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PLANETO-SECUENCIAS: EPISODIO II.
Papel clave ddl Fosforo en la génesis de los oxidos de hierro
Delossuelosde Marte.
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Resumen: Las propiedades spectrales y magnéticas de los suelos de Marte parecen
indicar que la hematites (a -Fe,0Os) junto con una fase ferrimagnética que podria ser la
maghemita (g -Fe,Os) estan presentes en la superficie de este planeta. Una via para la
formacion de maghemita es la transformacion térmica de la lepidocrocita (g -FeOOH).
Nuestros experimentos sugieren que la abundancia de fésforo en las rocas de Marte
puede favorecer preferencialmente la formacion de lepidocrocita frente al Oxido de
hierro mas comin en los suelos terrestres, la goethita (a -FeOOH). Ademés, los
productos de transformacion de las lepidocrocitas dopadas con P exhiben propiedades
espectrales y magneéticas parecidas alas de |los suelos de Marte

INTRODUCCION

Uno de los principales objetivos de la investigacion sobre la mineralogia de los suelos
de Marte es conocer |la pasada historia climaticay su relacion con el posible origen dela
vida en este planeta. Se han considerado diferentes escenarios que pudieran llevar ala
formacion del suelo marciano (Newson et al. , 1999; Morris et al.,2000);
concretamente, un aspecto muy debatido es el referente a los mecanismos de formacion
de los éxidos de Fe. De acuerdo con los andlisis espectrales y magnéticos llevados a
cabo por las misiones Viking (1976) y Pathfinder (1997) los minerdes de Fe
dominantes son, previsiblemente, la hematites y la maghemita (Hviid et al., 1997,
Madsen et al., 1999; Hargraves et al., 2000). La transformacion térmica de la
maghemita a hematites, a través de impactos metedricos, podria explicar parcialmente
la presencia del color rojizo de los suelos de Marte (Morris et al., 1998). Pero ¢cOmo
explicar la presencia de maghemita?.



En los suelos terrestres, la maghemita se puede formar bien a través de la a)
transformacion de la goethita en presencia de materia organica; b) oxidacion de la
magnetita; ¢) la deshidroxilacion de la lepidocrocita (Schwertmann and Taylor, 1989).
Las dos primeras vias no parecen vélidas en Marte debido a la ausencia de materia
organicay a que la magnetita y/o titanomagnetita parecen estar en pequefia proporcion
en las rocas de Marte (Morris et al., 1998). Por ello e mecanismo de deshidroxilacion
de la lepidocrocita parece la via mas plausible (Posey-Dowty et al., 1986; Banin et al.,
1993).

En este trabajo, a través de experimentos de laboratorio, hemos investigado qué factores
podrian favorecer la formacion de lepidocrocita, y concretamente hemos considerado €
efecto de altos contenidos de P en la sintesis de 0xidos de Fe. Wanke y Dreibus (1988)
estimaron que la composicion guimica de los meteoritos SNC de Marte presentaban un
enriquecimiento en P, del orden de 10 veces los valores medios encontrados en la
superficie terrestre. Los andlisis de fluorescencia de rayos X enviados por las naves
Viking (Clark et al., 1982) y los datos recogidos por el espectrometro de rayos X y
protones (APXS) de la Pathfinder (Rieder et al., 1997) indicaron que las rocas
marcianas poseen una composicion andesitica. Recientemente, Dreibus et al., (1999) a
partir del espectro APXS, han encontrado que la proporcion de P en los suelos y rocas
de Marte es del orden de 3 g kg™, vaor parecido alos 4 g kgt que se encuentran en
rocas andesiticas terrestres (Bishop et al., 1998). Teniendo en cuenta los val ores medios
de Fe (~ 100 g kg™) encontrados en Marte (Rieder et al., 1997), la relacién atémica
P/Fe seria de ~ 0.05. Valores de este orden fueron los utilizados en los experimentos
descritos a continuacion.

