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RESUMEN

La composicion atmosférica de la Tierra primitiva no es totalmente
conocida. Recientemente se ha sugerido que ocurrié un intemperismo rapido de la
corteza terrestre, inducido por la alta tasa de colisiones de cometas, asteroides y
el impacto que formd6 a la Luna. Bajo estas condiciones el didoxido de carbono
atmosfeérico (CO,) habria sido capturado en forma de carbonatos en la superficie.
Por consiguiente, la atmosfera temprana debié estar compuesta principalmente
por nitrogeno molecular (N2), con bajas concentraciones de diéxido de carbono
(menores al 10%). Para poder preservar la existencia de océanos, es necesario
calentar la atmdsfera casi exclusivamente con metano (CHy4). Las concentraciones
predichas de CH4 en la atmdsfera primigenia han variado de pocos ppm a miles de
ppm. Estudios previos basados en estas condiciones atmosféricas sugieren que la
descomposicion del CH4 contribuiria en la produccién de cianuro de hidrégeno
(HCN) con una tasa de produccion del orden de 10" g (N) anual™ en una
atmosfera conformada por 3% de CO, y 0.1% de CH4. Cuando los niveles
atmosféricos de CO, disminuyeron al 0.3% pero con niveles de 0.1% de CHy, la
tasa de produccién de HCN aumenté a 10" g (N) anual™. El cianuro de hidrégeno
es una molécula prebidtica importante al contribuir a la formacién de aminoacidos,
purinas y pirimidinas necesarias para el origen de la vida. No se conoce que
impacto podrian tener los relampagos en la fijacion de nitrdgeno necesaria para el

origen de la vida con estas condiciones atmosféricas.



En este trabajo se reporta un estudio experimental sobre los posibles
efectos de descargas eléctricas en la sintesis de compuestos nitrogenados
durante la evolucién de la atmdsfera temprana de la Tierra, con concentraciones
de 1 a 10% de CO, 0 a 0.1% de CH4 en nitrégeno. Los relampagos fueron
simulados en el laboratorio utilizando un plasma generado por un laser pulsado de

Nd-YAG.

Los resultados muestran que los principales productos de fijacion de
nitrogeno por relampagos son el 6xido nitrico (NO), 6xido nitroso (N2O) vy el
nitrometano (CH3NOy). Ademas se demuestra que la produccion de 6xido nitrico
no depende de la concentracion inicial de CH4 y que su tasa de produccion
disminuye de 6x10° g (N) anual™a 1x10° g (N) anual” en atmésferas que varian
de 10 a 1% de CO,, respectivamente. El 6xido nitroso es producido por
relampagos en la atmdsfera terrestre actual (con oxigeno) pero no se ha detectado
en mezclas de nitrogeno-dioxido de carbono en ausencia de oxigeno. Este es el
primer trabajo que reporta la produccion de nitrometano por relampagos en la

atmosfera primitiva.



CAPITULO UNO

INTRODUCCION

1.1 Historia y evolucion de la atmoésfera terrestre

Actualmente la hipétesis mas aceptada sobre la formacion del Sistema Solar
es la teoria nebular. En esta teoria, se establece que una nube interestelar de gas
y polvo se condensé debido a liberacidon de energia de la explosion de una estrella
(supernova) cercana (Lunine, 1999). En el centro de la nube, al aumentar la
temperatura y la densidad se desencadenaron reacciones nucleares y la emision
de luz que originaron a una estrella, el Sol. La masa gaseosa restante continud
moviéndose alrededor de la nueva estrella. La concentracion de particulas y el
enfriamiento Solar provocd que la materia solida entrara en colisién y se uniera
para formar planetoides de varios tamafos (acrecion planetaria). El colapso
gravitacional inicié hace 5 mil millones de afos y su fase acrecional duré del orden
de 10 millones de afos. Durante esta fase, los planetoides estuvieron colisionando
constantemente; los mas grandes atrajeron a los mas pequenos hasta aumentar
su masa llegando a formar planetas. Los planetas se dividen en interiores y
exteriores, tomando como punto de referencia la distancia al Sol y su ubicacién
con respecto a la zona de asteroides. Los planetas interiores o terrestres
(Mercurio, Venus, Tierra y Marte), estan constituidos por materiales sélidos vy

nucleos metalicos; y estan localizados entre el Sol y la zona de asteroides. Los



planetas exteriores o jovianos (Jupiter, Saturno, Urano y Neptuno), estan ubicados
mas alla de los asteroides y estan formados principalmente por gases (Mcbride,

2004).

El planeta Tierra se formo hace aproximadamente 4.6 mil millones de afios. La
atmosfera terrestre tuvo un origen y evolucién compleja, por lo que a continuacion
se presenta una breve discusién de cédmo ocurrié a lo largo del tiempo geoldgico

(Ver anexos Ay B).

1.1.1  Atmdsfera primaria

La atmédsfera primaria de la Tierra se formo6 durante el periodo acrecional del
planeta, y estuvo compuesta por los gases capturados gravitacionalmente de la
nebulosa Solar con una composicién similar a los elementos quimicos presentes
en el Sol y Jupiter. Fue caracterizada principalmente por hidrégeno (H) con un
73.46% vy helio (He) con 24.85%; y pequenas cantidades de oxigeno (O) 0.77%,
carbono (C) 0.29%, nedn (Ne) 0.12%, nitrogeno (N) 0.09% y azufre (S) 0.04%.
Estos elementos formarian una atmésfera compuesta principalmente por gases
ligeros como hidrogeno molecular (H;), He, agua (H,O), metano (CH4), Ne,
amoniaco (NH3) y acido sulfhidrico (H2S) (Urey, 1952). Estas atmodsferas son

relativamente comunes ya que las presentan los planetas jovianos.



Para el caso de los planetas terrestres, al desaparecer la nebulosa Solar se
escapo la atmosfera primaria. La pérdida de gases de una atmodsfera al espacio
(escape atmosférico) va a depender de la temperatura en la atmésfera y la
velocidad de escape del cuerpo planetario. En el caso de los planetas jovianos,
este proceso es menos probable ya que al tener una masa mucho mayor y una
temperatura fria, el escape térmico va a ser reducido (Hayashi et al., 1979). A
pesar de que el escape de una atmdsfera de un planeta del tamano de la Tierra es
dificil, si seria posible al aumentar las velocidades térmicas de escape de los
gases por medio de un choque de cometas, asteroides, o planetas pequefos

(Zahnle et al., 2006).

La evidencia quimica de una atmdésfera primaria de la Tierra se basa en la
presencia del gas nedn ya que éste no se escapa de la atmédsfera, no se produce
por decaimiento radioactivo y no es incorporado en cantidades significativas en las
rocas. Tomando en consideracion que el nedn representa el 0.0018% de la
atmdsfera terrestre actual cuya masa es de 5.1x10%'g, se puede estimar que la

atmosfera primaria tuvo una masa menor al 1% (Walker, 1977).

1.1.2 Atmodsfera secundaria

Debido al escape de la atmdsfera primaria, la atmdsfera de la Tierra tuvo un
origen secundario. La atmésfera secundaria de un planeta es aquella que se formo

después del periodo de acrecion (4.5 mil millones de afos) durante la formacion



del Sol. Este tipo de atmédsfera es caracteristica de los planetas terrestres y

generalmente es mas densa que una atmadsfera primaria.

Existen varias hipoétesis sobre como surgio la atmdsfera secundaria, por un
origen volcanico, desgasamiento por impacto y la formacion de la Luna. A

continuacion se explica brevemente cada proceso.

1.1.2.1 Atmodsfera volcanica

La idea tradicional sobre el origen de la atmdsfera secundaria de la Tierra fue
por un desgasamiento volcanico lento y gradual. Existen dos tendencias sobre
cual seria la composicion de los gases volcanicos primitivos. La primera se basa
en el modelo propuesto por Urey (1952), en donde se sugiere que la atmédsfera
secundaria provocada por la acrecion de la Tierra a bajas temperaturas seria
altamente reductora con una composicion similar a la atmdsfera primaria. La
segunda, propone que la composicion de los gases seria similar a la emanada por
los volcanes mas profundos del planeta como son los Hawaianos (Navarro-
Gonzalez et al., 1998). La fuente actual de gases volcanicos esta ligeramente
reducida debido a que el manto no contiene metales, provocando una atmdésfera
de H,O, CO;, y N, con pequenas cantidades de mondxido de carbono (CO) y H,

(Holland, 1962).



1.1.2.2 Desgasamiento por impacto

En el modelo de Urey,1952 se enfatiza la importancia de un desgasamiento por
impacto y de las reacciones quimicas que ocurren entre la atmésfera y los cuerpos
expulsados. Estos impactadores incluyen meteoritos, asteroides y cometas con
diametros menores a 10 km que formaban parte de los desechos de formacion del
Sistema Solar y estaban en constante choque con la superficie terrestre. Modelos
mas recientes sobre la acrecion planetaria, sugieren que el interior terrestre era
inicialmente caliente como consecuencia de los eventos de impactadores. El
nucleo terrestre debié de haberse formado de manera simultanea con la acrecion,
por lo tanto el hierro metalico y el niquel se removieron del manto superior (Zahnle

et al., 2010).

Se ha encontrado una diferencia en la abundancia de los gases nobles y otros
elementos volatiles; los gases nobles son menos abundantes en la Tierra a
comparacion con otros elementos. En el modelo de una atmdsfera secundaria, se
plantea que la atmésfera y los océanos fueron producidos por reacciones quimicas
que liberaron agua y gases de materiales volatiles condensados durante o
después de la acrecion planetaria. Los volatiles quimicamente reactivos fueron
incorporados a granos solidos en la acrecion de la Tierra, mientras que los gases
nobles no. Estos tipos de granos se pueden ejemplificar por los meteoritos
condriticos (condritas), que son material primitivo de la nebulosa Solar y

generalmente bloques que conforman a la Tierra, otros asteroides rocosos,



planetas y satélites. EI material de las condritas pudo tener solo contribuciones
menores a los volatiles de la atmdsfera temprana terrestre y los océanos sin
embargo, los cometas pudieron haber tenido un efecto mayor. (Zahnle et al.,
2010). Los cometas son detritus del Sistema Solar ricos en agua congelada,
organicos, CO,, CO, CH4, Hz y NHs. En el pasado las colisiones de cometas y
asteroides eran mas comunes en la superficie terrestre, por lo que pudieron haber
liberado agua hacia la atmdsfera que al irse enfriando la Tierra se condensaria en
la superficie. El océano terrestre tiene aproximadamente 10%° kg de agua mientras
que un cometa tiene 10" kg, por lo que solo se requeririan 10° cometas para la

formacion de océanos (Lunine, 1999).

La atmosfera estaria dominada por vapor de agua, CO, y Nj,. La presion
atmosférica de esta atmodsfera seria del orden de miles de bares. Una vez que la
superficie del planeta se enfrid, el vapor de agua se condensé formando los
océanos dejando una atmadsfera rica en didxido de carbono. Actualmente la mayor
parte de CO; se encuentra en una forma no volatil de rocas carbonatadas (caliza y
dolomita). Si todo el CO; estuviera presente en la atmdsfera tendria una presion
parcial de 60-80 bares. Este CO,, gradualmente se convertiria en carbonatos con
el intemperismo de las rocas reduciéndose la presiéon atmosférica de CO;, hasta
que el nitrogeno molecular fuera el elemento mas abundante. Esto pudo haber
ocurrido gradualmente hasta el inicio del Proterozoico aproximadamente hace 2.5

mil millones de afos (Zahnle et al., 2010).



1.1.2.3 Formacion de la Luna

La atmodsfera secundaria de la Tierra estaba en proceso de desarrollo
gracias al desgasamiento volcanico y por impactadores; sin embargo, un evento
que tuvo consecuencias catastroficas en la atmésfera fue el impacto de un planeta
del tamafo de Marte (Theia) con la Tierra. Este evento ocurrié hace
aproximadamente 4.4 a 4.5 mil millones de afios, donde la fusién de éstos
planetas originé a la Luna, satélite natural de la Tierra. Al haberse diferenciado
previamente al impacto el nucleo interno de la Tierra, los elementos Ni y Fe ya no
estaban presentes en la corteza terrestre por lo que no forman parte de la
composicién lunar. Durante el impacto solo los primeros 500 km de la Tierra
fueron derretidos alcanzando una temperatura superficial superior a los 2000°C.
En estas condiciones la corteza y parte del manto superior se habria volatilizado,
formando una atmdsfera de dioxido de silicio (SiO2) que se habria condensado
1000 anos después del impacto. Al enfriarse el gas, los silicatos habrian caido a la
superficie en forma de lluvia de SiO,. Los elementos mas volatiles estarian
divididos entre la atmésfera y el manto segun su solubilidad en los silicatos, donde
el H,0 vy el sulfuro estarian en el manto; mientras que el CO, CO, y otros gases
estarian en la atmodsfera. Después del depdsito de los silicatos, la atmésfera
estaria dominada principalmente por vapor de agua. Una vez que alcanzo
temperaturas superficiales mas bajas, todo el vapor de agua se habria
condensado rapidamente para formar los océanos. La circulacion hidrotérmica a

través de los océanos ayudd a que se precipitara el CO; en forma de carbonatos



disminuyendo su concentracién en la atmdsfera de 100 bares a 0.1 bar en menos
de 10 mil afos, dejando como gas principal de la atmdsfera al nitrdgeno molecular
(Zahnle et al., 2010). Debido a que el N, es quimicamente inerte, no soluble en
agua, y no condensable, la mayoria del N, desgasificado se acumulé en la
atmosfera a lo largo del tiempo geoldgico para convertirse en el componente
atmosférico mas importante después de la condensacion de vapor de agua y la

formacion de los carbonatos (Seinfeld, 1996).

1.1.2.4 Después de la formacién de la Luna

Sin la presencia de CO, como principal gas de efecto invernadero, la superficie
de la Tierra en el Arcaico tendria que haber sido extremadamente fria debido a la
paradoja del Sol joven (Sagan y Chiba, 1997). En esta fase el Sol seria 20%
menos luminoso que el actual. Al encontrarse la mayoria del diéxido de carbono
terrestre en forma de carbonatos, la temperatura debié de haber bajado a -70°C
provocando que los océanos estuvieran cubiertos por una delgada capa de hielo.
Sin embargo, la evidencia de rocas que contienen agua liquida hace 3800 millones
de afos, indica la presencia de otros gases de efecto invernadero como pudo
haber sido el metano (Lunine,1999). El metano fue un gas abundante en una
atmosfera andxica, ya que su tiempo de residencia debié de haber sido de mas de
10,000 afios (actual 10 afos) con una destruccion principalmente por fotolisis
(121.6 nm). El metano, con una fuente comparable al flujo moderno de 5.35x10"*g

(CH,) anual™ que produce concentraciones de metano atmosférico de 0.00016%,

10



pudo haber generado mas de 0.1% de CH4 en el pasado (Kasting et al., 1980). Por
lo tanto el metano pudo tener un efecto de calentamiento importante en el clima de

la Tierra primitiva evitando una glaciaciéon (Pavlov et al., 2001; Tian et al., 2011).

