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Capitulo 1.

INTRODUCCION

... "Me pregunto si las estrellas se iluminan con el fin de que,
algun dia, cada uno pueda encontrar la suya™...

(E! principito, A. de Saint -Lxupeéry).

1.1) Generalidades sobre Titin:
Titan es la luna mas grande que orbita alrededor de Saturno y, después de Ganimedes, es
la segunda en magnitud del Sistema Solar; su tamaiio es mayor que el del planeta Mercurio (Tabla
1.1), se encuentra a 1, 221, 850 km de Saturno (Croswell, 1991). Su densidad total es baja, 1.881
g-cm™, lo que significa que la composicion del interior del astro es principalmente de hielo y roca.

Tabla 1.1. Caracteristicas generales de Titin*
2575+0.5 km

Radio
Masa 1.346x10%°g = 0.022(9)
Gravedad en la superficie 135 crmes™
Densidad 1.881 g-cm™
Cociente roca/hielo (por masa) ~52:48
Distancia de Saturno 1.226x10° km
Distancia del Sol 9.546 U A
Periodo de orbita de rotacion 15.95 dias
Periodo de érbita de traslacion 30 aiios
Temperatura, K
Superficie 94+0.7
Tropopausa (42 km) 71.4
Estratopausa (200 km) 170
Exosfera (1600 km) 86+20
Flujo solar : 1.1%%(®)
Albedo 0.20

1496:+20 mbar

Presion en la superficie
*adaptado de Hunten ez al. (1984)

Es el unico satélite en el Sistema Solar que posee una atmosfera densa (1.5 veces mas
densa que la terrestre) constituida principalmente por N2 (90 a 99%). y por pequeiias cantidades
de metano (0.5 a 3.4%). En la atmosfera hay también un poco de hidrogeno, el cual, debido a su
escasa masa y a la temperatura de la zona en la que se encuentra (186 K), escapa hacia el espacio
y orbita alrededor de Saturno formando un plasma torus; el hidréogeno que escapa es parte
hidrogeno atomico y parte molecular. Algo del nitrogeno también escapa, debido a que es



eyectado al disociarse la molécula N; por impacto electronico. Otro de los elementos principales
de la atmosfera es el argén (Ar) que se encuentra en muy pocas cantidades (0 a 6%6) (Toon er al.,
1988; Hunten e7 a/., 1984, Navarro-Gonzalez y Ramirez, 1996).

En la atmosfera, entre 200 y 500 km de altura, existe una capa densa de bruma, uniforme,
de color naranja oscuro que impide observar a la superficie; esta bruma puede dividirse en tres
estratos distintos, de acuerdo a la naturaleza y al estado en el que se encuentren las moléculas que
la conforman. Segun los datos que se obtuvieron con la mision Voyager 1 que se acerco a Titan
en 1980 (Smith er al., 1981), estas tres capas de bruma varian de acuerdo a la altura a la que se
encuentran: la primera capa, se localiza entre 2765 y 2796 km del centro de Titan (entre 200 y
300 km de la superficie), se cree que esta formada de moléculas y no de particulas, de radio
0.3um, pero cuya forma no es esférica. La capa siguiente se encuentra 100 km aproximadamente
por arriba de esta ultima y esta formada de particulas;, tiene un espesor de 50 km
aproximadamente. Entre las dos hay bruma que contiene a la vez particulas y moléculas
correspondientes a ambas capas. La tercer capa es la mas externa y se descubrié porque se
caracteriza por absorber luz ultravioleta, se encuentra entre 2960 y 3300 km a partir del centro de
Titan (entre 400 y 500 km de la superficie)(Smith er a/., 1981). La bruma esta compuesta
principalmente por particulas solidas: los aerosoles, los cuales se piensa que son el producto final
de la fotoquimica a la que estan sujetas las moléculas de metano. Estas particulas precipitan hacia
la superficie debido a la dinamica que afecta al resto de la aimosfera.

La atmésfera puede dividirse en varias capas que se distinguen entre ellas por su
composicion y su temperatura: troposfera, estratosfera, mesosfera, termosfera y exosfera (Figura
1.1). La temperatura de la atmosfera cambia segun la altitud; en la superficie es de 94 K a una
presion de 1.5 bar, luego pasa por un minimo de 71 K a la altura de 42 km y a la presion de 0.128
bar; a este nivel se le llama tropopausa. A partir de la tropopausa la temperatura vuelve a subir
rapidamente hasta un valor de 160 a 170 K a 200 km, a partir de donde permanece constante
hasta los 1600 km, que es la exosfera (Figura 1.1) (Mckay ¢r al., 1991; Raulin et a/_., 1992).
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Figura 1.1. Las capas de Ia atmdésfera y el perfil de la temperatura.

En la troposfera la temperatura es S grados mayor que la temperatura de condensacion del
N: y es a los 30 km que se acerca mads al punto de condensacion; sin embargo es poco probable
que existan nubes de nitrogeno. Se piensa que si hay nubes, éstas deben ser de metano.

Existen varias hipotesis sobre la posible existencia de metano liquido en la superficie, pero
éstas seran tratadas posteriormente en la seccion 1.5.

La estructura térmica de Titan no se conoce a ciencia cierta; algunos investigadores
sostienen que hay una simetria con respecto al ecuador y que los polos son 3 K mas frios; otros
piensan que hay una asimetria entre los dos hemisferios; el del sur es mas caliente y hay una
diferencia entre los polos y el ecuador de 20 K (Flasar ez al., 1981).

En Titan hay un sistema global de vientos que al parecer no provocan erosion, debido a

sus bajas velocidades (Flasar er a/., 1981).
No se ha detectado que Titan posea un campo magnético ni una ionosfera, pero se tienen

evidencias indirectas de esta Ultima.

Titan esta envuelto por un plasma con el cual interacciona; esta interaccion juega un papel
importante en el balance de masa de la atmoésfera. En la atmosfera hay pérdida y ganancia de masa
por la interaccion de ésta con la superficie (fenomenos de precipitacion, condensacion,
evaporacion). Pero también hay pérdida y ganancia de masa por efecto del plasma. Asi como hay



particulas de materia que caen en la atmodsfera, hay las que se escapan por efecto Jeans y las que
interaccionan con el plasma de manera electrodinamica y es el plasma el que gana esas particulas.

1.2) La atmoésfera:

a) Caracteristicas y composicion:

La atmodsfera de Titin es muy densa y reductora; su densidad disminuye logaritmicamente
con la altitud, de manera que cerca de la superficie la densidad es mayor.

La composicion de la atmésfera es principaimente de N> y CH,, es decir, N> (90 a 99%),
CH, (0.5 a 3.4%), con 0.2% de H>, 0.01% de CO y trazas de Ar (O a 6%). También hay evidencia
de pequeiias cantidades de hidrocarburos (alcanos de C,-Cs, alquenos C», alquinos C>-C,), nitrilos
(alcanonitrilos, alquinonitrilos y dinitrilos) y CO:> (0.01 ppm), asi como hidrogeno y nitrégeno
atomicos (Raulin er a/., 1990; Hunten er al., 1984, Lindal ef a/., 1983; Lunine e/ al., 1989). Se
estima que el cociente C/N en la parte alta de la atmdsfera es de 0.01, mientras que en la parte
baja es de 15. En la atmosfera baja el N2, CO, H, y Ar estan mezclados uniformemente y no
presentan cambios de fase. Los hidrocarburos probablemente son producto de la fotodisociacion
del metano a longitudes de onda < 1400 A, y son los principales constituyentes de la bruma oscura
que se observa. Los nitrilos son producto de la disociacion del N, debido a impacto electronico;
los compuestos que mas se producen debido a estas reacciones fotoquimicas son los
hidrocarburos: etano, propano, acetileno y etileno (Tabla 2.1) y sus abundancias no parecen variar
con la latitud, sin embargo cada uno de ellos debe condensarse en algun nivel de la atmosfera y
precipitar, lo cual reduce su abundancia en la fase gaseosa. Los elementos menos abundantes,
enlistados en la tabla 1.2, presentan fuertes variaciones de abundancia segun la latitud a la que se
encuentran; en general son mas abundantes en la region polar norte y menos abundantes en la
region del sur (-60°). El metano, como sufre reacciones de fotolisis, se considera que esta en una
fase de transicion en la atmdsfera por lo que su abundancia varia con la altitud (Griffith es al.,

1991; Nishio et al/., 1995).
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Tabla 1.2. Composicién de la atmésfera por abajo de 0.1 mbar*

GAS FORMULA FRACCION MOLAR
Nitrogeno N2 0.65-.98
Argon Ar 0-0.25
Metano CH., 0.02-0.10
Hidrogeno H: 2x107?
Monéxido de carbono CcoO 6x107°-1.5x10™
Etano C:H, 2%x10?
Propano C;H, 4x10°
Acetileno C,H; 2x10°
Etileno C:H, 4x1077
Cianuro de hidrégeno HCN 2x107
Metil acetileno CiH.a 3x10"
Diacetileno C.H> ~10"%-107
Cianoacetileno . HGC3N ~10*%-107
Cianogeno C:N: ~10%-107
Diéxido de carbono CO; 1.5x10°

*adaptado de Hunten ef al. (1984)

El CO:. parece estar distribuido uniformemente; suele condensarse en la estratosfera y
precipitar hacia la superficie. La abundancia de CO2 que se observa en la atmosfera se puede
explicar por fenbmenos de fotdlisis de agua y de metano, es decir, que al fotolizarse estos dos
compuestos, se forman entidades muy reactivas (iones) que reaccionan entre si dando lugar a la
formacion de CO2. Debe existir entonces un deposito de agua relativamente alto en la atmosfera,
una de las fuentes que podria estar proporcionando agua a la atmoésfera de Titan, son las
particulas de hielo que vienen del espacio interplanetario, y de las eyecciones de hielo que se
producen al encontrar un meteorito los satélites de hielo Hiperion, Japeto y Foebe (Gurwell y
Muhleman, 1995; English y Mcbride, 1995).

Existe evidencia de que el CO se encuentra con mayor abundancia en la zona entre la
superficie y los 200 km de altura. Debido a que la temperatura no es suficientemente baja, el CO
no se condensa por lo que se encuentra uniformemente mezclado en esta zona de la atmosfera. Se
piensa que, debido a que hay deposito de agua por bombardeo de meteoritos en la estratosfera
alta (~650 km), es probable que sea en esta zona en donde se esté formando el CO. Este CO
puede ser adsorbido sobre las particulas de hielo de metano, en la region de condensacion de éste
ultimo (troposfera alta); al llover, el CO es arrastrado hasta la troposfera baja en donde es

liberado de la gota de lluvia y por eso en esta region se puede explicar su mayor abundancia
(Gurwell y Muhleman, 1995; English y Mcbride, 1995).
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b) Estratificacion:

La estratificacion ha sido estudiada principalmente por los autores Raulin ef al. (1992),
Hunten ef al. (1984) y Chassefiére y Cabane (1995). Como se muestra en la figura 1.1, por debajo
de la tropopausa se encuentra la troposfera, 1a cual Uega hasta la superficie, y por encima de la
tropopausa existe una estratosfera muy bien definida, cuya temperatura aumenta con la altitud
hasta un valor de 170 K a 200 km y 1 mbar de presion;, a este nivel se le conoce como
estratopausa. Es en este nivel (entre 200 y 500 km) que se encuentra la bruma de particulas que
dan ese color caracteristico a Titan; pero como son muy pequefias, no irradian la energia térmica,
sino que la transfieren al gas que las rodea; esta bruma esta a su vez dividida en tres capas
distintas de particulas (Smith er al., 1981), las cuales fueron descritas en el apartado 1.1.

La mesosfera y la termosfera se encuentran a una altitud de 1265 km y una temperatura de
165 K. Por encima de éstas esta la ultima de las capas de la atmodsfera, la exosfera.

Se sugiere que ademas de los aerosoles debe existir otra capa de bruma constituida de
particulas submicrométricas de etano, propano, metano y nitréogeno, la cual se encontraria cerca
de la superficie. Sin embargo esta capa no ha sido detectada ain (Chassefiére y Cabane, 1995).

Existe una hipotesis que sugiere que los aerosoles que forman parte de la capa de bruma
no se originan en el mismo nivel atmosférico, sino que existen dos regiones de formacion. Las
particulas presentes por encima de los 350 km se pudieron haber formado a partir de particulas de
poliacetileno, las cuales fueron sintetizadas entre los 500 y 1000 km de altura, por la accion de
rayos ultravioleta (Cabane ef al., 1992, Scattergood et al., 1992, Chassefiére y Cabane, 1995).
Las otras particulas que conforman la capa de bruma principal se pudieron haber formado en una
region totalmente diferente a la anterior, por debajo de los 400 km de altura, por accion de la luz
ultravioleta sobre el CH,, Ny, y las trazas de C;H., C:Hs y HCN.

Las particulas que se encuentran formando el estrato por encima de la capa principal, en
general, suelen ser removidas por movimientos horizontales debido a que tienen una velocidad de
sedimentaciéon muy baja; o llegan a caer dentro de la capa principal en cuyo caso interactian con
las otras particulas.

c) Origen:

El origen de la atmodsfera se ha estudiado pricipalmente por Kuramoto y Matsui (1994).
Existen dos hipotesis sobre la formacion de la atmoésfera de Titan. La primera postula que en los
clatratos que forman el interior del astro hay nitrogeno atrapado el cual se fue liberando por
degasificacion en una etapa de la vida de Titan en que su temperatura fue 50 K mayor que la
actual. La segunda predice que el nitrégeno se acumulo en la atmosfera de manera indirecta, a
partir del amoniaco, el cual se descompone por fotdlisis en Nz e H; éste ultimo, debido a que es
muy ligero, se fue escapando hacia el espacio y quedd una atmosfera constituida principalmente
por el nitrégeno.
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1.3) Dindmica de la atmésfera:

a) Fotoquimica:

La atmosfera de Titan esta cambiando const Si efecti en la superficie
existe un océano o un conjunto de lagos de metano, éste se evapora y es liberado a la atmésfera.
Una parte vuelve a la superficie porque precipita en la trampa fria de la tropopausa, pero otra
difunde hacia la estratosfera y luego hacia la mesosfera. Es en esta zona, a una presion de entre
107 y 10 mbar, en donde sufre descomposicion por fotolisis y por bombardeo de particulas. Se
producen radicales y iones los cuales se recombinan quimicamente y forman una mezcla compleja
de hidrocarburos. Los rayos cosmicos y el bombardeo de particulas descomponen estos
hidrocarburos ya formados y al N> y se producen otras reacciones quimicas que dan lugar a la
formaciéon de hidrocarburos mas complejos, asi como nitrilos. Estas mismas fuentes de energia
descomponen el CO: y el H:O formando CO. Si bien es cierto que no existe agua liquida en Titan
en forma permanente, pueden haber trazas en la atmdsfera e incluso en la superficie en forma
transitoria, debido al impacto con algin meteorito, o ser simplemente restos de algun cometa que
entra en la atmosfera (Hunten er al., 1984; Strobel, 1982).

b) Precipitacion de particulas y compuestos:

Muchos de los compuestos finales de la fotdlisis y radidlisis de la atmdsfera de Titan son
solidos (aerosoles); y se han detectado a 500 km de altitud; su radio oscila entre 0.1 y 0.5 um (por
debajo del limbo el radio es de ~0.1 pum o menor y por encima del limbo tienen un radio de ~ entre
0.2 y 0.5 um), es decir, hay diferentes particulas a diferentes altitudes (Scattergood er al., 1992).
Estos aerosoles tienden a precipitar hacia la superficie en donde forman mezclas de “nieve”, ya
que la temperatura de la superficie se encuentra a 94 K por lo que la superficie es un excelente
ambiente para la preservacion de estas particulas. Al precipitar, estas particulas arrastran consigo
compuestos que por su baja densidad no sedimentan, y se encuentran formando un estrato mas en
la atmosfera. En la estratosfera se condensan algunos gases sobre los aerosoles;, después estos
nucleos de condensacion precipitan hacia la troposfera y a medida que descienden van
aumentando de tamafio porque van induciendo la condensaciéon de otros gases, principalmente
metano. El tiempo de sedimentacion de estos aerosoles, desde la estratosfera hasta la superficie,
es de menos de un afio. El propano y el etano permanecen liquidos en la superficie debido a las
bajas temperaturas y como tienen presion de vapor muy baja no se reciclan. El metano se
condensa y precipita, pero se recicla por evaporacion, dejando a los nicleos de condensacion que
son solidos depositados en la superficie (Hunten ez a/., 1984, Lorenz y Lunine, 1996).

c¢) Evaporacion de cuerpos liquidos:

La evaporacion de los liquidos que foman parte del ciclo evaporacion-precipitacion, se
debe dar por fenémenos de actividad geotérmica. En una superficie porosa como la que se postula
para Titan (debido a la presencia de clatratos), debe haber circulacion hidrotérmica: los liquidos
descenderian hacia el interior, y debido a que ahi las temperaturas son mas altas por el proceso de
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decaimiento radioactivo que desprende calor, se evaporarian, depositando los solutos que
acarreaban. Los vapores saldrian y subirian a la atmosfera en donde se recondensarian y volverian
a precipitarse arrastrando consigo mas particulas solidas (Hunten et al., 1984). Las gotas de lluvia
se acumularian probablemente en crateres y lagos (o, si existe, en el océano global) y penetrarian
en la corteza; luego se evaporarian nuevamente dejando asi los solutos que acarreaban ahi
depositados. Los fenomenos de impacto por meteoritos depositan calor adicional en la corteza,
por 10 que estos eventos también participan en el fenomeno de evaporacion.

d) Nubes y Nuvia:

Entre 200 y 400 cm™ longitudes de onda se observa una opacidad en la troposfera, cerca
de la tropopausa (entre 10 y 30 km) (Raulin et al., 1992, Toon et al., 1988, Samuelson, 1985), lo
cual sugiere la presencia de nubes, probablemente de metano, debido a que este gas sufre cambios
de fase a lo largo de la troposfera (tiene un ciclo de condensacion-evaporacion). Si efectivamente
estas nubes existen, tendrian forma irregular y estarian formando “parches” ocupando solo una
fraccion del cielo de Titan; esto se debe a que las fuerzas que unen a las moléculas de metano en
fas nubes son débiles y de tipo Van der Waals (Navarro-Gonzalez y Ramirez, 1996).

Se tienen dos hipotesis acerca de la lluvia (Lorenz, 1993): una predice que los aerosoles
que se forman en la estratosfera pasan por las nubes de metano. El metano se condensa sobre
ellos y se forma la lluvia. La otra predice que hay lluvia sin nubes; los aerosoles que se forman en
la estratosfera pasan por zonas supersaturadas de metano en la troposfera; ahi el metano se va
condensando sobre estos aerosoles y se va formando la lluvia. Las gotas de lluvia (Tabla 3.1) se
estima que tendrian un radio de 50 um o mayor (Toon er al., 1988; Navarro-Gonzalez y Ramirez,
1996), y una velocidad de precipitacion menor que las gotas de lluvia terrestres, debido a la baja
gravedad y la gran densidad de la atmosfera; esta velocidad seria de 1.6 m-s™' (Lorenz, 1993). Se
estima que la concentracion de estas particulas condensadas debe ser del orden de < 107
particulas-cm™. En el caso de que exista un océano, estas particulas lo alimentarian y asi el océano
seria un reservorio de metano, el cual se evaporaria y subiria a la troposfera nuevamente, tal vez
formando nubes. Para que se formen nubes de metano, la concentracion de éste debe ser de 1.5%
por volumen.