MATERIALESY METODOS

La sintesis de los 6xidos de hierro se llevd a cabo por dos vias: A partir de Fe(ll): A
una solucién de FeSO,4.7H,0 0.05 M se le afadi6 fosforo como KPO4 H, 0.01 M para
dar una relacion atdmica de P/Fe = 0.05. Se elevd € pH y tampond con una disolucion
de NaCOsH 1M (esto asegura una disolucién cargada de CO,, ssmulando € ambiente
marciano), produciéndose una suspension azul-verdosa conocida como “green rust”.
Posteriormente, esta suspension se oxido por borboteo con aire durante 48 horas, |o cua
llevé ala formacion del oxido de Fe. A partir de Fe(l11): A una solucion de Fe(NOs)3
0.02 M seleanadié P como KPO4 H, 0.01 M para obtener una relacion atdmica de P/IFe
= 0.025. Se neutralizd con KOH 0.1 M y la suspension se guardd a 25 °C en frascos de
polipropileno durante 2 afios.

La caracterizacion cristaloquimica de los productos sintetizados se llevd a cabo por
difraccion de rayos X (Siemens D5000), microscopia €electrénica de transmision (Jeol
200CX), microscopia de fuerza atdbmica (Digital Instruments) y espectroscopia de



reflectancia difusa (Varian Cary 1E). Las determinaciones de saturacion magnética se
obtuvieron a temperatura ambiente con un magnetémetro de tipo péndulo (Manics
DSM-8). Mas detales sobre los procedimientos de sintesis y caracterizacion de los
Oxidos de Fe pueden encontrarse en Galvez et al., (1999) y Cumplido et al., (2000).

RESULTADOSY DISCUSION
Sistema a partir de Fe(l1)

La hidrélisis y oxidacion a temperatura ambiente de las sales de Fe(ll) en presencia de
HCO; lleva normalmente a la formacion casi exclusiva de goethita (Cornell and
Schwertmann, 1996). Sin embargo, cuando € fosforo estaba presente (P/Fe = 0.05) en
la solucion € efecto pro-goethitico del bicarbonato desaparece y se formé Unicamente
lepidocrocita (Fig. 1A). Los cristales de lepidocrocita contenian fosfato en forma
ocluida (no desorbible con tratamiento NaOH) y presentaban un tamafio nanométrico

(15-90 nm)(Fig. 2).

El tratamiento térmico de dichas nano-lepidocrocitas llevd a la transformacion a
maghemitas (entre 200-250 °C) y posteriormente a hematites (a 600-700 °C) (Fig.1a) .
Asi, las maghemitas formadas a partir de lepidocrocitas dopadas con fésforo son
estables en un intervalo de temperatura méas amplio (~ 400 °C) en comparacion con las
maghemitas obtenidas a partir de lepidocrocitas puras (~ 200 °C) (Morris et al., 1998).
Estos resultados concuerdan con lo encontrado para maghemitas con fésforo adsorbido,
las cuales se convierten en hematites a temperaturas mas atas que las maghemitas puras
(Tronc and Jolivet, 1986).

Como consecuencia, los productos obtenidos en e tratamiento térmico mantenian
valores de saturacion magnética (Js) superiores a 20 A m? kg™, para las obtenidas a
temperaturas de 600 °C (Fig. 3). Combinando estos valores de Js con el contenido en
Fe, 03 (14-18 %) encontrado en |los suelos de Marte, se obtienen valores que concuerdan
con e valor medio de saturacion magnética ( Js = 4 + 2 A m? kg™ ) que pudo ser
estimado a partir de la mision Pathfinder (Hviid et al., 1997). Incluso a 700 °C €l valor
Js era>12 A m? kg, debido probablemente a que parte de la hematites resultante es
superparamagnéticay contiene maghemitaresidual .

La hematites formada a 700 °C presentaba un color rojo intenso, sugiriendo un pequefio
tamario de particula (Torrent and Schwertmann, 1987), probablemente debido a que €l
fosfato impide la sinterizacion de particulas, un proceso que conduciria a colores rojo
violéceos tipicos de hematites de gran tamaiio de particula. Combinando los espectros
de reflectancia difusa de los productos iniciales y los calcinados a 300, 500 y 700 °C,
los cuales simulan los productos de transformacion térmica a partir de impactos



meteoricos en Marte, encontramos un espectro similar a enviado por la Pathfinder para
los suelos de | as regiones brillantes (Fig. 4).

