muestra se la denomina FE4S y
se procede a su caracterizaciéon mediante espectroscopia Raman, FTIR/ATR y DRX

obteniendo los resultados expuestos en las Figuras 5-8 a 5-11.

El espectro Raman indica inequivocamente que se trata de Rozenita (Fe'S04.4H20)
siendo corroborado por los espectros infrarrojos y por DRX.

El estudio mediante analisis térmico (Figura 5-11) nos muestra cuatro
transformaciones que tendrian la siguiente interpretacion.

* Entre 100 y 200°C, perdida de 4 moléculas de agua y formacion del
monohidrato.

FeSO4.4H20 g FeSO4.H20 + 3H20
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e A 300°C, perdida de 1 molécula de agua y formaciéon del sulfato ferroso
anhidro.

FeS04.H20 — FeS04 + H20
* Entre 4002 y 6002C, reacciones de oxidacion a sulfato férrico y a oxido.
12FeS04 + 30, — 4F62(SO4)3 + 2Fe203
12FeS04.H20 + 302 — 12Fe'SO40H + 6H20
12Fe'SO40H — 4Fez(SO4)3 + 2Fe203+ 6H20

* Entre 6802y 8302C, oxidacion del férrico a oxido.

Fez(SO4)3 i Fe203 + 3SO3

Este mismo compuesto, se siguié calentando 3 horas mas a la temperatura de 3009C.
De esta forma, se eliminarian nuevamente tres moléculas de agua de su estructura
para obtener FeS04.H20 o szomolnoquita:

FellSO4.4H,0 = FellSO4.H,0 + 3H20

Sin embargo, el espectro Raman del producto obtenido no se corresponde con
Szomolnoquita como se muestra en la Figura 5.4.

Szomolnoquita \‘
. Desconocido ]

Figura 5-4: Szomolnoquita/Desconocido

Se ha realizado una busqueda bibliografica de este compuesto desconocido
identificindose como una forma deshidratada de Fibroferrita y Butlerita, es decir
[Fe(OH)SO4]. Posteriormente, se estudiara con mas detalle, conjuntamente con los
sulfatos férricos anhidros.
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Aprovechando esta muestra preparada, se ha intentado alcanzar la forma anhidra del
sulfato ferroso, pero como se ha mencionado anteriormente, en presencia de aire y a
alta temperatura, el material se descompone y se oxida a Fe203:

4 Fe“SO4.H20 + 029 2Fe1“203 + 4803 +4H20

Sintesis de Rozenita y Szomolnoquita - Procedimiento 2

En este caso, se ha utilizado la metodologia de los buffers de humedad controlada para
deshidratar el sulfato ferroso heptahidratado.

Para ello, se parte del reactivo comercial FE7R colocando una pequefia cantidad en el
desecador con la correspondiente disolucion saturada. En este caso, se utilizé una
disolucion saturada de LiCl que proporciona una atmoésfera con una RH 23% a 952C
durante 72h para asegurar la reaccion. El material resultante, denominado FE7LICL,
se ha caracterizado como el resto de compuestos por las técnicas anteriormente
descritas. Los resultados estan reflejados en las Figuras 5-12 a 5-15.

El andlisis del compuesto indica que el sulfato de referencia FE7R se ha deshidratado
en casi su totalidad para formar szomolnoquita:

Fel!S04.7H20 - Fe!lSO4.H20 + 6H20
El material obtenido es un polvo blanquecino, no delicuescente, pero si bastante
termolabil por lo que hay que bajar la potencia del laser al realizar las

correspondientes medidas Raman.

El analisis termogravimétrico marca tres picos aun cuya interpretacion es la misma
que en los compuestos anteriores:

e A300°C
FeSO4.H20 g FeSO4 + HzO
* Entre 4002y 6002C
12FeSO4 + 302 d 4F62(SO4)3 + 2F6203
12FeS04.H20 + 302 —» 12Fe!ISO40H + 6H20
12Fe“ISO4OH - 4Fez(SO4)3 + 2F6203+ 6H20

* Entre 680°y 830°C

Fez(SO4)3 - Fe203 + 3803
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Resultados espectroscdpicos de los experimentos con sulfatos ferrosos
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Figura 5-5: Raman 633nm Muestra Melanterita
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Muestra FE7LICL
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Figura 5-15: TGA Muestra FE7LICL
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Muestra FE7R
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08

Intensity a.u

02

A

AN

500

T
1000

T T T T
1500 2000 2500 3000
Raman shift cm-'

T
3500

W FE7RE33
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Sulfatos férricos
Sulfato férrico anhidro o Mikasaita (Fe"';(SO4);)

Sintesis por deshidratacion en horno.

Partiendo sulfato férrico comercial RECTAPUR (CAS 15244-10-7) que
denominaremos FIXR, se calienta hasta 340°2C durante tres dias. El FIXR se ha
caracterizado previamente por el motivo mencionado anteriormente. La muestra
resultante se identifica como MIKA. Se forma un polvo amarillo parduzco que se
analiza mediante las técnicas disponibles. Los resultados se muestran en las Figuras 5-
29 ala 5-32.

Mediante el analisis termogravimétrico se puede comprobar que no existen moléculas
de agua estructurales sino solo una pequefa cantidad de agua retenida como
humedad.

Se trata de un compuesto altamente delicuescente, es decir, que absorbe la humedad
del ambiente llegandose a disolver en ella, por lo que se han tomado las precauciones
habituales de mantenimiento en un contenedor cerrado aislado de la humedad.

Ensayo de rehidratacion de la Mikasaita

Se ha pretendido evaluar la absorcion de agua de la forma anhidra del sulfato férrico
para observar el compuesto de formacion tras dicha rehidratacion.

Para ello, se tomd6 una porcidon de Mikasaita sintética y se dejé al aire libre, midiendo
mediante espectroscopia Raman con regularidad su hidratacion. Los resultados que se
obtienen se pueden observar en la Figura 5-20.

Como se puede observar, la rehidratacién tiene lugar de manera rapida formandose
un compuesto de caracter amorfo con sefiales a 1021 cm! correspondientes a la fase
amorfa del sulfato férrico con 5 moléculas de agua.
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Figura 5-20: Rehidratacion de la Mikasaita

Hidroxisulfato férrico (Fe”'(OH)SO4)

En algunas ocasiones, como ya hemos comentado, durante los ensayos de
deshidratacion y calcinacion de sulfatos ferrosos se producia un compuesto cuyos
espectros no cuadraban con los esperados en las sintesis. Tras una revision
bibliografica[2][3] y una revisiéon mediante las distintas técnicas, se ha identificado el
compuesto como hidroxisulfato férrico (Fel(OH)SO4). La hipdtesis es que, en
presencia del oxigeno del aire y de agua, en este caso de hidratacion, el Fe!l se oxida a
Felll formandose, ademas, aniones OH que se incorporan a la estructura:

2Fe?* + 14 02 + 2H20 — 2Fe3* + 20H- + H20

Este compuesto ha sido sintetizado calcinando una muestra de FE7R a 4002C durante
unas tres horas. La muestra se denomina CRISOLZ y los resultados de su
caracterizacion se recogen en las Figuras 25-28
El analisis termogravimétrico presenta las siguientes transiciones:

* Entre 100 y 2009C, perdida de agua no estructural retenida.

* A 3009C, deshidratacion endotérmica del compuesto hidratado

Fe“I(OH)SO4.2H20 il Fe'“(OH)SO4 + 2H20
* Entre 5002 y 6002C, deshidroxilacion

6Fell(OH)SO4— 2Fe2(S04)3 + Fe203+ 3H20
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* Entre 6002y 700°C

Fez(SO4)3 - Fe203 + 3503
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Resultados espectroscdpicos y analiticos de las reacciones de los sulfatos férricos
anhidros.

Muestra MIKA

1 - MIKAG33

Intensity a.u.

0 L

T T T T T T T

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Raman shift cm - *

Figura 5-21: Raman 633nm Muestra MIKA
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Figura 5-22: ATR Muestra MIKA
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Figura 5-23: DRX Muestra MIKA
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Figura 5-24: TGA Muestra MIKA
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Muestra CRISOL2
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Figura 5-25: Raman 633nm Muestra CRISOL2
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Figura 5-26: ATR Muestra CRISOL2
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Figura 5-27: DRX Muestra CRISOL2
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Figura 5-28: TGA Muestra CRISOL2
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Analisis de reactivos de partida

Muestra FIXR
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Figura 5-29: Raman 633nm Muestra FIXR

Intensity a.u.

AN

0 \
T T T T T T 1
1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
‘Wavenumber cm - !

Figura 5-30: ATR Muestra FIXR
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Figura 5-31: DRX Muestra FIXR
9%
152
52, 14,4300 mg 52
52, 14,4300 mq
100 4~
30 1
30 L
25tep 7,19%
-1,04mg
Residue 92,74 %
13,38 mg
Left Limit 59,43 °C
704 Right Limit 217,23 °C
Inflect, Pt. 187,38 °C 0.1
Midpoint 155,69 °C Step 2,68 9% 1fmin
-0,33 mg
Residue 90,06 %
12,33 mg
Left Limit 217,23 °C
Right Limit 250,04 °C
60 o Inflect, Pt, 237,33 °C
Midpoint 236,02 °C Step 9,79 %
1,41 mg
Residue 80,10 %
. 11,56 mg
Left Limit 252,04 °C
Right Limit 460,82 *C Step ‘Z{Eﬁ:g
Inflect, Pt. 268,71 °C “
50 Midpoint 275,08 °C Residue gf;}s,::
Left Limit 465,40 °C
Right Limit 732,70 °C
Infect, Pt, 710,77 °C -
Midpoint 690,54 °C
w04
30 & 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 *C
o S S T S i ot S ST | Bt s e S A
o 2 4 13 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 min

Figura 5-32: TGA Muestra FIXR
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Sulfatos férricos simples hidratados

Existe un variado conjunto de sulfatos férricos hidratados que responden a la formula
general Fell’2(§04)3.XH20 donde X va desde 3 hasta incluso 10 u 11 como en el caso de
la Quenstedtita Fe!'(S04)3.10H20

Sulfato Férrico Pentahidratado (Fe'” 2(S04)3.5H,0)

Para la sintesis de este sulfato hidratado, se sigue el método descrito por Majzlan [4].
Se parte de 44,21g de sulfato férrico, 12,63ml de acido sulfdrico concentrado y 40 ml
de agua. Se introducen en una capsula en el reactor a 902 durante 7 dias. El compuesto
que se forma tiene un color blanco rosaceo con aspecto algodonoso. Se filtra y lava
con metanol anhidro referencidandose como REACTO07.