Al finalizar el bombardeo intenso tardio, la superficie terrestre fue mas estable
permitiendo que se generaran las condiciones adecuadas para la aparicion de la
vida. Los compuestos necesarios para el surgimiento de los primeros organismos
pudieron haberse dado por fuentes exdégenas (cometas y meteoritos) y/o por su
sintesis en la superficie terrestre por diferentes fuentes de energia como luz

ultravioleta y relampagos (Lunine, 1999). Esto se discutira en la seccion 1.2

1.1.3  Atmdsfera terrestre después de la aparicidon de la vida

Los microorganismos han determinado la composicion de la atmdsfera
terrestre desde el origen de la vida (Kasting, 2002). Las primeras formas de vida
eran heterétrofas, que obtenian su fuente de energia por la degradacion de los
compuestos organicos existentes en el medio ambiente. Al reducirse esta fuente
de alimentacion, surgieron nuevas rutas metabdlicas permitiendo a los organismos
obtener su energia por otros medios. Un ejemplo, son las bacterias metandgenas
anaerobicas con tendencia termofilica que convierten sus productos de

fermentacion (formato, acetato, lactato) a metano.
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La reaccion de fermentacion y metanogénesis es la siguiente:

2 CH20 — CO2 + CH4

Este proceso, debié de ser importante en la Tierra primitiva ya que las
concentraciones de oxigeno disuelto y sulfato provocaron un menor reciclaje de
materia organica, por la respiracién aerdbica o por la reduccion de sulfato
biolégico (Canfield et al., 2000). En la Tierra primitiva andxica las metandgenas
pudieron haber sido productores primarios de la materia organica. Estas bacterias

utilizan al hidrégeno como sustrato descrito por la reaccion:

COy2+ 4 Hy— CHs+ 2 H,O

Sin embargo, las concentraciones de H; debieron de haber caido con la
proliferacion de las metandgenas, por lo que otros gases como el CO pudieron
haber servido como sustrato biologico (Mckee, 2003). Antes del aumento de
oxigeno, el metano pudo haber sido producido a una tasa que excede a la actual
por factores de 10 a 100. El flujo Solar actual es de 5x10"" fotones cm? s y
corresponde a una tasa de destruccion de metano de 2.14x10"° g (CH4) anual”
(Walter et al., 1991). Aunque el flujo Solar EUV (ultravioleta extremo) fuera mucho
mas alto en la Tierra primitiva, el metano debié de haberse concentrado en la
atmoésfera. El factor que limitaba la abundancia de metano era la produccion de

bruma organica cuando la proporcion de CH4/CO, se excedia. Esta bruma debid

12



de crear un efecto anti-gas invernadero provocando la disminucién de la
Temperatura. Esto es parecido a lo que ocurre en la atmdésfera actual de Titan,

aunque en este caso el metano no es de origen bioldgico (Pavlov et al., 2001).

Otra contribucion drastica en la evolucién de la atmdsfera fue la aparicion de
bacterias fotosintéticas (Cloud, 1983). La reaccion de la fotosintesis es la

siguiente:

CO,+ H,O + hv > CH,0O + O,

A las cianobacterias, aerébicas y anaerodbicas facultativas, se les atribuye el
aumento de oxigeno atmosférico hace 2,800 millones de afos (Holland, 1994).
Las cianobacterias son los principales organismos responsables de fijar el
nitrégeno y han tenido que evolucionar mecanismos complejos para proteger a la
enzima nitrogenasa debido a su sensibilidad al oxigeno (Tyrell, 1999). El aumento
de oxigeno atmosférico corresponde con la primera glaciacién documentada lo
que sugiere que la glaciacion fue activada con la disminucion de CH4 atmosférico

(Prasad et al., 1996).

1.1.4  Atmodsfera terrestre actual

La atmosfera terrestre actual esta principalmente compuesta por los gases

N2 (78%), Oz (21%) y argon (1%), cuyas abundancias son controladas sobre
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escalas del tiempo geoldgico por la bidsfera, captacion y liberacion de material en
la corteza, y el desgasamiento del interior del planeta (Ver tabla1.1). El vapor de
agua es el siguiente componente mas abundante; se encuentra principalmente en
la atmdsfera baja alcanzando niveles de hasta 3% en donde la evaporacion y la
precipitacion controlan su abundancia. Los restantes componentes atmosféricos,
los gases traza, abarcan menos del 1% en la atmdsfera. Estos gases traza juegan
un papel importante en el balance radiativo terrestre y en las propiedades
quimicas de la atmosfera. Las abundancias de los gases traza han cambiado
mucho a lo largo de los ultimos dos siglos. La presencia de estas especies puede
rastrearse desde procesos geoldgicos, bioldgicos, quimicos y antropogénicos

(Seinfeld, 1996).

En la actualidad, la composicion de la atmdsfera estd cambiando a escala
global. Los gases de efecto invernadero, como el CO,, ozono (O3), CH4, 6xido
nitroso (N2O) y compuestos halogenados, han aumentado en concentracion
actuando como aislantes térmicos en la atmésfera. La actividad humana ha
causado los cambios rapidos en los gases traza a lo largo de los ultimos 200 afios.
Esto se debe principalmente a la combustién fosil (carbdon y petrdleo) para la
generacion de energia y actividades industriales y agricolas, quema de biomasa y
la deforestacion. Para el CO,, por ejemplo, las fuentes son principalmente la
combustion fésil y la deforestacion de los tropicos; mientras que para el CHy, son
el cultivo de arroz, la cria de ganado y las fugas de gas durante la recuperacion de

carbono, petroleo y gas natural (Seinfeld, 1996).
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Tabla 1.1 Composicion atmosférica del aire seco (Haynes, 2013).

Componente Abreviacion quimica Volumen (%)
Nitrogeno N, 78.08
Oxigeno 0O, 20.95
Argén? Ar 0.93
Diéxido de carbono CO; 0.033
Neén' Ne 0.0018
Helio* He 0.0005
Hidrégeno H, 0.00005
Kripton* Kr 0.0001
Xenén? Xe 0.000009
Metano CH, 0.0002
Ozono Os 0.00005
f Gas inerte

1.2 Nitrogeno y su importancia en la Tierra primitiva.

La vida requiere de dos tipos de macromoléculas: las proteinas y los acidos
nucleicos. Las proteinas tienen una funcion estructural y catalizadora, y estan
conformadas por unidades llamadas aminoacidos. Los acidos nucleicos preservan
y transmiten la informacion que requieren los seres vivos para realizar sus
procesos metabolicos. Estan constituidos por bases pirimidicas y puricas y una

molécula de azucar, que junto con el fosfato, unen a las bases a lo largo del acido
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nucleico. El nitrégeno es un elemento presente tanto en los aminoacidos como en
las bases nitrogenadas, por lo que es indispensable para los seres vivos y por lo

tanto para el origen de la vida (Lehninger, 2009).

El nitrdgeno se encuentra en la atmosfera terrestre en forma de nitrogeno
molecular (N2). Sin embargo, a pesar de estar de manera extensa en la atmdsfera,
no puede ser asimilado por los microorganismos para la formacion de aminoacidos
y bases nitrogenadas. Debido a esto se requiere que haya una fijacion de
nitrogeno de manera bidtica o por procesos fisicoquimicos. La fijacion de
nitrogeno, es el proceso de conversion del N, en moléculas reactivas como acido
cianhidrico (HCN), amoniaco (NH3) u 6xidos de nitrogeno (NO,= NO+NOy) que
seran asimilados por los microorganismos para su posterior reincorporacion a la
atmosfera (Carabias, 2009). El ciclo del nitrégeno (Figura 1.1) es considerado uno
de los ciclos biogeoquimicos mas importantes que ayuda al equilibrio dinamico de
la biosfera terrestre (Calixto, 2008). Existen 3 formas de fijacion del nitrégeno, la

biolégica, atmosférica y la industrial.

Fijacion bioldgica: En este proceso el nitrogeno sera incorporado al suelo y
absorbido por los microorganismos antes de regresar de nuevo a la atmosfera.
Debido a la estabilidad quimica del gas atmosférico dinitrégeno (N3), su reduccion
para formar NH; requiere un gran aporte de energia. Este proceso es llevado a
cabo por pocas especies procaridticas que posean el complejo nitrogenasa que
rompa a la triple ligadura de nitrégeno. Las mas destacadas son bacterias de vida

libre (p. Ej., Azotobacter vinelandii y Clostridium pasteurianum), las cianobacterias
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(p- Ej., Nostoc muscorum y Anabaena azollae) y bacterias simbidticas (Postgate,

1998).

M, atmosférico

Fijacion de N,

- biolégica 75%

- industrial 19%

- atmosférica (NO,) 5%

Atmaosfera

Mo, NH., NO,

Compuestos sen{ias
Plantas —* Animales
Superficie
(suelos, aguas) Muerte Excrecion

Compuestos organicos e inorganicos

Figura 1.1 Ciclo biogeoquimico del nitrégeno

Fijacion atmosférica: Este proceso fisicoquimico se va a llevar a cabo por

fuentes enddgenas principalmente por relampagos. La descarga de un relampago

produce la energia necesaria para romper la triple ligadura del nitrogeno

atmosférico convirtiéndolo en acido nitrico (HNO3). El HNO3 se disuelve por la

lluvia y se precipita al suelo; posteriormente serda absorbido por las plantas a

través de sus raices (Postgate, 1998).
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Fijacion industrial: Este proceso fisicoquimico se basa en el principio Haber-
Bosh, similar a la fijacion atmosférica. El nitrdgeno junto con el hidrégeno
reaccionan formando amoniaco, NHs. Este proceso es utilizado comunmente para
la produccién de fertilizantes y contribuye con 35% del total del nitrdgeno que se

incorpora al suelo en todo el planeta (Carabias, 2009).

Debido a que el nitrdgeno es un elemento esencial para los seres vivos, el
estudio de las fuentes de nitrégeno es fundamental en la quimica prebidtica. Al
estudiar las condiciones atmosféricas de la Tierra primitiva, nos podemos dar una
idea de los procesos que dieron lugar a la fijacion de nitrégeno antes del origen de
la vida. Como se mencion6 previamente, el nitrogeno se formé en la atmosfera
secundaria. En la tabla 1.2, se muestran las estimaciones de la tasa de fijacion de
nitrdgeno en la Tierra primitiva para una atmdsfera rica en CO; > 50%. Se puede
observar, que la fuente mas importante de nitrogeno fijado para la Tierra primitiva

serian los reldmpagos volcanicos (Navarro-Gonzalez, et al., 2000).
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Tabla 1.2 Estimaciones en orden de magnitud de la tasa de fijacion de nitrégeno en la

Tierra primitiva por fuentes enddgenas y exdégenas (Navarro-Gonzalez et al., 2000).

Fuentes Especies quimicas

Exégenas:
Cometas HCN/NH; ~1 10’
Organicos complejos de N 10°
Particulas de polvo Orgénicos complejos de N 10"
interplanetario
Endégenas:
Rayos césmicos 2.3x10" NO 10°-10"
Tormentas
eléctricas
Descargas corona  5.0x10"" NO, N,O 10°
Descargas 1.0x10® NO 10"
relampago
Plumas postimpacto  1.0x10% NO 10"
Rayos ultravioleta
A<200nm 6.0x10% Atomos de N >10"3-10"
Calor volcanico
Sistemas aéreos Sin fijacién
de N
Sistemas NH, 109 -10"
hidrotermales
Relampagos 1.0x10™ NO 10'?-10"
volcanicos
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1.3 Teorias y experimentos realizados en atmdsferas simuladas de la

Tierra prebidtica de relevancia para el proyecto

En 1952, Stanley Miller simulé la atmdsfera de la Tierra primitiva con una
mezcla de gases de CH4, NH3, Hy y agua. Al introducir una descarga eléctrica
para simular un reldmpago, observé la formacion de aminoacidos (Miller, 1953).
Mas tarde Miller demostré que el HCN formado por las descargas eléctricas,
habria sido el precursor de los aminoacidos a través de la reaccion de Streker

(Miller, 1957) que se muestra a continuacion:

RCHO + HCN + NH3z > R-CH-(NH2)-CN + H)O

R - CH - (NHz) - CN + 2H,0 > R— CH - (NH) - CO,H + NH;

Después del experimento de Miller, el estudio del origen de la vida se
revoluciond hasta ser una ciencia experimental. Se han realizado un gran numero
de experimentos con diferentes atmosferas de la Tierra primitiva, donde la fuente
de carbono cambia de CH4 a CO vy finalmente a CO,. Los resultados de estas
investigaciones se pueden resumir por el trabajo de Stribling y Miller (1987), los
cuales se muestran en la figura 1.2. En donde se observa la produccién de HCN
por relampagos en atmodsferas dominadas por CHs, CO y CO,. En los
experimentos se mantuvo constante la presion de Nz (75 mbar) y la fuente de
carbono (CH4, CO o CO; a 75 mbar) variando solo la presién de Hy (0-300 mbar).

La maxima produccion de HCN por relampagos ocurre en una atmdésfera de CHa.
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Figura 1.2 Rendimientos experimentales de produccion de HCN en atmdsferas de CHy,

CO y CO, variando el contenido de H, en la mezcla (Adaptado de Stribling et al., 1987).

Es interesante hacer notar que la produccion de HCN (Figura 1.2) es mas

eficiente en una mezcla de CH4 en ausencia de H,. Al incluir H», el rendimiento de
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HCN disminuye, obteniéndose un efecto inhibidor. Por otro lado, el rendimiento de
HCN en una atmodsfera de CO es mucho menor que en una atmésfera de CH,. Sin
embargo, su produccién se incrementa con la presencia de H, en la mezcla
atmosférica hasta llegar a un indice maximo de 2H,/CO. Al aumentar el contenido
de Hy en la mezcla, el rendimiento de HCN disminuye de manera similar al CHa.
Finalmente, no se produjo HCN en una atmodsfera de CO,. EI HCN solo se
produce en esta atmosfera si el contenido de Hz es mayor o igual que el de COa.
Al igual que para las atmosferas anteriores, mucho contenido de H; en la mezcla

produce un efecto inhibidor en la sintesis de HCN.

Los experimentos de Stribling y Miller (1987) con CH,4, CO + Hy, y CO2 + H>
son relevantes para la atmésfera de la Tierra primaria y/o secundaria por
desgasamiento. Estos experimentos también fueron importantes en el modelo de
Tian et al., (2005), donde se propone una atmésfera rica en CO; pero con H; hasta
el 30%, la cual seria relevante para la etapa inicial después de la formacién de la

Luna.

Al disminuir la produccién de HCN por descargas eléctricas, se produce
otro compuesto nitrogenado, el 6xido nitrico (NO), como se muestra en la figura
1.3 (Chameides y Walker, 1981). Estudios teoricos sobre la produccion de
compuestos nitrogenados por relampagos sugiere que el HCN es el producto
principal en atmdsferas con CHy, pero que al incluir oxigeno (CO, CO, y O,) en la
mezcla, la produccion de HCN disminuye y en contraste se produce el NO, hasta

llegar a ser el producto principal en atmdsferas de CO, u O, (Chameides y Walker,
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1981). En este calculo tedrico, se vario la fraccién atdbmica de carbono y oxigeno
en la mezcla con una presién de 0.1 mbar manteniendo constante la presion de N,

(0.9 bar) y H, (0.05 bar).

Figura 1.3 Rendimientos tedricos de produccion de HCN en atmésferas de CH,4, CO, CO,
y O, (Adaptado de Chameides y Walker, 1981).