Al parecer no todas las gotas de lluvia ltegan a la superficie; en realidad llegan a aquellas
partes en donde hay un relieve y de ahi escurren hacia el océano, lago, etc. La mayor parte de las
gotas se evapora antes de llegar a la superficie y lo que sedimenta sélo es el nicleo de
condensacion, el cual se acumula posteriormente en el océano o se queda cerca de la superficie
formando una nube de aerosoles (Lorenz, 1993; Griffith er a/., 1991; Lorenz y Lunine, 1996).
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Tabla 1.3. Propiedades fisicas v quimicas de las nubes de Titin*

Propiedad Caracteristica
Composicion quimica de las particulas Aerosoles organicos
cargados negativamente y
cubiertos de CH,
Estado fisico de la particula liquido
Constante dieléctrica () 1.7
Fuerzas intermoleculares Van der Waals
Tamaiflo de la particula (um) >50
Concentracion de particulas (cm™) <107
Masa tipica de la nube (g-cm™) >4%10°
Gradiente de temperatura entre la superficie y la tropopausa (K) 23
Velocidad de caida de las gotas de lluvia (m-s™') 1.6
Destino de las gotas antes de alcanzar la superficie evaporacion

*adaptado de Navarro-Gonzalez y Ramirez, (1996).

€) Dinamica térmica:

La dinamica térmica que se presenta en la atmodsfera de Titan ha sido estudiada
principalmente por Mckay ez al. (1991). La atmosfera de Titan esta caracterizada por tener
inercias térmicas muy grandes y contrastes horizontales de temperatura muy pequefios. Debido a
su oblicuidad (inclinacion), la estratosfera presenta cambios de estacion, aunque aparentemente
los cambios de temperatura son minimos. Se observa un contraste entre las temperaturas
meridionales lo que implica la existencia de vientos zonales ciclostroficos, que van a velocidades
de ~ 100 nv/s en las partes altas de la estratosfera.

Otra de las caracteristicas de la atmdsfera es que se presentan los fenomenos de
invernadero y anti-invernadero. La atmosfera densa, espesa, caracteristica de Titan, produce el
efecto invernadero, que también se observa en la Tierra, en Venus y al parecer en otros planetas
del Sistema Solar. Este efecto consiste en dejar entrar la radiacion solar hasta la superficie, pero
no permite salir a la radiacion infrarroja que se desprende de un cuerpo al perder calor, por lo que
el calor queda retenido entre la superficie y la estratopausa, y la temperatura entonces tiende a
aumentar en estas regiones y sobre todo en la superficie. Los gases que se calientan y producen el
efecto invernadero en Titan son el metano, el nitrégeno y el hidrogeno.

Pero en Titan existe un contra efecto al que se le ha llamado anti-invernadero, producido
exclusivamente por las particulas de la bruma, los aerosoles, que se acomodan en la estratosfera
formando una capa gruesa. Como estos aerosoles son de tono anaranjado-café oscuro, son
opacos a la luz visible, que es la region del espectro-en la que mas fuertemente emite el Sol y son
casi transparentes a la radiacion infrarroja que proviene de la superficie de Titan, de manera que
deja salir al calor, pero no deja que entre la radiacidn, contrarrestando asi al efecto invernadero.
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El efecto de enfri > anti-invernadero es mayor cuanto mais gruesa es la capa de bruma. Sin
embargo, e! efecto invernadero es superior que el anti-invernadero, de manera que el
calentamiento neto de la superficie produce un gradiente de temperatura entre la superficie y la
tropopausa de 23 K (Tabla 3.1). El hidrogeno es un elemento clave en este efecto ya que es un
buen absorbente en el infrarrojo (es el que mas absorbe en la region de 400 a 600 cm™). Su
concentracion en la atmosfera depende esencialmente de su produccion fotoquimica y del escape
Jeans, y debido a que la atmosfera no presenta saturacion para este gas, el perfil térmico depende
exclusivamente de su concentracion atmosférica. Por consiguiente, la concentracion de hidrogeno
en la atmasfers juega un papel crucial en la evolucion del clima de Titén, y como ests
concentracion depende en gran medida de la fotoquimica, existe una estrecha refacion entre los

procesos fotoquimicos y la variacion climitica. Cuando aumenta la concentracion de hidrogeno,
se eleva la temperatura superficial, y hay un cambio en la opacidad de la atmosfera, ya que
también aumenta la interaccion entre el metano y el nitrogeno lo que produce compuestos

quimicos.
Ademas de los aerosoles, el CH, que esta en la estratosfera produce un pequefio efecto
te en las bandas del infarrojo cercano.

anti-invernadero debido a que absorbe fuer

1.4) La superficie:

a) Composicion y estructura:

Dos de los satélites de Jupiter, Ganimedes y Calisto, presentan algunas caracteristicas
similares a las de Titan como son la masa, el radio, la densidad y la fraccién molar de ios hielos de
su superficie. Se sabe que estos astros estan compuestos en su interior, es decir el nucleo,
principalmente de roca (silicatos y hierro) y de hielo de agua (el cual forma un manto) (Hunten ez
al., 1984). Debido a las similitudes que hay entre estos tres astros, se puede suponer que también
su interior es similar, por lo que se sugiere que el interior de Titan esta también conformado por

proporciones iguales de rocas y hielo; este ultimo podria ser una combinacion de NH; + H,O o de
CH, + H,O, ya que sus densidades son muy parecidas a la densidad del hiefo de agua pura

(Griffith er al., 1991).

En Titan existe una estrecha relacion entre la atmosfera, la superficie y el interior del astro.
En general en los planetas de tipo terrestre, la relacion entre atmaosfera e interior es minima puesto
que la atmaosfera casi no ha conservado los elementos que estan en el interior, mientras que en los
planetas exteriores pasa lo contrario. Titan es un caso intermedio entre estos dos, ya que muchos

de sus constiuyentes atmosféricos forman parte de su interior, aunque no necesariamente en la
misma forma quimica (Hunten e al., 1984).

Los constituyentes de la superficie son las rocas, el hielo de agua, amoniaco, clatratos y
otros compuestos mas volatiles y liquidos. La roca es el constituyente que domina; el material del
que esta formada es probablemente parecido al material que se encuentra en las condritas
carbondceas (K/U=2x10") (Hunten er al, 1984). Los silicatos desprenden calor por el
decaimiento radioactivo de sus radiontclidos con un flujo de 4 a 8 erg.cm™s™!, el cual sale por
conveccion a través del hielo hacia la parte mas externa de la superficie. La presencia de clatratos
se puede explicar si se considera que durante la formacion de Titan pudieron haber existido una
vez ambientes acuosos y éstos al solidificar atraparon a los silicatos. Ademas de hielo de agua,
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durante la formacién del satélite que se llevo a cabo a muy bajas temperaturas (~40 K y 1 bar de
presion), se pudieron haber formado hielos de metano, nitrogeno y monéxido de carbono, los
cuales pueden estar formando parte del interior de Titan si las temperaturas ahi son ain

suficientemente bajas.

Cerca del manto se estima que la temperatura es de 220 K, por lo que ahi la viscosidad se
incrementa; en esa zona el CH. y N, se encontrarian en estado liquido. Debido a que es una zona
viscosa puede haber fallas y suturas a través de las cuales estos compuestos podrian estar saliendo

hacia la superficie como en un evento volcanico (Hunten es a/., 1984).
Existen dos hipotesis acerca de la naturaleza de la superficie de Titan (Hunten ef a/.,

1984); una de ellas dice que la superficie es seca porque no hay condensaciéon del nitrégeno y no
existen nubes de metano y por consiguiente no hay lluvia. Esta hipotesis postula que el metano se
encuentra en la troposfera formando una bruma de hielo y que solo a nivel de los polos puede ser
que exista una superficie con metano liquido y solido (Eshleman er a/., 1983). La otra hipotesis
postula que en la superficie hay uno o varios reservorios de metano liquido, los cuales estarian
formando océanos (Lunine er al/., 1983; Dermott y Sagan, 1995; Flasar, 1983).

b) Erosién:
La erosion en Titan ha sido estudiada principalmente por Lorenz y Lunine (1996), los

cuales proponen que se presentan 4 tipos diferentes de erosion:

e Erosion por liquidos:

Si se supone que el océano no fuera global, parte de la superficie seria solida, constituida por
capas de roca, hielos de agua y amoniaco y compuestos organicos. Esta capa seria poco espesa
(algunos cientos de metros). Las gotas de metano arrastran consigo compuestos y el nicleo de
condensacién, pero la gota suele evaporarse antes de llegar a la superficie. Sin embargo la gota
puede llegar a una superficie con cierto relieve, una montafia, en donde disolveria parte de los
materiales que estan ahi depositados. Esas gotas tenderian a escurrir arrastrando esos materiales,
pero a medida que fueran escurriendo se evaporarian dejando depositados los materiales en el
camino. Tal mecanismo debe operar mas efectivamente en la materia organica que en los hielos

insolubles (Griffith er a/.,, 1991).

® Erosion por vientos:

Al parecer las velocidades que alcanza el viento en el limite con la superficie son muy pequenas,
del orden de 1 m s, debido a la gran densidad de la atmosfera cerca de la superficie; esto significa
que el transporte de particulas es muy pobre, y entonces la modificacion del relieve, la formacion

de dunas y la erosion en general causada por viento son eventos que no se presentan en Titan.

e Erosion glacial:

Pueden existir solidos de metano-hidrogeno solo a altitudes por arriba de los 14 km, pero en la
superficie estos compuestos estan necesariamente en estado liquido o gaseoso, por consiguiente
es improbable que se pueda formar granizo de metano y caer a la superficie causando erosion.
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e Erosion pluvial:

Al llover, las gotas que no se evaporan en el camino, caerian en una superficie con relieve, pero
precipi tan 1 e (~1.6 m s') que el impacto seria minimo, por lo que no habria
fenomenos importantes de erosiéon en Titan (~IOP veces menor que en la Tierra, es decir,
aproximadamente 1 m de terreno erosionado cada 10° afios). En la superficie sin relieve no habria

ni siquiera impacto de la gota, pues ésta se ecvaporaria antes de llegar.

1.5) Océanos:

Existen varias hipdtesis respecto a la presencia o au de un océano en la superficie de
Titan (Raulin e7 al., 1992). Una de ellas sugiere (Lunine er a/., 1983) que el océano es global, de
etano principalmente y de ~1 km de profundidad. Debido a que el metano esta sufriendo
constantemente fotodestruccion en la atmadsfera, se requiere que €Xista un gran reservorio en
donde se encuentre disuelto y a través del cual esté pasando hacia la atmésfera para mantener un
estado de equilibrio, por eso se postula que el océano debe ser global.

Otra sugiere (Eshleman er a/., 1983; Flasar, 1983) que el océano no cubre la totalidad de
la superficie, es decir, no es un océano global sino un conjunto de mares o lagos que estan
distribuidos sobre la superficie. En esta hipotesis se postula que el océano no puede ser giobal y
de metano solamente, debido a que la presion de vapor del metano seria muy alta y entonces las
proporciones de metano en la atmosfera serian muy elevadas, y no coincidirian con las
proporciones que se ha observado que existen. Hay varias pruebas para demostrar que el océano
no puede ser global, en primer lugar existen las medidas de radar de la reflectividad de la
superficie que indican que hay un eco que es un orden de magnitud mas brillante que si hubiera un
océano global (Griffith ez al., 1991). Segin los calculos de la excentricidad de la orbita de Titan
alrededor de Saturno, no puede haber un océano global, ya que si no habria modificaciones de
esta orbita que no se observan (Griffith e a/., 1991; Dermott y Sagan, 1995). Ademas las medidas
que se tienen del albedo no coinciden con la existencia de un océano global (Griffith ez a/., 1991).

a) Composicion:

Una hipotesis (Lunine ef al., 1983) sugiere que el océano debe ser de etano, debido a que
es este compuesto el que domina entre los compuestos que caen a la superficie; ademas debido a
las temperaturas que hay en la superficie el etano estaria en estado liquido; la gran cantidad de
etano que se acumula formando el océano se puede explicar porque proviene de la
descomposicion del metano por fotdlisis. El océano podria estar también formado por otros
compuestos que se producen en la atmodsfera y que precipitan, asi como por CH, y Ny la
composicion que proponen es de 70% C:Hs, 25% CH. y 5% N: (Flasar, 1983; Lunine er al.,
1983). Estos mismos autores proponen que sobre el océano hay una capa de 100 a 200 m de
acetileno solido. :

Existe otro punto de vista (Omar er al., 1962) que sugiere que el océano esta constituido
principaimente de metano, pero debe tener al menos 20% de N: para que se mantenga en estado

liquido a esas temperaturas.
Una tercer propuesta es que el océano esté forrnado de etano-metano principalmente, con
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nitrogeno, hidrogeno, argén y propano como constituyentes secundarios. Debido a que el
acetileno es uno de los hidrocarburos mas abundantes que se forman por fotolisis y precipitan, que
a la temperatura de la superficie estaria en estado solido y que es mis denso que el etano, se
propone que en el fondo del océano habria una capa de sedimento compuesta de acetileno
mayoritariamente (Lunine, 1993).

Sin embargo existe también la posibilidad de que haya depositos de material menos denso
que el etano y el metano, de manera que quedarian expuestos formando una capa sobre el océano
(Lunine, 1993).

Se hizo una investigacion sobre las solubilidades de algunos compuestos organicos en
solventes como metano, etano y nitrogeno para ver como seria el comportamiento de estos
compuestos si estuvieran formando parte del océano hipotético (Raulin, 1987); se hallé que la
solubilidad de la mayoria de los compuestos organicos es mayor (por dos 6rdenes de magnitud)
en etano que en metano y los alcanos y alquenos no se saturan en el océano, mientras que los
alquinos y los nitrilos si se saturarian y sedimentarian hacia el fondo. Ademas, los nitrilos
afectarian las propiedades dieléctricas de los liquidos del océano.

Otros investigadores han hecho calculos sobre las solubilidades de 1os polimeros organicos
en metano y €tano y encontraron que son practicamente insolubles en estos solventes.

b) Profundidad:

Con base en los calculos que se han hecho sobre la disipacion (elevacion, esparcimiento)
que se produciria en la marea a causa de la atraccion que ejerce Saturno sobre Titan, se propone
que si existe un océano global, éste debe ser de mas de 400 m de profundidad (Sagan y Dermott,
1982).

Existe otra propuesta que plantea que el océano no es muy profundo de manera que en
algunas partes se encuentran islas que se forman por acumulacion del material que precipita y cae
al fondo.

Otros investigadores sugieren que el conjunto de mares o lagos debe ser en realidad un
conjunto de cuencas y crateres hechos por impacto de meteoritos, desconectados entre si, con

diametro mayor a 20 km y con profundidades de 0.3 a 0.6 km (Griffith ez a/., 1991, Dermott y
Sagan, 1995).

1.6) Fuentes de energia:
a) Las diversas fuentes de energia:

Sagan er al. (1984) proponen que existen diversas fuentes que proveen de energia a Titan
(Tabla 4.1). La radiacion ultravioleta es probablemente el mecanismo mas importante; se absorbe
primariamente a A< 150 nm y por arriba de 3200 km, pero también se absorben longitudes de
onda mayores cerca de la capa de bruma. Ademas estan los electrones que vienen de la
magnetosfera de Saturno (la cual se extiende mas alla de 1a 6rbita de Titan en direccion hacia el
Sol), del viento solar, o simplemente se producen por fotoionizacion con exceso de energia. Del
viento solar también vienen iones y otras moléculas cargadas (rayos gamma, particulas alfa,
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protones) (Ricard er al/., 199S). Las particulas cargadas de baja energia fepresentan ~10% de Ia
enecrgia que llega a Titdn, y sueien encontrarse a muy yandes altitudes y bajas presiones. Ademis
se producen ondas de choque por obj que h p > ( itos), las les producen
grandes cantidades de calor. Probablemente se originen descargas eléctricas en la atmosfera
debido a toda 1a dinamica que ahi ocurre (los iones que se producen, las corrientes de conveccion,
1a precipitacion de particulas, 1a lluvia, y las nubes).
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Tabla 1.4, Fuentes de eneria que intervienen en la siatesis quimica en Titin*

Fuente de energia Altitudde  Presion  Proporcion  Proporcion de sintesis de
mayor  (mbar) de  moléculas organicasen todala
disociacion disociacion  historia de Titan (g-cm?)
(km) om’s")
Fotolisis de N, por UV (<800 &) 3700 0" 120 0
Electrones interplanetarios 3550 10¢ 6x10" 20
Fotolisis de CH, por UV (A<1550 4) 3500 10 40’ 10
Electrones de la magnetosfera de Saturno 300 3a0® s’ 10*
Protones de la magnetdsfera de Saturno 3150 5x10° 4x10’ 10
Fotolisis de hidrocarburos y organicos complejos por UV (A>1550 4) 2850 o 2" 5x10°
Rayos cosmicos 2650 2 w10 50

*adaptado de Sagan et al. (1984)
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Los rayos cosmicos, que son parte del viento solar, son 1a fuente energética de particulas
cargadas mas productiva y suelen actuar en la parte mas baja de la atmosfera de Titan, ~100 km;
en esta region, donde las particulas y gases estan siendo activadas por los rayos cosmicos, la
temperatura alcanza 150 K y la presion 20 Torr.

El total de deposito de energia se lleva a cabo fundamentalmente por debajo de los 1000
km de altura.

b) Las descargas eléctricas:

Los mecanismos de electrificacion de nubes no se conocen claramente ain. En la Tierra
las descargas eléctricas se presentan generalmente en nubes con gran contenido de particulas
condensadas, fuertes movimientos verticales de aire y particulas, la formacion de un dipolo
eléctrico y la presencia de precipitacion (Uman, 1987). Las nubes se electrifican cuando se cargan
las particulas y éstas se separan posteriormente, pero los mecanismos de esta electrificacion no se
conocen con detalle (Lhermitte y Williams, 1983). Existen dos teorias que tratan de explicar dicho
mecanismo; una de ellas, la teoria de la precipitacion, postula que la formacion de particulas
cargadas depende de mecanismos microfisicos como:

e transferencia de carga debido a colisiones entre dos particulas no cargadas o particulas de

hielo que contienen especies ionicas (Reynolds ef al., 1957, Caranti y Illingworth, 1980).
transferencia de carga por induccion, debido a la colision de dos particulas no cargadas, pero
polarizadas (Sartor, 1967).
formacion de carga debido a efectos termoeléctricos, lo que da lugar a diferencias de
movilidad entre cationes y aniones durante un cambio de fase (Takahashi, 1978).

La otra teoria, la de conveccion, postula que los movimientos convectivos aportan del
exterior iones dentro de la nube en donde se unen a otras particulas (Vonnegut, 1953). Estos
iones se generan continuamente por la accion de rayos cosmicos.

Ambas teorias coinciden en que, una vez formadas las particulas con carga, hay
sedimentaciéon diferencial entre ellas por 10 que se separan dentro de la nube acomodandose las
cargas positivas en la parte superior de la nube y las negativas en la parte baja; asi se forma un
dipolo. Las particulas cargadas tienden a efectuar movimientos dentro de la nube y entre la nube y
la superficie para neutralizarse; estos movimientos forman las descargas eléctricas

En Titan se postula que un mecanismo similar debe de estar ocurriendo en las nubes de
metano y en la capa de bruma (Chang ef al., 1979, Lewis, 1980; Gupta er al., 1981, Khare er a/.,
1981; Bossard ef al., 1983; Borucki et al., 1984, 1985, 1988; Borucki y Mckay, 1987, Coll et al.,
1995). Como la atmosfera de Titan parece no tener gas polarizable que pueda estabilizar los
electrones producidos por los rayos coésmicos y por la magnetosfera de Saturno, se postula que
las particulas solidas, los aerosoles. podrian tener esta funcion estabilizadora (Navarro-Gonzalez y
Ramirez, 1996).