Kornelita (Fe’”z(SO4)3.7H20)

En este primer método[5], se disuelven 2,5g de sulfato férrico en 1.17ml de agua. La
disolucion se pasa a un recipiente de polietileno, se cierra y se coloca en la estufa a
752. Después de 48h, el precipitado inicial amarillo que se forma se identifica como
Ferricopiapita. La muestra se deja dentro de la estufa 9 dias mas y posteriormente se
deja enfriar lentamente. Después del enfriamiento, el precipitado que ha adquirido un
caracter esponjoso toma un color rosaceo palido caracteristico de la Kornelita. La
muestra de nombra como KORNEO1 (Figura 5-33).

Figura 5-33: Kornelita Sintética

Paracoquimbita (Fe’”z(SO4)3.9H20)

Hay diversos métodos de sintesis de Paracoquimbita. En nuestro caso, se ha partido
de 4g de disolucidn saturada de Fe!;(S04)3 a la que se ha incorporado 0.3g de acido
sulfurico concentrado. El precipitado formado se lava y se filtra con etanol. La muestra
se denomina PARACOQ.

El analisis termogravimétrico de las muestras es similar para los tres compuestos. Una
primera etapa donde presenta las perdidas de agua de hidratacién en sucesivos pasos
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y una ultima con la descomposicion del sulfato centrada en 6862C. Los procesos
serian:

* Entre 100y 2002C
Fe2(S04)3:XH20 — Fez(S04)3 + XH20
* Entre 6002y 7502C
Fez(S04)3 — Fe203 + 3503
Sin embargo, se puede ver como mientras en el pentahidrato y la kornelita la perdida
de agua es mas o menos en una etapa continua, en la paracoquimbita se produce en

tres etapas diferenciadas, lo que indica que el agua en su estructura esta ligada de tres
maneras diferentes.
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Romboclasa ((H:0")Fe" (S0.),.3H,0)

Existen diversos métodos de sintesis de Romboclasa, ya que es uno de los sulfatos mas
estables y normalmente “terminales” en las secuencias de transformacion de los
mismos.

Por ejemplo Hyde [6] propone simplemente afiadir a 9,64g de Fe'l';(S04)3 hidratado,
5,05ml de acido sulftrico concentrado y 20,91ml de agua. Se mantiene durante 7 dias
permitiendo la precipitacion de Romboclasa para posteriormente filtrarla y lavarla
con acetona.

Otro método, el de Ling[7] consiste en afiadir a 4g de disolucion saturada de
Felll;(S04)3 0,6g de acido sulfurico concentrado. El precipitado formado se filtra y se
lava con etanol.

También Peterson[8] desarrolld una variante de este método realizada a alta
temperatura.

En nuestro caso, utilizaremos una mezcla de ambos métodos, usando las proporciones
del método de Hyde, pero usando el reactor y a 1102C. De esta forma, se evita la
formacioén de Ferricopiapita obteniéndose cristales de mayor pureza y tamafio (Figura
5-34).

Figura 5-34: Romboclasa sintética. En el reactor y microfotografia (x5)

Los resultados se exponen en las figuras 5-47 al 5-50.

El analisis termogravimétrico, en este caso, cinco etapas, y algo mas complejas que en
los casos anteriores. las tres primeras de perdida de agua con picos a 140, 180 y
229°C, una intermedia de perdida el cation hidronio y una ultima con la
descomposicion del sulfato centrada en 6862C.

Los procesos serian:



Sintesis Y Caracterizacion Espectroscopica
De Sulfatos De Hierro

A unos 1409C perdida del agua
(H30*)Fe!'(S04)2:3H20 — (H30*)Fe(S04)2 + 3H20
A unos 1802C, descomposicion de hidronio
2(H30*)Fe!(SO4)2 — Fez(S04)3 + H2S04 + 2H20

A unos 2299C, evaporacion del sulfurico y el siguiente pico su descomposicion
a 3052C

H»S04 —» SO3+ H20

Entre 6002y 7509C

Fez(SO4)3 - Fe203 + 3803
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Resultados espectroscépicos de los experimentos con sulfatos férricos
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Figura 5-35: Raman 633nm Muestra REACTO07
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Figura 5-36: ATR Muestra REACTO07
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Figura 5-37: DRX Muestra REACTO07
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Figura 5-38: TGA Muestra REACT07

Pdgina 91



Antonio Sansano Caramazana

Pdgina 92

Muestra KORNEO1
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Figura 5-39: Raman 633nm Muestra KORNEO1
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Figura 5-40: ATR Muestra KORNEO1
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Figura 5-41: DRX Muestra KORNEO1
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Figura 5-42: TGA Muestra KORNEO1
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Figura 5-43: Raman 633nm Muestra PARAO1
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Figura 5-44: ATR Muestra PARAO1
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Figura 5-45: DRX Muestra PARAO1
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Figura 5-46: TGA Muestra PARAO1
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Figura 5-48: ATR Muestra ROMBO
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Figura 5-50: TGA Muestra ROMBO
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Grupo de la jarosita

El grupo de la Jarosita engloba a los compuestos cuya formula general es
M+Felll3(S04)2(OH)s siendo M un cation monovalente normalmente (M=K, Na, Ag, H30+,
NH4*) o también Pb(II). En este caso, se han sintetizado Unicamente los de cation
monovalente.

Sintesis a baja temperatura

Para su sintesis se utiliza el método general propuesto por Lu[9] basado en los
métodos presentados por Dutrizac y Kaiman en 1976. Para ello, se combina una
disolucion acida de sulfato férrico con un compuesto que incorpore el cation
monovalente a la reaccidn.

e Jarosita (KFe";(S0,),(OH)s): Se prepara una disolucién con KNOs3 (30g/l),
Fez(S04)3-5H20 (35g/1) y 0.01M H2SO.. La disolucion se calienta a 90°C y se
mantiene a esa temperatura con agitacion entre una hora y media y dos horas y
media. Se observa como se va formando un precipitado amarillento que se
filtra y lava con agua destilada y, posteriormente, se seca a 1102C no mas de 5
minutos. El compuesto formado se referencia K]J.

* Natrojarosita (NaFe";(SO4),(OH)g): Se prepara una disolucién con NazSO4
(64g/1), Fe2(S04)3-5H20 (43,57g/1) y 0.01M H2S04. La disolucién se calienta
también a 902C y se mantiene a esa temperatura con agitacion durante dos
horas y media. Se observa la formacion de un precipitado, en este caso,
anaranjado, que se filtra y lava con agua destilada y se seca a 1102C no mas de
5 minutos, denominandose al compuesto obtenido NAJ.

» Argentojarosita (AgFe";(S04),(OH)s): Se prepara una disolucion con Agz2S04
(50,4g/1), Fez(S04)3-5H20 (35,0g/1) y 0.01M H2S04. La disolucion se calienta a
902C y se mantiene a esa temperatura con agitacion entre una hora y media y
dos horas y media. Se forma un precipitado amarillo, se filtra y lava con agua
destilada y se seca a 1102C no mas de 5 minutos, referencidndose la muestra
formada como AG]J.

* Amoniojarosita (NH Fe";(50,),(0OH)s): En este caso se usaron dos fuentes
distintas de catién amonio.

En la primera, se prepara una disolucién con (NH4)2NO3 (23,7g/1),
Fez(S04)3:5H20 (35g/1) y 0.01M H2SO4. En la segunda, se parte de una
disolucion de (NH4)2 SO4 (59,5g/1), Fez(SO4)3'5H20 (35,0g/1) y 0.01M H2S04.

Ambas disoluciones se calientan a 902C en agitacién durante dos horas y
media. Los precipitados, se filtran y lavan con agua destilada y de nuevo se
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secan a 110°C no mas de 5 minutos, denominandose a las muestras obtenidas
AM]J1 y AM]2 respectivamente.

Las muestras, una vez secas, se analizan por todos los métodos de analisis
expuestos y sus resultados se representan en las Figuras 5-55 a 5-70.

Sintesis hidrotermal

Para la sintesis hidrotermal de las jarositas, se ha utilizado, en este caso, el reactor
hidrotermal Parr. Con ello, se pretende simular la formacion a mas alta temperatura
como ocurre en los entornos hidrotermales. Para ello, se utiliza el método descrito por
Lu[9] modificado ligeramente, aumentando la cantidad del cation monovalente
respecto a la cantidad estequiométrica necesaria. El procedimiento es practicamente
el mismo para todos excepto para la Hidroniojarosita.

Jarosita: Se preparan 3,9375g de Fez(S04)3-5H20 en 60 ml de agua destilada y
se le incorpora 0,8000g de K2SO4. Se colocan en una capsula en el interior del
reactor y se mantienen a 1402C durante 60 horas. Se forma un precipitado
anaranjado que se lava con agua destilada y se seca a 1102C menos de 5
minutos, denominandose a la muestra REACTO02 (Figura 5-51).

Figura 5.51.- Jarosita sintetizada en el reactor/Microfotografia REACT02 (x50).

Natrojarosita: Se preparan 3,9375g de Fez(S04)3-5H20 en 60 ml de agua
destilada y se le afiaden 0,500g de Na;SO4. Se colocan en una cdpsula en el
interior del reactor y se mantienen a 1409C durante 60 horas. Se forma un
precipitado anaranjado brillante que se lava con agua destilada y se seca a
1102C menos de 5 minutos, referenciandose al compuesto REACT03 (Figura 5-
52).
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Figura 5.52.- Microfotografia REACTO03 (x20).

