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Cinética de descomposicion del Acido Férmico por Hipoclorito de Sodio y
sus implicaciones para el experimento de Liberacion Marcada (Labeled

Release) de las astronaves Vikingo en Marte

RESUMEN

Las astronaves Vikingo que llegaron a Marte en 1976 llevaban consigo tres
experimentos bioldgicos disefiados para investigar si habia vida microbiana. Estos
eran: Intercambio de Gases (Gas Exchange), Liberacién Pirolitica (Pyrolitic
Release) y Liberacion Marcada (Labeled Release). Los tres experimentos dieron
como resultado respuestas positivas; esta sefial fue vista en el de Liberacion
Marcada como una respuesta cinética indicativa de actividad microbiana. Dicho
experimento consistia en la adicion de una mezcla de nutrientes (acido férmico,
acido glicolico, glicina, D- y L- alanina y D- y L- &cido lactico, uniformemente
marcados con 'C) a muestras de suelo marciano. Los resultados fueron
sorpresivos; los nutrientes fueron consumidos liberando gases radioactivos de
manera similar como lo hacen microorganismos terrestres. La existencia de vida
marciana fue objetada por un analisis quimico del suelo que indicaba la ausencia
de compuestos organicos en el limite de deteccion de partes por billon (ppb).
Luego entonces la respuesta positiva del experimento de Liberaciéon Marcada fue
atribuida a la existencia de peréxidos y/o superéxidos en el suelo marciano que
descompusieron los nutrientes al contacto. Recientemente, la mision Fénix que fue
lanzada al Artico marciano en 2008, revel6 la presencia de una especie altamente
oxidada del elemento cloro en el suelo: perclorato. Se piensa que el perclorato se
formé en la atmésfera marciana por la oxidacion del cloruro de fuentes volcénicas
con ozono. Este proceso es el ultimo de la cadena de oxidacion del hipoclorito,
clorito y clorato (oxianiones del cloro), los cuales son poderosos oxidantes que
pueden existir en la superficie marciana y haber reaccionado con los nutrientes del

experimento de Liberacion Marcada.

El presente trabajo pretende entender mejor estos resultados mediante el disefio
de experimentos para determinar las cinéticas de descomposicion del &cido
férmico a diéxido de carbono con las diferentes formas oxidadas del cloro;
mediante la técnica de headspace en Cromatografia de Gases acoplada a
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Espectrometria de Masas (CG/EM). Estudios previos hechos en el laboratorio
demostraron que solo el hipoclorito reaccionaba de manera cuantitativa con el
formiato, es por esto que se hicieron experimentos a 20°C, 30°C y 40°C en
tiempos de 0, 0.1, 0.5, 1, 3, 5, 10, 20, 30, 40 y 60min. Las cinéticas resultantes
fueron similares a las obtenidas por el experimento de Liberacion Marcada, sin
embargo las velocidades a las que reaccioné en el laboratorio fueron muy rapidas,
practicamente instantaneas, a comparacion de lo adquirido por el Vikingo que fue
una cinética de dias. Esto puede deberse a que en el laboratorio no se utilizd
suelo y en Marte las muestras tomadas fueron del regolito marciano, es decir, una

matriz compleja que quiza afecte la velocidad de reaccion.

Se concluye que la respuesta obtenida por el experimento de Liberacion Marcada
posiblemente se deba a la presencia de oxianiones del Cloro, en especifico del
Hipoclorito, que, en combinacién con otros componentes del suelo reaccionaron

con los nutrientes marcados isotépicamente.
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CAPITULO I: LA ASTROBIOLOGIA Y EL PLANETA MARTE
1.1 ASTROBIOLOGIA

Desde tiempos remotos el ser humano ha mirado al cielo con curiosidad y
ha tratado de responder preguntas como: ¢Qué es la vida?, ¢ Estamos solos en el
Universo?, ¢Cual es el curso de la vida? ¢Quiénes somos?... Los primeros
pensamientos acerca de la posibilidad de que existan otros mundos habitados se
remontan a la antigua Grecia, en donde uno de sus mas destacados exponentes
fue Epicuro (341-270 a.C.), quien desarrollo ciertas ideas en las que postulaba: 1)
La materia estd compuesta por atomos, 2) El presente estado de la naturaleza es
resultado de un largo proceso evolutivo y 3) La vida existe en todas partes del

Universo (Lemarchand y Tancredi, 2010).

Es precisamente este ultimo punto el que retoma la Astrobiologia, una
ciencia joven que nace a mediados del siglo pasado y que en un principio fue
llamada también Cosmobiologia, Xenobiologia, Exobiologia o Bioastronomia.
Todos estos términos han sido utilizados indistintamente para explicar los estudios
del origen de la vida en el Universo. La Administracion Nacional de Aeronautica y
del Espacio (NASA, por sus siglas en inglés) ha definido a la Astrobiologia como
"el estudio del origen, evolucion, distribucion y futuro de la vida en el Universo"
(NASA website), siendo esta definicion la mas aceptada por diferentes paises ya
que describe de manera clara y concisa el objeto de estudio de la Astrobiologia.
Ademas, esta Instituciébn ha sido practicamente la pionera en realizar proyectos

formales en esta materia.

La Astrobiologia es una ciencia totalmente interdisciplinaria que involucra
directamente a la Fisica, Quimica y Biologia, asi como a la Astronomia, Geologia,
Astrofisica e Ingenieria Espacial, entre muchas otras; y es en la convergencia de
todas éstas, el punto de partida para utilizarlas como herramientas en la busqueda

de vida en el Universo.

La necesidad del Hombre por entender su origen o si esta solo en el

Universo, lo ha llevado a desarrollar tecnologias avanzadas que le han permitido



explorar nuestro Sistema Solar y sus confines. Gracias a ello, ha entendido mucho
mejor el complejo funcionamiento del Universo, desarrollando teorias fisicas
importantes y confirmado algunas planteadas con anterioridad (Teoria de la
Relatividad). Este desarrollo ha sido alcanzado con la colaboracion de diferentes
paises y sin duda permite que la Astrobiologia sea una ciencia en constante

evolucion.

México, al igual que otros paises, ha colaborado de manera importante en
proyectos astrobiolégicos a nivel mundial, como por ejemplo la busqueda actual de
vida en el planeta Marte. La UNAM en especifico cuenta con investigadores de
talla internacional que han colaborado con la NASA y otras agencias espaciales en
este tipo de proyectos, impulsando asi el desarrollo de la Astrobiologia en nuestro

pais, por lo que requiere de mayor cobertura institucional.
.2 LA ASTROBIOLOGIA Y LA QUIMICA

La Quimica ha jugado un papel muy importante en la comprensién de la
Astrobiologia, pues ha sido utilizada para explicar practicamente todos los
fendbmenos que se han observado en el espacio, desde la composicion de la
superficie de Marte hasta determinar los compuestos atmosféricos de un
exoplaneta, de una nebulosa o del Universo en si. Es tal la relacion que existe

entre ambas ciencias que hay especialidades académicas en Astroquimica.

La Quimica ha sido utilizada por los Astrobiélogos para tratar de identificar
diversos compuestos organicos e inorganicos en el Universo, con la finalidad de
saber si la vida ha sido capaz de desarrollarse en mundos que orbitan otras

estrellas o en astros de nuestro Sistema Solar.

Sd6lo conocemos un tipo de vida: la que existe en la Tierra, la cual esta
basada en la quimica del carbono, por lo que al querer explorar e investigar la
posible presencia de ésta fuera de nuestro planeta, necesariamente hacemos
referencia a la que tenemos en casa, en donde sabemos que, para que se

desarrolle, se necesitan ciertos compuestos esenciales como el agua donde
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biopolimeros como &acidos nucléicos, proteinas y membranas que contienen

CH,O,N,S y grupos de hidrocarburos son capaces de existir (Basiuk, 2010).
I.3 EL PLANETA MARTE

El cuarto planeta mas cercano al Sol, era visto por nuestros ancestros como
un punto rojo en el cielo. Marte, dios de la guerra, debe su nombre a los romanos
quienes lo nombraron asi por su aspecto de color rojo sangre. A lo largo de los
siglos ha sido observado por estudiosos y/o cientificos quienes determinaron
diferentes caracteristicas sin el uso de tecnologia (telescopios); por ejemplo
Nicolads Copérnico establecio su periodo sideral (tiempo en que el planeta regresa
a la misma posicién con respecto a las estrellas) y su periodo sinddico (tiempo de
separacion de dos configuraciones idénticas del sistema Sol-Tierra-Marte).

Auln con la invencion del telescopio en 1609 y de todas las observaciones
que se habian hecho, se consideraba que el planeta carecia de agua liquida, que

estaba inerte, desértico y sin vida.

Nuestro conocimiento sobre Marte ha cambiado radicalmente en los ultimos
40 afos gracias al bagaje de informacion obtenido de telescopios terrestres y
orbitadores, asi como de investigaciones realizadas por naves espaciales (Barlow,
2008). Este conocimiento ha sido producto de grandes y constantes avances en la
tecnologia espacial, como la robdtica, sondas espaciales y potentes telescopios.
Por ejemplo, observaciones recientes sugieren la existencia de agua liquida, y que
ésta ha jugado un rol importante en la historia climatolégica y geologica del
planeta (Barlow, 2008).

El interés que surge por estudiar Marte desde el punto de vista
astrobiolégico, se centra en el hecho de que, en el pasado este planeta pudo

haber sido viable para el desarrollo de vida (Figura I.1).
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Figura |.1.Dibujo artistico del antiguo Marte, se cree que pudo haber depdsitos liquidos como
lagos 0 mares. Tomada de internet.

1.3.1 CARACTERISTICAS GENERALES

Marte, al igual que el resto de los planetas rocosos (Mercurio, Venus y La
Tierra) tuvo una formacion similar. La Tierra primitiva ha sido ampliamente
estudiada y existen mdultiples propuestas basadas en estudios cientificos que
apoyan las teorias que explican temas como el origen de la vida o su formacion
como planeta. Derivado de ello, es factible suponer que las caracteristicas
geolégicas y ambientales iniciales de ambos son muy parecidas. En efecto,
actualmente sabemos que Marte tuvo agua liquida en su superficie, estas
evidencias fueron mostradas por primera vez en 1972 por los orbitadores Mariner
9 y Viking, los cuales tomaron las primeras fotos de rios secos tal y como se ven

en ciertas regiones de nuestro planeta (Bennet y Shostak, 2012). Podemos decir

e
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gue entender a Marte es, en cierto sentido, entender nuestros origenes (Forget et
al., 2008).

[.3.2 FORMACION

Los planetas del Sistema Solar son clasificados principalmente como
terrestres o rocosos (parecidos en composicion a la Tierra) y gaseosos 0 jovianos
(parecidos en composicion a Jupiter). Los cientificos han utilizado la cantidad de
crateres hechos por impactos de meteoritos en la superficie marciana como una
herramienta para datar las eras geologicas de Marte. Esto es porque en sus
inicios, hace aproximadamente 4.5 Ga, miles de millones de planetésimas-
pequefios cuerpos en Orbita alrededor de una protoestrella en acrecién que
colisionan entre si formando ndcleos de planetas- (Gargaud, 2011), formaron el

protoplaneta de Marte, siendo finalmente la superficie de éste, el lugar de infinidad

de impactos (Figura 1.2).

250m 250m 150m
Més de 3Ga Entre 100 y 500 Ma Menos de 100Ma

~
hi N

Figura 1.2. Datacién de Marte por comparacion de crateres. Izquierda: Grandes crateres de
cientos de metros hace mas de 3 mil millones de afos. Centro: Pequefios e
innumerables crateres sugieren la edad de la superficie entre 100 y 500 millones de
afios. Derecha: La ausencia de crateres sugiere una edad reciente o joven, debido a
que no hay impactos. Crédito: NASA, JPL, Malin Space Science Systems. Tomada de

Forget F. et al., 2008.



Especialistas en Marte han propuesto 3 Eras para estudiar la vida del
planeta (Figura 1.3), basadas en el nimero de crateres en la superficie, siendo la

de mayor antigiiedad la que més impactos presenta. Las Eras son:

Noéico: El mas antiguo de los tres periodos en el esquema estratigrafico
marciano. Nombrado asi por la region de Noachis Terra (Noachis: de la
biblia "region de Noé"). Empez6 hace aproximadamente 4.1 Ga y terminé
hace 3.8 Ga. Se caracteriz6 por tener numerosos impactos y crateres,
erosion y formacién de valles (Carr y Head 1ll. 2010).

Hespérico: El segundo periodo en el esquema estratigrafico marciano. Nombrado
asi por la region Hesperia Planum (Hesperia: "Occidente"). Empez6 hace
aproximadamente 3.8 Ga y termind en algun punto entre 3.55 Gay 1.8 Ga.
Presenta un menor numero de impactos y se empiezan a observar planicies
de lava.

Amazoénico: ElI méas joven de los tres periodos en el esquema estratigrafico
marciano. Nombrado asi por la regibn Amazonis Planitia. Empez6 en algun
punto entre 3.55 Ga y 1.8 Ga hasta el presente. Hay ausencia de crateres y
mayores planicies de lava (Gargaud, 2011). También se caracteriza por la
presencia, acumulacién y movimiento de hielo (Carr y Head Ill, 2010).

Noéico , . . .
Hespérico Amazonico
rrrrrrrrrrrrrroerrurii rFrrrrrrrrrrrrrrnrnri

4 3.5 3 2.5 2 1.5 1 0.5
Tiempo en Ga

Figura 1.3. Linea del tiempo. Se sefialan las eras Noéico, Hespérico y Amazonico, los afios en
Ga son aproximados.

1.3.3 ESTACIONES DEL ANO

Marte gira alrededor del Sol con una distancia promedio de 2.279X10%m
(1.5237UA). Su orbita esta inclinada 1.850° con respecto al plano de una eliptica y
posee una excentricidad de 0.0934. Su periodo de rotacién es de 24 h 37 m 22.65

s, ligeramente mas largo que el de La Tierra que es de 23 h 56 m 4.09 s.



La direccion de rotacion es igual que en nuestro planeta en sentido de las
manecillas del reloj; ademas su dia solar es de 24 h 39 m 35 s y es llamado "sol"
(Barlow, 2008).

Presenta cambios estacionales igual que La Tierra a lo largo del afio (un
aflo marciano equivale a 669 dias marcianos o 667 dias terrestres); la duracion de
dichas estaciones en dias terrestres son: 193 dias para la primavera, 179 dias

para el verano, 143 dias para el otofio y 154 dias para el invierno (Figura 1.4).

Equinoccio de Primavera Septentrional

Dia 669/dia 0 Ls =0
Equinoccio de ,"
/

Dia 515 Ls=270

Primavera
Septentrional

Invierno /
/

Primavera

Periodo de

mayores

tormentas - AFELIO
dearena - -

PERIHELIO
15=250,87

Otofio

- Equinoccio de
Dia 372 Ls=180 e — — Verano

\

3 Septentrional
Equinoccio de Otofio Septentrional
Dia 193 Ls=90

Figura |.4. Esquema que representa los periodos estacionales de Marte. Un afio dura 669 soles
(1 sol=1 dia marciano). El perihelio es el punto en el que el planeta se encuentra mas cerca del
Sol; es en este periodo cuando se presentan mayor nimero de tormentas de arena. El Afelio es el
punto en el que el planeta se encuentra mas lejos del Sol. Las fechas y las estaciones se muestran
con referencia a la longitud solar (Ls), la posicion de Marte con respecto al Sol medida en grados.
Imagen modificada de Barlow, 2008).