Por la accion de la magnetosfera y de los rayos cosmicos se forman cationes y electrones
en la atmosfera de Titan; la energia cinética de los electrones es mas alta que la de los cationes y
que de las agrupaciones de iones, por lo tanto los aerosoles van a interactuar mas rapidamente
con los electrones y se van a cargar negativamente; esto va a disminuir su velocidad de
sedimentaciéon en la atmasfera baja (debido a interacciones que puedan tener por el hecho de estar
cargados) y va a evitar que haya coagulacion de aerosoles. Se sugiere que hay una gran

concentracion de electrones por debajo de los 100 km (Navarro-Gonzalez y Ramirez, 1996).
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En 1980, la mision espacial Voyager 1 paso a 4.4x10* km de Titan y no pudo detectar
descargas eléctricas en su atmosfera (Desch y Kaiser, 1990). Tal vez no se producen rayos tipo
terrestre los cuales se caracterizan por ser muy energéticos; sin embargo, no se debe descartar la
posibilidad de que haya descargas de menos energia y por eso no pudieron ser detectadas. La
evidencia de esto es el hecho de que las abundancias de todos los hidrocarburos que se encuentran
en la atmosfera de Titan, excepto el eteno, concuerdan con las abundancias que se calcula que
debe haber por efecto de la actividad fotoquimica en la estratosfera (Yung ez al., 1984). Sin
embargo, para el eteno las predicciones fallan por un factor de entre 10 y 40 menos abundante
con respecto a las abundancias que se observan (Borucki er a/., 1988); esta diferencia se puede
explicar por la presencia de actividad eléctrica. También el impacto de meteoritos puede explicar
1a formacion de eteno, pero es dificil justificar la cantidad de impactos necesarios para
proporcionar las abundancias que se observan (Scattergood ef al., 1989). Por eso se propone que
en las nubes debe haber actividad eléctrica (Navarro-Gonzalez y Ramirez, 1996). Debido a que
los campos eléctricos que ahi se forman son muy débiles para que se originen descargas de tipo
rayo, se propone que las descargas eléctricas deben ser de tipo corona, ya que estan
caracterizadas por tener densidad de baja corriente (de algunos mA y de 2.4x10° V.m™).

c) Las descargas de tipo corona:

La descarga de tipo corona se define como una descarga eléctrica de baja potencia, que se
genera por fuertes campos eléctricos que se forman con alambres de pequefio diametro, que
constituyen a los electrodos. La descarga se irradia desde el electrodo formando como una
corona. Si se genera en el electrodo positivo, aparece como una funda delgada y comprimida a lo
largo del mismo, o aparece como moviéndose a lo largo de éste. Si se forma en el electrodo
negativo, se crea como una chispa o puntos activos pequefios y luminosos que se mueven rapido a
lo largo del electrodo. La corona positiva no hace ruido; la negativa produce chispas y rayos y
hace ruido (Chang, 1991).

1.7) Antecedentes experimentales:
a) Por qué se estudia a Titan:

E! metano es la molécula organica mas simple que hay y es un constituyente significativo
en la atmosfera de Titan. Ademas de esta molécula se han encontrado otras nueve moléculas
organicas en la fase gaseosa del satélite, entre ellas algunas que contienen nitrogeno. Es entonces
evidente que por la proporcion en que se encuentran, son el resultado de reacciones quimicas que
se estan llevando a cabo en la atmodsfera y tal vez también en la superficie de Titén, entre el CH, y
el N2 y tal vez el CO, es decir, esta habiendo sintesis de moléculas organicas, algunas de las cuales
estan involucradas en los procesos que se propone que dieron origen a la vida en la Tierra, como
por ejemplo el HCN y el cianoacetileno (Owen ef al., 1994).

Las condiciones actuales en Titan semejan las condiciones andxicas de la atmosfera de la
Tierra primitiva, en donde se dieron las reacciones quimicas necesarias para el origen de la vida; la
diferencia fundamental es la baja temperatura de Titan. Puesto que por las bajas temperaturas el
agua en Titan no puede existir en estado liquido, 1a quimica prebidtica que se esta dando en Titan
se ha quedado en un estado de "pre-vida" (Croswell, 1991), se considera que el astro es como un
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laboratorio natural ya que al haber quedado el proceso estacionario, se pueden observar y estudiar
los fenomenos que dan lugar a ciertas reacciones de sintesis y asi poder entender los procesos que
ocurrieron en nuestro planeta hace 4.5x 10° afios (Hunten et al., 1984).

b) Experimentos anteriores:

Sagan et al. (1984), Chassefiére y Cabane (1995) y Coll et al. (1997), hicieron un estudio
y una recopilacion de informacion acerca de los diferemes experimentos que se han hecho sobre
simulacién de awmosferas planetarias, incluyendo la terrestre. El trabajo de experimentacion de
sintesis organica haciendo simulaciones tanto de la atmodsfera terrestre como de atmosferas
planetarias reductoras, comenzd alrededor de los aftos cincuenta con los trabajos de Miller
(Miller, 1953), quien hizo una simulacion de algunos de los procesos de sintesis que se pudieron
haber dado en la atmosfera de la Tierra primitiva, sometiendo una mezcla de CH,, NH;, H, y
vapor de agua a la accion de descargas eléctricas; Miller (1953) encontré que se formaban
compuestos organicos gaseosos incoloros y polimeros amarillento-cafés.

Sagan y Miller (1960), experimentaron con una mezcla de NHi,, CH,, HO y Hz (90%)
tratando de simular las atmodsferas de los planetas jovianos. A esta mezcla la irradiaron con una
descarga eléctrica y encontraron la produccion de diversos compuestos organicos. Al comparar
los resultados obtenidos con los compuestos observados (desde la Tierra como desde las misiones
espaciales) y percatarse de que habia similitudes, se hizo claro que los experimentos de simulacion
son muy utiles para poder entender los mecanismos de sintesis que estan ocurriendo en otros
planetas y los que ocurrieron en el nuestro hace 4500 millones de afios.

Titan ha sido observado desde misiones espaciales (Pioneer y Voyager) asi como desde la
Tierra, debido a que se considera, por la presencia de compuestos organicos en su atmosfera y
por todas las caracteristicas que han sido descritas anteriormente, un objeto de investigacion
exobiologica importante: un laboratorio natural. Por este motivo, se iniciaron una seric de
experimentos que pudieran reproducir los fenéomenos de fotoquimica que ocurren en este satélite.

Se observo que al irradiar con descargas eléctricas o rayos ultravioleta mezclas de gases
de abundancia cosmica ricos en metano, se obtenia un heteropolimero organico rojizo-café. Se
postuld entonces la hipotesis de que el color rojizo-café caracteristico de la bruma que hay en la
atmosfera de Titan se debia a compuestos organicos que se estaban formando por fotodisociacion
del metano y del nitrogeno que se encuentran en abundancia en esa atmoésfera; por lo tanto que
estaba habiendo sintesis organica en la aimosfera de Titan.

Se han hecho modelos fotoquimicos para tratar de describir las reacciones que alli se estan
llevando a cabo (Yung ¢t al., 1984; Yung, 1987; Toublanc et al., 1992, 1995; Lara ef al., 1992,
1996).

Mas tarde se hicieron experimentos tratando de simular lo mas posible las condiciones de
Titan en cuanto a presion, temperatura (dependiendo de en qué altura de la atmosfera se desea
trabajar) y composicion. En cada caso se trabajo con una fuente de energia en particular para ver
que efectos tiene cada una en la sintesis organica. Se experimentd con luz UV, descargas
eléctricas, bombardeo de protones y electrones, irradiacion con particulas alfa y rayos gamma.

En muchos de estos experimentos se presentan una serie de problemas; por ejemplo, los
Procesos energéticos mas importantes que ocurren en Titan que son las irradiaciones con luz
ultravioleta son dificiles de simular, debido a que la absorcion de las longitudes de onda corta se
hace a presiones muy bajas (~10™ bar) y estas presiones son dificiles de alcanzar (en general lo
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maximo que se ha obtenido en el laboratorio es 10 bar); ademas al trabajar con presiones bajas,
la superficie del reactor introduce el efecto de las paredes que cataliza o inhibe las reacciones.

Se han realizado simulaciones con las otras fuentes de energia anteriormente mencionadas,
pero también se presentaban inconvenientes; por ejemplo, en los experimentos de circuito cerrado
los productos se sobreirradian o reaccionan con los principales reactantes modificandolos. Es por
ello que se deben vigilar las concentraciones de los principales reactantes para terminar el
experimento antes de que éstos hayan sido muy modificados, o experimentar con un circuito
abierto. Otro de los inconvenientes que hay es la dificultad de simular las bajas temperaturas de
Titan y el gradiente vertical de temperatura y de presioén, lo cual debe influenciar mucho en las
reacciones que se llevan a cabo. Se presenta también el problema de que los resultados que se
obtienen en las simulaciones suelen ser muy variables, dependiendo de:
la concentracion inicial de los gases
la fuente de energia y la intensidad
la presion y la temperatura inicial
la contaminacion que se pueda dar por el aire del ambiente del laboratorio.

YN

Sin embargo, a pesar de los inconvenientes, se han logrado hacer varios experimentos
simulando la atmosfera de Titan para ver qué clase de compuestos se forman y su implicaciéon
para el origen de la vida. En estos experimentos se busca simular dos cosas principalmente: los
procesos que ocurren en la atmosfera (es decir la fase gaseosa) y el comportamiento de los
aerosoles.

A) Simulacion de la atmésfera de Titan:

Como se menciond anteriormente, las fuentes de energia que se encuentran en Titan son
los fotones UV, las particulas energéticas (rayos cosmicos, electrones interplanetarios y electrones
y protones de la magnetosfera de Saturno) y las descargas eléctricas. La interaccion de los fotones
UV con la atmosfera se puede simular con el uso de luz UV (lampara de deuterio). Las descargas
eléctricas, chispa eléctrica o plasma inducido por laser, producen plasmas calientes que deben ser
analogos a aquéllos producidos por rayos. Los plasmas frios reproducen los efectos de los rayos
cosmicos y de las particulas cargadas.

I) Experimentos con rayos UV:

Dodonova (1966) llevé a cabo el primer experimento con UV en una mezcla de N>-CH,;
empled una lampara de hidrogeno que emite radiacion continua en el intervalo de 1250 a 1700 A,
y obtuvo hidrocarburos y HCN. Sin embargo, en el intento de reproducir este experimento, no se
hallaron compuestos que contengan nitrogeno.

Bar-Nun (1975 y 1979) hizo experimentos de irradiacion de acetileno/hidrogeno (1:300) y
metano/hidrogeno (1:1000) con UV y obtuvo particulas solidas de color amarillento-café
comparables a los "tholins" que describié Sagan afios mas tarde (ver el apartado de "tholins").
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II) Experimentos con particulas cargadas:

Balestic (1974) hizo un experi > con radiacion electronica en una mezcla de N>/CH, a
una presion de 950 mbar y produjo en la fase gaseosa etileno, etano, propano, HCN, acetonitrilo y
propionitrilo.

Scattergood er al. (1975) hicieron un experimento usando una mezcla (1:1) de N>-CH, a
presion atmosférica y con irradiacion de protones y observaron hidrocarburos hasta C;, CH: y
CH:CN, pero no se encontré HCN. También se encontré un material liquido colorido; para
explicarlo los autores del experimento propusieron dos hipotesis: es material que se forma con
nitrogeno el cual suele dar una apariencia colorida, o son oligomeros de acetileno el cual también
puede producir material colorido.

Scattergood y Owen (1977) hicieron experimentos irtadiando con protones mezclas de
CH.W/H; obteniendo polimeros sin color; también irradiaron con protones mezclas de CHJ/H./NH;
y mezclas de CHJ/H2/H:S obteniendo polimeros coloridos (de color rojizo-café y amarillo-café).
Llegaron a la conclusion de que era necesario tener compuestos con otros elementos ademas de
hidrégeno y carbono para obtener polimeros con color. También notaron que estos polimeros son
altamente absorbentes de la luz UV.

1IT) Experimentos con chispas eléctricas:

Aunque no se han detectado rayos en Titan, los efectos de otras particulas cargadas que se
encuentran ahi pueden ser simulados mediante las descargas eléctricas. El primer experimnento que
se llevd a cabo con descargas eléctricas simulando atmoésferas de CHo/N: se hizo a ~1 bar
(Sanchez et al., 1966). Los principales productos que se obtuvieron fueron etano, acetileno,
diacetileno, HCN y cianoacetileno, todos los cuales se sabe que existen en Titin porque fueron
detectados por el Voyager en 1981.

Toupance er al. (1975) irradiaron una mezcla de N:-CH, algunos segundos, con una
descarga silenciosa a una presion de ~28 mbar y produjeron etano, etileno, acetileno, otros
hidrocarburos hasta C4, cianogeno, HCN, cianoacetileno, acetonitrilo, propionitrilo y acrilonitrilo.
Todos estos compuestos fueron encontrados también por el Voyager.

Raulin er al. (1982) usaron descargas eléctricas sobre una mezcla de N,-CH, a una presion
de 28 mbar y luego a 200 mbar, y obtuvieron hidrocarburos de C; a C,, asi como nitrilos
saturados e insaturados. También encontraron un deposito solido que se comportaba como los
"tholins" descritos por Sagan. En este experimento se simulo también ¢l escape de H,, para ver en
qué modo afecta los resuitados obtenidos;, todos los compuestos que se obtuvieron fueron
observados mas tarde por el Voyager.

Borucki er al. (1988) hicieron un experimento en el que simularon rayos con plasmas de
alta temperatura inducidos por laser en una mezcla de N>-CH, (97:3) a presion 1 atm y a 20°C. Se
produjeron distintos hidrocarburos y nitrilos (HCN, CxH,, C;Hs, CiHs, C;Hs, C3Hs, C:Ha y
C.4H,0), asi como un deposito solido rojizo.

De Vanssay ¢f al. (1995) realizaron un experimento en el que sometieron una mezcla de
N2-CH, a una descarga de tipo chispa eléctrica; el experimento se llevo a cabo con condiciones de
temperatura baja (100 a 150 K). En el experimento identificaron algunos compuestos como CsH;
que no se habian reportado en los experimentos que se habian realizado a temperatura ambiente,
probablemente porque estos compuestos son inestables a esas temperaturas.
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IV) Experi con d rgas

Thompson er al. (1991) hicieron un experimento sometiendo una mezcla de N>-CH,
(100:10) a una descarga inducida por un plasma frio, a la presion de 17 y 0.24 mbar,
correspondientes a las alturas de 80 y 250 km y a la temperatura de 295 K, con el fin de
reproducir los efectos de los rayos cosmicos y las particulas cargadas. A 17 mbar se encontraron
59 productos gaseosos mientras que a 0.24 mbar se encontraron solo 19. Cuando la presion
decrece de 17 a 0.24 la abundancia total disminuye por un factor de 5. Con la excepcion del
eteno, el propano, los correspondientes nitrilos y el metanonitrilo, todos los hidrocarburos
saturados y nitrilos que se observan a la presion de 17 mbar dejan de observarse a la presion de
0.24 mbar. Los compuestos como CiHs, CsHio 0 C2HsCN que se observan en experimentos de
simulacion a presiones alias, existen en la estratosfera de Titan en cantidades muy pequeiias,
debido a las bajas presiones. Los compuestos obtenidos y sus abundancias corresponden con lo
observado por el Voyager, especialmente a bajas presiones.’

La mayoria de los experimentos descritos no se llevaron a cabo a las temperaturas y
presiones que se encuentran en Titan; con el ultimo experimento descrito (Thompson ef al., 1991)
se concluyd que se requiere hacer experimentos mas sofisticados que puedan simular mas
exactamente las condiciones en las que se estan llevando a cabo las reacciones de sintesis, con el
fin de poder establecer con mas precision las abundancias reales de los compuestos quimicos que
se encuentran y que se estan sintetizando en la atmosfera de Titan. A partir de ese momento se
comenzaron a hacer experimentos en condiciones de presion y temperatura cercanos a los que se

dan en Titan.

ién de diferentes fuentes de energia:

V) Experi de ¢ [

Gupta er al. (1981) irradiaron una mezcla de N;-CH, (100:1 y 100:4) a 700 mbar con las
siguientes fuentes de energia: UV, rayos v, descargas eléctricas, haces de protones y electrones
(Tabla S.1). Los productos obtenidos fueron hidrocarburos saturados (C:Hs, CiHs), los cuales se
forman bajo la accion de rayos UV, hidrocarburos insaturados (C:Hi, C:H5) y nitrilos, que se
forman preferencialmente por rayos (o particulas energéticas). Todos los compuestos obtenidos,
excepto el CoN», fueron observados por el Voyager y desde la Tierra; C;Hs es un compuesto que
se produce en los experimentos, pero cuya abundancia disminuye drasticamente al aumentar la
presion. Con las descargas eléctricas se formaron los compuestos gaseosos mencionados y una
capa de compuestos solidos que estaba depositada sobre las paredes del reactor, de color café
claro, la cual puede compararse a los solidos encontrados por Sagan y Thompson (1984) y que
son llamados "tholins" (concepto que se atribuye al material solido organico que se produce por
irradiacion de mezclas de gases reductores césmicamente abundantes).

Scattergood er al. (1989) hicieron un experimento para comparar las abundancias segun
algunas fuentes de energia: chispa eléctrica, plasma inducido por laser y UV. Se irradic una
mezcla de H; (0.2 a 5%26), CH4 (3 a 10%) y el resto de N.. Los productos que se obtuvieron
presentaban abundancias diferenciales de acuerdo a la fuente de energia usada; asi, con la chispa
eléctrica y el laser se obtuvieron HCN y C2H: como productos dominantes, seguidos por C2H,,
C;Hg y C3H,;. Cuando el plasma fue irradiado por 4 horas se obtuvo un soélido café-rojizo ceroso.
Con la irradiacion UV se obtuvieron menores abundancias de HCN y C,H2, pero las mismas de

C2H,, C2He y C:Hi,.
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Tabla 1.5. Abundancia relativa de algunos productos que se obtienen con diferentes fuentes de emergia al
simular una atmosfera de Titin de No/CH, o

UV (limparade  Descarga eléctrica Rayos (°Co) Haz de protones Hazde Proporcion de
argén) (5kv, 1 cm)  (15Mev) electrones  mezcla de los gases
(10MeV) detectsdos enla
atmosfera de Titan
P=505 mbar P=750 mbar P=710 mbar P=2 mbar P=700 mbar
CH/N=U/100  CH/N=1.5/100 CH/N,=1.5/100 CH/N=4/100  CHYNy=1.5/100
+CH, “++HCN, CH, +H+HCN, CH; ++HCN +HCN X0t
Gl
CH,
+CH, HCH, +HCH, HCH, 107<x<10*
+HCHg +HCH; +HCH, +HCH, Gl
+CH, +HHCN +HCH, +HCH;
HCN
+HCN +HCN +HCN
CH,
+HCH
+CH, +CiHy +CHiCN +CH, +CHg X<10?
CH,
+C;Hy +CHiCN +CH3CN +HC3N CGHI
HCN
++NH; CINZ
CHCN

* Abundancia de los productos: +++ (muy abundante)
++ (relativamente sbundante)
+ (poco abundante)
X puede ser remplazada por cualquiera de los compuestos en negritas
& Adaptado de Gupta et al. (1981).



B) Simulacion de los aerosoles de Titan:

En muchos de los experimentos discutidos anteriormente se observo la formacién de un
deposito sélido o liquido de color amarillento-rojizo-café. A partir de estas observaciones se
idearon experimentos para producir aerosoles en atmosferas artificiales (N2-CH,, CH,4-C>H,, Ar-
C:;H;, etc.), con el fin de estudiar sus propiedades y compararlas con las observadas, y entender
de qué tipo de particulas esta hecha la capa de bruma de Titan.

I) Experimentos con particulas cargadas:

Scattergood y Owen (1977) hicieron un experimento en el cual sometieron una mezcla de
N»-CH, a irradiacion por protones, produciendo un aceite rojizo-café. Al analizarlo encontraron
hidrocarburos de pesos moleculares mayores a 310 (Cx2Hus), aminas alifaticas y aminas ciclicas
(CeH12NL). '

Ehrenfreund es al. (1995) analizaron los gases organicos que se liberan al pirolizar los
productos solidos que se forman al irradiar una mezcla de N2/CH4 (90:10) con un haz de
electrones de alta energia; encontraron que lo que mas se observa entre los compuestos
nitrogenados es HCN, CH,CN, C>HsCN vy nitrilos, asi como benceno, pirrol, piridina, pirazina,
pirimidina y sus homologos alquilados.

Otro grupo de investigadores, Coscia er al. (1995) sometieron una mezcla de Ny/CH,
(90:10) a 900 mbar a 4 horas de bombardeo electronico. Se encontraron hidrocarburos de C4-Co,
compuestos nitrogenados, nitrilos, pirrol, monoaromaticos (benceno, tolueno), y algunos otros
hidrocarburos.