La produccion experimental de NO en atmodsferas ricas en CO, se ha
documentado en experimentos, donde se simula un relampago con descargas
eléctricas (Levine at al., 1982) o mediante un laser pulsado de Nd-YAG (Navarro-
Gonzalez et al., 2001 a). En ambos casos, los rendimientos de NO son similares

independientemente de la fuente de energia utilizada para simular el relampago.
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La figura 1.4 muestra la variacién en la produccién de NO en funcién de la
concentracion de CO; en una mezcla gaseosa binaria compuesta por CO2y N,. El
rendimiento de NO es bajo (<10" moléculas J') en atmésferas dominadas por
CO; (>99%); sin embargo, aumenta rapidamente (~1x10'® moléculas J™) con un
porcentaje mayor de CO; (290%) y se mantiene constante hasta
aproximadamente 37.5% CO,. Al reducir el contenido de CO; en la atmdsfera, el

rendimiento de NO se reduce substancialmente (<10 moléculas J™).

Figura 1.4 Variacién en el rendimiento de NO por relampagos en funcién de la tasa de
mezclado de CO, en una mezcla de CO, y N, (Adaptado de Navarro-Gonzalez et al., 2001

a).
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La rapida desaparicién del CO, atmosférico (<10%) después del impacto
que formo a la Luna, condujo a una disminucion notable en la produccién de NO
por reldmpagos con una tasa menor a <10'* moléculas J™', como se muestra en la
figura 1.4. Sin embargo, bajo estas condiciones la temperatura superficial de la
Tierra seria muy baja y los océanos se congelarian. Para mantener la existencia
de océanos se ha postulado que esto se habria evitado con la presencia de
metano en la atmdsfera con niveles de pocos ppm a miles ppm (Tian et al., 2011).
No existen experimentos o modelos tedricos sobre la produccién de compuestos
nitrogenados por relampagos en atmosferas dominadas con Nj, pequeinas

concentraciones de CO, (<10%) y concentraciones traza de CH4 (<0.15).

En esta investigacion, se explora a partir de simulaciones experimentales la
relevancia que pudieron tener los relampagos en la generacion de compuestos
nitrogenados de importancia prebiotica bajo las condiciones atmosféricas de la

Tierra primitiva posterior al impacto que formoé a la Luna.
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CAPITULO DOS

HIPOTESIS

En estudios previos de la quimica de relampagos en la Tierra primitiva se
han considerado a los gases atmosféricos mas importantes (>2%) que contribuyen
en la formacion de los compuestos nitrogenados necesarios para el origen y
evolucion de la vida. Las atmésferas utilizadas han variado desde formas muy
reducidas (NHs, CH4) pasando por formas neutras (N2), hasta llegar a oxidadas
(CO, COy) de nitrégeno y carbono. Hasta el momento no se ha explorado cual
podria ser la aportacion de especies a nivel traza en la formacion de compuestos
nitrogenados. En este trabajo, se estudié cual seria la contribucion de pequefas
cantidades de metano (<0.1%) en una atmosfera simulada de la Tierra primitiva

compuesta por niveles <10% de CO; en Na.

Se plantea como hipodtesis experimental que pequefas cantidades de

metano pueden contribuir en la formacion de nuevos compuestos nitrogenados y/o

cambiar sus rendimientos en una atmadsfera simulada de la Tierra primitiva.
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CAPITULO TRES

OBJETIVOS

3.1 Objetivo General

Estudiar la produccion de compuestos nitrogenados por relampagos en una

atmosfera simulada de la Tierra primitiva compuesta por nitrogeno (N), diéxido de

carbono (CO;) y pequeinas cantidades de metano (CHa).

3.2 Objetivos Particulares

e Determinar la naturaleza quimica de los compuestos nitrogenados

generados en una atmosfera simulada de la Tierra primitiva.

e Estudiar los rendimientos de los compuestos nitrogenados variando la

energia de pulso utilizado para simular los relampagos.

e Analizar la produccion de los compuestos nitrogenados al variar la

composicién quimica de las atmédsferas de 1% a 10% de CO, en nitrogeno

molecular en presencia de niveles traza de CH4 (0 a 0.1%).
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e Interpretar el papel de estos compuestos nitrogenados antes y después del

origen de la vida y su impacto en el ambiente de la Tierra primitiva.

28



CAPITULO CUATRO

Desarrollo Experimental

4.1 Preparacion de la atmésfera simulada de la Tierra Primitiva

Los gases que se utilizaron para la preparaciéon de la atmoésfera simulada
de la Tierra primitiva fueron Ny, CO, y CH,4 de alta pureza (99.999%, 99.99% y
99.97%, respectivamente), adquiridos de la compania Praxair de México. Los
gases se encuentran contenidos en tanques ubicados dentro de dos cuartos
especiales, separados del laboratorio principal, (uno para gases combustibles y
téxicos y otro para gases no toxicos). Cada tanque esta conectado a un regulador
de dos etapas con un filtro de linea (para particulas menores a 2 um). Este filtro
esta a su vez unido a la tuberia de acero inoxidable por medio de la cual, fluye el
gas hacia el sistema de mezclado en donde se prepara la atmodsfera simulada de
la Tierra primitiva. Al final de cada linea existe una valvula restrictora de flujo la

cual impide el retroceso del gas hacia el tanque respectivo.

La atmosfera simulada se prepard utilizando una mezcladora de gases
marca Linde FM-4660, equipada con un medidor de presion Omega DP-350, un
medidor de vacio Combitron CM 351 y un medidor de temperatura Omega DP-80.
Ademas consta de ocho canales electronicos, los cuales controlan y miden el flujo

masico de gas por medio de conductividad térmica. Cada canal es utilizado para
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un gas especifico y esta conectado por medio de la tuberia de acero con el tanque

respectivo, con un flujo maximo por canal de 20 ml/min y un minimo de 2 ml/min.

La mezcla de gases es almacenada en un tanque cilindrico (la bala) de
acero inoxidable, previamente evacuado al vacio (8.6x10° mbar), de 4 litros de
capacidad en donde se expandié y termin6 de mezclarse la atmésfera simulada
hasta el momento de su uso (Figura 4.1). Posteriormente, se dejo terminar de
mezclar por completo dicha atmosfera por 24 horas. Una vez mezclados los
gases, pasan a través de un tubo de acero inoxidable con una valvula restrictora

de flujo de seguridad que evita a la mezcla de gases regresar o cambiar de linea.

de
pr
term

Figura 4.1 Esquema del sistema de preparacion de atmésferas simuladas y estandares de

calibracion.
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Este tanque cilindrico esta conectado a una linea de vacio a través de una
tuberia de acero inoxidable, la cual pasa por una valvula neumatica y luego por un
transductor Omega PX-602-100GV, que mide la presion del sistema (conectado al
medidor de presion Omega DP-350). Posteriormente la tuberia esta unida a dos
valvulas de flujo milimétrico Nupro 318600-SS-4BMRG y Nupro SS-4BMRG, que
controlan manualmente el flujo del tanque a la linea de vacio. El gas fluye después
a través de una valvula de liberacion que opera a 1053 mbar. Arriba de esta
presidn se cierran las valvulas neumaticas deteniendo el flujo de los gases y
evitando con esto la posible ruptura de la linea de vacio, lo que podria ocasionar

un accidente.

En la linea de vacio existen dos detectores; el primero es de vacio mediano
(Leybold TR 301 DN16KF modelo 15740 con filamento de tungsteno) que detecta
presiones de hasta 9.9x10* mbar mientras que el segundo es un detector de alta
presion (Leybold DI 2000 modelo 15813 con una reproducibilidad de 0.1%) que
detecta presiones de 1 mbar a 2000 mbar. La presion es leida a través de un
medidor de presion COMBITRON CM 351 que tiene un sistema Leybold para
hacer una medicién continua de vacio controlado por un microprocesador; el
intervalo en el que opera es de 9.9x10™* mbar a 1053 mbar. En la linea de vacio
existen llaves de tefldbn para alto vacio las cuales estan compuestas por tres
empaques (o-ring o arosello). Estas llaves permitieron el llenado y la evacuacion
del reactor utilizado al encontrarse la linea conectada por medio de una manguera

de acero inoxidable grado 316 a una bomba de vacio de paletas rotatorias de dos
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etapas (Alcatel modelo Pascal 2005 SD). Se utiliza acero que contenga molibdeno
ya gue le da mayor resistencia a productos corrosivos. La bomba de vacio cuenta
con velocidad de bombeo de 3.8 m*/h y una presién total de vacio de 2x10° mbar

(Ver Figura 4.2).

Detectores

digitales
de presion
y vacio

E Valvula
de

] liberacién

2lals

” [r Trasductor
Llaves auxiliares

de presién
Al reactor

] L i

Valvulas manuales
de flujo milimétrico

f

Bala

A la bomba de vacio !

Figura 4.2 Linea de vacio conectada a un tanque cilindrico (bala) donde se mezcla la

atmosfera simulada de la Tierra primitiva.
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4.2 Sistema de irradiacion

Los reactores que se utilizaron fueron matraces esféricos de vidrio Pyrex,
de aproximadamente 1 litro de capacidad (figura 4.3) a que se les adapté una llave
de tefl6n para alto vacio. Esta llave estaba compuesta por tres empaques arosello
de FETFE (fluoroelastdémero de tetrafluoroetileno), la cual permitié la conexién del
reactor con la linea de vacio o el sistema acoplado de andlisis. Cada reactor se
evacud en la linea de vacio a 8.3x10° mbar antes de ser llenado, con la presién
requerida de la mezcla gaseosa simuladora de la atmosfera de la Tierra primitiva.
Posteriormente el reactor se coloc6 en la mesa o6ptica para ser irradiado, como lo

ilustra la figura 4.3.

Figura 4.3 Diagrama de arreglo experimental para la simulacién de relampagos.
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El instrumento de irradiacion fue un laser de estado sdlido de Nd-YAG
(neodimio-itrio, aluminio, granate) (Surelite 11-10 Continuum), que emite un haz
pulsado de 6 mm de didmetro con una longitud de onda de 1.06 um y una
duracién de 7 ns. Este tipo de laser permite variar diferentes parametros de
irradiacion como son la energia de pulso de 0 a 650mJ, la frecuencia de pulso de
1 a 10 Hz, la potencia de pulso de 1 a 6.5 Watts y el tiempo de irradiacion. Este
laser produce un plasma de corta duracion (< 100 ps), altas temperaturas
(>10,000°C) y elevadas presiones que generan una onda de choque al contacto
con la atmdésfera circundante, simulando al fendbmeno que ocurre en el canal del

relampago (Figura 4.4).

Figura 4.4 Plasma generado en el reactor de la atmdsfera de la Tierra primitiva con el
laser de Nd-YAG.
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El detector de energia y potencia es un Labmaster Ultima de Coherent, al

cual se le conectd una cabeza detectora de ceramica modelo LM-P10 de

Coherent.

Tabla 4.1. Caracteristicas técnicas de la cabeza detectora LM-P10 Coherent.

Respuesta espectral

0.19a20 um

Precision

£7% 0.19 a2 0.30 pm

+5% 0.30 a 20 um

Tamano de apertura

50.8 mm

Potencia media maxima

10 watts

Energia maxima de pulso

10 J/1 psec pulso

1.06 J/10 nsec pulso

Maxima densidad de energia 0.05 J/cm?
Minimo de energia a gran escala 5mJ-LM, 10 mJ - FM
Resolucion minima de energia 0.01mJ
Enfriamiento Conveccioén

Tipo de sensor Cristalino piroeléctrico

Tasa de repeticion de pulso maximo 10 pulso por segundo (pps)

Ancho de pulso maximo 2.3msec
1.0mJ-LM, 0.6 mJ-FM

Energia maxima detectable

El haz de laser es direccionado por espejos planos hacia el reactor. Para
realizar la determinacion de la energia del haz, una fraccion de luz se desvia por
un divisor hacia la primera cabeza detectora (Figura 4.3). El resto del haz se

enfoca por el lente plano-convexo (5 cm de distancia focal) hacia el reactor donde
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se produce el plasma. A 5 cm del reactor se encuentra una segunda cabeza
detectora que mide la cantidad de energia del haz que no es utilizada. La energia
disipada (Eg4) dentro del reactor se determina por medio de la diferencia entre la

energia detectada por ambas cabezas, como se ilustra en la figura 4.4.

4.3 Experimentos realizados con la atmdsfera simulada de la Tierra

primitiva

Los experimentos realizados con la atmdésfera simulada de la Tierra primitiva

se llevaron a cabo en 3 fases:

Fase 1: Esta etapa consisti6 en la identificacion de los compuestos
nitrogenados generados al irradiar una mezcla con altas concentraciones de CO;
(10%) y CH4 (0.1%) en N2 con el objetivo de maximizar los rendimientos de los
productos. Esta mezcla se irradid con diferentes tiempos de exposicion laser (0, 5,
10, 15, 20, 25 y 30 minutos) con una energia de pulso de 250 mJ y frecuencia de

10 Hz.

Fase 2: Para identificar cual era la energia 6ptima del laser en la produccion de
los compuestos nitrogenados, se vario la energia de pulso del laser de Nd-YAG.
Se prepard una atmosfera simulada de la Tierra primitiva con concentraciones de
0.1% CHg4, 10% de CO; en N.. El reactor fue llenado a una presién de 1000 mbar.

En este caso, se vario la energia disipada por pulso del laser desde 98 mJ, 146
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mdJ, 199 mJ, 250 mJ, 310 mJ, 370 mJ, 428 mJ y 497 md. El tiempo de irradiacién
fue de 10 minutos. En todos los experimentos se eligid trabajar a una frecuencia
de 10Hz, debido a que en este valor el equipo opera al maximo es decir, se

produce una mayor energia en un menor tiempo.

Fase 3: Esta etapa consistio en estudiar la variacion de los rendimientos de los
compuestos nitrogenados en 3 tipos de atmosferas. Estas atmdsferas presentaban
diferentes concentraciones de CH4 (0, 0.01y 0.1 %) y CO2 (1 a 10%) en N» (Ver
anexo C). Se llendé cada reactor con las diferentes atmodsferas simuladas a 1000
mbar y cada una fue irradiada con variaciones en el tiempo de exposicion al laser
(0, 5, 10, 15, 20, 25 y 30 minutos). La energia disipada por pulso fue de 250 mJ y

la frecuencia de irradiacion de 10 Hz.

4 4 Analisis cualitativo

Las irradiaciones tipo relampago en la atmdsfera simulada de la Tierra
primitiva generan compuestos gaseosos los cuales son susceptibles de poder ser
separados e identificados por métodos acoplados de analisis, como la

cromatografia de gases y espectrometria de masas.

El sistema de separacion utilizado fue un cromatégrafo de gases (Agilent

Technologies 7890A GC system). El cual consta de un sistema de inyeccion de

gases automatico de 6 puertos, unido a un circuito de inyeccién de 5ml, con un
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divisor de flujo. El sistema de introduccion de muestra del cromatografo de gases
se calienta a 250°C. La columna es un CP-PorabondQ capilar de silice fundida de
50 metros de longitud por 0.32 mm de diametro interno y un grosor de pelicula de
5 um (copopolimero de estireno-divinilbbenceno). La separacion se realiza
mediante un programa de temperatura establecido como sigue: isoterma a 50°C
por 5 minutos, una rampa de 10°C por minuto hasta 240°C y luego isoterma a
240°C hasta completar un tiempo de analisis de 30 min. Se utiliz6 como gas
acarreador el helio (He) grado cromatografico, a 1.2 ml/min, por lo que la relacion
de inyeccion de flujo es de 1:100. Se utilizdé este gas debido a su alta pureza
(99.999%), que es inerte, tiene una baja viscosidad, bajo peso molecular, bajo
coeficiente de difusibn y sobre todo un alto potencial de ionizacion. El
cromatografo de gases esta conectado a un detector, que es un espectrometro de

masas, por medio de una interface que se calienta a 250°C.