1.3.4 ATMOSFERA

Hoy en dia la atmdsfera marciana estd compuesta de varios gases,
principalmente por didéxido de carbono (95.3 %), pequefias cantidades de
nitrogeno (2.7 %), argon (1.6 %) y oxigeno (0.13 %); con trazas de agua (Tabla
I.1). La presién atmosférica (~7 mbars) es menor del 1 % que en la Tierra y varia
cerca del 25 %, con una capacidad calorifica baja, por lo que la temperatura
superficial varia aproximadamente entre:+27 °C a -133 °C (ifliguez, 2010). ®



Existe una circulacion y una dinamica variable en la atmésfera marciana
provocando fendbmenos climaticos como: circulacion atmosférica, nubes altas de
hielo, neblinas bajas, heladas y tormentas de polvo masivas. El conjunto de todos
estos factores hace que la existencia de agua en estado liquido sea totalmente

inestable en la superficie (Lewis, 2003).

Tabla I.1. Propiedades planetarias y atmosféricas de Marte

PROPIEDAD VALOR
Masa (kg) 6.42x107
Cifras masa (Tierra= 1) 0.107
Radio ecuatorial (km) 3.39x10°
Radio ecuatorial (Tierra= 1) 3.32x10™
Densidad media (g-cm'JJ 394
Distancia media al sol (km) 2.27x108
Distancia media al sol (Tierra= 1) 1.52
Periodo de rotacion (horas) 24.62
Periodo de rotacion (dias) 1.02
Periodo orbital (dias) 6.86x10°
Velocidad orbital media {km'seg'l) 24.13
Excentricidad orbital 9.3x107
Ineclinacion del eje (grados) 25.19
Inelinacion orbital (grados) 1.85
Gravedad de superficie en Ecuador (v sec™) 372
Albedo geométrico 0.15
Temperatura minima en la superficie (°C) -140
Temperatura promedio en la superficie (°C) -63
Temperatura maxima en la superficie (°C) 20
Presion atmosférica (bars) Tx107
COMPOSICION PORCENTUAL ATMOSFERICA
Dioxido de carbono (CO.) 0532
Nitrogeno (N,) 2.70
Argon (Ar) 1.60
Oxigeno (0O,) 0.13
Monodxido de carbono (CO) 0.07
Vapor de agua (H,O) 0.03
Neon (Ne) 25x10*
Kripton (Kr) 3x107
Xenon (Xe) 8x10°
Ozono (Oy) 3x10°

Tomada de Ifiiguez, 2010.

1.3.5 SUPERFICIE

La superficie marciana muestra evidencia de diversos procesos geolbgicos
gue han actuado sobre ella. El vulcanismo por ejemplo dejo planicies enteras de

lava, también hubo formacion de grandes depresiones llamados graben. @



Se pueden observar crateres en diferentes zonas del planeta y cafones
como el sistema de Valles Mariners a lo largo del ecuador de Marte donde existen
capas de sedimentos que posiblemente contengan filosilicatos y sulfatos,

presumiblemente por la presencia de agua (Baross y Sullivan, 2007).

Durante mucho tiempo la composicion de la superficie marciana fue
supuesta ya que no se tenian muestras directas para ser analizadas, no fue hasta
que las astronaves Vikingo que arribaron a Marte en 1976 pudieron hacer
experimentos in situ del regolito marciano, aportando asi una informacion mas

exacta acerca de la composicioén quimica del suelo (Tabla I.2).

Tabla |.2. Composicion de la corteza marciana.”

SiO; 43.4 P,0s5 0.68
Fe203 18.2 T|02 0.6
Al;O3 7.2 MnO 0.45
SO; 7.2 Cr,0O 0.29
MgO 6.0 K0 0.10
CaO 5.8 CO3 <2
Na,O 1.34 H»O 0-1
Cl 0.8

* Basada en los andlisis hechos por la astronave Vikingo.
Tomada y modificada de Baross y Sullivan, 2007.

En 1997 la astronave Pathfinder llevaba consigo el instrumento EPAX, el
cual analizé la composicién quimica de 6 suelos y 5 rocas en la zona de Ares
Vallis, los resultados obtenidos fueron muy parecidos a los andlisis hechos por la
astronave Vikingo, sin embargo se encontraron cantidades considerables de silice
y potasio, ademas de bajas concentraciones de magnesio (Rieder et al, 1997).
Una nueva mision enviada en Mayo del 2008, Phoenix, amartizd6 en el artico
marciano (lugar donde se sabe hay hielo) y tenia dos objetivos: 1) Estudiar la
historia geoldgica del agua y 2) Evaluar la potencial habitabilidad planetaria en el
limite del suelo-hielo. Los experimentos realizados dieron como resultado un pH

ligeramente alcalino de 7.7 (Chela-Flores, 2011), la presencia de carbonato de

calcio (CaCOz3), minerales acuosos y sales (Tabla I.3).
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Tabla 1.3. Minerales en muestras marcianas.

Mineral Composicién total de una muestra en %

Cuarzo (SiOy) 27
Feldespato (KAISi;Og/CaAl,SiOs) 19
Piroxeno (MgSiO3;CaSiO3) 30
Hematita (Fe,Os3) 22
Carbonato de Calcio (CaCOg) 3-5

Tomada y modificada de Chela-Flores, 2011.

Finalmente podemos decir que todas las propiedades planetarias de Marte

asi como su composicién quimica, sus procesos geoldgicos, etc., estan ligados

entre si, teniendo variaciones a lo largo de la vida del planeta (Tabla 1.4).

Tabla 1.4. Relacién entre procesos geoldgicos, mineralogia y condiciones atmosféricas en la
historia de Marte.

Atmoésfera

Densa;
Hdmeda

Dindmica
Magnética, altas
tasas de impactos
(LHB), Iniciacién
de Tharsis ,
volcanismo
generalizado

Periodo Periodo Procesos Mineralogia

Geolégico = Mineralégico | Geoldgicos
Noéico
temprano Phyllosian Redes de Filosilicatos
Noéico valles,
medio alta erosion,

paleolagos,
Noéico Sulfatos
tardio
Theikian

Hespérico
temprano Bajas tasas

Hespérico de erosion.
tardio Salida de Oxidos
Amazébnico canales Férricos
temprano Siderikian Océano Anhidridos
Amazonico Septentrional

medio Glaciares
Amazénico Valles y
tardio cafiones

Delgada; seca
con periodos
de humedad
intercalados

No hay campo
magnético;
Bajas tasas de
actividad
geolégica

Ciclos oblicuos

Este cuadro esquematiza los procesos y caracteristicas de Marte desde su temprana historia hasta
el presente. Tomada y modificada de Barlow, 2008.

Cabe mencionar que la presencia de CaCOj3; detectada por medio de

TEGA, es un fuerte indicio de la existencia de agua en el pasado, ya que es bien

sabido que este compuesto se forma en presencia de agua en la Tierra, lo ¢




hace esta zona del artico marciano un candidato potencial de haber albergado un
ecosistema habitable hace miles de millones de afos, debido a la combinacién de

un ambiente alcalino y la presencia de sales.

La astronave Phoenix resulta de gran importancia para el presente trabajo
ya que con sus estudios registra la presencia de grandes concentraciones de
perclorato (sales de acido perclérico HCIO,4), las cuales pueden explicar la
formacion de agua liquida salada que pudiera quedar remanente, incluso a las

temperaturas actuales (Stoker et al, 2010).
1.3.6 AGUA

Como ya se ha mencionado, diferentes sondas enviadas al planeta rojo han
demostrado la existencia de agua liquida en el pasado. Esto se ha comprobado
por la presencia de cauces de rios secos y extensos sistemas de drenaje (Figura
I.5). En el presente se sabe que el agua se encuentra congelada principalmente
en los polos y en el subsuelo, lo que limita el desarrollo de vida en Marte por la
carencia total de agua liquida y por no poseer practicamente atmosfera. Incluso, si
una pequefia cantidad de agua liquida apareciera en la superficie marciana, ésta

se evaporaria inmediatamente debido a la baja presion atmosférica (Gale, 2009).

La ausencia de agua liquida se atribuye a una gravedad baja (un tercio con
respecto a de La Tierra), a la pérdida de un campo magnético, y a la cuasi
desaparicion de su atmoésfera, lo que permitid la incidencia total de rayos UV,
evaporando grandes masas de agua. Existen estudios de D/H hechos en
meteoritos provenientes de Marte que demuestran que la cantidad de agua actual
en la corteza sélo puede interpretarse como un reservorio inicial de varios cientos

de metros de profundidad (Donahue, 1995).
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Figura 1.5. Comparacion de suelo marciano con La Tierra, evidencia de agua. Izquierda: Foto del
robot Curiosity de la NASA tomada el 2 de septiembre de 2012, muestra rocas con bordes
redondeados, lo cual indica la presencia de una corriente de agua. Derecha: Rocas caracteristicas
de un rio en La Tierra. Esta comparacion refuerza la existencia de grandes cauces de agua liquida
en el pasado de Marte. Crédito: NASA/JPL-Caltech/MSSS and PSI

En 1992 McKay et al., dividi6 la historia del agua en la superficie de Marte
en cuatro épocas, con base en la relacién de su estado fisico con la presion
atmosférica y la temperatura (Tabla I.5). Las cuatro épocas son:

Epoca I: Se cree que la retencién de gases por impactos y actividad volcanica
sumado con su atmésfera primordial de CO», pudo hacer que se mantuviera
una temperatura media anual por encima de los 0 °C, ademas de una
presidbn mayor a una atmoésfera; esto provocaria la presencia abundante de
agua liguida en la superficie marciana desarrollandose asi la vida.

Epoca Il: Tras la pérdida de CO, atmosférico a causa de la formacion de
carbonatos, la temperatura y presion cayeron por debajo de los 0 °C,
registrando periodos intermitentes de descongelacion. Alun bajo estas
condiciones se ha observado que en La Tierra existe vida.

Epoca lll: El promedio de la temperatura habria estado por debajo del punto de
congelacion, por lo que el agua liquida so6lo permanecia transitoriamente.
Sin embargo es posible que algunos microorganismos se hubieran

desarrollado en rocas endoliticas o en el subsuelo.



Epoca IV: La presion atmosférica cay6 casi al punto triple del agua, ocasionando
gue ésta se perdiera totalmente en la superficie, lo que provoco la extincion
de cualquier manifestacion de vida (McKay et al, 1992 y Valdivia-Silva,
2009).

Tabla |.5. Epocas de agua en la superficie de Marte

Fooca Posible Condicion Estado del Analogos
P duracion (Ga) termodinamica Agua liquida biologicos
P>5 atm Abundante Pgs1b1e
I 42-38 T=0°C oua lauida origen de la
- agua fiquida. Vida.
I 3831 1°0C Lagos cubiertos 10500
Thico > 0°C de hielo. en lagos.
I 31-15 Tpico < 0°C Agua liquidaen Vida dentro
o ' P >> 6.1 hPa rocas porosas. de las rocas.
Presién en No hay vida
v 1.5 — presente P=6.1MhPa punto triple, o en ~ la
hay agua superficie
liquida. marciana.

Donde P es la presion atmosféricay T la temperatura. Tomada de Valdivia-Silva, 2009.

Estas cuatro etapas propuestas por McKay et al., han sido ampliamente
comentadas y/o discutidas. Sin embargo, gracias a la confirmacién de existencia
de carbonatos en la superficie marciana por la astronave Phoenix en el 2008
(Boynton et al.,2009), han resurgido con interés cientifico.

1.3.7 ¢ VIDA EN MARTE?

Se ha especulado bastante acerca de la posible existencia de vida en
Marte, desde peliculas, programas de television, musica y relatos hasta novelas
de ciencia ficcién que, incluso, han causado péanico en la gente (el caso de Orson
Welles quien en 1938 ley6 un fragmento de la novela La Guerra de los Mundos de

H.G. Wells en la radio local, sin previo aviso a los radioescuchas).

Este interés ha llevado al Hombre a desarrollar misiones al planeta rojo,
entre los que se encuentran el disefio, construccién y envio de multiples sondas

espaciales, no siempre exitosas. Afortunadamente los udltimos resultados son
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alentadores, toda vez que al corregir errores pasados se han alcanzado éxitos que

fortalecen el espiritu de investigacion de los Astrobiologos (Tabla I1.6).

Tabla 1.6. Avance historico de las misiones al planeta Marte. Tomada y modificada de Molina,

2006.
ANO NAVE PAIS OBJETIVOS RESULTADOS
Marsnik 1 Rusia Investigar el espacio interplanetario Tentativa de vuelo
1960 | Marsnik 2 Rusia Obtener imagenes de la trayectoria Lanzamiento fallido
Sputnik 22 Rusia Obtener informacién de la trayectoria Lanzamiento fallido
1962 | Mars1 Rusia Determinar la estructura atmosférica Se perdié comunicacion
Sputnik 24 Rusia Informacion de la trayectoria de vuelo Tentativa de aterrizaje
Mariner 1 EUA Obtener fotografias Lanzamiento fallido
Medir las particulas interplanetarias y la | Obtuvo las primeras imagenes de la
1964 | Mariner 4 EUA capacidad sobre los vuelos de larga | superficie marciana, cubrié casi el 1%
duracion interplanetarios.  Obtener | de la superficie. Estimé la P atm de 4
imagenes de acercamiento. a 7 mbar.
Zond 2 Rusia Orbitar el planeta, tomar fotografias Se perdié comunicacion
1965 | Zond 3 Rusia Probar el sistema de comunicacion Exitoso sobrevuelo marciano
Mariner 6 Estudiar la superficie y la atmosfera. | Las imagenes cubrieron el 20 % de la
Cada nave estaba provista de un | superficie, la Presiéon atm., se estimo
Mariner 7 EUA espectroscopio IR y UV, un radiémetro | entre 6 y 7 mbar. Composicion de la
IR y cAmaras de TV. capa polar sur predominantemente
1969 de COs.
Mars 1969A | Rusia Obtener informacién de la atmoésfera. Lanzamiento fallido
Mars 1969B | Rusia Orbitar alrededor de Marte Lanzamiento fallido
Mariner 8 EUA Estudiar la atmésfera y la topografia No sali6 de la atmésfera terrestre
Cosmos 419 | Rusia Intentar descender en Marte Sus cohetes fallaron
Obtener imagenes de la superficie. | Los orbitadores tuvieron éxito pero
Mars 2 Determinar las propiedades | los médulos de descenso no.
atmosféricas, el viento solar y el campo | Enviaron imagenes que revelaban
1971 Rusia magnético. Intentar aterrizar con los | montafias de mas de 22Km,
Mars 3 moédulos de descenso. Estudiar la | determinaron la  composicion
topografia y composicion. atmosférica (H2y O5), la T superficial
(-110°C a 13°C) y P de 5.5-6 mbar.
Mapear el 70% de la superficie | Primera nave estadounidense que
marciana, realizar un estudio temporal | logré orbitar otro planeta. Realiz6 un
Mariner 9 EUA de los cambios en la atmésfera y | mapeo global de la superficie y sus
superficie. satélites.
Mars 4 Las misiones 4, 5, 6 y 7 son un grupo | Sus cohetes estallaron
de naves que se lanzaron de Julio a | Detect6 una capa de Ozono de 40Km
Mars 5 Agosto de 1973, donde Mars 4 y 5 | de altitud, un pequefio campo
1973 orbitan el  planeta, determinan | magnético y determiné la P 6.7 mbar
Mars 6 Rusia propiedades, composicion y estructura | |a estratosfera se encuentra a 25 Km
de la atmosfera y superficie, disefiadas | de altitud, 150K y una P de 6mbar.
para ser estacion de comunicacion | pel 25% al 45% de la atmdsfera esta
para las Mars 6 y 7 (mddulos de | compuesta por gases inertes.
Mars 7 descenso), las cuales estudiarian |"sy madulo de descenso fallo.
superficie y atmdsfera.
Consta de dos orbitadores y dos | Evidencia de actividad volcanica,
Viking 1 moédulos de descenso. Obtener | existencia de agua liquida en el
1975 EUA imagenes, caracterizar la estructura y | pasado, arcillas enriquecidas en
Viking 2 composicion atmosférica, experimentos | Hierro. Tormentas de polvo y
bioldgicos para determinar la existencia | cambios de presion estacionales. Los
de vida. experimentos biolégicos detectaron
vida pero el quimico no. NO HAY
VIDA.




