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ESTUDIO POR CG/EM Y POTENCIOMETRICO DE LA OXIDACION DE FORMIATO
POR HIPOCLORITO EN PRESENCIA DE BASALTO ANALOGO A MARTE Y SUS
IMPLICACIONES EN EL EXPERIMENTO DE LIBERACION MARCADA DE LA
SONDA VIKINGO

RESUMEN

Las misiones espaciales Vikingo que llegaron a Marte en 1976 llevaban consigo tres
experimentos bioldgicos disefiados para investigar la posibilidad de existencia de vida
microbiana. Estos eran: Intercambio de Gases (Gas Exchange), Liberacion Pirolitica
(Pyrolitic Release) y Liberaciéon Marcada (Labeled Release). Los tres experimentos
dieron como resultado respuestas positivas. En el experimento de Liberacién
Marcada, claramente se observaba una respuesta cinética indicativa de actividad
microbiana. Dicho experimento consistia en la adicion de una mezcla de nutrientes
(formiato de sodio, acido glicdlico, glicina, D- y L- alanina y D- y L- acido lactico,
uniformemente marcados con **C) a muestras de suelo marciano; los nutrientes
fueron consumidos liberando gases radioactivos de manera similar como lo hacen
microorganismos terrestres. Sin embargo, la existencia de vida marciana fue objetada
por un analisis quimico del suelo que indicaba la ausencia total de material organico
en el limite de deteccion de partes por billén (ppb); por lo que la respuesta positiva del
experimento de Liberacion Marcada fue atribuida a la existencia de perédxidos y/o
superoxidos en el suelo marciano que descompusieron los nutrientes al contacto.
Recientemente, la mision Fénix que fue lanzada al Artico marciano en 2008, revelo la
presencia de una especie altamente oxidada del elemento cloro en el suelo:
perclorato, el cual es el Ultimo de la cadena de oxidacién del cloro (compuestos
altamente oxidantes), esto hace viable pensar que los percloratos pudieron haber
reaccionado con los nutrientes adicionados al suelo en el experimento de Liberacion

Marcada.

El presente trabajo pretende entender mejor los resultados obtenidos por las misiones
espaciales Vikingo en Marte. Para ello se propone estudiar la oxidacién del acido
formico a dioxido de carbono por hipoclorito de sodio; utilizando la técnica de
headspace en Cromatografia de Gases acoplada a Espectrometria de Masas

(CG/EM). A su vez se hizo un seguimiento potenciométrico de potencial redox (E°) y

v



pH. Ambos andlisis se realizaron en presencia de una matriz compleja analoga a
Marte (basalto del volcan Kilauea-Hawai). Existen similitudes y diferencias entre las
cinéticas resultantes en las matrices propuestas y las obtenidas por el experimento de
Liberacibn Marcada. Nuestros resultados sugieren que probablemente la respuesta
obtenida por el experimento de Liberacibn Marcada se deba a la presencia de
oxianiones del cloro, en especifico del hipoclorito, que, en combinaciébn con otros

componentes del suelo reaccionaron con los nutrientes marcados isotépicamente.
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CAPITULO I: LA ASTROBIOLOGIA Y EL PLANETA MARTE
.1 ASTROBIOLOGIA

Uno de los retos mas importantes de la ciencia moderna es el estudio del
origen, evolucion y distribuciéon de la vida, no sélo en la Tierra, si no en el
Universo. Diferentes palabras, astrobiologia, cosmobiologia, xenobiologia,
exobiologia, bioastronomia,...han sido utilizadas para describir esta actividad
cientifica. Todas ellas definen el estudio de la vida en la Tierra o cualquier parte

del Universo y buscan la existencia de la misma en cualquier cuerpo celeste.

a Comision 51 de la Unién Astrondmica Internacional (Ul, por sus siglas en
inglés y la Administracion Nacional de Aeronautica y del Espacio (NASA, por sus
siglas en inglés), definen este campo de estudio como el origen, evolucién y
distribucion de la vida en el universo (NASA-web). En este contexto la
astrobiologia se enfoca en la busqueda de evidencia de vida pasada o presente,
asi como evidencia de quimica prebidtica en cuerpos planetarios de nuestro
Sistema Solar, incluyendo a Marte, Europa, Titan y Encelado; la busqueda de
planetas alrededor de otras estrellas y su potencial de habitabilidad usando
métodos espectroscépicos; el origen biogénico de elementos quimicos y la
importancia biologica que tienen moléculas relevantes para la vida en el medio
interestelar y en cuerpos del sistema solar primitivo, como cometas, asteroides y
algunos meteoritos; ademas, la busqueda de sefiales inteligentes de origen

extraterrestre (Gargaud et al., 2011).