Amoniojarosita: Se preparan 3,9375g de Fez(S04)3-5H20 en 60 ml de agua
destilada y se le incorpora la cantidad necesaria de (NH4)2SO4, en este caso,
0,600g. Se colocan en una capsula en el interior del reactor y se mantienen a
140°C durante 60 horas. Se forma un precipitado anaranjado palido que se lava
con agua destilada y se seca a 1102C menos de 5 minutos, denominandose a
esta muestra REACTOS5. En este caso, los cristales formados son mucho mas
pequefios que con los dos reactivos anteriores.

Argentojarosita: Se preparan 3,9375g de Fez(S04)3-5H20 en 60 ml de agua
destilada y se le afaden 1,600g de Ag2SOs,. Se colocan en una capsula en el
interior del reactor y se mantienen a 1409C durante 60 horas. Se forma un
precipitado anaranjado que se lava con agua destilada y se seca a 1102C menos
de 5 minutos, denominandose al compuesto obtenido REACTO06 (Figura 5-53).

4‘ - k|
Figura 5.53.- Microfotografia REACT06 (x20).

Hidroniojarosita ((Hs0")Fe"3(50,4),(0H)¢): Se preparan 3,94g de Fez(S04)3-5H20
en 60 ml de agua destilada. Se colocan en una capsula en el interior del reactor
y se mantienen a 1402C durante 60 horas. Se forma un precipitado amarillento

que se lava con agua destilada y se seca a 1102C menos de 5 minutos,
referenciandose al compuesto formado REACTO01 (Figura 5-54).
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Figura 5.54.- Microfotografia REACTO01 (x50).

A diferencia de los anteriores, en este caso, el habito de los microcristales es cibico en
lugar de octaédrico.

La primera diferencia que se observa, respecto al método de baja temperatura, es que
en lugar de precipitar, los cristales crecen en las paredes del crisol (luego se
desprenden) siendo su tamafio mucho mayor y mas definido. Otra diferencia es que
son mucho menos termolabiles que los evaporiticos soportando sin problemas la
potencia del laser al realizarse los espectros Raman.

La interpretacidon general de los resultados termogravimétricos, para los cationes
alcalinos (K, Na) seria:

Entre 350 y 5002C

2KFe3(S04)2(0OH)s— K2(S04)-Fe(S04)3 + 2Fe203 + 6H20

* A500°C
K2(S04)-Fe(S04)3 — K2S04 + Fe2(S04)3
* Entre 6502y 7502C
Fez(S04)3 — Fez03 + 3503
e A1000°C

K2504 — K20 + SO3

Sin embargo, para el caso de la amoniojarosita, la descomposiciéon del sulfato de
amonio sucede en dos etapas:

* Entre 350y 5009C
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2(NH4)Fe3(S04)2(OH)s— (NH4)2(S04)-Fe(S04)3 + 2Fe203 + 6H20
(NH4)2(S04)-Fe(S04)3 = (NH4)2S04 + Fez(S04)3
(NH4)2S04 — (NH4)HSO4 + NH3
e A590°C
(NH4)HSO4— SO3 + H20 + NH3
* Entre 6502y 7502C
Fez(S04)3 — Fe203 + 3503

En el caso de la argentojarosita, el sulfato de plata que se forma, se transforma
primero en oxido de plata y posteriormente en plata nativa.

No se han podido realizar los ensayos termogravimétricos en todas las muestras al no
haber cantidad suficiente para ello.
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Resultados espectroscépicos y analiticos de las sintesis de jarositas
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Figura 5-56: ATR Muestra K]
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Muestra NAJ
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Figura 5-60: ATR Muestra NA]J
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Figura 5-62: TGA Muestra NA]J
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Figura 5-64: ATR Muestra AG]J
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Figura 5-68: ATR Muestra AM]
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Sulfatos complejos

Sintesis de copiapitas

El grupo de las copiapitas, como se indic6é en capitulo 2 de este texto, responde a la
formula general AFe4(S04)s(OH)2.20H20 donde A es un cation divalente (Cu, Zn, Mg,
Ca, Fell). En ocasiones, también, puede ser un catidn trivalente como hierro o aluminio,
pero en este caso su formula seria BoesFes(SO4)s(OH)2.20H20. Junto con la
Romboclasa, se trata de una de las mineralizaciones mas comunes de los sulfatos de
hierro en ambientes evaporiticos acidos.

La sintesis de las copiapitas presenta dos métodos dependiendo del cation que
acompafa al hierro [10].

En el caso de cationes divalentes (Fe!', Mg!l, Zn!, Mn!") el método de sintesis sigue la
siguiente reaccion:

M2+S04 + 2F62(504)3 +22H,0 > M2+Fe4(SO4)6(OH)2'20H20 + 3H2S04

Para cationes trivalentes (Fe!ll, Allll), el método de sintesis presenta la siguiente
reaccion:

1/3 M23(SO4)3 + 2Fez(504)3 + 22H20 -> M2/32+Fe4(804)6(0H)2'20H20 + 3H2504

Sintesis de copiapita Fe”Fe"'4(SO4)6(OH)2-ZOHZO

Se utilizan 5g de Fez(S04)3-xH20, 1,1gde H2S04 (98%) y la cantidad estequiométrica
correspondiente de FeSO4, es decir 1,7376g. La disolucion se normaliza con agua hasta
los 15g. Esta disolucidn se dispone en una estufa a 62.32C durante al menos 12 horas
para provocar la evaporacidn y recristalizacion. Posteriormente, se centrifuga, se filtra
y se lava con etanol, dejando secar a temperatura ambiente.

Sintesis de Magnesiocopiapita MgFe4(50,4)s(OH),-20H,0

Se utilizan 5g de Fez(S04)3-xH20, 1,1gde H2S04 (98%) y la cantidad estequiométrica
correspondiente de MgS04, es decir 1,5400g. La disoluciéon se normaliza con agua
hasta los 15g. Esta disolucion se dispone en una estufa a 62.32C durante al menos 12
horas para provocar la evaporacién y recristalizacion. Igualmente, se centrifuga, se
filtra y se lava con etanol, dejando secar a temperatura ambiente.

Sin embargo, la sintesis de ambas copiapitas no viene corroborada por los analisis,
dando lugar a mezclas de sulfatos, Rozenita y Romboclasa en el caso de la copiapita y
epsomita y Romboclasa en el caso de la magnesocopiapita. Por ello, se decide dejar
inicialmente de lado estos dos compuestos y tratar de sintetizar la ferricopiapita.
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Sintesis de ferricopiapita Fe"Fe" ;(504)s(OH),-20H,0

La sintesis de la ferricopiapita es relativamente simple. Se toma una porcién de sulfato
férrico hidratado comercial y se disuelve en la menor cantidad de agua posible. El
sulfato férrico es muy soluble por lo que con unas pocas gotas bastan para disolver
una gran cantidad de s6lido. La disolucion se coloca en un cristalizador y se introduce
en una estufa a 309C para acelerar la evaporaciéon. A las pocas horas aparecen las
eflorescencias amarillas de ferricopiapita.

Figura 5-89: Ferricopiapita Sintética

Tras la confirmacion por DRX se analiza el resultado del analisis termogravimétrico.
De nuevo, son facilmente identificables tres grupos de picos. Uno inicial de perdidas
de agua estructural en este caso. Un segundo pico intenso hacia 4002 con la
deshidroxilacion para por ultimo aparecer el pico de la descomposicion del sulfato a
7009C. Las reacciones que explican esas transiciones son:

* Entre 50y 3002°C

Fellls(504)6(OH)2'20H20 - FeHIs(SO4)6(OH)2 + 20H:20
* A 3409°C deshidroxilacién
2F81115(SO4)6(0H)2 - 3F82(SO4)3 + 2Fe203+ 6H20
* Entre 6502y 7502C la descomposicidn del sulfato

Fez(S04)3 — Fez03 + 3503
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Resultados espectroscdpicos y analiticos de la sintesis de copiapitas
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Figura 5-90: Raman 633nm Muestra FERRICOP
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Sintesis de Schwertmannita

La Schwertmannita es un sulfato complejo, hidratado e hidroxilado cuya férmula es
FegOg(OH)6(S04).10H20. Es un mineral caracterizado hace relativamente poco
tiempo, [11] pero que juega un papel fundamental en los procesos de mineralizacion
de los sulfatos en aguas acidas (Figura 5-94). Este aspecto que es muy interesante
desde el punto de vista astrobiolégico, se refuerza mas adn tras la deteccion de este
sulfato en Marte [12].

Para su sintesis se ha empleado el procedimiento descrito por Hyde [6]. Se parte de
1.54 g de sulfato férrico afiadidos a 500 ml de agua. La disolucion se agita durante una
hora a 859C, tras lo cual se filtra el precipitado por dos veces con 100 ml mas de agua.
Después, se seca dicho precipitado a 602C durante 24h. El compuesto resultante es un
precipitado de grano muy fino de color marron. Este compuesto se caracteriza
mediante las técnicas habituales. Se trata de un compuesto muy termolabil por lo que
en la espectroscopia Raman hay que bajar al minimo la potencia del laser, haciendo,
en el caso del laser verde de 532nm, la medida inviable. Los resultados se exponen en
las Figuras 5-95 a 5-98.

Figura 5-94: Muestreos de Schwertmannita en Rio Tinto

La verificacion mediante Raman ha sido bastante factible comparandola con datos de
la bibliografia, sin embargo, la identificacion mediante DRX es muy complicada dada la
baja cristalinidad el producto.

El analisis termogravimétrico es el esperado teniendo la mayor perdida de masa en
las primeras etapas dado el alto contenido en agua y OH. Sin embargo, el pico de
descomposicion del sulfato aparece también de manera intensa a 6002C.
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Resultados espectroscdpicos y analiticos de la sintesis de Schwertmannita
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Figura 5-95: Raman 633nm Muestra SCHO1
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Figura 5-96: ATR Muestra SCHO1
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Sintesis de Voltaita

La Voltaita (K:Fells(Fel,Al)4(S04)12.18H20) es un sulfato de hierro complejo, que
incluye hierro II y III, aluminio y potasio. Se trata de un sulfato comun en ambientes
acidos coexistiendo con otros sulfatos de hierro mas simples[13][14]. El interés en la
sintesis de este sulfato deriva de este motivo y porque, ademas, ha sido descrito en la
superficie de Marte por los el instrumento CRIMS (Compact Reconnaissance Imaging
Spectrometer for Mars) del orbiter Mars Reconnaissance Orbiter (MRO) [15].

