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Resumen 

Titán es el satélite más grande del planeta Saturno y la única luna del Sistema Solar que 

presenta una atmósfera densa constituida por nitrógeno, metano y trazas de hidrocarburos y nitrilos. 

Constantemente es bombardeado por diferentes fuentes de energía que al interactuar con su atmósfera 

originan un sin número de reacciones químicas que han dado origen a la síntesis de moléculas 

orgánicas desde su formación hace 4.5 mil millones de años. La actividad eléctrica no fue detectada 

en el satélite cuando la sonda espacial Viajero l tuvo su encuentro más cercano con Titán en 

Noviembre de 1980, sin embargo, debido a la presencia de nubes y lluvia de metano y de actividad 

convectiva en la troposfera del satélite, se piensa en la posible existencia de actividad eléctrica en éste. 

En este trabajo se estudia la producción de compuestos gaseosos generados por irradiaciones 

tipo relámpago en la atmósfera simulada de Titán constituida por nitrógeno y metano. Los 

relámpagos son imitados por plasmas inducidos por láser (PIL) con propiedades fisicas similares a los 

naturales producidos en la Tierra. La separación e identificación de los compuestos orgánicos 

generados por relámpagos simulados se llevó a cabo por métodos acoplados de análisis como la: 

cromatografia de gases (CG), espectrofotometría de infrarrojo con trasformadas de Fourier (EIRTF) y 

espectrometria de masas (EM). Los compuestos que se identifican son hidrocarburos y nitrilos, 

algunos de los cuales ya han sido identificados en Titán, como el cianuro de hidrogeno (HCN), 

acetileno (HC",CH), etileno (CH2=CH2) y cianoacetileno (HC",C-CN). 

Además estudiamos la influencia que tienen diferentes parámetros de irradiación en la 

producción de moléculas orgánicas generadas al someter a descargas tipo relámpago la atmósfera 

simulada de Titán. Se realizó una estimación de la energía disponible en el satélite que podría ser 

disipada como descargas de relámpago. Por medio de un modelo basado en condiciones de equilibrio 
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termodinámico se calculó la temperatura a la cual son congeladas las fracciones molares en el 

equilibrio del gas caliente del canal del relámpago para el cianuro de hidrógeno (HCN) y el acetileno 

(HC=CH). 

Es importante mencionar que aunque este no es el primer trabajo en el cual se utilizan plasmas 

inducidos por láser para imitar relámpagos en la atmósfera simulada de Titán, es sin embargo el 

primero que estudia diferentes parámetros de irradiación que innuyen en la generacIón del plasma: 

como son la presión inicial del sistema, la composición de la atmósfera, la frecuencia y la energía de 

irradiación. 
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Capítulo 1. 

Introducción. 

1.1. Generalidades sobre Titán. 

S"I"I"IIO, un lugar lleno de misterios en donde se ocultan muchos de los secretos de la formación 

del Sistema Solar y del origen de la atmósfera de la Tierra es sin duda el más impresionante planeta, 

debido a que presenta anillos que están formados por hielos que giran alrededor de éste, además posee 

una atmósfera propia compuesta de hidrógeno, helio, metano, etano y amoniaco, con una temperatura en 

la superficie de _159°C. Saturno es el segundo planeta más grande del Sistema Solar, solo superado por 

Júpiter, tiene un diámetro que es casi 10 veces mayor que el de la Tierra y su volumen albergaría 755 

planetas del tamaño de la Tierra, aunque debido a su pequeña densidad, su masa es solamente 95 veces 

mayor. Este planeta posee por lo menos 18 satélites con un diámetro mayor a' 40 kilómetros, entre los 

cuales se cuenta Titán. 

Titán es el satélite más grande de Saturno y la única luna del Sistema Solar que presenta una 

atmósfera densa. en la cual el nitrógeno es el principal constituyente, existen depósitos líquidos 

compuestos principalmente de metano y etano, presencia de lluvia y nubes de metano en la 

atmósfera baja y posible actividad eléctrica (Borucki el al., 1984). Además existe metano (Sagan y 

Thompson, 1984), la molécula orgánica más simple, que al interactuar con las fuentes de energía 

presentes en el satélite conduce a reacciones químicas que producen compuestos similares a las que 

originaron la vida en la Tierra como cianuro de hidrógeno, cianógeno, cianoacetileno etc. (Owen, 

1982). Sin embargo en Titan la temperatura en la superficie es mucho más baja en comparación con la 
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Tierra, lo cual impide que el agua se encuentre en forma líquida y por lo tanto algunas reaccIones 

importantes para el origen de la vida que se llevaron a cabo en nuestro planeta no ocurren, con lo que la 

química que se presenta en Titán se ha quedado en condiciones de "pre-vida" (Croswel, 1991). Los 

científicos creen que el medio ambiente de Titán es similar al que la Tierra presentaba antes que la vida 

empezase a contribuir con oxígeno a la atmósfera (Sagan y Thompson, 1984). 

Titán fue descubierto en 1665 por el matemático y astrónomo Cristiaan Huygensen. Debido a su 

tamaño es la segunda luna más grande del Sistema Solar solo lo supera Ganymede satélite de Júpiter. 

Titán es del tamaño de Mercurio. De hecho los datos aportados por la sonda espacial Viajero 1 en su 

inclusión por Saturno en 1980 ponen en evidencia que Titán presenta un radio que tiene un valor 

de 2575.0 ± 0.5 km (Lindal el al., 1983). 

- ~---------------, 

Perfil de Temperatura 

200 "1-
~ 150 1 
E I 6 

"O 100 , 
" I 

'" 1 ~ 50 

I O "C--

70 90 110 130 150 170 

Temperatura (K) 

200· 

E 150 
6 
"O 100 
2 
~ 50· 

O .

O 

Perfil de presión 

300 600 900 1200 1500 

Presión (mbar) 

Fib'llra 1.1. Perfiles de temperatura y presión de la atmósfera de Titán derivados de experimentos realizados por la sonda 
espacial Viajero 1. Datos tomados de Lindal el al., 1983. 

Los perfiles de temperatura en Titán fueron determinados a partir de la información proporcionada 

por la sonda espacial Viajero 1, los cuales muestran que la temperatura en la superficie del satélite es de 

94.0 ± 0.7 K Y el valor mínimo de temperatura 71.4 ± 0.5 K se encuentra en la tropopausa a una altitud 
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de 42 km (Lindal el al., 1983), arriba de los 200 km la temperatura se mantiene casi sin cambio cercana a 

170 K. 

Los perfiles de presión en Titán proporcionados por la sonda Viajero 1, muestran que el valor de 

este parametro en la superficie es de 1496 ± 20 mbar. En el valor minimo de temperatura (tropopausa) la 

presión es de 130 mbar y por arriba de los 200 km, en la estratopausa, la presión desciende rapidamente 

hasta un valor de 1 xl 0.4 mbar. Véase la figura 1.1, en donde se muestran los perfiles tanto de presión 

como de temperatura para la atmósfera de Titán (Lindal el al., 1983). 

Tabla 1.1. Propiedades planetarias de Titán comparadas con la Tierra. 

Propiedad 

Radio (km) 

Masa (kg) 

Gravedad en la superficie (cm/s') 

Densidad (g/cm') 

Titan 

2575 ± 0.5 

1.346x 10'0 

135 

1.881 

Distancia al Sol (UA) 9.54 

Periodo de rotación (día terrestre) 15.95 

Periodo de traslación (año terrestre) 30 

26.1 

1.5 

94 

Tierra 

6378 (e) y6356 (p) 

5.97x lO" 

980 

5.5 

23.27 

288 

Inclinación respecto al Sol (grados) 

Presión en la superficie (atm) 

Temperatura en la superficie (K) 

Com posición del océano CH, + C,!-lo (?), H,O 

Principales constituyentes de la atmósfera. N" CH" Ar 

CH" N" H, 

CH, 

N" O, 

CO;, H,O 

H,O 

Gases invernadero. 

Composición de la lluvia 

Composición de la nube Aerosoles y CH, H,O 

(e) ecuador, (p) eje polar, UA unidad astronómica equivalente a la distancia de la Tierra al sol. 
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Las propiedades planetarias más importantes para Titán son que este satélite se encuentra a 9.54 

unidades astronómicas (UA) del Sol por lo que sólo recibe un flujo solar de 1.1 % en comparación con la 

Tierra, además se encuentra a 1.22 millones de kilómetros de distancia con respecto a Saturno, su 

periodo de traslación es de 30 años terrestres y el de rotación es de 15.95 días terrestres (Hunten el al., 

1984). Véase la tabla 1.1, en donde se comparanlas propiedades planetarias de Titán con las de la Tierra. 

En Titán existe gases que favorecen el efecto invernadero como metano, nitrógeno molecular, 

hidrógeno (H2) y algunos hidrocarburos, estos gases dejan pasar la radiacíón solar hasta la superficie pero 

no permiten salir a la radiación infrarroja la cual convierten y desprenden como calor manteniendo esta 

energía entre la superficie y la estratopausa (McKay el al., 1993). Sin embargo también existe en Titán un 

efecto anti-invernadero producido por las partículas de las capas de niebla (aerosoles), que al ser de color 

naranja a café oscuro impiden que la luz visible penetre, pero además al ser transparentes en la 

región infrarroja facilitan que esta energía que proviene de la superficie se escape del satélite 

(Mckay el al., 1993). 

El modelo que mejor representa el interior de Titán en el presente, es el que considera la 

formación del satélite en condiciones reductoras (Grasset y Deschamps, 2000). En el cual el interior del 

satélite es relativamente rico en amoniaco (Stevenson, 1992). En la figura 1.2, se puede observar que 

el núcleo se compone principalmente de roca y de hielos de agua, los cuales forman un manto 

(Hunten el al, 1984). De hecho se piensa que Titán puede tener un centro líquido caliente, rodeado por 

un cuerpo substancial de material rocoso principalmente compuestos de silicatos, además, 

existe debajo de la superficie del satélite un océano de agua quizá en estado líquido (Taylor y 

Coustenis, 1998). En el interior de Titán existe una especie de magma compuesto por fluidos de 
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amoniaco yagua que pueden migrar en algún momento a la superficie a través de la corteza de hielo 

(Stevenson, 1982; Lunine el a/., 1983). 

,0ri~~.;.....,~ 1900 km 

Figura 1.2. Interior de Titán, considerando que dicho satélite tuvo su origen en condiciones reductoras. Adaptada de Luninc el 

al., 1998. 

Los principales constituyentes de la superficie son rocas, hielos de agua, hielos de amoniaco, 

clatratos y algunos compuestos orgánicos que se fueron acumulando a partir de la formación del 

satélite tales como depósitos de metano, etano, hidrocarburos y nitrilos que forman un lago en 

Titán (Eshleman el al., 1983; Flasar, 1983). La superficie esta oculta bajo espesas nubes anaranjadas 

que impidieron fuera observada por la sonda espacial Viajero l. Sin embargo mediante detecciones 

infrarrojas realizadas por el telescopio Hubble, se descubrieron algunos accidentes topográficos de su· 

superficie, entre ellos una región brillante de tamaño similar al de Australia (2500 a 4000 km) (Smith el 

a/., 1996). 
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En cuanto al fenómeno de erosión en Titán, se piensa que es del orden de 1 metro cada millón de 

años, debido a que la erosión por vientos y liquidas es muy pequcña, dc hecho la precipitación 

pluvial es tan lenta que el impacto casi no genera erosión (Lunine et al, 1998). Además no se tiene 

noticia de que exista caída de granizo (hielo de metano o de hidrocarburos) aunque recientemente se han 

identificado ciertos condensados de hidrocarburos y nitrilos (por medio de espectroscopia infrarroja) 

que se forman en la estratosfera del satélite (Coustenis el al., 1999) 

La existencia de aerosoles (Sagan el al., 1992), implica en la actualidad que ese material es 

producido por fotólisis y radiólisis de metano. Esto implica la necesidad de la presencia de un deposito de 

este compuesto para mantener una fracción (%) mas o menos constante en la atmósfera del satélite. Dicho 

depósito está probablemente compuesto de metano líquido y otros hidrocarburos condensados que se 

pueden encontrar ya sea formando un océano o simples lagos subterráneos que se comunican con la 

superficie (Taylor y Coustenis, 1998). Algunos otros autores sugieren que el océano presente en Titán 

sea global con una profundidad de aproximadamente 1 km y que esté principalmente compuesto de etano, 

uno de los principales productos de fotólisis del metano. Por los valores de presión y temperatura de 

Titán este océano se encuentra en forma líquida (Lunine el al., 1983; Raulin el al., 1992). Sin 

embargo la mayoría de los autores han sugerido que dicho océano no cubra la totalidad de la superficie de 

este satélite, sino que exista un conjunto de mares o lagos que están distribuidos en la superficie. Estos 

depósitos no son sólo de metano SInO también de algunos otros compuestos orgánicos, 

principalmente etano (Eshleman el al., 1983; Taylor y Cousténis, 1998). 
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1.2. La atmósfera de Titán. 

Titán es la única luna en el Sistema Solar que presenta atmósfera, la cual es más densa que la de 

algunos planetas como la Tierra, Marte o Mercurio. El origen de esta atmósfera puede ser un remanente de 

la circulación de gases protosaturnianos o protosolares que Titán capturo en el momento de su 

formación '(Lunine el al. 1998; Owen, 2000) o podría ser producto de impactos de cometas durante y 

después de la creación del satélite hace 4.5 mil millones de años (Zahnle el al., 1992; Owen, 2000). 

Existen varios argumentos que hacen única a la atmósfera de este satélite. 

a) La alta densidad de la atmósfera es debido a que la formación del satélite se llevo a cabo en la parte 

más fría de la nebulosa solar principal de modo que le permitió una may,0r dotación de metano, hielos 

de agua y amoniaco para el desarrollo de su atmósfera (Taylor y Coustenis, 1998). 

b) La transformación de los gases de su atmósfera podría también proceder por pérdida de las partículas 

energéticas (protones y electrones) provenientes de la magnetosfera de Saturno (Taylor y Coustenis, 

1998) 

c) Titán ha sufrido un lento gradiente de concentración del interior a la superficie de las capas de hielos 

internos (NH3 y H20) que lo ha llevado a un degasamiento apreciable, pero todavía tiene la 

gravedad suficiente para retener algunos gases como: metano y nitrógeno (Taylor y Coustenis, 

1998). 
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d) La temperatura de la superficie en Titán es lo suficientemente alta para mantener cantidades 

significativas de gases como metano y nitrógeno en su atmósfera (Taylor y Coustenis 1998). 

Titán describe parte de su orbita dentro de la magnetosfera de Saturno lo cual favorece un 

bombardeo de particulas energéticas (protones y electrones) que favorecen los procesos de 

descomposición por radiólisis de los gases de su atmósfera. Dichas partículas energéticas así como otras 

fuentes de energía presentes generan un sin número de reacciones químicas, que forman 

compuestos que se van agregando a la atmósfera ya existente evitando su pérdida (Cabane y 

Chassefiere, 1995) 

La atmósfera de Titán es intermedia entre las atmósferas reductoras compuestas de H2, He, 

CH4 , NH3 Y H20, que se sabe presentan los grandes planetas y las atmósferas oxidantes compuestas 

de N2, C02 y H20, que se identifican en los planetas telúricos como la Tierra, Marte y Venus 

(Sagan el al., 1992). De hecho se piensa que la atmósfera primitiva de Titán fue del tipo reductor, es 

decir, estaba compuesta de metano y amoniaco. Sin embargo, este último gas por reacciones de fotólisis 

se ha convertido irreversiblemente en nitrógeno y compuestos derivados de éste (diamina (N2H.), 

metilamina (CH3NH2» que se han acumulado durante el tiempo de vida del satélite (Atreya el al., 

1978, Hunted el al., 1984). El efecto invernadero sin duda ha favorecido este proceso. 

-La atmósfera de Titán fue descubierta por el astrónomo español José Comas Solá en 1908. EL-

componente principal es el nitrógeno, al igual que en la Tierra. Esta composición similar y el hecho de 

que debido a la gran distancia que lo separa del Sol reciba solamente una pequeña fracción de la luz 

, solar, hacen que su atmósfera haya evolucionado más lentamente que la de nuestro planeta y por lo' 

tanto esconda en su seno parte de la historia del origen de la nuestra. La sonda espacial Viajero 1, 
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confirmó lo que propuso Gerald Kuiper en 1944, quien fue el primero en observar, por medio de estudios 

de espectroscopia infrarroja, bandas características de metano en la atmósfera del satélite. 

El nitrógeno se identifica como componente mayoritario de la atmósfera de Titán gracIas a 

estudios de ultravioleta realizados por la sonda Viajero 1. Las posibles explicaciones por las cuales el 

nitrógeno, al igual que en la Tierra primitiva y actual, sea el constituyente principal de la atmósfera de 

Titán, pueden ser: 

a) La primera posibilidad es que la nebulosa solar principal contuviera una forma química hidratada de 

nitrógeno como el amoniaco que es menos volátil y por consiguiente más probable que al crearse el 

satélite estuviera presente. El amoniaco por medio de procesos de fotólisis se descompone en 

nitrógeno e hidrogeno, este último no puede ser retenido por la atmósfera y se escapa (Atreya el 

al., 1978). 

b) La segunda posibilidad es que la atmósfera de Titán fuera formada de la misma mezcla de gases que 

están presentes en Saturno y de amoniaco, este último compuesto sufre reacciones de fotólisis 

convirtiéndose en nitrógeno. Sin embargo, el satélite sólo pudo retener los gases más pesados el 

metano y el nitrógeno, mientras que el hidrógeno y el helio se escaparon (Taylor y Coustenis. 

1998). 

Las determinaciones de peso molecular promedio realizadas por la sonda espacial Viajero I en la 

atmósfera de Titán dan un valor de 28.6 urna, lo cual hace pensar que además de nitrógeno exista un gas 

más pesado predominante en ésta. Algunos autores han propuesto al argón (Ar) que es un elemento muy 

abundante en el Sistema Solar y que se puede encontrar en fase gaseosa bajo las condiciones 
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fisicas y químicas que prevalecen en Titán (Samuelson el al., 1981; Owen, 1982) Además, el argón 

en las condiciones de temperatura de Titán presenta una alta presión de vapor que le permite distribuirse 

uniformemente en la atmósfera de este satélite, pero sin una medida directa de su abundancia puede 

. inferirse solo indirectamente (Hunten el al., 1984; Taylor y Coustenis, 1998). 

'" 'u 
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Número de onda cm-1 

Figura 1.3. Comparación entre el espectro IRIS obtenido por el Viajero 1 a su paso por Titán y la forma en la cual se 
identifican en el laboratorio dos compuestos, el cianógeno (C,N,) y el cianoacetileno (HC,N). Adaptada de Kunde el al .. , 
1981. 

Por medio de observaciones en la región del infrarrojo, utilizando el espectrofotómetro IRIS, 

realizadas por la sonda espacial Viajero 1, se confirmó la existencia de varios compuestos en el satélite 

(Hanel el al., 1981), ya que se presentan absorciones fuertes que confirman la presencia de metano 

cianuro de hidrógeno (HCN) en 712 cm,l Posteriormente se identificaron otros compuestos como son: 

propano (C3H.) con absorciones en 748,922, 1054 Y 1158 cm'!, propino (C3H.) en 327 y 633 cm'! 

(Maguire el al., 1981), diacetileno (C4H2) en 220 y 628 cm'!, cianoacetileno (HClN) en 500 y 663 cm'! y 

cianógeno (C2N2) en 233 cm'! (Kunde el a/., 1981). (Véase la figura!.3). Solamente se han identificado 
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dos compuestos oxigenados en la atmósfera de Titán, el monóxido de carbono (CO) y el dióxido de 

carbono (C02) (Lutz el al., 1983). Véase la tabla 1.2. El agua no forma parte de la atmósfera de Titán 

debido a que a la temperatura a la cual se encuentra el satélite impide que este compuesto alcance su 

presión de vapor, con lo que el agua solo se puede encontrar en la superficie del satélite en forma sólida 

(hielo) y en el interior en forma sólida y quizás líquida (Stevenson el al., 1982). 

Por medio de simulaciones de la atmósfera de Titán utilizando mezclas gaseosas compuestas 

principalmente por nitrógeno y metano e irradiadas con diferentes fuentes de energía, se han producido en 

el laboratorio algunos otros compuestos que podrían formar parte de dicha atmósfera, como son: 

hidrocarburos saturados (lineales y cíclicos), hidrocarburos insaturados (lineales, cíclicos, y aromáticos), 

así como nitrilos alifáticos (Navarro-González y Ramírez, 1997; Thomson el al., 1991; Navarro

González el al., 2001; Scattergood el al., 1989; Khare el al., 1984; etc.). 

Estas simulaciones también reportan síntesis de residuos sólidos que se denominan "tholins" 

(Mckay 1989, 1996; Navarro-González y Ramírez, 1997; Navarro-González el al., 2001; Borucki el al., 

1988; Coll et al., 1998: Thompson et al., 1994) que presentan coloraciones que van del amarillo al café. 

Estos compuestos son olígomeros complejos de hidrocarburos y nitrilos con propiedades espectrales 

similares a las estimadas en las nieblas de Titán que impiden ver la superficie (Sagan y Thompson, 1984). 

Dichos "tholins" han sido parcialmente identificados por técnicas de pirólisis acopladas a cromatografia 

de gases y espectrometría de masas (Ehrenfreund el a/., 1995; Coll el al., 1998). 

Por complicaciones técnicas la mayoría de las simulaciones de la atmósfera de Titán que se han 

realizado hasta la fecha, no se han efectuado a bajas temperaturas, por lo que es imposible detectar en el 

11 



laboratorio algunos posibles constituyentes atmosféricos inestables en las condiciones a las cuales se 

realizan dichas simulaciones, pero estables posiblemente en Titán (de Vanssay el a/., 1995). 

Tabla 1.2. Principales constituyentes gaseosos dc la atmósfera dc Titán.· 

Formula Nombre Abundancia. 

N, nitrógeno -77 - 85% 

Ar argón -0-10% 

CH. metano -3 - 6% 

H2 hidrógeno 0.1 - OA% 

CH,-CH, etano 20 ppm 

CH, -CH2-CH, propano 5 - 20 ppm 

HC=CH acetileno 2 ppm 

H2C = CH2 etileno OA ppm 

HC=N cianuro de hidrógeno 0.2 ppm 

HC '" C - C '" CH diacetileno 0.03 ppm 

H,C- C ",CH propino 0.03 ppm 

HC '" C - C",N cianoacetileno 0.01 - 0.1 ppm 

N",C-C",N acetonitrilo 0.01-0.lppm 

CO2 dióxido de carbono 0.01 ppm 

CO monóxido de carbono 60 ppm 

• Información tomada de Sagan y Thompson, 1984. 

Titán esta envuelto en por lo menos por tres capas densas de nieblas (Morrison el al., 1986; Sagan 

el al., 1992; Hunten el al., 1984). Las cuales se originan por la condensación o polimerización de los 

compuestos gaseosos, que se producen en las reacciones que sufren los gases de la atmósfera (Sagan el 

al., 1992). Estas nieblas o aerosoles son principalmente producidos en la atmósfera superior a través de la 

fotólisis y radiólisis del metano y del nitrógeno con radiación ultravioleta (UV) o por reacciones vía 

impacto electrónico. Se cree que estos aerosoles son olí gomeros que descienden entre los 50 - 100 km 

que es justamente una zona cercana a la tropopausa. Los hidrocarburos y otras moléculas complejas se 
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condensan y se vuelven partículas suspendidas sólidas, con una composición que es responsable del color 

anaranjado característico de Titán. Estas partículas descienden lentamente hacia la superficie donde 

finalmente se depositan (Lunine el al., 1998.). 