Actualmente diferentes campos de la ciencia como la quimica, biologia,
astronomia, robdtica, ingenieria y hasta ciencias sociales como la historia y la
filosofia, se dedican a unir esfuerzos en su afan por resolver estas preguntas,
haciendo que diferentes paises colaboren en proyectos cientificos de alto impacto
y alcance para la sociedad, asi como crear programas educativos en institutos y

universidades en el campo de la Astrobiologia.



La astrobiologia se basa principalmente en 7 metas (Des Marais et al.,
2008), de las cuales enunciaremos 2 que corresponden al interés del presente

trabajo:

22 meta: “Determinar cualquier ambiente habitable pasado o presente,
guimica prebiodtica y sefiales de vida en cualquier lugar de nuestro Sistema Solar.
Determinar la historia de cualquier ambiente que posea agua liquida, ingredientes
guimicos y fuentes de energia que hagan que se sustenten sistemas vivos.
Explorar materiales geoldgicos y atmadsferas planetarias para cualquier evidencia

de vida pasada o presente.

72 meta: “Determinar como reconocer sefales de vida en otros mundos y en
la Tierra primitiva. Identificar biosefiales que puedan revelar y caracterizar la vida
pasada o0 presente en muestras antiguas de la Tierra primitiva, muestras
extraterrestres medidas in situ o regresadas a la Tierra y medidas remotamente en
atmosferas y superficies planetarias. Identificar biosefiales de tecnologias
distantes (Des Marais et al., 2008).

México, al igual que otros paises, ha colaborado de manera importante en
proyectos astrobiol6gicos a nivel mundial, como por ejemplo la bisqueda actual de
vida en el planeta Marte. La UNAM en especifico, cuenta con investigadores de
talla internacional que han colaborado con la NASA y otras agencias espaciales en
este tipo de proyectos, impulsando asi el desarrollo de la Astrobiologia en nuestro

pais, por lo que requiere de mayor cobertura institucional.
.2 MARTE

Marte ha sido visto por nuestros ancestros como un punto rojo en el
firmamento, y le debe su nombre a los romanos, quienes le dieron el significado de
dios de la guerra. Cientificamente hablando, se le han determinado caracteristicas
desde la época de Nicolas Copérnico, quien establecié su periodo sideral (tiempo
en que el planeta regresa a la misma posicién con respecto a las estrellas) y su
periodo sinddico (tiempo de separacion de dos configuraciones idénticas del

sistema Sol-Tierra-Marte), esto sin utilizar tecnologia como el telescopio.



Aln con la invencion del telescopio en 1609 y de todas las observaciones
gue se habian hecho, algunas personas consideraban que el planeta carecia de
agua liquida, que estaba inerte, desértico y sin vida; otra como por ejemplo
Percival Lowell y Honoré Flaugergues, consideraban que existian canales de agua
liguida y vegetacion. (Holfling C. K., 1964; Lowell, P., 1909; Sheehan 1996).
Después de la segunda mitad del siglo XX, nuestro conocimiento sobre Marte ha
cambiado radicalmente, debido a las investigaciones hechas por la tecnologia en
materia de ingenieria, aerondutica, robotica, etc. Pudiendo disponer actualmente
de telescopios, orbitadores y naves que se han posado en dicho planeta. Por
ejemplo, observaciones recientes sugieren la existencia de agua liquida en el
pasado, y que ésta ha jugado un rol importante en la historia climatologica y
geoldgica del planeta (Barlow, 2008).

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

haber sido viable para el desarrollo de vida (Figura I.1).

Figura |.1. Dibujo artistico de la posible transformacion de Marte, se cree que pudo haber
depdsitos liquidos como lagos o mares. Tomada de internet.
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Este interés ha llevado al Hombre a desarrollar misiones al planeta Rojo, no
siempre exitosas, en la Tabla 1.1 se resumen las diferentes misiones espaciales

gue se han enviado, asi como sus objetivos y conclusiones.