1988 | Probos 1 Rusia Orbitar los satélites naturales de Marte | Ambos fallaron
Probos 2
1992 | Mars EUA Orbitar el planeta Se perdié comunicacion
observer
Mars Global | EUA Obtener imagenes de alta resolucion,
Surveyor estudiar topografia, gravedad y clima Envi6 nuevas imagenes y datos
Mars 96 Rusia Orbitador con 2 moédulos de descenso | No logré insertarse en la trayectoria a
1996 para estudiar el suelo. Marte.
Mars EUA Hacer pruebas operacionales entre el
Pathfinder modulo de descenso, el modulo de | Enviaron imagenes y datos sobre el
desplazamiento (rover) y la Tierra clima.
Nozomi Japén Estudiar la interaccion del viento solar y
1998 la atmésfera superior Se perdid contacto
Mars Climate Realizar estudios  meteoroldgicos,
Orbiter EUA estudiar los ciclos del CO; y la | Se perdi6 la nave antes de insertarse
existencia de agua. a la orbita
1999 | Mars polar | EUA Descender y realizar  estudios | Se estrellé contra la superficie
lander meteorologicos
2001 | Mars EUA Realizar analisis mineralégicos , | Se detectdé Hz en la capa polar sur,
Odyssey estudiar el clima, la geologia y la | interpretandose como agua
radiacion
1) Caracterizar la variedad de suelos y | Spirit aterrizé el 3 de Enero del 2004,
Spirit rocas, 2)Determinar la distribucion y | Opportunity el 24 de Enero, han
(MER A) composicion de suelos, rocas Yy | encontrado capas de Olivino,
EUA minerales alrededor, 3)Determinar si | hematina gris, la cual solo se forma
2003 existieron eventos geoldgicos con | en presencia de agua liquida, la
Opportunity influencia en la quimica del planeta, 4) | geomorfologia del planeta indica que
(MER B) Identificar y cuantificar minerales del | en | pasado hubo actividad glacial.
Hierro formados en medio acuoso, 5) | Las dos sondas han enviado
Determinar procesos formadores de | imégenes.
suelos y rocas, 6) Realizar una base de
las observaciones, 7) Buscar pistas
geoldgicas que indiquen la presencia
de agua liquida en el pasado y la
posibilidad de albergar vida.
2005 | Mars EUA Reconocer los sitios donde se localiza | Esta orbitando el planeta, mandando
Reconnaissa mayoritariamente el agua y seguros | imagenes .
nce para descender
Orbiter
(MRO)

2007 | Phoenix EUA 1) estudiar la historia geolégica del | Presencia de carbonatos, estudios
agua. 2) Evaluar la potencial | isotdpicos del suelo, presencia de
habitabilidad planetaria en el limite del | percloratos y actividad volcanica.
suelo-hielo.

2011 | Fobos- Grunt | Rusia Traer muestras de la superficie y | Falla de lanzamiento, queda

Yinghou-1 China estudiar el satélite Fobos de Marte orbitando la Tierra y se estrella mas
tarde.

2011 | Mars EUA 1) Evaluacion de procesos bioldgicos,

Science 2) procesos geologicos y geoquimicos, | MISION EN CURSO
Laboratory 3)procesos planetarios, 4)radiacion de
(Curiosity) la superficie

2013 | MAVEN USA Estudiar la atmoésfera alta, ionosfera e
interacciones con el Sol y el viento
solar.

2016 | ExoMars ESA Orbitador y 2 Rovers. Busqueda de

2018 vida




Los estudios de la vida en La Tierra, indican que el agua es un
requerimiento esencial (Valdivia-Silva, 2009). Haciendo una valoracion de las
misiones que han viajado al planeta rojo, orientadas a comprobar la existencia o
no de vida ahi, el impetu investigador se fortalece con: 1) Los resultados de la
astronaves Vikingo, 2) La evidencia de metano en la atmdsfera marciana y 3) Los
estudios de meteoritos provenientes de Marte encontrados en La Tierra (Bennet y
Shostak, 2012).

A pesar de que en este planeta el agua se encuentra congelada, no se
descarta la posibilidad de encontrar microorganismos en la fase liquida
intermitente del subsuelo. El descubrimiento de vida en Marte, incluso si fuera
fésil, cambiaria para siempre nuestro punto de vista acerca de la vida en el
Universo (Valdivia-Silva,2009).
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CAPITULO II: LA MISION VIKINGO

CAPITULO II: LA MISION VIKINGO
II.1 HISTORIA Y OBJETIVOS DE LA MISION VIKINGO

En el invierno de 1968 se aprueba la idea de crear una misién a Marte con
el objetivo fundamental de buscar evidencia de vida presente o pasada en el
planeta rojo. Su nombre: Vikingo. La mision consistia en el envio de dos naves
espaciales idénticas VL1 y VL2 (Viking Lander por sus siglas en inglés), pesando
cada una 3527 kg, y acopladas a un orbitador VO1 y VO2 respectivamente (Viking
Orbiter por sus siglas en inglés). El 20 de agosto y el 9 de septiembre de 1975, el
VL1 y VL2 respectivamente fueron lanzados con rumbo a Marte (Soffen, 1972;
Molina, 2006; Forget, 2008). Los médulos de amartizaje se posarian en lados
opuestos del hemisferio norte del planeta, el VL1 amartiz6 el 20 de julio en la zona
llamada Chryse Planitia, mientras que el VL2 el 3 de septiembre en la zona de
Utopia Planitia en 1976 (Figura II.1).
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Mars 3 Penona Viking 1y 2 Pathfinder Spmf y CURIOSITY

Figura Il.1. Mapa de la superficie de Marte. Se muestran los sitios de amartizaje de las
astronaves Vikingo. Modificada y adaptada de Bennet, 2012.



Los orbitadores tenian como objetivo tomar imagenes, hacer un mapeo
térmico de vapor de agua y analizar la composicidn y estructura atmosféricas. Las
astronaves también tomarian imagenes, recopilarian datos meteoroldgicos,
sismologicos y propiedades fisicas, ademas de realizar andlisis moleculares
(Young, 1976) (Figura I1.2). Esto ultimo es considerado medular en las
interpretaciones de los resultados. Sin duda, los experimentos mas importantes
que las astronaves llevaban consigo eran los biologicos: tres disefiados
exclusivamente para detectar sefiales de vida, mediante actividad metabdlica del
suelo como la fotosintesis, asimilacion o digestion de nutrientes e intercambio de
gases. Los experimentos se conocen como: Liberacion Pirolitica (PR), Liberacion

de compuestos isotopicamente marcados (LR) e Intercambio de Gases (GEX).

« Antena de gran ganacia Banda-S (Directa)

Camaras

Electronica del radar altimetrico

Objetivo de prueba camara

Procesador CG/EM

Sismometro
Sensores
Antena UHF meteorologicos
Antena de baja

ganancia Banda-S Procesador bioldgico

Absorbedor de
impacto

Propulsor lateral

Propulsor de Colector
descenso

3
Altimetro y /A,}

radar de descenso Magnetos

Tanque de combustible de \‘_
los propulsores de descenso

Figura 11.2. Esquema de la configuracion de las astronaves Vikingo. Se muestran los
instrumentos cientificos que contenian. Modificada de ifliguez, 2010.



11.1.1 LIBERACION PIROLITICA (PR - PYROLITIC RELEASE)

También llamado experimento de asimilacion de carbono. Estaba disefiado
para detectar el metabolismo microbiano de carbono isotopicamente marcado
(**C0O, o *C0), en presencia o ausencia de luz solar artificial (333-1000 nm),
pretendiendo convertirlo en materia organica (Horowitz et al., 1972), en un proceso

similar al de la fotosintesis.

El experimento consistié en colocar una muestra de regolito marciano en
una camara de la astronave desprovista previamente de gases atmosféricos;
introduciendo posteriormente la mezcla de **CO, o **CO. La muestra se incub6
por 120 h en un intervalo de temperaturas de 8 °C a 26° C; después se ventil6 el
gas y se pirolizd6 la muestra a 635° C para volatilizar la "materia organica”,
llevandola con He a una columna con CuO y oxidarla hasta **CO, para finalmente

analizarla con el detector de radiacién (Horowitz, 1977).
[1.1.2 INTERCAMBIO DE GASES (GEx - GAS EXCHANGE)

Tuvo como objetivo comprobar si el suelo marciano liberaba gases
biolégicamente degradados (actividad metabdlica) por la adicion de agua o
agua-+nutrientes. Utilizé dos modos: un modo humedo y un modo mojado (Klein,
1977).

En el modo humedo-sin nutrientes, la presion fue elevada a 200 mbar y
saturada con vapor de agua, después se incubo6 a una temperatura de 8 °C a 15
°C por siete dias bajo condiciones de obscuridad; mientras que en el modo
mojado-con nutrientes, una disolucion concentrada de materiales orgénicos e
inorganicos fue afiadida a la muestra de suelo y llevada a las mismas condiciones
de P y T. Posteriormente fueron corridos tres veces en periodos que iban de los 31
a los 200 soles. Finalmente se detecto la presencia de oxigeno desprendido de las

muestras (Barlow, 2008).

Q



11.1.3 LIBERACION MARCADA (LR - LABELED RELEASE)

El experimento de Liberacion de compuestos isotOpicamente marcados
(LR), buscé la deteccibn de metabolismo o crecimiento microbiano mediante
radiorrespirometria (ifliguez, 2010). El experimento consistié en agregar 1 mL de
una solucion de agua destilada con 7 de los compuestos organicos esenciales
mas simples para la vida (segun La Tierra), ellos eran: formiato, glicolato, glicina,
D- y L-alanina y D- y L- lactato (Levin y Straat, 1976); todos estaban
isotopicamente marcados con **C (8 pCi/mol) y fueron agregados a 0.5 cm?® de

regolito marciano.

Posteriormente la muestra fue incubada durante un periodo de 13 a 90
soles, a una T de 10 °C y a una presion de ~60 mbar (Barlow, 2008). La Figura
[1.3, resume los tres experimentos bioldgicos realizados por las misiones Vikingo

en Marte.
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Figura 11.3. Esquema de los tres experimentos: LP, GEx y LR realizados por las astronaves
Vikingo en la superficie marciana en 1976. Modificada de Forget, 2008.

11.1.4 EXPERIMENTO MOLECULAR

Un cuarto experimento muy importante y que no formaba parte de los
experimentos bioldgicos, fue el de CG/EM (Cromatografia de Gases acoplado a

Espectrometria de Masas). Disefiado para detectar, medir y caracterizar materia



organica en hasta 10 cm de profundidad del suelo, para volatilizarlas con ayuda de
un pirolizador (Biemann et al.,, 1977). Las muestras del suelo podrian ser
calentadas a T desde 50 °C, 200 °C, 350 °C hasta 500 °C manteniendo a cada
una entre 1y 8 seg en la camara de pirolizacion, para posteriormente pasarlas al
CG/EM. Para verificar el buen funcionamiento del equipo se identific6 CH3Cl, que

era parte residual del disolvente de limpieza del equipo antes de ser enviado.
11.1.5 INTERPRETACION DE RESULTADOS DE LOS 4 EXPERIMENTOS

En el caso del experimento de PR, dio resultados consistentes con la
produccién de organicos provenientes del **CO,, tal y como si se tratara de
presencia de vida. Aunado a esto se realiz6 una prueba- control que pretendia
esterilizar cualquier microorganismo a 160 °C por tres horas, este control no
produjo liberacion de compuestos organicos, insinuando la posible actividad
biolégica inicial del suelo, sin embargo no hubo repetitividad. En lo que se refiere
al GEx se observé un desprendimiento sustancial de O, en cantidades de 70 a 770
nmoles/cm® (Oyama y Berdahl, 1979), lo cual se interpreté como la reactividad de
compuestos inorganicos de la matriz mineral, descomponiendo los sustratos y
emitiendo vapor. Para el LR se hicieron 9 experimentos y se observd una
importante y rapida evolucion de gases radioactivos, seguida de una liberacion
lenta y prolongada de **CO, (Figura 11.4). Aqui también se realizé un experimento-
control en donde se calentd la muestra a 160 °C por 3 horas sin obtener liberacion
de gas, reforzando la idea de la presencia de vida microscopica (Levin y Straat,
1977).

Finalmente en el cuarto experimento (CG/EM), no se detecté presencia de
materia organica en el suelo, contraponiéndose con los 3 resultados positivos de
los experimentos biologicos. Algunos cientificos de entonces sugerian que la
sensibilidad del CG/EM no era lo suficientemente alta, sin embargo aunque
hubiera funcionado correctamente, aun existe controversia acerca del proceso de
termovolatilizacion utilizado para la extraccion de materia organica (Navarro-
Gonzalez et al., 2006 y Valdivia-Silva, 2009). Otra explicacibn mas consistente

para los resultados obtenidos por el Vikingo, es la presencia de compuest



altamente oxidantes producidos fotoquimicamente, como el H,O, (Stoker y
Bullock, 1997). Posteriormente en 2008 con la llegada a Marte de la astronave
polar Fénix, surge otra interpretacion en la cual por medio de TEGA y MECA, se
confirma la presencia de percloratos en el suelo marciano, compuestos altamente
oxidantes al calor, pudiendo ser éstos los responsables de la oxidacion de materia
organica, en caso de haberla (Boynton et al., 2009), es decir, una oxidacion de

origen no biolégico (Levin y Straat, 1981).
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1 ! 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 i
o 1 2 3 4 5 3 7

SOLES DESDE LA INYECCION

Figura Il.4. piagrama de evolucién de CO. del LR. Comparacién de la evolucién de la radioactividad en
CPM (cuentas por millén) de la primera inyeccion de nutrientes en cada ciclo de analisis del VL-1 a lo largo de
7 soles. Fueron utilizadas muestras frescas de regolito en los ciclos 1 y 3. Para el ciclo 2 la muestra fue
calentada por 3 horas a 160 °C y después fueron adicionados los nutrientes. Modificada de Levin y Straat,
1977.

Estos resultados son medulares en el presente trabajo ya que se
compararan con lo obtenido experimentalmente en el laboratorio, tratando de
comprobar que el experimento LR haya observado la oxidacibn de materia

organica por algun oxianion del cloro.
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CAPITULO Ill: QUIMICA E INSTRUMENTACION ANALITICA
I11.1 NUTRIENTES ORGANICOS SIMPLES PARA LA VIDA

Para poder disefiar y proponer los experimentos biologicos y el experimento
molecular que llevé consigo la astronave Vikingo, se asumio que La Tierra y Marte
en su origen fueron muy parecidos, luego entonces la vida en el Marte primitivo se
habria desarrollado con la presencia de microorganismos como en La Tierra.
Estas similitudes orientaron a buscar la presencia de dichas formas de vida en el
planeta rojo. En nuestro planeta la vida esta basada en el carbono, el que forma
compuestos organicos fundamentales para los procesos bioldgicos de los seres
vivos. Como ya se ha mencionado, el experimento LR propuso usar 7 nutrientes
organicos basicos pero sobre todo simples (en cuanto a su estructura molecular)
marcados isotopicamente, de tal manera que, si hay microorganismos en la
superficie marciana, éstos aprovecharian los nutrientes, oxidandolos hasta **CO,
(Levin y Straat, 1976).