No se habían observado nubes en la atmósfera baja de Titán debido a que el satélite está envuelto 

por las capas de bruma, sin embargo, sabemos que las condiciones para la formación de nubes en la 

troposfera es posible debido a que el porcentaje de metano en esta zona es de por lo menos 2%, el 

necesario para que se presente la condensación de metano y otros hidrocarburos como el etano 

(Toon el a/., 1988, Samuelson, 1997). Además los aerosoles de las capas de niebla sirven como 

núcleos de condensación de metano y de algunos hidrocarburos (Navarro-González y Ramírez, 

1997). Las nubes se pueden encontrar entre los ID y 30 km de altitud según análisis de infrarrojo (IRIS) 

tomados por la sonda espacial Viajerol los cuales sugieren que la abundancia de metano en la atmósfera 

superior es del orden de lal 3%, que es suficiente para que la nube de metano se forme a las temperaturas 

y presiones de la troposfera de Titán. 

Otro argumento indirecto para la existencia de nubes esta basado en la trasformación de metano 

por fotólisis y radiólisis a través del tiempo evolutivo del satélite y a la posible necesidad de depósitos 

líquidos para proporcionar metano a la atmósfera (Allen et al., 1980). De hecho la presencia de un océano 

o lagos de metano implica tener condiciones de saturación y nubes en la atmósfera más baja. Si estos 

depósitos están presentes en Titán la humedad relativa del metano sobre ellos debe ser alta y las nubes 

deben formarse por consiguiente solo sobre la superficie de éstos (Flasar el al., 1983). 

La saturación de metano ocurre debajo de la región de la tropopausa de Titán y presenta un 

análogo comparable al ciclo hidrológico de la Tierra (nube, lluvia, mar) (Griffith el a/., 1998). De los 
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datos de infrarrojo aportados por la sonda espacial Viajero l sólo se identificaron áreas en las cuales se 

presenta supersaturación de metano en condiciones secas y estancadas. Una identificación de lluvia de 

. metano en Titán requiere del análisis de la atmósfera baja que estuvo oculta a las cámaras de la nave 

Viajero l por las nieblas fotoquímicas observadas en la estratosfera de Titán. Recientes observaciones de 

espectroscopia en la región del infrarrojo cercano descubrieron flujos pronunciados que indican la 

presencia de nubes y lluvia de metano dentro de las capas de nieblas o aerosoles en la troposfera, 

estas nubes ocurren a una altitud relativamente baja entre 10 Y 15 km. (Griffith el a/., 1998,2000) 

Tabla 1.3. Propiedades fisicas y quimicas de las nubes y lluvia en Titán' 

Propiedad 

Composición química 

Estados fisicos de las partículas 

Constante dieléctrica del líquido que 

forma a las partículas. (E) 

Fuerzas intermoleculares 

Tamaño de las partículas Ü1m) 

Concentración de partículas (cm .3) 

Masa típica de la nube (g/cm 3
) 

Gradiente de temperatura entre 

la superficie y la tropo pausa (K). 

Velocidad de la lluvia (m/s) 

Destino de las gotas de lluvia antes 

de llegar a la superficie. 

Titán 

Aerosoles orgánicos cargados 

negativamente y cubiertos 

de metano. 

Líquido 

1.7 

Van der Waals 

>50 

< 10.3 

>4x 1 0.9 

23 

1.6 

Evaporación 

*Tomada de Navarro-Gonzálcz y Ramírcz, 1997. 

Tierra. 

Agua (H,O) 

Líquido y hielo 

80 

Enlaces por puentes de 

hidrógeno (H,) 

10 

100 

4x 1 0.7 

58 

9.2 

Permanencia líquida. 
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Las nubes de metano podrian estar compuestas de aerosoles de tipo orgánico ("tholins") cargados 

negativamente y cubiertos de metano, el radio de las particulas de metano >50 ~LIn y una concentración 

de partícula condensada estimada en un orden de < I O" particulas/cm'. Titán no esta cubierto por una 

sola nube sino más bien las nubes son difusas (Toon el al., 1988) debido a las fuerzas intermoleculares 

débiles entre las partículas liquidas de metano que forman éstas. Se predice que en el satélite la velocidad 

de lluvia es menor a la de la Tierra, a pesar de que las gotas de lluvia son más grandes y seguramente se 

evaporan antes de alcanzar la superficie incorporándose a las capas de aerosoles por la acción 

gravitacional (Véase la tabla 1.3, donde se resume las propiedades de las nubes de Titán y se comparan 

con las de la Tierra). 

1.3.- Fuentes de energía en la atmósfera de Títán. 

Sobre la atmósfera de Titán actúan básicamente tres fuentes de energia (Sagan y Thompson., 

1984), una es la radiación ultravioleta del Sol que promueve la fotodisociación del nitrógeno molecular 

(1-.< 100 nm) y del metano (1-.< 230 nm), dando lugar a la formación de varios compuestos orgánicos. 

Una segunda fuente de energía la constituyen los electrones y protones provenientes del campo magnético 

generado por Saturno. La tercera fuente de energía es originada por los rayos cósmicos, constituidos por 

protones de alta energía que vagan por el espacio y la carga de estos últimos es contrarrestada con los 

electrones interplanetarios. Como consecuencia de la acción de estas tres principales fuentes de energia las 

moléculas de los gases que componen la atmósfera de Titán sufren rompimientos y recombinaciones, 

formando compuestos más estables y resistentes al bombardeo de estas fuentes, mientras las moléculas 

primarias originadas por dichas fuentes sufren rompimientos y sucesivas recombinaciones, que dan lugara 
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moléculas más complejas. Otras formas de energia menos importantes son los protones del viento 

solar y electrones interplanetarios (Sagan y Thompson, 1984). 

1225 
Rayos solares 

UV 

Figura 1.4. Variación de la energía promedio global disipada por unidad de volumen (r) en función de la altitud para las 
fuentes de energía presentes en la atmósfera de Titán. Tomada de Sagan y Thompson., 1984. 

La Figura lA, muestra la variación de la energía promedio disipada por unidad de volumen (f) en 

función de la altitud para la atmósfera de Titán, En ella se puede observar que por arriba de los 725 

km (atmósfera primaria) la principal fuente de energia es la energía solar ultravioleta (/,.< ISO nm). 

Entre los 475 Y 725 km las principales fuentes de energia son los electrones provenientes de la 

magnetosfera de Saturno y la energia solar ultravioleta (/,.< 150 nm). Con esto se puede concluir que la 

opacidad vista por el Viajero 1, entre los 725 y 1025 km se debe. a las moléculas sintetizadas 

principalmente utilizando como fuente la energía solar ultravioleta y los electrones provenientes de la 

magnetosfera de Saturno (Smith el al., 1996). Los protones de la magnetosfera de Saturno son una fuente 

de energia importante cerca de los 525 km, pero son menos importantes que los electrones de dicha 

magnetosfera. 
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Los electrones provenientes del viento solar o interplanetarios depositan cantidades importantes de 

energía cerca de 875 km, pero su aporte de energía es mucho menor a la energía solar ultravioleta en esta 

zona. Pero cuando Titán se expone al viento solar puede exceder esta energía hasta en un factor de 20 

a la energía aportada por la energía solar ultravioleta (Sagan y"Thompson, 1984). Los protones del 

viento solar depositan su energía por arriba de los 1325 km. Es importante mencionar que los eventos 

energéticos a altas altitudes de Titán sirven principalmente para el escape atmosférico y no cuentan como 

energía disponible para la síntesis orgánica (Strobel y Shemansky, 1982; Capone el al., 1983) 

La energía solar ultravioleta que se encuentra debajo de los 725 km de la atmósfera, es menor que 

otras fuentes de energía en el satélite (véase la figura 14), pero la absorción de radiación ultravioleta de 

longitud de onda larga (A< 150 nm) por parte de moléculas orgánicas más complejas en la atmósfera de 

Titán aumenta rápídamente debajo de 625 km y se vuelve por mucho la energía más importante en la 

atmósfera baja del satélite. Si' observamos la parte de la figura 1.4 que representa la energía total 

podemos notar que debajo de los 325 km la energía solar UV pasa a ser secundaria con respecto a las otras 

fuentes de energía existentes en la atmósfera. Los electrones provenientes de los rayos cósmicos son una 

fuente importante de energía debajo de la nube y pueden ser más importantes que la energía solar 

ultravioleta en esta zona (Sagan y Thompson, 1984). 

1.4 Actívidad eléctrica en Titán. 

Debido a la presencia de nubes (Borucki el al., 1984; Toan el al., 1988; Griffith el al., 2000) y de 

actividad convectiva (Samuelson el al, 1983; Lindal el al, 1983) en la región más baja de la atmósfera de 

Titán; se piensa en la posible actividad eléctrica en el satélite (Navarro-González y Ramírez, 1997; 

Navarro-González el al., 2001; Burucki el al., 1984; Lammer el al., 2001). Aunque no se ha observado 
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ningun signo de descarga eléctrica en Titán todavía, se ha propuesto la existencia de relámpagos u otro 

tipo de descarga eléctrica, debido a la trasformación quimica que sufren las moléculas presentes en Titán 

y que podría explicar la formación de algunos hidrocarburos y nitrilos en su atmósfera (Lammer el 

al., 200 1; Navarro-González y Ramírez, 1997), en analogía a la producción de óxidos de nitrógeno (NO,) 

en la troposfera terrestre (Navarro-González, 2000). En el Sistema Solar los fenómenos de descarga 

eléctricas de tipo relámpago son comunes, se presentan en varias atmósferas planetarias como en la 

Tierra, Júpiter, Saturno, Urano y Neptuno (Borucki y Mckay, 1987; Tokano el a/., 2000) y 

recientemente fueron confirmados en Venus por el orbital Cassini (Lammer el a/., 2001). 

Los experimentos de la sonda espacial Viajero l que rastrearon el 98% de la superficie de Titán a 

una distancia de 4394 km, no detectaron la producción de relámpagos en el satélite aunque estaban 

equipados con aparatos de alta sensibilidad capaces de detectar intensidad de relámpagos menores en 

cuatro ordenes de magnitud de los terrestres (Taylor y Consteriis, 1998). Las posibles causas por las 

que no se detectaron relámpagos en el satélite son las siguientes: 

a) Los relámpagos no están presentes en Titán, debido a que no se descubrieron por la sonda espacial 

Viajero l. 

b) Los relámpagos existen en Titán pero no pudieron descubrirse debido a que su intensidad es 

demasiado baja en comparación con el que sucede en la Tierra. 

c) Los relámpagos ocurren pero no son frecuentes en la atmósfera de Titán por lo que no se observaron al 

paso de la sonda espacial (1 hora) Véase la figura 1.5. 
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Las transformaciones químicas de los constituyentes principales de las atmósferas planetarias son 

inducidas por procesos asociados con plasmas de alta temperatura, ya que estos procesos pueden explicar 

la abundancia de muchas especies químicas observadas. Los relámpagos e impactos de meteoros son dos 

fenómenos importantes que generan plasmas calientes que producen ondas de choque de alta energia que 

se propagan a través de la atmósfera circundante generando un sin numero de compuestos (Lammer el 

al, 2001) 

Se ha progresado notablemente en el conocimiento de Titán en los últimos años que permiten 

suponer, la presencia del fenómeno de descarga eléctrica tipo relámpago entre las nubes del satélite. 

Actualmente se sabe más acerca de la estructura térmica de la atmósfera baja (Mckay el al, 1989), la 

dinámica de la atmósfera (Tokano el al, 2000), la abundancia de condensados de metano (Samuelson el 

al, 1997), las nubes de metano (Griffith el al, 1998, 2000), la lluvia de metano (Griffith el al, 2000), la 

actividad convectiva (Awal y Lunine, 1994) y los aerosoles (Chassefiere y Cabane, 1995) 

Una nueva posibilidad de descubrir relámpagos en la atmósfera de Titán, la representa la misión 

Cassini-Huygens, la cual es una colaboración de la NASA (National Aeronautics and Space 

Administration) y la ESA (European Space Agency). Esta misión consta de un orbitador llamado Cassini 

y una sonda espacial llamada Huygens. Dicha sonda espacial fue lanzada en el otoño de 1997 y se espera 

arribe a Saturno en julio del 2004. Para noviembre del mismo año, Huyg~ns penetrará a la atmósfera de, 

Titán y descenderá suavemente en su superficie (ya sea esta sólida o líquida) y funcionará durante un 

periodo de entre una y tres horas enviando imágenes a la nave Cassini. Si la misión espacial Cassini

Huygens descubriera el fenómeno de relámpago en Titán podrían explicarse mejor las grandes cantidades 

de algunos hidrocarburos como el etileno en la atmósfera de este satélite, que es mayor en un orden de 
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magnitud (lOa 40%) a las estimadas por modelos fotoquímicos (Buruki el al., 1984, Yung el al., 

1984). 

La sonda Huygens porta 6 instrumentos dedicados al estudio de Títán entre los que destaca, un 

instrumento para el estudio de las propiedades y estructura de la atmósfera de nombre HAS! (Huygens 

Atmospheric Structure Instrument), con lo que se estudíará la estructura térmica de la atmósfera de Titán 

desde la superficie hasta 170 km, la presencia de turbulencia, la relación presión-altitud, la relación 

temperatura-altitud, las propiedades eléctricas de la atmósfera, la existencia de campos eléctricos, además 

detectará, si los hubiera, relámpagos y por medio de un micrófono, los truenos. 

EL SOL 5.000 km 

SATURNO 

FigiJá 1.5. Trayectoria del Viajero l. a su paso -por Titán (12 de Noviembre de 1980). Adaptada de Deseh y Kaiser· 

( 1990). 

Como no se saben las características que pudiera presentar la actividad eléctrica del tipo 

relámpago en la atmósfera de Titán, se supone que debe ser similares a los relámpagos de la Tierra, en 

donde la actividad eléctrica en la atmósfera esta asociada con la presencia de partículas de condensación, 
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corrientes verticales fuertes, gradientes de potencial eléctrico, altos niveles de conductividad atmosférica, 

formación de dipolos eléctricos en las nubes y presencia de precipitación (Uman, 1987). Las nubes 

terrestres están formadas por moléculas de agua, las cuales pueden sufrir diferentes fenómenos de 

electrificación (Uman , 1989) No se conoce por completo el modo en el cual las nubes terrestres se 

cargan de electricidad mucho menos se conocen los mecanismos que operan en Titán. En la Tierra la 

mayoría de las nubes tienen carga negativa en la base y positiva en la cima, las descargas eléctricas más 

estudiadas son las descargas nube-Tierra las cuales se forman bajo la nube y se caracterizan por bajar 

carga negativa a la Tierra (Uman , 1989). 

Los mecaOIsmos de formación de relámpagos terrestres están constituidos por vanos procesos 

eléctricos, de los cuales los más energéticos son los golpes de retorno que tienen una duración de l 

milisegundo (ms) y separaciones entre ellos de varios milisegundos. Al ocurrir una ruptura eléctrica en la 

parte inferior de la nube, se Inicia el descenso de una descarga que sigue una trayectoria escalonada y que 

por consiguiente se le denomina escalón líder. Ésta puede llegar a medir algunas decenas de metros en 

longitud en cada paso que tiene una duración de 1 /lS y el tiempo de pausa entre pasos es de 20 a 50 J.!s. 

Un escalón líder bien desarrollado puede trasportar 10 C (Coulomb s) o más de carga negativa hacia la 

Tierra en decenas de milisegundos. La velocidad promedio de propagación es de 2 x 10
5 

mis. La 

corriente promedio del escalón líder varia entre 0.1 y 1 kA. La diferencia de potencial entre el escalón 

líder y la superficie de la Tierra tienen una magnitud en exceso de 10 V. Cuado la punta del escalón líder 

se acerca a la Tierra, el potencial eléctrico de la superficie o en las irregularidades de la superficie aumenta 

hasta que excede el potencial de ruptura del aire. En ese momento, una o varias descargas de movimiento 

ascendente se inician hasta que ocurre el proceso de unión de la descarga, en algunas decenas de metros 

arriba de la superficie terrestre. En este momento, el canal líder se descarga por una onda ionizante de 
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potencial eléctrico proveniente de la Tierra que se propaga hacia arriba produciendo el primer golpe de 

retorno. El tiempo que trascurre durante el movimiento de electrones de la Tierra a la nube es del orden 

de I 00 ~IS y produce una corriente pico de 30 kA. La rápida liberación de energia por el golpe de retorno, 

calienta el gas en el canal líder hasta una temperatura cercana a 30000 K Y produce un aumento de presión 

instantánea la cual genera una onda de choque que eventualmente se convierte en trueno. Si existe carga 

adicional en la nube, una guía rápída se puede propagar hacía abajo por el mísmo canal residual del primer 

golpe de retorno, e iniciar otra descarga energética. El tiempo entre golpes de retorno en un rayo es 

tipicamente de 40 ms y los golpes de retorno subsecuentes son generalmente menos energéticos 

que el primero (Navarro-González el al., 2000). Entonces un relámpago es una descarga visible con 

trayectorias sinuosas y de ramificaciones irregulares, a veces de muchos kilómetros de distancia, el cual se 

caracteriza por que la temperatura y presión dentro de la columna del golpe de descarga varia con el 

tiempo y la posición radial, por lo que ninguna temperatura y presión caracterizan las condiciones 

termodinámicas del golpe del relámpago. Cerca del tiempo de cresta la temperatura en el centro del golpe 

de los relámpagos terrestres puede exceder los 25000 K y sobrepasar 30 atm (Uman, 1969) El 

calentamiento rápido de la atmósfera circundante produce una onda de choque cilindrica que se propaga 

hacia fuera generando un plasma caliente, una vez que la columna de descarga se extiende, baja la 

temperatura debido a la expansión generando radiación. 

En Titán se propone que exista el fenómeno de relámpago debido a la alta densidad electrónica de 

su atmósfera. Las nubes de metano pueden adquirir carga eléctrica debido a la inducción de trasferencia de 

carga entre dos partículas neutras pero eléctricamente polarizables que colisionan, esto debido a que el 

dipolo en los hidrocarburos es débil o por la generación de carga debida al efecto termoeléctrico que 
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resulta cuando las partículas sufren un cambio de fase y va acompañado de una diferencia de movilidad 

entre los cationes y los aniones. 

La energía de disipación del relámpago en Titán RT, se estima con la síguiente relación. (Borucki 

el al, 1984). 

ET = RT Ec 

En donde ET es la energía disponible en Titán, RT es la energia disipada por relámpagos y Ec es la 

energía convectiva estimada que es depositada por el flujo solar en la atmósfera baja del satélite. El 

calculo del valor de la energía disponíble por relámpago en el satélite, se ha propuesto, que se encuentra 

dentro del intervalo entre la atmósfera de la Tierra actual y la atmósfera de Júpiter las cuales tienen un 

valor de energía depositada por relámpago de RE =4x 10,5 y RJ =4x 1 0,7 respectivamente. Es dificil hacer 

una comparación de las atmósferas de estos planetas de características distintas a Titán, aunque la Tierra 

tiene al nitrógeno como principal constituyente atmosférico y la presión en la superficie es cercana a un 

bar, Titán y la Tierra difieren en que la atmósfera baja de Titán es mucho más fría y densa que la 

atmósfera terrestre. La atmósfera de Júpiter y Titán son similares en que existen compuestos 

electronegativos, pero son diferentes debido a que en Júpiter hay formación de nubes de amoniaco yagua, 

mientras que en Titán son de hidrocarburos. 

La energía convectiva se calcula mediante; 

Ec S; fS (7t r'/47tr') (2) . 
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En donde f es la fracción de la energia solar que alcanza la capa en la que el relámpago puede 

ocurrir, S =15.3 W/m' (flujo solar para la distancia de Titán al Sol), r radio de Titán. El signo S; es usado 

porque un poco de energía puede ser llevada hacia arriba por radiación infrarroja en la capa convectiva. 

Medidas de radio ocultación interpretadas por Lindal el a/. (1983), indican que el fenómeno de formación 

de relámpago puede esperarse en la atmósfera de Titán por debajo de los 4 km. Sin embargo, 

Samuelson (1983) propone que la actividad de relámpago en Titán puede ocurrir entre la superficie y los 

primeros 75 km de altitud. Esto debido a que las capas de nieblas que son originadas vía condensación de 

hidrocarburos pueden facilitar dicha actividad, estas nieblas y los gases condensables no son del todo 

necesarios para producir relámpagos ya que se sabe que los relámpagos puede ocurrir en tormentas de 

polvo terrestres y puede estar ocurriendo en los anillos de Saturno (Evans el al., 1983). Casi todos los 

autores asumen que la actividad de relámpago en Titán si existe se restringe a la región comprendida 

entre la superficie y los 35 km de altitud. Para Samuelson (1983) solo el 25% de la radiación solar 

alcanza la superficie de Titán, por lo que para el calculo f es igual a 0.25. Con todas las anteriores 

consideraciones la energía disipada por relámpago en Titán es del orden de El = 4 X 1O,C.±1 W /m'. 

Recientemente se ha propuesto un modelo teórico para la posible generación de relámpagos en la 

troposfera de Titán (Lammer et al., 200 1), tomando en cuenta recientes descubrimientos de condensados 

de metano, la composición de la atmósfera baja, así como mecanismos propuestos para la generación de 

aerosoles. Las aportaciones que realizan este modelo, son que en las nubes de metano existe una 

ábundancia de electrones debido a la falta de especies electrofilicas gaseosas, con lo que las nubes se· 

cargan rápido negativamente. De esta manera las nubes son capaces de producir un campo eléctrico 

temporal máximo de 2.5x l 06 V/m, que es suficiente para causar el relámpago en la troposfera más baja de 

Titán y posiblemente el golpe del relámpago sea solamente de aproximadamente 20 km y del tipo nube-

Tierra (Lammer el al., 200 1). En este trabajo no se puede concluir definitivamente si el relámpago en 
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Titán es posible o no, pero sugerimos que puede ocurrir por mecanismos similares a los que'se presentan 

en la Tierra (Navarro-González et al, 200 1). 

1.5.- Simulaciones de la atmósfera de Titán. 

Estos trabajos se encargan de reproducir en el laboratorio las condiciones de la atmósfera de 

Titán, identifican los compuestos orgánicos gaseosos producidos por fotólisis o radiólisis de una mezcla 

inicial de N2-CH., para predecir posibles especies atmosféricas. Las principales fuentes de energia de 

Titán se pueden simular en el laboratorio de la siguiente manera, la interacción de fotones con la 

atmósfera de Titán puede ser simulada por el uso de luz ultravioleta producida por ejemplo con lámparas 

de deuterio. Las descargas eléctricas son simuladas por chispas o plasmas inducidos por láser los cuales 

producen plasmas calientes que pueden ser análogos a aquellos producidos durante la producción de 

relámpagos e impactos de bólidos. Las descargas via plasmas frias puede reproducir los efectos de los 

rayos cósmicos y las partículas cargadas (Cabane y Chassefiere, 1995; Ramírez el al., 2001). 

Para mostrar las semejanzas y diferencias existentes entre nuestra simulación y otras que se han 

realizado con la atmósfera simulada de Titán, se muestran a continuación un grupo representativo de estas, 

donde es importante mencionar que los resultados que se obtienen dependen de muchos factores, como 

son la concentración inicial de los gases, las fuentes e intensidad de energia que se utilizan para irradiar la 

atmósfera simulada de Titán, la presión y temperatura inicial del experimento, etc. 