Para su sintesis se sigue el método expuesto por Sajo [16] que a su vez se basa en el
meétodo original de Mereiter. Para ello, se prepara una disolucion fuertemente acida
con una serie de sales que aportan los cationes necesarios para formar este sulfato.
Las proporciones molares de los distintos compuestos son: K,SO,: FeSO,: Fe,(S0,),:

AL(S0,),: H,SO,: H,0 = 0.08: 0.44: 0.15: 0.12 : 1.66 : 40.

Esta disolucion se calienta a 802C y se deja que vaya evaporando hasta la mitad de su
volumen. En uno o dos dias se alcanza ese volumen final y se observa como se forman
pequefios cristales oscuros en el fondo del recipiente empleado. Se lavan con las aguas
madres y con una disolucion al 10% de acido sulfurico. A continuacidn, se extraen y,
finalmente, se secan (Figura 5-99).

Figura 5-99: Cristales de Voltaita Natural (Iron Mountain)/Cristales de Voltaita Sintética

La muestra se verifica por DRX y se efectiian el resto de analisis por las técnicas
espectroscopicas correspondientes. La espectroscopia Raman coincide con las
referencias bibliograficas [13].

El analisis termogravimétrico muestra una pérdida inicial de agua probablemente
retenida pero no estructural hasta los 1002C. Posteriormente, se produce una pérdida
del agua estructural, con su centro hacia los 2262C aproximadamente para,
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posteriormente, llegar a la descomposicion del sulfato, no de una manera homogénea,
desde los 5502 hasta los 7502C. Los procesos se detallan a continuacion:

* Entre 300y 550°C

KzFeHsFem3Al(SO4)12'18H20 - KzFeHsFeHI3A1(SO4)12
12FeSO4 + 302 g 4Fez(SO4)3 + 2F6203

* Entre 6502y 7502C
Fez(S04)3 — Fe203 + 3503
* Entre 7502y 8502C
Al2(S04)3 — Al203 + 3503
e A1000°C
K2504 — K20 + SO3
Cabe destacar como se reproduce con facilidad el habito cristalino de la voltaita

natural, obteniéndose por el método sintético cristales de habito octaédrico de mas de
dos milimetros.
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Resultados espectroscdpicos y analiticos de la sintesis de Voltaita
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6. Discusion de los resultados

Introduccion

Todos los sulfatos de hierro de este estudio, son fundamentalmente combinaciones de
tetraedros SO4 y octaedros de coordinacion del hierro.

En la bibliografia[1], se describen las estructuras de los sulfatos de hierro en base a
estas combinaciones y se agrupan de una manera similar a como se hacen las
estructuras de los silicatos, en base a su grado de “polimerizacion”. De esta manera,
los sulfatos estudiados en esta tesis podrian agruparse, siguiendo ese criterio, de la
forma que esta recogida en la tabla 6-1

. P Formula
Grupo Tipo de estructura Compuesto Formula Quimica Estructural
(1) [SO4] Aislados Melanterita FellS04.7H,0 M(@6)(TA4)
(2) [SO4] en Cldsteres Rozenita FellS04.4H,0 [M2(T@4)205]
finitos Paracoquimbita Felll;,(S04)3.9H20 [M3(TO4)20s]
3) Estructuras en Ferricopiapita Fellly ¢sFelll4(S04)6(OH)2.20H20 [M2(T@4)205]
Cadenas
(4) Estructuras Jarositas KFelll3(S04)2(0H)s [M3 (T@4)2(0H)e]
laminares
(5) Estructuras Kornelita Felll;(S04)3.7H,0 [M(T@4)4@4]
laminares tipo 1I Romboclasa (H30%)Fell(SO4)2.3H20 [M(T@4)202]
(6) Estructuras Szomolnokita FellSO4.H,0
tridimensionales Mikasaita Felll;,(S04)3
Voltaita KzFeIls(FeIIl,Al)4(SO4)12.18H20

@=0ctaedros Fe T@,=Tetraedros SO4

Tabla 6-1 Tipos de estructuras de los sulfatos sintetizados

Estas estructuras, implican variaciones en la simetria local del grupo sulfato libre y
por lo tanto provocan variaciones, en los modos de vibracion originales del grupo con
simetria inicial (Tq4), como vimos en el Capitulo 2, tabla 2-1, y por lo tanto produciendo
desdoblamientos de las sefiales, desplazamientos etc....

Pdgina 139



Antonio Sansano Caramazana

Pdgina 140



Sintesis Y Caracterizacion Espectroscopica
De Sulfatos De Hierro

Grupo (1) Tetraedros Aislados
De los compuestos sintetizados solamente pertenece a este grupo la Melanterita
(Fel'lSO4.7H20). Su estructura se muestra en la figura 6-1

Figura 6-1: Estructura de la Melanterita

Su estructura de tetraedros aislados lleva aparejado un espectro muy simple en el que
los T@4son equivalentes con lo que solo presentan 4 modos de vibracién. Ademas, en
el espectro Raman, aparecen las sefiales propias de las vibraciones del agua, tanto el
flexion (vz) como las tensiones simétrica y antisimétrica (v, vz). Finalmente, a bajos
numeros de onda, aparecen las sefales relativas al desplazamiento del catién Fe
respecto a su posicion en el centro del octaedro de coordinacidn. Por simplificar, solo
se marca el pico mas intenso de cada grupo de sefiales, aunque cada modo de
vibracion puede presentar distintos grados de degeneracion.

La asignacion de los mismos a las sefiales Raman esta recogida en la tabla 6-2 y estan
basadas en los espectros Raman recogidos con el microRaman de 633nm. Estas
asignaciones esta basadas en referencias bibliograficas [2]. La distribucién de las
sefiales a lo largo del espectro se muestran en la figura 6-1.

Sefiales Raman* Asignacion

(cm)

208 Modos de red y

376 desplazamiento Fe-O y Fe-OH

445 v2 (S04°) E

618 V4 (S04°) F2

976 v1 (S04°) Az
1100 v3 (S04°) F2
1658 vz (H20) A;
3431 U1 (HzO) - U3 [HzO) A1, B1

*Valores experimentales
Tabla 6-2 Asignacién de Bandas Raman experimentales de la melanterita a modos de vibracién de los
grupos moleculares constituyentes, SO+ y H20.
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Figura 6-2: Espectro de Melanterita con sus asignaciones
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Grupo (2) Tetraedros en Clusteres finitos

En este caso, de los compuestos sintetizados, hay dos que presentan estructuras en las
que los tetraedros forman pequefios conjuntos cerrados o clusteres. Esto son, la
Rozenita y la Paracoquimbita.

Rozenita

El caso de la Rozenita, presenta una estructura general [Mz(T@.).@s], que si
desarrollamos seria M(T@4)@4 - M(T@4)@4en la que los octaedros se alternan con los
tetraedros para formar un anillo cerrado de dos octaedros y dos tetraedros. Esta
estructura, reduce la simetria del tetraedro en su configuracion local a Cay.

Su estructura seria la que se muestra en la figura 6-3

Sintesis Y Caracterizacion Espectroscopica

Figura 6-3: Estructura de la Rozenita

La asignacion de los mismos a las sefiales Raman esta recogida en la tabla 6-2 y estan
basadas en los espectros Raman recogidos con el microRaman de 633nm. Estas
asignaciones de nuevo estan basadas en referencias bibliograficas [2]. La distribucion

de las senales a lo largo del espectro se muestran en la figura 6-2.

Sefiales Raman* Asignacion
(cm1)
213 Modos dered y
282 desplazamiento Fe-O y Fe-OH
381
480 vz (SO+#7) A1+A;
613 U4 (5042) A1+B1+Bz
659 U4 (5042) A1+B1+Bz
989 v1 (S04) A;
1072 U3 (S04%) A1+B1+B;
1146 U3 (S04) A1+B1+B;
1592 vz (H20) Ag
3380 v1 (H20) A;
3435 vz (H20) B

*Valores experimentales

De Sulfatos De Hierro
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Tabla 6-3 Asignacién de Bandas Raman experimentales de la rozenita a modos de vibracion de los grupos
moleculares constituyentes, SO4 y H20.

En el espectro aparece una pequeiia sefial por encima de 1000cm! correspondiente a
la v; del sulfato de, en este caso, szomolnoquita, en la que ya ha empezado a
transformarse debido a su inestabilidad.
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Figura 6-4: Espectro de rozenita con sus asignaciones
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Paracoquimbita

La paracoquimbita presenta una estructura general [M2(T@4)20s], que desarrollada
seria M(T@4)@4 - M(T@4)@4en la que los octaedros se alternan con los tetraedros para
formar un anillo cerrado de dos octaedros y dos tetraedros[3]. Esta estructura
también reduce la simetria local del anién de Tq a Cav.

Sintesis Y Caracterizacion Espectroscopica

Figura 6-5: Estructura de la paracoquimibita

La asignacion de los mismos a las sefiales Raman esta recogida en la tabla 6-4 y estan
basadas en los espectros Raman recogidos con el micro Raman de 633nm. La
asignacion de las sefiales a los correspondientes modos de vibracion se hacen en base
a la bibliografia[3]. La distribucion de las sefiales a lo largo del espectro se muestran

en la figura 6-6.

Sefiales Raman* Asignacion
(cm™)
211 Modos de red y desplazamiento
285 Fe-O y Fe-OH
501 V2 (S04°) A1+A2
602 V4 (504%) A1+B1+B;
673 V4 (504%) A1+B1+B;
1026 V1 (S04) Ax
1094 V3 (S04%) A1+B1+B;
1111 V3 (S04%) A1+B1+B;
1200 V3 (S04%) A1+B1+B;
3211 v3(H20) A;
3578 v; (H20) B

*Valores experimentales
Tabla 6-4 Asignacion de Bandas Raman experimentales de la paracoquimbita a modos de vibracion de los

grupos moleculares constituyentes, SO+ y H20.