Tabla I.1. Avance histérico de las misiones al planeta Marte. Tomada y modificada de Molina,

2006.
ANO NAVE PAIS OBJETIVOS RESULTADOS
Marsnik 1 Rusia Investigar el espacio interplanetario Tentativa de vuelo
1960 | Marsnik 2 Rusia Obtener imagenes de la trayectoria Lanzamiento fallido
Sputnik 22 Rusia Obtener informacion de la trayectoria Lanzamiento fallido
1962 | Mars1 Rusia Determinar la estructura atmosférica Se perdié comunicacién
Sputnik 24 Rusia Informacion de la trayectoria de vuelo Tentativa de aterrizaje
Mariner 1 EUA Obtener fotografias Lanzamiento fallido
Medir las particulas interplanetarias y la | Obtuvo las primeras imagenes de la
1964 | Mariner 4 EUA capacidad sobre los vuelos de larga | superficie marciana, cubrié casi el 1
duraciéon interplanetarios.  Obtener | % de la superficie. Estimo la P atm de
imagenes de acercamiento 4 a 7 mbar
Zond 2 Rusia Orbitar el planeta, tomar fotografias Se perdié comunicacion
1965 | Zond 3 Rusia Probar el sistema de comunicacién Exitoso sobrevuelo marciano
Mariner 6 Estudiar la superficie y la atmoésfera. | Las imagenes cubrieron el 20 % de la
Cada nave estaba provista de un | superficie, la Presion atmosférica se
Mariner 7 EUA espectroscopio IR y UV, un radiémetro | estimé entre 6 y 7 mbar. Composicién
IR y camaras de TV de la capa polar sur
1969 predominantemente de CO,
Mars 1969A | Rusia Obtener informacion de la atmosfera Lanzamiento fallido
Mars 1969B | Rusia Orbitar alrededor de Marte Lanzamiento fallido
Mariner 8 EUA Estudiar la atmosfera y la topografia No sali6 de la atmosfera terrestre
Cosmos 419 | Rusia Intentar descender en Marte Sus cohetes fallaron
Obtener imagenes de la superficie. | Los orbitadores tuvieron éxito pero
Mars 2 Determinar las propiedades | los moddulos de descenso no.
atmosféricas, el viento solar y el campo | Enviaron imagenes que revelaban
1971 Rusia magnético. Intentar aterrizar con los | montafias de mas de 22 km,
Mars 3 modulos de descenso. Estudiar la | determinaron la  composicion
topografia y composicion atmosférica (Hz y O2), la T superficial
(-110 a 13 °C) y P de 5.5-6 mbar
Mapear el 70 % de la superficie | Primera nave estadounidense que
marciana, realizar un estudio temporal | logré orbitar otro planeta. Realiz6 un
Mariner 9 EUA de los cambios en la atmoésfera y | mapeo global de la superficie y sus
superficie satélites
Mars 4 Las misiones 4, 5, 6 y 7 son un grupo | Sus cohetes estallaron
de naves que se lanzaron de Julio a | Detect6 una capa de ozono de 40 km
Mars 5 Agosto de 1973, donde Mars 4 y 5 | de altitud, un pequefio campo
1973 orbitan el  planeta, determinan | magnético y determiné la P 6.7 mbar
Mars 6 Rusia propiedades, composicion y estructura | |_a estratosfera se encuentra a 25 km
de la atmésfera y superficie, disefiadas | de altitud, 150 K y una P de 6 mbar.
para ser estacion de comunicacion | pDel 25 al 45 % de la atmésfera esta
para las Mars 6 y 7 (modulos de | compuesta por gases inertes
Mars 7 descenso), las cuales estudiarian ["s, madulo de descenso falld
superficie y atmosfera
Consta de dos orbitadores y dos | Evidencia de actividad volcanica,
Viking 1 moédulos de descenso. Obtener | existencia de agua liquida en el
1975 EUA imagenes, caracterizar la estructura y | pasado, arcillas enriquecidas en
Viking 2 composicion atmosférica, experimentos | hierro. Tormentas de polvo y cambios
biologicos para determinar la existencia | de  presién  estacionales.  Los
de vida experimentos bioldgicos detectaron
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vida, pero el quimico no. NO HAY
VIDA