La seleccion de estos nutrientes marcados se basa en la conversion
metabdlica hasta *CO, asi como la posible bioquimica del planeta en la
actualidad. La importancia del ciclo de Krebs en el metabolismo aerdbico, y de la
ruta de Embdem-Meyerhof en el metabolismo anaerdbico hace que el uso de **C
en los metabolitos sea importante ya que ambas vias producen CO, Hasta la
fecha se han obtenido muy buenos resultados con la combinacién de **C de

formiato de sodio y **C de glucosa (Levin et al., 1964).
[1.1.1 FORMIATO DE SODIO

Es uno de los siete nutrientes del LR y el de estructura molecular mas
simple (NaHCOO). En guimica organica es el acido carboxilico mas pequefio; es
una sal de color blanco con un peso molecular de 68.01 g/mol, una densidad de
1.92 g/ml, con punto de ebullicion de 253 °C y un pKa de 6-8 (Dean, 1999). Es
derivado de acidos organicos como el acido férmico dentro de rutas metabdlicas.
El LR lo utilizé por su sencilla estructura molecular para poder ser metabolizado
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hasta CO, por microorganismos, en caso de estar presentes.



1.2 CLORO Y SUS FORMAS OXIDADAS

El cloro en La Tierra se obtiene principalmente por actividad volcanica. Es
considerado un elemento quimico esencial para la vida, ya que participa en el
metabolismo de los seres vivos. Posee 6 estados de oxidacion (1-, 0, 1+, 3+, 5+,
7+); los ultimos cuatro se forman en la naturaleza por ionizacion en la atmosfera.
La importancia que tienen estas formas en la busqueda de vida en Marte se debe
a que en el 2008 la astronave Fénix de la NASA, reportd la presencia de
percloratos en la superficie marciana (Hecht, 2009), ademas de otros compuestos
oxidados del cloro en menor proporcion. Derivado de lo anterior, se presupone
que la presencia de estos compuestos expligue una posible oxidacion de la

materia organica en la superficie de Marte.
[11.2.1 PERCLORATO DE SODIO

Es una sal inorganica de color blanco muy estable; corresponde al estado
de oxidacion 7+ del cloro; su férmula condensada es NaClO,; tiene un peso
molecular de 122.44 g/mol; una densidad de 2.499 g/mL; un punto de ebullicién de
468 °C y un pH ~7 (Dean, 1999). Su importancia radica en que especies de él
fueron encontradas en la superficie marciana en el 2008. Se cree que en Marte
tiene un origen fotoquimico que es dependiente del Ozono (Hecht, 2009).
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[11.2.2. CLORATO DE SODIO

Es una sal de color blanco; corresponde al estado de oxidacion 5+ del
Cloro; su formula condensada es NaClOs; tiene un peso molecular de 106.44
g/mol; una densidad de 2.5 g/mL; un punto de ebullicion de 300 °C y un pH ~7

(Dean, 1999). Trazas de él fueron encontradas por la astronave Fénix.
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[11.2.3 CLORITO DE SODIO

Es una sal inorganica estable de color blanco; corresponde al estado de
oxidacion 3+ del cloro; su formula condensada es NaClO,; tiene un peso molecular
de 90.5 g/mol; una densidad de 0.9 g/mL y un pH ~7 (Dean, 1999).

Na® "O-CI=0
[11.2.4 HIPOCLORITO DE SODIO

Es una sal inorganica estable y muy oxidante de color blanco; corresponde
al estado de oxidacion 1+ del cloro; su formula condensada es NaClO; tiene un
peso molecular de 74.5 g/mol; una densidad de 1.2 g/mL; un punto de ebullicién
de 101 °C y un pH ~10 (Dean, 1999).

T
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[11.3 REACCIONES REDOX

Es un conjunto amplio de reacciones que se producen con la pérdida formal
de electrones de un atomo (OXIDACION) y su ganancia por otro &atomo
(REDUCCION). La especie oxidada y la especie reducida de una semirreaccion
redox forman un par redox (ox/red) conjugado.

111.3.1 DIAGRAMAS DE POURBAIX

También conocidos como diagramas potencial-pH (E°'vs pH), los
diagramas de Pourbaix son representaciones graficas del comportamiento de un

par 6xido-reduccién en funcion de una escala de pH (Figura lll.1).

Estos diagramas son utilizados para saber con precision qué especies
predominan a un determinado valor de pH (desde el punto de Vvista
termodinamico); se sabe que en quimica no todas las predicciones tedricas de

®

reacciones se llevan a cabo al 100 %.
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Figura Ill.1. Diagrama general de Pourbaix, sefialando las zonas de predominio de los pares
redox. Modificada de Pourbaix, 1963.

111.3.2 DISMUTACION Y ANFOLIZACION

En reacciones oxido-reduccién, se define a la dismutacion como la
oxidacion y reduccion simultdnea de una especie; también se dice que es cuando
una especie reacciona consigo misma para dar como resultado 2 especies

diferentes.

En un diagrama de E°'vs pH, la dismutacion de dos especies (cruce entre
curvas) se representa como la resultante de igualar las ecuaciones de dichas
curvas a partir del punto de cruce (Figura 111.2). La anfolizacién o coproporcién se
define como dos sustancias que contienen el mismo elemento en distinto estado
de oxidacion formando un producto en el que dicho elemento tiene un estado de

oxidacion intermedio.
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>

Figura Ill.2. Diagrama general de dismutacion, sefialando las zonas de predominio y la nueva

recta resultante E;. Modificada de Pourbaix, 1963.



l11.4 INSTRUMENTACION ANALITICA

El equipo analitico utilizado por el Vikingo fue un pyr-GC-MS (Pirolizador
acoplado a Cromatografia de Gases acoplado a Espectrometria de Masas, por sus
siglas en inglés) (Biemann, 1979). Para realizar los experimentos del presente
trabajo se utiliz6 un Cromatografo de Gases acoplado a Espectrometria de Masas
(CG/EM), que a diferencia del Vikingo utiliza trampa de iones y el de la astronave
un EM tipo cuadrupolo. No obstante los resultados obtenidos pueden ser

comparables con los experimentos del Vikingo.
111.4.1 CROMATOGRAFIA DE GASES (CG)

La muestra puede ser una mezcla de analitos, ésta se volatiliza y se inyecta
en la cabeza de una columna cromatografica que posee una fase estacionaria en
su interior (Douglas, 2001). La elucién se lleva a cabo dentro de la columna por el
flujo de una fase maovil de un gas inerte (comunmente helio). Es en este proceso
donde los compuestos de la muestra interaccionan presentando equilibrios de
absorcién y desorcion que dependen de su polaridad y afinidad con la fase
estacionaria; migrando con diferentes velocidades por toda la columna. De esta
manera, el compuesto que eluya primero serd aquel que tenga menos equilibrios o
interacciones con la fase estacionaria y sea mas volatil, de manera opuesta ocurre

con los que eluyen al final.

Este proceso se lleva a cabo desde la inyeccion en la columna hasta el
detector. La cromatografia de gases permite la separaciébn de compuestos
organicos e inorganicos térmicamente estables y volatiles (Huerta, 2011 y
Arellano-Leyva, 2012).

111.4.2 ESPECTROMETRIA DE MASAS (EM)

El método mas exacto y directo para determinar masas atoémicas y
moleculares es la espectrometria de masas (EM). El proceso consiste en
bombardear una muestra en estado gaseoso con un haz de electrones de alta

energia. Las colisiones entre los electrones y los atomos de moléculas en estado
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gaseoso, producen iones positivos (de masa m y carga z), que se aceleran al
pasar entre dos placas con cargas opuestas. Los iones acelerados son desviados
por un iman en una trayectoria circular; el radio de la trayectoria depende de la
relacion masa/carga (m/z). Los iones con menor relaciébn m/z describen una curva
con mayor radio que los iones que tienen una relacibon m/z mayor, de tal manera
gue se pueden separar los iones con cargas iguales pero distintas masas. La
masa de cada ion, y por tanto de la molécula original, se determina por la
magnitud de su desviacion. Por ultimo, los iones llegan al detector, el que registra
una corriente para cada tipo de ion. La cantidad de corriente que se genera es
directamente proporcional al niumero de iones, de tal modo que se puede

determinar la abundancia relativa de sus isétopos (Chang, 2002).

111.4.3 CROMATOGRAFIA DE GASES/ESPECTROMETRIA DE MASAS
(CG/EM): SISTEMA ACOPLADO

La muestra se inyecta en un Cromatografo de Gases capilar y el efluente
pasa a la entrada de un Espectrometro de Masas de quadrupolo. La fuente
fragmenta y ioniza sus moléculas, analiza su masa y las detecta con el
multiplicador de electrones (Figura IIl.3). En el CG/EM, el Espectrometro de
Masas barre repetidas veces las masas durante el experimento cromatografico. El
sistema de datos puede analizar las respuestas de diversas maneras: por un lado,
se puede sumar la abundancia de iones en cada espectro y representar la grafica
en funcion del tiempo para obtener un cromatégrafo iénico total. Por otro lado es
posible seleccionar y ver el espectro de masas a un tiempo particular del
cromatograma para identificar la especie cuya elucion ocurre a dicho tiempo. Y
también, es factible seleccionar un valor de m/z y monitorizarlo durante el
experimento cromatografico, técnica conocida como monitorizacion de iones
seleccionados (Skoog et al., 2010). Para considerar que este sistema funciona
correctamente, es necesario que "la calidad de los datos analiticos obtenidos con

un sistema CG/EM dependa béasicamente de la calidad de la separacion
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cromatografica" (Dabrio, 1971).
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Figura Ill.3. Esquema de un CG/EM tipico. El efluente del CG pasa a la entrada de un
Espectrémetro de Masas, donde se fragmentan, ionizan, analizan y detectan las moléculas del gas.
Tomada de Skoog. 2010.

A continuacion se enuncian algunas ventajas y limitaciones de la técnica de
CG/EM (Dabrio, 1971).

Ventajas:
- Admite cualquier tipo de muestra mientras ésta se pueda volatilizar.

- Permite el estudio de sustancias que se descomponen facilmente en contacto

con la atmosfera.

- Es eficiente en la confirmacién precisa y/o determinacion de la estructura de la

sustancia que se estudia.

- Facilita establecer con rapidez la identidad de nuevos compuestos o derivados

para los que no se dispone de patrones de referencia.

- Es una técnica sensible y rapida en extremo. Entre la introduccion de la muestra
y la determinacion de una sustancia previamente desconocida soélo se

interponen, a veces, unos minutos.




Limitaciones:

- La seleccion del gas portador en la mayoria de los instrumentos, practicamente
se reduce al helio, debido a su elevado potencial de ionizacion, ademas de ser

el mas eficiente y seguro.

- El flujo de la columna cromatografica de gases viene limitado por el tipo de

interfase utilizado y la capacidad de evacuacion del sistema vacio.

- Cualquier ruido de fondo excesivo, por ejemplo, una fuga de aire o demasiado

arrastre de la fase estacionaria, disminuye el nivel de deteccion del sistema.
111.4.4 TECNICA DE HEADSPACE (CABEZA-CUERPO)

Es un procedimiento analitico que extrae compuestos volatiles por medio de
una jeringa a partir de una matriz compleja, la cual no es de nuestro interés. Para
introducir dichos compuestos a una columna cromatografica, el muestreador de
Headspace actia como inyector del CG. Analiza una alicuota de la fase gaseosa
que a su vez se encuentra en equilibrio con la muestra, la cual est4 contenida en
un vial sellado (puede encontrarse en estado liquido o sdlido); posteriormente es

puesta en un calentador a una temperatura entre 40 °C y 60 °C (Figura ll1.4).

Al utilizar esta técnica, existe un menor riesgo de que la muestra de gas a
inyectar se contamine, ademas de ser mas representativa. La transformacion de
los compuestos volatiles a fase gaseosa depende principalmente de su volatilidad
(Guichon et al., 1988;Cazes, 2005; Nollet, 2006 y McMaster, 2008).
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Figura Ill.4. Esquema de un muestreo con la técnica de Headspace. Modificada de Cazes 2005.



CAPITULO IV
OBJETIVOS

Con base en la informacion previa investigada para el presente trabajo, se

plantean los siguientes objetivos:

V.1 OBJETIVO GENERAL

v" Obtener la cinética de reaccién de la oxidacién de formiato de sodio
con hipoclorito de sodio y observar las implicaciones derivadas de los resultados
obtenidos con el experimento Labeled Release de las astronaves Vikingo en
Marte.

IV.2 OBJETIVOS PARTICULARES

e Determinar las condiciones en las que se lleva a cabo la oxidacion

del formiato de sodio con hipoclorito de sodio.

- Disefiar el método experimental para realizar la cinética de reaccion

de la oxidacién del formiato de sodio en un CG/EM con Headspace.

e Observar qué sucede con el formiato de sodio al experimentar con

los cuatro oxidantes del cloro.

e Reinterpretar los resultados obtenidos por el experimento Labeled

Release de las astronaves Vikingo.

e Evaluar la velocidad de reaccion entre el formiato de sodio y el

hipoclorito de sodio.

e Optimizar el método cromatografico para la obtencion de sefales

&

(cromatogramas) en la simulacion del experimento LR.
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El presente trabajo fue realizado en el Laboratorio de Quimica de Plasmas
y Estudios Planetarios del Instituto de Ciencias Nucleares de la UNAM, utilizando y

disefiando técnicas y procedimientos, con antecedentes y de novo.

Inicialmente se realiz6 una curva de calibracion de CO, y después los
andlisis quimicos tedricos para llevar a cabo la reaccion de oxidacion e introducirla
en el CG/EM por medio de headspace. Todo esto utilizando material volumétrico

analitico y diferentes reactivos.
V.1 REACTIVOS
A continuacion se enlistan los reactivos utilizados en el experimento:

Tabla V.1. Lista de reactivos utilizados

Reactivo Férmula Peso Pureza Marca
(g/mol) %

Bicarbonato de Sodio NaHCO3; 84.01 99.9 R.Q.Meyer”

Hipoclorito de Sodio NaClO 74.44 10.0 SIGMA-
ALDRICH®

Clorito de Sodio NaClO, 90.5 80.0 SIGMA-
ALDRICH®

Clorato de Sodio NaClO3 106.44 99.0 SIGMA-
ALDRICH®

Perclorato de Sodio NaClOg4 122.44 98.0 SIGMA-
ALDRICH®
Acido Bérico H3BO3 61.83 100.3 J.T.Baker”
Sulfuro de Sodio NaaS 248.18 99.0 J.T.Baker”

Formiato de Sodio NaHCOO 68 99.0 SIGMA-
ALDRICH®

Acido Fosférico HsPO4 98 85.0 Técnica
Quimica S.A.