1) Experi con chispa eléctrica:

Khare ez a/. (1981) y Sagan y Thompson (1984) sometieron una mezcla de N2-CH,
(90:10) a una chispa eléctrica y obtuvieron lo que posteriormente llamaron “tholin” (ver
apartado); entre estos compuestos habia nitrilos complejos saturados e insaturados, alcanos,
alquenos, hidrocarburos aromaiticos, etc. Sagan y Thompson (1984) dedujeron que estos
compuestos eran el resultado de la polimerizacion de nitrilos con especies insaturadas y radicales.

Khare er al. (1984b) estudiaron las propiedades dpticas de los tholins que se produjeron al
someter una mezcla de N>-CH, (90:10) a una descarga eléctrica de corriente directa, a una
presion de 0.2 mbar correspondiente a ~270 km de altura en la atmodsfera de Titan. Se dedujo el
indice de refraccion de A=25nm a A=1000um. Estos valores concuerdan bastante bien con los
observados. Entre los compuestos encontrados estan alcanos, alquenos, nitrilos, hidrocarburos
aromaticos, alquilbencenos, indeno, pirrol y algunos otros.

Scattergood er al. (1989) sometieron una mezcla de CH, (3%), H; (0.2%) y el resto de N
a un plasma inducido por laser y obtuvieron un producto ceroso rojizo-café, el cual al analizarlo
mostro estar constituido por una mezcla de HCN, hidrocarburos y nitrilos, el CHi:CN fue el nitrilo
mas abundante.
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Israél er al. (1991) hicieron un experimento con una mezcla de He-CHs a 77 K con
descargas tipo chispa eléctrica y obtuvieron compuestos solidos con cadenas carbonadas
saturadas e insaturadas. El estudio del espectro de masas de estos compuestos reveld también la
presencia de aromaticos alquilados, lo que indica que estos solidos contienen un polimero
tridimensional muy ramificado.

Raulin er al. (1992) irradiaron durante cuatro horas una mezcla de N2/CHs y
posteriormente pirolizaron a 600°C por 5 segundos a los so6lidos que se formaron. Encontraron
que los compuestos contienen grupos nitrogenados, pero a muy bajas concentraciones; los
hidrocarburos son saturados e insaturados. Muchos de los compuestos nitrogenados son
probablemente nitrilos.

McDonald er al. (1994) hicieron un experimento para determinar la composicion
elemental de los solidos de Titan; en él emplearon una descarga eléctrica sobre una mezcla de
N2/CH4 (90:10). Al hacer el analisis con espectrometria de infarrojo, estos investigadores
reportaron la presencia de enlaces C-H, N-H, C=N-H, C=N, C=C, C=C y N=N.

Dos grupos de investigadores distintos Coll er al. (1995) y McKay (1995) hicieron
experimentos parecidos a los de Sagan er al. (1984) y a los de McDonald et al. (1994), pero
cambiaron algunos parametros de presion y de circulacion de los gases. Los resultados varian en
cuanto a forma y tamaiio de los tholins formados, pero esto es debido a esas diferencias en
algunos de los parametros.

III) Experimentos con luz UV:

Podolak et al. (1979) estudiaron la fotolisis de las mezclas CaHa-CH, (1:99), CoHy-CH,
(1:99) y HCN-CH, (5:95), irradiandolas con una lampara de mercurio a 184.7 nm (donde esos
gases absorben) y 253.7 nm (donde sélo los polimeros absorben) por 3 horas a la presion de 1
atm. Se obtuvo una pelicula de 0.2 um de espesor de los solidos que se depositaron; luego se
calculd su absorbencia que esta entre (~ 0.21 y 0.9 um). Con la absorbencia se dedujo el indice de
refraccion y el albedo. Con esto se concluyo que el acetileno es mas abundante que el etileno y
que polimeriza mas rapido y por lo tanto que los aerosoles de la atmoésfera de Titan podrian ser
polimeros de acetileno.

Bar-Nun e? al. (1988) irradiaron C;H,, C2Hs, y HCN separadamente y obtuvieron
particulas a las que les analizaron la forma y el tamafio usando microscopio electrénico de
barrido; encontraron que tienen forma completamente esférica, o que estan hechas de particulas
esféricas. El radio de estas particulas varia entre 0.1 y 1 pum. Los polimeros de etileno y HCN no
forman agregados mientras que los polimeros de acetileno forman agregados de hasta 6
particulas. Estos polimeros son semi-liquidos.

Scattergood et al. (1992) sometieron acetileno, etileno y HCN en Nz o He a 70 mbar, a
irradiacion UV (A=184.9) emitida por una lampara de mercurio, durante una hora. Se encontraron
agregados esféricos de acetileno con 1 a 10 particulas esféricas de diametro ~0.6 um. Al variar la
presion parcial de C:H, disminuyéndola, el diametro de la particula también disminuyo. Se
observo que las particulas no estan aplastadas unas contra otras, sino pegadas, formando un
agregado. Se propuso que estos agregados son los que producen la luz polarizada que encontré el
Voyager.
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C) "Tholins":

El concepto de "tholin" fue propuesto por Sagan y Khare (1979), para referirse a un
material s6lido organico, que no es un polimero (aunque algunos investigadores sugieren que se
trata de heteropolimeros), que se produce por irradiacion de mezclas de gases reductores
cosmicamente abundantes. "Tholin" viene del griego y significa turbio, confuso. Estos "tholins"
son quimicamente diferentes de los kerogenos de origen biologico que se encuentran en los
sedimentos y de la materia organica que se encuentra en las condritas carbonaceas.

Los "tholins” que se obtienen al irradiar con una descarga eléctrica de alta frecuencia (que
corresponde aproximadamente a electrones de 50 keV) una mezcla de 9% CH, y 91% N> y a una
presion total de 73 mbar son rojizos-café (Hunten ef a/. 1984). La solubilidad de los "tholins” en
etano es del 0.03%. Al observarlos con el microscopio electronico de barrido, se distinguen
diferentes tamaiios que van desde 0.1 a 0.5 um. El indice de refraccion de estos “tholins” es de
=1.6+0.1. Estos tamaiios y este indice de refraccion concuerdan con los que se dedujeron de las
observaciones que se han hecho de la atmodsfera de Titan desde la Tierra, asi como de las
observaciones que hicieron el Pioneer 11 y el Voyager. Se propone que estos "tholins" pueden ser
los representantes de las particulas coloridas que se observan en la bruma de Titan (Sagan et al.
1984).

Se han hecho otros experimentos en los que se forman "tholins" irradiando mezclas de
acetileno, etileno y cianuro de hidrogeno a diferentes presiones; se observa que las particulas que
se forman son de diferentes tamaiios, esféricas y 'bastante adhesivas, al parecer su diametro
depende de la presion inicial de C;H;. Estas particulas tienden a agregarse, pero el agregado no
conserva una forma esférica; se piensa que esto es debido a que algunas de estas particulas tienen
carga. Sin embargo, hay algunos investigadores que han reportado la formacion de agregados
esféricos (ver apartado de simulacion de aerosoles)

Se sugiere que el mecanismo de formacion de los "tholins" se hace en dos etapas: el
crecimiento inicial (a una altura entre 350 a 450 km) se da por union de pequedias particulas que
van formando monomeros de forma esférica, los cuales comienzan a precipitar; posteriormente, se
presentan durante el descenso colisiones y uniones subsecuentes que dan lugar a la formacién de
agregados. El radio de las particulas va variando en las diferentes alturas.

El andlisis de estos "tholins" es dificil debido a que son moléculas bastante complejas
(heteropolimeros) y poco volatiles.

Se piensa que estos "tholins” se han acumulado a lo largo del tiempo en la superficie de
Titan formando una capa de al menos 100 m de altura y debido a las bajas temperaturas y la baja
radiacion de la superficie este material debe haber sufrido muy pocas transformaciones,
especialmente si hay ausencia de H;O liquida como medio para las interacciones. Por lo cual
representa un comulo de informacion sobre los primeros procesos por los que pasa la materia en
su transformacion quimica, informacion que sirve para entender cémo ocurrio esta transformacion
en nuestro planeta. |
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1.8) Objetivos de esta tesis:

Si efectivamente existen las nubes de metano, en éstas se deben estar produciendo
descargas eléctricas; el Voyager no detecto la presencia de descargas del tipo que se presenta en
la Tierra, por lo que la hipotesis que se postula propone que probablemente se deban estar
formando descargas menos energéticas, del tipo corona, y que son menos detectables debido a la
opacidad que hay en la atmosfera de Titan por la capa de bruma. Si asi fuera, puesto que las
descargas eléctricas son una fuente de energia, es probable que en el interior de la nube se estén
dando fenomenos de disociacion del metano y del nitrégeno, asi como de los productos primarios,
¥ que se estén sintetizando compuestos organicos. En este trabajo se busca identificar a los
compuestos organicos solidos, los tholins, que se estan formando por accion de una descarga
eléctrica de tipo corona sobre una mezcla de N/CHJ/Ar (88: 10: 2), y ver sus implicaciones
exobiologicas, es decir, qué importancia pueden tener en Titan, los procesos de formacion de
moléculas relacionadas con la vida, tal como la conocemos en la Tierra.



Capitulo 2.
MATERIALES Y METODOS

“Cud mayor ido tieme ahora la vida!... Hay una razén para vivir! Podremos alzarnos sobre
nuestra ignorancia, podremos descubrirnos como criaturas de perfeccion, inteligencia y habilidad.
Podremos ser libres!"...

(Juan_Salvador Gaviota, Richard Bach).

Para realizar el trabajo experimental se usaron diferentes tipos de gases, instrumentos y
equipos. La descripcion del procedimiento y del analisis se hara en diferentes apartados.

2.1) Preparacion de la mezcla de los gases:

Para simular la atmodsfera de Titan se requiere de tres tipos de gases (metano, nitrogeno y
argon) los cuales se combinan mediante una mezcladora que controla las proporciones y el flujo
en el que van ingresando a la bala. El resto de los gases que se postula que forman parte de la
atmosfera de Titan (Tabla 1.2) no se incluyeron en el experimento por diversas razones:

1. Debido a que se encuentran en cantidades muy pequefias (del orden de 10* a 10%), se
necesitaria hacer una mezcladora especial que permita la manipulacion de esas cantidades tan
pequeiias.

2. Excepto el CO y el CO,, el resto de los gases que se cree que forman parte de la atmosfera de
Titan son gases que se forman en los primeros segundos de accion de 1a descarga, e incluso en
mayores concentraciones.

3. Algunos de estos gases tienen un costo muy alto.

a) Los gases:

Los gases que se utilizaron son de ultra alta pureza: CH,=99.97%, N:=99.999%
Ar=99.999%. Estos gases fueron proporcionados por Praxair Inc. Los gases se encuentran en
tanques en un cuarto especial separado del laboratorio, por si ocurren accidentes. El tanque esta
conectado a un regulador de dos etapas y un filtro de linea (filtro de particulas) el cual a su vez se
conecta a la tuberia que transporta los gases que se utilizan para los diferentes experimentos y
aparatos. Este filtro de particulas permite el paso de un gas sin impurezas soélidas.

b) La mezcladora:
Este aparato (Figura 2.1) es una mezcladora Linde FM 4660 que consiste de una consola
que controla y mide el flujo del gas o gases que se van a utilizar, gracias a que esta equipada con

8 canales electronicos, de capacidad 20 cm’min’'. La mezcladora esta a su vez conectada a los
tanques de los distintos gases por medio de una tuberia de acero inoxidable, a un medidor de
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presion Omega DP-350 que registra la presion en la bala, a un medidor de vacio Combitron CM
351 y a un medidor de temperatura Omega DP80 que es un termometro digital con precision de
0.1°C y exactitud de +0.2°C.

La tuberia de acero inoxidable de cada tipo de gas pasa a través del cuarto de los tanques
de gases hasta el laboratorio y alli llega hasta la bala. Para que el gas fluya debe pasar por una
valvula pneumatica y posteriormente por un controlador masico de flujo, el cual regula el flujo
por conductividad térmica y a su vez este flujo se programa desde la mezcladora. Después el gas
pasa por una valvula check de seguridad de un sentido, de manera que el gas no puede regresar ni
cambiar de linea. Inmediatamente después el gas ingresa a la bala.

i

Figura 2.1. Esquema de la mezcladora y la tuberia de acero inoxidable.

VEna orern w

cotmul ————4/] n!l

e Muqe ge mane

Vs checs.

J
ﬁ

— ——

e
*ree s vacie

Conerse vo e

c) La bala y Ia linea de vacio:

)

La bala es un contenedor cilindrico de acero inoxidable (Figura 2.2) de 4 litros de
volumen, en el cual son descargados los gases que se estan mezclando, con el fin de que ahi se
queden un tiempo para que se expandan y mezclen totalmente, y ademas para que de ahi se
extraiga una parte de la mezcla cada vez que se realice un experimento sin necesidad de rehacer
nuevamente la mezcla. La bala se conecta a la linea de vacio a través de una tuberia, la cual pasa
por una valvula pneumatica y luego por un transductor Omega PX-602, el cual sirve para medir la
presion en el interior de la bala y esta conectado al medidor de presion Omega DP-350.
Posteriormente esta tuberia pasa por dos valvulas de flujo milimétrico Nupro SS-4BMG y Nupro
SS-4BMRG, que sirven para controlar manualmente el pasq del gas de la bala a la linea. El gas
pasa después por otra valvula mas, 1a valvula de liberacion que opera a 800 Torr, que tiene como
funcion dejar pasar el gas a la linea de vacio siempre y cuando la presion de éste no exceda los
800 Torr, ya que a presiones mayores que ésta, la linea, que es de vidrio, podria romperse. Asi, si
la presion se excede, el gas es desviado a otra tuberia la cual lo saca a la campana y
posteriormente fuera del laboratorio.
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En la linea de vacio existen dos detectores de vacio: uno de vacio mediano (Leybold TR
301 DN16KF modelo 15740 con filamento de tungsteno) que detecta presiones de 7.5 x 10™ Torr
a BOO Torr; el otro es un detector de alta presion (Leybold DI 2000 modelo 15813 con
reproducibilidad de 0.1%%) que detecta presiones de 1 Torr a 150 Torr. La presion se lee a través
de un medidor de presion COMBITRON CM 351 que tiene un sistema Leybold para hacer una
medicion continua de vacio controlado por un microprocesador; el intervalo en el que opera es de
7.5 x 10™ a 800 Torr, con una precision <10% para presiones < 80 Torr y precision <20% para
presiones = 80 Torr.

Para hacer el vacio se emplea una bomba rotatoria aspa de vacio serie B modelo UNO
008B de Balzers Vaccum Components, que tiene una velocidad nominal de flujo de vacio de 11.1
m® h”' y que alcanza una presién de vacio minima < 1.5 x 10?2 Torr. La bomba se conecta a la
linea de vacio con una manguera de acero inoxidable flexible a través de una union de tipo brida
por un lado, y a través de una terminacion de junta metalica con un empaque (o-ring) del otro
lado. Estos empaques son en forma de anillo de etileno-propileno y resisten el alto vacio.

Las llaves de la linea de alto vacio estan compuestas por tres empaques (O-rings);, en
algunos casos hay llaves de aguja de alto vacio. Para unir las piezas de todo el sistema se utilizan
juntas con o-rings conectores rapidos de alto vacio.

R R

ampane Liaves de alte vache
d Hacin e}
.!/ rescler
L F ==
Valvule de Uberacion Rl ée acere
Véivula pneumstica Valvules de fujo
o milienéurico
Macia la bala
Manguers fiexible

Bembu de vacio

Figura 2.2. Esquema de la bala y la linea de vacio.
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d) Las proporciones de los gases:

La mezcla de los gases se hace de acuerdo a la composicion de la atmosfera de Titan y
ésta es: N, (8826), CH, (10%), Ar (2%) a SO0 Torr, que es la presion que se estima que se
encuentra a la altitud de 30 km, donde se postula que estarian las nubes de metano. Al hacer la
mezcla, las condiciones de temperatura son las del ambiente, es decir, ~-20°C+1°C, controlada
mediante aire acondicionado.

Se hizo una variante de la mezcla de los gases aumentando la proporcién de metano ya
que al aumentar la cantidad de metano se lograba aumentar la cantidad de polimeros (la
abundancia). Esta variante fue de N; (49%), CH, (49%%) y Ar (2%).

2.2) Irradiacién de Ia mezcla de gases:

Para simular las descargas eléctricas que se postula que ocurren en Titan, es necesario
introducir la mezcla de gases en un reactor, a temperatura ambiente y presion 500 Torr, y durante
un tiempo determinado someterla a irradiacion por descargas eléctricas de tipo corona.

a) El reactor:

El reactor es un recipiente de vidrio-pyrex de volumen 1238 ml compuesto de dos partes
(Figura 2.3): la parte inferior es un tubo de 40 mm de diametro interno con una varilla de
tungsteno en el centro (99.9 + 2, 1 mm de diametro), el cual actua como el electrodo interno.
Parte de la varilla sale a través del vidrio y ahi se le conecta la bobina tesla para hacer pasar la
corriente. Externamente este tubo esta cubierto por una placa de cobre de 10 cm de largo que
actia como el electrodo externo (la tierra). La parte superior esta formada por un recipiente de 1
litro de capacidad con una salida que se conecta a la linea de alto vacio o al cromatografo de
gases. Estas dos partes del reactor se conectan entre si con empaques (o-rings), a los cuales se les
afade grasa fluorinada krytox GPL para evitar fugas y entradas de aire.

El reactor pasa por un proceso de limpiado con una solucion sulfonitrica (1:1) caliente (a
80°C); luego se enjuaga con agua corriente, destilada y tridestilada; finalmente se homea a 350°C
por 30 minutos.

E! reactor fue evacuado llegando a un vacio de 10™ Torr y fue llenado dos veces con la
mezcla antes de llenarlo definitivamente a una presion de 500 Torr.
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Figura 2.3. El reactor.
b) Descarga eléctrica:

Esta descarga eléctrica es de baja densidad de corriente (del orden de algunos mA) y es

inducida por una bobina tesla conectada a un senerador de alta frecuencia (0.3 MHz), modelo
BD-50E, el cual fue proporcionado por Electro-Technic Products, Inc.

¢) Condiciones de la irradiacién:

La mezcla se irradia durante tres dias consecutivos con un ciclo de encendido/apagado de
duracion de 2.5 minutos, lo que hace un total de —36 horas de irradiacion. Sin embargo hubo
variantes en cuanto al tiempo de irradiacion siendo a veces mas corto (de 2, 4 y 16 horas). La
irradiacion se lleva a cabo a temperatura ambiente, es decir, a 20°C. Las condiciones de presion
son también parecidas a las que se presentan en Titan en esa altitud (~30 km), es decir, 500 Torr.
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2.3) Extraccion de Ia muestra:

Los polimeros que se forman por accion de la descarga sobre los gases son de color
amarillento-café claro, y se encuentran adheridos a las paredes del reactor. Para extraerlos se
emplea como solvente metanol al 100%, con el cual se empapan las paredes del reactor dos o tres
veces, dependiendo de si los polimeros estan muy adheridos o no, hasta despegarlos.

Posteriormente esa solucion de polimeros y metanol se pasa a un frasquito. Una vez
extraidos, se evapora parte del metanol utilizando bajo flujo de helio; con una pipeta pasteur se

introduce helio al contacto con el metanol, y éste se va evaporando hasta tener aproximadamente
de 0.5 a 1 m! de muestra.

2.4) Separacion e identificaciéon de 1a muestra:

Para separar e identificar todos los polimeros que forman parte de la muestra se utilizan
cinco técnicas distintas, pero complementarias: cromatografia de gases, cromatografia de liquidos
de alta resolucion, espectrometria de masas, espectrometria de infarrojo y resonancia magnética

nuclear (Karasek,F. y Clement,R., 1988, capitulo I, Harrisson A., 1992, capitulo I; Silverstein,R.
et al. 1974, capitulos IL111 y IV),

a) El cromatégrafo de gases:

Para separar los diferentes polimeros, 1a muestra se somete a la técnica de cromatografia
de gases, utilizando un cromatografo Hewlett Packard (HP) 5890. La columna usada es de metil-
fenil silicona entrecruzada al 5%, con diametro interno de 0.32 mm, de longitud 25 m y con una
pelicula activa de 0.52 um de grosor.