1988 | Phobos 1 Rusia Orbitar los satélites naturales de Marte | Ambos fallaron
Phobos 2
1992 | Marsobserve | EUA Orbitar el planeta Se perdié comunicacion
r
Mars Global | EUA Obtener imagenes de alta resolucion,
Surveyor estudiar topografia, gravedad y clima Envi6 nuevas imagenes y datos
Mars 96 Rusia Orbitador con 2 médulos de descenso | No logré insertarse en la trayectoria a
1996 para estudiar el suelo Marte
Mars EUA Hacer pruebas operacionales entre el
Pathfinder moédulo de descenso, el mddulo de | Enviaron imagenes y datos sobre el
desplazamiento (rover) y la Tierra clima
Nozomi Japon Estudiar la interaccion del viento solar y
1998 la atmosfera superior Se perdi6 contacto
Mars Climate Realizar  estudios meteorologicos,
Orbiter EUA estudiar los ciclos del CO, y la | Se perdi6 la nave antes de insertarse
existencia de agua a la orbita
1999 | Mars polar | EUA Descender y realizar  estudios | Se estrell6 contra la superficie
lander meteorologicos
2001 | Mars EUA Realizar andlisis mineraldgicos, | Se detectd H, en la capa polar sur,
Odyssey estudiar el clima, la geologia y la | interpretindose como agua
radiacion
1) Caracterizar la variedad de suelos y | Spirit aterrizé el 3 de enero del 2004,
Spirit rocas, 2) Determinar la distribucion y | Opportunity el 24 de enero, han
(MER A) composicion de suelos, rocas vy | encontrado capas de olivino,
EUA minerales alrededor, 3) Determinar si | hematina gris, la cual sélo se forma
2003 existieron eventos geolégicos con | en presencia de agua liquida, la
Opportunity influencia en la quimica del planeta, 4) | geomorfologia del planeta indica que
(MER B) Identificar y cuantificar minerales de | en el pasado hubo actividad glacial.
hierro formados en medio acuoso, 5) | Las dos sondas han enviado
Determinar procesos formadores de | imagenes
suelos y rocas, 6) Realizar una base de
las observaciones, 7) Buscar pistas
geoldgicas que indiquen la presencia
de agua liquida en el pasado y la
posibilidad de albergar vida
2005 | MarsReconn | EUA Reconocer los sitios donde se localiza | Esta orbitando el planeta, mandando
aissance mayoritariamente el agua y seguros | imagenes
Orbiter para descender
(MRO)

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

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

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

2011 | MarsScience | EUA 1) Evaluacion de procesos biolégicos,

Laboratory 2) procesos geolégicos y geoquimicos, | MISION EN CURSO
(Curiosity) 3) procesos planetarios, 4) radiaciéon de
la superficie

2013 | MAVEN EUA Estudiar la atmdsfera alta, ionosfera e | MISION EN CURSO
interacciones con el Sol y el viento solar

2016 | ExoMars ESA Orbitador y 2 Rovers. Busqueda de

2018 vida




1.2.1 CARACTERISTICAS GENERALES

Hace aproximadamente 4.5 millones de afos el Sistema Solar se
encontraba en formacion, los planetas interiores (también llamados rocosos)
tuvieron una formacion muy parecida entre ellos; estos planetas eran Mercurio,

Venus, Tierra'y Marte.

La Tierra primitiva ha sido ampliamente estudiada y existen multiples
propuestas basadas en estudios cientificos que apoyan las teorias que explican
temas como el origen de la vida o su formacion como planeta. Derivado de ello, es
factible suponer que las caracteristicas geoldgicas y ambientales iniciales de

ambos son muy parecidas.

En efecto, actualmente sabemos que Marte tuvo agua liquida en su
superficie, estas evidencias fueron mostradas por primera vez en 1972 por los
orbitadores Mariner 9 y Viking, los cuales tomaron las primeras fotos de rios secos
tal y como se ven en ciertas regiones de nuestro planeta (Bennet y Shostak,
2012). Podemos decir que entender a Marte es, en cierto sentido, entender

nuestros origenes (Forget et al., 2008).

[.2.2 FORMACION

Marte es el cuarto planeta rocoso del Sistema Solar. Los cientificos han
intentado datar sus eras geoldgicas utilizando como herramienta la cantidad de
crateres hechos por impactos de cometas, asteroides y meteoritos en la superficie
marciana. Esto debido a que en sus inicios se cree que miles de millones de
planetésimas (pequefios cuerpos en Orbita alrededor de una protoestrella en
acrecion que colisionan entre si formando nucleos de planetas), formaron el
protoplaneta de Marte, siendo finalmente la superficie de éste, el lugar de un gran

namero de impactos (Gargaud, 2011) (Figura 1.2).
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250 m 250 m 150 m
Mas de 3Ga Entre 100 y 500 Ma Menos de 100Ma

Figura 1.2. Datacion de Marte por comparacion de crateres. Izquierda: Grandes crateres de
cientos de metros hace mas de 3 mil millones de afios. Centro: Pequefios e
innumerables crateres sugieren la edad de la superficie entre 100 y 500 millones de
afos. Derecha: La ausencia de crateres sugiere una edad reciente o joven, debido a
gue no hay impactos. Crédito: NASA, JPL, MalinSpaceScienceSystems. Tomada de
Forget F. et al., 2008.