Un hecho interesante en el estudio de Titán es la posibilidad de analizar las alteraciones en su 

atmósfera, simulándolas en un laboratorio. Con esa idea el astrofisico e historiador de la ciencia Carl 

Sagan (1934-1996) realizó una serie de experimentos en el Laboratorio de Estudios Planetarios de la 
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Universidad de Cornell (Estados Unidos). Sagan y sus colaboradores, sometieron a radiación ultravioleta 

una mezcla de nitrógeno y metano con una proporción 9 al, obtuvieron varios hidrocarburos algunos de 

los cuales se identificaron en Titán, asi como cianuro de hidrógeno (HCN) un gas muy tóxico para los 

humanos, pero que se creé que desempeñó un papel importante en el proceso quimico del origen de la vida 

en la Tierra primitiva (Sagan el a/., 1992). Identificaron además cianoacetileno (HC3N) y cianógeno 

(C2N2) 

Los primeros trabajos que se toman como base consisten en tratar muestras de metano y someterlas 

a irradiación utilizando diferentes fuentes de energia, dentro de estos trabajos se reportan la generación de 

hidrocarburos, utilizando descargas tipo chispa produciendo principalmente etileno y acetileno 

(Yeddanapalli, 1942), los proceso de fotólisis generan principalmente hidrocarburos saturados como 

etano y propano además de insaturados como el acetileno y el etileno (Jensen y Libby, 1968; Mahan y 

Mandal, 1962) 

En 1966, Dodonova realizó la primera sintesis utilizando luz ultravioleta en mezclas de N2 -

CH4 , usando longitudes de onda A.= I 25- I 70nm, con lo que obtuvo hidrocarburos y cianuro de 

hidrógeno. Otros experimentos similares realizados por Chang el a/., (1979) Y Raulin el a/., (1982) no 

detectaron compuestos nitrogenados esto debido a que la disociación del nitrógeno requiere longitudes de 

onda más cortas que 125nm. Sólo cuando la radiación UV produce particulas cargadas se observan 

compuestos nitrogenados (Sanchez el a/., 1966). Con estos trabajos se demostró la contribución de 

particulas cargadas producidas por la deposición de energia en la atmósfera de Titán. 
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Rao el al, (1967), obtuvo rendimientos de 2x 107 moléculas/J de cianuro de hidrógeno (HCN) en 

sus experimentos utilizan tubos de choque, en mezclas de 5% de metano, 5% de nitrógeno y 90% de 

argón. Estos tubos de choque son otra alternativa para simular el canal del relámpago. 

Bar-Nun y Podolak (1979) han mostrado que se produce C2H6 eficazmente a partir de metano por 

radiación ultravioleta, así el campo de radiación debe afectar los rendimientos de producción de reacción 

significativamente aunque no se da ningún valor de las proporciones individuales. 

Toupance el al., (1975) usando un tubo de descarga de luz que opera a 20 Torr con varias mezclas 

de metano-nitrógeno, obtuvo en sus experimentos para una mezcla de 10% metano en nitrógeno 

rendimientos de 7x l 0 15
, 4x l 0 14 Y 4x l 0 13 moléculas/J para el cianuro de hidrógeno, acetileno (C2H2) y 

etano (C2H6 ) respectivamente. 

Scattergood el al., (1975) experimentaron con mezclas 1: l de metano y nitrógeno a presión 

atmosférica, las cuales son sometidas a irradiación con protones, obteniendo hidrocarburos hasta de 3 

átomos de carbón, diacetileno, acetonitrilo, pero no observaron la presencia de cianuro de hidrógeno, 

también reportarón la síntesis de un material sólido rojizo el cual no fue analizado. 

Gupta el al., (1981) irradiaron mezclas de N2-CH4 (99: l y 96:4) a una presión de 700 mbar con las 

siguientes fuentes de energía, UV, rayos y, descargas eléctricas tipo corona, haces de protones y 

electrones. Los productos obtenidos fueron hidrocarburos saturados (C2H6 y C,HH) que se establecen 

predominantemente con los rayos· UV, hidrocarburos insaturados y nitrilos que se forman 

predominantemente por rayos o partículas energéticas. Estos autores encontraron que una descarga 
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corona produce cianuro de hidrógeno y acetileno a una proporción aproximadamente de lOen 

comparación con la producción de etano y etileno. Las descargas eléctricas producian también 

compuestos sólidos de color rojizo. 

Raulin el al., (1982) sometió a irradiación con descargas eléctricas mezclas de N2-CH4 a una 

presión de 200 mbar, obteniendo principalmente hidrocarburos de 2 a 4 átomos de carbón, nitrilos y 

depósitos sólidos con características similares a los "tholins". 

Thompson el al., (1989) realizaron experimentos similares a los anteriores y demostraron que 

los rendimientos de cianuro de hidrógeno (HCN) aumentan con la presión de 2x 1 0
15 

moleculas/J 

a 0.19 Torr a 1 x 1 0 16 moléculas/J a 13 Torr. Orost el al., 1976, encontraron también que la producción 

de cianuro de hidrógeno aumenta al incrementar la presión utilizando descargas eléctricas, ellos obtienen 

rendimientos de aproximadamente 6x 1 06 moléculas/J para mezclas 1:2 de metano en nitrógeno a presión 

de 300 Torr. 

Borucki el al., (1988) realizaron descargas tipo relámpago en atmósferas simuladas de Titán (3% 

de metano en nitrógeno), obteniendo como productos mayoritarios cianuro de hidrógeno, acetileno, etano, 

etileno y propano con rendimientos de 35xI0](', 3.0xI0](', 34x10
1S

, 34x10
15

, 1.7xl0
14 

moléculaslJ 

respectivamente, también reportan la presencia de compuestos sólidos o semisólidos los cuales no son 

analizados. La columna de descarga del relámpago es simulada por plasmas inducidos por láser. 

Scattergood el al. (1989) hicieron experimentos para comparar las abundancias de algunos 

productos generados al irradiar la atmósfera simulada de Titán, con diferentes fuentes de energía como, 
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chispa eléctrica, plasmas inducidos por láser y radiación ultravioleta Irradiaron mezcla de H2(0.2 a 5%), 

CH, (3 al 0%) en N2 Los productos obtenidos presentan abundancias diferentes de acuerdo a la fuente de 

energía usada, obteniendo con la chispa y el láser predomínantemente cíanuro de hidrógeno, etano, etilcno 

y acetileno. Con rayos ultravioleta se obtuvieron menores concentraciones de cianuro de hidrógeno y 

cianógeno. 

Thompson el al., (1991) sometieron mezclas de N,-CH, (9:1) a una descarga inducida por un 

plasma frío, con el fin de simular los rayos cósmicos y las partículas cargadas a presiones de 17 y 0.24 

mbar y temperatura de 295 K. Cuando el experimento se realizo con el mayor valor de presión se 

obtuvieron 59 productos. A 0.24 mbar de presión se obtienen 19 compuestos, entre los cuales estaban 

algunos nitrilos corno el cianuro de hidrógeno e hidrocarburos saturados e in saturados. 

De Vanssay el al., (1995) realizó irradiaciones tipo chispa de mezclas N2-CH4 a bajas 

temperaturas (100 a ·150 K) obteniendo compuestos como el triacetileno (C6H2), que seguramente a 

temperatura ambiente debe ser inestable, también identificaron compuestos nitrogenados corno el cianuro 

de hidrógeno y el acetonitrilo 

Navarro-González y Ramírez, (1997) trataron una mezcla de metano, argón, nitrógeno (10%, 

2%, 88%) a una presión de 500 Torr, con descargas eléctricas tipo corona (positiva y negativa) y 

utilizando corno métodos de separación e identificación a las técnicas acopladas de cromatografia de

gases, espectrofotometría de infrarrojo con trasformadas de Fourier y espectrometría de masas. Ellos 

reportan la generación de hidrocarburos saturados (lineales y cíclicos), insaturados (lineales, cíclicos y 

aromáticos), así como nitrílos, también reportan la presencia de compuestos sólidos los cuales no fueron 

analizados. 
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Ramirez el al., (2001) realizaron una comparación en las tasas de producción de compuestos 

generados al irra'diar la atmósfera simulada de Titán (10% metano en nitrógeno), utilizando diferentes 

fuentes de energia como son descargas tipo chispa, plasmas inducidos por láser, descargas corona Y 

radiación gamma. Ellos identifican una gran variedad de hidrocarburos y nitrilos entre los cuales los 

principales son el cianuro de hidrógeno, etileno, acetileno y etano, también al utilizar algunas fuentes de 

energia se generan compuestos sólidos, como las descargas utilizando plasmas inducidos por láser. 
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Capítulo 2 

Objetívos 

En el presente trabajo se explora el efecto de los relámpagos en las nubes de metano de la 

atmósfera de Titán, de características similares a las que se producen en la Tierra. Dichas descargas son 

simuladas en el laboratorio por plasmas inducidos por láser (Borucki el al., 1984, 1988; Navarro-González 

el al., 200 1) 

Los objetivos específicos de este trabajo de simulación son los siguientes. 

1.- Establecer y optimizar la técnica de cromatografia de gases acoplada a espectrometría de masas 

y espectrofotometria de infrarrojo que permita la separación identificación y cuantificación de los 

compuestos gaseosos generados por descargas tipo relámpago, que pudieran contribuir al inventario de los 

gases de la atmósfera de Titán. 

2.- Estudiar la influencia que tienen diferentes parámetros, de irradiación como el tiempo de 

exposición de la muestra, presión inicial del sistema, frecuencia de pulso, energia disipada por el plasma 

inducido por láser y composición inicial de la atmósfera simulada de Titán en la producción de moléculas 

gaseosas generadas. 

3.-Comparar los resultados obtenidos con trabajos similares en atmósferas simuladas de Titán, 

realizados por otros autores con diferentes tipos de descarga (corona, chispa, radiación ultravioleta (UV), 

plasma inducidos por láser, etc.). 
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Capítulo 3 

Materiales y métodos 

3.1. Preparación de la atmósfera simulada de Titán. 

Los gases que se utilizaron para la preparación de la atmósfera simulada de Titán son metano y 

nitrógeno de alta pureza (99.97% y 99.999% respectivamente). adquiridos de la compañia Praxair. Los 

demás gases que componen a la atmósfera de Titán no se incluyen debido a que se encuentran en 

proporciones muy bajas o se generan en mayor proporción en los primeros minutos de irradiación. Los 

gases se encuentran en tanques ubicados dentro de dos cuartos especiales separados del laboratorio 

principal (uno para gases combustibles y tóxicos y otro para gases no tóxicos). Cada tanque es conectado a 

un regulador de dos etapas que además tiene un filtro de línea (para particulas menores a 2 ¡.tm) el cual a 

su vez se conecta a la tuberia de acero inoxidable por medio de la cual fluye el gas hacia el sistema de 

mezclado donde se prepara la atmósfera simulada de Titán. Al final de la tubería, existe una válvula 

restrictora de flujo para cada línea, que impide el retroceso del gas hacia los tanques. 

La atmósfera simulada es preparada utilizando una mezcladora Linde FM-4660 la cual esta 

equipada con un medidor de presión Omega 01'-350, un medidor de vacio Combitron CM 351 y un 

medidor de temperatura Omega OP-80. Además consta de ocho canales electrónicos los cuales controlan y 

miden el flujo másico de gas por medio de conductividad térmica (cada canal es utilizado para un gas 

especifico y está conectado por medio de la tubería de acero con el tanque respectivo, con un flujo 

máximo por canal de 20 ml/min y un mínimo de 2 ml/min). 
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Figura 3.1. Esquema del sistema de mezclado y almacenamiento de la atmósfera simulada de Titán. 

La mezcla de gases es almacenada en una bala (a la cual previamente se le hace un vacío de 

8.6x l 0-3 mbar) o cilindro de acero inoxidable de 4 litros de capacidad en donde se expande y ter'mina de 

mezclarse la atmósfera simulada hasta el momento de su uso (véase la figura 3.1). Posteriormente se deja 

a que termine de mezclarse por completo dicha atmósfera por 24 horas. Una vez mezclados los gases 

pasan a través de un tubo de acero inoxidable en donde se encuentra una válvula restrictora de flujo de 

seguridad para evitar que la mezcla de gases regrese o cambien de línea. 

La bala se conecta a la línea de vacío a través de una tubería de acero inoxidable, la cual pasa por 

una válvula neumática y luego por un trasductor Omega PX-602, el cual sirve para medir la presión en la 

bala (conectado al medidor de presión Omega 01'-350). Posteriormente la tubería se une a dos válvulas de 

flujo milimétrico Nupro 55-4BMG y Nupro SS-4BMRG, que sirven para controlar manualmente el flujo 

de gas de la bala a la línea de vacío. El gas fluye después a través de una válvula de liberación que opera 
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a 1053 mbar (arriba de esta presión se cierran las válvulas neumáticas y detienen el flujo de los gases 

evitando con esto la posible ruptura de la línea de vacio, lo que podría ocasionar un accidente. 
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Figura 3.2. Esquema de la linea de vacio. 
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En la línea de vacío existen dos detectores, uno de vacio mediano (Leybold TR 30 I DN 16KF 

modelo 15740 con filamento de tungsteno) que detecta presiones de hasta 9.9xIO·4 mbar. El segundo es 

un detector de alta presión (Leybold DI 2000 modelo 15813 con una reproducibilidad de 0.1 %) que 

detecta presiones de I mbar a 200 mbar. La presión es leída a través de un medidor de presión 

COMBITRON CM 351 que tiene un sistema Leybold para hacer una medición continua de vacío 

controlado por un microprocesador, el intervalo en el que opera es de 9.9x I 0.4 a 1053 mbar. En la línea de 

vacío existen llaves plásticas para alto vacío las cuales están compuestas por tres empaques (o-ring), 

dichas llaves permiten el llenado y evacuación del reactor utilizado ya que la línea se encuentra conectada 

a una bomba de vacío por medio de una manguera metálica, como se ilustra en la figura 3.2. 

La bomba de vacío es de aspas rotatorias (serie B modelo DUO 008B de Balzers Vaccum 

Components). Tiene una velocidad nominal de flujo de vacío de 11.1 m)/h y que proporciona una presión 

de vacio menor a 2x lO·) mbar. 

3.2. Sistema de irradiación. 

Los reactores que se utilizan son matraces esféricos de vidrio Pyrex, de aproximadamente I litro 

de capacidad (Figura 33), a los cuales se les adapta una llave de teflón para alto vacío compuestas por 

tres empaques (o-ring), la cual permite la conexión del reactor· con la linea de vacío o el sistema acoplado 

de análisis. Cada reactor es evacuado en la línea de vacío a 8.3 x 1 O·) mbar antes de ser llenado, con 

la presión requerida de la mezcla gaseosa simuladora de la atmósfera de Titán. Posteriormente el reactor 

es colocado en la mesa óptica para ser irradiado, como lo ilustra la figura 3.3. 
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El instrumento de irradiación es un láser de estado sólido de Nd-y AG (neodimio-itrio, 

aluminio, granate) (Surelite 11-10 Continuum), de energia láser pulsada de 7 ns de duración y longitud de 

onda de 1.06 ~m Este tipo de láser permite variar diferentes parámetros de irradiación como son la 

energía de pulso de O a 600 mJ, la frecuencia de pulso 1 a 10 Hz, la potencia de pulso 1 a 5 Watts y el 

tiempo de irradiación. Este láser produce un plasma de corta duración, altas temperaturas y elevadas 

presiones al contacto con la atmósfera .circundante, que simula el fenómeno que ocurre en el canal del 

relámpago. 

Espejo fff------.. 

Haz 
láser 

Láser Nd-Y AG 

Cabeza detectora 
Lente de cerámica 

Divisor plano-convexo Plasma O
Espejo ~,<1:----~..------~-+-*----I- -

Procesador electrónico de 
potencia yenergla 

Cabeza detectora 
de cerámica 

Reactor de vidrio 
Pyrex 

Figura. 3.3. Esquema del sistema experimental utilizado para realizar las irradiaciones de tipo relámpago de la atmósfera 

simulada de Titán 

El detector de energía y potencia (Scientech 365), consiste de un calorímetro cuya resistencia es de 

42.286 ohms calibrado a 25°C, con cabezas detectoras de cerámica El haz del láser es direccionado por 
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espejos planos hacia el reactor. Para realizar la determinación de la energía del haz una fracción de luz es 

desviada por un divisor hacia la primera cabeza detectora (Figura 3.3) El resto del haz es enfocado por el 

lente plano-convexo (5 cm de distancia focal) hacia el reactor donde se produce el plasma, a 5 cm del 

reactor se encuentra una segunda cabeza detectora por medio de la cual se mide la cantidad de energía del 

haz que no es utilizada La energía disipada (Ed) dentro del reactor es determinada por medio de la 

diferencia entre la energía detectada por ambas cabezas como se ilustra en la figura 3.3. 

3,3. Experimentos realizados con la atmósfera símulada de Titán. 

Los experimentos realizados con la atmósfera simulada de Titán se efectuaron variando diferentes 

parámetros como son el tiempo de exposición de la muestra a la irradiación, la presión inicial del sistema, 

la energía disipada por pulso, la frecuencia del pulso de irradiación y la fracción (%) inicial de metano en 

nitrógeno de la muestra. Todos los experimentos fueron realizados por triplicado para poder realizar un 

análisis estadístico confiable. A continuación se mencionan las condiciones de irradiación para cada uno 

de los experimentos. 

a) Tiempo de expOSición de la muestra simulada de Titán a la irradiación tipo relámpago Se 

preparó una mezcla de 10% de metano en nitrógeno. Se llenó el reactor con varias muestra de dicha 

atmósfera a 1000 mbar (condición que se presenta a menos de 10 kilómetros de altitud de la atmósfera de 

Titán). Las irradiaciones láser de la mezcla contenida en el reactor se realizan a diferentes tiempos (O, 2.5.-

5,7.5, 10, 15,20,25,30 minutos). La energia disipada por pulso es de 300 mJ y la frecuencia de 

irradiación de 10 Hz. Se elige para los siguientes experimentos un tiempo de 7.5 minutos debido a que a 

este tiempo la tasa de producción de compuestos es mucho mayor a la tasa de descomposición (véase la 
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b) Presión inicial del sistema en la atmósfera simulada de Titán. Se preparó una mezcla de 10% de 

metano en nitrógeno. Se llenó el reactor a diferentes presiones de la muestra desde 200 mbar hasta 1000 

mbar, Se eligen estas presiones ya que las nubes de metano se ubican entre los 15 ± 10 kilómetros 

de altitud en la atmósfera de Titán (Griffith el al, 2000) en donde las presiones van de 380 

mbar a 1140 mbar (Lunine el al,. 1993). Las irradiaciones láserde la mezcla contenida en el reactor se 

realizan manteniendo constante el tiempo de irradiación en 7. S minutos, la energía disipada por pulso en 

300 mJ y la frecuencia de irradiación en 10Hz. La energía disipada por pulso se mantiene un 300 mJ 

debido a que un estudio preliminar en aire muestra una mayor tasa de producción de compuestos (óxidos 

de nitrógeno) a esa energía (Sobral el al, 2000) 

cl Frecuencia de irradiación de pulso en la atmósfera simulada de Titán. Se preparó una mezcla de 

10% de metano en nitrógeno. Se lleno el reactor a 600 mbar, se escoge esta presión ya que las nubes de 

metano seguramente se presentan cerca de los 15 kilómetros ele altitud en la atmósfera de Titán en donde 

la presión es cercana a 600 mbar y la temperatura es de 84 K (Lunine el al, 1983). Las irradiaciones 

láser de la mezcla contenida en el reactor se realizan a diferentes frecuencias desde l hasta 10Hz, 

manteniendo constante el tiempo de irradiación en 7.5 minutos, la presión inicial de la muestra en 600 

mbar y la eñergía de pulso de irradiación en 300 m1. 

d) Energía disipada por pulso. Se preparó una atmósfera simulada de Titán de 10% de metano en 

nitrógeno. Se llenó el reactor a 600 mbar. En este caso se varía la energía disipada por pulso del láser 

desde 100 a 500 mJ, ya que se considera que en Titán se presenten relámpagos tanto de menor como de 

mayor energía a los terrestres. El tiempo de irradiación se mantuvo en 7.5 minutos, la presión inicial de 

la muestra en 600 mbar, la frecuencia de irradiación en 10Hz. En la mayoría de los experimentos se elige 
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trabajar a una frecuencia de 10Hz, debido a que en este valor el equipo opera al máximo, es decir, se 

produce una mayor energía en un menor tiempo. 

e) Fracción (%) inicial de metano en nitrógeno en atmósferas simuladas de Titán. Se preparan 

muestras con diferente composición de metano (O, 1,2.5, 5, 7.5, 10, 15, 20, JO, 40 Y 50%) en nitrógeno. 

Se mantiene constante el tiempo de irradiación en 7.5 minutos, la presión inicial de la muestra en 600 

mbar, la frecuencia de irradiación en 10Hz y la energía disipada por pulso en 300 m1. Es importante 

mencionar que estos experimentos nos sirvieron para calcular la temperatura de congelación en el canal 

del relámpago (plasma) del cianuro de hidrógeno y del acetileno (Véase la sección 49) 

3.4 Análisis cualitativo. 

Las irradiaciones tipo relámpago en la atmósfera simulada de Titán generan un gran número de 

compuestos orgánicos gaseosos los cuales son susceptibles de poder ser separados e identificados por 

métodos acoplados de análisis como la cromatografla de gases, espectrofotometría de infrarrojo con 

trasformadas de Fourier y espectrometría de masas. 

El sistema de separación es un cromatógrafo de gases (Hewlett Packard serie 5890). El cual consta 

de un sistema de inyección de gases automático de 6 puertos que está unido a un circuito de inyección de 

2ml, con un divisor de flujo. La columna es una PoraPLOT Q capilar de sílice fundida de 25 metros de 

longitud por 0.32 mm de diámetro interno y un grosor de película de 10 flm (copolimero de estireno

divinilbenceno). La separación se realiza mediante un programa de temperatura establecido como sigue: 

isoterma a 30°C por 4 minutos, una rampa de 13°C por minuto hasta 240°C Y luego isoterma a 240°C 
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hasta completar un tiempo de análisis de 26 min (Navarro-Gonzálcz et al., 1998) La modificación que se 

le realizó a la técnica de separación fue cambiar el flujo del gas acarreador que es Helio (He) grado 

cromatografico, de 1.2 a 2 ml/min, por lo que la relación de inyección de flujo es de 21 :2. Se utiliza este 

gas debido a que presenta una alta pureza, es inerte, tiene una baja viscosidad, bajo peso molecular, bajo 

coeficiente de difusión y sobre todo un alto potencial de ionización. El cromatógrafo de gases esta 

conectado a dos detectores independientes por medio de interfaces que se calientan a 260°C. Dichos 

detectores son el espectrómetro de masas y el espectrofotómetro de infrarrojo. El equipo utiliza siempre 

el detector de masas para la identificación, pero tiene la opción de utiliza al mismo tiempo los dos 

detectores. 

El espectrómetro de masas es de tipo cuadrupolo (Hewlett Packard 59898) operado en el modo de 

impacto electrónico a 70 eV, con un intervalo espectral de lOa 100 miz y una resolución de 1 urna. La 

identificación de los compuestos se realiza en modo de barrido de masas (SeAN) a partir de la 

comparación de los espectros de masas obtenidos contra espectros contenidos en la biblioteca electrónica 

Wiley 138 (comparando los patrones de fragmentación). Además, se verifIca por medio de mecanismos 

de fragmentación que la estructura propuesta pueda producir los iones mayoritarios (m/z) que producen 

señal en el espectro de masas del compuesto en cuestión. 

El espectrófotometro de infrarrojo (Hewlett Packard 5965) cuenta con trasformadas de Fourier, 

con una resolución espectral de 4 números de onda y un intervalo espectral de 4000 a 600 cm-I y una 

temperatura de operación de la lámpara de infrarrojo de 260°C. Los espectros de infrarrojo que se 

obtuvieron fueron comparados contra espectros de la biblioteca electrónica EPA-RE VA , la cual ayuda 

a interpretar y dilucidar la posible estructura del compuesto, además, se identificaron las bandas de 

absorción características de grupos funcionales en los espectros obtenidos. 
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3,5, Análisis cuantitativo. 

Para realizar el análisis cuantitativo de los gases obtenidos al irradiar la atmósfera simulada de 

Titán, se realizaron curvas de calibración de etano para la cuantificación de hidrocarburos saturados y de 

hidrocarburos C2 insaturados (C2H2, C2H4) para la cuantificación de hidrocarburos insaturados y nitrilos 

(Figura 34), es importante mencionar que no es posible separar el etileno del acetileno ya que tienen un 

tiempo de retención similar en las condiciones experimentales de separación. No se usaron estándares de 

cada uno de los compuestos gaseosos obtenidos ya que son muy caros y no se pudo disponer de ellos, por 

lo que se hace la suposición que estos gases tienen un factor de respuesta similar en el sistema acoplado 

que el etano o los C2 insaturados respectivamente. 