La inyeccién se lleva a cabo a 270°C, utilizando helio como gas acarreador, el cual fluye
con una velocidad de 2 ml min”'. E!l horno en el que se encuentra la columna se programa para
que vaya aumentando la temperatura de 55 a 250°C a una tasa de 2.5°C min? La muestra es
inyectada al cromatografo por un inyector automatizado de jeringa GC/SFC Hewlett Packard
7673 con capacidad de 10ul; sin embargo las muestras no exceden de 4ul.

b) El espectrometro de masas:

El cromatografo de gases esta acoplado a un espectrometro de masas 5989B equipado
con un modo de impacto electronico y un modo de ionizacion quimica. La energia de ionizacion
es de 70 eV. En la ionizacion quimica existen dos posibilidades de interaccion con los iones
reactivos: la ionizacion quimica positiva y la negativa.

En general para la ionizacion quimica positiva se emplea como gas reactivo el metano con
el cual se forman los iones CH,', C:Hs" y CaHs'; estos iones actuan como acidos Bronsted BH’
los cuales reaccionan con la muestra en tres diferentes formas:

e transferencia de un proton
e pérdida de ui. proton
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e intercambio de carga

También suele ocurrir la adicion de los iones C:Hs™ o C:Hs™ a la molécula de la muestra
produciéndose [M+C2HsY", es decir (M+29), y [M+CsHs]", es decir (M+41), los cuales suelen ser
también muy utiles para identificar el ion molecular.

Debido a la complejidad de la ra, el alisis de la con esta técnica resulté
bastante dificil, ya que se trata de una mezcla de varios compuestos desconocidos, en donde el
patron de fragmentacion no parece ser evidente de un compuesto en particular, sino mas bien de
una familia de compuestos: los hidrocarburos. Basandose en la técnica como la describen Karasek
y Clement (1988) y Harrison (1992), para distinguir al ion molecular se debe buscar a [M+1]",
que es el ion que se forma en mayor cantidad. Para los alcanos, el ion molecular se puede
encontrar como si fuera el ultimo pico del espectro y entonces seria [M-11", pero para alquenos,

alquinos, aminas y nitrilos, que también forman parte de la muestra, el ion molecular no se
encuentra siempre asi.

El manual hardware (Hardware Manual HP 5989 MS Engine, 1993) sefiala que en el
método de analisis de ionizaciéon quimica positiva, los iones caracteristicos que se forman con
mayor abundancia al utilizar el metano como gas reactivo son [MH]", [M C:Hs]" y [M C3Hs) . Es
decir, en este tipo de técnica estos iones siempre se forman, ademas de que se forma el ion (M-
HY ", debido a que son patrones de ionizacidn caracteristicos al usar al gas metano como gas
reactivo.

Asi, para encontrar el ion molecular se debe buscar en el espectro el ion de masa (M+1)
que se forma con alguna de las tres reacciones en las que los iones actian como acidos Bronsted
BH’, y los iones de masas (M+29) y (M+41) que se forman por la reaccion de adicion. Si estos
iones se encuentran se puede entonces inferir el peso molecular del compuesto, que sera M, pero
debe encontrarse en ese mismo tiempo de retencion en el espectro de impacto electronico un ion
con masa similar, para poder asegurar que ése es el peso molecular del compuesto.

Esta técnica presenta dos inconvenientes:

Los iones CHs", C:Hs” y C3Hs™ suelen ser muy abundantes debido a la gran presion a la que se
encuentra el metano en la camara de ionizacion (1.5 Torr), por lo que la linea base que se
forma es muy alta, y enmascara a los picos de los iones moleculares de los compuestos de bajo
peso molecular (m/e < 17).

En el espectro muchas veces no se distingue entre tres o mas picos consecutivos y cual de
ellos es realmente (M+1), ya que podria ser también (M+29) o (M+41) de algun otro pico que
esta un poco mas atras y es mas pequefio; por lo que es dificil asegurar el peso molecular del
compuesto.

Por esta razon en el laboratorio se implementd una variante a esta técnica, que consiste en
disminuir la concentracion de metano agregando H: como gas reactivo, con el fin de disminuir la
formacion de los iones CHs*, CoHs™ y CiHs™ e implementar la formacion del ion H;™. Primero se
fue variando la presion del H: y del CH, en la camara de ionizacion registrando las abundancias de
las masas, para ver cual es la presion optima (Figuras 2.4 y 2.5 respectivamente); s€ obtuvo que la

presion optima es de entre 1.5 y 1.7 Torr para el hidrogeno; para el metano no se observa que
haya una presion éptima.
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Figura 2.4. Efecto de la abundancia de algunos iones al variar el flujo (presion) del hidrogeno.
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Figura 2.5. Efecto de la abundancia de algunos iones al variar el flujo (la presion) del metano en
la camara de ionizacion.
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Posteriormente se fue variando la proporcion de metano en la mezcla empezando por
100%, y enseguida se la fue disminuyendo a proporciones de 10, 7.5, 5, 2.5 y 0.5%. Como se ve
en la figura 2.6, las abundancias de los iones 29 (C;Hs") y 41 (C3Hs") no disminuyen al disminuir
la proporciéon de metano en la mezcla, sélo aumenta la abundancia del ion 17; por lo tanto, el
disminuir la proporcion de metano en la mezcla no era una solucién, ya que se seguian
presentando los iones 17, 29 y 41 en abundancia suficiente como para hacer que la linea base siga
siendo alta.
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Figura 2.6. Variacion de las abundancias de algunos iones al disminuir la concentracion de
metano en la mezcla.

Entonces se hizo una prueba en la que la mezcla fuera sdlo de hidrogeno; el hidrégeno al
ionizarse reacciona con otra molécula de hidrogeno para dar el ion Hi", como se muestra en la
reaccion:

H;" + H; =» Hj~

Pero este ion es extremadamente inestable por o que suele perder el proton al chocar con
las paredes de la camara o con otra molécula de H,, por lo tanto, al hacer 1a prueba con la muestra
no obtuvimos ningun resultado; la muestra estaba poco ionizada y casi no se formaban iones. Se
busco entonces optimizar las condiciones de funcionamiento del espectrometro, que eran
basicamente para detectar iones de alto peso molecular pues el repulsor se encontraba a 7 V. Se
fueron haciendo pruebas hasta optimizar el repelente a 11.2 V, de manera que ahora los iones Hi’
son acelerados por un repulsor muy alto y entonces salen con velocidades mas altas que evitan
que choquen contra las paredes, y asi hay mas posibilidades de que choquen directamente con la
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muestra y puedan ionizarla. Se hizo la prueba y resulté eficiente, por lo cual para hacer la
ionizacion quimica positiva se empleo hidrogeno en vez de metano como gas reactivo.

Con esta mezcla en donde no hay metano, la linea base que se forma es mas baja y se
pueden visualizar los picos de los iones moleculares de los compuestos de bajo peso molecular. El
ion H;” reacciona con los compuestos de la muestra en dos diferentes formas:

1. Transfiriendo un protdon y formando H;
2. Abstrayendo un protén y formando 2 Ha

También puede ocurrir que no reaccione, en vista de que es un ion muy poco estable y
puede perder el proton antes de encontrar a la molécula. Para encontrar al ion molecular se
buscan los iones que tengan la masa (M+1), (M-1) y para poder asegurarse se busca este mismo
ion de masa (M) en el espectro de impacto electronico, en el mismo tiempo de retencion.

También se hizo la técnica de ionizacion quimica negativa, utilizando al gas metano como
gas reactivo. Esta técnica consiste en la captura de electrones por la molécula de la muestra; para
ello se requiere que los electrones sean de baja energia. Se procede a bombardear el metano, que
es el gas reactivo en este caso, con electrones muy energéticos (de 240 eV); al chocar, estos
electrones desprenderan electrones de baja energia de las moléculas de metano. Las moléculas de
la muestra capturan a estos electrones ionizandose, y estos iones son los que se detectan
posteriormente. Para que esta técnica funcione, las moléculas de la muestra deben tener afinidad
positiva por los electrones. Debido a que los hidrocarburos y los compuestos nitrogenados que
forman parte de los polimeros son muy poco afines a los electrones, no hubo ningan resultado y
no fue posible hacer ningun tipo de identificacién.

c) El detector de infrarrojo:

En paralelo con el espectrometro y con el cromatografo se usa un detector de infarrojo
(espectrofotometro) HP FTIR modelo 5965. La técnica de espectrofotometria de infrarrojo es
complementaria a las anteriores, ya que proporciona informacion estructural sobre los compuestos
analizados. La longitud de onda que se usa para el analisis es de 2.5 a 15 pm (4000 a 666 cm™).
El espectro de infrarrojo es unico para cada compuesto. Para cierntos grupos quimicos el espectro
siempre es el mismo, independientemente del resto de la estructura de la molécula; por esta razon
esta técnica es muy util ya que puede proporcionar informacion sobre la estructura total de un
compuesto o solamente informacion parcial.

Las moléculas, al absorber una cantidad de luz, la convierten en energia rotacional o
vibracional. I.a absorcion a diferentes longitudes de onda depende de la masa relativa de los
atomos, de la geometria de la molécula y de la fuerza que existe entre los enlaces. Al cuantificar la
energia vibracional se cuantifica la energia luminosa absorbida, y asi, dependiendo de la cantidad
absorbida y de la longitud de onda utilizada se puede conocer la abundancia de ese compuesto por
un lado, y por el otro el tipo de grupo quimico que esta presente en ese compuesto. El espectro
de infrarrojo muestra la cantidad de luz absorbida para cada longitud de onda empleada.

En este trabajo, la muestra se analizé a una temperatura de 250°C y en un intervalo de 500
a 4000 cm’'; la adquisicion de datos se busco con una resolucion de 4 cm™.
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d) El cromatégrafo de liquidos:

Para separar e identificar los diferentes polimeros que se forman durante la irradiacion de
la mezcla con una descarga corona, la muestra se somete a una técnica de cromatografia
complementaria a la de gases: la cromatografia de liquidos. Para ello se utiliza un equipo Hewlett-
Packard 1090 Serie 11 de cromatografia de liquidos, acoplado con el espectrometro de masas HP
5989 a través de una Interfase de Haz de Particulas LC/MS HP 59980B. La fase estacionaria
consta de una columna que mide 100 mm de largo y tiene un diametro interno de 2.1 mm y que
esta empacada con una sustancia ODS Hypersil de 5 um de espesor. La fase movil es
agua/metanol y sale con un programa de gradiente de 0 a 20 minutos, O a 20% de metanol y
posteriormente de 20 a 45 minutos, 20 a 100% de metanol, con un flujo de 1 ml min?. La
temperatura de 1a columna es de 45°C. La muestra es analizada por un detector de UV que opera
a 250 nm. El compuesto con el que esta empacada la columna es un silicon adsorbente altamente
hidrofébico, de manera que los polimeros, que son en su mayor parte hidrocarburos, van saliendo
de acuerdo a su peso molecular en orden creciente, ya que los de mayor peso molecular son mas
hidrofobicos y requieren mayor cantidad de metanol para eluir y por lo tanto son retenidos mas

tiempo en la columna. La muestra se inyecta al aparato por medio de una aguja; el volumen
inyectado suele ser de 8 ul.

¢) La resonancia magnética nuclear:

La técnica de resonancia magnética nuclear (NMR) sirve como un complemento a las
técnicas de espectrometria de masas y de infarrojo.

Los polimeros se extraen con metanol; posteriormente éste se deja evaporar totalmente y
luego se disuelven en un solvente especial para esta técnica: el cloroformo deuterado (CDCls). La

muestra se somete a la resonancia magnética nuclear utilizando un espectrometro Varian Gemini
200 MHz.

2.5) El aniilisis de los datos:

Una vez que se tienen los espectros obtenidos por las diferentes técnicas, se procede a
identificar cada pico del cromatograma, al comparar los resultados obtenidos en los picos
correspondientes a ese tiempo de salida, en los diferentes espectros. Asi, un pico que se encuentra
por ejemplo al tiempo de retencion 10 minutos, aparecera en el espectro de ionizacién quimica, en
el de impacto electronico, en el de infrarrojo y en el de resonancia magnética. Primero se busca en
el espectro de ionizacion quimica el ion molecular; al identificarlo se procede a analizar el
espectro de impacto electronico, el cual debe contener al ion molecular. Con ayuda de la
biblioteca electronica Wiley 138.1 que forma parte de los paquetes y programas de computadora,
se compara el espectro obtenido con los que forman parte del acervo de esa biblioteca; se busca el
mas parecido para tener una idea de qué clase de compuesto es (amina, nitrilo, hidrocarburo, etc).
En el espectro de infrarrojo se busca mas informacion estructural, por ejemplo qué grupos
quimicos conforman a la molécula, qué tipo de enlaces hay, etc. Este tipo de informacién se puede
comparar con la informacion que aporta el espectro de resonancia magnética nuclear.
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Finalmente, juntando toda la informacion, se puede llegar a identificar totalmente al
compuesto, o al menos, acercarse mucho a su estructura, peso molecular y grupos quimicos que
lo caracterizan y saber a qué clase de compuesto quimico pertenece.



Capitulo 3

RESULTADOS Y DISCUSION:

“La mision de la ciencia consiste en sustituir las apariencias
con los hechos y las impresiones con demostraciones ™ (John Ruskin).

Se busco irradiar una atmosfera simulada de Titan modificando el tiempo total de
irradiacion, el cual varid desde 2.5 minutos hasta 36 horas, para las irradiaciones mas largas de
dos horas continuas, se hizo el experimento con un ciclo de 2.5 minutos de irradiacion y 2.5
minutos de no irradiacion, para evitar sobrecalentar la bobina tesla. Se hicieron variantes a

menores y mayores tiempos € incluso a diferentes concentraciones de la mezcla de gases, con el
fin de aumentar la abundancia de los productos.

3.1).Gases:

El andlisis de los gases después de la irradiacion demuestra la presencia de cantidades
significativas de metano que no reacciond y la formacion de hidrocarburos saturados, insaturados
y nitrilos; estos compuestos fueron identificados por espectrometria de masas e infrarrojo. La
formacion de eteno es mas abundante que la de etino, sin embargo la abundancia de estos dos
compuestos alcanza un maximo a los 15 minutos de irradiacién (Navarro-Gonzialez y Ramirez,
1996), pues la tasa de formacion es menor que la tasa de descomposicion, de manera que entran
en reaccion y forman otros compuestos mas complejos, algunos de los cuales son los tholins que
se estudian en el presente trabajo.

Como se observa en la figura 3.1 (cromatograma de los gases que se obtienen tras una
irradiacion de Nx(88%), CH4(10%) y Ar(2%) a 500 Torr y 25°C por 12.5 minutos), tomada del
trabajo de Navarro-Gonzalez y Ramirez (1996), los hidrocarburos que se forman en mayor
abundancia son etano, eteno, etino, propano, n-butano y los nitrilos que se forman en mayor
abundancia son acido cianhidrico y propanonitrilo. En este tiempo de irradiacion, el propanonitrilo
es el compuesto dominante. Todos los picos estan muy bien separados unos de otros por lo que el
analisis de los gases producidos en este experimento fue fructifero y confiable; ademas, debido a
que fueron tiempos de irradiacion cortos (12.5 minutos en total), la abundancia es mediana. Estos

tiempos de irradiacion son cortos para garantizar que los productos que se identifican sean los
iniciales.
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Figura 3.1. Cromatograma de una mezcla irradiada de N: (88%), CH, (10%%) y Ar (29%) a 500
Torr y 25°C que simula la atmodsfera de Titan, obtenido por cromatografia de gas utilizando SIM
(Monitoreo Selectivo de Iones) de los iones 26 y 41 mv/z, a partir de una mezcla de gases que
consta de hidrocarburos C,-Cs y nitrilos C,-C¢ producidos por irradiacion con una descarga
corona durante 12.5 minutos.

Identificacion dc los picos: 1: Etino + eteno; 2: Etano; 3: Cianuro de hidrogeno; 4: Propano; 5: n-Butano; 6:
Propanonitrilo.

Condicioncs cromatograficas:

a) columna: PoraPLOT Q fusionada con silicon (25 m x0.32 mm D.1.); flujo acarreador (He): 1.2 ml min™';
b) programa dc temperatura: condicioncs isotérmicas a 30°C por 4 minutos, 13°C min' hasta 240°C,
condiciones isotérmicas a 240°C por 5.62 minutos.

En la figura 3.2, tomada del trabajo de Navarro-Gonzalez y Ramirez (1996), se muestran
tres graficas: en la primera (a), se muestra como disminuye la cantidad de metano y nitréogeno con
el curso de la descarga; esta disminucion se debe a que estos gases estan descomponiéndose como
lo indican las siguientes reacciones:

1. Reaccion de ionizacion del nitrogeno:
N> M N2" + e
2. Reaccion de ionizacion del metano:
CH, “W™“® CH, +¢€
Mva—S CH; +H+ ¢
Woe—S CH, + H, + €
C]'Ll AL Sl Cl_{"
CH," — 'CH; + H
CH,” —»CH; + H;
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CH," »>CH+H; +H

CH,” + CH, »>CHs" + "CH;
CH;" + CH4 »CHs™ + Ha
C2Hs" + CHy -»C3H,” + Ha...
CH;s" +e” —'CH; + H>

C:H;" +e —'CzHs

Estas reacciones de ionizacion y excitacion muestran la gran variedad de iones y radicales
que se forman al someter al metano a cualquier tipo de radiacion, como por ejemplo la descarga
eléctrica tipo corona. Estos radicales y iones son altamente reactivos y reaccionan entre si y con
otros compuestos (como el nitrogeno y como otras moléculas que pudieran estar presentes),
dando lugar a nuevos productos (Spinks y Woods, 1990).

La descomposicion de estos gases es lineal con respecto al tiempo de descarga, el cual va
desde O hasta 450 minutos. La tasa de descomposicion es la misma en ambos gases.

En la segunda (b de la figura 3.2), se muestra cémo se van formando algunos compuestos
nitrogenados como el cianuro de hidrogeno y el propanonitrilo conforme va pasando el tiempo de
descarga (de 0 a 90 minutos). Durante los primeros 15 minutos la formacion de estos gases es
lineal con respecto al tiempo; después la formacion es mas lenta debido a que es a partir de este
tiempo de irradiacion que empiezan a descomponerse, pues estan reaccionando con los radicales
que se forman por accion de la descarga, y con otros compuestos que se forman también por
accion de la descarga. La tasa de formacion sigue dominando a la tasa de descomposicion, pero la
formacidén ya no es lineal. A partir de los 30 minutos se puede decir que ambas tasas, la de
formacion y la de descomposicion se equilibran, por ello se ve poca variacion en las abundancias.

En la ultima grafica (c de la figura 3.2) se muestra como se van formando algunos
hidrocarburos como el propeno, el propino, el etano, el eteno y el etino;, estos dos ualtimos
aumentan su abundancia al aumentar el tiempo de exposicion hasta un limite, alrededor de los 15
minutos a partir de los cuales se mantienen en cantidad constante hasta los treinta minutos; es a
partir de este tiempo que empieza a disminuir su abundancia de manera muy notoria. Aqui la tasa
de descomposicion es mayor que la de formacion, por ello se ve cOmo aparentemente se estan
descomponiendo y su abundancia esta disminuyendo, pero en realidad estos compuestos se siguen
formando por accion de la descarga, solamente que la formacion tiene un maximo que es de
aproximadamente 0.1% del total de los gases que estan presentes en el reactor. El etano es un
compuesto que se estda formando continuamente, y también a partir de los 15 minutos
aproximadamente, su abundancia disminuye debido a que empieza a descomponerse; esta
descomposicion no es tan visible como en el caso del etino y eteno. El propano es un compuesto
que se presenta en muy poca abundancia (del orden de 0.05%) y se comporta como el HCN o el
C:HsCN; a partir de los 15 minutos aproximadamente, su abundancia se estabiliza a 0.05%. E!
propeno y el propino se presentan en cantidades infimas (del orden de 0.001%) y al comenzar su
descomposicion ahi se estabilizan.