Después de analizar la craterizacion de la superficie marciana, los
especialistas en Marte han propuesto 3 Eras para estudiar la vida del planeta
(Figura 1.3), basados en el numero de impactos en la superficie, siendo la de

mayor antigiiedad la que mas crateres presenta. Las Eras son:

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

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

de lava.
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Amazédnico: El mas joven de los tres periodos en el esquema estratigrafico
marciano. Nombrado asi por la regidbn Amazonis Planitia. Empezé en algun
punto entre 3.55 Ga y 1.8 Ga hasta el presente. Hay ausencia de crateres y
mayores planicies de lava (Gargaud, 2011). También se caracteriza por la

presencia, acumulacion y movimiento de hielo (Carr y Head 11, 2010).

Noelcoﬂ Hespérico | Amazonico
rTrrrrrriJrrrrr1rrrrr1rrrrrrrrrrrrrrrrrrrrnriua

4 3.5 3 2.5 2 1.5 1 0.5
Tiempo en Ga

Figura |.3. Linea del tiempo. Se sefialan las eras Noéico, Hespérico y Amazonico, los afios en
Ga son aproximados.

Finalmente podemos decir que todas las propiedades planetarias de Marte,
asi como su composicion quimica, sus procesos geoldgicos, etc., estan ligados
entre si, teniendo variaciones a lo largo de la vida del planeta (Figura 1.4).

D A) Capas de depésitos polares -H) Materiales - N-EH) Materiales volcnicos
-[ EA) Unidad de Vastitas BorealisLN-EH) Materiales knobby - N) Materiales
- LH-LA) Materiales Volcanicos DLN-EH) Materiales - EN) Materiales masivos

90°S

Figura 1.4. Geologia global de Marte. Los tres aspectos mas visibles fisiograficamente hablando
estan al sur en las tierras-altas, al norte en las tierras bajas y en las provincias
volcanicas de Tharsis y Elysium. Abreviaciones por eras geoldgicas: N, Noéico; H,
Hespérico; A, Amazénico; E, temprano; L, tardio. (Tomada y modificada de Nimmo y
Tanaka 2005).
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1.2.3 ATMOSFERA

Al dia de hoy la atmoésfera marciana se encuentra compuesta de varios
gases, principalmente por dioxido de carbono (96 %), pequefias cantidades de
argon (1.93 %), nitrogeno (1.89 %), oxigeno (0.145 %), monoxido de carbono
(<1.0x10°%); con trazas de agua (Tabla I.2).

Tabla |.2.Propiedades planetarias y atmosféricas de Marte

PROPIEDAD VALOR
Masa (kg) 6.42x107
Cifras masa (Tierra = 1) 0.107
Radio ecuartorial (km) 3.39x10°
Radio ecuatorial (Tierra=1) 5.32x10™
Densidad media {g-cnl'3) 394
Distancia media al sol (km) 2.27x10®
Distancia media al sol (Tierra= 1) 152
Periodo de rotacion (horas) 2462
Periodo de rotacion (dias) 1.02
Periodo orbital (dias) 6.86x10°
Velocidad orbital media (1-;111-563'1) 2413
Excentricidad orbital 9.3x107
Inclinacion del eje (grados) 25.19
Inclinacion orbital (grados) 1.85
Gravedad de superficie en Ecuador (nrsec™) 372
Albedo geomeétrico 0.15
Temperatura minima en la superficie (°C) -140
Temperatura promedio en la superficie (°C) -63
Temperatura maxima en la superficie (°C) 20
Presion atmosférica (bars) 7x107

Tomada de Lewis, 2003.

La presion atmosférica (~7 mbars) es menor al 1 % que la que se presenta
en la Tierra y varia cerca del 25 %, con una capacidad calorifica baja, por lo que la
temperatura superficial varia aproximadamente entre: 27 y -133 °C (Lewis, 2003),
estas temperaturas dependen de la latitud y altitud del planeta en que nos
encontremos (en el artico o en el ecuador) y de la estacién del afio (invierno o

verano).

Existe una dindmica variable en la atmésfera marciana provocando
fendmenos climaticos como: circulacion atmosférica, nubes altas de hielo, neblinas

bajas, heladas y tormentas de polvo masivas. El conjunto de todos estos factores
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hace que la existencia de agua en estado liquido sea totalmente inestable en la
superficie (Lewis, 2003).

1.2.5 SUPERFICIE

La superficie marciana muestra evidencia de diversos procesos geoldgicos
gue han actuado sobre ella. El vulcanismo por ejemplo dej6 planicies enteras de
basalto. Este fendmeno es abundante, ya que alrededor de 15 grandes volcanes
(incluido el monte Olimpo) y pequefias edificaciones presentaron actividad
magmatica significativa (Greeley y Spudis, 1981). También hubo formacion de

grandes depresiones llamadas graben debido a la actividad tecténica (Figura I.5).