Para determinar el volumen del reactor utilizado, se evacua dicho reactor en la línea de vacío a 

Ix10-3 mbar y se pesa, posteriormente se llena por medio de la línea de vacío a 500 mbar con aire seco 

(pM=28.975 glmol) y se pesa. La diferencia de masas es igual a la masa del aire dentro del reactor, con lo 

que el volumen de dicho reactor se calcula con la ecuación de los gases ideales y se obtiene un valor de 

volumen igual a 1.095 ± O 005 litros, a una temperatura de 25 oc. 

Las curvas de calibración para hidrocarburos C2 insaturados y etano, se realizaron a partir de una 

mezcla grado patrón de calibración (Praxair Inc), la cual tiene la siguiente composición 4708 ppm de 

metano, 5015 ppm de hidrógeno, 4985 ppm de etano, 5051 ppm de eteno, 5053 ppm de etino y el resto de 

argón. La bala se llenó con esta mezcla de la cual se tomaron muestras desde 1000 hasta 400 mbar y se 

inyectaron en el sistema acoplado de análisis, donde se determina el área de pico de los hidrocarburos e2. 

insaturados y etano a sus tiempos de retención 6.6 y 7_6 minutos respectivamente. Posteriormente se 
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realizaron diluciones de la mezcla anterior con argón con los siguientes factores de dilución 0.266 y 

0.0067, se tomaron muestras a diferentes presiones y se determinaron la respectiva Úea de pico para 

hidrocarburos C, insaturados y el etano en cada una de las inyecciones realizadas en el sistema acoplado 

de análisis. Los valores de presión de hidrocarburos C, insaturados y de etano se trasforman en número 

de moleculas (relación 3) utilizando la ecuación de los gases ideales y el número de Avogadro. 

(P x V x N) 

Mx = (3) 

(R x T) 

En donde: 

x = etano o hidrocarburos e2 insaturados. 

M = Numero de Illoléeulas del componente X. 

P = Presión parcial del componente X en la mezcla de calibración (mbar) 

V Volulllen del reactor utilizado (1) 

N fi.02204 x 10" moléculas/mol (número de A vagad ro) 

R = R3.l40 115 mbar x L x mor' x K' (constante de los gases ideales) 

T Temperatura a la cual se realiza el experimento (K). 

Con lo que se construye la curva de calibración: Area de pico = F(número de moleculas de 

hidrocarburos C, insaturados o etano), es importante mencionar que todas las inyecciones se realizaron 

por triplicado para poder realizar un análisis estadístico confiable. (Vease la Figura 3.4). 

Para conocer la respuesta que presentan los hidrocarburos C, insaturados en el sistema acoplado de 

análisis, lo que se hizo es tratarlos de separar a partir de la mezcla de estándares de hidrocarburos C" 

descrita anteriormente, para ello modificamos la rampa de temperatura a 8°C/m in, la separación se inicio a 

25°C Y se modificó la presión de entrada del gas acarreador a la columna de 17 a 15 psi. Con lo que 
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obtenemos una resolución de 1.547. Desafortunadamente con esta rampa perdemos eficiencia en la 

separación de los otros compuestos debido a que se alarga demasiado el tiempo de análisis y por 

consiguiente se ensanchan los picos. Esta separación del acetileno del etileno lo que nos permitió fue 

conocer que la respuesta del acetileno y etileno utilizando esta columna es similar (con un error cercano 

al 1%), véase el cromatograma de la figura 3.5, por lo que podemos utilizar esta mezcla como si se tratara 

de un solo compuesto para la cuantificación. 

LE' 00 

9.E * (\7 • 

o 6.E ·07 
o .. , 

J.E. 07 • • 
• 

o JEt19 6E~19 9Et19 1.2E i 20 

Número de moléculas de etano 

• • . .'i 

2.E' 08 

o 6E'19 1.2E.20 1.8E·20 2.4E·20 

Número de moléculas de hidrocarburos C2insaturados 

Figura. 3...1. Graficas de dispersión y regresión lineal para las curvas de calibración utilizadas en el c;ílculo de numero de 
moléculas de los compuestos producidos al irradi:u con el l<lscr una atmósrera simulada de Tit:ín. 

Se utilizó el método de mínimos cuadrados para calcular la ecuación de la línea que mejor ajusta 

al conjunto de datos apareados de cada curva de calibración (véase la tabla 3. I donde se observan 

diferentes parámetros estadísticos para dichas curvas de calibración), pero como es imposible realizar 

afirmaciones exactas acerca de la "bondad ", de una estimación con el método de mínimos cuadrados, es 

necesario realizar algunas suposiciones sobre las distribuciones fundamentales de la variable aleatoria en 

la que estamos interesados (niveles de confianza) y sobre la naturaleza real de la regresión. Por todo lo 

anterior es necesario realizar pruebas de hipótesis relativas a los coeficientes de regresión, en nuestro caso 
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utilizamos el valor obtenido de pendiente de la curva de regresión ya que ésta es el cambio promedio de 

área correspondiente a un incremento unitario en el número de moléculas de etano o hidrocarburos C2 

insaturados respectivamente. La prueba de hipótesis que utilizamos es de dos colas o bilateral, la cual se 

fundamenta en lo siguiente: 

Peak# Rel Time Type Wid!h Area 31art Time End Tiro e 

1 3.128 BV 0.182 12944638 2.972 3.468 

2 3.548 VB 0.088 186333 3.468 3.697 

3 8.188 BV 0.126 411631 8.028 8384 

4 8.488 VB 0.114 406370 8384 8.838 
ro 5 10.001 B 0.097 526246 9884 10.289 
;:;; 
"' => 
C>-
~ 
(l) 

cr 
SH S 

1 

2 3 4 5 5 7 8 9 10 
Tiempo de retención (min). 

Figura 3.S. Separación mediante cromatografia de gases de una mezcla de hidrocarburos C2 estándar. 4985 ppm de etano. 
SOSO ppm de etileno y 5053 ppm de acetileno" 400mb"r. Condiciones de la columna 2SmxO.32mm D. 1:, PoraPLOT Q, gas 
acarreador Helio (presión de entrada a la columna 15 psi), programa de temperatura: isoterma 25 oC durante 4 mio y 
rampa de 8 oC por minuto hasta 240 oc. Detectores espcctrórnctro de masas y cspcclrofotómctro de infrarrojo. 

al Sea A = (3 M + a la ecuación de la línea recta obtenida por el método de mínimos cuadrados, 

en donde A es el área de pico del componente X, a es la ordenada al origen, (3 es la pendiente y M 

número de moléculas del componente X. 

c) Hipótesis nula (3=0, ya que en este caso la línea de regresión es horizontal con lo que la media de las A 

no depende linealmente de las M. 
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Tabla 3.1. Datos estadistleos para las curvas de calibración de los hidrocarburos. 

Etano C, insaturados 

Pendiente 6.96x 10'1.' 4.61 x 10·n 

Ordenada 2.45 x 10'- 7.44x10
5 

Coeficiente de correlación 0.99554 0.99581 

Nivel de confianza 

Grados de libertad (n - 2) 

Limite de confianza para la pendiente 

Lim ite de confianza para la ordenada 

Limite de detección (moléculas) 

Limite de detección (m bar) 

95% 

8 

6.96x Itr D ± 5.39x 10. 14 

2.45xI0'±3.25xI06 

6.06xI0" 

0.2248 

El cálculo del límite de detección se realizó con Y - a + 3 S 'lJy 

95% 

8 

4.6IxIO· D ± 2.45xI(r I4 

7.44x 105 ± 2.11 xl06 

5.94xI0" 

0.2205 

e) Hipótesis alternativa ~;<O, en este caso existe dependencia lineal de las A con las M. 

d) El nivel de significancia es del 95%. 

el El criterio que se siguió es,: se rechaza la hipótesis nula si la t de Student es menor a -2.306 o 

si la t de Student es mayor a 2.306, en donde este valor es critico para 8 grados de libertad a un 

nivel de significancia del 95%. 

t) La decisión que sc tomó para ambas curvas de calibración ya que t <c;,kul,du»2306. es rechazar 

la hipótesis nula, entonces se concluye que existe una relación lineal entre el área de pico y el número de 

moléculas promedio (la relación es lineal por las suposiciones que fundamentan la prueba). 

Para el cálculo del número de moléculas de cada uno de los compuestos gaseosos generados al 

irradiar la atmósfera simulada de Titán, se toma del cromatograma al tiempo de retención caracteristico 
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del compuesto, el área correspondiente al pico y se interpola en la curva de calibración correspondiente o 

se calcula con la siguiente ecuación (4). 

A-a 
My 

j3 

En donde' 

y = compuesto gaseoso generado al irradiar la atmósfera simulada de Titán. 

A = Valor del área tomada del eromatograma al tiempo de retención del compuesto Y. 

a = ordenada al origen de la curva de regresión correspondiente. 

j3 = pendiente de la curva de regresión correspondiente (ver valores en Tabla 3.1). 

(4) 

Para el cálculo del número de moléculas por unidad de energía (Z,,) se utiliza la expresión 

algebraica siguiente. 

M 
Zy = (5) 

En donde: 

Ed = energía disipada en el experimento, la cual se midió como se menciona en la sección 3.2 .. 
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CAPÍTULO 4. 

RESULTADOS Y DISCUSiÓN. 

4.1. La atmósfera simulada de Titán y las descargas tipo relámpago. 

Cuando una atmósfera simulada de Titán es sometida a la irradiación de una descarga eléctrica tipo 

relámpago generada por un haz láser, se produce un plasma caliente (gas parcialmente ionizado 

compuesto de electrones, iones y moléculas neutras, con una temperatura de entre 10' Y 10' K) que al 

enfriarse emiten radiación y olas de energía (onda de choque) que se propagan a través de la atmósfera 

circundante. Debido a estos fenómenos los gases que contribuyen a la atmósfera (CH, y N2) sufren 

procesos de descomposición térmica, excitación (fotólisis) y de ionización vía impacto electrónico, 

formando iones y radicales altamente energéticos que reaccionan entre si y con otras moléculas neutras 

presentes, dando lugar a compuestos de estructura química más complicada. 

El proceso para romper las moléculas de nitrógeno y/o metano y de hecho ionizar un gas, 

produciendo un plasma que llega alcanzar los 10' K se basa en que con un lente plano-convexo se 

concentra un gran número de fotones en un volumen muy pequeño de atmósfera. Un fotón solo excita 

alguna molécula pero como son muchas de estas partículas las que inciden en una misma molécula, dicha 

molécula se excita cada vez más hasta que finalmente se ioniza Los elcctroncs tambien se suman luego al 

proceso por cascada (Sobral el al., 2000). 

La molécula de nitrógeno es lo suficientemente estable al proceso de excitación y 

generalmente sólo participa en reacciones foto químicas como un tercer cuerpo (Yung el al., 1984; 
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Navarro-González, 2000). El metano por su parte puede seguir diferentes rutas de excitación, originando 

radicales libres. Algunas de las reacciones se muestran a continuación. 

CH4 -+- hv -> CH, -+- H 

CH4 -+- hv -> CH, -+- H, 

CH4 -+- hv -> CH, -+- 2H 

CI,L -+- hv -> CH -+- H -+- H, 

CH4 -+- hv -> C -+- 2H, 

Donde el CH,. CH" CH y H son radicales libres. 

Los procesos de ionización vía impacto electrónico del metano y nitrógeno involucran la 

formación de iones altamente energéticos. En el interior del plasma, los gases se encuentran a elevadas 

temperaturas (104 a lO' K) Y presiones (30 atm). Con lo que se obtienen electrones (e') con la energía 

necesaria para ionizar a la molécula de nitrógeno y metano. Las especies ionicas formadas pueden 

sufrir reacciones ion-molécula formando radicales libres o entidades neutras. A continuación se 

muestran los procesos de ionización vía impacto electrónico que sufren tanto la molécula de metano 

como la de nitrógeno (Navarro-González, 2000) 

N, -+-e'-> N,' -+- 2e' 

N; -+- e'-> N' -+- N 

CI-I4 -+- e'-> CI-I.; -+- 2 e' 

CI-I4 -+- e'-> CH,' -+- 1-1 -+- 2 e' 

CH, -+- e'-> CH,' -+- H, -+- 2 e' 

CH4 -+- CH,' -> CH; -+- CH, 

Donde CI'I, Y H son radicales libres. N,', C~h·. CH,'. CH'. CI-I; son iones y N\' N' son átomos de nitrógeno en 

estado basal \' excitado. 
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La descomposición térmica la sufre la molécula de metano debido a las altas temperaturas Y 

presiones en el interior del plasma. Algunas de las reacciones se muestran a continuación. 

CH, + !; -> CH,+ H 

CH, + !; -> CH, + H, 

CH, + '" --> CH, + 2H 

CH, + '" -> CH + H + H, 

CH, + '" -> C + 2H2 

Donde el CH,. CH" CH y H son radicales libres. 
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Figura .l.l. Evolución temporal de la temperatura y radio de la onda de choque generada por plasmas inducidos por láser en 

aire a ]00 mJ de energía disipada. Tomada de Sobral el al., 2000. 

La evolución temporal del plasma formado por las descargas tipo relámpago ha sido 

recientemente estudiado en aire, con estos estudios se ha medido la densidad electrónica (Jebens et al . 
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1992), el volumen y sobre todo la temperatura de la onda de choque que produce el plasma al expandirse 

en la atmósfera circundante (Sobral el al., 2000). En la figura 4.1, se puede observar la evolución temporal 

de la onda de choque en aire. 

4,2, Condiciones del análisis cromatográfíco, 

Inmediatamente después de terminada la irradiación con el láser de la atmósfera simulada de Titán, 

los compuestos gaseosos estables generados a partir de esta, se analizan. La separación se realiza 

utilizando la técnica de cromatografia de gases ya que los compuestos obtenidos son volátiles y 

térmicamente estables. La columna que se utilizó para la separación es del tipo PoraPLOT Q, este tipo de 

columnas han sido ampliamente probadas para la separación de hidrocarburos y nitrilos (Do y Raulin, 

1989) debido a que es eficiente en la separación de compuestos polares y no polares, alta capacidad de 

retención, gran estabilidad quimica, carácter hidrófobo y grado minimo de sangrado que presenta aun a 

temperaturas de alrededor de 250°C. 

Los compuestos separados por el cromatógrafo de gases se introducen por medio de una interfase 

caliente en la cámara de ionización del espectrómetro de masas, que opera a alto vaCÍo y en modo de 

impacto electrónico, por lo que las moléculas sufren un patrón de fragmentación característico que da 

orIgen a un espectro de masas. Mediante la interpretación de dicho espectro, puede adquirirse mucha 

información acerca de la estructura del compuesto como por ejemplo su ion molecular y pico basé. 

Además, es posible definir si el compuesto contiene o no átomos de nitrógeno en su estructura 

dependiendo de su relación masa-carga (miz). Si esta relación es impar se dice que el compuesto tiene un 

número impar de átomos de nitrógeno y si dicha relación es par entonces puede ser que no se tenga 

átomos de nitrógeno o que posea un número par de estos. La identificación final de la molécula se realiza 
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comparando el patrón de fragmentación (espectro de masas) con espectros de masas de compuestos 

conocidos, que se encuentran dentro de una biblioteca electrónica. El anexo l muestra los espectros de 

masas de los compuestos obtenidos de la irradiación tipo relámpago (láser), en la atmósfera simulada de 

Titán, asi como su interpretación 

Los compuestos separados en el cromatógrafo de gases también se introducen en el 

espcctrofotómetro de infrarrojo, en el cual una molécula orgánica puede absorber energía de radiación y 

trasformarla en energía de víbración molecular. Las moléculas orgánicas experimentan continuamente 

movimientos de tensión, de flexión y rotación, y cuando la frecuencia de la luz infrarroja que pasa a través 

de un compuesto orgánico coincide con la frecuencia de uno de estos movimientos moleculares citados, la 

luz es absorbida; el movimiento de tensión o de flexión de los átomos de una molécula ha de cambiar el 

momento dipolar instantáneo de ésta que origina una banda de absorción en el espectro de infrarrojo. Los 

compuestos que se identifican son hidrocarburos (saturados, insaturados y aromáticos) y nitrilos (véase el 

anexo 2 en donde se describen las regiones de absorcíón caracteristicas de las vibraciones de 

hidrocarburos y nitrilos). En el anexo 3 se presentan los espectros de ínfrarrojo de los compuestos 

producidos por irradíaciones tipo relámpago en atmósferas simuladas de Titán, así como su interpretación. 

La identificación de los compuestos gaseosos separados en el cromatógrafo de gases, se logra 

mediante la interpretación de los espectros de masas y de infrarrojo. En el espectro de masas se verifica, 

por medio de mecanismos de fragmentación, que la estructura química propuesta pueda producir los iones 

mayoritarios (miz) que producen señal en dicho espectro. Para los espectros de infrarrojo se identificaron 

las bandas de absorción características de los grupos funcionales que pudiera contener la molécula 

química en cuestión (véase el anexo l y 3) 

51 



El cromatograma de la figura 4.2 muestra los compuestos obtenidos al irradiar con descargas tipo 

relámpago generadas por un haz láser una atmósfera simulada de Titán (10% metano en nitrógeno) asi 

como las condiciones cromatograficas a las cuales se realizó la separación y los detectores utilizados para 

la identificación de los compuestos obtenidos. En general los compuestos que se identifican son 

hidrocarburos (saturados, insaturados y aromáticos) así como nitrilos alifáticos. 
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Figura 4.2. Separación mediante cromatografía de gases de los compuestos producidos después de 7.5 minutos de irradiación 
tipo relámpago (simulada por un láser) de 1000 mbar de una mezcla de metano (10%) en nitrógeno a 298 K. Inyección con 
división de Oujo 21:2. Condiciones de la columna 25mxO.32mm D. 1:, PoraPLOT Q, gas acarreador Helio (flujo 2 ml/min), 
programa de temperatura; isoterma 30 oC durante 4 min, 13 oC por minuto hasta 240 oC, isoterma a 240 oC durante 5.62 
mino Detectores: cspcctrómclro de masas y cspcctrofotórnctro de infrarrojo. Picos: 1 =acclilcno+ctilcno. 2=ctano. 3=agua. 
4=cianogcno. 5=cianuro de hidrógeno, 6=propano, 7= 1 ,2-propadicno 8=propino, 9=:1·cnobutino, IO=butino, 
11 =diacctilcno, 12=cianoacctilcno, 13=acctonitrilo. 14=2-butino, 15=2-propcnonitrilo. 16=propanonitrilo, 17=bcnccno. 
I ~=mctilbcnccno. 

En este cromatograma también es posible observar que los compuestos que presentan una mayor 

respuesta en el sistema acoplado, son el cianuro de hidrógeno, acetileno+etileno, diacetileno, propino y 

etano. Además, se puede notar que los tiempos de retención para los hidrocarburos se incrementan al 
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aumentar el numero de carbonos en la estructura, debido a que son separados dependiendo principalmente 

de su punto de ebullición. 

Tabla 4.L Parámetros cromatográficos.· 

COIll puesto tr Wb N H k' R a 
. 

C,H,+C,H., 6.63 O 12:\ 44949 0.:\6 1.21 13.12 209 

C,H" 7.57 0.094 103755 024 1.53 S .55 1.26 

C2N2 10.S4 0.292 22071 1.13 2.62 1.06 106 

HCN 11.54 0.12 148810 0.17 2.85 3.38 1.09 

C,H, 1 J.87 0.096 247356 0.10 2.96 3.04 1.04 

H,C=C=CH, 12.10 0.052 880438 0.03 3.04 3.11 1.03 

HCsCH-CH3 12.21 0.078 470770 0.07 308 168 101 

C.H, 14.84 0.069 747429 0.03 3.96 35.90 1.29 

C4H6 15.12 0.050 1484799 0.02 4.05 4.65 102 

C4H, 15.27 0.052 1367558 0.02 4.10 307 1.01 

C,HN 15.51 0.098 412638 0.06 4.18 3.19 102 

C,H,N 15.98 0070 928740 0.03 4.34 5.63 1.04 

CH"CsC·CH, 16.19 0.051 1704367 0.02 4.41 3.42 102 

H,C=CH·CN 17.12 0.069 1080204 0.03 4.72 15.60 1.07 

H,C·CH,·CN 18.29 0.11 6474S7 0.06 5.11 13.06 1.08 

C6H6 20.25 0.066 1594103 0.02 5.76 28.64 1.14 

C6Hs-CH, 22.66 0.119 746533 0.05 6.57 18.57 1.14 

• En donde tr (tiempo de retención), Wb (ancho de pico). N = 16 (tr/Wb)' (número de platos teóricos). H = L/N (altura del 
plato teórico). L (longitud de la columna), k' = (tr . lo) / lo (factor de capacidad), to=2.99 (tiempo mueno), R = 
2x(tr,·tr,)/(Wb,+Wb,) (resolución), a = k',!k', (Selectividad). Valores promedio de 3 determinaciones. 

La tabla 4.1. muestra los parámetros cromatográficos para los compuestos obtenidos después de 

irradiar con descargas tipo relámpago una atmósfera simulada de Titán por 7.5 minutos, elegimos este 

tiempo ya que la mayor parte de los análisis fueron realizados manteniendo dicho parámetro constante. 

Además, como se puede observar en la sección 4.4, a este tiempo de irradiación, la tasa de producción de 

53 



compuestos es función lineal de dicho parámetro y la formación de residuos sólidos es mínima, con lo 

que estamos seguros que no estamos sobreirradiando la muestra. 

Los factores que influyen en la resolución cromatográfica son tres, la retención, la selectividad y 

la eficiencia. Un análisis de la tabla 4.1 muestra que en general los compuestos generados por descargas 

tipo relámpago en la atmósfera simulada de Titán presentan una buena separación, ya que el número de 

platos teóricos (equilibrio del soluto entre la fase móvil y la estacionaria) es alto para 'cada uno de los 

picos, la resolución (medida cuantitativa del grado de separación entre dos picos) es mayor a 1.5 Y la 

selectividad (mide las diferencias relativas en las fuerzas de interacción de dos solutos con la fase 

estacionaria) es mayor o por lo menos igual a la unidad con lo que se tiene una columna selectiva a estos 

compuestos. 

En este trabajo los hidrocarburos C2 insaturados (HC=CH y H2C=CH2) generados por la 

irradiación tipo relámpago coeluyen en el sistema acoplado de análisis (véase el pico en el 

cromatograma de la figura 4.2) ya que no fue posible incrementar la afinidad de alguno de estos 

compuestos por la fase estacionaria (ni aun empezando la separación a 20°C), debido a que presentan una 

naturaleza química muy similar. Por lo que se utilizó entonces la respuesta de los C2 insaturados en 

espectrometria de masas y espectrofotometría de infrarrojo para conocer la razón de producción de cada 

uno de ellos. 

La figura 4.3 presenta los espectros de masas y de infrarrojo para la mezcla de hidrocarburos C2 

insaturados. La información obtenida indica que el acetileno es el producto más abundante ya que los 

valores calculados a partir del espectro de masas (considerando la abundancia relativa del ion molecular 
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miz = 26 (C,H 2 ') y miz = 28 (C2H4 ')) y de infrarrojo (considerando las absorciones en 731 cm-' 

(vibración de flexión simétrica =C-H) y 949 cm-'(vibración tipo flexión simétrica =C-H)), características 

de acetileno y etileno respectivamente resulta de 296 y 6.33% comparativamente. Con lo que las tasas de 

producción para el etileno con respecto al acetileno es de 4.65% (valor promedio de las determinaciones 

por masas e infrarrojo). 
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FibJUra 4.3. Espectros de infrarrojo y masas del pico número I del cromatograrna de la figura 4.1 que muestra las razones de 
producción de ctilcno con respecto al acetileno después de JO minutos de irradiación tipo relámpago de una atmósfera 
simulada de Titán (10% CH4 en N2). Las condiciones de irradiación son: 1000 mbar de presión. lO Hz de frecucncia y lOO 
m1 de energía de pulso. 