Agua bidestilada H,O 18 -- NonPlus Ultra




V.2 INSTRUMENTOS ANALITICOS Y EQUIPOS
A continuacion se enlistan los instrumentos y equipos utilizados:

Tabla V.2. Lista de instrumentos analiticos y equipos

Equipo o Instrumento Marca Modelo

E Micropipeta de 100-1000 uL Brand® Transferpette®
E Jeringas para insulina de 1 mL BD® U-100 INSULIN
E Tanque de He de 6 m* Praxiar® -

Jﬁ__ Tanque de N, de 8.69 m* Praxair® -

E Balanza analitica OHAUS® Discovery

E Recirculador THERMO® NeslabRTE7
Ji Cromatdégrafo de Gases VARIAN GC/MS/MS 3800
H_ Espectrémetro de Masas VARIAN GC/MS/MS 4000

S

COMBIPAL con 32 viales para headspace CTCANALYTICS

|

S

Liofilizadora LABCONCO FreeZone 2.5

|

[ —
i%

Mufla Fisher Scientific Isotemp®




V.3 METODOLOGIA EXPERIMENTAL
V.3.1 CURVA DE CALIBRACION DE CO;

Fue preparada una solucién madre de bicarbonato de sodio 2X102%M en un
matraz aforado de 50 mL del cual se hicieron 12 diluciones en matraces aforados
de 10 mL (Figura V.1), a las que se les denomind "niveles”, siendo el N1 el mas
concentrado y el N12 el menos concentrado (Tabla V.3). Fueron inyectadas al
sistema acoplado de analisis mediante headspace con el método "LR-Temp3" que
fue el utilizado en los experimentos de cinética de reaccion (dicho método sera
descrito con detalle mas adelante [V.3.3]). También se hicieron 2 blancos a

manera de control.

OmL \ 8mL \7mL \}6mL |5mL | 4mL | 3mL Pmk\ ImL\ 0.9mk\ 0.8mL
I (O O O
i ATATAYAYAYAYAYAYA
L
50mL 10mL 10mL 10mL 10mL 10mL 10mL 10mL 10mL 10mL 10mL 10mL

Figura V.1. Diagrama de diluciones en serie para la curva de calibracion.

Las concentraciones correspondientes a los 12 niveles fueron:

Tabla V.3. Concentraciones de cada nivel de la curva de calibracion.

NIVEL CONCENTRACION NIVEL CONCENTRACION
N1 2X10°M N7 8X10°M
N2 1.8X10“M N8 6X10°M
N3 1.6X10“M N9 4X10° M
N4 1.4X10“M N10 2X10°M
N5 1.2X10“M N11 1.8X10™° M

N6 1X10“M N12 1.6X10° M



V.3.2 EXPERIMENTO DE CINETICA DE REACCION DE LA OXIDACION
DEL FORMIATO CON HIPOCLORITO

Para desarrollar la técnica de este experimento, fue necesario realizar
varios ensayos, la que se presenta fue la final y la que se consideré como
"Optima”. En el Anexo 1 se detalla con precision los pasos seguidos y las
condiciones experimentales en que se realizaron, hasta llegar a este ultimo

meétodo (ver Anexo 1) .

Primeramente fueron lavados con jabén "Extran MAO2" 80 tubos tipo vial
de 20 mL c/u para headspace e introducidos en la mufla a 350 °C por un periodo
de 12 h, a efecto de eliminar cualquier tipo de materia organica o contaminante
que pudieran contener. Bajo estas mismas condiciones se trataron las tiras de

aluminio que fueron utilizadas para pesar los reactivos.

Posteriormente se prepararon 4 disoluciones':

v disolucion de sulfuro de sodio (Na,S) a 1.2X10™* M
v disolucion de hipoclorito de sodio (NaClO) a 1.8X10™* M
v’ disolucién de formiato de sodio (NaHCOO) a 1.2X10™" M

v’ disolucién de acido fosférico (HsPOg) a1 M

* Los calculos de concentracién de cada disolucion se encuentran en el Anexo 2, ademas
de las semireacciones correspondientes al hipoclorito de sodio con formiato, las cuales determinan
finalmente la proporcién en que reaccionan, ésto también explica el por qué se trabajé con dichas

concentraciones (ver Anexo 2).

El equipo de CG/EM se calibré y estabilizé previamente. Antes de realizar el
experimento con las muestras, se corrian "lineas base", es decir, se hizo una
corrida sin inyectar muestra con la finalidad de evaluar el ruido, los contaminantes
y la humedad de la columna. Estos valores de columna sola debian estar en el
orden de 1 kilocuenta para ser considerados aceptables; después se inyectaban
muestras de aire del laboratorio (viales vacios) con el fin de saber cuanto CO, era

aportado por el ambiente y asi restarselo a los resultados del experimento.

®



Todos los experimentos siempre fueron corridos bajo las mismas

condiciones de analisis utilizando el método "LR-Temp3".

Para evitar la contaminacion de la columna o la pérdida de muestra,
constantemente eran renovadas las septas del inyector del Cromatégrafo de
Gases, las cuales requieren de un tratamiento; inicialmente se dejaron inmersas

en Metanol por 60 min y después por 12 h a 150 °C en la mufla.

Una vez preparadas las disoluciones anteriormente descritas, se deposito 1
mL de formiato de sodio con una micropipeta a un vial; después se selld
(engargolado por pinzas); posteriormente con una jeringa para insulina se le
inyectdé 1 mL del agente oxidante (hipoclorito de sodio); enseguida se aplicé un
poco de barniz para evitar algun tipo de fuga de gas y a continuacion se incubé en
el recirculador a la temperatura y tiempos propuestos (Tabla V.4). Una vez
transcurrido el tiempo de incubacion, inmediatamente se inyectaron en forma casi
simultanea 1 mL de sulfuro de sodio para detener la reaccion y después 1 mL de
acido fosforico para llevar el medio hasta pH=1 (ver Anexo 1). Finalmente se

volvio a sellar la septa del vial con barniz para evitar posibles fugas.

Una vez terminada la reaccion y teniendo el CO, gaseoso en la parte no
acuosa del vial, se coloco en la charola de muestreo del CG/EM para ser tomado
por el brazo mecéanico C-PAL el cual lo introduce al sistema de headspace, a las
condiciones del método cromatografico "LR-Temp3". La inyeccién al sistema de
cromatografia fue de 500 uL de vapor sobrenadante del vial mediante una jeringa

de vidrio de 1000 pL, la cual introdujo la muestra en el inyector trasero.

Por ultimo la muestra se analiz6 y se obtuvo para cada caso, un
cromatograma en el cual se observa un pico cromatografico correspondiente al
CO,; a éstos se les integro el area bajo la curva y se interpolaron en la curva de
calibracion obteniéndose datos de concentracion los cuales sirven para calcular la

cinética de reaccion (Figura V.2).
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Tabla V.4. Temperaturas y tiempos propuestos.

Temperatura en °C 20 30 40

Tiempo en min 0O 01 05 1 3 5 10 20 30 40 60

Para cada temperatura se hicieron los 11 tiempos.

Es importante mencionar que para cada uno de los tiempos propuestos, asi
como para cada serie de temperaturas, el experimento se realizd por duplicado (2
viales cada tiempo) y se hicieron 2 inyecciones de cada vial, de tal manera que al

final se tenian 4 respuestas o puntos para cada tiempo.

Todo el procedimiento descrito anteriormente también se realizé con los
tres oxidantes restantes del cloro, pero se eligio sélo el NaCIO por ser una especie
estable en disolucién y con la que mejor respuesta presentd; ademas de que a los
valores de pH que se trabajo, el NaClO no dismuta. Esto se explica con mayor

detalle mediante diagramas de Pourbaix (ver Anexo 3).

Figura V.2. CG/EM del Laboratorio. (A) Cromatografo de Gases acoplado a (B) Espectrémetro
de Masas con (C) automuestreador CTC-PAL para headspace, (D) viales del experimento,(E)
horno de incubacion-calentamiento y (F) cromatograma.

V.3.3 METODO CROMATOGRAFICO "LR-Temp3"

El método LR-Temp3 fue obtenido a partir de la correccion del LR-X,

método previamente disefiado por personal del Laboratorio, el cual tenia como
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objetivo simular las condiciones del experimento Labeled Release. Al realizar

varias pruebas con dicho método, se le fueron haciendo modificaciones

obteniendo mejores cromatogramas, quedando finalmente con las siguientes

condiciones:

Automuestreador CombiPAL

Tabla V.5. Condiciones del automuestreador CombiPAL

Modo de inyeccion

CG Headspace

Jeringa requerida

1 mL Headspace

Temperatura de la Jeringa 80.0 °C
Agitador de la muestra Agitar y calentar
Temperatura del agitador 50.0 °C
Tiempo de incubacién 0:05:00 min
Rpm de laincubacién 500 rpm
Agitador encendido 4 seg
Agitador apagado 2 seg
Inyector trasero
Tiempo de limpieza de la jeringa 45 seg
Tiempo del ciclo CG (para preparar la siguiente muestra) 0:12:00 min

Cromatégrafo de Gases (CG) 3800

Tabla V.6. Condiciones del Cromatégrafo de Gases

Tipo de inyeccién Split
Radio 1:10
Temperatura del inyector 100 °C
Presion de gas (He) 1 mL/min

Columna

Paraboncu. Copolimero de estireno dimetil-benceno. 50 m
de longitud, 0.32 mm de diametro interno y 50 um de

pelicula de fase estacionaria

Rampa de calentamiento (Total=15

min de analisis)

Isoterma a 50 °C por 5 min, después rampa de 20 °C/min

hasta 240 °C manteniéndose 0.5 min.
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Espectrometro de Masas (EM) 4000

Tabla V.7. Condiciones del Espectrometro de Masas

Espectrémetro de Masas Trampa de iones

lonizacion Interna (dentro de la trampa de iones)

(impacto electronico a 70 eV)

lero Filamento apagado por 7 min

2do (adquisicion en Auto-SIS que es un rango
alrededor del ion) aqui se monitorean iones del | Filamento encendido entre 7 y 7.5 min
43-45

3ero lonizacion apagada de 7.5 a 15 min




V.3.4 DIAGRAMA EXPERIMENTAL

Preparacion de 80
soluciones de: =]
NaCIO 1.8x10"" M Engargolar - Incubar a T y t
Na,S 1.2X10"'M ‘ agregar 1 mL ‘ U 5 determinados
NaHCOO 1.2X10"' M | dE NaHCOO 3%
HsPO, 1M ry
2\ \i 1 (1) Agregar 1 mL ‘
(2) inmediatamente ~.de Na,S 4 7
agregar 1 mL de y _' ol
HsPO, o [
Sellar la tapa
_ con barniz _
Agregar 1 mL
O de NaCIO
A
Sellar la tapa A
con barniz
Incubar y agitar a 50°C en

horno de CG/EM por 5 min

Colocar en |la charola
para CombPAL

Se obtienen cromatogramas,
se integran y se hace la curva

|

Se toman 500 L de gas
y se inyectan en el CG/EM
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CAPITULO VI: RESULTADOS Y DISCUSION
VI.1 CURVA DE CALIBRACION DE CO,

La curva de calibracion es del tipo estandar externo. Se hicieron 11
diluciones a partir de una disolucion madre de NaHCO; que estaba a una
concentracion de 2X107 M. Posteriormente fueron inyectadas en el CG/EM
usando el método "LR-Temp3". Adicionalmente fueron analizados 3 blancos para
los cuales fue obtenida una respuesta promedio de 1.35X10°. Es importante
mencionar que en la Fig. VI.1 cada punto corresponde al valor promedio de cuatro
determinaciones. Debido a que la curva presentaba un coeficiente de correlacion
relativamente bajo a causa de los Ultimos valores de concentracion que eran muy
bajos, se decidio utilizar 8 niveles, de esta forma se mejoro el valor de R. El riesgo

gue se decidid correr en nuestros experimentos fue del 5 %.

1.80E+07 Recta de Calibracion
1.60E+07

1.40E+07

1.20E+07
« 1.00E+07
(6]

< 8.00E+06

6.00E+06

4.00E+06

2.00E+06

0.00E+00 ¢
0 0.005 0.0%gncentracis-915 0.02 0.025

Figura VI.1. Curva de calibracién de CO, con un cinturén de confianza de a= 5%.

Se realiz6 un andlisis estadistico (ver ANEXO 4) de regresion entre las dos
variables, con la finalidad de asegurar una linealidad entre ellas. Esto se hizo con
un cinturén de confianza de a=5 % y la pérdida de dos grados de libertad; se
pretendié ajustar la curva a 0, sin embargo no fue posible ya que el CO;
atmosférico no se puede despreciar y resulta significativo con valores fuera del
cinturon de confianza. En la Tabla VI.1 se resumen los resultados del analisis

estadistico. El limite de deteccién calculado fue de 3.96X10° gramos de CO..

®



Tabla VI.1. Resumen de andlisis estadistico

Dato estadistico Valor
Riesgo (a) 5%
No. de datos (n) 8
Ordenada (a) 4280000
Se ordenada 263825.244
Pendiente (b) 543000000
Se pendiente 19691741.3
Grados de libertad (g.l.) 6
t student (tablas) 2.22
Coeficiente de correlacion (R) 0.996

VI.2 EXPERIMENTO DE CINETICA DE REACCION DE LA OXIDACION
DEL FORMIATO CON HIPOCLORITO

A continuacion se presentardn y analizaran los resultados obtenidos
dividiéndolos por temperaturas: 20 °C, 30 °C y 40 °C. El parametro que variamos
en cada caso es el tiempo de reaccion. Para cada temperatura se hicieron un total
de 44 inyecciones al equipo de CG/EM; de cada una se obtuvieron
cromatogramas que indican la separacion de CO,, esto debido a su tiempo de
retencion en la columna cromatografica; en el EM se midi6 la abundancia ademas

de monitorear los iones del 44 al 46.

Al observar estos cromatogramas se advirti®6 una gran semejanza entre
todos los que integraron la curva de calibracion y los de las 3 temperaturas con
sus 11 tiempos correspondientes. La Unica diferencia entre ellos era la abundancia

de CO, y por ende el area integrada bajo la curva (Figura VI.2).

@
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Figura VI.2. Ejemplos de cromatogramas de CO, (megacuentas vs tiempo) .Experimento
con 10min a: (A) 40°C, (B) 30°C, (") 20°C, (D) un punto bajo de curva de calibracion, (5) aire y (F)
linea base.

Para mejorar la sensibilidad del Espectrometro de Masas se prefirid hacer
un método SIM en vez de un método SCAN, e inclusive para evitar en lo mas
posible la contaminacion del flamento, éste se apag6 los primeros 7 minutos del
analisis y posteriormente se encendié por 50 segundos; después se vuelve a
apagar. EI CG present6 picos gaussianos en el lapso del filamento encendido
(Figura VI.3). Para identificar a este compuesto se inyectd bajo las mismas
condiciones cromatograficas un estandar de CO,, adicionalmente se comparé el
patrén de fragmentacion del pico obtenido en un método SCAN, contra patrones
de fragmentacion de compuestos contenidos en la biblioteca Wiley 138;
posteriormente s6lo monitoreamos los iones 44, 45 y 46. La Fig. V1.3, muestra el

ion molecular y pico base correspondiente al dioxido de carbono.
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PN R = B S N €. 2 IR A
Spectrum 1A, 43:45, Segment: 2, Scans: 501-507 0[] -
EF: 44.3 (1.619e+5=100%], 10min a 20c.sms 7217 min, lon: 276 us, RIC: 1 B83e+5

100% 443
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Figura VI.3. Espectro de masas en donde se observa el ion 44 que es el ion
molecular y pico base del didxido de carbono.