Se pueden observar crateres en diferentes zonas del planeta y cafiones
como el sistema de Valles Mariners a lo largo del ecuador de Marte, donde existen
capas de sedimentos que posiblemente contengan filosilicatos y sulfatos,
presumiblemente por la presencia de agua (Baross y Sullivan, 2007).

Elysium

Olympus: __
Mons /& / .
2A0°E . Isidis L2V

e

Tharsis

Valles SR
Marineris & 8

Hellas

Elevation (m)

EE T 2 T 0
-8199 2315 3567 9451 15334 21218

Figura I.5. Topografia de Marte (modelo coloreado y sombreado derivado de los datos obtenidos
por el Orbitador Altimetro Laser de Marte (MOLA, por sus siglas en inglés).Tomada
de Gargaud, 2011.
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Durante mucho tiempo la composicion de la superficie marciana fue
supuesta ya que no se tenian muestras directas para ser analizadas. No fue hasta
gue las astronaves Vikingo que arribaron a Marte en 1976 que pudieron hacer
experimentos in situ del regolito marciano, aportando asi una informacién mas

exacta acerca de la composicion quimica del suelo (Tabla 1.3).

Tabla |.3. Composicién de la corteza marciana.”

SiO, 43.4 P,Os 0.68
Fe,O4 18.2 TiO, 0.6
SO, 7.2 K,O 0.10
MgO 6.0 CaCoO; <2
CaO 5.8 H,O 0-1
Na,O 1.34
Cloro 0.1 -0.8

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

En 1997 la astronave Pathfinder llevaba consigo el instrumento EPAX, el
cual analizé la composicion quimica de 6 suelos y 5 rocas en la zona de Ares
Vallis. Los resultados obtenidos fueron muy parecidos a los andlisis hechos por la
astronave Vikingo; sin embargo, se encontraron cantidades considerables de silice

y potasio, ademas de bajas concentraciones de magnesio (Rieder et al, 1997).

Una nueva mision enviada en Mayo del 2008, Phoenix, amartiz6 en el artico
marciano (lugar donde se sabe hay hielo de agua) y tenia dos objetivos: 1)
Estudiar la historia geoldgica del agua y 2) Evaluar la potencial habitabilidad
planetaria en el limite del suelo-hielo. Los experimentos realizados dieron como
resultado un pH ligeramente alcalino de 7.7 (Chela-Flores, 2011), la presencia de

carbonato de calcio (CaCO3), minerales acuosos y sales (Tabla 1.4).

Cabe mencionar que la presencia de CaCOg3; detectada por medio del
instrumento TEGA que llevaba consigo la estacion cientifica, es un fuerte indicio
de la existencia de agua liquida en el pasado, ya que es bien sabido que este

compuesto se forma en su presencia en la Tierra, lo cual hace esta zona del artico
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marciano un candidato potencial de haber albergado un ecosistema habitable
hace miles de millones de afios, debido a la combinacion de un ambiente alcalino

y la presencia de sales.

Tabla |.4. Minerales en muestras marcianas.

Cuarzo (SiOy) ' 27
Feldespato(KAISi;0g/CaAl,SiO3) 19
Piroxeno (MgSiO3;CaSiO3) 30
Hematita (Fe,053) 22
Carbonato de calcio (CaCOg) 3-5

Tomada y modificada de Chela-Flores, 2011.

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

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

Actualmente en Marte el agua se localiza practicamente en todas partes
(Carr, 1996), ya sea en estado sélido o gaseoso. Existen diferentes reservorios de
este compuesto, como el hielo blanco del polo norte, que cuenta con una
extension superficial de casi 1 000 km de diametro de agua en estado solido
relativamente pura y se encuentra directamente expuesta en la superficie, donde
las profundidades pueden variar desde milimetros hasta algunas decenas de
metros. Este reservorio de agua entra en un ciclo dinamico con la atmdésfera del

planeta en verano, donde se calienta con el sol y se sublima.

Diferentes sondas enviadas al planeta rojo han demostrado la existencia de
agua liquida en el pasado (Mariner 4, Vikingo, etc). Esto se ha comprobado por la
presencia de cauces de rios secos y extensos sistemas de drenaje (Figura 1.6).
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Observaciones de radar en la region polar norte han demostrado que los
depasitos tienen una profundidad de = 2 km (Plaut et al., 2007), mientras que en el
polo sur, tiene una extensién de = 300 km. Se encuentra una primera capa
superficial de hielo de diéxido de carbono; ésta muy probablemente recubre una
capa de hielo de agua de acuerdo a observaciones hechas con el espectrometro

Omega de la mision Mars Express (Bibring et al., 2004).