El espectrémetro de masas es de tipo cuadrupolo (Agilent Technologies
5975C inert XL EL/ClI MSD con un detector Triple Axis) operado en el modo de
impacto electronico a 70 eV, con un intervalo espectral de 10 a 150 m/z y una
resolucion de 1 uma. La identificacion de los compuestos se realizé en modo de
barrido de masas (SCAN) a partir de la comparacion de los espectros de masas
obtenidos contra espectros contenidos en la biblioteca electronica NIST (Wiley
138). Ademas, se verifica por medio de mecanismos de fragmentacion que la
estructura propuesta pueda producir los iones mayoritarios (m/z) que producen

sefal en el espectro de masas del compuesto en cuestion.
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4.5 Analisis cuantitativo

Para realizar el analisis cuantitativo de los gases obtenidos al irradiar la
atmodsfera simulada de la Tierra primitiva, se realizaron curvas de calibracion de

oxido nitrico y oxido nitroso.

Para la realizacion de las curvas de calibracién se utilizaron 4 reactores de bola
de Pyrex con llave de paso para alto vacio marca ACE Glass con tapon de Teflén
y aro sellos de FETFE que sella la salida del reactor con teflén (modelo 8192-261)
o FETFE (modelo 8194-270). Para distinguir cada reactor se nombraron A, B, Cy
D. Para determinar el volumen del reactor utilizado, se evacuo dicho reactor en la
linea de vacio a 1x10™ mbar y se pesd con una balanza analitica, marca Ohaus,
modelo GT400 con un precisiéon de 0.01 g y capacidad maxima de 400 g.
Posteriormente se llené por medio de la linea de vacio a 1000 mbar con nitrégeno
(pureza de 99.999% Praxair) y se peso. La diferencia de masas va a ser igual a la
masa del N, dentro del reactor, con lo que el volumen de dicho reactor se calculod
con la ecuacidon de los gases ideales y se obtuvo un valor de volumen igual a

1.076 £+ 0.16 litros a una temperatura de 19°C.

Para la curva de calibracion de 6xido nitrico (NO) se utilizaron dos mezclas
certificadas de este gas de 390 y 4036 ppm, respectivamente con un balance en
nitrégeno. Para la mezcla de 390 ppm se realizaron las siguientes diluciones: 17.6

ppm, 39 ppm, 78 ppm, 41 ppm y 116 ppm. Para la mezcla de 4036 ppm se
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hicieron las siguientes diluciones: 1205 ppm, 2354 ppm, 402 ppm, 1009 ppm y

2052 ppm. En todos los casos se diluy6é con N3 (Pureza 99.999% Praxair).

Para la realizacién de la curva de calibracion para el 6xido nitroso (N2O), se
utilizé una mezcla certificada de 4000 ppm con un balance en nitrégeno. Se

realizaron las siguientes diluciones: 200 ppm, 513 ppm, 990 ppm y 2012 ppm.

El tanque cilindrico (bala) se llené con sus respectivas mezclas de la cuales se
tomaron muestras a 1000 mbar, 800 mbar, 600 mbar y 400 mbar. Cada muestra
de NO y NyO, se inyectdé en el sistema acoplado de analisis y se obtuvo su
respectivo cromatograma con areas de pico especifico para cada uno. El tiempo
de retencién para el oxido nitrico y O6xido nitroso fue de 3.695 y 4.48,

respectivamente.

La figura 4.5 muestra la curva de calibracion para el éxido nitrico en un
rango de concentraciones de 0 a 4000 ppm. Los puntos en color azul muestran las
concentraciones de NO que se generaron utilizando una mezcla de 390 ppm de
NO mientras que los puntos rojos son los generados con la mezcla de 4036 ppm
de NO. Se puede observar una excelente correlacién entre las concentraciones
generadas con las dos mezclas. La linea negra sélida muestra la regresion lineal
mientras que las lineas no continuas muestran el rango de confianza de los datos

al 95%. El coeficiente de correlacion (R?) para la linea recta fue de 0.97 y la
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pendiente fue de 1.26 (+0.032) x10*. La tabla 4.2 muestra los datos estadisticos

obtenidos para la curva de calibracién del 6xido nitrico.
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Figura 4.5 Curva de calibracién del 6xido nitrico.
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Tabla 4.2. Datos estadisticos para las curvas de calibracion.

NO N,O CH3NO;

Pendiente (m) 1.26x10* 1.56x10* 3.05x10*
Ordenada al origen 0 0 0

(b)
Coeficiente de 0.970 0.994 -
correlacion (R?)

No. De datos 28 16 -
Nivel de confianza 95% 95% =
Grados de libertad 26 14 -

(n-2)
Intervalo de +3.2x10? +2.3x10? +4.6x10°
confianza para la
pendiente
Limite de deteccién* 60 40 -
(ppm)

*Limite de deteccion es dos veces el nivel de ruido.

La figura 4.6 muestra la curva de calibracién para el 6xido nitroso en un
rango de concentraciones de 0-4000 ppm. Se puede observar una excelente
correlacion entre las concentraciones generadas. La linea negra sélida muestra la
regresion lineal mientras que las lineas no continuas muestran el rango de
confianza de los datos al 95%. El coeficiente de correlacién (R?) para la linea recta
fue de 0.994 y la pendiente fue de 1.56 (£0.023) x10*. La tabla 4.2 muestra los

datos estadisticos obtenidos para la curva de calibracién del 6xido nitroso.
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Figura 4.6 Curva de calibracion del 6xido nitroso.

El corte transversal de ionizacion por impacto electronico, denominado con
el simbolo o, es una medida de la probabilidad que ocurra un proceso de
ionizaciébn de un atomo o una molécula cuando interactia con electrones
generados por la fuente de ionizacion del espectrometro de masas. Para el caso
del oxido nitrico, una molécula compuesta por un atomo de nitrégeno y otra de
oxigeno, este valor es de 2.807 A% (1 A?= 10%° m? a 70 eV (Afeefy et al., 2014).
La distancia interatdmica del NO es de 115 pm (picometro = 1 x 10 m) (Ver

figura 4.7). Para el caso de Oxido nitroso, una molécula compuesta de dos atomos
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de nitrégeno y un atomo de oxigeno, la distancia interatbmica es mayor
correspondiendo a un valor de 231.2 pm (Ver figura 4.7). Al ser una molécula mas
grande, su corte transversal de ionizacion por impacto electrénico es mayor
correspondiendo a un valor de 3.710 A% a 70 eV (Afeefy et al., 2014). Por lo
tanto, la respuesta obtenida en el espectrometro de masas para el 6xido nitroso

debe ser proporcionalmente mayor que para el 6xido nitrico.

Figura 4.7 Estructuras quimicas de 6xido nitrico y nitroso.

Si tomamos el cociente de los cortes transversales por impacto electronico

(o) de 6xido nitroso sobre 6xido nitrico el resultado es de 1.3:

oN2O / 6NO =3.710/2.807 = 1.3
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El valor obtenido experimentalmente en el espectrometro de masas para la curva
de calibracion de 6xido nitroso (mN2O) en relacion con la de 6xido nitrico (mMNO)

fue de :

mN,O / mNO = 1.56x10%/1.26 x 10*=1.24

Este cociente es muy parecido al resultado esperado por el corte
transversal por impacto electrénico. Por lo que, si no hubiéramos contado con
oxido nitroso en el laboratorio para construir su curva de calibracion solo hubiera
sido necesario multiplicar la curva de calibracién obtenida para el éxido nitrico por

el cociente cN20O/cNO:

(MNO) x (6N20 / 6NO) = (1.26 x 10%) x (3.710 / 2.807) = 1.67x10*

El valor obtenido experimentalmente fue de 1.56x10% un valor muy cercano a lo

esperado.

No se pudo realizar una curva de calibracién para el nitrometano (CH3;NO>),
ya que es un liquido con una presion de vapor de 53 mbar a 27.5°C por lo que al
inyectarlo al cromatografo de gases y espectrometro de masas, el equipo quedaba
impregnado por este compuesto durante varios dias, contaminandolo. El
nitrometano es una molécula mas grande compuesta por un atomo de nitrogeno, 2

atomos de oxigeno, 1 atomo de carbono y 3 atomos de hidrégeno (Ver figura 4.8).
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Por lo cual calculamos cual seria la respuesta de la curva de calibracion de
nitrometano tomando en consideracion que el corte transversal de ionizacion por

impacto electrénico para el nitrometano es de ~6.8(+15%) A? (Jiao et al., 2003):

mMCH3NO; = (MNO) x (6CH3NO2/ 6NO) = (1.26x10% x (6.8/2.807) = 3.05x10"

Figura 4.8 Estructura quimica de nitrometano.
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La tabla 4.2 resume los valores calculados para la pendiente de una curva

de calibracion hipotética de nitrometano basado en la respuesta de NO.

Para calcular el numero de moléculas (Nm) de 6xidos de nitrogeno (y)

sintetizadas por reldmpagos simulados en el laboratorio utilizamos la siguiente

formula, que se basa en la ecuacion de gases ideales y el numero de Avogadro:

(P xcxVxNa)

Nm y=

(RxT)
En donde:
x= Oxidos de nitrégeno (NO, N2O y CH3NO,)
Nm= Numero de moléculas del componente y
P= Presion total del reactor (1000 mbar)
c= Concentracién del componente y en ppm
V= Volumen del reactor utilizado (1.076 + 0.16 litros)
Na= 6.02204 x10% moléculas/mol (nimero de Avogadro)
R=83.140115 mbar x L x mol-' x K™ (constante de los gases ideales)

T= Temperatura a la cual se realiza el experimento en K (19°C+ 273.15)
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CAPITULO CINCO

RESULTADOS Y DISCUSION

Para una mejor discusion y comprension de los resultados se presentan en
tres etapas. La etapa 1 correspondid a la identificacion de los productos
nitrogenados generados por relampagos en una atmoésfera simulada de la Tierra
primitiva. La etapa 2 consistio en la determinacién de los rendimientos maximos de
los productos nitrogenados generados. La etapa 3 consistid en la determinacion
de los rendimientos energéticos de los productos nitrogenados en atmésferas con

0%, 0.01% y 0.1% de CHa4. A continuacioén se discute cada una.

Etapa |

En esta etapa, se identificaron los productos generados por descargas
eléctricas tipo relampago en una atmésfera de la Tierra primitiva. Dicha atmésfera
estuvo compuesta por 10% CO,, 0.1% CH4 en nitrodgeno, a la cual se le enfocé el
haz de laser pulsado de Nd-YAG (figura 5.1). Este laser tenia una energia de
pulso de 250 md la cual generé un plasma caliente con temperaturas de

aproximadamente 30,000°C (Sobral et al., 2000).

Con el fin de acumular una cantidad suficiente de productos y facilitar los

procesos de identificacion de la muestra, la irradiacion de ésta fue prolongada
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exponiéndose con un tiempo total de 30 minutos. La muestra fue inyectada a un
sistema de cromatografia de gases acoplado a un espectrometro de masas para

su analisis (figura 5.2).

Figura 5.1 Sistema experimental para la simulacion de relampagos inducido por un laser
de Nd-YAG.
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Figura 5.2 Equipo analitico compuesto por un cromatografo de gases acoplado a un

espectrometro de masas con valvula automatica para el muestreo de gases.

La figura 5.3 muestra un cromatograma de iones totales (10-150 m/z) de un
blanco y de la muestra irradiada. Se puede observar la separacién cromatografica
de dos picos pero no se puede distinguir ninguna diferencia entre el blanco (A) y la
muestra irradiada (B). Por sus espectros de masas, el pico 1 contiene
principalmente nitrégeno mientras que el pico dos estd compuesto principalmente
por didéxido de carbono. El pico 1, tiene un tiempo de retencion de 3.463 minutos
mientras que el pico 2, es de 4.007 minutos. Estos dos compuestos son nuestra
materia prima que conforma a la atmdsfera simulada de la Tierra primitiva. Todas

las otras atmaosferas investigadas tuvieron el mismo patron de separacion.
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Figura 5.3 Cromatograma de iones totales de una atmodsfera con y sin irradaciéon
compuesta por 10% CO,, 0.1% CH, en nitrégeno. Pico 1: N, y CH, y Pico 2: CO..
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Figura 5.4 Cromatograma de iones selectivos de una atmédsfera con y sin irradiacién
compuesta por 10% CO,, 0.1% CH,4 en nitrégeno. Picos: 1: Ny, 2: O,, 3: CH, y 4: CO..
Lineas: azul (16 m/z), roja (28 m/z) y verde (44 m/z).
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La figura 5.4 muestra un cromatograma de iones selectivos para la misma
atmosfera (10% CO,, 0.1% CH4 en nitrogeno) utilizando los iones m/z 16, 28 y 44
para un blanco (A) y para la muestra (B) expuesta por 30 minutos de irradiacion. El
pico 1 corresponde a nitrégeno molecular utilizando el ion selectivo 28, mientras
que el pico 2 es oxigeno molecular utilizando el ion selectivo 16. La atmosfera
simulada de la Tierra primitiva no contiene inicialmente oxigeno molecular y el pico
que se observa en el blanco (A) se debe a pequenas concentraciones de aire que
estan presentes en el gas acarreador helio (He). Como se puede observar en la
parte B, el pico 2 es substancialmente mas grande que en el blanco (A). Este
oxigeno es generado por la descomposicion del diéxido de carbono a monédxido de
carbono. El pico 3 corresponde al metano que esta presente inicialmente en la

atmosfera simulada con una composicion de 0.1%.

Después de 30 minutos de exposicion de la atmésfera simulada con el haz
del laser, se puede observar en la figura 5.4 B que la intensidad del pico 3
disminuyo por su descomposicion en el plasma. El pico 4 corresponde a dioxido
de carbono y se puede notar que su respuesta es consistente para los iones m/z
44 que corresponde a CO,, 28 que corresponde a monoxido de carbono y a
oxigeno atémico que corresponde al 16. El pico 1 tiene un tiempo de retencion de
3.485 minutos, el pico 2 de 3.486 minutos, el pico 3 es de 3.649 minutos y el pico
4 de 4.017 minutos. EI mismo comportamiento se observé en todas las otras
atmosferas investigadas con excepcidn de las que no contenian inicialmente

metano en donde el pico 3 no estuvo presente.
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La figura 5.5 muestra los espectros de masas de los gases iniciales

presentes en la atmdsfera simulada de la Tierra primitiva de 10% CO3, 0.1% CHg,

en nitrégeno. También se compara los espectros de masas para estos

compuestos obtenidos en la biblioteca de espectrometria de masas del Instituto

Nacional de Estandares y Tecnologia (NIST) de los Estados Unidos de América.