Soélo para el eteno y el etino se observa una tasa de descomposicion mayor a la tasa de
formacion. Pero esta descomposicion no se debe a la temperatura ya que se manejan temperaturas
bajas (temperatura ambiente=25°C) comparadas a las que se requieren para descomponer a estos
compuestos. Se postula que la disminucion de sus abundancias es debida a que estos compuestos
estan reaccionando mas de lo que se estan formando. Esta reaccion se estaria llevando a cabo con
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los radicales que se forman al irradiar con la descarga eléctrica el CH, y el N: (ver mias arriba) y
también con los productos de la reaccion de estos radicales con los otros compuestos que se estan
formando por accion de la misma descarga. Es decir que a partir de un cierto momento,
aproximadamente a los 15 minutos de irradiacion, los radicales que se forman por la
descomposicion de metano y nitrégeno entran en reaccion con los productos que se habian
formado hasta ese momento, especialmente con el eteno y el etino, formando asi nuevos
productos: nitrilos, aminas e hidrocarburos de cadena larga e insaturados. De esta manera se
podria explicar el origen de los tholins. :
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Tabla 3.1. Comparacion del rendimiento de algunos de los pases que se forman al someter una atmsfera simulada de Titén a diferentes

fuentes de energia.
Fuente de Radidlisis Fotolisis Fotolisis (1236 A)  Continuo de H, Flash Luz de LIP
energia (0.6 MeV) (54 A)
Mezcla CH, CH, CH, CH, CH, 10% CH, en N,
Presion (Tom) 760 2 5 100 0.5 160
Temperatura 09 > pYA >25 >25 25
°C)
CH, 10 26.316 100 100 25 9%
CH, 7 100 - 1 100 6
CH, <0.40 0 2 7 65 100
CHs 15 0 18 14 . 1
CH, <04 - - - - -
CH, - 1 - -
HCN - - 3
CH,CN - -
Referencia Anietal.,  JensenyLibby, Mahany Mandal, Magee, 1963 Braunetal., 1966  Scattergood
1981 1968 1962 ¢tal., 1989
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Continuacidn de la tabla 3.1 (en la fuente de energia se habla de descargas eléctricas)

Fuente de Chispa Chispa  Coroma  Coroma  Coroma  Rayo Rayo Rayo up Pirdlisis
energia por onda
{descarga de choque
eléctrica)
Mexla CH, 10%CH, CH, 20%CH, 10%CH, CH, 10%CH, 33.3%CH, 10%CH, CH,
enN, enN, e, e, al, e N,
Presién 1.61 12.8 2 20 500 760 760 150 760 66
(Torr)
Temperatura -189 1Al Al 25 5 pA] 1A P 25 A3
(0
CH, 10 60 10 n 100 0 5 13 ) 0
CH, 23 20 48 9 15 10 9 7 6 p)]
CH, ) 100 87 100 85 100 100 100 100 100
CiHty - 80 2 - 19 - 1 02 02
CH, - 1 13 . 7 . - 06 .
CH, - 4 4 03 7 - . 1 . .
HCN - 3 - 14 49 - 160 n 130 -
CH,CN - 1 . 36 78 - - <0.003 - .

Referencia  Yeddanapalli, Thompson Toupance Toupance Navarro- Wiener Scattergood  Bossard  Scattergood  Kozlovy
1942 eal, ea., ea, Gomile y ead, 199 ed, 1983 aad, 1989 Koo,
191 1975 197§ y Burton, 1963
Ramirez, 1953
1996

* Adaptado de Navarro-Gonzilez (comunicacion personal).



En la tabla 3.1 se muestra una comparacion de los resultados ob dos por difer grupos
de investigadores sobre algunos de los gases producidos al someter una atmésfera simulada de
Titin a diferentes fuentes de energia. En esta tabla se nota claramente que el rendimiento de
cada gas varia en funcién de la fuente de cnergia empleada, pero también en funcién de la
temperatura y la presion inicial de la mezcla. Por lo tanto es importante tomar en cuenta que
las condiciones durante la simulacién deben ser lo mas parecidas a las que se encuentran en
Titan. En 8 de los experimentos reportados en esta tabla, el compuesto que presenta mayor
abundancia es el etino (C;H,); en 6 de ellos es el etano (C;H,) el mas abundante y sélo en dos
es el eteno (C;H,) el que domina. Ninguno de los otros compuestos encontrados y reportados
en esta tabla presenté abundancias tan altas como estos tres que se acaba de mencionar. Lo que
lleva a pensar que estos tres compuestos son los productos primarios que se forman al someter
al metano y al nitrégeno, mezclados o separados, a una fuente de energia, independi
de la fuente empleada. Deben ser reactantes importantes que intervienen en las reacciones
posteriores que se llevan a cabo durante la formacion de otros compuestos, como los tholins.
En base a los datos que proporciona esta tabla se puede deducir que si las descargas
corona son una fuente de energia que se encuentra operando en Titin, entonces deben estar
aportando una parte importante de los productos que se forman por reacciones qQquimicas en la
atmosfera, al igual que las demas fuentes de energia. Sin embargo, para algunos compuestos,
las descargas eléctricas son la fuente mas importante de su produccién, ya que, como se ve en
la tabla, la luz UV, el continuo de H; y el flash ni siquiera los producen (es el caso de HCN y

CH;CN, entre otros).

3.2) Resultados de los tholins obtenidos por cromatografia de gas y
espectrometria de masas a diferentes tiempos y con diferentes mezclas:

En la figura 3.3 se muestra un cromatograma de gases de los tholins obtenidos al
irradiar una atmoésfera simulada de Titin: 88% (N3), 10% (CH,) y 2% (Ar) durante 16 horas.
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Figura 3.3. Cromatograma de gases de tholins obtenidos por accién de una descarga de
tipo corona sobre una atmésfera simulada de Tiuin (88 %N,;, 10% CH, y 2% Ar) a 500
Torr y 25°C durante 16 horas.

Condiciones cromatograficas:

Columna: HP-5 (entre cruzada al 5% con fenil-metil silicona). Didmetro interno de 0.32 mm,
longitud de 25 m y grosor de la pelicula protectora de 0.52mm.

T atura de iny ién: 270°C

Gas acarreador: Helio con un flujo de 2 ml min’’

Programa de temperatura: de 55°C a 250°C con una velocidad de calentamiento de 2.5°C min’'
Energia de ionizacién del d or: 70 eV

Tiempo de irradiacién: 16 horas de irradiacién total, con un ciclo de encendido-apagado de 2.5
minutos.

En él sc observa una gran cantidad de picos muy poco resucltos; para 52 de ellos su
composicién tentativa se presenta en la figura 3.4. En este cromatograma se puede observar
que en los primeros 10 minutos eluyen los compuestos miés abundantes, y en donde se resuelve
la mayor cantidad de picos (casi la mitad de ellos). Posteriormente hasta los 18 minutos
aproximadamente, salen muchos picos muy juntos entre si; después de este tiempo los picos ya
salen un poco mis espaciados.
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Figura 3.4. Cromatograma de los polimeros (tholins)
obtenidos al irradiar una mezcla de N, (88%), CH, (10%)
y Ar (2%) a S00 Torr y 25°C durante 16 horas con una
descarga de tipo corona.

Composicion tentativa de los tholins producidos:

1, C3;HN; 2, C;H,N; 3,5,9, CH|N; 4,6,13, C;H,,; 7, C,H,,: 8. C:H,N;
10, C.H,;; 11,12,14,185,16,17,18, CgH,,;: 19,20,22, C,H,s: 21,23,24, C,H,;N: 285,26,
CgH sN; 27, CgH,;sN: 28,29,30,34,35,37,40,41,43,44, C,;H,;N; 31, 42, C,;H;N;
32,C,(H;oN; 33, C,oH,N; 36, C,;H;,; 38,39, C;;H1;N; 45.C ,gH,,: 46, C,;H,,;: 47, C, H,;;
48, C|9H37N; 49, C22H43N; 50,52, szngi 51, Cy,HysN.

Para identificar cada uno de los 52 picos se siguieron los pasos que s¢ explican en el apartado
2.4b del capitulo II (materiales y métodos). A continuaciéon se muestran los espectros de masa

de impacto electrénico y de ionizacién quimica de los picos més sobresalientes del
cromatograma de la figura 3.4.
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Figura 3.5a. Espectro de masas obtenido por impacto electrénico del pico 1 del cromatograma
de la figura 3.4.
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Figura 3.5b. Espectro de masas obtenido por ionizacién quimica del pico 1 del cromatograma
de la figura 3.4.

Para identificar el pico 1, se busca primero en el espectro de masas obtenido por
ionizacion quimica (IQ) un fragmento que pueda representar al ion molecular, y la basqueda se
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empieza por aquellos fragmentos que sobresalen mds, pero hay que tomar en cuenta que al
buscar sus fragmentos complementarios M+1, M+29 y M+41 se consideren los fragmentos
inmediatamente contiguos que tengan un tamaifio notorio (para cjemplificar este caso ver mis
adelante en Ja explicacién de la figura 3.6). En este primer caso se ve el fragmento $S como el
mds sobresaliente; sin embargo se poudria también tomar en cuenta el fragmento 170 o el 126
que también ticnen un tamafio importante, pero al verificar los iones M+1, M+29y M+41] s¢
ve que el 127 no est4, el 155 si estd y ¢l 167 no esth. Ademis este ion 126 no se encuentra en
el espectro de impacto electrénico (IE), por lo tanto se descarta como posible ion molecular.
Lo mismo sucede con el ion 170 e incluso con el 97 y ¢l 71. El ion 5S cumple con todos los
requisitos: esti el 56, que es M+1; esté ¢l 84, que es M+29; esth el 96, que es M+41 y
ademids se encuentra en cl espectro de IE (ver figura 3_.5a). Si el ion molecular es 55 entonces
en el pico 1 hay un compuesto cuya férmula molecular es C;H;N. pues la suma de los pesos

atémicos de estos atomos da exactamente 55.
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Figura 3.6a. Espectro de masas obtenido por impacto electrénico del pico 8 del cromatograma
de la figura 3.4.
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Figura 3.6b. Espectro de masas obtenido por ionizacién quimica del pico 8 del cromatograma
de la figura 3.4.

Para identificar el pico 8 del cromatograma de la figura 3.4 se requiere hacer el mismo
procedimiento explicado para el pico 1. En la figura 3.6, tanto a como b, no se distingue el
fragmento del ion molecular que corresponde al ion 105, pero al hacer un acercamiento
alrededor del fragmento 107 se puede encontrar este fragmento; lo mismo sucede con los
fragmentos correpondientes a M+1, M+29 y M+41. En este caso, el fragmento mas
sobresaliente es el 65; se podria pensar que es éste el del ion molecular; sin embargo se hizo el
estudio para los fragmentos contiguos que también sobresalen, pues el ion molecular no es
forzosamente el fragmento mas largo, sino aquél que cumpla con los requisitos que se
explicaron anteriormente para el pico 1, y como los requisitos se cumplen entonces el ion
molecular corresponde a uno de esos fragmentos, el que se encuentre mds a la derecha en el
espectro y que sea uno de los mis sobresalientes. Ademads para el ion 65 no todos los requisitos
se cumplen. Debido entonces a que es el fragmento de masa 105 ¢l que corresponde bien con
todos los requisitos antes mencionados, se busca la férmula molecular que corresponda a dicho

peso molecular, y que es C,H;N.
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Figura 3.7a. Espectro de masas del pico 12 del cromatograma de la figura 3.4 obtenido por
impacto clectréonico.
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Figura 3.7b. Espectro de masas del pico 12 del cromatograma de la figura 3.4 obtenido por
ionizacion quimica.
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Para la identificacion del pico 12 se usa exactamente el mismo método descrito para los
picos anteriores. El fragmento que cumple con los requisitos y que sobresale en el espectro es
el de 1a masa 112; por lo tanto éste corresponde al ion molecular 112, el cual representa una
masa molecular de 112; esto es, una férmula molecular de CgH . El fragmento de 1a masa
125, el cual es mis sobresaliente, no puede ser tomado en cuenta debido a que no se encuentra
en el espectro de IE; de hecho, para todos los fragmentos a partir de éste, el problema es el
mismo: aunque sus masas M+1, M+29 y M+41 puedan ser encontradas en ¢l espectro, esa

no se ra en el espectro de 1E.
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Figura 3.8a. Espectro del pico 18 del cromatograma de la figura 3.4 obtenido por impacto
electrénico.



70

N E-A- NN

195

139 151 167 182 209222 238 269

60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260
m/z

Figura 3.8b. Espectro del pico 18 del cromatograma de 1a figura 3.4 obtenido por ionizaciéon
quimica.

Para la identificacién del pico 18 se sigue el mi > procedimi > antes d ito. Este
pico presenta una fé6rmula molecular similar a la encontrada para el pico 12: CyH,,. De la
misma manera que en el caso anterior, el fragmento 127 y los demds que estin a la derccha de

éste no entran como iones moleculares porque no se encuentran en el espectro de IE (figura
3.8a).
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Figura 3.9a. Espectro del pico 24 del cromatograma de la figura 3.4 obtenido por impacto
electrénico.
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Figura 3.9b. Espectro del pico 24 del cromatograma de la figura 3.4 obtenido por ionizacion
quimica.

Para la identificacion del pico 24 se trabajé como se describe para los picos anteriores;
el fragmento que representa al ion molecular es el 99, por lo que la formula molecular es
CsH|3N. Los fragmentos 114 y 126 no eran analizables debido a que sus respectivos iones
M+29 y M+41 no se encontraron en ¢l espectro.
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Figura 3.10a. Espectro del pico 34 del cromatograma de la figura 3.4 obtenid
electrénico.

-pol"_ 10

88

r |

‘s’ 1 85

o 55 69

u

e 113

s 127 . 224

v \ ‘ 141 153 167 195210 ¢ 238 252

a | I \‘ | 179 ) 268 280 .,

f b

i H i H I T I i ! i 4
60 80

100 120 140 160 180 200 220 240 260
m/z

Figura 3.10b. Espectro del pico 34 del cromatograma de la figura 3.4 obtenido por ionizaciéon
quimica.

La identificacion del pico 34 se hizo de la misma forma que las anteriores. El ion
molecular 239, correspondiente a la formula molecular C,H;3N, no se alcanza a ver en el
espectro de 1E debido a que es el Gltimo ion que aparcce en dicho espectro y no se alcanza a
visualizar mas que al hacer un acercameinto. Por esta misma razén los iones que le siguen en
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el espectro de IQ hacia la derecha no pudieron ser considerados como posibles candidatos al
ion molecular.
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Figura 3.11a. Espectro del pico 45 del cromatograma de la figura 3.4 ob
electronico.
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Figura 3.11b. Espectro del pico 45 del cromatograma de la figura 3.4 obtenido por ionizaciéon
quimica.

La identificacion del pico 45 se hizo con el mismo procedimiento anterior; la masa 264
es del ion molecular por lo que l1a férmula molecular es C,oH,,. Los iones que se encuentran

posteriormente en el espectro de 1Q no tienen sus respectivos M+29 y M+41, por lo que no
fueron tomados en cuenta.
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Figura 3.12a. Espectro del pico 52 del cromatograma de la figura 3.4 obtenido por impacto
electrénico.
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Figura 3.12b. Espectro del pico 52 del cromatograma de la figura 3.4 obtenido por ionizacién
quimica.

La identificacion del pico 52 se hizo igual que anteriormente, encontrindose la masa
306 como el ion molecular, por lo que la férmula molecular es C,;H,,. Como puede apreciarse
después de observar estos espectros de masas de los picos mas visibles del cromatograma de la
figura 3.4, la labor de identificacion es ardua debido a que los espectros de masas
proporcionan informacién sélo del ion molecular (aunque existen casos en los que cl patron de
fragmentaciéon es tan tipico para un compuesto dado, que se puede llegar a deducir su
estructura completa, sin embargo. no es esto lo que ocurrioé en este trabajo). Es por ello que en
ningin caso estos espectros se pudieron identificar como pertenecientes a algin compuesto
conocido. Cada uno de ellos fue comparado con los espectros que contiene la base de datos
Wiley 138.1 integrada a los programas del equipo cromatografico, pero en ninguna ocasion
hubo alguna similitud entre ellos, ni para este cromatograma de la figura 3.4 ni para ninguno
de los otros que se presentan en este trabajo y que fueron analizados bajo este mismo
procedimiento. Por ello. esta identificacién queda sélo como tentativa debido a que no fue
posible encontrar exactamente a qué compuesto corresponde cada pico; sélo se pudo
especificar su férmula molecular.

Sin embargo, con estos espectros se puede afirmar que de los compuestos que
conforman a los tholins algunos son hidrocarburos saturados, otros insaturados y otros mas (la
mayoria) son nitrogenados, pero todos son compuestos de cadenas carbonadas. Esto se hace
evidente en cualquiera de los espectros; por ejemplo, en el espectro de la figura 3.8b, se ve
claramente que ahi esta representado el patrén de fragmentacion de los hidrocarburos. Esto es:
los diferentes fragmentos estan separados entre si por una unidad o por 14 6 15 ( 1o cual se

67




visualiza en el espectro como conjuntos de rayas alrededor de una raya mas alargada, que estan
separados del siguiente conjunto por 14 6 15 unidades). Los hidrocarburos suelen fragmentarse
perdiendo dtomos de hidrégeno, grupos metilo (CH3) o grupos metileno (CH,), y menos
frecuentemente grupos etilo, propilo y mas grandes. Al perder un hidrégeno, el fragmento
pierde una unidad de masa, lo que se representa con las rayitas. Si pierde un grupo metilo
(CH5) pierde 15 unidades de masa; a veces se pierde un metileno (CH;) y por eso también se
encuentra que la separacion es de 14 unidades. Esto se visualiza en el siguiente grupo de rayas
en el espectro. Asi, con este patron de fragmentacion que se encuentra en los espectros de los
picos del cromatograma de la figura 3.4, se puede afirmar que se trata de hidrocarburos.

Debe tenerse en cuenta que la técnica de cromatografia de gases se basa principalmente
en la separacion de acuerdo a los puntos de ebullicién de los compuestos. Cada compuesto
tiene su propio punto de ebullicion; sin embargo muchos de éstos presentan puntos de
ebullicion muy proximos entre si y la resolucion del cromatégrafo no es suficiente para
distinguirlos. Si se observa la tabla 3.2, se encuentra que los puntos de ebulliciéon entre los S
isomeros del alcano cuya férmula molecular es C,H,, son muy similares; sélo varian por
algunos grados centigrados (Morrison y Boyd, 1992).

Tabla 3.2 Propiedades fisicas de los isémeros del alcano CiH,, *

Compuesto Férmula Punto de fusién Punto de
C) ebullicién
o)
n-Hexano CH,(CH,),CHj; -95 69
2-Metilpentano o (CH3),CH(CH,),CH; -154 60
Isohexano
3-Metilpentano CH,CH,CH(CH;)CH,CH, -118 63
2,2-Dimetilbutano (CH,;);CCH,CH; -98 50
2.3-Dimetilbutano (CH 1), CHCH(CH;), -129 58

* Adaptado de Morrison y Boyd (1992).

Esto es general para todos los isémeros, no sdlo de los alcanos sino también de los
hidrocarburos insaturados (alquenos y alquinos) y de los nitrogenados. Lo mismo se presenta
entre los isémeros y los hidrocarburos insaturados y sus correspondientes alcanos con el mismo
mimero y posicion de los carbonos. (Morrison y Boyd, 1992). Otra generalidad es que cuanto
mas ramificado es el hidrocarburo, mas bajo es su punto de ebullicion y al aumentar un
carbono en la cadena, se aumenta el punto de ebullicién de 20 a 30°C. Por este motivo. en el
cromatograma se distinguen pocos picos, que deben representar a los n-alcanos, n-alquenos y
n-alquinos; a la izquierda de estos picos se encontrarian todos sus isOmeros ramificados; al
salir tan juntos unos de otros no se resuelven como picos separados sino como un gran pico
general, en forma abombada, que no permite distinguirlos entre si. Ademads, para los
hidrocarburos insaturados, ¢l nimero de isomeros es mayor ain. ya que no sélo puede variar
la posicion de los radicales sino también la posicion de la doble (o triple) ligadura y la
geometria en el espacio de la molécula. Por lo tanto cuanto mas largo es el compuesto y mas
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insaturado estd, mas isomeros tiene; al tener estos isomeros puntos de ebullicion muy
parecidos. su resolucién se vuelve cada vez mds complicada.