De Sulfatos De Hierro
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Figura 6-6: Espectro de la paracoquimbita con sus asignaciones
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Grupo (3) Estructuras en cadenas lineales

Ferricopiapita

En el caso de la ferricopiapita, y de las copiapitas en general, se presenta una
estructura en forma de cadenas lineales[4], con una estructura [Mz(T@4).@s] donde
hay octaedros cuyo catién central es el Fe(Ill). Este se une por un vértice con el
siguiente octaedro y comparte con dicho octaedro la coordinacidn con dos tetraedros
comunes de sulfato. Por otro lado, a los extremos de este conjunto, se coordinan dos
tetraedros de sulfato de manera independiente. Esto lleva consigo que haya dos tipos
distintos de grupos sulfato en la estructura por lo que daran dos grupos de sefiales
diferenciadas (2 vy, ...etc.). Luego, los otros octaedros llevan el otro cation, a veces
divalente, a veces como en este caso, también Fe (III).

C-octahedron-{Fe™*(H,0),(OH)O,]

T
-

e

o

5

l-octahedron-[Mg({OH,).]

C

Figura 6-7: Estructura de la Magnesocopiapita

En este caso la simetria local que presenta el grupo sulfato es Czy. Las asignaciones de
los mismos a las sefiales Raman esta recogida en la tabla 6-5 y estan basadas en los
espectros Raman adquiridos con el micro Raman de 633nm.

Estas asignaciones de nuevo estan basadas en referencias bibliograficas [5]. La
distribucion de las sefiales a lo largo del espectro se muestran en la figura 6-8.
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NIEICETE Asignacion

(cm1)

217

243 Modos de red y desplazamiento

269 Fe-O y Fe-OH

303

452 U2 [5042'] E

479 V2 (S04) E

600 V4 (S04) A+E

613 V4 (S04) A+E

990 v1 (S04) Ax
1019 v1 (S04) Ax
1107 v3 (S04) A+E
1123 U3 (504%) Ai+E
1221 U3 (504) Ai+E
1640 v2 (H20) A;
3198 vz (H20) B
3353 vz (H20) B
3525 v; (H20) A;
3570 v; (H20) A;

*Valores experimentales
Tabla 6-5 Asignacion de Bandas Raman experimentales de la ferricopiapita a modos de vibracion de los
grupos moleculares constituyentes, SO+ y H20.
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Figura 6-8: Espectro de la ferricopiapita con sus asignaciones
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Grupo (4) Estructuras laminares |

Jarositas

En el caso de las jarositas, la disposicion estructural se puede considerar de caracter
laminar [M3 (T@4)2(OH)s], con los octaedros unidos de tres en tres por sus vértices y
un tetraedro del sulfato agrupandolos por encima. El hierro (III) en este caso esta
coordinado con seis aniones hidroxilo.

4

v

Figura 6-9: Estructura de las jarositas

No existe un criterio unanime al asignar la simetria del sulfato en el caso de las
jarositas. Si bien suele considerarse como Cay, en ocasiones distintos autores rebajan
la simetria a Czv debido a deformacién de los tetraedros sulfato por la presencia de
impurezas, sustituciones etc. En cualquier caso, se considera habitualmente que solo
hay un tipo de tetraedros sulfato en la estructura y por tanto un unico grupo de
sefiales.

Tomando como simetria Cay, la asignacién de los modos de vibracion a las sefiales
Raman se recoge en la tabla 6-2 y estan basadas en los espectros Raman recogidos con
el micro Raman de 633nm, en particular de la muestra de jarosita sintetizada en el
reactor. Estas asignaciones de nuevo estan basadas en referencias bibliograficas [6].
La distribucidn de las sefiales a lo largo del espectro se muestran en la figura 6-2
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NIEICETE Asignacion
(cm1)
225 Modos de red y desplazamiento
285 Fe-O y Fe-OH
422 V2 (S04°) E
452 Desplazamiento Fe-O y Fe-OH
574
618 V4 (S04°) A1+E
1011 v1 (S04°) Az
1102 V3 (S04%) A+E
1167 V3 (S04%) A+E
3428 v (OH) A

*Valores experimentales

Tabla 6-6 Asignacion de Bandas Raman experimentales de la jarosita a modos de vibracion de los grupos

moleculares constituyentes, SO4 y H20.
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Figura 6-10: Espectro de la jarosita con sus asignaciones
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Grupo (5) Estructuras Laminares Il

Kornelita

La kornelita presenta una estructura laminar en la que se alternan los octaedros
unidos por dos tetraedros sulfato con uniones de un Unico octaedro. A su vez, esas
cadenas forman se unen entre si mediante puentes de hidrogeno con agua estructural
y con el agua coordinada con el catidn hierro. En esta configuracion, el anién sulfato
presenta una simetria Cay.

Figura 6-11: Estructura de la kornelita

NIEICETE Asignacion

(cm)
209 Modos de red y desplazamiento
270 Fe-O y Fe-OH
442 U2 (S04°) A1+A;
475 U2 (S04°) A1+A;
594 U4 (5042'] A1+B1+B>
636 V4 (S04) A1+B1+B;
670 U4 (5042'] A;+B1+B>
840 Ulibra (HZOJ
1033 V1 (S04) A;
1081 V3 (S04%) A1+B1+B;
1151 V3 (S04%) A1+B1+B;
1660 vz (H20) Al
3119 v3 (H20) Al
3340 v; (H20) B1

*Valores experimentales
Tabla 6-7 Asignacion de Bandas Raman experimentales de la kornelita a modos de vibracion.
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Figura 6-12: Espectro de la kornelita con sus asignaciones

Hay que resefiar el hecho de que la vz se rompe como es de esperar y como lo hace vy,
pero no se observa bien en la figura con este grado de ampliacion.
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Romboclasa

La estructura de la romboclasa se basa en capas de octaedros y tetraedros alternados
entre los que se intercalan los cationes hidronio, enlazados con ellos por puentes de
hidrogeno. En este caso la simetria del grupo sulfato es C1[7]. A su vez, existen dos
tipos distintos de grupos sulfato en la estructura lo que nos dara un desdoblamiento
de sefiales. Se han asignado las sefiales Raman del espectro experimental a los
correspondientes modos de vibracion en la tabla 6-8.

igteint
§egefcg

%'.-.

77 co

Figura 6-13: Estructura de la Romboclasa [8]

NIEICETE Asignacion
(cm1)
213 Modos de red y desplazamiento
239 Fe-Oy Fe-OH
378
449 U2 (504) A
471 U2 (504) A
596 V4 (S04°) A
617 V4 (S04) A
762 Ulibra (HZOJ
1011 v1 (S04) A
1029 v1 (S04) A
1181 v3 (S04°) A
3340 v1 (H20) A;

*Valores experimentales
Tabla 6-8 Asignacion de Bandas Raman experimentales de la romboclasa a modos de vibracion.
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Figura 6-14: Espectro de la romboclasa con sus asignaciones
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Grupo (6) Estructuras tridimensionales

Mikasaita

No existe una definicion muy clara acerca de la estructura de la mikasaita ya que los
procesos de su formacion suelen deshacer las estructuras originales de los materiales
de partida pero luego no llega a reorganizarse adecuadamente en algunos casos,
ademas de ser particularmente delicuescente y por tanto transformarse con facilidad
en sulfatos férricos hidratados.

Figura 6-15: Estructura de la Mikasaita (Christidis)

Como se puede observar, los tetraedros de sulfato comparten de vértices de los
octaedros de coordinacion del hierro. Esto le daria una simetria Czy al grupo. A su vez,
podemos ver en la estructura que hay dos tipos de sulfato diferente lo que llevara
consigo dos grupos de sefales distintas de nuevo. Si eso lo llevamos a la asignacion de
bandas experimentales el resultado es la tabla 6.9
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NIEICETE Asignacion
(cm1)
234 Modos de red y desplazamiento
270 Fe-Oy Fe-OH
422 vz (S04°) A1+A;
491 U2 (S04°) A1+A;
617 U4 (5042'] A1+B1+B>
659 V4 (S04) A1+B1+B;
1018 v1 (S04) Ax
1090 v1 (S04) Ax
1192 V3 (S04%) A1+B1+B;

*Valores experimentales
Tabla 6-9 Asignacion de Bandas Raman experimentales de la mikasaita a modos de vibracion.
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Figura 6-16: Espectro de la mikasaita con sus asignaciones
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Voltaita

La composicion mas compleja de la voltaita hace que a su vez la estructura sea mas
compleja. Sin embargo, esta complejidad se reduce al presentarse como una
estructura cubica con un alto grado de simetria por lo que el numero de sefiales en su
espectro Raman se reduce notablemente. Pese a esto, a simetria del grupo sulfato es
en este caso es C1[7].

Figura 6-17: Estructura de la voltaita [7]

NIEICETE Asignacion
(cm1)
263 Modos de red y desplazamiento
Fe-Oy Fe-OH
397 V4 (S04°) A
464 V4 (S04) A
591 U2 [5042'] A
626 V2 (S04) A
1029 v1 (S04) A
1203 v3 (S04) A
3423 v (H20) A;
3437 vz (H20) B;

*Valores experimentales
Tabla 6-10 Asignacion de Bandas Raman experimentales de la voltaita a modos de vibracion.
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Figura 6-18: Espectro de la voltaita con sus asignaciones
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Szomolnoquita

La estructura de la Szomolnoquita ha sido descrita como una serie de cadenas de
posiciones octaédricas del Fe (II) unidas por los tetraedros sulfato [7]. Segun estos
autores, la posicion del sulfato presenta una simetria C2 con sus correspondientes

modos de vibracion.

Sintesis Y Caracterizacion Espectroscopica

Figura 6-19: Estructura de szomolnoquita

Por tanto la sefiales Raman del espectro quedan asignadas a los modos de vibracion

en la tabla 6-11.