Sistema a partir de Fe(l11)

El mecanismo mas comun de formacién de lepidocrocita en los suelos de la Tierraes la
transformacion a partir de sales de Fe(Il), comun, por gemplo, en ambientes
hidromorfos (Schwertmann and Taylor, 1989). Por esta razon, la formacion de
maghemita a través de la via de la lepidocrocita parece, a primera vista, poco
significativa en Marte dado gque las condiciones oxidantes en la superficie del planeta
implican la alteracion del hierro como Fe(l11) antes que como Fe(ll).

Nuestros experimentos de laboratorio mostraron que la transformacion a partir de
ferrihidrita (precipitado amorfo obtenido al neutralizar las sales de Fe(l11) ) en presencia
de fosfato cristalizd, parcialmente como lepidocrocita (Fig.1B). De acuerdo con Galvez
et al. (1999) para niveles de P/Fe <0.025, un aumento del contenido de P favorece la
evolucién de laferrihidrita hacia hematites, con preferencia a la de goethita. Este hecho
ocurre sobre todo a pHs acidos o débilmente basicos. En condiciones alcalinas (pH
entre 9 y 12) la presencia de P lleva a la formacién de goethitas que crecen
epitaxialmente sobre nucleos de hematites (Barrén et al., 1997). Sin embargo, cuando
los valores de P son suficientes (P/IFe>0.025) para saturar la superficie de las particulas
de ferrihidrita, esta fase se estabiliza 0 se forma conjuntamente con lepidocrocita poco
cristalina (Fig. 1B, 5). De nuevo, por tanto, aparece la lepidocrocita cuando el P esta
presente en el medio de sintesis, pero estavez através delaviade Fe(lll).

La transformacion térmica de esta mezcla ferrihidrita-lepidocrocita fosfatadas lleva en
primer lugar a la formacion de una maghemita de muy baja cristalinidad (Fig. 1B) y
posteriormente a hematites, también, de baga cristalinidad. Los valores de la saturacion
magnética, Js, parala muestra calcinada son menores que para la lepidocrocita obtenida
a partir de sistemas de Fe(ll) (Fig. 3) ya que la ferrihidrita presente en la mezcla se
convierte directamente en hematites. No obstante, los valores de saturacion magnética
(Js~ 10 A m? kg™) parala maghemita obtenida por este procedimiento concuerdan con
los de Marte (teniendo en cuenta su contenido en Fe;Oy).

Asimismo, la curva de reflectancia difusa para el combinado de los productos iniciales
y los productos formados a 300, 500 y 700 °C también simula e espectro de las
regiones brillantes de Marte (Fig. 4).

En resumen, € fosforo, un elemento esencia para € desarrollo de la vida, puede
ademas ser clave para explicar la posible mineralogia de los suelos de la superficie
marciana. El hecho de que € fésforo pueda ser tan determinante en la formacion de los
Oxidos de Fe debe, por tanto, ser tenido en cuenta al considerar las distintas hipotesis
sobre los mecanismos de alteracion (meteorizacion superficial, alteracion hidrotermal,
meteorizacion de vapores &cidos, Newson et al., 1999) de las rocas de Marte.
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Figura 1. Difractogramas de rayos X para los productos de transformacion de la:
A) lepidocrocita sintetizada a partir de Fe(II) con P/Fe = 0.05.
Se han sefialado los picos mas caracteristicos de la hematites (H), maghemaita (Mh),
lepidocrocita (L) y ferrihidrita (F).
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Figura 1. Difractogramas de rayos X para los productos de transformacion de la:
B) mezcla de ferrihidrita y lepidocrocita obtenida a partir de Fe(IIT) con P/Fe = 0.025.
Se han sefialado los picos mas caracteristicos de la hematites (H), maghemita (Mh),
lepidocrocita (L) y ferrthidrita (F).



Figura 2. Imagen de microscopia de fuerza atémica de la lepidocrocita obtenida
partir de Fe(IT).
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Figura 3. Saturacién magnética (Js) de los productos de transformacion térmica
de la lepidocrocita y mezela lepidocrocita—ferrihidrita mostradas enla figura 1.
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Figura 4. Combinacion de los espectros de reflectancia difusa para los
productos iniciales y los obtenidos por calcinacion a 300, 500 y 700 °C,
comparados con el espectro enviado por la mision Pathfinder (Morris et al., 2000).
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Figura 5. Imagen de microscopia electronica de transmision de la mezcla
lepidocrocita - ferrthidrita, obtemida a partir de Fe(III).