En este caso, los tholins que se obtienen en la simulacion de la aimdsfera de Titin son
basicamente hidrocarburos insaturados, de cadena larga y ramificados, y por lo tanto su

identificacion puntual no fue posible. En la tabla 3.3 se enlista a qué tipo de compuesto
quimico corresponde cada pico.

Tabla 3.3. Inventario de los compuestos identificados y el tipo quimico al que pertenecen.
Nitrogenados Alcanos Alquenos Alquinos
1 C;H;N 7 C,Hye 4, 6, 13C,H,, 36 C,:H,;
2 C,H,|N 10 CH > 45 C,oH ;¢
3,5, 9CH,,N 11,12,14,15,16,17,18 S0, 52 C,,H,,
CsH, 6
8 C;H,N 19, 20, 22 CoHy,
21, 23, 24 CH ;3N 46 C,,H,,
28, 26 C H N 47 C, H,;
27 C,H N

28, 29, 30, 34, 35,
37, 40, 41, 43, 44
CoHisN
31, 42 C,sHy N
32 CyoH,oN
33 C,oH, N
38, 39 C,,H;,N
48 C,,H;;N
49 C.H 3N
51 C"1H’=N

Como puede observarse, son los compuestos nitrogenados los que dominan, y los
alquenos los que le siguen. Los hidrocarburos saturados casi no se forman (se encontro sélo
uno) y los alquinos son también bastante escasos. Es evidente que hay gran formacion de
isomeros debido a que al haber nitrégeno presente la posibilidad de ampliar 1a posicién y el
numero de enlaces es mas grande, por ello el andlisis resulta ser tan dificil.

En la figura 3.13 se muestra un cromatograma de los tholins que se obtuvieron al
irradiar bajo las mismas condiciones, pero unicamente 4 horas: se busco exponer la mezcla a
menores tiecmpos para intentar evitar la sobreirradiacion de los gases y de los tholins que se
iban formando y asi tratar de obtener compuestos menos procesados quimicamente (menos

isomeros) que sean mds faciles de analizar, y sobre todo para acercarse mas a las condiciones
que se encuentran en Titan.
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Figura 3.13. Cromatograma de gases de los tholins obtenidos por accién de 4 horas de
una descarga de tipo corona sobre una atmésfera simulada de Titin (88%N,. 10% CH, y
2% Ar) a 500 Torr y 25°C.

Caracteristicas de la cromatografia:

Columna: HP-S5 (entrecruzada al 5% con fenil-metil silicona). Diametro interno de 0.32 mm,
longitud de 25 m y grosor de la pelicula protectora de 0.52mm.

Temperatura de inyecciéon: 270°C

Gas acarreador: Helio con un flujo de 2 ml min’’

Programa de temperatura: de 55°C a 250°C con una velocidad de calentamiento de 2.5°C min™
Energia de ionizacion del detector: 70 eV

Tiempo de irradiacién: 4 horas de irradiacion total, con un ciclo de encendido-apagado de 2.5
minutos. ’

La diferencia fundamental que se observa entre estos dos cromatogramas (figura 3.13 y
figura 3.3) es que las abundancias de 1os compuestos obtenidos (la respuesta) es mucho menor
a menor tiempo. El problema fundamental es la separacion de los picos, que es escasa debido a
que se trata de los isbmeros y éstos salen casi al mismo tiempo unos de otros.

En la figura 3.14 se muestra el cromatograma de los tholins obtenidos después de 2
horas de irradiar la misma mezcla que en la figura amerior (figura 3.13); se ve una
disminucién de la abundancia de los compuestos, con respecto a la figura anterior. El
problema de la separacion de los picos prevalece, ya que la formmacioén de tantos isémeros no
depende del tiempo de irradiacion, por lo tanto el disminuir el tiempo de irradiacion no va a
disminuir 1a formacién de is6meros. Con la variacion en el tiempo de irradiacién so6lo se busco
aumentar la abundancia de los compuestos que se forman para facilitar su deteccion.
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Figura 3.14. Cromatograma de gases de los tholins obtenidos por accion de 2 horas de

descarga de tipo corona sobre una atmosfera simulada de Titan (88%N,. 10% CH, y 2%
Ar) a 500 Torr y 25°C.

Caracteristicas de la cromatografia:
Columna: HP-5 (entrecruzada al 5% con fenil-metil silicona). Diametro interno de 0.32 mm,

longitud de 25 m y grosor de la pelicula protectora de 0.52mm.
Temperatura de inyecciéon: 270°C

Gas acarreador: Helio con un flujo de 2 ml min’'
Programa de temperatura: de $5°C a 250°C con una velocidad de calentamiento de 2.5°C min™
Energia de ionizacién del detector: 70 eV

Tiempo de irradiacién: 2 horas de irradiacién total, con un ciclo de encendido-apagado de 2.5
minutos.

Para aumentar la abundancia de los tholins obtenidos, se hizo un experimento en €l que
la cantidad de metano en la mezcla de gases fue de 49%. En la figura 3.15 se muestra el
cromatograma obtenido de este experimento. Se observa que efectivamente hay una mayor
abundancia, pero practicamente no se pueden distinguir los picos unos de otros. De hecho, en
este cromatograma es en donde la resolucién es peor (en donde menos picos se distinguen),
debido a que al aumentar la cantidad de metano, se aumentaron los radicales que se forman por
su irradiaciéon y por lo tanto aumenta la formacion de isémeros: en este cromatograma se hace

muy evidente el hombro entre los picos.
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Figura 3.18. Cromatograma de gases de los tholins obtenidos por accién de 32 horas de

descarga de tipo corona sobre una atmodsfera simulada de Titin (49%N,, 49% CH, y 2%
Ar) a 500 Torr y 25°C.

Caracteristicas de la cromatografia:

Columna: HP-5 (entrecruzada al 5% con fenil-metil silicona). Didmetro interno de 0.32 mm,
longitud de 25 m y grosor de la pelicula protectora de 0.52mm.

Temperatura de inyeccién: 270°C

Gas acarreador: Helio con un flujo de 2 ml min™

Programa de temperatura: de $5°C a 250°C con una velocidad de calentamiento de 2.5°C min™'
Energia de ionizacién del detector: 70 eV :

Tiempo de irradiaciéon: 32 horas de irradiaciéon total, con un ciclo de encendido-apagado de 2.5
minutos.

Debido a que el problema para efectuar este anilisis es la poca distincién que hay de los
picos, se buscéd un disefio experimental en donde se evite sobreirradiar a la muestra, y asi que
los compuestos que se formen sean menos procesados quimicamente y no se formen tantos
isOmeros y ademds para que realmente se analicen los productos que se forman inicialmente
con la descarga, tratando de establecer en el experimento las condiciones reales que se
encuentran en Titin. Con pruebas que se han hecho a diferentes tiempos de irradiacion, se
observo que los productos primarios que se forman al irradiar poco tiempo son hidrocarburos
insaturados y lineales, pero estos compuestos son inestables y sensibles a ser atacados por
radicales y reaccionar formando compuestos saturados y ramificados. Esto suele ocurrir al
sobreirradiar a los gases, ya que se estin formando gran cantidad de radicales y iones que
pueden reaccionar con los insaturados. Al ramificarse, los compuestos pueden formar muchos
mads isémeros que si son lineales o si son insaturados, y como se¢ explicé anteriormente, los
isémeros impiden distinguir picos en el cromatograma debido a que sus propiedades fisicas son



muy similares y salen casi al mismo tiempo de la columna. El experimento consistié en
irradiar la muestra por 20 minutos tras 1o cual se evacuaban los gases del reactor y se lo volvia
a llenar con la mezcla original. Esto se repitié 10 veces ya que si se hace menos no se obtiene
suficiente muestra. En la figura 3.16 se muestra ¢l cromatograma que se obtiene de los tholins
producidos con estas condiciones experimentales. Se observa que los picos son muy pocos y
pequefios, por lo que no se producen abundantes tholins; en los primeros minutos se distingue
ain un hombro del cromatograma lo que significa que ahi no se resolvio nada. y la linea de
base esta demasiado alta, lo que puede estar ocultando otros picos mds pequefios. Es evidente
que para obtener una buena resolucién es necesario hacer cambios en la técnica de andlisis.
Posiblemente se deba usar otro tipo de columna cromatogriafica y cambiar algunas de las
condiciones tanto del cromatégrafo como del detector de masas, pues estdn acondicionados
para detectar un cierto tipo de compuestos, pero no éstos que conforman a los tholins.

Con este experimento se deducen dos cosas: la primera es que debe haber reaccion
entre los tholins ya formados en las paredes del reactor y los radicales que se estan formando
por accién de la descarga; ademds, una parte de la pared del reactor esti entre los dos
electrodos, por lo tanto constantemente expuesta a la descarga. Los tholins que alli se
encuentran deben estar siendo descompuestos y reaccionan formando otros compuestos. por lo
que muchos de los compuestos que se estin analizando no son los que se formaron
originalmente. L.a segunda, es que €s necesario entonces para evitar estas *“post-reacciones”,
hacer un experimento de flujo continuo, de manera que el gas fluya acarreando consigo los
tholins formados y que éstos se depositen en una trampa fria, para que no puedan reaccionar
entre ellos y asi evitar el contacto posterior con los radicales que forma la descarga.
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Figura 3.16. Cromatograma de gases de los tholins obtenidos por accién de 3 horas
veinte minutos de descarga tipo corona sobre una atmodsfera simulada de Titdn (88%N,,

10% CH, y 2% Ar) a S00 Torr y 25°C.

Caracteristicas de 1a cromatografia:

Columna: HP-S (entrecruzada al 5% con fenil-metil silicona). Diidmetro interno de 0.32 mm,
longitud de 25 m y grosor de la pelicula protectora de 0.52mm.

Temperatwura de inyeccion: 270°C

Gas acarreador: Helio con un flujo de 2 ml min’!

Programa de temperatura:; de 55°C a 250°C con una velocidad de calentamiento de 2.5°C min™
Energia de ionizacién del detector: 70 eV

Tiempo de irradiacion: Primero se irradia durante 20 minutos. Después de este tiempo se vacia el gas
del reactor y se vuelve a llenar con la mezcla y se vuelve a irradiar otros 20 minutos. Esto se repitié
10 veces tras lo cual se analizaron los tholins que se fueron acumulando en las paredes del reactor.
Tiempo total de irradiaciéon: 3 horas y 20 minutos con un ciclo de encendido-apagado de 2.5 minutos.

Se calculd el rendimiento de los tholins que se formaron en uno de los experimentos,
en donde el tiempo de irradiaciéon fue de 8 horas y 1a mezcla era de CH -N,-Ar (10:88:2), y se
obtuvo 23 mg de material sélido (tholins). Tomando en cuenta que el volumen del reactor es
de 1.238 ml, lo que equivale a una capacidad de 0.034 mol, se calculd la cantidad total de gas
(mezcla), en masa, que puede albergar el reactor y que por lo tanto esta sometida a la accion
de la descarga eléctrica. Esto es 911 mg de metano-nitrégeno. Por 1o tanto, si se¢ transforman
23 mg de esta masa en tholins. esto equivale al 2.52% del total de la masa de gas. Es decir. un
porcentaje muy pequeiio de masa del gas reactante se transforma en tholins. ¢l resto
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probablemente se transforma en gases O simplemente no reacciona, como es el caso del
nitrégeno.

3.3) Resultados de los tholins por cromatografia de liquidos:

Para llevar a cabo esta técnica, se usO la columna Hypersil ODS, ya que las columnas
de silice derivatizado con octadecilsilano (ODS) son apropiadas para andlisis de solutos
neutrales, polares y no polares (SUPELCO, 1996). Los compuestos que forman parte de la
mezcla obtenida tras la irradiaciéon, son en su mayoria hidrocarburos y derivados nitrogenados.
Este tipo de compuestos no se disuelven ficilmente en cualquier tipo de disolvente: se hicieron
pruebas de solubilidad y resulté ser el metanol el disolvente mds apropiado para los tholins.

Para la técnica de HPLC, la columna es tan importante como lo es el disolvente que sc
use en la fase moévil; por ello, las condiciones de esta cromatografia fueron las que se indican
debajo de los dos cromatogramas. Se escogieron asi siguiendo la experiencia obtenida en el
laboratorio al usar esta técnica durante experimentos previos.

La columna ODS es considerada una columna universal, ya que se puede usar con toda
clase de compuestos; 1o que se debe variar para obtener una buena separacion es el disolvente
empleado. En el caso de usarse una columna de silice, por ejemplo, Supelcosil LC-Si, como se
hacia hace algin tiempo, entonces habria que emplear el hexano como disolvente, ya que esta
columna es para compuestos no polares (SUPELCO, 1996). Los tholins que se obmuvieron en
este trabajo no se disuelven en el hexano.

Durante la técnica de cromatografia de liquidos se usé un detector UV para
complementar el andlisis de 1la muestra. Este detector operé en la region de 190 a 380 nm. No
se pudo observar a una longitud de onda menor debido a que este valor es el limite en este
espectrofotometro. De cualquier manera, aiin si no se conoce la estructura completa de los
tholins, ya se ha reportado el tipo de grupos quimicos que los conforman (Tabla 3.4), y la
mayoria de ellos parecen presentar insaturacion y dtomos de nitrégeno en su estructura; es
decir, la mayoria de cllos absorben en este intervalo del espectro (Silverstein er al, 1974;
Willard ez al. 1981).

En la figura 3.17 se muestra el cromatograma obtenido por cromatografia de liquidos
de los tholins que se forman tras una irradiacion de 16 horas de una mezcla de N, (88%),
CH4(10%) y Ar (2%). En este cromatograma, asi como en el de la figura 3.18, sélo estin
representados los compuestos que absorben a 250 nm; se muestran €stos cromatogramas ya que
es en esta longitud de onda en la que hay una mejor distinciéon de los picos, debido a que la
linea base es mas baja que en otras longitudes de onda. Pero esto no significa que esta sea la
vnica longitud de onda en la que fueron examinados los tholins.
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Figura 3.17. Cromatograma obtenido por cromatografia de liquidos de los tholins que se
formaron por accion de una descarga de tipo corona sobre una atmdésfera simulada de Titin
(88% N,, 10% CH4 y 2% Ar) a 500 Torr y 25°C que se llevé a cabo durante 16 horas.

Las condiciones de la cromatografia fueron las siguientes:

Columna: 100 mm de largo por 2.1 mm de didmetro interno empacada con 5 mm de grosor de ODS
Hypersil.

Fase movil: agua/metanol

Programa de gradiente: 0% metanol a 20% hasta 20 minutos y 20% metanol a 100% hasta 45 minutos.
Flujo: 1 ml min’*.

Temperatura: 45°C.

Detector de UV: 250 nm.

En la figura 3.18 se muestra un cromatograma obtenido por la misma técnica, pero de
una mezcla de N, (49%), CH, (49%) y Ar(2%) durante una irradiacién de 32 horas.
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Figura 3.18. Cromatograma obtenido por cromatografia de liquidos de los tholins que se
formaron por accion de una descarga de tipo corona sobre una atmésfera simulada de Titan
(49% N,,49% CH, y 2% Ar) a 500 Torr y 25°C que se llevé a cabo durante 32 horas.

Las condiciones de la cromatografia fueron las siguientes:

Columna: 100 mm de largo por 2.1 mm de didmetro interno empacada con 5 mm de grosor de ODS
Hypersil.

Fase moévil: agua/metanol

Programa de gradiente: 0% metanol a 20% hasta 20 minutos y 20% metanol a 100% hasta 45 minutos.
Flujo: 1 m! min™.

Temperatura: 45°C.

Detector de UV: 250 nin.

Con estos dos cromatogramas se observa que al incrementar la concentracion de metano
y el tiempo de irradiacién, se aumenta la abundancia de los compuestos obtenidos,
especialmente los de alto peso molecular (que son los que salen a mayores tiempos). Debido a
las ventajas que presemta la cromatografia de liquidos con respecto a la de gases, como por
ejemplo que se puede utilizar con compuestos no volatiles y la temperatura de anilisis no es
alta por lo que los compuestos no se descomponen (Snyder y Kirkland, 1979), se utilizé esta
técnica para verificar los resultados obtenidos con la cromatografia de gases e intentar
mejorarlos. Sin embargo la separacién de los picos no fue mucho mejor ya que esta técnica se
basa en la separacion de los compuestos por su polaridad (su disolucién en la fase moévil o su
adsorbencia en la fase estacionaria), de manera que van a salir primero los més polares (y por

77



lo tanto, en este caso, aquéllos de menor peso molecular). Como se mencioné anteriormente,
los alcanos, alquenos y alquinos y sus correspondientes isGmeros tienen propiedades fisicas
muy similares; por consiguiente, también su polaridad resulta semejante. Debido a esto, los
isomeros salen muy juntos unos de otros pues presentan casi la misma solubilidad para un
disolvente dado (se ve claramente en ambos cromatogramas el hombro (embombamiento) que
representa a todos los picos de isGmeros que no se logran separar), y por lo tanto con esta
técnica tampoco se logré una identificacion de los tholins. También para esta técnica sera
necesario cambiar la columna para lograr una mejor resoluciéon, ya que no se logra distinguir
ni un solo pico, lo que significa que esta columna no es la adecuada para analizar este tipo de

compuestos.

3.4) Resultados de los tholins con resonancia magnética nuclear:

La técnica de resonancia magnética nuclear (RMN) resulta complementaria para el
andlisis de los tholins ya que proporciona informacién sobre. su estructura molecular; por esta
razén, se pidié al Instituto de Quimica' de la Universidad Nacional Auténoma de México
(UNAM), que tiene aparatos de resonancia magnética, que obtuviera un espectro y
proporcionara su interpretacion de los tholins obtenidos con 16 horas de irradiacién con
descarga corona sobre una mezcla de N, (88%), CH,(10%) y Ar (2%). Este espectro se

muestra en la figura 3.19.

' Se agradece a M. en C. Elcna Basiuk por su colaboracién en el anilisis de la muestra con la técnica de RMN.
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Figura 3.19. 'H (sefiales de protones) espectro de RMN de los polimeros producidos por 16
horas de irradiaciéon con una descarga corona sobre una mezcla de N, (88%), CH, (10%) y Ar

(2%) a SO0 Torr y 298 K.
Condiciones de la resonancia: 200 MHz, CDCl,;.

Como se puede observar en los resultados obtenidos con esta técnica. algunos de los
tholins presentan seiflales de protones cuyos desplazamientos sugieren la presencia de grupos
funcionales que corresponden a nitrilos (C°N), a dobles ligaduras (C=C), a triples ligaduras

(C°C) y a grupos fenilo representados por el simbolo f.
En la figura 3.20 se muestra otro espectro de RMN, pero de los tholins obtenidos

después de una irradiaciéon de 32 horas sobre una mezcla de N,(49%), CH(49%) y Ar (2%).
Se observa también en este espectro que los tholins podrian presentar grupos funcionales que
corresponden bdsicamente a nitrilos (C°N), a dobles ligaduras (C=C), a triples ligaduras

(C°C) y a grupos fenilo.
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Figura 3.20. 'H espectro de RMN de los polimeros producidos por 32 horas de irradiacion
con una descarga corona sobre una mezcla de N1 (49%), CH, (49%) y Ar (2%) a 500 Torr y
298 K.
TMS es un compuesto estdndard que se utiliza porque tiene O vibraciones; se trata del tetrametilsilicio
(CH3)4Si. El simbolo f representa al grupo fenilo.

Condiciones de 1a resonancia: 200 MHz, CDCl,.

Los dos espectros de RMN muestran cinco tipos de grupos funcionales bisicamente:
Los nitrilos (C°N), las aminas (N-R), los saturados (C-C), los insaturados una vez (C=C) y
los que presentan triple ligadura (C°C). En el espectro de 49% CH, se encuentran mas
seiales; esto es debido a que al aumentar la concentracion de CH, en ]la mezcla y el tiempo de
irradiacion se aumenta la posibilidad de formacion de compuestos distintos.