El piCO 3 del cromatograma que corresponde al agua no lo consíderamos como un compuesto 

formado por la irradiación tipo relámpago ya que las muestras utilizadas al inicio de la irradiación no 

contienen compuestos oxigenados. Este pico se debe a que en el sistema de inyección del cromatógrafo de 

gases se absorbe agua y nuestro sistema de vacío no logra eliminarla por completo. La figura 4.4 muestra 

un blanco de la columna y el espectro de masas para el pico 3 (agua)_ 
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Figura .tA. Cromlllograma de un blanco de la columna y espectro de masas para la molécula de agua. 

Parte del pico 4 del cromatograma que corresponde al cianógeno se encuentra dentro del pico 3, 

para su cuantiticación se extrajo el ion molecular del cianógeno (C,N,' mlz~52 que tambien es su pico 

base) a ese tiempo de retención de dicho pico, otra forma de cuantificar este compuesto seria suponer que 

el área del pico 3 es siempre constante ya que antes de inyectar alguna muestra en el sistema acoplado de 

análisis, esperamos siempre que se alcance un vacio de por lo menos Ixl 0-
3 

mbar. 
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Tabla 4.2. Compuestos generados al irradiar una atmósfera simulada de Titan (10% CH, en N,) con descargas tipo 
relámpago reproducidos por un haz láser. 

Compuesto Fórmula Técnica de identificación. 

etano CH,=CH, EM. EIRTF 

etileno CH=CH EM. EIRTF 

acetileno CH,-CH, EM, EIRTF 

propano CH,-CH,-CH3 EM 

1.2-propadieno . CH,=C=CH, EM, EIRTF 

propino CH=C-CH, EM 

propeno CH,=CH-CH, EM 

3-enobutino CH=C-CH=CH, EM 

1,2-butadicno CH,=C=CH,-CH, EM 

butino CH=C-CH,-CH3 EM 

diacetileno CH=C-C=CH EM, EIRTF 

2-butino CH,-C=C-CH, EM 

3 -111 etil-3 -cnobutino H,C=C(CH,)-C=CH EM 

3-cnopentino HC=C-CH=CH-CH3 EM 

ciclopentadieno C,H, EM 

benceno C6H6 EM 

mctilbeneeno C6H,-CH, EM 

cianuro de hidrógeno HCN EM. EIRTF 

cianógeno NC-CN EM 

acctonitrilo CH,-CN EM 

cialloacctilcno CH=C-CN EM. EIRTF 

propanonitrilo CH,-CH,-CN EM 

propcnonitrilo H,C=CH-CN 10M 

2-propanonitrilo H1C-CH(CN)-CH, 10M' 

Los compuestos scilalados en negritas ya han sido identificados ell la atmósfera de Titún. EM (cspcctrolllctria de Ilt;lS<lS con 
impacto electrónico positi\'o a 70cV), EIRTF (cspcctrorotolllctría de infrarrojo COn transformada de Fouricr). Condiciones de 
irrndiación 1000 mbar. lOO mJ de energía de pulso y 10 Hz de frecllencia. 

Ya que la técnica de infrarrojo es mucho menos' sensible que la espectrometria de masas. para 

hacer una identificación de los gases más abundantes obtenidos al irradiar la atmósfera simulada de Titán 
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por esta técnica lo que se hizo fue condensar a los gases obtenidos de tres irradiaciones de 30 minutos 

cada una de 1000 mbar de una mezcla pe 10% metano en nitrógeno. Las parámetros de irradiación son 

300 mJ de energia de pulso y 10Hz de frecuencia. Los gases se condensan en una trampa en forma de 

"U" la cual se encuentra dentro de un baño de nitrógeno líquido como lo muestra la figura 4.5. Es 

importante mencionar que con este condensado también nos fue posible identificar más compuestos 

gaseosos por la técnica de espectrometria de masas, que se producen en muy bajas concentraciones. Véase 

la tabla 4.2 en donde se resumen los compuestos producidos por irradiaciones tipo relámpago en 

atmósferas simuladas de Titán. 

N t eH 4 f-~-{]--------{ Láser 

" ~ ,1, 

~
// lente 

. 'plano-convexo 

_ Tuberia ele acero 

Sistema de irradiación 

~~ inoxidable 

o:u:nrnn:n 1:1:1: Hacia la linea de vacio 

+-+---;;' Trampa condensadora 

Baño de nitrógeno (Ni liquido 

Figura. 4.5. Diagrama de la obtención de condensados para adquirir espectros de infrarrojo de los compuestos gascoso~ 
generados al irradiar con el haz láser una atmósfera simulad;l de Titán_ 

Es importante mencionar que los reactores solo se pueden utilizar una vez debido a que se forman 

películas de sólidos que se adhieren a las paredes de estos. Después de evacuar en la linea de vacio el 
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reactor se introduce a la mufla por 12 horas a temperatura de 450°C para que se limpie por completo y se 

pueda volver a usar. 

4.3. Mecanismos de formación y descomposición de moléculas por descargas tipo rel:impago en la 

atmósfera simulada de Titán. 

Es importante mencionar que dentro del canal del relámpago las moléculas de metano y nitrógeno 

sufren principalmente reacciones de descomposición térmica y via impacto electrónico (produciendo iones 

y radicales). Fuera del canal de relámpago, las moléculas sufren solo reacciones de excitación ya que el 

plasma se enfría y emite fotones en el ultravíoleta que se propagan en la atmósfera circundante. Los 

posibles mecanismos de formación y descomposición de hidrocarburos y nitrilos se explican a 

continuación. 

Las siguientes reaccIones fotoquímicas explican la posible síntesis de acetileno a partir de un 

radical carbeno (CH2), el cual puede ser formado por descomposición térmica y/o procesos de excitación 

de la molécula de metano (Yung el al., 1984), en donde el H es un radical hidrógeno. 

2 (CH4 + bv --> CH, + H2) 

CH, + CH, --> C,H, + H, 

reacción neta 2 CH4 --> C,H, + 3H2 

2(CH4 + bv --> CH, + 2H) 

2CH, --> C,H, + H, 

reacción neta CH. --> C,H, + 4H + H2 
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El etileno se forma por reaccIones de fotólisis de metano a partir también de radicales carbino 

(CH) y moléculas neutras de metano CH4, como se muestra en el siguiente esquema de reacciones. 

reacción neta 

reacción neta 

CH4 + hv -> CH + H + H, 

CH + CH4 -> C,H4 + H 

2 CH4 -> C,H4 + 2H + H, 

CH, + hv -> CH, + 2H 

CH4 + hv -> CH, + H 

CH, + CH, -> C,H, + H 

2 CH4 -> C,I-I4 + 4H 

La descomposición de acetileno, se ongIna al reaccIonar éste con radicales CH, reactivos 

producidos en la irradiación, a continuación se muestra la posible sintesis de metilacetileno o propino a 

partir de CH" acetileno (C2 H2) y un cuerpo absorbente de energia M (Yung el al., 1984). 

reacción neta 

CH, + hv -> CI-I, + 2H 

CH, + C,H, + M -> CH,C,H + M 

CH4 + C,I-I, -> CH,C,H + 2 1-1 

Además la descomposición de acetileno por medio de la fotólisis genera radicales vi nilo (C21-1) 

altamente reactivos que explican el porque la mayor parte de los hidrocarburos identificados en la 

irradiación tipo relámpago son hidrocarburos insaturados (alquenos, al quinos y aromáticos), a 

continuación se mencIona la sintesis del diacetileno a partir de radicales vinilo (Yung el al., 1984; 

Borucki elal., 1988)_ 
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rcacción neta 

2(C,H, + hv --> C,H + H) 

C,H, + hv --> C, + H, 

C, + CH4 --> C,H + CH, 

C,H + C,H,--> eH, + H 

2C,H, + CH. --> eH, + CH, + H + H, 

El diacetileno puede segUIr reaccionado con radicales vinilo produciendo poliacetilenos. Los 

radicales metilo (C1-h) pueden reaccionar con moléculas de hidrocarburos insaturados originando 

compuestos saturados como el propano (Yung el al., 1984). A continuación se muestra la ruta de 

sintesis de poliacetilenos y propano. 

C.H, + C,H --> Ce,H, + H 

C(,H 2 + C,H -) CeH, + H 

C"H, + C,H --> . 

CH, + C2H2+ M -) C,H, + M 

El di acetileno también puede descomponerse por fotólisis regenerando carbenos (eH 2) altamente 

energéticos que pueden reaccionar con metano restableciendo el acetileno, el cual nuevamente puede 

reaccionar con los radicales carbeno produciendo diacetileno y liberando una gran cantidad de radicales 

metilos (CH,) necesarios para la síntesis de compuestos saturados como el propano, véase las siguientes 

reacciones (Yung el al., 1984). 

reacción neta 

C.H, + hv --> 2C,H 

C,H + CH. --> C,H, + CH, 

C,H + C,H, --> eH, + H 

CH. --> CH, + H 
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El propano puede ser producido vía radicales etilo por medio de procesos de fotólisis del acetileno 

y el metano (Yung el al., 1984), como se muestra a continuación. 

reacción neta 

2 (C,H, + hv ~ C,H + H) 

C,H + CH4 ~ C,H, + CH, 

C,H + C,H,~ C,H, + C,H, 

CI-L¡ + C,H, + M~ CJH, + M 

CH4 + C,H,~ C,H. + 2H 

Las irradiaciones tipo relámpago en atmósferas simuladas de Titán además de generar 

hidrocarburos también generan nitrilos por medio de la descomposición térmica y/o reacciones vía 

impacto electrónico. Los nitril6s son compuestos orgánicos nitrogenados, es decir, este tipo de irradiación 

son una fuente abiótica de fijación del nitrógeno molecular (N,), generando compuestos como cianuro de 

hidrógeno (HCN), cianógeno (C,N,), cianoacetileno (HC3 H), etc. 

Los compuestos nitrogenados como el cianuro de hidrógeno pueden ser formados por radicales 

CH, y nitrógeno molecular (N,) via un proceso de excitación, o por una reacción radical-radical entre CI-I, 

y el N (átomo excitado de nitrógeno), el esquema de dichas reacciones es el siguiente. 

eH, + N, --> HCN + NH 

CH, + N --> HCN + 1-1, 

Sin embargo los procesos de excitación descomponen a los compuestos nitrogenados generando 

radicales cianuro (CN) reactivos los cuales pueden reaccionar con otras moléculas o radicales 

generando nuevos compuestos nitrogenados, como se muestra a continuación (Borucki el al., 1984). 
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reacción neta 

HCN + hv -+ H + CN 

CN + HCN -, C,N,+ H 

C,N, + hv -+ 2 CN 

CN + CH4 -+ HCN + CH, 

2 CH4 -+ 2H + CH, 

Todos los compuestos nitrogenados detectados por la sonda espacial viajero 1, en la atmósfera de 

Titán pueden sufrir reacciones de fotólisis generando radicales cianuro (CN) (Yung el al., 1984) como 

lo muestran las siguientes reacciones. 

HCN + hv -+ H + CN 

C,N, + hv -+ 2 CN 

HC1N + hv -+ C,H + CN 

1,.<220 nm 

1,.<192 11m 

1,.<213nm 

El cIanuro de hidrógeno también puede reaccionar con radicales de hidrocarburos generando 

diferentes compuestos nitrogenados como el cianoacetileno HC,N (Borucki el al., 1982). 

C,H, + hv -+ C,H + H 

C,H + HCN -+ HC)N + H 

reacción neta C,H, + HCN -+ HC)N + 2H 

Gran parte de las reaccIones que se mencIonaron anteriormente generan una gran cantidad de 

radicales hidrogeno (H) los cuales deben terminar como hidrógeno molecular (H,). Esta conversión se 

puede llevar acabo gracias a los hidrocarburos insaturados, a los radicales formados y a los nitrilos. El 

hidrógeno asi formado permanece en la atmósfera y posteriormente escapa del satélite al no poder scr 

retenido (Yung el al., 1984). A continuación sc mucstran los esqucmasdc transformación de radicalcs 

hidrógeno a hidrógeno molecular. 
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reacción neta 

reacción neta 

reacción neta 

reacción lleta 

reacción neta 

C,H, + H + M---) C2H, + M 

C,H, + H---) C,H, + H, 

2H ---) H, 

2(C,H, + H + M---) C,H, + M) 

2C,H.1 ---) C,H, + C,H4 

C,H4 ---) C2 H, + H, 

2H ---) H2 

H + HCN + M---) H2eN + M 

H + H,CN ---) H, + HCN 

2H---) H, 

CH, + H + M ---) CH, + M 

CH, + H---) C4H, + 1-1, 

2H--> H, 

CH, + H + M---) C.,H1 + M 

CH1 + H + M---) CH4 + M 

CH4 ---) C4H, + H, 

2H ---) H, 

Al someter la mezcla de metano y nitrógeno a la irradiación tipo relámpago se generan electrones 

muy energéticos debido a las altas temperaturas y presiones los cuales son capaces de ionizar a las 

moléculas de nitrógeno y metano como se menciono al inicio de este capítulo. Estos iones pueden 

reaccionar con electrones energéticos generando radicales o moléculas neutras que posteriormente sufrirán 

procesos de excitación (Navarro-González, 2000). 
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CH; + c"----t CH, 

CH,' + c'- -> CH, 

CH,' + G'- -> CH" + H, 

(,H, + c'--> C,H, 

C,H,' + c'--, C 2H.1"· H 

N* + CH, --> CH, + NH 

El NH formado por este proceso puede reaccionar con radicales hidrógeno (H) siendo una via de 

liberación de hidrógeno molecular y regeneración de moléculas de nitrógeno (N,). como se muestra il 

continuación. 

reacción neta 

NH + H -> N + H, 

NH + N -> N, + H 

2NH -> H, + N, 

4.4. Tiempo de exposición de la muestra a la irradiación tipo relámpago. 

Después de haber identificado a los compuestos gaseosos generados al irradiar con el láser la 

atmósfera simulada de Titán y teniendo las curvas de calibración necesarias para la cuantificación de 

dichos compuestos (véase la sección 35), se variaron diferentes parámetros de irradiación del láser y se 

observó el comportamiento en la abundancia del compuesto con respecto a dicho parámetro lo cual 

condujo a los siguientes resultados, 

Tabla. 4.3. Conversión del tiempo dc exposición de la atmósfera simulada de Titán 

a la irradiación tipo relámpago a cnergía disipada' 

Tiempo (min) O 2,5 5 7,5 10 12.5 15 20 25 30 
--c-:-:-:---

Energía (1) O 450 900 1350 1800 2250 2700 3600 4500 5400 

*La energía disipada se calcula al multiplicar cltiempo de exposición de la atmósfera simulada de Titán él la irradiación tipo 
relámpago por la energía de pulso delláscr (300 m)), 
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El tiempo de exposición de la atmósfera simulada de Titán a la irradiación tipo relámpago se 

transformo en energía disipada , al multiplicar la potencia del haz láser que incide en el reactor por el 

tiempo de irradiación con la finalidad de poder calcular la tasa de formación de los compuestos generados 

por la descarga del láser en moléculas por unidad de energía (Joules) (véase la tabla 43) 

Los cromatogramas de las figuras 4.6a 4.6b y 4.6c, muestran la evolución de los compuestos 

producidos por relámpagos imitados por un haz láser en la atmósfera simulada de Titán a diferentes 

tiempos de irradiación, es importante mencionar que a tiempos mayores a 15 minutos no se puede estimar 

el área de los picos correspondientes a propadieno y propino ya que la resolución es menor a 1.5, sin 

embargo, estimamos sus tasas de producción hasta 12.5 minutos (R = 146). 

En las figuras 4.7 Y 4.8 se presentan las gráficas de formación de algunos hidrocarburos y nitrilos 

producidos al irradiar con el láser una atmósfera simulada de Titán (10% CH, en N2) a diferentes energías 

disipadas En dichas gráficas es posible observar que en general a tiempos de irradiación menores a 12.5 

minutos (2250 J) la tendencia en la formación de productos es lineal con respecto a la energía disipada 

Las tasas de producción de los compuestos generados en la irradiación se estimaron a partir de la 

pendiente en el intervalo de O a 12.5 min (0-2250 J). Esta pendiente se calcula por el método de minimos 

cuadrados y se le sometió a la misma prueba de hipótesis que en el caso de las curvas de calibración 

(véase la sección 3.5) para asegurarnos que todos los datos que se consideraron estén linealmente 

correlacionados. Además, la resolución cromatográfica para todos los picos es mayor o por 10 menos igual 

a 1 5. Todos los experimentos fueron hechos por triplicado para poder realizar un análisis estadistico 

confiable. 
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Tabla 4.4. Tasa de producción de compuestos generados al irradiar la atmósfera simulada de Titan con 
descargas tipo relampago. 

Compuesto Tasa de producción (Moléculas /Joule) 

------
Acetileno (60±1J3)x 10 '" 

Etileno (32±06)x 10 15 

Etano (25±03)x 10" 

Propano (7.4 ± 08) x 10 14 

1,2-Propadieno (15 ± 0.1) x 10" 

Propino (4.5±05)x 10 15 

3-Enobutino (23 ± 0.4) x 10" 

Butino (76 ± 06) x 10 14 

Diacetileno (l4±0.I)x 10 16 

Benceno (12 ± 0.2) x lO" 

Cianuro de hidrógeno (27 ± 04) x la'" 

Cianógeno (74 ± lA) x la" 

Acetonitrilo (20 ± 0.5) x 101.\ 

Cianoacetileno (21 ± 0.5) x 10" 

Propanonitrilo (72±IA)xI0 14 

*Las tasas de producción de los compuestos se calculan a partir de la pendiente del intervalo lineal de las gráficas de 
form,lción de compuestos (a un intervalo de confianza del 95%) obtenidos al irradiar con descargas tipo relámpago (300 mJ 
de energía de pulso y 10 Hz) 1000 mbar de una atmósfera simulada de Titán con una composición de 100/0 metano en 
nitrógeno, Los compuestos señalados en negritas ya han sido identificados en la atmósfera de Titán. 

A tiempos de irradiación mayores a 12.5 minutos (2250 J) en general la producción de compuestos 

empieza a ser más lenta debido a que la tasa de descomposición de los productos formados por fotólisis o 

reacciones en las que intervienen radicales o iones, empieza a ser importante, con lo que la formación de 
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productos ya no es lineal con respecto al tiempo de exposición de la atmósfera simulada de Titan a la 

irradiación. En los tiempos de irradiación más altos es posible observar como la tasa de producción y 

descomposición de compuestos casi es equilibrada por lo que se observa poca variación en las 

abundancias de productos gaseosos generados. 

Los hidrocarburos y nitrilos generados de la irradiación por descargas tipo relámpago de la 

atmósfera simulada de Titán que presentan una mayor tasa de producción son el acetileno+etileno, 

cianuro de hidrógeno, diacetileno, propino, etano, cianoacetileno y el 3-enobutino (véase la tabla 4.4). 

Este trabajo también reporta la formación de compuestos polimérieos sólidos que tienen un color 

que va del anaranjado al café oscuro, estos compuestos no fueron analizados porque no era el 

objetivo de este trabajo. Sin embargo, su formación se debe a reacciones de polimerización de 

nitrilos (R-CN) con especies insaturadas y/o radicales (Thompson y Sagan, 1989) Estos compuestos 

sólidos han sido parcialmente identificados por técnicas de pirolisis acopladas a cromatografia de gases y 

espectrometria de masas (Ehrenfreund el al., 1995, ColI el a/., 1998) y se conocen como "lholins"(Sagan 

e/al., 1992) 

Thompson y Sagan (1989), propusieron una via para la formación de aminoácidos que se puede 

llevar acabo en atmósferas reductoras. Para que los aminoácidos se produzcan es necesario la presencia 

de cantidades abundantes de compuestos orgánicos sólidos, que a su vez se pueden formar en ausencia o· 

presencia de agua liquida. Con base en esta propuesta se postula que dichos "rho/ins" podrian ser 

precursores de aminoácidos, pues su hidrólisis con alguna especie donadora de protones lograria producir 

aminoácidos. 
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4.5. Presión inicial de la atmósfera simulada de Titán. 

La presión inicial de la atmósfera simulada de Titán se varió con el objetivo de observar el efecto 

que tiene la altitud en la producción de moléculas orgánicas que se generan a partir de la irradiación tipo 

relámpago imitados por un láser en la atmósfera simulada de Titán. Los valores de presión van de 

200 a 1000 mbar (10 Y 35 km de altitud), es decir, simulan las presiones que se encuentran entre 

la superficie y la tropopausa de Titán, sitio en el cual es más posible que se formen las nubes 

de metano (Toan el al. 1988; Griffith el a/., 1998), véase la Figura 4.9. 
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Fij.,'1Jra -'.9. Perfil de temperatura y presión para la atmósfera de Titán. Adaptada de Huntcn el al. (1984). 

Lo que en general se puede observar en las gráficas de la figura 4. I O, es que no hay un cambio 

significativo en la producción de hidrocarburos y nitrilos, al irradiar la atmósfera simulada de Titán a 

diferentes presiones de muestra, lo que implica que el rendimiento de los productos en el canal del 

relámpago es independiente de la altitud, sin embargo, en algunos casos los mejores rendimientos se ,. 

obtienen a 600 mbar de presión. El valor de presión inicial de 600 mbar se tomó como un parámetro 
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constante en las siguientes cxperimentos (energía de pulso, fi'ccuencia dc irradiación y composición 

porcentual (%) de metano en nitrógeno), debido a que justamente a esta presión se obtienen los 

mejores rendimientos en la producción de hidrocarburos y nitrilos. 
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Figura 4. Hl. Efecto de la presión inicial de muestra en la producción de hidrocarburos y nitrilos por descargas lipa relámpago 
en la atmósfera simulada de Titán (10% CH4 en N2), las condiciones de irradiación son: 7.5 minutos de irradiación, 300 mJ de 
energía y 10Hz de frecuencia. 

4.6. Energía del pulso de irradiación. 

Al interactuar el relámpago con la atmósfera simulada de Titán, existen dos procesos, uno dentro 

del canal en el cual las moléculas sufren principalmente reacciones de descomposición térmica y de 

ionización via impacto electrónico y otro proceso en la parte exterior del canal donde las moléculas 

sufren reacciones de cxcitación. 

Lo que podemos observar en la figura 4.11 es que la producción de hidrocarburos por descargas 

tipo relámpago en atmósferas simuladas de Titán disminuyc al aumcntar la energia de pulso, con lo que 

podemos suponer quc a más volumen de plasma dentro del canal del relámpago, se generan olas de 
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energía (onda de choque) que se expanden más y por lo tanto destruyen más algunos hidrocarburos que se 

encuentran en la parte exterior de dicho canal. Es importante mencionar que la energía de pulso del haz 
• 

láser es proporcional al volumen del plasma. 

Con respecto a los compuestos nitrogenados (figura 4.11), lo que se puede observar es que no 

existe una diferencia grande al variar la energía de pulso en la producción de nitrilos por descargas tipo 

relámpago en atmósferas simuladas de Titán, sin embargo en algunos casos existe una zona comprendida 

entre 100 a 300 mJ en donde si se observa una variación importante. Lo cual indica que estos compuestos 

se producen mayoritariamente dentro del canal del relámpago (plasma) ya que la molécula de nitrógeno 

sufre descomposición por ionización vía impacto electrónico. Sin embargo los nitrilos formados dentro 

del canal del relámpago pueden descomponerse por descomposición térmica y/o procesos de exitación, 

originado radicales CN altamente reactivos los cuales pueden reaccionar con radicales de hidrocarburos 

generando nuevos nitrilos. 
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4.7. Composición inicial de metano ('X,) de la atmósfera simulada de Titán. 

Lo que se puede observar en la figura 4.12, es que a mayor concentración de metano en nitrógeno 

en la atmósfera simulada de Titán, la producción de hidrocarburos por descargas tipo relámpago en dicha 

atmósfera aumenta, cabe mencionar que este tipo de descargas generan prácticamente hidrocarburos 

insaturados (lineales o aromáticos). 
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Fib'Ura 4.12. Efecto de la fracción (%) de mClano en la producción de hidrocarburos y nitrilos por descargas tipo relámpago en 
la atmósfera simulada de Titán. Las condiciones de irradiación son: 7.5 minulos de irradiación, 600 mbar de presión. 300 I11J de 
energia de pulso y 10Hz de frecuencia. 