Una vez obtenidos los cromatogramas para cada tiempo y temperatura de
reaccion, se integraron e importaron a un archivo de excel. A continuacion se
explica un ejemplo (T=20 °C), de cémo fueron tratados los resultados de las areas
bajo la curva del CG para conformar cada punto del grafico de evolucion de CO,
del experimento (Tabla VI.2).

Tabla VI.2. Datos de las areas obtenidas por el CG/EM del t0 y t10seg

chvarianws\pavel\hipoclorito pruebas\sulfuro\exp 5 a 20c\tiempo 0.sms
Retention Ti Area Signal/Mois Scan Description
7.212 B.BBE+D6 23 43:45 (2)

Promedio Desviacion Error
chvarianwspavel\hipoclorito pruebas\sulfuro\exp 5 a 20c\tiempo 0 001r.s
Retention Ti Area Signal/MNois Scan Description

7217 9.05E+06 22 43:45 (2)

chvarianwshpavel\hipoclorito pruebassulfuro\exp 5 a 20c\tiempolr.ems
Retention Ti Area Signalf/MNois Scan Description
7.206 1.11E+07 21 435:45 (2)

chvarianwshpavel\hipoclorito pruebasisulfuro\exp 5 a 20c\tiempo 0rd01 s
Retention Ti Area Signal/MNois Scan Description
7.233 1.13E+07 21 43:45 (2)

chvarianwspavel\hipoclorito pruebas\sulfurolexp 5 a 20c\10seg.sms
Retention Ti Area Signal/Mois Scan Description
7.201 9.26E+D6 23 43:45 (2) 43:45 (2)

Promedio Deswiacion Error
chvarianwshpavel\hipoclorito pruebas\sulfurc\exp 5 a 20c\10segl0l.sms
Retention Ti Area Signal/Mois Scan Description

7.2 9.37E+06 20 43:45 (2) 43:45 (2)

chvarianwspavel\hipoclorito pruebas\sulfuro\exp 5 a 20c\10segr sms
Retention Ti Area Signal/MNois Scan Description
7.214 1.07E+07 22 45:45 (2) 43:45 (2)

Tiempo 10 seg Tiempo 0

chvarianwsypavel\hipoclorito pruebas\sulfuro\exp 5 a 20c\10segri0l.sms
Retenticn Ti Area signalfMois Scan Description
7.208 1.15E+07 20 43:45 (2) 43:45 (2)




Por cada tiempo existen 4 réplicas correspondientes a las 4 inyecciones
(dos del tubo 1 y dos del tubo réplica); esas cuatro areas (en rosa) se
promediaron; en color naranja se muestra el promedio, la desviacién estandar y su
porcentaje de error (0*100/x); el promedio corresponde al primer punto de la curva
de reaccion, es decir al tiempo cero. En la tabla también se pueden apreciar datos
como el tiempo de retencion al cual fue integrada esa éarea, el ruido, la ruta de

acceso, etc.
VI.2.1 CINETICA DE REACCION A 20 °C

Una vez inyectadas las 44 muestras por la técnica de headspace al CG-EM,
se integraron las areas de los picos de cada cromatograma en todos sus tiempos,
se promediaron y se obtuvo la gréafica que se presenta en la Fig. V1.4, en la que se
observa que conforme pasa el tiempo existe una clara tendencia en el incremento
de CO,, sin embargo se aprecia que en el Gltimo punto de la curva (60 min) hay

una disminucion, debido probablemente a una fuga.

Cinética de reaccion a 20 °C
1.12E+07
1.10E+07
1.08E+07
1.06E+07
1.04E+07

1.02E+07

Abundancia de CO2 en Cuentas

1.00E+07

0 10 20 30 40 50 60
Tiempo en min

Figura VI.4. Cinética de reaccion de la oxidacion de NAHCOO con NaClO a 20 °C.

Posterior a esto, se determinaron las concentraciones para cada punto de la
curva de 20 °C a partir de la curva de calibracion, usando la ecuacién de la recta y
= 6X10® (x)+ 3X10°, dando como resultado las concentraciones que se muestran
en la Tabla VI.3.



Tabla VI.3. Concentraciones de los datos a 20 °C

1.01E+07 1.12E-02 0
1.02E+07 1.14E-02 0.166
1.02E+07 1.14E-02 0.5
1.03E+07 1.16E-02 1
1.04E+07 1.16E-02 3
1.04E+07 1.17E-02 5
1.05E+07 1.19E-02 10
1.07E+07 1.21E-02 20
1.08E+07 1.23E-02 30
1.10E+07 1.26E-02 40
1.08E+07 1.23E-02 60

Una vez calculadas las concentraciones y los tiempos, se determind el

orden de la reaccion (Riafio, 2007). Se utilizé la férmula:
v=1logC- kt/2.303

donde k es la constante de velocidad, v es la velocidad de reaccion a un tiempo

determinado (t) y una concentracion determinada (C); al graficar log C vs tiempo

(Figura VL.5), se observd un comportamiento lineal, por lo que se determin6 que

era una reaccion de primer orden, se obtuvo la ecuacién de la recta de donde se

sabe que la pendiente es  m=k/2.303.

20 °C

tiempo en min

-1.89
-1.9 5

-1.91

-1.92

-1.93

-1.94

-1.95

-1.96

10 15 20 25 30 35

log C

y=0.0011x - 1.9418

45

FIGURA VI.5. Gréfica de log C a tiempo de 20 °C, en minutos para determinar el orden de

reaccion.



la pendiente m tiene un valor de 0.0011, la cual se multiplic6 por 2.303 vy
aplicando el logaritmo inverso dio como resultado una constante de velocidad
k=10".

VI.2.2 CINETICA DE REACCION A 30 °C

Al igual que el experimento anterior, también fueron inyectadas 44
muestras. En la Figura V1.6 se muestra la cinética de reaccion a 30 °C, la cual se

obtuvo bajo los mismos criterios.

Cinética de reaccion a 30 °C

1.20E+07

1.15E+07
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9.00E+06

Abundancia de CO2 en Cuentas

0 10 20 30 40 50 60
tiempo en min

Figura VI.6. Cinética de reaccion de la oxidacion de NAHCOO con NaClO a 30 °C.

En esta curva se observa aumento de CO; liberado al incrementarse el
tiempo de reaccion, sin embargo al ultimo tiempo no sigue esta tendencia, debido
a una posible fuga. A diferencia de la curva de 20 °C, la curva de 30 °C presenta
un aumento en el numero de cuentas para cada valor de tiempo de reaccion, lo
cual resulta logico si considera que cuando una reaccion se calienta, aumenta su
velocidad y por lo tanto la concentracion de los productos, que en este caso es el

diéxido de carbono.

Se determind el orden de reaccion, para ello primero se calcularon las

concentraciones de CO, (Tabla VI.4), después se graficd log C vs tiempo para
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obtener la pendiente m y de ésta despejar la constante de velocidad k (Figura
VL7).

Tabla VI.4. Concentraciones de los datos a 30 °C

1.02E+07 1.14E-02 0
1.03E+07 1.16E-02 0.166
1.05E+07 1.19E-02 0.5
1.06E+07 1.20E-02 1
1.08E+07 1.23E-02 3
1.09E+07 1.25E-02 5
1.11E+07 1.28E-02 10
1.13E+07 1.31E-02 20
1.15E+07 1.34E-02 30
1.15E+07 1.35E-02 40
1.14E+07 1.33E-02 60
30°C
Tiempo en min
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—o
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FIGURA VI.7. Gréfica de log C vs tiempo en minutos para determinar el orden de reaccién a 30
°C.

de donde sabemos que:
m=k/2.303 despejamos

m*2.303 = k sustituimos



0.0016*2.303=k sacar logaritmo inverso
k=10"
VI.2.3 CINETICA DE REACCION A 40 °C

Se realiz6 el experimento a una temperatura de 40 °C, el procedimiento
experimental y estadistico fue exactamente el mismo que las 2 temperaturas

anteriores, obteniendo como resultado la curva que se muestra en la Figura VI.8.

Cinética de reaccion a 40 °C

138407
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1236407
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1136407
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Abundancia de CO2 en cuentas
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tiempo en min

Figura VI.8. Cinética de reaccion de la oxidacion de NAHCOO con NaClO a 40 °C.

El comportamiento de este Ultimo experimento no vari6 en mucho de los
dos anteriores, pues al principio se observa un incremento considerable hasta
aproximadamente el minuto 6-7; de ahi en adelante la evolucién es mas lenta e
incluso al final se vuelve a observar una disminucion, la que puede deberse,

probablemente, a una fuga dentro del vial.

La constante de reaccion se obtuvo de la misma forma que las dos
anteriores dando un valor de k=10'. La Tabla VI.5, muestra los datos de

concentracion obtenidos a 40 °C y a diferentes tiempos de reaccion;




en la Figura V1.9 se muestra como se determind el orden y la constante de
velocidad de dicha reaccion.

Tabla VI.5. Concentraciones de los datos a 40 °C

9.98E+06 1.10E-02 0
1.04E+07 1.17E-02 0.166
1.08E+07 1.23E-02 0.5
1.09E+07 1.25E-02 1
1.11E+07 1.27E-02 3
1.11E+07 1.29E-02 5
1.15E+07 1.34E-02 10
1.15E+07 1.34E-02 20
1.18E+07 1.39E-02 30
1.20E+07 1.42E-02 40
1.15E+07 1.34E-02 60
40 °C

Tiempo en min

-1.82
-1.84
-1.86
-1.88
-1.9
-1.92
-1.94
-1.96
-1.98

log C

y =0.002x - 1.915

FIGURA VI1.9. Gréfica de log C vs tiempo en minutos para determinar el orden de reaccion a 40
°C.
De manera comun en la literatura se reportan los 6rdenes de reaccion como

el decremento de la concentracién de un reactante, sin embargo en este trabajo se

esta monitoreando la presencia del producto (CO,), es por esto que se observa

esta tendencia en los 6rdenes de reaccién (ascendente).



V1.3 COMPARACION DE LOS DATOS OBTENIDOS CON RESPECTO A
LA MISION VIKINGO DE LA NASA

Cuando las astronaves Vikingo analizaron el suelo marciano en 1976,
mediante el experimento de Liberacidn Isotopica Marcada (Labeled Release), se
registr6 la evolucién de '*CO, provenientes de 7 nutrientes marcados
isotopicamente (Levin y Straat, 1976,1977) .

La liberacién de *CO; en las primeras 48 horas fue répida y la cantidad
aproximadamente del 4 al 6 % del total del **C. Sin embargo esta descomposicién
fue atribuida a uno de los 7 nutrientes: el formiato (Klein et al., 1976a; Levin and
Straat, 1976, Ponnamperuma et al., 1977; Oyama et al., 1976; Valdivia-Silva,
20009).

La astronave Phoenix que llegd al artico marciano en 2008 demostro la
presencia de percloratos y algunos otros compuestos oxidantes del cloro en la
superficie (Stoker et al., 2010). Normalmente los percloratos (ClO,4’) se encuentran
asociados a sus demas especies oxidantes; sin embargo hasta la fecha no ha
sido determinado en qué cantidad exactamente se encuentran estos otros

oxidantes en la superficie marciana.

En el 2003 Quinn y colaboradores sugieren que la incidencia actual de la
radiacion por UV en el suelo marciano puede descomponer a los percloratos
presentes en la superficie, produciendo compuestos oxidados altamente reactivos
como el clorato, clorito e hipoclorito; ademas realizaron una serie de experimentos
donde se irradiaron percloratos y observaron las tasas en las que se descomponia
dando como resultado: 17 % perclorato, 39 % clorato, 8 % clorito y 26 %
hipoclorito (Quinn et al., 2011). Derivado de esto, es factible suponer que existe
una cantidad considerable de hipoclorito de sodio en la superficie de Marte, y que

al estar en contacto con el formiato de sodio reaccion6 de manera importante,

®

emitiendo cinéticas como las observadas por los Vikingo en 1976.



Con el presente trabajo se corrobord6 que el formiato de sodio es un
excelente compuesto oxidable, ya que presenta gran reactividad al ponerlo en

contacto con un oxidante fuerte como el hipoclorito.

En el experimento que se realizo en el Laboratorio de Quimica de Plasmas
y Estudios Planetarios, se observaron tendencias muy similares a las obtenidas
por las astronaves Vikingo, la influencia de la temperatura en la reaccion se ve

reflejada en las abundancias, siendo mayores a altas temperaturas (Figura VI.10).

El tiempo en el que se llevd a cabo esta reaccion de oxidacion fue
extremadamente rapido para las 3 temperaturas, sin embargo cabe sefialar que
las concentraciones usadas en el laboratorio fueron altas en comparacién con las
del Vikingo. Esto se refleja en las cantidades de CO, desprendidos y medidos por
el CG/EM que fueron en el orden de Megacuentas, sin embargo en el Vikingo
fueron de kilocuentas. Se trabajé de esta forma porque resulta complicado
controlar todas las posibles interferencias usando la técnica de headspace, y al
trabajar con concentraciones muy pequefas, la probabilidad de error aumenta y la

deteccion del equipo empieza a verse mermada.

Un punto de suma importancia es el hecho de que no se haya trabajado con
suelos, en Marte el Vikingo tom6 muestras de regolito e hizo experimentos in situ.
Esto también pudo haber influido para que las cinéticas obtenidas en el laboratorio
hayan sido muy rapidas ( 1h ) al no tener una matriz tan compleja. Se sabe que los
percloratos, por lo menos en la Tierra, se encuentran siempre asociados a nitratos
y demas minerales; en Marte la mezcla de una gran serie de minerales, sales y
diversos compuestos pudo afectar la velocidad de la oxidacion del formiato

marcado isotopicamente, haciéndola mas lenta.

Las constantes de velocidad que se obtuvieron (k = 10') para 20 °C, 30 °C
y 40 °C respectivamente, no pueden ser consideradas como confiables ya que los

modelos matematicos para una cinética no terminan de ajustarse totalmente.



El orden de reaccidon no presentd una tendencia caracteristica de alguno de
los graficos tipicos de primer, segundo u orden cero, a pesar de haber agotado
varios modelos matematicos; esto se puede deber a que la reaccién es muy rapida
y se alcanza el equilibrio demasiado pronto (en el los primeros 3 minutos). Otra
propuesta es repetir los experimentos variando la concentracién de solo uno de los
reactivos y dejando los demés constantes. También se intentd ajustando los
primeros datos obtenidos de la curva al modelo de cinética, pero el

comportamiento seguia inconsistente.

A pesar de que se trabajo a diferentes temperaturas, las k fueron casi
iguales y no se puede apreciar un cambio considerable en las velocidades entre
una temperatura y otra. ES necesario mencionar que para poder determinar el
orden de la reaccién, se decidié eliminar el ultimo punto correspondiente al minuto
60 de las 3 temperaturas, ya que en los 3 casos se observé una disminucién en la
produccion de CO,. Se piensa que esto no afecta en gran medida ya que la
tendencia es clara, y el hecho de tener acido sulfhidrico (gas) y CO, en un vial
caliente durante 60 min aumenta la probabilidad de sufrir una fuga dificil de
controlar.