Figura 1.6. Comparacion de suelo marciano con la Tierra, muestra evidencia de agua liquida en
el pasado. Izquierda: Foto del robot Curiosity de la NASA tomada el 2 de septiembre
de 2012, muestra rocas con bordes redondeados, lo cual indica la presencia de una
corriente de agua. Derecha: Rocas caracteristicas de un rio en la Tierra. Esta
comparacion refuerza la existencia de grandes cauces de agua liquida en el pasado
de Marte. Crédito: NASA/JPL-Caltech/MSSS and PSI.

El hecho de que el agua se encuentre en estado so6lido, limita el desarrollo
de posible vida en Marte y por no poseer practicamente atmosfera. Incluso, si una
pequefia cantidad de agua liquida apareciera en la superficie marciana, ésta se

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

La pérdida de agua liquida y otros volétiles, incluyendo la atmosfera, se
atribuye a una gravedad baja (un tercio con respecto a la de La Tierra), a la
pérdida de un campo magnético, y a la erosion por impactos planetarios (Bibring.,
1999).
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Existen estudios de D/H hechos en meteoritos provenientes de Marte que
demuestran que la cantidad de agua actual en la corteza solo puede interpretarse
como un reservorio inicial de varios cientos de metros de profundidad (Donahue,
1995).

En 1992 McKay et al., dividieron la historia del agua en la superficie de
Marte en cuatro épocas, con base en la relacion de su estado fisico con la presion

atmosférica y la temperatura (Tabla .5).

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

Enoca Posible Condicion Estado del Analogos
P duracion (Ga) termodinamica Agua liquida biologicos
. P>5atm Abundante PO.SIble
I 42-38 T>0°C ~oua Lauida origen de la
- agua fiquaa. Vida.
II 3.8-3.1 T=0c Lagos cubiertos Elzi‘gféleasimos
Thico = 0°C de hielo. en lagos.
I 31-15 Thico < 0°C Agua liquidaen Vida dentro
o ) P >> 6.1 hPa rocas porosas. de las rocas.
Presion en No hay vida
v 1.5 — presente P=6.1hPa punto triple, no  en ~ la
hay agua superficie
liquida. marciana.

Donde P es la presion atmosférica 'y T la temperatura. Tomada de Valdivia-Silva, 2009.

Estas cuatro etapas propuestas por McKay y colaboradores han sido
ampliamente comentadas y/o discutidas. Sin embargo, gracias a la confirmacién
de existencia de carbonatos en la superficie marciana por la astronave Phoenix en

el 2008 (Boynton et al., 2009), han resurgido con interés cientifico.
1.2.7 ¢ VIDA EN MARTE EN EL PRESENTE?

Hoy en dia Marte posee un ambiente frio y seco, y si uno asume que la vida
marciana requiere de los mismos elementos esenciales que se requieren en la
Tierra, entonces se debe buscar algun tipo de reservorio de agua liquida donde se

pudieran estar suscitando eventos bioldgicos.
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No se debe dejar de lado que la superficie marciana se encuentra expuesta
a radiacion ultravioleta intensa, la cual resultaria letal para la mayoria de los
posibles microorganismos (se han reportado microorganismos que soportan
grandes dosis de radiacién). Si la vida en Marte sobrevivio hasta el dia de hoy,
entonces debemos hacer la busqueda de la misma en los posibles yacimientos de
agua liquida, algunos investigadores optimistas opinan que varios km por debajo
de la superficie, se encuentran depdsitos de agua liquida debido al flujo geotermal
del planeta (Squyres et al., 1992). A su vez, debemos hacer busqueda de “nichos”
cerca de alguna estructura volcénica, esperando que ésta aun conserve algun tipo
de actividad suficiente para proveer de energia a una posible comunidad

microbiana.

Haciendo una valoraciéon de las misiones que han viajado al planeta rojo,
orientadas a comprobar la existencia o no de vida ahi, el impetu investigador se
fortalece con: 1) Los resultados de la astronave Vikingo 2) La evidencia de metano
en la atmosfera marciana y 3) Los estudios de meteoritos provenientes de Marte
encontrados en la Tierra (Bennet y Shostak, 2012).