Sefiales Raman*

Asignacion

Modos dered y

(cm1) desplazamiento
Fe-O y Fe-OH
215 Modos de red y desplazamiento
270 Fe-Oy Fe-OH
422 U2 (504) 2A
491 U2 (504%) 2A
617 V4 (S04°) A+2B
659 V4 (S04°) A+2B
1018 v1 (SO4) A
1090 U3 (S04) A+2B
1192 v3 (S04) A+2B
1598 vz (H20) Al
3345 v1- v3 (H20) Al B1

De Sulfatos De Hierro
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Figura 6-20: Espectro de la szomolnokita con sus asignaciones
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Schwertmannita

La estructura de la schwertmannita, aun esta siendo estudiada con detenimiento ya
que no esta definida con toda claridad dado el caracter poco homogéneo y amorfo de
su conformacion. Algunos de los ultimos intentos de describir su estructura la definen
como un conjunto de clasteres de oxido de hierro formando canales cuadrados dentro
de los cuales se localiza el ani6n sulfato[9].

Figura 6-21: Estructura de la Schwertmannita/ Estructura de la akaganeita [10]

Debido a esto y a el caracter tan poco cristalino del compuesto, el espectro Raman es
muy pobre, aunque son identificables tanto la vibracion principal del sulfato, casi libre
como las vibraciones equivalentes al oxido que mas se le parece estructuralmente, la
akaganeita ($-FeOOH).[10].
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Figura 6-22: Espectro de la schwertmannita comparado con la akaganeita

Pdgina 161



Antonio Sansano Caramazana

Pdgina 162



Sintesis Y Caracterizacion Espectroscopica
De Sulfatos De Hierro

Referencias

[1] Hawthorne, F.C., Krivovichev, S.V., Burns, P.C. 2000. "The Crystal Chemistry of
Sulfate Minerals." Reviews in Mineralogy and Geochemistry 40 (1):1-112. doi:
10.2138/rmg.2000.40.2.

[2] Chio, C. H., S. K. Sharma, and D. W. Muenow. 2005. "Micro-Raman studies of
hydrous ferrous sulfates and jarosites." Spectrochim Acta A Mol Biomol
Spectrosc 61 (10):2428-33. doi: 10.1016/j.saa.2005.02.021.

[3] Robinson, P., Fang, J.H. 1971. "Crystal structures and mineral chemistry of
hydrated ferric sulphates: II. The cristal structure of paracoquimbite." American
Mineralogist 56 (9-10):1567-1572.

[4] Fanfani, L., Nunzi, A. 1973. "The Copiapite Problem: The Crystal Structure of a
Ferrian Copiapite" American Mineralogist 58 (8-9): 314-322.

[5] Ling, Z. C.,, and Alian Wang. 2010. "A systematic spectroscopic study of eight
hydrous ferric sulfates relevant to Mars." Icarus 209 (2):422-433. doi:
http://dx.doi.org/10.1016/j.icarus.2010.05.009.

[6] Maubec, N., A. Lahfid, C. Lerouge, G. Wille, and K. Michel. 2012. "Characterization of
alunite supergroup minerals by Raman spectroscopy.” Spectrochim Acta A Mol
Biomol Spectrosc 96:925-39. doi: 10.1016/j.saa.2012.07.094.

[7] Majzlan, Juraj, Charles N. Alpers, Christian Bender Koch, R. Blaine McCleskey,
Satish C. B. Myneni, and John M. Neil. 2011. "Vibrational, X-ray absorption, and
Mossbauer spectra of sulfate minerals from the weathered massive sulfide deposit
at Iron Mountain, California." Chemical Geology 284 (3-4):296-305. doi:
http://dx.doi.org/10.1016/j.chemgeo.2011.03.008.

[8] Xu, W., and ]. B. Parise. 2011. "Synthetic ferric sulfate trihydrate, Fe2(S04)3-3H20,
a new ferric sulfate salt"Acta Crystallogr €67 (Pt 5):i30-2. doi:
10.1107/S0108270111012273.

[9] Fernandez-Martinez, A., V. Timon, G. Roman-Ross, G. . Cuello, ]. E. Daniels, and C.
Ayora. 2010. "The structure of schwertmannite, a nanocrystalline iron
oxyhydroxysulfate." = American = Mineralogist 95 (8-9):1312-1322.  doi:
10.2138/am.2010.3446.

[10] Post, Jeffrey E., and Vagn F. Buchwald. 1991. "Crystal structure refinement of
akaganeite." American Mineralogist 76 (1-2):272-277.

Pdgina 163



Antonio Sansano Caramazana

Pdgina 164



Sintesis Y Caracterizacion Espectroscopica
De Sulfatos De Hierro

Capitulo 7.
Conclusiones y trabajos futuros
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7. Conclusiones y trabajos futuros

Las conclusiones generales que se puede sacar de este trabajo y analisis son las
siguientes:

* Los sulfatos, en particular de hierro presentan una complejidad estructural casi
equiparable a los silicatos en cuanto a su variedad.

* La espectroscopia Raman se muestra de nuevo como una técnica muy potente
a la hora de describir tanto las estructuras como las composiciones con gran
detalle.

* La combinacion de la espectroscopia Raman con otras técnicas
espectroscdpicas y la termogravimétria completan un grupo de herramientas
que permiten sacar mucha informaciéon de muestras mineraldgicas, tanto
naturales como sintéticas.

* Los materiales sintetizados en este estudio y caracterizados mediante estas
diferentes técnicas constituyen un conjunto de datos de referencia para la
identificacidon y caracterizacion de los minerales, en particular de los sulfatos
de hierro que el espectrometro Raman de Exomars podria encontrar.

* Se ha demostrado que los métodos de sintesis utilizados influyen
decisivamente en la estructura y caracteristicas del material a sintetizar y que
esta influencia es determinable mediante la espectroscopia Raman. A partir de
ella por tanto podria inducirse que procesos ha pasado dicho mineral para
formarse y por tanto plantear hipdtesis acerca de la geoquimica del entorno

* Este estudio puede ser el punto de arranque de multiples investigaciones que
ayuden a completar el mosaico de estructuras y composiciones de estos
sulfatos.

* La importancia del agua en las estructuras de estos compuestos queda
demostrada y la capacidad de la espectroscopia Raman para evaluar la
presencia y configuracion de la misma en los distintos materiales. Esta
capacidad, y la relevancia del agua en la astrobiologia y en el planeta Marte en
particular acrecientan el interés del desarrollo de instrumentos de
espectroscopia Raman tanto para la mision Exomars como para las venideras,
por ejemplo Mars2020 de 1a NASA.

* La posibilidad de distinguir el mecanismo de formacion de sulfatos de posible
origen biologico de las jarositas es un hecho muy importante que se puede
deducir del analisis detallado de los resultados obtenidos y de relevancia desde
el punto de vista astrobiolégico.
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Ademas de estas conclusiones generales, se pueden extraer un serie de conclusiones
particulares tanto de los procesos de las sintesis como de los resultados
espectroscépicos:

La melanterita, en condiciones normales es relativamente inestable al perder
agua por efecto de la temperatura y por efecto de la humedad ambiental.

En sistemas abiertos, en los que el oxigeno esta presente, las deshidrataciones
de sulfatos ferrosos presentan dificultades ya que tienden a oxidarse y
descomponerse en 0xidos.

Existen fases intermedias de hidratacién de los sulfatos ferrosos, pero su
estabilidad esta muy limitada a las condiciones en las que se encuentren.

Esta inestabilidad a nivel de hidratacién de los sulfatos suele ser reversible, es
decir, que dandose las condiciones adecuadas, pueden recuperar la hidratacion
original.

La delicuescencia de la mikasaita hace que se disuelva con la humedad
ambiental para luego solidificarse en un sulfato de caracter amorfo.

Se ha podido comprobar la posibilidad de sintetizar sulfatos férricos como el
hidroxisulfato o el pentahidrato que no son estables, o al menos comunes en la
superficie de la Tierra, dadas sus condiciones ambientales, pero que en otras
condiciones podrian serlo, por ejemplo en Marte.

Salvo en condiciones muy controladas, es dificil obtener sulfatos totalmente
puros ya que la mayor parte de ellos estan en equilibrio con fases de mayor o
menor grado de hidratacidn. En ocasiones, es comin que un compuesto mas o
menos estable, acabe en condiciones ambientales, segregandose en uno o dos
mas estables, o al menos con un rango de estabilidad mas alto. Lo mas habitual
es que todos o casi todos acaben transformados en ferricopiapita y romboclasa,
siendo esta ultima la mas habitual como compuesto final de las secuencias.
Desde el punto de vista espectroscopico, el anion sulfato presenta unas
caracteristicas que permiten deducir, a partir de su respuesta espectral, con
bastante precision, su estructura, disposicion en la misma y asociaciéon con
otros componentes de la misma, como el agua, etc.

En las estructuras sencillas, como en la melanteria, en rozenita o en la
paracoquimbita, los aniones sulfato son todos equivalentes y con una simetria
muy definida, poco afectada por el resto de iones y agua de la estructura, lo que
hace que presenten espectros definidos y precisos.

Cuando las estructuras adquieren mayor complejidad, los aniones sulfato
entran a formar parte de esas estructuras de una manera muy versatil, dando
lugar en algunos casos a distintos tipos de sulfato en la estructura,
dependiendo de su orientacion, enlaces con el agua o con el catidn etc. Eso
provoca que cada tipo genere su grupo de sefiales especifico y por tanto
aparezcan desdoblamiento de las sefales etc.

Ademas, estas diferencias van acompafiadas de variaciones en las longitudes
de enlace (S-0) y por lo tanto variaciones en la simetria local, que provocan a
su vez la aparicién de modos de vibracién que en el anion completamente
simétrico no se veian o estaban degenerados.
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Por ultimo, como prolongacidn de los estudios realizados en este trabajo se plantean
los siguientes puntos de interés:

* Comparar estos sulfatos sintéticos con los que se encuentran en la naturaleza
para poder establecer relacion entre ellos y sus posibles mecanismos de
formacion.