En cuanto a la producción de compuestos nitrogenados por descargas tipo relámpago (Figura 4.12) 

podemos observar que al aumentar el porcentaje de metano en la atmósfera simulada de Titán aumenta la 

producción de nitrilos hasta alcanzar un máximo en 30% de metano, posteriormente disminuye la 

producción de nitrilos al seguirse incrementando dicha concentración. Los datos obtenidos de estos 

experimentos también nos sirvieron para estimar la temperatura a la cual se congelan o son liberados de la 

onda de choque dos compuestos importantes en la atmósfera de Titán, el cianuro de hidro geno y el 

acetileno. Véase la sección siguiente. 
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4.8. Determinación de la temperatura de congelación del cianuro de hidrógeno y acetileno. 

Estos experimentos se realizaron para estimar la temperatura a la cual son congeladas las 

fracciones molares en equilibrio del gas caliente del canal del relámpago de las dos moléculas que 

presentan mayores tasas de producción por descargas eléctricas de tipo relámpago en la atmósfera 

simulada de Titán como son: el cianuro de hidrógeno (HCN) y el acetileno (C,]-I,). Para cllo se utilizó un 

modelo que se basa en condiciones de equilibrio termodinámico. 

Se dice que nuestro sistema se encuentra en estado de equilibrio termodinámico ya que es incapaz 

de experimentar espontáneamente algún cambio de estado, con las condiciones que le imponen los 

alrededores. Esto implica que la temperatura debe ser la misma en todo el sistema (equilibrio térmico). 

Bajo estas condiciones se calculan por medio del modelo las constantes de equilibrio (K) a partir de la 

entalpia (I'I,H) y la entropía (I'I,S) de reacción como función de la temperatura (1'), como lo muestra la 

ecuación (6) En donde R = 8.3144 J K· I mor l (constante universal de los gases). 

In K = (L\,H - l' L\,S) I R l' (6) 

Debido a que se consideran condiciones de equilibrio termodinámico es posible calcular las 

concentraciones de las especies quimicas formadas en el canal del relámpago (plasma) o en la onda de 

choque a diferentes temperaturas relacionando las constantes de equilibrio de las diferentes especies 

quimicas que considera el modelo (Navarro-González el al., 2001) (véase la figura 4.13). Es importante 

mencionar que debido a que los datos termodinámicos, son insuficientes para varias especies orgánicas de 

más de 3 átomos del carbono, el modelo sólo considera para los cálculos de concentración a las siguientes 

especIes C, H, CH, CH2, CH 3, CH4, H2, N, N2, CN, HCN, NH, NH2, NH3, N2H4, CH3NH2, C,He" C2H j , 
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C,H4 , C,H" C,H" C,H, C" CH,CN, CH,NH" Cg, C,HsCN, CH,CHCN, HCCCN, C,H" C,H6, C3H" 

C,HsNH" C,N" NH, C,HsCN, CH,CHCN, HCCCN, N', N/, H+, C+, CN+, H'+, CH/, CH/, CH,', CH', 

e, NH,', NH2', NH/, NH/, NH'. Las reacciones que se consideran para el cálculo son reacciones de 

formación y descomposición vía radicales y/o ionización por impacto electrónico de las diferentes 

especies químicas que fueron mencionadas anteriormente. 

Tabla 4.5. Algunas reacciones tipieas de radicales libres y/o iones para la formación y descomposición de eH. y 
N, utilizadas en el modelo termodinámico. 

Reacciónl 6,H 6,S 
(kJ/mol) (J/Kmol) 

e + H ~ eH -338.9 -89.8 

eH + H ~ eH, -424.7 -103.7 

eH, + H ~ eH, -46 I .5 -1 14.5 

eH, + H ~ eH, -438.1 -122.5 

N + N ~ N, -945.6 -1 14.8 

eH, ~ eH; + le' 1216.7 O 

eH; ~ eH, + H' 170,8 122.5 

eH.' ~ eH, + H 533.4 122.5 

eH, ~ eH; + le' 949.4 O 

eH,' ~ eH; + H+ 515.1 114.5 

eH; ~ eH,+ + H 824.1 114.5 

eH, ~ eH,+ + le' 1003.0 O 

eH" ~ eH' + H 733.7 103.7 

eH; ~ eH + H' 448.2 103.7 

eH ~ eH' + 1e' 1026.6 O 

eH ~ e+ + H 398.8 89.8 

eH' ~ e + H' 624.3 89.8 

N ~ N+ + lc' 1402.3 o 

N, ~ N2 " + le' 1503.9 O 

N,-' ~ N+ + N 844.6 114.8 

Reacciones y datos tomados del modelo termodinámico de Lias et al., 1994. 
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En la tabla 4.5, se mencionan algunos ejemplos de las reacciones utilizadas por el modelo para la 

formación y descomposición de la molécula del metano y nitrógeno vía radicales libre y ionización por 

impacto electrónico. En donde CH, CH2, CH3, H y N son radicales y C+, CH4 +, CH, +, CH2 +, CH+, CH
5

', 

H' y N2', N+ son iones. En el anexo 4, se pueden observar todas las reacciones que considera el modelo 

para el cálculo de las concentraciones de las diferentes especies formadas al equilibrio. 

La figura 4.13 muestra las concentraciones de varias especies químicas a diferentes temperaturas 

de equilibrio calculadas con el modelo a partir de las constantes de equilibrio ecuación (6), de una mezcla 

simuladora de la atmósfera de Titán de 10% CH4 en N2, a 1000 mbar de presión. 
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Figura 4.13. Cálculo de las concentraciones en el equilibrio de algunos hidrocarburos y nitrilos de una mezcla simulada de 
Titán (10% CH, en N, a 1000 mbar) a varias temperaturas. 
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En este trabajo se estimó la temperatura de congelación del cianuro de hidrógeno y del acetileno, 

tomando en cuenta la razón de concentraciones al equilibrio ([HCN]/[C2H2D a diferentes temperaturas en 

función de la composición de metano en nitrógeno (este cálculo se hizo relacionando constantes de 

equilibrio) y se comparan estos resultados con los obtenidos experimentalmente de las relaciones de 

concentración [HCN]/[C2H2] a diferentes composiciones (%) de metano en nitrógeno como lo muestra la 

figura 4.14. Con estos valores se construyeron diferentes curvas de la fracción de [HCN]/[C2I-h] para 

diferentes temperaturas en función de la fracción (%) de metano en nitrógeno y dichas curvas son 

comparadas con los resultados experimentales de [HCN]/[C2H2] en función de dicha fracción (%). Con lo 

que se determina cual curva (calculada con el modelo) se ajusta mejor con la curva de datos obtenidos en 

" 
los experimentos. 
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Figura 4.14. Uso de la relación de concentraciones [HCNV[H,C,J como un termómetro químico para determinar la 
temperatura de congelación del cianuro de hidrógeno (HCN) y acetileno (C,H,). La temperatura de congelación para 
HCN y C,H, es 1900 y 1800 K, respectivamente. 
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Los resultados muestran que la curva de [HCN]/[C2H21 calculada con la concentración de cianuro 

de hidrogeno a 1900 K Y de acetileno a 1800 K, es la que mejor se ajusta a los datos experimentales, 

como se ilustra en la figura 4.14. Por lo que la temperatura de congelación para el cianuro de hidrogeno y 

el acetileno, es de 1900 K Y 1800 K, respectivamente. Éste es el primer estudio experimental en el que se 

utiliza un termómetro químico, para estimar la temperatura de congelación. de especies químicas en el 

canal del relámpago (plasma), en donde el canal del relámpago es simulado por plasmas inducidos por 

láser. 
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Figura 4.15. Efecto de la frecuencia en la producción de hidrocarburos y nitrilas por descargas tipo relámpago en atmósferas 
simuladas de Titán (10°/0 CH4 en N2) Las condiciones de irradiación son: 7.5 minutos de irradiación, 600 mbar de presión 
y 300 m] de energía de pulso. 

4,9. Frecuencia de irradiación. 

Lo que se puede observar en la figura 4.15, es que existe un ligero aumento en los rendimientos de 

hidrocarburos y nitrilos al efectuar la irradiación con un mayor número de pulsos por segundo en uria 

atmósfera simulada de Titán. Sin embargo este cambio no es muy significativo, lo que nos hace pensar 

que los gases que son producidos dentro del canal del relámpago (plasma) son rápidamente liberados de 
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éste para que cuando se produzca el siguiente pulso sea poco probable que sean destruidos. En cada uno 

de estos experimentos realizados se sometió a la atmósfera simulada de Titán a un total de 4500 pulsos. 

4.10. Energía eléctrica disponible en Titán. 

En este trabajo se realizó una estimación de la energia eléctrica disponible en Titán (P), 

considerando, que los procesos atmosféricos de la Tierra son similares a los que se presentan en Titán. Se 

calculó dicha energía con la siguiente relación (Navarro-González el al., 200 1); 

p = ';' S Fs Fc RLC .. (7) 

En donde '14 es el fragmento de disco que es iluminado en Titán por el Sol, S es el flujo solar 

desde el Sol a Titán, igual a 16 W/m2 (a 9.54 unidades astronómicas (UA)), Fs es la fracción de 

energía Solar que alcanza la superficie de Titán (0.1) (véase la tabla Ll), F, es la fracción del disco de 

Titán cubierto por nubes (0.01) (Griffith el al., 1998), RLC es la energía disipada por relámpago en Titán, 

la cual se ha propuesto que se encuentre dentro del intervalo entre el valor de la atmósfera de la Tierra 

actual (RE= 4x 10"5) Y la de Júpiter (R¡=4x 1 0"7) (Borucki el al., 1984) Esta nueva relación, difiere de la 

única existente (Borucki et al., 1984) (véase la sección 1.4), en que ahora se considera la fracción de la 

cobertura de la nube en Titán. El resultado de esta estimación para la energía disponible en Titán es p = 

2 X 1O"9±1 W/m2 Si toda esta energía disponible en el satélite se disipara en la atmósfera como descargas 

de relámpago y se utilizara para la síntesis de moléculas orgánicas seria de entre 3 y 5 ordenes de 

magnitud menor que la energía actualmente disipada por relámpagos en la Tierra. La tasa de producción 

de las moléculas generadas por descargas tipo relámpago en la atmósfera simulada de Titán dadas en 

g/año terrestre se puede calcular con la siguiente relación. 
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4.10.Comparación de los resultados con los de otros autores. 

Los trabajos realizados por Borucki el al., 1988; Scattergood el al., 1989 y el presente donde las 

descargas tipo relámpago son simuladas por plasmas inducidos por láser, nos permiten observar· que 

dichas descargas son una fuente muy importante de fijación abiótica de nitrógeno en la atmósfer~ 

simulada de Titán, ya que producen una gran cantidad de cianuro de hidrógeno y de nitrilos. Las 

descargas tipo relámpago en la atmósfera simulada de Titán producen principalmente compuestos 

insaturados como el acetileno (C2H2) y el etileno (C2 H4), en dos ordenes de magnitud mayor en 

comparación con las descargas corona, chispa y ultravioleta. Véase la tabla 4.7. en donde se presentan los 

rendimientos en función de la energía disipada por diferentes tipos de descarga de los productos orgánicos 

gaseosos obtenidos al irradiar la atmósfera simulada de Titán. Este trabajo también reporta la síntesis de 

compuestos aromáticos como son el benceno (C6H6) y el metilbenceno (C6Hs-CH,). 

Los trabajos realizados con descargas corona (positivas (+) y negativas (.)) (Navarro

González el al, 1998), descargas tipo chispa (Scatterggod el al, 1989) y descargas ultravioleta 

(Scatterggod el al, 1989) producen mayoritariamente hidrocarburos saturados como el etano (C2H6) y en 

comparación con nuestro trabajo producen entre 2 y 3 ordenes de magnitud menor de cianuro de 

hidrógeno. 

4.12. Consideraciones sobre Titán. 

Uno de los enigmas más importantes planteados es el origen de la densa atmósfera actual de Titán, 

en particular el porque de la alta abundancia de nitrógeno molecular y metano, gases que se supone fueron 

abundantes cuando se creo el Sistema Solar. La pregunta de fondo es si la composición quimica de esta 
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atmósfera ha cambiado con el trascurso de los miles de millones de años o si es la misma con la cual se 

formó. De ser este último caso, el análisis cuidadoso de la atmósfera de Titán puede arrojar información 

muy relevante acerca de la formación del sistema solar. A parte del nitrógeno, que al igual que en 

nuestra atmósfera permanece básicamente inerte, la temperatura (94 K) imperante en el satélite hacen 

que se formen nubes y lluvia de metano. Además al interactuar la atmósfera con diferentes fuentes de 

energía producen un sin número de reacciones que originan una gran variedad de compuestos orgánicos, 

gaseo~os y sobre todo sólidos, los cuales es factible que puedan crear precursores de aminoácidos, uno de 

los ingredientes indispensables para la formación de la vida. Modelos de la evolución a largo plazo del 

ambiente prevaleciente en Titán sugieren incluso una gran riqueza de fenómenos químicos e incluso 

meteorológicos que pudieran dar lugar a procesos familiares para los humanos, por ejemplo las tormentas 

y las descargas eléctricas (relámpagos). 

Con los datos obtenidos mediante los equipos de la sonda Huygens, será quizá posible elaborar 

modelos que predigan el grado de evolución química en el que se encuentre la superficie de Titán y sus 

posibles implicaciones para el surgimiento de la vida. Si las condiciones pre-bióticas (esto es, que permite 

la aparición de vida), fueran confirmadas, la misión Cassini-Huygens habrá destruido el dogma de que la 

vida es prerrogativa exclusiva de la Tierra. 
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Tabla 4.7. Rendimientos en función de la energía disipada por diferentes tipos de descargas de los productos orgánicos gaseosos obtenidos al irradiar la 

Fuente de Fotólisis Coronas (-) 

energía 

Mezcla 1 O%CH, en N, I O%CH, enN, 

Presión (mbar) 1000 658 

Tcmperatura(°C) 25 25 

Referencia 

C,H6 

C,H, 

C,H, 

C,H, 

HCN 

9.9xI01
' 

7.lxI01' 

1.1 X 1015 

7.8x 101
' 

3.lxI0" 

2 

6.6x 101
' 

1.4x101' 

2.2x I 01
' 

5.6x10
1
' 

1.9x10" 

atmósfera simulada de Titán. 

Corona (+) 

10%CH,en N, 

658 

25 

2 

3x1015 

3.7x101' 

7.3x 101
' 

6.2x101' 

3.7x10
1
' 

Chispa 

I O%CH, en N, 

1000 

25 

1.7xl016 

2.6x 1 015 

3.0xI016 

3.5xI01' 

4. 7x 1016 

PIL PIL PIL 

10%CH,cn N, 10%CH,en N, 3o/oCH,en N, 

1000 1 000 1 000 

25 25 20 

-1 

6.lx1015 

6.7x 1015 

1.2x lO" 

2.lx101' 

1.5x101
' 

3 Este trabajo 

2.5x1015 

3.2xI0" 

6.0x 1 016 

7.4 X 101
' 

2.7x1016 

4 

3.4x1015 

3.4x 1015 

3.0x1016 

1.7x101' 

3.5x1016 

Los datos de las tasas de formación de compuestos generados por diferentes fuentes de energía en atmósferas simuladas de Titán están dados en moléculas -J~I. 
Referencias: 1 = Scattcrgood el al., 1989, 2= Navarro González el al., 1998. 3 == Navarro-González et aL, 2001. 4 = Borucki el al., 1988. PIL = plasmas inducidos por láser. 
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Capítulo 5 

Conclusiones 

Las descargas eléctricas de tipo relámpago generan compuestos orgánIcos gaseosos al irradiar 

atmósferas simuladas de Titán. Estos compuestos son susceptibles de ser separados, identificados y 

cuantificados por técnicas de análisis acopladas como la cromatografia de gases, la espectrofotometría de 

infrarrojo con trasformadas de Fourier y la espectrometría de masas. 

Las descargas de tipo relámpago imitadas por un haz láser en la atmósfera simulada de Titán 

producen principalmente hidrocarburos in saturados y nitrilos alifáticos. 

Los compuesto generados por plasmas inducidos por láser en la atmósfera simulada de Titán que 

presentan una mayor tasa de producción son, cianuro de hidrogeno, acetileno, diacetileno yel etano con 

valores de (2.7 ± OA) x10 16
, (60 ± 0.3) x lO 16, (lA ± 0.1) x 10 16 Y (2.5 ± 03) x 10 15 moléculas/Joule 

respectivamente. 

La posible actividad eléctrica en el satélite (relámpagos), podria favorecer la fijación abiótica del 

nitrógeno (N2) generando compuestos similares a los que dieron origen a la vida en la Tierra como el 

cianuro de hidrogeno (HCN), cianógeno (NC-CN), cianoacetileno (HC=C-CN), etc. 

La producción de hidrocarburos y nitrilos dentro del canal del relámpago es independiente de la 

altitud, auque en algunos casos se obtiene un máximo en la producciónen 600mbar. 
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Los hidrocarburos se producen dentro del canal del relámpago por procesos de descomposición 

térmica y por reacciones vía impacto electrónico y en los alrededores del canal del relámpago por 

reacciones de excitación. Los compuestos nitrogenados se generan principalmente en el canal del 

relámpago por procesos de descomposición térmica o por reacciones vía impacto electrónico. 

Los gases que se producen dentro del plasma por la descarga del haz láser en la atmósfera 

simulada del satélite son rápidamente liberados de éste, para que cuando se produzca el siguiente pulso 

sea poco probable que sean destruidos. 

Este trabajo da una estimación de la energía disponible para la síntesis de moléculas orgánicas en 

la atmósfera de Titán, que podría ser disipada en el satélite como descarga de tipo relámpago p = 

2xI0·9
"' W/m', que en comparación con la de la Tierra actual es entre tres y cinco ordenes de magnitud 

menor (4xI0" W/m'). 

La temperatura de congelación de dos moléculas que son producidas mayoritariamente en el 

interior del plasma (canal del relámpago) como son: el cianuro de hidrógeno (HCN) y acetileno (C,"h) es 

de 1900 y 1800 K respectivamente. 

Comentario final. 

Una nueva posibilidad de detectar actividad eléctrica (reil¡lmpagos) en la atmó·~rera de Titán, lo 

representa la sonda espacial Huygens, que descenderá en la atmósfera de Titán a finales del año 2004. 
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Anexo 1 

Espectros de masas de las especies químicas producidas por descargas tipo relámpago en la atmósfera 
simulada de Titán. 
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Figura AL Espectros de masas para metano (CH,) y etano (CH,-CH,) producidos por irradiación tipo relámpago de una 
atmósfera simulada de Titán. Los espectros son obtenidos en un sistema CG-ElRTF-EM. 
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Figura A2. Espectros de masas para etileno (H,C=CH,) y acetileno (HC=CH) producidos por irradiación tipo relámpago de 
una atmósfera simulada de Titán. Los espectros son obtenidos en un sistema CG-EIRTF-EM. 
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Figura A3. Espectros de masas para propano (H,C-CH,-CH,) )' propeno (H,C=CH-CH,) producidos por irradiación tipo 
relámpago de una atmósfera simulada de Titán. Los espectros son obtenidos en un sistema CG-EIRTF-EM. 
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Anexo 2 

Regiones de absorción características de las vibraciones de hidrocarburos y nitrilos·. 

Enlace Tipo de compuesto Intervalo de frecuencia cm" 

C-H Alcano 2850-2960, 

1350-1470 

C-H Alqueno 3020-3080(m) 

675-1000 

C-H Alquino 3300 

C=C Alqueno 1640-1680(v) 

c,=C. Alquino 2100-2260(v) 

C=C Anillo aromático 1500, 1600(v) 

C=N Nitrilo 2210-2260(v) 

-CH 3 y -CH, Metilo y metileno 1430-1470 

-CH 3 Metilo 1375 

-CH-(CH3), Isopropil 1370 y 1385 (d=) 

confirmado 1170 

-C(CH3h Terbutilo 1370 y 1385(m) (d;ó) 

RCH=CH, Alqueno 910-920 

990-1000 

cis-R,C=CH, Alqueno 675-730 (v) 

trans-R,C=CH, Alqueno 965-975 

Aromático Monosustituido 690-710 

730-770 

Todas las bandas son intensas, excepto las marcadas; In, moderada, v, variable, d=, doblete simétrico. d;t:, doblete asimétrico. 
Datos tomados de Morrison)' Bo)'d, 1987. 
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Anexo 3 

Espectros de infrarrojo de las especies químicas producidas por descargas tipo relámpago en la atmósfera 
simulada de Titán. 
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Figura BI. Espectros de infrarrojo para etano (CH3-CH3) y acetileno (HC"CH)+etileno (H,C=CH,) producidos por 
irradiación tipo relámpago de una atmósfera simulada de Titán. Los espectros son obtenidos en un sistema CG-ElRTF-EM. 
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Figura B2. Espectros de infrarrojo para 1,2-propadieno (H,C=C=CH,) y propino (HCECH-CH3) producidos por irradiación' 
tipo relámpago de una atmósfera simulada de Titán. Los espectros son obtenidos en un sistema CG-EIRTF-EM. 
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nose identifica en el espectro del HCN la banda debida al grupo - C " N (2260-2230). lo que se hizo fue sintetizar el cianuro 
de hidrógeno a partir de NaCN y H,SO, )' realizar un análisis de infrarrojo. 
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Anexo 4 

Reacciones de formación de radicales y/o iones para las diferentes especies que considera el modelo 

termodinámico *. 

Reacción 6,H 6,5 
(k.l/mol) (J/Kmol) 

C + H ~ CH -338.9 -89.8 

2 CH + H ~ CH, -424.7 -103.7 

3 CH, + H ~ CH3 -461.5 -114.5 

4 CH3 + H ~ CH. -438.1 -122.5 

5 C + O ~ CO -1076.6 -121.4 

6 CO + O ~ CO, -532.3 -145.3 

7 H, + CO, ~ HCOH 1.8 -109.6 

8 H, + CO, ~ HCO,H 19.9 -95.5 

9 HCOH+ H, ~ CH30H -92.9 -109.7 

10 H + H ~ H, -436.0 -98.7 

11 O + O ~ O, -498.7 -117.8 

12 O, + O O, -107.1 -127.6 

13 H + O ~ OH -428.4 -92.0 

14 H + OH ~ H,O -498.7 -109.6 

15 OH + OH ~ H,02 -214.2 -134.6 

16 N + N ~ N, -945.6 -114.8 

17 N, + O N,O -167.4 -132.6 

18 N, +1 O ~ NO 314.7 11.2 

19 N + O NO -630.9 -103.6 

20 N + 02 ~ NO -132.1 13.4 

21 N + 0 3 ~ NO 523.8 23.9 

22 NO - + NO ~ N,O 148.8 -40.2 

23 NO + O ~ NO, -307.6 -131.8 

24 NO + 0 3 ~ NO, -200.5 -4.3 

25 N,O + O ~ N2 + O2 -311.4 15 

26 N02 + O ~ NO + O2 -191. 1 14.8 

27 NO, + N ~ N,O + O -174.5 12.0 

28 C + N ~ CN -754.4 -108.7 
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63 CO+ ~ C + O' 1038.4 121.4 

64 O ~ 0+ 1313.9 O 

65 O, ~ O2' + le' 1164.5 O 

66 0,+ ~ 0+ + O 648,1 111.0 

67 NO ~ NO+ + le' 893.0 O 

68 NO+ ~ N+ + O 1139.3 103.6 

69 NO+ ~ N 0+ 105.1 103.6 

70 C0 2 ~ CO,+ + le' 1329.2 O 

71 CO,. ~ CO+ O 555.2 145.3 

72 CO,. ~ CO + 0+ 517.0 145.3 

73 OH ~ OH+ + le' 1255.2 O 

74 OH+ ~ 0+ + H 487.1 92 

75 OH+ ~ O H+ 485.2 92 

76 H ~ H+ + le' 131.2 O 

77 H,O ~ H20+ + le' 1217.5 O 

78 H,O+ --> H+ + OH 593.3 109.6 

79 H,O+ ~ H + OH+ 535.5 109.6 

80 C+ + N ~ eN+ 487.1 -108.7 

81 C + N+ --> CN+ -803,0 -108.7 

82 H2 --> H2+ + le' 1488.3 O 

83 H,' --> H+ + H 259.7 98.7 

84 CH, --> CH: + le' 1216,7 O 

85 CH,+ ~ CH) + H+ 170.8 122.5 

86 CH:. --> CH) + H 533.4 122.5 

87 C1'h --> CH,' + le' 949.4 O 

88 CH/ --> CH; + H+ 515.1 114.5 

89 CH/ --> CH; + H 824.1 114.5 

90 CH, --> CH; + le' 1003.0 O 

91 CH,+ --> CH+ + H 733.7 103.7 

92 CH,+ --> CH + H' 448.2 103.7 

93 CH CH+ + le' 1026.6 O 

94 CH --> c+ + H 398.8 89.8 . 

95 CH+ --> C + H+ 624.3 89,8 

96 NHl --> NH/ + le· 971.8 O 
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97 NH]" ~ NHt + H 555.8 116.6 

98 NH; ~ NH, + I-t 793.0 116.6 

99 NH, ~ NH/ + le 1074.8 O 

100 NH,+ ~ NH+ + H 632.6 101.3 

101 NH,' NH + H' 64.3 101.3 

102 NH NH' + le 1301.6 O 

103 NH+ ~ N' + H 415.0 86.6 

104 NI-t ~ N + 1-1+ 324.7 86.6 

Reacciones y valores tomados de Lias eL <11.. 1994. 