El porcentaje de correlacion entre los espectros de la muestra utilizada y los de la

biblioteca son bastante buenos y corresponden a un porcentaje de correlacion

mayor al 99%.
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Figura 5.5 Espectros de masa de los gases utilizados en la mezcla de simulacion de la

Tierra primitiva (Figura 5.4). Espectros de masa (a) experimental y (b) NIST. Panel
superior (1) No, panel intermedio (2) CO,, y el inferior (3) CH,.
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El espectrometro de masas bombardea la muestra con electrones que
tienen energia de 70 eV. Cuando un electron colisiona con una molécula de
diéxido de carbono se producen iones positivos (cationes) de acuerdo a la
siguiente secuencia de reacciones; la energia de ionizacion para cada una de

estas reacciones se muestra a continuacion (ltikawa, 2002).

e + CO, » CO," + 2e (13.8 eV)
e + CO, - CO" + O + 2¢ (19.5 eV)
e + CO, » CO + O" + 2 (19.1 eV)
e + CO, > C" + O, + 2e (27.8eV)

El pico base que es el ion principal fue CO," (100%), seguido de CO™ (9.8%), y
con menores cantidades O (9.6%), y C* (8.7%), como se puede observar en la

figura 5.5.

Cuando un electron colisiona con una molécula de nitrégeno se
producen cationes de acuerdo a la siguiente secuencia de reacciones; la energia
de ionizacién para cada una de estas reacciones se muestra a continuacion

(Itikawa, 2006).
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e + N, > N2+ + 2e (15.6 eV)

e+ N, > N + N + 2 (24.3 eV)

El pico base del espectro fue principalmente el ion N, (100%) seguido por N*

(13.7%), como se puede observar en la figura 5.5.
El bombardeo de electrones con metano produce el ion molecular, CH,",
con una energia de ionizacion de 14.3 eV (Liu y Schemansky, 2006) el cual se

fragmenta produciendo una serie de radicales y cationes de acuerdo a las

siguientes reacciones (Luna et al., 2003):

e + CHy; —» CH4+ + 2e (14.3 eV)

CH4Jr — CH?,Jr + H

CHsf — CH; + H'

CH;" - CH," + H

CH3+ — CH, + H*

CH2+ — CH" + H
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CH2+ — CH + H'

CH" > C"+H

CH"—» C + H'

Solamente los cationes mayores a 10 m/z fueron detectados por el
espectrometro de masas. Las intensidades reportadas por la biblioteca NIST para
el metano son: CH4* (100%), CH3"™ (88.8%), CH," (20.4%), C* (10.6%) y C* (3.8%)

(Afeefy et al., 2013), como se puede observar en la figura 5.5.

La figura 5.6 A muestra los cromatogramas de ion selectivo utilizando el ion
30 m/z, el cual es caracteristico para la deteccion de 6xidos de nitrdgeno (NOy:
NO, N2O y NO). El cromatograma de la figura 5.3 muestra la sefial obtenida para
un blanco constituido por una atmaosfera de 10% CO,, 0.1% CHj en nitrégeno. Se
puede observar la separacion de dos picos con tiempo de retenciéon de 3.475
minutos para el pico 1 y para el 2 un tiempo de 4.017 minutos. El pico 1
corresponde a pequefias cantidades de Oxido nitrico (NO) generados in situ en la
camara de ionizacion del espectrometro de masas por la presencia de aire, como
se muestra en la figura 5.4. Este pico no fue posible eliminarlo por completo sin

embargo, no ocasiond ningun problema analitico ya que el area del blanco fue
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restada del valor obtenido por las muestras irradiadas. La respuesta en las

muestras fue por lo menos 3 veces mayor que la del blanco.
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Figura 5.6 Cromatograma de ion selectivo (30m/z) de una atmadsfera con y sin irradiacion
compuesta por 10% CO,, 0.1% CH, en nitrégeno. Picos: 1: NO, 2: ?C'®0 generado por el

diéxido de carbono (pico 4 de la figura 5.2), 3: N,O y el pico 4: CH3;0NO y/o CH3NO..
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El pico 2 de la figura 5.6 panel A corresponde a un is6topo de mondxido de
carbono cuya m/z es de 30: 2C'0, el cual es generado por la fragmentacion del
diéxido de carbono (Ver figura 5.5, panel 2). La figura 5.6 B muestra el
cromatograma de ion selectivo (30 m/z) para una muestra de 10% CO3, 0.1% CH,
en nitrogeno expuesta a relampagos simulados, generados con un pulso de 250
mdJ por 30 minutos. Se puede observar claramente que el pico 1, correspondiente
al oxido nitrico y aumenta substancialmente en intensidad con respecto a su
blanco. Aparecen dos nuevos picos; el pico 3 con un tiempo de retencion de 4.264
minutos y el pico 4 con un tiempo de 17.349 minutos. El pico 3 corresponde al
oxido nitroso mientras que el pico 4 ha sido tentativamente identificado como
nitrometano (CH3NOz) o metil nitrito (CH3ONO). Los tiempos de retencién de los
picos 1y 3 corresponden a los tiempos de retencién generados por estandares de

oxido nitrico y 6xido nitroso, respectivamente.
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Figura 5.7 Espectros de masas obtenidos de los picos 1, 3 de la figura 5.6 en una
atmosfera de 10% CO,, 0.1% CH,; en nitrogeno, expuesta a 20 min de irradiacion.

Espectros de masa en panel a experimental y b NIST para NO (1) y N,O (2).

La figura 5.7 paneles 1a y 2a muestran los espectros de masas presentes
en la atmoésfera simulada de la Tierra primitiva de 10% CO,, 0.1% CH4 en
nitrégeno, los cuales corresponden a oxido nitrico (NO) y 6xido nitroso (N2O), pico
1 y 2, respectivamente. La muestra se irradié por 20 minutos. También se
comparan los espectros de masas (paneles 1b y 2b) para el NO y N0,
consecutivamente, reportados por la biblioteca de NIST. El porcentaje de
correlacion para el pico 1 fue bajo (<5%) debido a que el 6xido nitrico co-eluye con
otros gases como el monoxido de carbono y oxigeno molecular generados al

irradiar la muestra, asi como nitrégeno y argén. Para el caso del pico 3 el
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porcentaje de correlacion tampoco fue adecuado (<5%) debido a que su espectro

estaba saturado por la sefial del diéxido de carbono en la parte terminal del pico.

Cuando un electréon colisiona con una molécula de 6xido nitrico se
producen los cationes mostrados en la siguiente secuencia de reacciones; la
energia de ionizacion para cada una de estas reacciones se muestra en los

paréntesis (Masuoka, 1993; Iga et al.,1996):

e + NO - NO" + 2¢ (9.3eV)
e + NO 5> O" + N+ 2 (20.4 eV)
e + NO > N + 0 + 2e (24.6 eV)
e + NO - NO* + 3e (41.0 eV)

El ion principal que es el pico base, es el espectro de NO* (100%), seguido de N*
(7.5%), N** (2.4%), y O* (1.5%) como se puede observar en la figura 5.7 panel 1b.
Para el caso del espectro obtenido con la muestra irradiada solo se pudieron

detectar los iones 30 y 16 correspondientes para NO*y O”.

Cuando un electron colisiona con una molécula de 6xido nitroso se

producen los cationes mostrados en la siguiente secuencia de reacciones; la
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energia de ionizacion para cada una de estas reacciones se muestra en los

paréntesis (Masuoka, 1993; Iga et al., 1996):

e + N,O — N,O' + 2 (12.9 eV)
e + N,O > O"+ Ny + 2 (16.0 eV)
e + NJO - NO" + N + 2¢ (16.2 eV)
e + NJO > N + O + 2e (17.5eV)
e + N,O — N* + NO + 2 (19.5 eV)

El ion principal fue N2O* (100%), seguido por NO* (31.1%) , N* (14.9 %), N*
(10.8%)y O (5.0%), como se puede observar en la figura 5.7 panel 2b. Para el
caso del espectro obtenido con nuestra muestra irradiada se detectaron casi todos

con excepcion de N* que corresponde al ion 14.

La figura 5.8 (a) muestra el espectro de masas correspondiente al pico 4
generado en una atmosfera simulada de la Tierra primitiva de 10% CO3, 0.1% CH4
en nitrégeno expuesta a una irradiacion de 15 minutos con una energia de 250
mJ. La mejor identificacién para este pico corresponde a nitrometano (CH3NO>),

ver espectro (b), con un porcentaje de correlacion de 40.5%. Uno esperaria que el
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CH3NO; se formara a partir del dioxido de nitrégeno (NO;). Dado que no se
detectd la formacién de NO; en los experimentos realizados, es dificil visualizar a
priori que el pico 4 correspondiera a CH3NO,. Un isomero del nitrometano, es el
metil nitrito (CH3ONO), cuyo espectro de masas de la biblioteca NIST se muestra
en la figura 5.8 (c). Su porcentaje de correlacién con respecto a la muestra es
menor del 1%; sin embargo, seria mas facil de explicar la formacién de este
compuesto a partir de la reaccion del CH3;0 con el NO. La calidad del espectro de
la figura 5.8 (a) no es tan buena debido a que el producto se genera con muy poca

abundancia.

63



61

100 —
30 :
50 46 a. Experimental
15 ‘
T
0 r |
0 25 50 75
2 100 — 30
o)
o 50— b. NIST: CH3NO2
2 15 46 |‘
° 0 [} 1
S
0 25 50 75
100 — 30
50 — c. NIST: CH3ONO
15 61
(| 46 1
0 | ; i |

0 25 50 75

Masa/Carga (m/z)

Figura 5.8 Espectro de masas (a) corresponde al pico 4 de la figura 5.4 en una atmdsfera
de 10% CO,, 0.1% CH, en nitrogeno expuesta a irradiacion de 15 minutos. Los espectros
de masas (b) y (c) (NIST) correspondientes para el CH;NO, y el CH3;ONO,

respectivamente.

El bombardeo de electrones con nitrometano produce el ion molecular,

CH3NO,", con una energia de ionizacion de 11.3 eV (Kandel, 1955) el cual, se
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fragmenta produciendo una serie de radicales y cationes de acuerdo a las

siguientes reacciones (Jiao et al., 2003):

e + CH3NO, — CH3NO;" + 2e (11.08 eV)

CH3N02+ — NO" + CH50

CH3N02+ — N02+ + CHs;

CH3N02+ - CH3+ + NO,

El ion principal fue NO* (100%), seguido de CH3NO," (57%), CHs" (48%), y CH3"

(37%) como se puede observar en la figura 5.8 (b).

Con el propésito de tener una mejor calidad de los espectros de masas de
los productos generados, se realizaron una serie de experimentos en donde
aumentamos significativamente el contenido de metano, de 0.1% a 2%, para
incrementar su rendimiento. Se realizaron los experimentos en una atmésfera de
10% COg, 2% CH, en nitrogeno. En su totalidad se concentraron 10 reactores que
contenian la mezcla irradiada a 30 minutos con una energia de pulso de 250 mJ.
Para ello los gases una vez irradiados fueron concentrados en una trampa de
acero inoxidable sumergida en un bafio de nitrégeno liquido cuya temperatura es

de -195.8°C (Ver figura 5.9).
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La tabla 5.1 muestra los puntos de ebullicion y fusion de los 6xidos de
nitrogeno esperados. Las temperaturas de fusion de estos compuestos estan por
arriba de la temperatura de nitrégeno liquido por lo cual si es posible atraparlos en
la trampa. Los productos fueron inyectados en el equipo de cromatografia de
gases y espectrometria de masas. Para eliminar la presencia de dioxido de
carbono de la atmodsfera utilizada se empleé un cartucho de sosa (NaOH)
pulverizada para convertirlo en carbonato y de esta manera no interferir en la
cromatografia (Ver figura 5.10). Los productos observados fueron oxido nitrico,

oxido nitroso y nitrometano (Ver figura 5.11).

Figura 5.9 Bano de nitrogeno liquido para atrapar productos generados por experimentos

de relampagos simulados en trampa de acero inoxidable.
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Tabla 5.1 Propiedades fisicas de los posibles compuestos nitrogenados generados en los

experimentos (Haynes, 2013).

Componente Formula Peso Punto de Punto de

molecular fusion ebullicion
(g/mol) (°C) (°C)

Oxido nitrico NO 30.01 -163.6 -151.8
Oxido nitroso N,O 44.01 -90.8 -88.5
Diéxido de nitrégeno NO, 46.01 -11.2 21.2
Metilnitrito CH;ONO 61.04 -16.0 -12.0
Nitrometano CH3NO, 61.04 -29.0 100.8

Figura 5.10 Dispositivo para la inyeccion del concentrado de la atmdsfera simulada
conectado a una trampa de sosa ensamblado al puerto inyector del cromatdgrafo de

gases.
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Los espectros obtenidos (Figura 5.11) por estos experimentos fueron de
muy buena calidad obteniéndose un porcentaje de correlacion >97% en relacion a
los espectros de la biblioteca NIST. Para ratificar que el nitrometano era el
producto generado y no metil nitrito fue necesario adquirir una muestra de
nitrometano ', el cual fue inyectado al equipo de cromatografia de gases y
espectrometria de masas. El tiempo de retencion de esta muestra de nitrometano

puro fue de 17.349 minutos.

Cabe destacar que no fue posible conseguir comercialmente una muestra
de metil nitrito debido a su alta reactividad y explosividad. Se coinyecto el
concentrado de los experimentos con los vapores de nitrometano, resultando en
un solo pico presentando un aumento de altura con un tiempo de retencién de
17.349 minutos, por lo que se demuestra que nuestro producto generado es el
nitrometano y queda descartado el metil nitrito. No fue necesario hacer las
coinyecciones de estandares de NO y N,O con la muestra concentrada ya que no
habia una duda de su identificacion al observar su tiempo de retencion y espectro

de masas.

1Dr. Luis D. Miranda del Instituto de Quimica de la UNAM facilité la muestra de
nitrometano puro (Reactivo ACS pureza >95%).
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Figura 5.11. Espectros de masas experimental en una atmdsfera de 10% CO,, 2% CH,

en nitrégeno, expuesta 30 min. Espectro en el panel (a) NO; (b) N,O; y (c) CH3NO..

Finalmente no pudimos observar la presencia de didxido de nitrogeno (NO3)
debido a que su reactividad con el vapor de agua lo convierte rapidamente en

acido nitrico quedando atrapado en la columna cromatografica:
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NO, + H,O — HNO;

El acido nitrico (HNO3) no es separado por la columna cromatografica. No
obstante, no se percibidé su presencia en los reactores debido a que el NO; es de
color café pardo y los reactores no tenian esta coloracion. No contamos en el
laboratorio con estandar de NO, por lo que se irradié una muestra de aire de la
Ciudad de México con el laser por 30 minutos con una energia de pulso de 250 mJ
con la finalidad de sintetizarlo. Al término de la irradiacion se observo un cambio
de color en el reactor de incoloro a café pardo debido a la formacién de NO,
simulando a un relampago (figura 5.12). Esta muestra fue condensada en la
trampa de nitrégeno liquido e inyectada en el cromatdografo de gases vy
espectrometro de masas. El producto encontrado fue 6xido nitrico y no se observo
la presencia de dioxido de nitrdgeno, como ha sido reportado por (Rahman y
Cooray, 2003). Estos investigadores midieron la produccién de NOx total (NO +

NO,) utilizando un equipo quimioluminiscente.
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Figura 5.12 Reactores con aire sin irradiar (lado izquierdo) e irradiado (lado derecho) con
el laser Nd-YAG.