* Completar el abanico de sulfatos sintéticos con mas compuestos de cada
familia, como copiapitas o otros compuestos férricos hidratados.

* Analizar como se comportan y cual es la estabilidad de estos compuestos en
ambientes distintos de la superficie terrestre, utilizando camaras de
simulacion, en este caso de ambiente marciano.

* Emplear los compuestos que se vayan obteniendo como patrén para su
utilizacién en la base de datos espectral con la que se contard en la mision
Exomars.
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Anexo I: Publicaciones y comunicaciones relacionadas con esta
tesis

* Identification Of Iron Sulfates By Raman Spectroscopy. Outcomes On The
Missions To Mars. A. Sansano!, J. Medina! and F. Rull?}, 1Unidad Asociada UVA-
CSIC a traves del Centro de Astrobiologia (SPAIN). 43rd Lunar and Planetary
Science Conference (2012)

* Evaporation Pathways And Solubility Of Fe-Ca-Mg-Rich Salts In Acid Sulfate
Waters. A Model For Martian Ancient Surface Waters . A. Sansanol, P. Sobronz,2
A. Sanzl. 'Unidad Asociada UVA-CSIC a traves del Centro de Astrobiologia
(SPAIN) 2Canadian Space Agency, Space Science and Technology (CANADA).
43rd Lunar and Planetary Science Conference (2012)

* Comparative study of synthetic and natural iron sulfates and oxides by Raman
spectroscopy. A. Sansano!, Jesus Medinal, Fernando Rull!, Pablo Sobron?
1Unidad Asociada UVA-CSIC a traves del Centro de Astrobiologia (SPAIN)
2Canadian Space Agency, Space Science and Technology (CANADA)

* (Caracterizacion mineraldgica y geoquimica de sulfatos hidratados de la Mina
Rica (Pulpi, Almeria) mediante espectroscopias Raman e IR, LIBS y DRX/ FRX:
Implicaciones para la misién ExoMars. Rull F!, Gazquez F1,%, Calaforra J.M. 2,
Venegas G1, Catala-Espi Al, Sansano Al, Medina J!, Martinez-Frias J!. I Unidad
Asociada UVA-CSIC al Centro de Astrobiologia, Universidad de Valladolid,
Valladolid, Espafia 2Grupo de Recursos Hidricos y Geologia Ambiental,
Universidad de Almeria, Almeria, Espafa (2013)

* Sintesis y caracterizacion espectroscopica de sulfatos de hierro: Aplicacion a
Astrobiologia. Sansano Al, Navarro R!, Medina ]!, Rull F! 1Unidad Asociada
Universidad de Valladolid-CSIC a través del Centro de Astrobiologia. Espafia
(2013)
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43rd Lunar and Planetary Science Conference (2012)

2784.pdf

IDENTIFICATION OF IRON SULFATES BY RAMAN SPECTROSCOPY. OUTCOMES ON THE
MISSIONS TO MARS. A. Sansano', J. Medina' and F. Rull', 'Unidad Asociada UVA-CSIC a traves del Centro

de Astrobiologia (SPAIN) (sansanoca@cab.inta-csic.es).

Introduction: The iron sulfates are a very interest-
ing target from the first moment in the exploration of
Mars’ surface. Their abundance, degree of hydratation
and relationship with other geological processes as
evaporitics or hydrothermal.

It is almost a demonstrated fact that in several geo-
logical ages in Mars, would be wide extensions cov-
ered by liquid water with different concentrations of
the sulfates, of iron, calcium and magnesium, and also
is very probably that these solutions were with a
marked acidic character.

In the Earth, there are multiple analog could re-
semble in such a way to that environments, either for
their geological story, either for their current features.

The Raman spectroscopy is a very powerful analy-
sis tool, giving us physical-chemical information about
the composition of the materials analyzed as its crys-
talline structure, reporting an idea of the processes
where those materials were involved. Used with other
spectroscopic technics we get a lot of data of this envi-
ronment where they formed.

Also, the present of the sulfates and hydrated par-
ticularly are relevant as astrobiological aspect as bi-
omarker[1].

In this work, we present some results of its applica-
tion on synthetic materials and Mars’ analogs and the
possible extrapolation to Mars surface materials.

Experimental: Several iron sulfates were synthe-
tized with the purpose of a)to get pure standards for the
databases and b)to analyze, under controlled condi-
tions, the parameter that conduct the formation of one
or other sulfate.

The synthetized sulfates were rozenite, smoznokite,
melanterite, and also, copiapites and jarosites. The
sulfates were synthetized under laboratory-conditions.
In some cases specific atmospheres were used with
controlled humidity to set the hydratation degree of
them.

After that, the samples were analyzed by Raman.
The importance of using this technique is also relative
on the fact that there is a Raman Spectrometer in the
Exomars’ payload for the first time in the space explo-
ration. Furthermore Raman, we use XRD and IR to
verify the composition of the synthetized materials.

Afterwards, we compare them with samples from
several analogs, in particular, evaporitic samples from
Rio Tinto (Spain) and hydrothermal ones from El Jaro-
so (Spain).

Results: Some spectra collected are showed be-

hind. In this case, several ferrous sulfates with differ-
ent degrees of hydratation:

MELANTERITE

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
ROZENITE

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
SMOZNOQUITE

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

RAMAN SHIFT (CM-1)

As we can observe, there’s a shift in the principal
bands of the sulfate to higher frecuences. Also we can
observe several features in other sulfates’ bands:
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EVAPORATION PATHWAYS AND SOLUBILITY OF FE-CA-MG-RICH SALTS IN ACID SULFATE
WATERS. A MODEL FOR MARTIAN ANCIENT SURFACE WATERS

A. Sansanol, P. Sobron,2 A. Sanz'. 'Unidad Asociada UVA-CSIC a traves del Centro de Astrobiologia (SPAIN)
“Canadian Space Agency, Space Science and Technology (CANADA) (sansanoca@cab.inta-csic.es)

Introduction: It has been suggested that Martian
sulfate deposits enriched in iron and mixed iron oxy-
hydroxide were precipitated from meltwaters [1],
thought to have been acidic. Alternatively, iron(IIl)-
rich hydrated sulfates from oxidized sulfides observed
in the outcrops may occur as a result of long-term reac-
tions. More recent characterizations of Martian materi-
als support the idea that they are the product of hydro-
thermal activity, which is highly consistent with the
observation of enriched in iron, magnesium, silicon
and calcium materials [2]. Independently of the nature
of the sulfate formation mechanisms on Mars, charac-
terizing the interaction of saline mineral assemblages
and the aqueous solutions necessary for their formation
is of key importance in assessing Mars’ hydrological
and mineralogical evolution history.

In this work we have characterized a layered de-
posit (Fig. 1) formed from the evaporation of stream
water from Pena del Hierro, in Rio Tinto, Spain, a rel-
evant Mars analog site. The minerals detected in-situ,
confirmed later via high resolution laser Raman spec-
troscopy in the laboratory, are, from bottom to top: (A)
mixture of goethite and an unidentified iron-
oxyhydroxysulfate, probably schwermannite
(F*1601¢(0H)12(S04)); (B) goethite (Fe’ O(OH));
(C) mixture of gypsum (Ca(S0O,)-2(H,0)) and highly
hydrated  ferric  sulfates; (D)  hexahydrite
(Mg(S04)6(H,0)); and (E) mixture of hexahydrite and
epsomite (Mg(SO4)-7(H,0)).

What we observed in this deposit is the precipita-
tion of relatively insoluble hydroxysulfates
(schwermannite admixed with goethite), followed by
the precipitation of other relatively insoluble ferric and

Ca-sulfates (gypsum), and finally the occurrence of the
very soluble Mg-sulfates hexahydrite and epsomite.
Raman spectra in recorded in the mesh shown in Fig.
2. The peak at ~980 cm’ belongs to the assymetrical
stretching vibration of SO~

Intensity, a.u.

906 5 1000
Raman shift, cm’

We are currently investigating the correlation of the
mineralogy of this evaporite deposit with the hydro-
chemistry of the stream water from which it evapo-
rated through dedicated laboratory analysis of natural
mineral and aqueous natural and synthetic samples. A
solubility model including the minerals identified in
this work will be reported at the conference.

The study of this particular acid sulfate system
(which includes analog mineralogy to that observed in
Meridiani [3]) provides constraints on the evaporation
pathways that may lead to a better understanding of the
composition of ancient surface waters on Mars from
which certain complex mineral assemblages are
thought to have been formed.

References:

[1]Knoll A. H., et al. (2004). EPSL, 240, 179-189.

[2]McCubbin F. M., et al. (2009). Geochim. et
Cosmochim. Acta, 73, 4907-4917.

[3]Squyres S., et al. (2004). Science, 306, 1709-
1714.
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The study of iron minerals, in particular, sulfates and oxides of
evaporitic characteristics, has carried a great interest in the last years,
not only for their direct application in the analysis of mine drainage,
also in their application to the study of the mineralogy of Mars
surface. The jarosite discovery[l], as well as of other hydrated
sulfates[2] in the surface of the red planet carried out by MERs
represent an important focus of interest for the study of the evolution
and the geodynamics of the planet and their possible astrobiological
implications.

The use of quick and precise techniques, susceptible of being
boarded in missions to other planets, is revealed as an important
aspect when carrying out so much analysis of synthetic materials as
collected materials from different geologic analogs. In particular,
Raman spectroscopy as part of the payload of the mission
Exomars(3] and that it will be launched in the 2018 to Mars, shows
up like a very powerful technique when analyzing in-situ and in a non
destructive way the molecular composition of the analyzed materials,
besides giving us a quite precise idea of structural aspects that could
be polated in refe to their possible genesis.