110 



Referencias. 

AlIen, M, Pinto 1. P, and Yung Y L, Titan: Aerosol Photochemistry and Variations related to the 

Sunspot Cyc1e, The ASlrophysical Journal242 (L 125-L 128), 1980. 

Atreya, S. K., Atmospheres and 10nospheres ofthe Outer Plancts, .)/J/·iilger-Verlag, NeIV York, 1986 . 

. Atreya, S. K., M. 1'. Donahuc, and W. R. Kuhn, Evolution of Nitrogen Atmospherc on Titan, Se/ella 

201,611-613,1978. 

Awal, M. and Lunine 1. l., Moist convective clouds in Titan's atmosphere, Ge0l'hys. /les. I.ell., 21 (23), 

2491-2494,1994. 

Bar-Nun, A. and M. Podolak, The photochemistry of hydrocarbons in Titan's atmosphere, Icarus 38, 

115-122,1979. 

Bar-Nun, A. and A. Shaviv, Dynamics of the chemical evolution of Earth's primitive atmosphere, 

/carus 24, 197-210, 1975. 

Borucki, W. J, and W. L Chameides, Lightning; Estimates of the rates of energy dissipation and 

nitrogen fixation, /lev Geophys. 5/Jace I'hys. 22, 363-372, 1984. 

Borucki, W J., R. L Mc Kenzie, and e P. McKay, Spectral of Simulated Lightning on Venus, Jupitcr, 

and Titan, /cams 64, 221-232,1985. 

Borucki, W J, L P. Giver, e P. McKay, 1'. Scattergood, and J. E. Parris, Lightning Production oC 

Hydrocarbons and HCN on Titan; Laboratory Measurcments, lcarus 76, 125-134, 1988. 

Borucki, W. J., and e P. Mckay, Optical et1iciencies 01' lightning in planetary atmosphcrc, Nall/re 325, 

509-510, 1987. 

Borucki, W J, e P Mckay and R. e Whitten, Possible Production by Lightning of Aerosols and Trace 

Gases in Titan's Atmosphere, learus 60.260-273, 1984. 

I I I 



Croswell, K, A moon with atmosphere, New sciell/is/ 13\ (1788 l, 41-44, 1991 

Oeseh, M. D. and L. M. Kaiser, Upper limit set l'or level ol' lightning aetivity on Titan, Nafllre 343, 442-

444,1990. 

00, L.. and F. Raulin, Analysis of Low-Moleeular-Weight Hydroearbons and Nitriles with a paraPLOT Q 

Porous Polymer Coated Open-Tubular CapiJlaryColumn, JO/lrna/ oi Chroma/ography 48\, 45-54, 1989. 

Oodonova, N. Y, Activation ofnitrogen by vaceum UV irradiation, Russ, J. I'hys Chem., 40, 523, 1966. 

Orost, V. H., H. Behlke, J. Rutkowsky, and H. J. Spangenberg, Forming of HCN in an eleetrieal spark, 

Z. Anorg. AI/g. Chem. 426,189-197,1976. 

Ehrenfreund, P., J. J. Boon, 1. Commandeur, C. Sagan, R. W. Thompson y B. Khare, Analytical 

Pyrolisys Experiments of Titan Aerosol Analogues in Preparation for the Cassini-Huygens mission, Adv. 

SpaceRes. 15,335-342,1995. 

Eshleman, R., F. G. Lindal, and L. G. Tyler, Is Titan Wet or Dry?, Science 221,53-55,1983. 

Ferri, F, A. Rotundi, and M. Fulchignoni, A planetary atmosphere simulator applieation to Titan, 

P/ane/. ,)/){lCe Sci. 45, 189-200, 1997. 

Flasar, M. F, Oceans on Titan?, Sciellce 221,55-57,1982. 

Flasar, M. F., Titan weather report, Na/ll1'e 395,541-542, 1998. 

Grasset, O., C. Sotin, and F. Deschamps, On the internal strueture and dynamics ofTitan, /'/alle/ar)l ami 

,)/xlce Sciellce 48, 617-636, 2000. 

Griffith, A. Caitlin, Tobias Owen, Gary A. Miller and Thomas Geballe, Transient c10uds in Titan', 

lower atmosphere, Na/lII'e 395, 575-578, 1998. 

Griffith, A. Caitlin, Joseph L. Hall, Thomas R Geballe. Detection ol' Daily Clouds on Titan, Suella 

290, 509-513, 2000. 

Gupta, S., E Oehial and C. Ponnampcruma, Organic synthesis in the atmosphere oC Titan, Na//lre 293, 

725-727,1981. 

113 



Hanel, R., B. Conrath, M. F. Flasar, V Kunde, W. Maguire, J. Pearl, 1. Pirraglia, R. Samuclson, L. 

Herath, M. Allison, D. Cruikshank, D. Gautier, P. Gierasch, L. Horn, R. Koppany, and e Ponnamperuma, 

Infrarred Observations of the Saturnian System from Yoyager 1, Seience 212, 192-200,1981. 

Hunten, D. M., M. G. Tomasko, F. M. Flaser, R. E. Samuelson, D.F. Strobel, and D. J. Stevenson, Titan 

in Saturn, ed. T. Gehrels and M. S Matthews, Yhe lJlliversi/y oi Ari:(J/lo }'res.\ h,,:.\'(J// Arizo/lC/, pp. 671-

759, 1984 . 

.Jensen, e A., and W F. Libby, lonizing Photolysis of Methane, J Chem. l'hys, 49 (6), 2831-2835, 

1968. 

Kuipcr, G. P., Titan: A satcllitc with an atmosphcre, J ASII'o/,h)'s, 100, 378, 1944. 

Kunde, G. Y, A. e Aikin, R. A. Hanel, D. E Jennings, W e Maguire, and R. E. Samuelson, C41-12, 

I-IC,N and C,N, in Titan's atmosphere, Na/l/re 292, 686-688, 1981. 

Lammer, H., T. Tokano, G. Fischer, W. Stumptner, G. 1. Molina-Cuberos, K. Schwingenschuh, and H. , 

O. Rucker. Lightning activity on Titan: Cassini dctect it 1. /'/al/el .. )/lUce Sci. (in prcss) 2001 

Lewis,1. S Lightning Synthesis 01' Organic Compounds on Jupiter, /mms 43,85-95, 1980. 

Lindal. G. F, G. E. Wood, H. B. I-Iotz, D. N. Sweetnam, and R. Y Eshleman, The Atmosphere 01' 

Titan: An Analysis 01' lhe Yoyager 1 Radio Occullation measuremenlS, /cC/ms 53, 348-363, 1983. 

Lunine,l. J., R. D. Lorenz and W. K. Hartmann, Some speculations on Titan's past, present and future, 

l'/anel. S/Jace Sei. 46, NO.911 O, pp. 1099-1107, 1998. 

Lunine, 1. J., Does Titan have an ocean? A review 01' current understanding 01' Titan's surface, Rev. 

Geophys., 31 (2), 133,1993. 

Lunine, I. J., and D. 1. Stevenson, Reports; Ethane Ocean on Titan, Scie/lce 222, 1229-1230, 1983. 

Lutz, B. L., T. Owen, and R. D. Cess, Laboratory band slrenglhs 01' methanc and lhcir applicalion lo lhe 

atmosphere of Jupiter, Saturn, Uranus, Neptune and Titan, J Aslrophys. 203, 541-551, 1976. 

114 



Llltz, B. L., C. de Bergh, C. and T. Owen, Titan; discovcry 01' carbon monoxidc in its atmosphere, 

Sciellce 220,1374-1375,1983. 

Magllire, C. W, Hanel, A. R., Jennings, F. D., Kunde, G. V and Samue1son, E. R., C,H, and C,l-/4 in 

Titan's atmosphere, Nature 292, 683-686, 1981. 

Mahan, B. H. and R Mandal, Vaccum Ultraviolet Photolysis of Methane, J Chem, Phys" 37 (2), 207-

211, 1962. 

Manton,1. E., and A. W, Ticker 1960, The Decomposition ofMethane by Low-Energy Electrons, Can. 

J. Chem. 38, 858, 1960. 

Mckay, e P., Pollock 1. B., and Courtin R., The Thermal Structure ofTita's Atmosphere, lcarus 80,23-

53, 1989. 

Mckay, C. P., J. B. Pollack, and R. Courtin, The Greenhouse and Antigreehouse Effects on Titan, 

Science, 253, 1118-1121, 1993. 

Morrison, D., Owen T., and Soderb1om L. A., The Satellites 01' Saturn. In Sate1lites (eds. J. A. Burns and 

M. S Matthews), pp. 764-801, lhe Uni"ersilY (Ji Arizollo "ress, Tucson, Arizona, 1986. 

Morrison, T. R and R. N. Boyd, Organic Chcmistry, AI/yll alla Haeoll, lile., Boston, firth edition, 1987. 

Navarro-Gonzá1ez, R., S 1. Ramirez, G. Matrajt, V Basiuk, and E. Basiuk, Corona Chemistry in Titan, 

mologlcal Sciellce ill Space, 12,81-91, 1998. 

Navarro-González, R. and Sandra 1. Ramirez, Corona Dischargc 01' Titan's Troposphcrc, A dI'. S/Jace 

/les. 19(7), 1121-1133, 1997 . 

. Navarro-González, R., M. Mo1ina and L T. Molina, Nitrogcn Fixation by Vo1canic Lightning in the 

Early Earth, Geophysical Research I,ellers, 25 (16), 3123-3126, 1998. 

Navarro-González, R, Nitrogen Fixation in Planetary Environments: A Comparison Between Mildly 

Reducing and Neutral Atmosphere, (Eds. 1. Chela-F10res, G. Lemarchant and 1. Or6), ASlroh/Ology: 

115 



(}riginsfrom /he Hig Hong /0 Civiliza/ion. Kluwer Acaclemic Publishers: Dorclrecht, The Netherlancls, 85-

96, 2000 

Navarro-González, R., C. P. McKay and D. N. Mvondo, A posible nitrogen crisis for Archaean !ife due 

to reduced nitrogen fixation by lightning, Na/ure 412, 61-64, 200 l. 

Navarro-González, R. S. 1. Ramirez, 1. G. de la Rosa, P. Coll and R. Raulin, Production of 

Hydrocarbons and Nitriles by Electrical Proceses in Titan's Atmosphere, Advances in ,)/)ace Rescarch, 27 

(2),271-282, 2001. 

Owen, T., The composition ond origen ofTitan's atmosphere, Planet. ,)/Jace. Sci. 30, 833-838, 1982. 

Owcn, T. c., On the origin ofTitan atmosphere, Plane/aryand Space Science 48, 747-752, 2000. 

Ponnamperuma, C. and F. Woeller, Differences in the character of C6 to C9 Hydrocarbons from gaseous 

Methane in low-frequency Electric Discharges, Na/ure 203, 272-274, 1964. 

Ramirez, S l., R. Navarro-González, and F. Raulin, Contribution of Different Energy Sources to the 

Production ofOrganics in Titan's Atmosphere, Adv. S/Jace Res., en prensa, 2001. 

Rao, V. V., D. Mackay, and O. Trass, A schock tube study of the high temperature reactions of nitrogen 

with hydrocarbons. Canad,./. Chem. Fng. 45,61-66, 1967. 

Raulín, F., D. Mourey and G. Toupance, Organic synthesis from CH4-N, atmospheres: implications for 

Titan, Origins /ife Evo!. Biosphere 12,267, 1982. 

Reichhardt, T., Cassini mission blasts offfor Saturn, Na/l/re 389,769-770,1997. 

Russell, C. T., Planetary Lightning, Ann/l. Rev Ear/h ¡'Ianel Sci. 21,43-87,1993. 

Sagau, C. aud W. R. Thompson, Production und condcnsation 01' organic gases in the atmosphere 01' 

Titan, ¡cal'lls 59,133-161,1984 

Sagan, C. W R. Thompson, and N. B. Kharc, Titan Laboratory for Prebiological Organic Chemistry, 

Acc. Chem. Res. 25, 286-292, 1992. 

116 



SamllclsOIl, R E, Radiactive Equilibriul11 Model ofTitan's i\tl11osphere, /cams 53, :164-387, 19Ro. 

Samuelson, R. E., R. A. Hanel, 8. G. Kunde, and W. C. Maguire, Mean molecular weight and hydrogen 

abundance ofTitan's atl11osphere, Nal1lre 292, 668-693, 1981. 

Samuelson, R. E., R. A. Nath, and A. Borysow, Gaseous abundances and l11ethane supersaturation in 

Titan' s troposphere, /'/alleIO/)' al/{I .)/}{/ce Sciencc 45, 959-980, 1997. 

Sanchcz, R. A., J. P ferris and l... E. Orgcl, Cyanoacetylcnc in prebiotic systhcsis, Science 154, 784, 

1966. 

Scattcrgood, T. W., P. Lcsser and T. Owen, Production of organic 1110leculcs in the outer solar systcl11 by 

protoll irradiation laboratory simulations, /mms 24,465, 1975 

Scallcrgood, T. W, C. P Mckay, W l 13orucki, l... P Giver, H. Van Ghyseghcl11, l E. Parris, and S L. 

Miller, Production of Organic Compounds in Plasma: A COl11parison among Electrical Sparks, Laser

Induced Plasmas, and UV Light, /carus 81,413-428,1989. 

Scattergood, T. W., J. R. Vslentin, B. J. O'Hara, D. R. Kojiro, and G.c. Carie, Gas chromatographic 

instrumentation for the analysis of aerosol s and gases in Titan's almosphere, .J. Geophys. Res. 92, 273-

278, 1987. 

Smith, P H., Lemmon M T., Lorenz R. D, Sromovsky L. A., Caldwell J. J., and i\llison M. D, Titan's 

surface revealed by HST imaging, /cams 119, 336-349, 1996. 

Sobral, H., M. Villagran-Muniz, R. Navarro-González, and A. C. Raga, Temporal evolution ofthe schock 

wave and hot core air in laser induced plasma, Applied Physics Lellers 77,3158-3160,2000. 

Stevensori, D. L, Interior of Titan. In proceedings Symposium on Titan. T01l!o1lse, France, 9-12 

Seplemher /99J. ESA SP-338, ESA P1Iblicalions /)ivision, ES7EC, Noordwijk, Nelher/ands, 29-33,1992. 

Stevenson, D. l, Volcanism and igneous processes in small icy satellites. Nal1lre 298, 142-144, 1982. 

Strobel, D. F., and Shemansky D. F., EUV Emission from Titan's Upper Atmosphere; Voyager 

Encounter,JGR 87 (A3), 1361-1368, 1982. 

117 



Taylor, WF. and A. C9ustenis, Titan in the Solar System, l'lallel. ,\/){{ce Sci. 46, 9-10, 1085-1097, 1998. 

Thompson, W. R., J. T. Henry, M. J. Schwartz, N. B Khare, and C. Sagan, Plasma Discharge in N, + 

CH4 at Low Pressures: Experimental Results and Applications to Titan, !carus 90, 57 -73, 1991. 

Thompson, R. W. and C. Sagan, Atmospheric formation of organic heteropolymers from N, + CH,,: 

structural suggestions for amino acid and oligomer prccursors. Origills Llfe Lvo!. Hio'\phere 19 (3-

5), 503-504, 1989. 

Thompson, W R., D. G. McDonald, and C. Sagan, The Titan Haze Revisited Magnetospheric Energy 

Sources and Quantitative Tholin Yields, Icarus 112, 376-381,1994. 

Tokano, T., G. J. Molina-Cuberos, H. Lamer, and W. Stumptner, Modelling of thunderclouds and 

lightning generation on Titan, Plane/. Space Sci (in press). 

Toon, Q. B, C. P. McKay, R. Courtin, and T. P. Ackerman, Methane Rain on Titan, !carus 75,255-284, 

1988. 

TOllJlace, G., F. Raulin , and R. Buvet, Formation 01' Prcbiochemical compounds in models 01' the 

primitive Earth's atmosphere 1 CH4-NH, and CH4-N2 atmospheres. Origills of Ufe 6,83-90, 1975. 

Trafton, M. L. Ncar-lnfrared Spectrophotometry ofTitan. /carus 24, 443-456, 1975. 

Tyler, L. G, Eshleman, R. V, Anderson D. 1., Levy, S. G, Lindal, F. G, Wood, E. G. and Croft, A. T., 

Radio Science Investigations of the Saturn System with Voyager 1; Preliminary Results, Sciellce 212, 

201-205, 198 I 

Uman, M. A, The lightning Discharge, Acauemic I'ress IIIC, Orlando H, 1987. 

Uman, M A and P E. Krider, Natural and Artif¡cially lnitiated Lightning, Sciellce 246, 457-464, 1989. 

Uman, M. A, Lightning, McCirall'-Hill, Hew York, 1969 

Vanssay, de E., M. C. Gazcan, and F. Raulin, Experimental simulation 01' Titan's organic chcmistry al 

low temperature, I 'Iane " Space SCI. 43, 25-3 1, 1995. 

118 



Yeddananapalli, L. M., The decomposition 01' Methane in Glow Dischargc at Liquid-Air Tempcrature . 

.J. Chem. /'hy.\'., 10 (5), 249-260, 1942. 

Yung, y L., M. Allen, and J. P. Pinto, Photochernistry 01' the i\tmosphere 01' Titan. COJ1lparison 

between Model and Observations, A.\'lrophy.\' . .J. SlIflP!. Ser. 55,465-506, 1984. 

Zahnle, K, J. B. Pollack, and D. Grinspoon, lmpact-Generated Atmosphere over Titan, Ganymede, and 

Callisto, /cam.\' 95, 1-23, 1992. 

119 



PRODlJCTlON OF I-IYDROCARBONS AND NITRILES BY 
ELECTRICAL PROCESSES IN TITAN'S ATMOSPHERE 

R. Navarro-González l , S.l. R3mírez l , J.G. de la Rosal, P. Col12 and F. Raulin2 

1 Lobora/orio de Químico de Plasmas y Es/udios Plalle/{lrios, Ins/i/u/o de Ciencias Nucleares. 
Universidad Nacional A ulónoma de México. Circuilo Ex/criar, Ciudad Unil'crsi/ario. Aporwdo Pos/al 

70-543. México D.F, 04510, MEXICO 
2/,aborafoire Inlerunivcl'sitaire des S)'stemes A fmosplzériques, Universités Paris ; el Paris 12, 61 

uvenue du Général de Goulle 94010 Créleil Cedex. FRANCE 

ABSTRACT 

Although lightning has not been observed in Titan's atmospherc, the presence of mcthanc rain in the 
troposphere suggests the possibility 01' clectrieal activity in the form of corona andfor lightning discharges. 
I-Iere \Ve examine the chemical cffects 01' these elcctrical processcs on a Titan simulated atmosphere 
composcd of CH, in N, at various ll1ixing ratios. Corona dischargcs "'ere simulated in t\\'o diffcrent 
experimental arrays. For the detectioll of reactive intermediates we used a ll1ass spcctrometer to study the 
main positive ions arising by bombarding low-energy electrons from a hot filament into low-pressurc 
methane. The final stable producls, generaled by applying a high voltage in a coaxial reaClor with either 
positive 01' negati\'e polarity, \Vere separated anel detected by gas chromatography-Fourier transform 
infrared spectroscopy and electron impact mass spectrometry (GC-FTIR-MS). Lightning discharges were 
simulated by a hot and dense plasma generated by a Nd- Y AG laser and the final products \Vere separateel 
and detected by GC-FTIR-MS. Corona discharges produce linear and branched hydrocarbons as well as 
nitriles whereas lightning discharges generate mainly unsaturated hydrocarbons and nitriles. Lightning 
discharges are about 2 orders of magnitude more efficient in product formation than corona discharges. 

INTRODlJCTlON 
Titan possesses an atmosphere often compared to that of the primitive earth (Raulin el al., 1982, 

Clark and Ferris, 1997). It is main1y eomposed of nitrogen with a surfaee pressure of 1.5 bar and has a 
wealth of organic material. Moreover, Titan may support a methane cycle, resembling Earth's hydrologic 
cycle, with clouds, rain, and possibly seas or lakes. On September 4 and 5, .1995, spectra recorded within 
four windows of near-infrareel revealcel flux enhancements of 14 to 200%, inelieative of ¡he presence of a 
hurricane-sized cloud system (Griffíth el al., 1998). These clouds occur at a relatively low altittide 
(15±10 km), at low latitudes, and appear to cover -9% of Titan's disk. More recent observations are 
indicative 01' the daily presence of sparse clouds covering less than 1% of the area of the satellite (Griffith 
e/ 01., 2000). Thermodynamics of Titan's atmosphere and clouds' altitudes suggest that convection 
govems their evolution. Titan's daily clouds reach a cammon height that suggest thm latent heat plays a 
larger role in fueling Titan's \Veather w~lcrcas an the earth solar radiation dominates. Thcir short lives 

point to the presence of methane rain. 
The detection of clouds and convectivc activity in the lowest region of the atmosphere suggest the 

possibility of e\ectrical activity in Titan's troposphere. In fact corona and lightning discharges are not 



only comlllon in our atlllosphere but also in several planeta!)' attllosphcrcs, such as those in Venus, 
Jupilcr, Saturn, Uranus, and Neptunc (Russell, 1993), The mechanisills 01' cloud electrilkation are not yct 
clcarly undcrstood, [ven for the Earth, we have at present a scmic¡uantitative undcrstanding of the 
electrification processes. [Iectrical activity is most comtllonlv associated in the [arth ",ith tllaturc 
thunderclouds, which are characterized by a significant content of condensation particlcs, stfOng vertical 
air and particles tllotions, a net electrieal dipole structure and the presence ofprecipitation (Uman, 1987). 
The elcctril1cation ofthunderclouds rcsults frotll the fonnation of electrical charges and their separation in 
space by gas and particle tllotions. The mechanisms responsible for this electrification are still 
fragmentary and controversial (Lhennitte and Williams, 1983). Two general theories have been advanced 
to explain the gross electrical structure of clouds; these invoked precipitation or convection processes. 
The precipitation theory depends on microphysical mechanisms for the generation of charged particles, 
such as: (a) charge tmnsfcr by collisions between t\Vo uncharged graupel andJor ice particles containing 
ionic species (Reynolds el al., 1957; Caranti and Illingworth, 1980); chargc transfcr by induction in which 
t\Vo uncharged but electrically polarized precipitation particles collide (SartoL 1967): and (c) charge 
generation due to the thermoelectric effect which results in different eation and anion 1110bilities during a 
phase transition of prccipitating particles (Takahashi, 1978); it then uses the gravitational scdimcntation of 
particles to separate charges within the cloud to create a net dipole within the thllnderstom1. In contrast, 
the convcction theory depends on convective motions to bring extemally derived ions into the cloud, 
where they get attached to cloud particles (Vonnegut, 1953), Thesc ions and precipitating particles are 
continuously being generated by cosmic ray interactions with the atmosphere, Thc net dipole within the 
cloud, according to this last theory, results from updrafts transporting the positively charged particles to 
its upper portions, while the dOIVndrafts deliver negative ions from aboye the cloud top to the base. Both 
thcories dcpend strongly on the llpdrafts for the charge bui Idup in thunderstorms. Nonetheless, neither of 
these distinct views can alone provide a complete explanation for terrestrial thunderstorm electrification 
(Lhermittc and Williams, 1983). Once a net dipole has been developed in a thundercloud, electrically 
charged particles may be neutralized within the cloud or with thc ground by corona and lightning 
discharges, Collision of a pair of raindrops within a thundercloud can produce, momentarily, a gross 
dcformed objcct whose shapc is partially concluctive to corona onset in relatively wcak electric fields 
(Crabb and Latham, 1974; Lathan1 and Stromberg; 1977), If the electric field is strong enough (>2.4x 1 O' 
V m"), the corona current can develop into a corona streamer triggering the development of a lightning 
discharge (Uman, 1987). It has been estimated that about 9,3 x 10" W n1" ol' electrical cnergy dissipation 
rate is produced annually by thunderclouds, ofwhich 33.3% is dissipated as corona discharges and the rest 
ns lightning f1ashcs (Chyba and Sagan, 1991), Voyager 1 searched for lightning activity on Titan during 
its closest encounter but failed to detect it (Desch and Kaiser, 1990). This negative result cannot 
completely dismiss the possibility of other types of unusual lightning discharges in Titan's clouds. 
Navarro-González and Ralllírez (1997) have suggested that the electrical energy in Titan's clouds could 
be dissipMed ns corona dischmges. Thcrcfore, it is of interest to assess thc nature of products formed by 
both lightning and corona dischargcs. The purpose of this work is to provide a comparative asseSStllcnt of 
the'possible cffccts of corona and lightning discharges in Titan. 