A continuaciéon se describen como se calcularon los rendimientos de
produccion de los 6xidos de nitrogeno generados por los relampagos simulados en
la atmésfera de la Tierra primitiva. Para cada atmdsfera simulada se realizaron
una serie de experimentos donde se irradi® desde 0 hasta 30 minutos de
exposicion al laser con intervalos de 5 minutos a una energia de pulso de 250 mJ.
Se calculé la energia absorbida para cada experimento multiplicando el tiempo de
irradiacion por la potencia del laser. Posteriormente las muestras fueron
analizadas por cromatografia de gases y espectrometria de masas. La produccion
de los 6xidos de nitrdgeno en numero de moléculas fue calculada de acuerdo a las

curvas de calibracién resumidas en el capitulo 4 del desarrollo experimental en la
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tabla 4.2. Se graficaron las producciones de o6xido nitrico, 6xido nitroso vy
nitrometano en numero de moléculas en funcion de la energia absorbida (J) para

cada experimento (Ver figura 5.13).

Etapa ll

En esta etapa se calcularon los rendimientos de 6xidos de nitrégeno en la
atmésfera simulada de la Tierra Primitiva. El rendimiento de producciéon (molécula
J™") de cada uno de esos dxidos de nitrégeno fue determinado por la pendiente de
la recta obtenida a través del ajuste por minimos cuadrados (Lineas sdlidas
mostradas en la figura 5.13). Se utilizé el programa de cémputo Igor 6.34%, el cual
se usa para analisis de datos, procesamiento de imagenes y programacion para
graficas de tipo cientifico. El error estimado en el calculo de la recta por regresion
lineal fue utilizado como el error de rendimiento para cada atmodsfera y se muestra
en las lineas punteadas de la figura 5.13. Para el caso del NO y N,O la tendencia
lineal ocurrio a energias menores de 3000 J, por lo que solo se uso el intervalo

lineal, como se muestra en las lineas discontinuas de la figura 5.13.

Para el caso del nitrometano se observdé que su tendencia lineal se
presentaba a energias bajas (<1000 J) y éste rapidamente se descomponia, por lo
que su rendimiento se calcul6 ajustando una recta con los primeros puntos o bien,

en una regresion polinomial obteniéndose el rendimiento de la parte lineal de la
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curva. Para calcular el error en el rendimiento de esta atmosfera se utilizd la
desviacion estandar obtenida de la pendiente de la porcion lineal (a) de lineas

rectas o polinomiales (Ver anexo D).

y = ax + bx?

y =ax + bx* +cx®
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Figura 5.13 Produccion de 6xido nitrico (NO), éxido nitroso (N,O) y nitrometano (CH;NO3)

en funcién de la energia del haz del laser.

Se determind la energia de pulso mas adecuada para los compuestos

nitrogenados. El laser de Nd-YAG tiene la capacidad de variar la energia de pulso
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desde unos cuantos mJ hasta 680 mJ. La energia minima para producir el plasma
en la atmésfera simulada de la Tierra primitiva fue de 100 mJ y se realizd una
serie de experimentos en una atmodsfera compuesta por 10 % CO», 0.1% CHj en
nitrdgeno variando la energia de pulso en intervalos de aproximadamente 50 mJ
para determinar el rendimiento 6ptimo de los compuestos generados. Solo en esta
serie de experimentos las muestras fueron expuestas a la irradiacion del laser por

10 minutos (ver figura 5.14).

Se puede observar en la figura 5.14 que el rendimiento de produccién para
el NO depende drasticamente de la energia de pulso del laser obteniéndose un
rendimiento maximo a menor energia, disminuyendo de manera exponencial. Para
el caso de N,O se encontrd que el rendimiento no depende de la energia de pulso.
Este comportamiento posiblemente se debe a que el 6xido nitroso se produce en
una region diferente que la del 6xido nitrico. Se ha encontrado que el NO se forma
en el interior del plasma mientras que el N,O posiblemente se genera en la parte
externa(Hill et al, 1974). Para el caso de nitrometano se encontr6 que este se
produce con un rendimiento bajo a menor energia de pulso llegando a obtener su
maximo a 250 mJ y posteriormente disminuyendo hasta tener un rendimiento

constante a energias > 400 mJ.

La generacion de NO por relampagos en una atmésfera simulada de la

Tierra primitiva ya habia sido reportado en estudios tedricos por Yung y McLroy

(1979), Chameides y Walker (1981) y en estudios experimentales por Levine et al.
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(1982) y Navarro-Gonzalez et al. (2001a). También ha sido reportado para
descargas corona en estudios experimentales que simulan la atmodsfera de la
Tierra primitiva por Nna Mvondo et al. (2001 y 2005). Este es el primer reporte en
la literatura de la generacién de N,O por relampagos aunque su produccion habia
sido reportado experimentalmente en descargas corona (Nna Mvondo et al., 2001;
2005). Una contribucién importante a este trabajo es el hallazgo de CH3;NO, en

una atmosfera simulada de la Tierra primitiva con reldmpagos.

Debido a que el rendimiento del oxido nitroso es independiente de la

energia de pulso del laser y el nitrometano tiene un rendimiento maximo a 250 mJ

se decidio trabajar bajo esta energia para todos los experimentos posteriores.
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Figura 5.14 Variacion de energia de pulso de un laser de Nd-YAG en una atmésfera de la

Tierra primitiva compuesta por 10% CO,, 0.1% CH, en nitrogeno para NO, N,O y CH3NO..
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Etapa lll

En esta parte se calcularon los rendimientos de producciéon en moléculas
J' para el NO, N,O y CH3NO; en funcion de la composicion quimica de CO, (0-
10%) y variando la composicion de CH4 (0-0.1%) en nitrdgeno. Los resultados se
pueden observar en la figura 5.15. Los triangulos azules (A) corresponden a una
atmosfera que no contiene metano; los circulos verdes (@) corresponden a una
atmosfera de 0.01% de metano, y los triangulos rojos invertidos (V) corresponden
a la concentracion mas alta de metano de 0.1%. Los triangulos negros (A)
corresponden a un estudio previo de una atmosfera libre de metano que contenia
CO; entre 0 y 100% en nitrégeno (Navarro-Gonzalez et al., 2001a). Para todas las
graficas en la figura 5.15, la linea negra solida representa la regresion lineal

mientras que la linea punteada representa el error considerando una sigma.

En la figura 5.15 se observa que la producciéon del NO es independiente de
la presencia de metano obteniéndose una buena correlacion con el estudio previo
realizado por Navarro-Gonzalez et al. (2001a). La produccion de NO aumenta de
manera lineal en funcion de la concentracion de CO,. Es conveniente recalcar que
esa grafica esta a escala logaritmica para los rendimientos de NO, por lo que el
crecimiento no se ve lineal. Estas curvas fueron obtenidas usando el programa

Igor.
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El rendimiento energético ( Rg ) para NO es:

Re NO (Moléculas J1) = 2.2(+0.3)x10"*Moléculas %CO, " J' [CO,, %)

+1.6(+1.6)x10™

Para el N2,O su produccion aumenta ligeramente con la presencia de CO; y
es independiente a la produccién de metano. El rendimiento energético ( Rg ) para

N-O es:

Re N,O (Moléculas J1) = 1.2(£1.4)x10"? Moléculas %CO," J' [CO,, %)

+3.5(+0.8)x10™

No hubo produccion de CH3NO, en una atmdsfera con ausencia de metano.
En una atmdésfera con 0.01% de metano hubo una produccion maxima en una
atmosfera con 1% de CO, y rapidamente se disminuyo al incrementar la
concentracion de CO, desapareciendo en una atmosfera >2% de CO,. Para el
caso de una atmésfera de 0.1% de metano, su produccién aumenta ligeramente

en funcion de la concentracion de CO».
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Figura 5.15 Influencia de la concentracion de CO, en los rendimientos energéticos y las
tasas de produccion de 6xidos de nitrégeno generados por relampagos; en atmédsferas
compuestas por 0% (A), 0.01% (@), y 0.1% (V) de CH, en N,. Estudio de una atmésfera

libre de metano (A) reportado por Navarro-Gonzalez et al. (2001 a).
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El rendimiento energético ( Rg ) para CH3NO; es:

Re CH3NO; (Moléculas J™) = 2.5 (+ 2.8)x10"? Moléculas %CO," J7' (CO,, %) + 5.4

(£1.7)x10"

No se sabe cual pudo ser la tasa de produccién de relampagos en la Tierra
primitiva; suponiendo que esta haya sido similar a la actual, la energia total
disipada por todos los reldmpagos de manera global seria de 1x10™ J afio™
(Chyba y Sagan, 1991). La figura 5.15 muestra en el eje de las ordenadas (y) del
lado derecho, la tasa de produccién de déxidos de nitrégeno ( gramos por afio™ )
para el 6xido nitrico, 6xido nitroso y metano, en funcién de la composicion
quimica de CO; (0-10%) y variando la composicion de CH4 (0-0.1%) en nitrégeno.
La tasa de produccion de NO vario de 8.9x10% a 5.6x10° g (N) anual™ en una
atmoésfera de 1-10% CO,. Para el caso de N,O varié de 1.7x10° a 2.2x10° g (N)
anual” en una atmoésfera de 1-10% COy; mientras que para el CH3sNO; varié de

1.3x10°% a 1.8x10° g (N) anual™ en una atmésfera de 0.1% de metano.

Los oxidos de nitrogeno detectados se pueden clasificar en compuestos
estables a altas temperaturas (>3000°C) como el NO (Tsang y Herroln, 1991) e
inestables a temperaturas >1500°C como el N,O (Tsang y Herroln, 1991) y
CH3NO;, (Zaslonko et al., 1997), lo que sugiere que debe haber dos regiones
fisicas diferentes para su formacion en el relampago. En el interior del canal del

relampago la temperatura alcanza ordenes de 10,000°C (Sobral et al., 2000;
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Navarro-Gonzalez et al., 2001b). Bajo estas condiciones la generacion de 6xido
nitrico se puede explicar por la disociacion del diéxido de carbono conduciendo a

atomos de oxigeno y mondéxido de carbono de acuerdo a la siguiente reaccion:

CO, - CO + O

La mayor parte de los atomos de oxigeno reaccionan consigo mismo para

formar oxigeno molecular:

O+ O — 0O

Una fraccidon de atomos de oxigeno reacciona con el nitrégeno molecular
produciendo 6xido nitrico y un atomo de nitrégeno, el cual reacciona a su vez con
una molécula de dioxido de carbono generando NO y mondxido de carbono, de

acuerdo a las siguientes reacciones:

O+ N, - NO + N

N + CO, - NO + CO

Fuera del plasma el metano se disocia por la onda de choque en radical

CH3 y atomo de hidrégeno como se indica a continuacion:

CHs; — CHs; + H
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El atomo de hidrogeno reacciona con moléculas de NO que escaparon del

interior del canal del relampago produciendo el &cido nitrosilo (HNO):

H + NO — HNO

Este acido se desproporciona generando agua y oOxido nitroso, como se

observa:

HNO + HNO — H,O + N2O

El radical CH3 reacciona con el 6xido nitrico produciendo nitrosometano, un

compuesto altamente inestable (Adeney et al., 1980):

CH; + NO — CH3NO

El nitrosometano reacciona a su vez con el 6xido nitrico produciendo el

radical CH3;0 y éxido nitroso:

CH3sNO + NO — CH30 + N»O

El radical CH30 reacciona con oxido nitrico generando metil nitrito (Demore

et al., 1997):

CH30 + NO — CH3ONO
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Como se discutié previamente, no se detectd la formacion de metilnitrito;
sin embargo, el metilnitrito se re-arregla convirtiéendose en nitrometano (Nguyen et

al., 2013):

CH30ONO — CH3NO2

A continuacion se discute la importancia de estos compuestos nitrogenados
(NO, CH3NO,y N2O) generados por relampagos para antes y después del origen

de la vida:

OXIDO NIiTRICO

El NO no se considera una molécula prebidtica ya que no participa
directamente en la sintesis de compuestos organicos necesarios para el origen de
la vida, tal como aminoacidos y bases nitrogenadas. Sin embargo, el NO
atmosférico puede reaccionar con atomos de hidrogeno generadas por la
fotodisociacion del agua (Kasting, 2001) formando el acido nitrosilo (Mancinelli et

al., 1988) de acuerdo a las siguientes reacciones:

H,O + hv (A <190 nm) — H + OH

H2+OH—>H20+H
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NO+H — HNO

El acido nitrosilo (HNO) es muy soluble en agua por lo que se disolveria en
las gotas de lluvia de las tormentas atmosféricas transportandolo hasta los
océanos donde quedaria disuelto. Una vez en el océano, el acido nitrosilo se
descompondria a nitritos (NOy’), el cual seria reducido hasta amoniaco (NH3) por
iones Fe?* (Summers y Chang, 1993; Summers y Khare, 2007; Summers et al.,

2012):

6 Fe?* + NO, +7 H" — 6Fe® + NH3 + 2 H,0

El amoniaco si es considerado una molécula prebidtica y es un

intermediario para la sintesis de aminoacidos y bases nitrogenadas (Orgel y Miller,

1974; Fox y Dose, 1977).
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Tabla 5.2 Estimaciones en la produccion de compuestos nitrogenados en la Tierra

primitiva en atmdsferas con <10% CO, (Adaptado después de Navarro-Gonzalez et al.,
1998).

Fuentes Flujo Especies quimicas Tasa
(J anual ") (g anual )
Exégenas: *
Cometas HCN/NH; ~1 10’
N- organicos 10°
complejos
Polvo interplanetario N-organicos 10"
complejos
Endégenas:
Coronas** 5.0x10" NO, N,O <10’
Relampagos *** 1.0x10" NO 10°-10"
UV A<200nm 6.0x10%° HCN 10"
Sistemas hidrotermales & NH, 10'°- 10"

* Chyba y Saga, 1992; ** Nna Mvondo et al., 2005; *** Trabajo actual (tesis); \ Tian et al.,
2011; & Brandes et al., 1998.

La tabla 5.2 muestra la produccion de compuestos nitrogenados por fuentes
exogenas (cometas y polvo interplanetario) y enddégenas (coronas, relampagos,

radiacion UV y sistemas hidrotermales). De las fuentes exdgenas, la contribucién
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mas importante seria el polvo interplanetario donde se estima una tasa de
produccién del orden de 10'° g (N) anual™. La produccién de NO por relampagos
determinada en este trabajo es de 10° — 10" g (N) anual™”, siendo un valor
comparable con la fuente exdgena. La produccién de NO por descargas corona no
es relevante (<10’ g (N) anual™). Una fuente importante de nitrégeno reducido
(NH3) provendria de ventilas hidrotermales, con una tasa estimada de produccion
de 10"°-10" g (N) anual™. La fuente mas importante de nitrégeno es la forma de
HCN que proviene de la fotolisis del metano estratosférico acoplado con el
bombeo de atomos de nitrégeno de la parte alta de la atmdsfera con una tasa de
10" g (N) anual™” (Tian et al., 2011). Se puede concluir que una atmésfera con
niveles de CO, menores que el 10% no contribuye de manera importante en el
suministro de nitrégeno reactivo necesario para el origen de la vida. Este no es el
caso si la atmésfera tuviera niveles altos de CO;, (>50%) donde la producciéon de
éxido nitrico por relampagos seria de 10'? g (N) anual™ (Navarro-Gonzalez et al.,

2001a).

Como se menciono anteriormente (Seccién 1.1.3) existen especies

procaridticas capaces de fijar el nitrdgeno por medio de la siguiente reaccion:

N2+ 8H"+ 8¢ — 2 NH3 + H,.