El experimento en el laboratorio se hizo con los 4 oxidantes del cloro, y con
base en los diagramas de E°"vs pH se determin6 que en solucién las especies del
cloro dismutan, dejando Unicamente estables al ion hipoclorito y cloruros. Si en
Marte de manera natural se ionizan los percloratos en el suelo, puede que se
encuentren ya formadas sus especies oxidadas, y si ademas de manera conjunta
se les agrega agua (disolucion de nutrientes) como lo hizo el Labeled Release, es
posible que éstas hayan dismutado favoreciendo aun mas la formacién de los
compuestos mas estables del cloro en solucion: el hipoclorito, como se observé en
este trabajo, reacciona rapida y efectivamente con el formiato. Lo anterior nos
aproxima a una posible explicacion de los resultados que obtuvo el experimento

Labeled Release que llevaban consigo las astronaves Vikingo.

La comparacién entre los tres experimentos realizados en el laboratorio y el

Labeled Release, muestran una gran semejanza (Figura VI.10).



Figura VI.10. Comparacion de los tres experimentos hechos en el Laboratorio y el experimento
Labeled Release del VL-1 en 1976.
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CAPITULO VII: CONCLUSIONES

ﬂ Se obtuvieron los graficos de reaccién de la oxidacion de Formiato
de sodio con hipoclorito de sodio a diferentes temperaturas (20 °C, 30 °C y
40 °C) y a diferentes tiempos (0, 0.16, 05, 1, 3, 5, 10, 20, 30, 40, 60 min),
observandose una tendencia creciente de abundancia de CO, conforme

avanza el tiempo de reaccion.

ﬂ No hubo respuesta de oxidacion del formiato en presencia de
perclorato y clorato. El clorito presentd una oxidacion poco significativa, en
tanto que el hipoclorito resultd ser el oxidante mas fuerte en solucién para

las condiciones en las que se trabajé y en presencia del formiato.

ﬁ Es posible que la respuesta obtenida por las astronaves Vikingo
del experimento de Liberacién Isotdopica Marcada (Labeled Release), se
deban a la presencia de la mezcla de oxianiones del cloro en el suelo
marciano o de la actividad principal de uno de ellos: el hipoclorito, ya sea
porque se encuentra de manera natural en el suelo y/o por dismutacion de

las especies por la presencia de humedad.

ﬂ Se pretendi6 determinar el orden de reaccibn para la
descomposicién de formiato en presencia de hipoclorito, sin embargo no
fue posible ya que los modelos matematicos de varios 6rdenes de reaccion
no se ajustaron a los resultados. Se propone repetir los experimentos
variando uno de los reactantes, dejando los demdas sin variar y asi
observar si los graficos se ajustan mejor a algin modelo matematico de

prediccién de cinética.

ﬂ Se comprob6 que las condiciones en las cuales se lleva a cabo la
reaccion de oxidacion entre NaHCOO y el NaClO son en un inicio con la
presencia de un reductor mucho mas fuerte que el formiato y

posteriormente en medio acido para evitar una redisolucion de CO; en el

®

medio acuoso.
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CAPITULO VIII
PERSPECTIVAS
VIIl.1 PARTICULARES (proyecto de posgrado)

Al concluir el presente trabajo, se encontraron las limitaciones y ventajas de
trabajar con ciertas técnicas y reactivos. Por esta razon se investigaron
exhaustivamente mejoras en la metodologia para obtener resultados aun mas
confiables. Por ejemplo, en la literatura se encontrd un reductor igual de fuerte que
el sulfuro de sodio (Na,S) para detener la reaccién: el cloruro de cromo. Este tiene
como ventaja no desprender subproductos gaseosos como el sulfuro (&cido
Sulfhidrico), ademas de virar de color al oxidarse por el paso de Cr'? a Cr*® | lo
que hace que la presién dentro del vial no sea tan fuerte y se reduzca

considerablemente la probabilidad de fuga.

Ademas de hacer experimentos con este nuevo reductor, se pretende
trabajar con nuevas temperaturas y nuevos tiempos, tratando de simular en
mejores condiciones el experimento Labeled Release. Es posible que la
utilizacion de suelos con Hipoclorito, arroje resultados de tal importancia que nos

acerque a registrar mejores cinéticas de evolucion de COx.

También existe la expectativa de que al trabajar esta reaccion de oxidacion
con los 6 nutrientes restantes, se puedan obtener datos interesantes que nos
permitan cotejar con lo ya realizado a efecto de tener una mejor visién y/o

interpretacion de los resultados de los Vikingo.

Para poder afirmar con mayor confianza la presencia de las especies del
Cloro con las que se trabaja durante la reaccion se propone realizar una cinética

de reaccién potenciométrica.

Se pretende repetir los experimentos para determinar correctamente el
orden de reaccion, el cual puede corregirse utilizando variaciones en la

concentracion de uno de los reactantes, dejando los demas constantes.



VIIl.2 GENERALES
VI11.2.1 MISION CURIOSITY

La mision Laboratorio de Ciencia de Marte (Mars Science Laboratory, MLS
por sus siglas en inglés) lleva consigo el paquete mas avanzado de instrumentos
analiticos para realizar experimentos cientificos jamas enviado a la superficie
marciana. El robot que opera dichos instrumentos es el Curiosity; enviado por la
NASA con la finalidad de averiguar las caracteristicas quimicas, geoldgicas y
climatologicas de Marte; ademas de determinar si el planeta pudo ser capaz de
albergar vida en el pasado o presente, es decir, investigara la habitabilidad de
Marte.

Este robot es el mas grande de todos los que la NASA ha enviado al
planeta rojo. Con el tamafio de un auto compacto y una altura de 2 m, el Curiosity
esta disefiado para operar por lo menos 2 afios (tiempo terrestre) en la superficie
marciana, gracias a que el vehiculo lleva un sistema de energia de radiois6topos
que genera electricidad a partir del calor de la desintegracion radiactiva de

Plutonio.

La sonda en la que viajaba el Curiosity despegd en noviembre del 2011 y
amartizd exitosamente el 6 de agosto del presente afio. Utilizando instrumentos
sofisticados de ingenieria, descendié en el crater Gale, sitio donde se sabe que
existen arcillas, sedimentos y compuestos minerales que solo se forman en
presencia de agua. Por ello es considerado un lugar ideal en la busqueda de
componentes quimicos basicos para la vida (formas de Carbono). Es asi como el
robot (considerado un laboratorio movil), lleva consigo una serie de instrumentos

analiticos que realizaran diferentes investigaciones (Tabla VIII.1).



Tabla VIII.1 Instrumentos del Curiosity

INSTRUMENTO FUNCION

SAM: Analisis de muestras de
Marte

Conjunto de 3 instrumentos: CG/EM, Espectrometro laser sintonizable.
Buscar y medir la abundancia de C,H,O,N

APXS: Espectrémetro de rayos X
de particulas alfa

Mide la abundancia de elementos en rocas y suelos

ChemCam: Quimica y camara

Utiliza un laser para examinar la composicion y la textura de las rocas y
suelo a una distancia de hasta 9 m

ChemMin: Quimica y mineralogia,
Difraccion y fluorescencia de rayos
X

Identifica y mide la abundancia de diferentes minerales, tales como Olivino
y geotita en rocas y suelo

MastCam: Camara de mastil

Obtiene imagenes y videos a color con las que se pueden formar
panoramicas

Mahli: Camara del brazo
manipulador

Actlda como lente de mano de un Gedlogo que ofrece vistas en primer
plano de minerales, texturas y superficies cercanas a rocas.

RAD: Detector de fuga de radiacion

Mide e identifica radiacién de alta energia en la superficie marciana
incluyendo radiacion del espacio, de la superficie y atmoésfera.

DAN: Albedo dinamico de
Neutrones

Detectar neutrones de la superficie; neutrones lentos pueden indicar la
presencia de agua liquida bajo la superficie o hielo.

REMS: Estacién de monitoreo
medio ambiental del robot

Informa diariamente sobre los cambios en la temperatura del aire, del
suelo, radiacién ultravioleta, presion atmosférica, humedad, velocidad y

direccién
Toma video a color del descenso y amartizaje.

MARDI: CaAmara de descenso

VIII.2.2. EXPERIMENTO DE ANALISIS DE MUESTRAS DE MARTE (SAM)

El Curiosity utiliza esta herramienta para buscar compuestos organicos,
moléculas basadas en el Carbono. La busqueda de productos organicos es
importante en ambientes marcianos ya que los microorganismos no pueden existir
sin ella (en la vida tal y como la conocemos). Sin embargo estos compuestos
pueden existir sin presencia de vida. El experimento SAM permite detectar bajas
concentraciones de una variedad amplia de moléculas organicas, mas eficaz que
cualquier otro instrumento enviado a Marte; estudia el polvo de rocas y muestras
de suelo, las cuales son depositadas en una de las dos chimeneas en la cubierta
rover ("back") y luego a tazas pequefias de procesamiento dentro del rover
"cuerpo”. Es importante para el Curiosity encontrar compuestos organicos y
presencia de agua en el crater Gale, ya que de ser asi sugeriria la posible
presencia de vida. Si no encuentra materia organica el siguiente paso seria

determinar el origen de las moléculas y la naturaleza de su conservacion conforme

al tipo de roca en el que se encuentre. Si no identifica material organico en la
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Figura VIII.1 El amartizaje del Curiosity.
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Actualmente este robot ha reportado la presencia de compuestos del cloro
(oxidantes) ademas de organoclorados, lo cual refuerza la importancia del
presente trabajo, pues sustenta que lo que pudo haber observado la astronave
Vikingo haya sido la actividad de una oxidaciébn por compuestos oxidantes del

cloro, sin embargo no se sabe cual de todas las especies oxidantes es la que tuvo

mayor actividad o quizas una combinacion de todas.
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ANEXO 1

Inicialmente se hicieron inyecciones de formiato de sodio con hipoclorito de
sodio y se le agreg6 acido bérico 0.1M para detener la reaccion. Esto era porque
se suponia que en este equilibrio redox al introducir un equilibrio acido-base
colateral se detendria la reaccion. Sin embargo no se obtuvieron resultados
confiables pues aun se dudaba si la respuesta de CO, obtenida era propia del
formiato o si el hipoclorito también aportaba CO, al prepararse la solucion.
Derivado de ello se desgasificé el hipoclorito previamente congelado, se colocé en
un reactor y se hizo vacio para eliminar toda la presencia de CO, que pudiera
aportar. Se analizé en el CG/EM y ya no se encontraron aportaciones de COx.
Posteriormente se inyectaron viales de H3;BO3; y NaClO solos, para observar la
presencia de CO, y saber cuanto aportaba cada uno sin reaccionar. Las

cantidades resultantes de CO; fueron bajas.

Ante la pobreza de estas cantidades se incubaron los viales a 70 °C para
favorecer la produccion de CO,. Los resultados mejoraron notablemente y se
modificé el método cromatografico que no incluia calentamientos desde un inicio,
agregandose una incubacion por 8 min a 50 °C a cada vial, justo antes de inyectar

la muestra gaseosa en la columna cromatografica.

Aunque estos resultados fueron positivos, las areas obtenidas no tenian la
cantidad suficiente y se decidio utilizar acido fosférico 0.1 M para acidificar
totalmente el medio ya que con el acido Bérico el pH era ~7. En efecto, los
registros de CO, aumentaron, porque ya no habia una redisolucién del mismo en

el medio a pH basico.

Para que una sefial sea cuantificable debe ser por lo menos tres veces mas

grande que la sefial del ruido (linea base), esto se cumplioé en todos los casos.



El experimento se realiz6 con los cuatro oxianiones del cloro y podemos
concluir que: no se observo liberacion de CO, para el clorato ni el perclorato. El
clorito manifesté desprendimiento de CO, en cantidades relativamente bajas en
comparacion con el hipoclorito, que presentd una gran abundancia. Para
comprobar que la reaccion se llevaba a cabo totalmente (termodinAmicamente
hablando), se hicieron pruebas de presencia de cloruros, si éstos llegaban a estar
presentes, entonces la oxidacién podria considerarse cuantitativa. Los CI fueron
encontrados en el hipoclorito y el clorito mediante su precipitacion con plata
(AgCl), mientras que en el clorato y perclorato no se observd ninguna

precipitacion.

Al analizar los resultados de las abundancias de CO, del experimento, se
observé que habia inconsistencias, pues a pesar de haber observado cantidades
considerables de este gas, no se aprecié ninguna tendencia cinética; lo cual hizo

suponer que la reaccién nunca se habria parado.

Al inyectar H3PO,4 en el vial el pH se vuelve acido y asi se favorece la
presencia de CO, gaseoso libre y disponible. Ademas evita que exista el equilibrio
con Bicarbonato, esto sucede a valores alcalinos, reduciendo la concentracion de
CO, a causa de una redisolucion con el medio. Con base en este razonamiento,
se dedujo que la reaccion NO se detenia. Para que esto realmente sucediera
habria que utilizar un reductor mas fuerte que el NaHCOO, para que el agente
oxidante (oxianiones del cloro) reaccionaran preferentemente con él antes de

hacerlo con el formiato.

Después de una exhausta busqueda se encontraron 2 reductores mas
fuertes que el formiato (Na,S y CrCl,). El criterio de seleccion se hizo con base en
la siguiente escala de prediccién de reacciones en funcion de su potencial normal
estandar (E°).



lero

CO, C

71

- -
\ -0.2A/ 14 E (v)

HCOO Cr

El Hipoclorito reacciona con el formiato teniendo como productos CO, y CI.
Esta es una reaccion cuantitativa (segun el criterio que enuncia que la diferencia
entre potenciales debe ser mayor a 0.3 volts). Una vez que se sabe esto, el
siguiente paso fue detener la reaccion. Después de que sucede la oxidacion,
gueda un exceso de NaClO ya que se encuentra en mayor concentracion (para

asegurar la oxidacion), y se agrego el segundo reductor (Na,S).

2do

\ % -0.2 0.89 E (v)

Na,S HCOO’ Cr

De esta forma el hipoclorito deja de reaccionar con el formiato para hacerlo
con el sulfuro de sodio; parando la reaccion de oxidacion. El problema con este
paso es que el pH de la solucibn cambia a 14, y a estos valores el CO, se
redisuelve con el medio para su equilibrio con carbonatos. Para evitar esto, se
agrego inmediatamente 1 mL H3PO4 1M que acidifica el medio (pH=1) quedando el

CO, disponible.

@



Aunque el método aparentaba ser bueno, los resultados en las curvas eran
inconsistentes y en ocasiones ya no seguia la tendencia logica de una cinética de
reaccion (a un mayor tiempo de reaccion mayor es la abundancia y viceversa). Es
por esto que se revis6 meticulosamente la técnica y se concluyé que la presencia
de Na,S producia H,S (gas) como subproducto, el cual tiene una presion alta en
comparacion con el CO, haciendo que éste pudiera fugarse por los pequefios
orificios hechos por las inyecciones en la septa del vial.

Lo anterior puede explicar que el automuestreador tomara una cantidad
menor y por ende la respuesta en el cromatograma se viera afectada también. El
experimento se realizaba todo en un mismo dia, dejando en total 23 viales en la
charola del CTC-PAL. De cada vial se hacian 2 inyecciones y la duracion de la
corrida cromatogréfica entre una inyeccion y otra era de ~30 min. Esto hace
pensar que para cuando el automuestreador tomara el ultimo vial correspondiente
al ultimo tiempo, si éste presentaba fuga, ya habrian pasado casi 22 horas y la

fuga habria sido ain mayor en ese lapso de espera.

Fue asi como se propuso no preparar los 23 tubos de corrido, sino por
tandas. Primero se hizo en 2 tandas de 11 y no se observaron cambios; después
en 3 tandas de 8 y tampoco se obtuvieron datos consistentes. No fue sino hasta
gue se hizo en tandas de 2 viales que los valores de los puntos de la curva fueron
adecuados. Se prepararon 2 viales (correspondientes a un tiempo Xx) y se
esperaba a que el CG/EM los analizara y después se preparaban los 2
correspondientes al siguiente tiempo, asi hasta terminar con los 23 viales. Esto

significé jornadas de practicamente 24 horas dentro del laboratorio.