In this work we present the results of the application of this
technique to materials synthesized in laboratory also to materials
extracted in diverse campaigns to different Martian analogs as are
Rio Tinto River and El Jaroso Ravine, both in Spain[4]. On one hand,
the use of materials of synthetic origin provides us so much patterns
for reference use and also an approach to the necessary conditions for
the formation of one or another compound, in a controlled way. On
the other hand, the materials picked up in the natural localizations
give us a real panoramic of how they are distributed and this
materials become in the geochemical conditions that surround them.
This allows us to compare them among and with the synthetic ones
being been able to extract lusions about the ditions of their
origin, their structural characteristics and being able to formulate
hypothesis on their formation process and could be extrapolated by
methods of the analysis in situ in Mars, of the materials that there are.

[1] Klingelhdfer et al. (2004), Science, 306, 1740-1745 [2] Johnson et
al. (2007) JGR, V34, L13202 [3] Rull et al (2006) Spect.Now. v18,
18-21 [4] Rull et al. (2008) LPSC XXXIX, #1616.
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'Unidad Asociada Universidad de Valladolid-CSIC a través del Centro de Astrobiologia.
Espafia
*asansanoc@gmail.es

Resumen

Los sulfatos de hierro han sido desde el primer momento un objetivo
muy interesante en la exploracién de la superficie de Marte, en particular, la
abundancia de ellos, su grado de hidratacion y su relacién con distintos procesos
geoldgicos tanto evaporiticos como hidrotermales. Es practicamente un hecho
demostrado que en distintas eras geoldgicas en Marte se han dado amplias
extensiones de terreno cubiertas por agua liquida con distintas concentraciones
de sulfatos principalmente, de hierro, de calcio y de magnesio, y que también
es muy probable que estas han sido disoluciones de marcado caracter acido.

En la Tierra, hay multiples analogos que podrian asemejarse a
dichos entornos remotos, ya sea por su historia geoldgica, ya sea por sus
caracteristicas actuales. La espectroscopia Raman es una herramienta de
analisis muy potente ya que nos proporciona informacién fisicoquimica tanto
de las composicines de los materiales que analiza, como de su estructura
cristalina, dandonos una idea de los procesos a los que ha sido sometido en
su formacién. Usada conjuntamente con otras técnicas espectroscopicas nos
suministran una valiosa informacién para hacernos una idea de como fue el
entorno donde se formaron. Ademas, la presencia de sulfatos y en particular
hidratados se han destacado como un muy interesante aspecto astrobiolégico
como biomarcador.

En este trabajo se presentan algunos resultados de su aplicacion
sobre materiales sintéticos y analogos terrestres y su posible extrapolacién a
materiales de la superficie de Marte. Han sido sintetizados una serie de sulfatos
de hierro con el fin de a) obtener estandares puros a la hora de elaborar bases de
datos y b) analizar en condiciones controladas los parametros que condicionan
la formacién de uno u otro sulfato. Los sulfatos sintetizados fueron, entre otros,
ferricopiapita, copiapita, rozenita, smoznokita, melanterita, mikasaita, y también
distintos tipos mas complejos de jarositas, voltaita, etc. Una vez hecho esto, se
analizaron mediante micro Raman.

117

Pdgina 176



Espectroscdpica

De Sulfatos De Hierro

rizacion

Sintesis Y Caracte

Sl

‘e|eosa eusanbad e ssjeusjew ap eoiwinbosb e| A ejbojessuiw e| Jeipnisa
eupiuad anb ooidgososoiw A |enjund Jsjoeied ns B opigap SauoIsiW Selnny
eled |eapl BAljEUIS)E BUN OWOD BJNjsod 8s Sg|T-Uewey UQIDBUIqWOD | ‘Ope)
0J)0 Jod "elouepodwi uelb ap ueISs B1ISI] B| US SO3URLISIQNS S3|elaulw 31q0S
sauoloebsaAulse|anbojiod ‘oueloiewojansqns [ap sediw|nboabAseosibojesauiw
SEOIJS|I8)0BIED SB| BJBIPN)SS UQISIW B)ST Y| 8 uewey sejdoososjoadss ap so|
sjusw|eroadsa ‘siepyox3 ugisiw el Jod sopiua}qo sojep so| Jejaidisjul e uesepnie
‘sosueLa)qns sajelaulw so)sa uosesauab anb sooiguab sosaooud so| ap owod
Ise ‘seolwnboab A sajeinjonsa seons|isjoeIed Seyolp ap oIpn)sa |3

'$8|qN|0S 8jusLE)|e SOpEejeIpIY SOJE)NS S0Jj0 A ejiwosds ap ugioeydioa.d e| eied
selesadau ugloelodeAs ap SauOIDIpUod se| uelauab eulw el ap sels|eb se| us
alle 9p S8)jUsILoD sauan) seT ‘opesed |8 US SEpijaWos UOJSIANSS SEJWO|op
se| anb so| e sajewlsjoIply sosad0id SO| Bp SOpepalsy UoS Sojeyns so| anb
sequalw ‘ejwosda ap ugioeydoaid e| eied ouesasosu oisaubew |8 epode
eopjwojop eleo ap Bool B ") 8p SEZeJ) owod |se ‘G| ap eouasald e| uejanal
sepes|dwa seonjjeue seojudg) se "ejisolel e A 0sak [ap |e ojunsip sjusw|ejo)
K sjusioal sjusweAnelas usbuo un eolpul anb o] ‘soyos) A sepeled 8iqos
SEI0UBDS8I0|Jd 8P BULIO) US Usdaiede ssjesaulw So)sT "EjIpIUEXay A a)ia||iAsem
OWOD SOPEJeIPIY SOJeyINS SOJJ0 ap sapepljued seuanbad e ojun( ‘xyq A uewey
sjuelpaw sesaulw ses|ed se| us epeoynuapl opis ey ejiwosds e ‘ouejLoAew
OJUSWS[8 OWOD 84 OPEJOs)ep UBY |elaulw 8)s8 aiqos sodlwinboab sisieue
s07 "eysolel ap ugioeydioaid e| e Jebn| olp sejeusjew Sojse 8p [Bw.ajolply
ugioeIs)e B 'sodllejawljod SOINYNS 8p S8UOIOBZI[elaull B SBUEJI8D SBUOZ
Ua sjuswajuanoal) ‘eled ap BOOJ B| USAN}SUOD anb Sejwojop se| ap seinjoel)
opusinBis seusA ap euuoj us aoalede ejsolel e ‘[ewssjolply usbuo ns uod
sopeuoloejal 1) A a4 ap sezel) opejosjep Uey X¥d el A sg|7 13

eojwjnbowso2095) g ugIdag

142

‘PEPIUIE}SUO 8p Opelb O)je UBj9AS) SBUI SJUSWEPBWASNXS UBWEY S8|euss
se "epoab uelb e| ep oulojus [ us ‘seseulw sels|eb se| ap sajuspaocoid
0saA ap sesjsanw opelpnisa uey as ofeqes) 8)sa uj ‘pnybuo| ap sosew sop
ejsey uezueole eposb uelb e| sp Jousjul |9 us anb ‘ssjejsuo sapuelb ap
BWIO} US A seinjoely opueus|jas eulw e| us aossede ‘einjesadws) eleq ap
sa|ew.a)olply solposida uod opeuoioejal ejsa uabuo 0Ano ‘osah |3

‘edoin3 ap ouewe) JoAew ap osak ap epoab e| sebiaqgle Jod esowe} ‘(elsaw|y
‘idind) eory euly e| ap sajuspaocold (ejwosds A eysosel ‘osah) ugioejelply
ap opeub ojuisip uod sopejeyns sajesaulw sal} ap (X¥4 A sg17) seoiwinboab
A (xda A ¥l @ uewey sedoososoadsa) ssjeinjoniisa  ‘seoibgjelsuiw
seolsuejoeled Se| opelpnjse uey as oleqesy sjussaid |@ ug

‘usbuo Ns Jeoynuspl 8 SOUBDJEW S8[BJBUIW Jezusjoeled eled epuepodwl
uelb ap ueias (SEJO a1ud ‘Y| 8 uewey se1doosouoadss) YST e| ap SIBOXT
uoisiw e| erepod enb se| o (sesjo anus ‘Xy4 A X¥A ‘Sdll) YVSVYN el ep
SN ugisiw [enjoe e| ap aped uewlo) anb seopjjeue Sedlud9)} Se| SjUBIpaW
$91)S8.I9) SOPEJE}INS SS[EJBUIW Sp SISI|BUE |J "S1)SB1I8JBIXS EPIA 3P SEIOUSPIAS
Jebiaqie eled |eousjod nNs owod |se ‘Bl ua so}spdap so)sa ap sisaugb e
Japusjus eled |ejuswepuny ezaid eun aAnjsuod olpnisa ns ‘epinbj| enbe ap
epuasaid e| e opebl| ejse ssjessuiw sojs8 ap soyonw ap uabuo |8 anb BA
‘BlI31) B| ua soysodap ap odn 9)sa a1qos sausjul uesb opessuab ey suep ap
sloadns €| 81qos SOPE)eIpPIY SOJE)NS 8p OJUSIWLIGNISap Sjuaioal |3

uswnsay

seo'|len@zenbzeb'),
eueds3 ‘elaw|y
‘BlJaW|Y 8p pPepIsIaAlun ‘[ejualquy elbojoas) A soouplH sosinday ap odnig ,
eyeds3 ‘pljope|lep
‘pliope|eA ap pepisianiun ‘elbojoiqossy 8p 0jua) [B OISO-VAN BPEIOOSY peplun ,
\[" Seli4-zaune| ‘,r eUIpay ‘¥ ouesueg
‘v Ids3-glejed 9 sebBausp ; “IW'r BlIOJe[eD ‘\zd Zonbzeo ‘4 |InY

siejjoxg uoisiw e] esed sauoloedijdwy] 1 X4
DA A sgi1 ‘¥l © uewey seidoosoujoadsa ajueipaw
(ewawy ‘idind) eary eul e| ap sopejeiply sojejns
ap esjwinboab A esibojesauiw ugioeziiad)oeie)

eojwjnbowsoo095) g uPIDd9g

177

dgina

P



Antonio Sansano Caramazana

Anexo ll: Fichas descriptivas de los minerales

Fuente: Mineral Data Publishing
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Anexo lll: Espectros Raman 532nm
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Anexo IV: Espectros FT-IR
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