Se requiere la hidrolisis de 16 moléculas de ATP para transferir 8 electrones

desde la dinitrogenasa reductasa a la dinitrogenasa para facilitar la reduccion de
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un N2 a dos moléculas de NH3 y dos iones hidrogeno a una molécula de H,. Una
vez que se ha sintetizado el amoniaco, éste se utiliza para la sintesis de

compuestos nitrogenados (Postgate, 1998).

Antes del surgimiento de la habilidad microbiana para convertir el nitrégeno
atmosférico en amoniaco, el suministro de nitrégeno abiético para los organismos
primitivos fue importante para su supervivencia (Navarro-Gonzalez et al., 2001a).
La tabla 5.2 muestra que la produccién de éxido nitrico no seria relevante para la
biota primitiva, ya que la fuente mas importante de nitrogeno seria el acido
cianhidrico proveniente de la foto-descomposicion del metano. El acido cianhidrico
es una molécula clave para la sintesis de aminoacidos, purinas y pirimidinas, para
formar los bloques estructurales de las proteinas y acidos nucleicos (Ferris et al.,
1973). Por otro lado, el acido cianhidrico se pudo haber hidrolizado en los océanos

conduciendo a la formacion de amoniaco de acuerdo a la siguiente reaccion:

HCN + 2H,0 — HCOH + NH;,

Este amoniaco pudo ser incorporado directamente por los organismos para la

sintesis de compuestos nitrogenados.

El acido cianhidrico es toxico para algunos microorganismos,

particularmente aerébicos (Vennesland et al., 1981). Es interesante recalcar que la

enzima nitrogenasa no es especifica para el nitrdgeno molecular, el cual consta de
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una triple ligadura entre los atomos de nitrégeno, ya que puede reducir una gran
variedad de triples ligaduras, como la del acetileno (H2C>), acido cianhidrico, azida
de hidrogeno (HN3), 6xido nitroso y mondxido de carbono (Postgate, 1998). Por
esta razon se ha sugerido que la nitrogenasa pudo haberse desarrollado como un
mecanismo para destoxificar el acido cianhidrico en los microorganismos (Kasting
y Siefert, 2001). Esta idea es contraria a la sugerida por Navarro-Gonzalez et al.
(2001) donde se postula que la fijacién biolégica de nitrégeno surgié como
respuesta a cambios en la composicion atmosférica (disminucion de COy)
reduciendo la produccion de nitrégeno fijado abiéticamente por relampagos de

10" a 10° g (N) anual™.

NITROMETANO

El nitrometano es el compuesto organico nitro mas simple que existe. Es
altamente soluble en agua, por lo que pudo transportarse facilmente por la lluvia a
los océanos. Es utilizado en quimica organica como un intermediario para la
sintesis de una variedad de compuestos organicos (Morrison y Boyd, 1998). Sin
embargo, no se conoce ninguna reaccién que lo involucre como una molécula
precursora para los constituyentes necesarios para la formacion de la vida. Por lo
tanto este estudio abre la posibilidad para encontrar su utilidad en quimica

prebidtica.

Una vez aparecida la vida, el nitrometano podria ser utilizado como fuente

de: carbono, nitrogeno y/o energia. Como fuente de carbono y de nitrégeno, no

89



existe ningun reporte en la literatura sobre su uso por los microorganismos. No
obstante, es un intermediario clave en sintesis organica ya que se utiliza como una
fuente de carbono para la sintesis de una gran variedad de compuestos organicos.
Como fuente de energia, el nitrometano puede sufrir combustion en ausencia de
oxigeno molecular, liberando una gran cantidad de energia quimica almacenada.

La siguiente reaccion describe este proceso:

2 CH3NO; -2 CO + 2 H,O + Hy + No

Un trabajo reciente reporta que las bacterias (Pusilimonas sp.) tienen la
habilidad de degradar el petroleo, en ambientes acuaticos y terrestres, utilizando al
nitrometano como combustible para la oxidacion de hidrocarburos (Cs-Cg3p) (Lee et
al., 2013). Esta oxidacion ocurre en un ambiente anaerdbico por lo cual pudo

haber ocurrido en la Tierra antes de la aparicion del oxigeno atmosférico.

OXIDO NITROSO

El 6xido nitroso es un gas generado por bacterias denitrificantes como
parte del ciclo biolégico del nitrégeno (Postgate, 1998). Su produccioén bidtica es
de 9x10" g (N) anual ' generado principalmente en los suelos (Ver tabla 5.3);
mientras que la abidtica es a través de relampagos, donde se estima una
produccion de 9x10” g (N) anual” (Tabla 5.4). Debido a que la fuente bidtica

excede por 5 6rdenes de magnitud a su contraparte abidtica, se ha sugerido al
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oxido nitroso como un posible biomarcador para la deteccidbn de vida en

exoplanetas (Scallo et al., 2007; Rauer et al., 2011; Grenfell et al., 2013).

Tabla 5.3 Fuentes bidticas de produccion de N,O en la ultima década (Seinfeld, 1996).

Fuentes Rango 10" Probable 10"

g (N) anual g (N) anual™

Océanos 1-5 3

Suelos tropicales
Bosques humedos 22-3.7 3
Sabana seco 0.5-20 1

Suelos templados

Bosques 0.1-2.0 1
Pastizales 0.5-2.0 1
Total 6-12 9
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Tabla 5.4 Fuentes abioticas de produccion de N,O en la atmésfera.

Fuentes Energia* (J/anual" Rendimiento (10" Produccidn
") moléculas J™) (10°g (N)
anual™)

Primitiva

Relampagos ** 1x10'® 36 - 47 ~2

Coronas *** 5x10"" <1 <0.01
Actual

Relampagos 1x10'® 4 0.09

* Chyba y Sagan, 1991; ** Trabajo actual (tesis); *** Nna Mvondo et al., 2005;
\ Levine et al., 1979.

Durante la conversion de la atmésfera terrestre primitiva de andxica a
oxigénica, los océanos de la Tierra primitiva estuvieron estratificados en dos
capas: una capa profunda carente de oxigeno y una capa superficial con oxigeno
disuelto. Bajo estas condiciones, se especula que hubo una mayor actividad
microbiana en las capas inferiores produciendo una desnitrificacion muy activa del
nitrégeno, generando niveles de 6xido nitroso en la atmdsfera veinte veces mas
altos que en la atmdsfera actual (Grenfell et al., 2011). Un exoplaneta bajo estas
condiciones tendria un potencial mayor para detectar su actividad microbiana

utilizando al 6xido nitroso como biomarcador.

El 6xido nitroso es inerte en la tropdsfera; su descomposicion se lleva a

cabo en la estratdsfera catalizada por la luz ultravioleta (fotosensible) por lo que no
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se considera un biomarcador tan eficaz como el ozono y metano (Churchill y
Kasting, 2000). Falsos positivos para la deteccion de biosefales en exoplanetas
podrian ser fuentes abidticas que generen 6xido nitroso. Existe un estudio que
demuestra que las soluciones salinas ricas en nitritos son descompuestas
abidticamente en presencia de una gran cantidad de minerales que contienen
Fe(ll) generando 6xido nitroso en suelos frios como la Antartica (Samarkin et al.,
2010). No hay estimaciones de cual podria ser su contribucién a la produccion
anual; sin embargo, debe ser pequefa ya que es regional (Antartica). Otra fuente
abidtica de produccion de 6xido nitroso es por descargas corona (Ver tabla 5.3), la
cual tendria una produccion <0.01x10° g (N) anual” (Nna Mvondo et al., 2001;
2005). En esta tesis se demuestra que los relampagos pudieron ser la fuente
abidtica mas importante de generacion de éxido nitroso con una produccion de
(1.7-2.2)x10% g (N) anual™. Por lo tanto la produccién abiética de N2O en la Tierra
primitiva es 10 veces mayor que en la atmdsfera actual. Gracias a los resultados
obtenidos en esta tesis se encontré que para el caso de un exoplaneta con
caracteristicas similares a la Tierra primitiva antes de la aparicion de la vida, al
utilizar al éxido nitroso como biomarcador se podria llegar a un falso positivo de
vida, por lo que se recomendaria para estudios futuros tomar en cuenta estos

resultados.
El 6xido nitroso (N2O) es un gas de efecto invernadero cuya importancia

radica en su alto tiempo de residencia (120 + 30 afios) en la atmédsfera actual, esto

se debe a la presencia de una capa de ozono que lo protege en la tropdsfera.
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Gracias a su vida larga se exhiben concentraciones mas o menos uniformes a lo
largo de la tropdsfera. Tiene una capacidad de absorcion de radiacion infrarroja
300 veces mayor que la de CO,. Por lo que juega un papel importante en la
modulacion de la temperatura de nuestro planeta con la presencia de vida

(Seinfeld, 1996).

Durante el edn Proterozoico todo parece indicar que el clima era calido
basandose en la ausencia de glaciaciones durante 1,500 millones de afos (2,200-
750 millones de afios) (Crowell, 1999). En este edn ocurrié lo que se conoce como
la paradoja del Sol tenue donde al inicio del Proterozoico la luminosidad Solar
vario del 17% a un 5% (Gough, 1981). Esto pudo haber sido compensado gracias
al efecto invernadero del CO, y de H,O; suponiendo que las concentraciones de
CO, fueron lo suficientemente altas, 0.9-9% (Kasting, 1987; Von Paris et al.,
2008). Sin embargo, datos de paleosuelos (Sheldon, 2006) y de calcificacion de
cubiertas cianobacterianas (Kah y Riding, 2007) sugieren que las concentraciones
de dioxido de carbono en la atmdsfera eran de 0.3-0.6%. Datos de formaciones
de hierro bandeada sugieren niveles aun mas bajos de CO, en el Precambrico

(Rosing et al., 2010).

Al tomar esto en cuenta, se necesité un calentamiento adicional con otros
gases de efecto invernadero o de cambios en el albedo planetario para mantener
el clima calido. El metano ya ha sido considerado como un gas importante de
efecto invernadero (Schrag et al., 2002; Pavlov et al., 2003) durante el

Proterozoico. Otro gas potencialmente importante ha sido el 6xido nitroso
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(Robertson et al., 2011); estos autores consideran que tanto el metano como el
oxido nitroso pudieron contribuir de manera importante en el calentamiento
atmosférico cuando los niveles de oxigeno eran bajos. Si se considera una Tierra
con vida microbiana en un océano estratificado (andxico/aerdbico) que generara
10 veces el flujo biolégico actual de N2O, y en ausencia de oxigeno atmosfeérico,
se predice que la temperatura de la Tierra primitiva estaria por arriba de la
temperatura de congelamiento (0°C) en concentraciones tan bajos de CO,, como
0.05% (Robertson et al., 2011). En ausencia de vida microbiana el flujo de N,O
abiodtico seria de 5 6rdenes de magnitud menor que el flujo biolégico actual, por lo
que el 6xido nitroso generado por relampagos en la Tierra primitiva no jugd un

papel importante como gas invernadero.

95



CAPITULO SEIS

CONCLUSIONES

Este trabajo es pionero ya que explora la contribucion de pequenas
cantidades de metano (<0.1%) en una atmosfera simulada de la Tierra
primitiva compuesta por niveles <10% de diéxido de carbono en nitrégeno

molecular.

Los compuestos nitrogenados formados en la atmésfera simulada de la
Tierra primitiva por reldmpagos fueron separados por cromatografia de
gases e identificados por espectrometria de masas. Los productos
generados en la atmodsfera simulada fueron el 6xido nitrico (NO), 6xido
nitroso (N2O) y nitrometano (CH3NO,). El estado de oxidacién del nitrégeno

vario de 0 (estado inicial) a +1 (N2O), +2 (NO) y +3 (CH3NO>).

El rendimiento del 6xido nitrico depende de la energia de pulso utilizado
para producir el relampago simulado. Siendo su rendimiento maximo a
menor energia de pulso (100 mJ). Para el caso de 6xido nitroso existe una
pequefia dependencia de su rendimiento en funcidn de la energia de pulso.
Mientras que para el nitrometano su rendimiento maximo se encontré a 250

mJ de pulso.
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Se encontré que el rendimiento de formacion para el 6xido nitrico varia en
funcion de la concentracion de dioxido de carbono oscilando de 4x10™ a
2x10™ moléculas J”' en atmosferas de 1 a 10% CO,. No se encontré un
efecto en la presencia de concentraciones traza de metano. Su produccion

en la Tierra primitiva se estima que fluctué entre 1-6x10° g (N) anual™.

El rendimiento de formacion de 6xido nitroso no tuvo un efecto significativo
en funcion de la concentracién de diéxido de carbono, variando de 4x10™ a
5x10" moléculas J" en atmdsferas de 1 a 10% CO,. Al igual que el 6xido
nitrico, no se encontré un efecto en la presencia de concentraciones traza
de metano. Su produccién en la Tierra primitiva se calcula que fue de 2x10°

g (N) anual™.

En el caso de nitrometano, su rendimiento de formacion dependio
notablemente de la concentracion de metano, donde no se generd si este
no estaba presente. Para concentraciones intermedias de metano (0.01%),
el nitrometano solo se formé en concentraciones menores que al 2% de
CO,. Sin embargo, en niveles de 0.1% de metano el rendimiento de

formacion de nitrometano fue de (6-8)x10"* moléculas J™'. Su produccion en

la Tierra primitiva se calcula fue de (~1-2)x10° g (N) anual™.

El 6xido nitrico pudo jugar un papel en la sintesis prebidtica reduciéndose a

amoniaco en presencia de sales de hierro en el océano primitivo. A una
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escala global, los relampagos no contribuyeron de manera sustancial en la
fijacion abidtica de nitrégeno quedando superada por la sintesis de
amoniaco en ventilas hidrotermales, asi como, de &acido cianhidrico
proveniente de la foto-descomposicion de metano. Una vez formada la vida,
no contribuyd en el suministro de nitrbgeno necesario para su

supervivencia.

Los relampagos contribuyeron de manera importante en la produccién
abidtica de 6xido nitroso. Se encontré que al ser un biomarcador no muy
eficaz, se puede llegar a obtener un resultado falso positivo en la deteccion
de vida en exoplanetas en donde nuestros resultados demuestran un
posible origen abiotico. El 6xido nitroso es un gas de efecto invernadero
muy potente pero se encontré que no contribuyd significativamente en el

clima de la Tierra primitiva en ausencia de vida.

Este es el primer reporte de la formacién de nitrometano por relampagos en
atmoésferas planetarias. No se conoce cual podria ser su importancia en
quimica prebidtica. Es un intermediario clave en la sintesis de una gran
variedad de compuestos organicos; sin embargo, no se sabe cual podria
ser su contribucién como fuente de carbono y/o nitrégeno para la biosfera.
Pudo jugar un papel importante como fuente de energia para la oxidaciéon

de hidrocarburos en ausencia de oxigeno atmosfeérico.
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CAPITULO SIETE

PERSPECTIVAS

En este trabajo de investigacion se demostré que la presencia de
componentes atmosféricos a nivel traza pueden jugar un papel importante
en la quimica de relampagos tanto para la atmdsfera primitiva, actual y la
de otros planetas. Por lo que seria deseable explorar el impacto que
tendrian los compuestos de azufre, cloro, etc., en la produccion de gases

atmosféricos.

El nitrometano fue un producto generado por reldampagos en la Tierra
primitiva; sin embargo, su importancia abidtica y/o biolégica no se conoce.

Debido a esto se sugiere explorar mas sobre el tema.