En el espectro de la figura 3.19 se ven 8 sefiales, de las cuales hay tres que tienen dos
posibilidades en cuanto al grupo funcional que representan, pudiendo ser, en el primer caso un
alqueno, o un nitrilo. En el segundo caso un alcano o un fenilo sustituido; en el tercer caso sea
una amina terciaria con un grupo fenilo o un alquino. Del resto de las se pueden deducir los
siguientes grupos funcionales: una amina cuaternaria (sal de amonio), dos nitrilos, un alqueno
y un alcano. En el espectro de la figura 3.20 se ven 13 senales, de las cuales hay cuatro que
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tienen dos posibilidades en cuanto al grupo funcional que representan, pudiendo ser: en el
primer caso un alqueno o un nitrilo; en el segundo caso un alcano o un grupo fenilo sustituido;
en el tercer caso una amina terciaria con un grupo fenilo o un alquino y en el Gltimo caso un
alcano o un alquino. Del resto de las sefiales se pueden deducir los siguientes grupos
funcionales: dos son aminas terciarias con grupo fenilo, una amina terciaria, cuatro nitrilos, un
fenilo sustituido y un alcano. Estos dos espectros apoyan lo que se habia observado con los
espectros de masas: se trata de hidrocarburos y compuestos nitrogenados, ramificados,
saturados e insaturados.

Con estos resultados se puede observar que la identificacion de los tholins es bastante
dificil debido a la enorme cantidad de isémeros que se forman durante la descarga eléctrica.
Para resolver bien los picos que corresponden a cada uno de los isomeros seria necesario
implememtar otra técnica de anilisis, o bien hacer algunos cambios en las técnicas aqui
utilizadas, especificamente utilizar una columna mas larga. Pero es evidente que con la
descarga corona, al simular la composicién de la atmodsfera de Titdn, si se estian formando
tholins que podrian representar las particulas solidas, o al menos algunas de ellas, que forman
parte de la capa de bruma que se encuemtra a la altitud de 10 a 30 km, y ademis. que este tipo
de experimentos de simulacion de atmdsferas es vilido y productivo y por lo tanto puede ser
ttil para obtener informaciéon sobre las diferentes moléculas que se estin formando en Titin
por accion de descargas eléctricas de tipo corona (en el caso de que éstas existan).

Con estos experimentos se demuestra que:

a) Si existen descargas de tipo corona, éstas estin interviniendo en las reacciones quimicas
entre los diferentes compuestos cormo una de las fuentes de energia.

b) Hay formacioén de tholins, los cuales aparentemente son parte de la capa de bruma de Titan.

c) Es probable que algunos de estos tholins tengan relevancia para las reacciones que dieron
lugar a la formaciéon de la vida en la Tierra, es decir, que estos resultados puedan ser
extrapolados para ciertas condiciones que prevalecieron alguna vez en la Tierra primitiva y que
algunos de estos tholins formen parte de las reacciones generales que pudieran dar lugar a la
formacion de la vida.

3.5) Resultados obtenidos por espectrofotometria con infrarrojo:

El espectrometro de infrarrojo esti acoplado paralelamente al cromatégrafo de gases,
de manera que la técnica se va aplicando paralelamente a los compuestos segiin como vayan
eluyendo de la columna. Para poder inyectar una muestra a la columna, ‘es necesario que los
tholins estén disueltos y que se tome una alicuota de esta disolucion. En este caso, se
suministraron alicuotas de 4 ml. Siendo que la cantidad total de muestra obtenida fue 23 mg. la
concentracion de muestra que fue inyectada y analizada por infrarrojo resulta ser muy
pequena. Para que esta técnica funcione, es necesario que se le introduzcan muestras mas
concentradas, pero en este caso, podria llegar a saturarse la columna cromatografica.

De cualquier manera se puede llegar a detectar algo, pero esto no sirve para hacer
ningtin tipo de identificacién, ya que el espectro de infrarrgjo suele ser muy parecido entre los
hidrocarburos y ademas algunos espectros suelen aparecer a nivel de la linea de base y
entonces no se visualizan bien.



Lo ideal seria poder inyectar a los tholins directamente, pero al ser una mezcla, eso no
revelaria nada sobre su estructura individual, ya que se trata de compuestos no conocidos y
diversos entre si, que tienen grupos quimicos, enlaces y estructuras moleculares muy propias
de cada uno (Willard er al, 1981; Brown er al, 1988). Es por esta razém que con esta técnica

no se logré distinguir nada sobre la estructura de 1os tholins y por lo tanto no se reporta ningin
resultado.

3.6) Comparacién de los resultados obtenidos con los reportados por otros
investigadores:

En la tabla 3.4 se muestran los resultados obtenidos por los distintos grupos de
investigadores que han trabajado con tholins. En esta tabla se ve claramente que no €s una
tarea ficil determinar qué compuestos forman a estos tholins: tan es asi, que ninguno de estos
grupos logré todavia identificar concretamente a los tholins que se formaron en sus
experimentos. Solamente algunos grupos lograron identificar tentativamente los pirolizados.
Todos los grupos reportan que se obtiene gran cantidad de isémeros. Incluso el grupo de
Ehrenfreund er al (1995) hizo otro experimento de simulacién en el que s6lo puso metano
como gas reactante, de manera que se puedan comparar los resultados cuando hay presencia y
ausencia de nitrégeno, y reporta que los compuestos obtenidos en este experimento son menos

complejos que los que se obtienen cuando hay nitrégeno, debido a que se forman mds isémeros
pues hay mas posibilidades de formacion de enlaces.
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Tabla 3.4. Comparacidn de los diferentes experimentos que se han hecho con tholins.

Mezcha Fuente deenergia  Técnica de Resultados Comeniarios Referencia
andlisis
CHyN2 (10:90) Trradiacidn con protones GCMS hidrocarburos Scamergood y Owen, 1977
PMO0)
aminas alifjticas
CH/NL(0:0)  Chispa eléctrica continua i) Enlaces de tpo:CH Khare et 1984,
p=0.2 mbay por tres dias N
C°N
CHy/N2 (10:90) Electrones de ala emergia Pyr GCMS l.os pirolizados sos: Khare et al., 1984,
p=0.2 mbar hidrocarburos  alifiticos  samrados ¢
insprurados
sustikos policiclicos aromiticos
nitrilos
piridings
aminas
pirimidinas
pitrokes
pirazinas
ening
CHO%) H{0.2%) en laser Pyt GC (456°C) hidrocatburos Scamergood et al., 1987,
h HON
p=lam CHCN
CH/N2(10:90)  Chispa cléctricapor $horas  Pyr GC (600°C) Erupos con qu&bummix Radincral., 1992,
. nas carbonadas saturadas ¢ insamradas
CH/N2(10:90)  Descasga con plasma por 24 R IR: grupos fuscionales: No se encuestran aromiticos C-Hf McDunald #1al,, 1994
p=2Torr horas w C-H, NH, primarias y secundariss, C=N-H,
e C=C.C°N. C°C, C=N,CN,CC,NH, ¢
C
- LC: NH.CH,CL.CN.C=C.C=N
CHN2 (10:90) Chispa eléctrics por 20 Pyr GCIMS Hidrocarburos sat. ¢ iesat., sromiticos y 2 kipiuesis: Coscia et al., 1995,
p=500 mhat horas ciclicos Los hidrocarbaros soscsromisios
nitridos 200 ¢ comstitwyenie peincipal de o
pisroles fase shhida
benzonitril Jos Diaromiticos som ¢ comstisvyeme
benceno, tolueno principat y los mosoaromaticos son o}
pirolizado
CH/N2(10:90) Descarga corana, flujo Tris Py MS HCN, CH,CN, acrilonitrilo. propiosotrilo, No se escueatran poliaeros Ehrealreund eral., 1995.
p=0.2 mhar continue CuPyr GCMS nitrilos insaturados Complcjidad d: compuesios, s¢ forman
fikdrocarburos insaturados vamificados yuchos isdmeros por o gue (a resolucion

8



En esta tabla se observa que con diferentes fuentes de energia y con distintas técnicas
de anidlisis, se llega a una misma conclusion: los tholins estin forrnados por grupos quimicos
que son saturados, insaturados, nitrogenados (nitrilos y aminas), fenilos, y algunos otros que
se encuentran sélo en algunos experimentos. Pero en ningin caso reportado en la literatura, se
emplearon las técnicas utilizadas en este trabajo sin usar antes la técnica de pirdlisis,
aparentemente por la dificultad que presentan estos tholins para ser analizados airectamente.
Por ello, estos resultados no son definitivos ya que no se puede suponer con los pirolizados
qué tipo de compuestos son estos tholins; solamente se puede determinar qué tipo de grupos
quimicos se obtienen al romper a los tholins mediante la técnica de pirolisis. En la presente
investigacién se buscé usar una técnica que no destruya al tholin; se busco preservarlo lo mas
posible, por eso no se usé la pirdlisis, sino la cromatografia directamente. Por esta razén los
resultados que se obtienen no son del todo comparables a los que se muestran en la tabla 3.4,
debido a que las técnicas de anilisis empleadas no fueron las mismas.

3.7) Mecanismo de formaciéon de los tholins:

Para explicar la formacién de los tholins se.postula la siguiente reaccién (Thompson y
Sagan, 1989):

X—CNH NH NH NH NH
I HCN
+ X + x C +R2CN x || =JL N +HCN
N=C g
RI!CN ‘R R‘ R! R2
® Tholin.

Los tholins se forman por la reaccién de polimerizacion de nitrilos (R-CN) con especies
insaturadas y con radicales. Los nitrilos se forman a su vez por la rapida adiciéon de los
radicales CN sobre los enlaces insaturados, sobre los radicales de carbono (C-radicales) y
sobre los iones.

3.8) Mecanismo de formacion de aminodcidos a partir de los tholins:

Thompson y Sagan (1989) proponen que ademas de la sintesis de Strecker existe otra
ruta para la formaciéon de aminoicidos (a.a.) que se lleva a cabo en atmdésferas reductoras; para
que se produzca se requiere que haya abundantes compuestos organicos solidos, que a su vez
se pueden formar en ausencia y en presencia de agua liquida. Con base en esta propuesta se
postula que estos tholins son precursores de aminoicidos pues su hidrélisis con alguna especie
donadora de protones y su posterior hidrdlisis con agua forma aminodcidos. Thompson y
Sagan (1989) proponen la siguiente reaccion para la formacién de aminodcidos a partir de los
tholins:



. NH NH
TI-I:lm x " P +H,0 (o] 0 + H,O a.
_cZ_ —*= HoOC NH— c NH— —» a
I HN HN—CZ T '1—
H R R?

Los resultados oblenidos durante esta investigacion con cromatografia de gases,
espectrometria de masas y resonancia magnética. sugieren que algunos de los tholins que se
forman son nitrilos. Al tomar en cuenta las reacciones anteriormente descritas, estos tholins
podrian ser considerados como precursores de aminoacidos.

3.9) Posible quimica orgidnica en medio acuoso en Titdan:

La densidad de Titin es de 1.88 g cm™ (Figura 1.1), 1o que hace suponer que el
interior de Titdn esta constituido por un gran porcentaje de agua so6lida (Hunten er al, 1984).
Khare er al (1986) proponen, basindose en algunos modelos de la estructura del interior de
Titdn, que la superficie de Titin es de agua sélida, pero 100 km por debajo de la superficie
habria una sub-superficie de capas de liquidos conteniendo agua en estado también liquido
(NHL,OH principalmente). Debido a que las lunas del Sistema Solar exterior, incluyendo
Ganimedes y Enceladus, muestran signos de fusion reciente de la superficie, se postula que en
Titan deben existir también evenos de fusion de la superficie. Ademas, debido a fenémenos de
impacto de cuerpos celestes (meteoritos y cometas), se podria tener fusion local de la
superficie. Se propone que actualmente debe existir una capa por acumulacién de tholins de
alrededor de 100 m de espesor si sélo se consideran las longitudes cortas de UV como fuente
de energia para su produccién, y varios km de espesor si también se consideran las longitudes
de onda mds largas (Sagan y Thompson, 1984). Como estos tholins son mas densos que ¢l
hipotético océano de etano-metano (Lunine ez al, 1983 y Raulin, 1987), sedimentarian y se
acumularian en el fondo. Por lo tanto si hay episodios de fusiéon de la superficie, habria agua
liquida que se produciria y que entraria en contacto con los tholins del fondo del océano; con
los eventos de conveccion, estos tholins podrian ser arrastrados hacia el interior liquido (la
sub-superficie). De esta manera, los tholins entrarian en contacto con el agua liquida y con
sustancias donadoras de protones (ya sean acidos o bases), lo que permitiria que se lleven a
cabo las reaccions antes descritas (Khare er al, 1986). Si asi fuera, es posible que en la
superficie y sub-superficie de Titan se pueda encontrar un cimulo de aminoacidos que se han
formado durante los eventos de fusion de la superficie.

3.10) Relevancia de los resultados para el origen de 1a vida en la Tierra:

Estos experimentos no sé6lo tienen relevancia para la formacién de aminoicidos en
Titan sino, y sobre todo, para la formacién de aminodcidos en la Tierra primitiva. Si se¢ supone
que la atmoésfera de 1a Tierra primitiva estaba compuesta principalmente de CO; y N~. no cabe
omitir la presencia, aunque sea en bajas concentraciones (del orden de 10 a 107 radio de
mezcla) de CH,. Por lo tanto, ya que estos experimentos prueban que con la presencia de N, y
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CH, en la atmdsfera y sometiendo ésta a distintas fuentes de encrgia se obtienen tholins, en Ia
simulacién de la Tierra primitiva también se deben obtener tholins “terrestres™. Y como en
nuestro plancta si hay presencia de agua liquida, entonces ésta ¢s una forma de probar otra via
de sintesis de aminodcidos en la Tierra primitiva, lo cual tiene gran impornancia en el problema
del origen de la vida (McDonald er al, 1994).

3.11) Aclaracién sobre algunas técnicas empleadas en esta investigacién:

Los resultados obtenidos con las técnicas de cromatografia de liquidos y espectrometria
de infrarrojo, se agregaron a esta investigacion con el fin de darle un apoyo extra a las técnicas
de cromatografia de gases y espectrometria de masas. Se trata de resultados obtenidos en el
laboratorio durante investigaciones previas, que sirven para demostrar que con ninguna de
estas técnicas (cromatografia de gases, cromatografia de liquidos. espectrometria de masas,
espectrometria de infrarrojo, espectroscopia en UV y RMN), fue posible deducir 1a estructura
precisa de los tholins que se forman tras una descarga de tipo corona sobre una atmosfera-
simulada de Titin.
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Capitulo 4.

CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

“Todo hombre debe decidir una vez en la vida,
si se lanza a triunfar arriesgandolo todo, o se sienta a
contemplar el paso de los triunfadores’ (Anonimo).

4.1) Conclusiones:

a) Tipos de compuestos encontrados:

Con las técnicas de cromatografia de gases y espectrometria de masas se analizaron los
tholins formados al irradiar una mezcla de No/CH/Ar (88:10:2) a 500 Torr y 298 K. Los tiempos
de irradiacion fueron varios; aqui se presentan los resultados de los tholins formados tras irradiar
la mezcla durante 16 horas, debido a que es en el cromatograma de este tiempo en el cual se
distinguen mejor los picos. Los compuestos tentativamente identificados tienen las siguientes

formulas moleculares:

Tabla 4.1. Inv io de la posicid iva y tipo quimico al que per alg
de los productos.

Nitrogenados Alcanos Alquenos Alquinos
CsHsN C.Hs C7H, 4 C\2Ha
CsH )N CeH,2 Ci9H:e
CeH1IN CsHs Cz2H,:
CsH/N CoH 1y
CsHisN Cz:Has
CsH sN C21Hsz

Ci1sH3:N
CisHa N
C|0H|9N
CioH 17N
CuHa/N
CioH39N
C2:HisN
CayHasN

Con los espectros de masas, debido al patron de fragmentacion que presentan, se puede
afirmar que se trata de hidrocarburos. Con el anilisis hecho por la técnica de resonancia
magnética nuclear, se sabe que se encuentran compuestos que presentan los siguientes grupos
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quimicos: enlace simple C-C, enlace doble C=C, enlace triple C=C, grupo amino, grupo nitrilo
C=N, y grupo fenilo. En general, se trata de compuestos cuya cadena carbonada va desde C;
hasta Ca2, algunos de los cuales tienen atomos de nitrogeno. El rendimiento que se obtuvo de
estos tholins, aunque fue calculado para la misma mezcla, pero para un tiempo de irradiacion
menor (8 horas), es de 23 mg de material, siendo el total de gas reactante 911 mg.

b) Caracteristicas del experimento y de las técnicas utilizadas para el analisis:

El experimento se llevd a cabo con variaciones en el tiempo de la descarga y en la
composicion de la mezcla, con el fin de ver las diferencias que se crean al variar estos dos
parametros. La mezcla se cambid a 49/49/2 (CH4/Nz/Ar) buscando aumentar la abundancia de los
tholins que se forman, esperando que asi su analisis sea menos dificil y su deteccion mas facil. El
tiempo de irradiacion vario desde algunos minutos (2.5) hasta 36 horas, buscando acercarse lo
mas posible a las condiciones reales que se dan en Titan y evitar la sobreirradiacion, pero al
mismo tiempo fue necesario hacer pruebas con tiempos largos de irradiacion ya que si no, los
tholins obtenidos eran en tan bajas cantidades que su deteccion se hacia muy dificil. En cuanto a
las técnicas de analisis, se utilizaron, como ya seé menciond, la cromatografia de gases, la
espectrometria de masas y la resonancia magnética nuclear; también se utilizé la cromatografia de
liquidos para aquellos compuestos no volitiles que no hayan podido ser analizados con la
cromatografia de gases. Asimismo, se hizo un intento por analizar a los tholins con espectrometria
de infrarrojo, pero no se lograron resultados favorables. A pesar de haber utilizado 5 técnicas de
analisis quimico diferentes, con ninguna de ellas se pudo identificar claramente a los tholins
formados durante la descarga, debido a que se trata de una mezcla muy compleja.

c) Importancia del experimento y de los compuestos formados:

Con este trabajo se demuestra que de existir descargas de tipo corona en la atmésfera de
Titan, éstas son una fuente de energia importante para la formacion del material que conforma la
bruma: los tholins. Los compuestos que se forman tienen relevancia para el estudio del origen de
la vida, debido a que son probablemente precursores de aminoacidos. La hidrolisis de los tholins

por una especie donadora de protones y su posterior contacto con el agua liquida da lugar a los
aminoacidos.

4.2) Perspectivas:

Con este experimento se logra probar que si se forman tholins, pero para que éstos tengan
mas parecido a los encontrados en Titan se requiere hacer el experimento en flujo continuo, para
evitar las sobre-irradiaciones. Esto significaria hacer un nuevo reactor, que tendria que ser
alargado en el plano horizontal, de manera que pueda ser conectado por un lado a una entrada del
flujo de la mezcla y por el otro al cromatdgrafo o a la linea de vacio, para que los gases fluyan
continuamente de un lado al otro. Los tholins que se vayan formando quedarian adheridos a las
paredes del reactor, o se podria implementar una trampa, de manera que los gases acarreen a los
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tholins hacia ella y asi evitar que queden expuestos a los radicales que se forman por la descarga;
esta trampa tendria que ser fria para evitar que entre los tholins pueda haber reacciones
posteriores. Ademas el experimento se debe llevar a cabo en condiciones criogénicas (~-170°C)
para poder detectar aquellos compuestos que a temperatura ambiente son inestables, pero que

probablemente también se én for do, y para simular exactamemte las condiciones que
prevalecen en Titin. Para esto es necesario durante el experi > gir el »r dentro de
un recipiente que contenga nitrogeno liquido, de manera que todo el se cala

misma temperatura. Asi, aquelios compuestos que son inestables a temperaturs ambiente podrian
ser estabilizados, pero sélo a condiciéon de que durante el anilisis con el cromatégrafo no se
vuelvan a descomponer por las altas temperaturas que se emplean en esta técnica.

\“'“
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