PREPARATlON OF SIMULATED ATMOSPHERE 
The gases lIsed for irradiation were ultra-high purity (CH, = 9997%, N, = 99.999%) and wcre 

supplied by Praxair, Inc, Titan's simulated atmosphercs composcd ofN,ancl CH, at vmious mixing ratios 
\Vere preparecl using a Linde mass f10w mcasuring and control gas blending console (Iigure 1) equippcd 
with fast response mass tlo", control modules of 20 cm' min" capacity at standard tcmperaturc ancl 
pressure. The lincs are made ofstainlcs~steel and are ec¡uipped with p,micles traps ami check val ves that 
restrict the gases to tlo\\" unidirectionally. Thc simulated atmosphere is prcpared hy tlowing the selected 
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Figure l. Gas blending system for the preparation of complcx simulated atmnspheres at the Laboratorio de 
Química de Plasmas y Estudios Planetarios. The systelll can mix up 10 eight different gases. 

gases at lo" !low rates to allo\\' good mixing of the rcagent gases. USllally it takcs about 12 hrs to fillup 
a flask of about 4-liter capacity at 60 psi. The pllmping systcm is composed of a mechanical and an oil
dilTusion (704 fluid from Dow Corning) pumps that allows evacuating the linc up to 10·' mbar. 

CORONA UlSCHARGE SIMULATION 
Corona discharges are relatively low powcr electrical discharges that take place at or near 

atmosphcric pressurc. They are invariably generatec! nenr sharp objects of hydrometeors when local 
clcctric ficld is strong causing the air to fail catastrophically as an insulator anc! become ionized enough to 
act as a conductor. In the process of bccoming ionizcc!, the air through which these elcctric currents pass 
beco mes IUl1linous. The luminosity of corona is not so strong anc! so is required total c!arkness for it to be 
visible. Corona occurs near conductivc points in an ambient electric field smaller than required for 
breakdown in the abscl1ee of points, bceause eonduetivc points (i.e., regions where the radius of curvature 
is verv sl11all) considcrably enhance the elcetric ficld locally. ¡\ corona discharge is initiated near lhe 
points whcn the local eleetrie field is strong enough to accelerate free eleetrons to kinelic energies that 
\\·ill ionize moleeules befare the electron collide with an atmospheric partiele or molcculc . 

. Dctcction of Positivc 1011S . 

Corona dischargcs propaga te by electron impact ami photoionization leading to the forll1ation of 
ions in the medium. Sueh iOl1s reaet among themsclves and/or wiih the neutral 1110leeules leading to the 
generation of stable final produCLS. In order to assess the nature of sueh ions, we deviscd an experiment 
(see Figure 2) 10 detect the positive ions fonned by electron impact on pure methane al lo", pressure (at 
0.5 mbar). A hol tungsten filament emits eleclmns whose energies can be adjusted from lO eV to 350 eVo 
Methane flows continuously into the ionization chambcr where e1cetrons of a fixcd kinelic cnergy 
bOl1lhard it. The resulting positivc ions.are aecclerated a\Vay from the ionization chambcr by an appliec! 
positive electrie potential on the repeller plate. The ions are foeused by a series of Ienses (ion foeus and 
entranee lenses) to travel to the quadrupole mass filler where a specified ion is allowed to pass through it 



into the l1lass detector where the ions are countcd. AII the neutral, negative specics ancl non-selcctcd' 

positivc ions are pUl11ped away by vaCUUnl systcm COl1lposctl ofa pair 01' t1iffusion-mechanical rumrs. 

Elcclron 
Filamen! 

EJllrancc k:ns 
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Ilr ..... 
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Figure 2. Mass spcclrograph fOf the dctectioll of positivc ions rcsulting from electron bomhardmcnt of rncthanc at 

various clectron energies. 

Figure 3 shows all the positivc ions forl1lecl from onc- up to thrce-carbon atoms in the electro n energv 
rangc from lO to 70 eVo The dominant spccies are CH,', CH;, CH;, C,I-I;, C,l-l,'. C,H;, C,H.,', C,H." 
and CH,'. Larger hyclroearbon ions, if formccl, "ere at the noise levcJ uncler these experimental 

. . . 
eonditions. Nitrogen \Vas not includcd in the ionization ehamber in the presence 01' mcthane to avoid the 
deposition of polymerie material on the walls of the ionization eamber that would result in a sharp 

reduction of the ion sensitivity and fllarnent lifetime, 
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Figure 3. Production efticiency of positive ions formed by electron impact on gaseous methane at low pressure as 

a funel ion of the electron energy. 



Currently we are developing a chemical kinetic model lhal takes into account the ions detected in 
this study and the stable products described in the next section to quantitalively explain the chemical 

dfects of corona discharges in Titan's atmosphere. 

Detection of Stable Final Products 
Our experimental setup to simulate corona processes is shown in Figure 4. The corona discharge was 

induced in a coa,ial Pyrex reactor composed of a central tungsten rod (intemal electrode) surroundeci 
intemally by a grounded stainless steel cylinder (ground electrode). Thc intemal electrode was connecteci 
to a regulated high voltage DC power that allows for both positive and négative DC operation. The high 
power supply delivers a maximum current of 3 mA and a maximum voltage of 30 kV. After corona 
discharge, the gases were immediately analyzed. Corona discharges were generated inside a cylindrical 
reactor with a volumc of 0.5 liter. The corona discharge \Vas sustained at 0.1 mA using negative or 
positive high voltage from the regulated DC po\Ver source (PS/EH30R03.0-DM, Glassman High Voltage 
lnc.). The total po\Ver deposited into the system was measured electrically according to the method 
described in Navarro-González el al. (1998). Electrical breakdo\Vn \Vas found at 12.85 ± 1.62 kV for 

positive coronas and at 9.55 ± 1.65 kV for negative coronas. 
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Figure 4. Experimental setup for the simulalion of corona processcs at the Laboratorio de Química de Plasmas y 

Estud ios Planetarios. 

/\fter irradiation, the samples were immediately analyzed in a GC/FTIRlMS coupled systcm 
equipped with computerizeci data acquisition, analysis and databas e search capabilities. The gases \Vere 
injected into the gas chromatograph by an automatic six-port gas-sampling valve with a gas loop of 2 m!. 
The column used was a 25 m O 0.32 mm l.O. Porarlot Q fused-silica with a 2.5 m particle trap. The 
chromatographic characteristics of this column has already been described by Do and Raulin (1989). The 
temperatures at the interfaces and in the FTIR flow cel! \Vere set al 250°C. The column program 
temperature \Vas iSOlbennal al 30°C for 4 min, and then arate of )3°C mino' up to 240°C, and finall)' 
isolhermal for 5.62 mino The carrier gas used was helium (chromatographie grade froll1 Praxair, Inc.) with 

a flow of 1.2 mI min·'. 
Mass and infrared spectral database matches were confirmed by visual inspection. Selective ion 

monitoring was used to increase sensitivity ofthe products_ rhe ions used \Vere 15, 16,26,27,29,30,41, 

43, 51, 52, 54, 77, 78, and 91. Calibration curves were done for C,l-l" C,H." C, H6 and Cl-lJCN. To 



estimatc Ihe yic\ds nrthc olhcr hydrocarholls nnd nitriles. il \vas ;JSSlIIllCc! ¡ha! Iheir responses \Vcrc sitnibr 

to those 01' C,H6 and CH,CN, respcctively. 
The chemical families identifieo al' ter corona irradiation 01' a Titan's simulated atlllosphere are 

hydrocarbons and nitriles. A total of 30 compounds that incJude saturated, unsaturatcd. methyl-ramified 
and cyclic hydrocarbons and saturated and methyl-ramified nitriles were detected. Their energy yields, in 

11l0leculc ]". \Vere calculated trom the slopes of numbcr of molecules vs energy plots. The compounds 
with the highest yields are: ethane [(1.8 ± 1.2) x 101S]. propane [(3.4 ± 4) x 10"), butane 
[(2.6 ± 1.7) x 10'·'J. hydrogen cyanide [(2.5 ± 1.9) x 10"], cyanogen' [(0.2 ± 0.1) x 10'·'J. and acetonitrile 

[(lA ± 0.5) x 10"']. Other important compounds also produccd in our experiments and currently cleteclecl 
in Titan's atl1losphcre include: clhylcne 1(2.6,1, 1.2) x 10"1. iUld acelylcnc 1(4.8 ± 2.6) x 10"']. The rest 01' 

the products are: 2-mcthylpropanc, 2,2-dimcthylpropane, cyclopropane,. pro pene, 2-methylpropene. 2-
l1lethylbutane, 2,2-dimethylbutane, 2,2,3-trimethylbutanc, I-butenc, 2-butcne, 2-methylbutene, n-pentane. 
2-methylpentane, 3-methylpentane. 2,2-dimethylpentane. 2,3-c1imcthylrentane. 3,3-di mcthylpentane. n
hexano. n-heptane, propanenitrile, 2-methylpropanenitrile. butancnitrile. 

The production yiclds 01' mosl of the corona diseharge proclucls inerease linearl)' with pressure. 
Figure 5 sho'YS the etTect for hyc\rogen cyanic\c in positivc coronas. The maximum prcssurc usec\ in this 
study \Vas 1 bar but it would be intcresting to extcnd this stud)' to 1.5 bar. the surface pressure on Titan. 
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Figllre 5. Erfeet of pressure for the formation of HCN in positive corona diseharges. The production yields of 
HCN are relativc to the value at I bar. 

LIGHTNING DISCHARGE SIMULATION 
lhe retum stroke phase of a lightning flash was simulated in the laboratory by a hot plasma 

generated \Vith a Q-switched Nd-Y AG laser (see Figure 6), The energy clissipated per unit length in this 
laborator)' simlllated lightning was deterrnined to be -5 x 10" J n1"', in c10se agreement with that from namral 

lightning. The properties 01' this lightning simlllation have been earefully evaluated (Sobral el al., 2000). 
The laser delivers a beam of 1,06 11m photons with an energy of 600 mJ per pulse in 5-7ns at 10Hz.' The 

beam was focused inside a 1 ¡iter closed Pyrex flask with a plano-convex optieal glass lens coated with an 

anti-reflecting film and obtaining a focal spot size of -9.7 !lm. The energy deposited into the system was 

detemúned by lhe differenee between the input laser energy anel that transmitted by the plasma, and was 

c1eterrnined \Yith a powcr and cncrgy measurement system. About 15% of the input ¡aser energy was 

transmittcd by the laser at 1 bar. There \Vas no detection of any reflected or scattered laser energy. 



Tlle élnalytie111 techniques fnr the idcntification <lne! qllantific~!tion of the prodllcts v·:crc the sa!1lC as 
those dcscribcd rór corona dischargcs cxcept that gas chromatograms \Vere gCllcrated by the intcgratioll nI' 

all ions dc:tccled froIn 10 lO 100 mass-Io-charge unils. 
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,1 [~; 1, n Detector .............. T / , ¡ --
I 1--' -

Power meter 

Pyrex 
flask 

Figure (l. E:-.:perirncnt<11 sctllp ror Ihe simIJIJ!ion nI' lighll1ing processcs al ¡he Laboratorio de Química de Plasmas y 

[sludins Plíl!lCIJrios using a Nd-'{A(¡ 1ase!". 

¡\ 10lal 01' 24 cOlllpounds Ihat include saluraled linear and cyclic hydrocarbons, unsaluralcd linear. 
cyclic ancl aroll1alic hydrocarbons and nilriles \Vcre dCleclcel. Thc COlllpounels wilh Ihe highcsI viclds are: 
elh"nc anel clhcnc [(5.6:tO.6»:10"']. clhane [C2.5±(U)xl()I'J. 1.2 propadicnc prop"nc 
[(5 .. , i 0.51 x 10"]. l-butcn·3-yno [(2.8 i (4) x lO"]. bUI)nc 1(7.6 ± O.ó) > 10"]. diacclvJcnc 
](IAj,O.lb lO"]. bcnzenc ](2.1 ±02)>: 10"]. cyanogen [(7.4± 14)x 10 ' ;]. h\drngen c"anide 
](2.7 ± 0.4);.: lO"']. ncclonitrilé [U.O ± 05);: 10"]. cvanoaeclvJcnc [(2.1 ± 0.5)" 1(

13
)]. propancnitrik 

](7.2 i lA) x ID"]. Olber cOJ11pollnds idenldicd bUI nol quantilicd are: propanc. propcnc. eyelopropanc. 
1,2 bútadicne, 2-blltync, 2-lllcthyl-I-bulcn-3-yno, 2-pcnlcn-4-yno, cyclopcntadicnc, mcthylbcnzcnc, 

JlrnJlcncn i tri le. 
I'igurc 7 sbo\\'s the ellect (JI1 ['ressurc on the JlrOclllclioll :icld 01' hydrogen cyilniclc by Ihe lighlning 

sill1ulation. Al lo\\' rressurc l-ICN is proeluced 1css cffieicnllv reaching a l1laxil1luJ11 value at about 600 

mbJ.r and thereaftcr its yield dnes Ilot Chan!;l:. 
J3ascd on thcrmodynamic cquilibriurn eonsidcralions, one can predicI lhe l1lixing ralios 01' Ihe 

chemical srecies forJ11cd in lhe lighlning chiU1I1el. Beeause 01' insufficienl thermochemical data for 
s('veral organic srccies larger than 3 carhon alorns, \Ve only considercd in our computations lhe following 
specics 1-1, H2, 0, 02, 03, OH, H20, H202, Cg, C, CO, C02· CH, C1-I2, CI:-I3· C1-I4, CHO, HCl-IO, 

HC02H, CH30l-1, C2. C21:-1, C21-12, C2H3, C2H4, C21-15' C2 H6, CI-I3 CHO, C2 H5CHO , C3 HS, C3 H6, 
C3 H4. C2 H50H, N, N2, N20, NO,~02, CN, HCN, C2N2, CllJCN, C21-15 CN , CH2CHCN, HC3)\;, 
1-I0CN, NI-I, NH2, NH3, N2H4. CH3NH2, C2H5NH2' Figure S sho"'s the variation ofthe rnixing ralios 
nI' C21-12, C2H4, C2H6' HCN, CI-13CN und HC3N as a funclion of lemperalure. Several lheorelical 
Inodels of lhe lighlning channel suggCSI lhal lhe freeze oul lemperalure al which lhe equilibrium rnixing 



ratios are frozen out is between 2000 and 3000 K. We have estimated the freeze out temperature of HCN 
and C2H2 taking into account the [HCN]/[C2H2] ratio as a function of the methane mixing ratio in the 
simulated Titan's atmosphere. Figure 9 shows these experimental ratios and compare them with a 
predicted value that best fit our experimental data. The frceze out temperatures are 1900 K and 1800 K 
for HCN and C2H2, respectively. This is the first experimental study in that a chemical thermometer is 
developed to derive the temperature at which the equilibrium mixing ratios of chemical species fTceze out 

in the lightning channel. 
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Figure 7. Effeet ofpressure forthe formation ofHCN in lightning diseharges. 
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Titan's (10% CH4 in nitrogen at I bar) at various temperatures. 



'" ::t 
'" U 10° 

10'] -r------,------,------,------,------, 
0.0 0.2 0.4 

Figure 9. Use of the [HCN]/[C2H2] ratio as a chemical thermometer to derive the freeze out temperature of HCN 
and C2H2' The freeze out temperatures for HCN and C2H2are 1900K and 1800 K, respectively. 

ELECTRIC ENERGY AVAILABLE IN TITAN 
Table I slImmarizes all previolls attempts to estimate the electric activity in Titan's atmosphere. The 

firsl estimate of the power density available for lightning (P) in this satellite was offered by Borucki el al. 

(1984). Assllming thal similar Earth-like atmospheric processes were lo operate in Titan, these authors 
suggestcd that p cOllld be calclIlated from the following equalion: 

p = 1f. S FS RLC (1) 

where S is lhe Solar flux of 16 W m" at the mean Solar distanceof Satum (9.54 AU); FS is the fraction of 
Solar energy aetually eonverted into convection motion; and RLC is Ihe ratio of lightning to convection 
powcr densily; the factor % merely aecounts for the faet that only this fraetion of Titan's disk is 
illuminated by the Sun, whereas Iightning activily may lake place anywhere over its surface. It is unclear 
what value of R[C should be used; therefore Borucki el al. (1984) assumed lhat RLC might lie between 
the lerrestrial (4 x 10.7

) and the .Jovian (4 x 10") values. Taking intoaccount lhat about25% ofthe Solar 
radiation was cxpected to reach lhe surface ofTitan, F was chosen to be 0.25; hence the authors predicted 
that p can be expeeted to be 4 x 10.6

" W n1"'. MeKay el al. (1991) have constrained the. value of F to be 
of the order of 0.1 on the basis of a one-dimensional radiativc conveclive model. Using this new figure, 
Grard el al. (1995, 1997) and Lorenz (1997) recomputed the value of p as 1.6 x lO·6=1 W m''. As 
recognized by Borucki el al. (1984), the major unccrtainty in this type of calculation is the choice of RT 
since the atmospheres of Earth, Jupiter and Titan have distinctly different characteristics. Both Titan and 
Earth have a mostly nitrogell atmosphere of c10se density; however, Titan and the Earth differ in that the 
lower atmosphere of Titan is much colder and denser than the terrestrial atmosphere. Furthennore, the 
temperature gradient between the surface and the tropopause is approximately one-third smaller in Titan .. 
Titan's atmosphere appeais to contain no polarizable gas that would accept, bind and stabilize the 



Table l. Estimated power density available for Earth-like lightning activity on Titan 

Method 
P (W m·') Reference 

Borucki el al., 1984 Relationship between convective 
energy and lightning activity 

4 X 1O.6±1 

1.6 X 10-6'1 Grard el al., 1995; Grard, 1997; Lorenz, 1997 

I-D Time-dependent thundercloud model 

Rclationship between cloud coverage, 
convective energy and lightning 
aetivity 

Observational eonstrains by Voyager 1 

s; 2 X 10·'"1 

< 3 X lO·' 

Tokano el al., 2001; Larnmer el al., 2001 

This work 

Deseh and Kaiser, 1990 

eleetrons produced by galaetie eosmic ray and Saturnian magnetospherie electron interactions with the 
atmospherc. Jupiter and Earth are similar in that both contain cloud particles with high dielectric 
constants whereas Titan does not (Navarro-González and Ramírez, 1997). 

An opportunity to seareh for evidence of lightning at Titan occurred during the Voyager I encounter 
with Satllrn on November 12, 1980, when the spacecraft passed within 4.4 x 103 km oC Titan's clolld tops. 
Because optically thick eloud and haze layers prevented lightning deteetion at optical wavelengths, Desch 
and Kaiser (1990) searchcd for lightning-radiated signals at radio wavelengths during about I hr of the 
closest cncounter. Given the maximum ionosphere density of about 3 x 10' cm·" lightning spherics should 
have been detectable aboye an observing frequeney of 500 kHz. About 98% of Titan's surfaee was 
monilOred clllring this interval and the instrument failed to detect any lightning-associatecl spherics. Based 
on the instrument's thresholcl, it was possible to infer that if lightning were to occur in Titan, its total 
energy per flash shoulcl be :SI O" J, or about a thousand times weaker than that of a typical terrestrial 

thunderstorm lightning. 
The likelihood of lightning activity in Titan's troposphere was been recently reexamined using a onc

dimensional time-depenclent thundercloud model by Tokano el al. (200 1). According to their model, 
Titan's thunderclouds may be quite rare beca use of the difficulty of methane nucleation and lo"'. 
convection energy, but once moist convectiol1 is triggered, a massive cloucl containing slowly falling solid 
and liquid methane particles may be expected. Cloud particlcs would rapidly attach a large fractinn of 
tropospheric free-electrons and generate a temporary electric field of about 2 x 10

6 
V m-I, which would be 

sufflcient to initiate a 20 km long negative c1oud-to-ground lightning composecl of I or 2 return-strokes 
(Tokano el al., 200 1; Larnmer el al., 2001). In these calculations it was assumed that the flash rate (f¡ for 
Titan was Icss than I flash hr- I (Larnmer el al., 2001 l, and that the total energy per flash (Epl is Ixl O' 1. 

From these considerations p can be estimated from the following expression: 

(2) 

where r is the radius ofTitan. The value ofp is caleulated to vary from 10-' to 10-
1 

W m'. 
The presence of a hurricane-sized cloud system at a relatively low altitude (15 ± 10 km) and at low 

latitudes covering about 9% ofTitan's surface was discovered on September 4 ancl 5, 1995 (Griffith el al., 
1998). Subsequent observations revealetl the daily presence of sparse cloucls residing at a constant altitude 
of -,27 km and covering -0.5% of-Titan's disk (Griffith el al., 2000). These daily cloucls dissipated in a 
cOllple of hOllrs suggesting the presence of methane rain. If lightning activity does occllr in Titan's 

/ 



troposphere, it must be assoeiated to such clouds as it occurs Gn the Earth. Cloud coverage is slrongly 
corrc1aled lo lightning activity (Price, 2000). l-Iencc lhe expression dcrived by J30rucki el al. (1984), for 
the power density available far lightning in Titan, can be rewritten as a fir'st order approximation as: 

p = 1. S Fs Fe RLC (3) 

where Fe is the fraclion of cJoud coverage. This new estimale resulls in :;; 2 x 10"" W m" of cleclric 
energy available for chemical synthesis in Titan's atmosphere. 11' al1 this energy would be dissipated as 
corona discharges, HCN would be produced at arate of about 10'±' g y('. In contrast if all this energy 
would be dissipated as lightning discharge, HCN would be produced at arate of about 10"" g y('. 
Consequently, corona discharges, if produced in Titan 's atmosphere, are less efficient. A new possibility 
to detect lightning in Titan will arise towards the end of the year 2004, when lhe Huygens pro be will 
perform its 2.5 hr deseent into Titan's atmosphere and will do in silu measurements of atmospheric 
eleetrieity, lightning activity and chemical composition ofthe atmosphere. 
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