Los relampagos fueron una fuente importante de produccion de Oxido
nitroso en la Tierra primitiva. Su relevancia abidtica en el ciclo del nitrégeno
no es conocido. Su posible interferencia como fuente abidtica en la

deteccidn de vida en exoplanetas debe ser explorada con mas cuidado.
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CAPITULO NUEVE

ANEXOS

Anexo A: Tabla Estratigrafica Internacional del 2014 (www.stratigraphy.org)
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Anexo B: Escala de tiempo relevante para el proyecto.
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Anexo C: Tabla de experimentos realizados en el proyecto.

% CH4 %C02
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Anexo D: Tabla de coeficientes lineales de la recta y polinomios de segundo y tercer

orden obtenidos para los experimentos de nitrometano en diferentes atmdsferas

simuladas
% Recta 2 Orden 3 Orden Promedio | Desviaciéon |
CO02 estandar

| | | |

2 | 24x10" | 20x10" | 47x10" | 29x10%° | 1.5x10" |
| | | |

6 | 86x10" | 4.2x10" | 1.0x10" | 7.6x10 | 3.1x10" |
8

| |
10 | 2.2x10" 6.6x10™ 2.1x10" 2.6x10" 8.2x10™
| | |

12 | 20x10® | 20x10® | 2.1x10" | 2.0x10® | 7.0x10" |
|
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The composition of the early Earth’s atmosphere is not known. Assuming that rapid weathering
of fragments from impacts took place and efficient sequestration of carbon occurred in the
Earth’s mantle, the early atmosphere would have been mostly composed of molecular nitrogen
(N3) with low concentrations of carbon dioxide (COs, less than 10%). In order to preserve the
existence of oceans, it is required to warm up the atmosphere almost exclusively with methane
(CHy) [1]. Predicted CH, concentrations in the distant past range from few ppm to several
thousand ppm. Photochemical models predict a production rate of hydrogen cyanide (HCN) of
the order of 6 Tg/yr in a 3% CO, atmosphere with 1000 ppm CHy [2]. When the atmospheric
levels of CO, dropped to 0.3% but with CHy levels of 1000 ppm, the production rate of HCN
increased up to 20 Tg/yr [2]. The nitrogen fixation rate by lightning in atmospheres dominated
by Ny, less than 10% CO., and the absence of CH, has been reported by Navarro-Gonzalez et al.
[3]. Here we report an experimental study of the effects of lightning discharges on the nitrogen
fixation rate during the evolution of the Earth’s early atmosphere from 10% to 0.5 % CO, with
CHy concentrations from 0 to 10,000 ppm in Ny. Our results show that the main nitrogen
fixation products by lightning are nitric oxide (NO), nitrous oxide (NoO) and methyl nitrite
(CH30NO). Preliminary estimates indicate that the production of NO is not dependent on
the initial concentration of CHy, and that its production rate decreases from about 0.02 Tg/yr
to about 0.003 Tg/yr in atmospheres ranging from 10% to 0.5 % COs, respectively. N»O is
produced by lightning in the contemporaneous oxygenated Earth’s atmosphere [4], but has not
been detected in Np-CO, mixtures in the absence of oxygen [5]. This is the first report for the
production of CH3ONO by lightning in the early atmosphere. Further analyses are underway
to accurately determine the production rates of NO, NyO, and CH30ONO by lightning, and to
understand their roles for chemical evolution and the early Earth’s climate.

[1] Zahnle, K. J. Photochemistry of methane and the formation of hydrocyanic acid (HCN) in
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J.F., and Zahnle, K. Revisiting HCN formation in Earth’s early atmosphere. Earth Planet.
Sci. Lett. 308, 417-423 (2011). [3] Navarro-Gonzalez, R., McKay, C.P. and Nna Mvondo, D. A
possible nitrogen crisis for archaean life due to reduced nitrogen fixation by lightning, Nature
412, 61-64 (2001). [4] Levine, J.S., Hughes, R.E., Chameides, W.L., and Howell, W.E. N,0 and
CO Production by Electrical Discharges: Atmospheric Implications, Geophys. Res. Lett.,6,
557-559 (1979). [5] Nna Mvondo, D. Navarro-Gonzalez, R, McKay, C.P., Coll, P. and Raulin,
F. Production of nitrogen oxides by lightning and coronae discharges in simulated early Earth,
Venus and Mars environments. Adv Space Res. 27(2), 217-223 (2001).
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The composition of the early Earth’s atmosphere is not known. Assuming that rapid weathering of fragments from
impacts took placed and efficient sequestration of carbon occurred in the Earth’s mantle, the early atmosphere
would have been mostly composed of molecular nitrogen with low concentrations of carbon dioxide (less than
percent). In order preserve the existence of oceans, it is required to warm up the atmosphere almost exclusively
with methane [1]. Predicted methane concentrations in the distant past range from few ppm to several thousand
ppm. Photochemical models predict a production rate of hydrogen cyanide of the order of 6 Tg/yr in a 3 percent
carbon dioxide atmosphere with 1000 ppm of methane [2]. When the atmospheric levels of carbon dioxide dropped
to 0.3 percent but with the methane levels of 1000 ppm, the production rate of hydrogen cyanide increased up to
20 Tg/yr [2]. The nitrogen fixation rate by lightning in atmospheres dominated bymolecula nitrogen, less than 10
percent carbon dioxide, and the absence of methane has been reported by Navarro-Gonzalez et al. [3]. Here we
report an experimental study of the effects of lightning discharges on the nitrogen fixation rate during the evolution
of the Earth’s early atmosphere from 10 to 0.5percent of carbon dioxide with methane concentrations from 0 to
10,000 ppm in molecular nitrogen. Our results show that the main nitrogen fixation products by lightning are nitric
oxide, nitrous oxide and methyl nitrite. Preliminary estimates indicate that the production of nitric oxide is not
dependent on the initial concentration of methane and that its production rate decreases from about 0.02 Tg/yr to
about 0.003 Tg/yr in atmospheres ranging from 10 to 0.5 percent of carbon dioxide, respectively. Nitrous oxide
is produced by lightning is the contemporaneous oxygenated Earth’s atmosphere [4], but has not been detected
in nitrogen-carbon dioxide mixtures in the absence of oxygen [5]. This is the first report for the production of
methylnitrate by lightning in the early atmosphere. Further analyses are underway to accurately determine the
production rates of these nitrogen oxides by lightning, and to understand their role for chemical evolution and
early Earth’s climate.

Zahnle, K. J. Photochemistry of methane and the formation of hydrocyanic acid (HCN) in the Earths early at-
mosphere. J. Geophys. Res. 91, 2819-2834 (1986); [2] Tian, F., Kasting, J.F., and Zahnle, K. Revisiting HCN
formation in Earth’s early atmosphere. Earth Planet. Sci. Lett. 308, 417-423 (2011); [3] Navarro-Gonzilez, R.,
McKay, C.P. and Nna Mvondo, D. A possible nitrogen crisis for archaean life due to reduced nitrogen fixation
by lightning, Nature 412, 61-64 (2001); [4] Levine, J.S., Hughes, R.E., Chameides, W.L., and Howell, W.E. N20
and CO Production by Electrical Discharges: Atmospheric Implications, Geophys. Res. Lett.,6, 557-559 (1979);
[5] Nna Mvondo, D. Navarro-Gonzilez, R, McKay, C.P., Coll, P. and Raulin, F. Production of nitrogen oxides by
lightning and coronae discharges in simulated early Earth, Venus and Mars environments. Adv Space Res. 27(2),
217-223 (2001).
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Abstract

Carbon dioxide (CO,) was the main atmospheric component of the early Earth's
atmosphere and exerted a key role in climate by maintaining a hydrosphere during a
primitive faint Sun [1]; however, CO, was eventually removed from the atmosphere
by rock weathering and sequestered in the Earth's crust and mantle [1]. Nitric oxide
(NO) was fixed by lightning discharges at a rate of 1x10'® molecules J*' in CO4(50-
80%) rich atmospheres [2]. As the levels of atmospheric CO, dropped to 20%, the
production rate of NO by lightning rapidly decreased to 2x10'* molecules J"' and then
slowly diminished to 1x10"“molecules J! at CO, levels of about 2.5% [2]. In order to
maintain the existence of liquid water in the early Earth, it is required to warm up the
planet with other greenhouse gases such as methane (CH,) [3]. Here we report an
experimental study of the effects of lightning discharges on the nitrogen fixation rate
during the evolution of the Earth's early atmosphere from 10 to 0.8 percent of carbon
dioxide with methane concentrations from 0 to 1,000 ppm in molecular nitrogen.
Lightning was simulated in the laboratory by a plasma generated with a pulsed Nd-
YAG laser [2]. Our results show that the production of NO by lightning is
independent of the presence of methane but drops from 3x10"* molecules J™' in 10%
CO, to 510" molecules J" in 1% CO,. Surprisingly, nitrous oxide (N,O) is also
produced at a rate of 4x10" molecules J' independent of the levels of CH, and CO,.
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N0 is produced by lightning in the contemporaneous oxygenated Earth's atmosphere
at a comparable rate of (0.4-1.5)x10" molecules J"' [4, 5], but was not detected in
nitrogen-carbon dioxide mixtures in the absence of oxygen [6]. The only previously
reported abiotic synthesis of N,O was by corona discharges in rich CO, atmospheres
(20-80%) with a production rate of 8x10'> molecules J' [6]; however at lower

CO, (<20%) levels, N,O is no longer produced. Therefore, lightning in the early
Earth's atmosphere was the main source of N,O in nitrogen dominated atmospheres.
N0 is not known to have played a role in abiotic synthesis. It is not incorporated by
microorganisms, and hence may not have had a role in the supply of reactive nitrogen
to the biosphere. However, it is a powerful greenhouse gas and may have had a role in
warming up the early Earth's atmosphere [7]. Lightning activity is enhanced in a
warmer climate [8] and so the production of N,O by lightning may have had a positive
feedback in increasing lightning activity resulting in more N,O production. N,O is
also produced by microbial activity and has been suggested as a potential biosignature
in the atmospheres of extrasolar planets [9]. Here we show that lightning can interfere
with the remote detection of life using N,O as a biosignature. [1] Kasting, J.F.: 1993,
Science 259, 920; [2] Navarro-Gonzalez, R., et al.: 2001, Nature 412, 61; [3] Tian, F.,
et al.: 2011, Earth Planet. Sci. Lett. 308, 417; [4] Levine, J.S. et al.: 1979, Geophys.
Res. Lett. 6, 557; [5] [5] Hill, R.D. et al.: 1984, J. Geophys. Res. 89, 1411; [6] Nna
Mvondo, D. et al.,: 2005, Origins Life Evol. Biosph. 35, 401; [7] Roberson, A.L. et
al., Geobiology 9, 313; [8] Williams, E.R.: 2004, Atmos. Res. 76, 272; and [9] Rauer,
H.S. et al., Astron. Astrophys. 529, A8.
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Nitrous oxide (N,O) is uniformly mixed in the troposphere with a concentration of about
310 ppb but disappears in the stratosphere (Prinn et al., 1990); N,O is mostly emitted at a
rate of 1x10'® g yr~! as a byproduct of microbial activity in soils and in the ocean by two
processes: a) denitrification (reduction of nitrate and nitrite), and b) nitrification (oxidation
of ammonia) (Maag and Vinther, 1996). The abiotic emission of NoO in the contemporaneous
Earth is small, mostly arising from lightning activity (2x10° g yr=!, Hill et al., 1984) and by
reduction of nitrite by Fe(II)-minerals in soils in Antarctica (Samarkin et al., 2010). Since NoO
has absorption bands in the mid-IR (7.8, 8.5, and 17 pm) that makes it detectable by remote
sensing (Topfer et al., 1997; Des Marais et al., 2002), it has been suggested as a potential
biosignature in the search for life in extrasolar planets (Churchill and Kasting, 2000). However,
the minimum required concentration for positive identification is 10,000 ppb with missions like
Terrestrial Planet Finder and Darwin (Churchill and Kasting, 2000). Therefore, it is not a
suitable biomarker for extrasolar Earth-like planets orbiting stars similar to the Sun. Because
N,O is protected in the troposphere from UV photolysis by the stratospheric ozone layer,
its concentration would decrease with decreasing oxygen (O3) concentrations, if the biological
source strength remains constant (Kasting and Donahue, 1980). For a primitive Earth-like
(Hadean) atmosphere dominated by COs, and no free O, the expected NoO concentration
would be about 3 ppb with the current microbial N;O flux (Churchill and Kasting, 2000).
The resulting N,O spectral signature of this atmosphere would be undetectable unless the
N,O microbial flux would be 10* greater than its present value (Churchill and Kasting, 2000).
Since this flux is unlikely, it is impossible to use it as a biomarker in anoxic CO, dominated
primitive Earth-like atmospheres. However, during the rise in atmospheric Oy at the start
of the Proterozoic, the ocean became stratified (anoxic at the bottom and oxygenic at the
surface). During this period, the emissions of NoO were probably higher than today associated

122



with a stronger microbial activity in the early anoxic ocean layer (Grenfell et al., 2011). Under
this scenario, the predicted N,O concentration would be about 3920 ppb, considering 10% the
current atmospheric O, concentrations, 100 times higher the current microbial N,O flux, and
a fainter Sun (94.3%) (Grenfell et al., 2011). This concentration would be still undetectable
(Grenfell et al., 2011). A completely different scenario could be expected in Earth-like planets
orbiting M dwarfs, which are the most abundant stars in the galaxy, representing about 75% of
the total stellar population. M stars exhibit a large range in activity levels from very low levels
of chromospheric and coronal activity, the so-called “quiescent” to high levels, the so-called
“active” states. Photochemical models predict that the N,O concentration would only increase
to about 1,000 ppb for the current Earth orbiting an active M star, but surprisingly up to about
1,000 ppm for the current Earth orbiting a quiescent M star (Segura et al., 2005). Therefore,
N,0 becomes a promising biomarker. Under this scenario it is important to constrain the abiotic
sources of NyO under different atmospheric conditions to avoid a false positive identification of
life.

Here we report an experimental study of the effects of lightning discharges on the nitrogen
fixation rate during the evolution of the Earth’s early atmosphere from 10 to 1 percent of
carbon dioxide in molecular nitrogen. We extended our study from no methane up to 1,000
ppm CH,, which would be applicable to the postbiotic Earth (Tian et al, 2011). Lightning
was simulated in the laboratory by a plasma generated with a pulsed Nd-YAG laser (Navarro-
Gonzélez et al., 2001). Our results show that the energy yield of N,O slightly increases from
3.6x10** molecules J7' at 1% CO, to 4.7x10' molecules J=! at 10% CO,, and is independent
of the initial methane concentration. It is unclear how the lightning flashing rate would have
varied on the early Earth, and how different would be it on an Earth-like planet orbiting a
quiescent M star; however, assuming that it is similar to the present value of about 1x10*® J
yr~! (Navarro-Gonzélez et al., 2001), our results imply that the production rate of NoO was
about 2x10° g yr~!, about 5,000 times less the current microbial flux. This abiotic flux of
N,O by lightning is about 200 times higher than that produced by corona discharges (Nna
Mvondo et al., 2005). Extrapolating this flux in Segura et al.’s (2005) model, an assuming no
effect for the lack of atmospheric oxygen, implies a NoO concentration of 200 ppb. This value
could be underestimated if lightning activity would be enhanced on Earth-like planets orbiting
a quiescent M star. However, we conclude that lightning activity could not interfere with the
remote detection of life using NoO as a biosignature.
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