Después de haberlo realizado de esta manera, la tendencia fue clara y las
variaciones disminuyeron casi en su totalidad, obteniendo curvas de cinética

mejores.



ANEXO 2

Primeramente se presentaran las semireacciones y reaccion final entre el
hipoclorito y el formiato asi como todos los calculos de las soluciones
correspondientes al experimento de oxidacion; posteriormente se presentaran los

tres oxianiones restantes y las reacciones finales entre ellos y el formiato de sodio.

Caso del hipoclorito

H,O+2&+CIO” €== Cl'+ 20H" * hipoclorito
HCOO €===> COg+H++,2'é' * formiato
NaHCOO+NaClO+H,0O €&=== CO,+NaCl+NaOH+H,O *agregando Na

reaccion final

Solucién de hipoclorito de sodio en 25 mL a 1.8X10™ M

0.025L (0'1?:01) (Zjni‘i) (llooiif’) (1—?;) = 2.57mlL de solucion de hipoclorito de sodio

Solucién de formiato de sodio en 25mL a 1.2X10™*M

0.025L (0'12m01) ( 589 ) (100%) = 0.20g de formiato de sodio

1L 1mol 99%

Solucién de sulfuro de sodio en 25mL a 1.2X10™M

0.025L (0'12m01) (248'18g) (100%) = 0.75g de sulfuro de sodio

1L 1mol 99%

Solucidon de acido fosférico en 25mL a 1M

0.025L (ITLOI) (jfl‘zl) (180;2’) (%) = 1.7mL de solucion de acido sulfurico

La proporcion en la que reaccionan el NaClO y el NaHCOO es 1:1



Caso del clorito

2NaCOOH+NaClO, €==22C0,+NaCl+Na,O+H,0

L, reaccion final

Proporcion 2:1

Caso del clorato

3NaCOOH+NaClO; €==3C0O,+NaCl+Na,O+H,0

L__, reaccion final

Proporcion 3:1

Caso del perclorato

4NaCOOH+NaC|O46::94COQ+NaCI+2Na20+2H20

|_> reaccion final

Proporcion 4:1



ANEXO 3

Los diagramas de Pourbaix son representaciones graficas de los equilibrios
quimicos REDOX y ACIDO-BASE. En el presente trabajo se hicieron todas las
ecuaciones de las curvas de todas las especies del cloro, tomando en cuenta
todas sus dismutaciones en disolucion. A continuacion se describen a detalle las
ecuaciones realizadas para cada especie del Cloro sin tomar en cuenta sus
dismutaciones, es necesario primero observarlas en conjunto para posteriormente
determinar los cruces entre cada curva y de esta manera reanalizar cada ecuacion

y por ende cada sistema nuevo que se forme.

Antes de empezar el analisis es necesario saber los E° de cada par redox

asi como sus valores de pKa (Dean,1999).

PAR REDOX POTENCIAL
Cl,/ClI 1.39
HCIO/CI; 1.63
HCIO,/HCIO 1.674
ClO3/HCIO; 1.157
ClO4/ClOs 1.226
PAR ACIDO-BASE pKa
Cl,/ClI -
CIO/HCIO 7.49
ClO,/HCIO; 1.96
ClO3/HCIO3 -1
ClO4/HCIO, -10




Par Cl,/Cl™, (0/1-)
*Se plantea la reaccion balanceada en masay carga 2Cl < Cl, + 2¢e

*Se escribe la ecuacion de Nernst para el sistema y se resuelve para

encontrar el potencial normal estandar E°.

Eeq=E°+ 0.06 lo [Cly)
9= 2 9Tcrpe
E°=1.39+0.03(0) se supone que se trabaja a condiciones normales, entonces las

concentraciones de las especies valen 1

[E°=T139 * Independiente de pH

En este caso no hay dependencia del pH para este sistema redox, al

graficar, solo se vera una linea recta a ese valor de E°.

Par HCIO/CI,, (1+/0)

*Se plantea la reaccion balanceada en masa y carga
Cly + 2H,0 < 2HCIO+2H + 2¢&

*Se escribe la ecuacion de Nernst para el sistema y se resuelve para

encontrar el potencial normal condicionado E°”.

0.06, [HCIOP2[H]
2 297 (Ol

Eeq=E°+

E°"=1.63-0.06pH I (1) esta ecuacion solo es valida a pH<7.49

En este caso hay dependencia del pH para este sistema redox, para
graficar, también debemos tomar en cuenta las formas acido-base que forma, es
decir el par HCIO/CIO™ con un pKa de 7.49 y escribimos la otra reaccion de este

sistema:

@



Par CIO™ /Cly,( 1+/0)
Cly + 2H,0 ¢ 2ClIO+4H"+ 26

*Se escribe la ecuacion de Nernst para el sistema y se resuelve para
encontrar el potencial normal condicionado E°”.
_ 4
0.06, [CIOT][H"]

Eeq=E°+ > log [Cl,]

| E°’= E°-0.12pH 1(2) esta ecuacion sélo es valida a pH>7.49

para encontrar el valor de E° de esta nueva ecuacion, se igualan ambas

ecuaciones (en naranja) y tomando un pH de 7.49 quedando entonces:
1.63-0.06 (7.49) = E°-0.12 (7.49)
se despeja E°
E°= 1.63-0.06 (7.49)+0.12 (7.49)
°1=2.07

ahora que conocemos el nuevo valor de E° podemos graficar la curva de E°"vs pH
para los estados de oxidacién del cloro 0/+1, en pH de 0 a 7.49 se utilizara la
primera ecuacion en naranja (1) y de pH 7.49 a 14 se utilizara la segunda
ecuacion en naranja (2), esto se vera como un "doblez" en la curva. Este

procedimiento y razonamiento fue utilizado para los demas estados de oxidacion.
Par HCIO,/HCIO, (3+/1+)

HCIO+H,0 <> HCIO+2H™+ 2&

0.06, [HCIO,][H*]?

Eeq=E"+ —5~lo0 5167

E°=1.674-0.06pH valido en pH<1.96




Par HCIO/CIOy ,(1+/3+)

HCIO+H,0 & CIO, +3H"+ 26

foq po 4 008, [clo51[H*]°
64 = 2 °97HCIO]

E° = E°,-0.09pH | valido en 1.96<pH< 7.49

E°,=777

Se igualan ecuaciones a un pH =1.6
1.674-0.06(1.96)=E°- (0.09)(1.96)
E°,=1.674-0.06(1.96)+(0.09)(1.96)
E°,=1.73

Par CIO,/CIO’, (3+/1+)

ClIO+H,0 <& CIO,+2H"+ 2é

0.06, [ClO;1[H*]?

Eeq=E°+ 5~ log (IO ]
E°'=E°;-0.06pH | valido en pH>7.49
E°3=2??7

Se igualan ecuaciones a un pH=7.49
1.73-0.09(7.49)= E°3-0.06(7.49)
E°3=1.73-0.09(7.49)-0.06(7.49)

E°3=1.50 en estos ultimos 3 dltimos casos del mismo edo. de oxidacion observaremos

®

la curva con dos "dobleces" que indican el cambio de especie y de E*".



Par CIO3/HCIO,,( 5+/3+)

HCIO,+H,0 ¢ CIO3+3H™+ 2¢&

foq - po s 008, [Clo31[H*]’
®q= 2 9TACIO,]

E°=1.157-0.09pH __ | véalido en pH<1.96

Par ClO3 /ClO,-,(5+/3+)

ClOy+H,0 & C|03_+2H++ 2e

0.06, [Clo3]1[H*]?

Eeq=E°+ 5~ log [CI05]

E°®=E°,-0.06pH | valido en pH>1.96

Se igualan ecuaciones a un pH=1.96
1.157-0.09(1.96)=E°,-0.06(1.96)
°,= 1.157-0.09(1.96)+0.06(1.96)

E°,= 1.098 en estos Ultimos 2 dltimos casos del mismo edo. de oxidacion

observaremos la curva con un "doblez" que indica el cambio de especie y de E°".
Par ClO,4/ClOs-,(7+/5+)

ClO3+H,0 > ClOs+2H"+ 26

006 [CIOF][H*]?
2 %97 [CI0;]

Eeq=E°+

E°"=1.226-0.06pH

Al introducir en excel las 9 ecuaciones correspondientes a cada especie y a

®

cada valor de pH, se tabuld y se obtuvo la siguiente gréfica:



Diagrama de todas las especies del Cloro sin dismutaciones
1.8
1.6 \
1.4 :
1.2 ,
. . e E°" CI-/CI2
T 08 = E°" CI2/HCIO
0.6 E° HCIO/HCIO2
04 e E°" HCI02/ClO3-
0.2 e £ Cl03-/CIO4-
0
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
pH

Como se puede observar existen varios cruces entre las curvas, cada uno

representa una dismutacion, para la cual se dara un ejemplo de cédmo se corrigié.

OPrimero se toman 2 ecuaciones de dos curvas que se intersecten:

Par Cl,/CI E°=1.39
2CI'< Cl, + 28
Eeq=E° + 0.06 log [CI_Z]
2 [CIT]?
E°"=1.39+0.03(0)__ condiciones normales valen 1
ME=130
Par HCIO/Cl,, (1+/0) E°=1.63

Cly + 2H,0 © 2HCIO+2H"+ 26

foq— go 4 008, [HCIOP2[H*]?
e4= 2 97 1eh,]




E°"=1.63-0.06pH

Se tiene que antes del punto de cruce :

cl HCIO
I
39  1.63 E (v)
cr cl

sin embargo una vez que se cruzan las curvas, el valor de potencial de 1.63 es

ahora mas bajo que 1.39, y se tiene que:

HCIO Cl,
A B

Ejéx 1.39 E (v)

Cl, Cr

la especie Cl, reacciona consigo misma para dar lugar a dos especies diferentes,
es aqui donde se dice que dismuta. Luego entonces se puede ver que existe un

paso DIRECTO de HCIO a CI sin pasar por Cl,, es decir , un nuevo sistema:

HCIO

v

E°=x E (v)
Cr

para encontrar este nuevo valor de E° primero debemos encontrar el valor de pH
de la interseccién. Para esto se deben de igualar las ecuaciones de los dos

sistemas iniciales:
1.63-0.06 pH = 1.39

pH = 1.39-1.63/-0.06

&



pH=4 tambien conocido como pH de dismutacion.
se plantea el nuevo sistema del paso directo sin Cl;:
ClI'+ H,O ¢ HCIO+H™+ 2¢&

Coq oy 008, HCIOJ[H]
°q= 2 97 er

E°"=E°-0.03pH | valido en pH>4

£ =777

Se iguala esta ecuacion con cualquiera de los sistemas originales a un
pH=4

1.39=E°-0.03(4)
E°,=1.39+0.12
°;=1.51

Ahora la ecuacién con este E° encontrado es valida a partir de pH=4 y ya se

habra tomado en cuenta la dismutacion.

Este procedimiento y andlisis fue realizado en todos los casos de

dismutacion y se obtuvo finalmente la siguiente curva:




CAPITULO IX:ANEXOS
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ANEXO 4
ANALISIS ESTADISTICO
Prueba de correlacion significativa
Se plantea la hipétesis. Ho: no existe correlacion significativa entre x e y

Se haré el célculo de t con 10 grados de libertad a un nivel de significancia
del 95%, utilizando un contraste de dos colas. Para este calculo se tiene la

siguiente formula:

. |r|vn — 2
V1 —12

donde |r| es el coeficiente de correlacion y n el nimero de datos, queda entonces:

,_ 0996 +V8—2

= 27.289
v1—0.992

el valor de t es mayor que el valor de tablas (2.22) por lo tanto Ho se rechaza y se

concluye que hay una correlacion significativa.

*Calculo de los errores en la pendiente y en la ordenada al origen de la

recta de regresion.

Para el calculo de la variable y tenemos:

6 = i (Vi —9)?
Vi T n—2

donde y; son los puntos sobre la recta de regresion calculada correspondientes a
los valores individuales de x, estos se obtuvieron a partir de la solucion de la

ecuacion de una recta y fueron recopilados en la siguiente tabla:

@



X y yi yi—¥i  (i—9)?

2.00E-02 1.50E+07 1.57E+07 -7.38E+05  5.45E+11
1.80E-02 1.40E+07 1.44E+07 -4.55E+05  2.07E+11
1.60E-02 1.28E+07 1.32E+07 -3.35E+05 1.12E+11
1.40E-02 1.22E+07 1.19E+07 2.75E+05  7.54E+10
1.20E-02 1.10E+07 1.06E+07 3.81E+05 1.45E+11
8.00E-03 8.69E+06 8.03E+06 6.60E+05  4.35E+11
6.00E-03 7.90E+06 6.74E+06 1.16E+06 1.34E+12
4.00E-03 5.94E+06 5.46E+06 4.82E+05  2.33E+11
Promedio 1.20E-02 1.09E+07 1.06E+07 2.71E+05  4.57E+11

Suma 1.08E-01 9.78E+07 9.53E+07 2.44E+06  4.12E+12

Una vez obtenidos los valores y las sumatorias, se sustituyd en la ecuacion,

teniendo:

4.12X10712
\/— = 717635

Y T

Ahora que tenemos Sy, se calculé Sy y Sa que son las desviaciones

estandar de la pendiente y de la ordenada al origen, para lo cual tenemos las
siguientes férmulas:

desviacion de la pendiente

desviacion de la ordenada al origen

_ XiX?
Sa = Sy/r T



como en el caso anterior se calcularon los parametros y se obtuvo la siguiente

tabla:

x X, -X x,-X?* %X

2.00E-02 1.06E-02 1.11E-04 4.00E-04
1.80E-02  8.55E-03 7.31E-05 3.24E-04
1.60E-02 6.55E-03 4.29E-05 2.56E-04
1.40E-02 4.55E-03 2.07E-05 1.96E-04
1.20E-02  2.55E-03 6.50E-06 1.44E-04
8.00E-03 -1.45E-03 2.10E-06 6.40E-05
6.00E-03 -3.45E-03 1.19E-05 3.60E-05
4.00E-03 -5.45E-03 2.97E-05 1.60E-05
Promedio 1.20E-02 2.55E-03 3.32E-05 1.71E-04

Suma 1.08E-01 2.30E-02 2.99E-04 1.54E-03

Ahora que se han calculado los valores, podemos sustituir en las

ecuaciones, teniendo:

_ 717635 —
Sp = e —= 41501903.62

para la desviacion estandar de la ordenada al origen tenemos:

S, = 717635 /ﬂ= 575815.54
8%2.99E—-04

Limites de confianza
para la pendiente se tiene que:
b+ t(n—2)S,
sustituyendo:

543000000 + (2.22)* 41501903.62

mientras que para la ordenada se tiene que:




attin—-2)S,

sustituyendo:
4280000 + (2.22)* 575815.54 donde t(-2) al 95% de confianza = 2.22
Para calcular el limite de deteccion
Se tiene la siguiente ecuacion (Miller, 2002) :
LOD=yg + 3sp
Tomando en cuenta que :
Sp = Sy/x
Ys=a
Sustituyendo:
LOD= 4280000+ 3 (717635)= 6432905
Si se convierte con la ecuacion de la recta de calibracion a gramos de CO,
tenemos que:

6432905—-4280000

543000000

= 3.96X10°03 gramos de CO;
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