El descubrimiento de vida en Marte, incluso si fuera extinta (fosil), cambiaria

para siempre nuestro punto de vista acerca de la vida en el Universo.
1.3 AMBIENTES ANALOGOS A MARTE

Un ambiente analogo a Marte es aquel lugar de la Tierra que posee alguna
caracteristica particular de tipo fisica, quimica o geoldgica similar a los diferentes

ambientes que existen en el planeta rojo.

Como es de suponerse, la preparacion de una misién a Marte conlleva afios
de preparacién en el aspecto de planeacion cientifica y tecnolégica, los costos
asumen cantidades muy elevadas de dinero, el cual es aportado en algunas
ocasiones por diferentes paises. Es por esto que es de suma importancia tratar de
reducir en la mayor medida, la posibilidad de cualquier fallo en la instrumentacion,

logistica e incluso el fracaso total de la misién.
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La manera mas segura de hacerlo es buscando donde simular
experimentos y aterrizajes en la Tierra para que, en caso de haberlo, detectar y
corregir cualquier tipo de error que la astronave pudiera presentar en Marte. Una
vez puesta en curso, en varias ocasiones y principalmente con los rovers
(astronaves que se desplazan por la superficie del planeta) se cuenta con una
réplica de los mismos en la Tierra, con la finalidad de simular algun tipo de
contratiempo o imprevisto que se tenga en Marte y evitar que se tome una mala

decision.
.4 SUELOS ANALOGOS

Marte es de interés cientifico en practicamente todos sus aspectos, como
con clima, atmadsfera, radiacion, pero existe algo en particular que es de suma
importancia: el suelo. Como ya se explicé anteriormente, Marte posee minerales
poco convencionales y se ha tratado de estudiar minuciosamente cada uno de sus
componentes, tanto para investigar sobre su pasado geolégico como para la

posibilidad de existencia de vida pasada o presente.

En este siglo se han buscado lugares en la Tierra que contengan suelos
con caracteristicas similares a Marte; sin embargo, para entender mejor estos
analogos se tiene una clasificacion con base en diferentes propiedades quimicas y

fisicas.
[.4.1 CLASIFICACION DE ANALOGOS A MARTE

La finalidad de estudiar analogos terrestres a Marte se centra en contribuir

de la mejor manera posible a uno o varios de los siguientes objetivos (Farr, 2004).

e Determinar los procesos geoldgicos que han creado y modificado a
Marte

e Detectar vida o0 sus vestigios

e Determinar el clima presente, pasado y los procesos dinamicos que los
provocan

e Preparar la exploracion humana.
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Los analogos pueden ser clasificados de acuerdo con sus propiedades

marcianas que mejor reproducen.

Analogos quimicos: Suelos terrestres que son los mas similares al regolito
marciano en términos de sus propiedades quimicas como: pH, potencial redox,
constante dieléctrica, composicion elemental y composicién mineralégica. Este
tipo de anéalogo resulta de mucha ayuda en el acondicionamiento y calibracion de
equipos como cromatégrafos, espectrémetros, etc. Ayudan a interpretar las

condiciones de la formacion del suelo.

Anélogos fisicos: Estos suelos comprenden materiales que son
importantes por su geologia basica como tamafio y distribucion de particulas,
forma, masa, densidad, porosidad, contenido de agua y propiedades termofisicas.
Ademas también se hace estudio de su geomorfologia (paisaje); estos analogos
permiten entender las interacciones del suelo con la robética de una sonda o

incluso con el traje de un astronauta.

Anélogos orgéanicos: Sin duda unos de los mas importantes para su
estudio, ya que se espera que los suelos en Marte contengan materia organica a
niveles de trazas, por lo que estos analogos deben ser “estériles” naturalmente
hablando, es decir, con muy poca materia organica. La blusqueda de signos de
vida en el pasado y/o presente en Marte es uno de los objetivos mas importantes
en la exploracion del planeta rojo y debido a que la vida como la conocemos esta
basada en la quimica del Carbono, los instrumentos para la detecciéon de estos
compuestos son primordiales en las futuras misiones a Marte (Bada et al., 2005;
Bada et al., 2007; Buch et al., 2009; Cabane et al., 2004; Navarro-Gonzélez et al.,
2003; Mattingly et al., 2004), también con estos suelos se hacen calibraciones de

los equipos.

Analogos mecanicos: Esta caracteristica en los suelos analogos sirve
para encontrar la mejor similitud con regolito marciano en propiedades como la
resistencia del suelo, la fuerza cohesiva, el dngulo de friccién interna y demas
propiedades reoldgicas. Este tipo de suelos sirven para el disefio de futuras

misiones en especifico en los sistemas de aterrizaje-amartizaje.
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Analogos magnéticos: Estos materiales con propiedades magnéticas

magnetizacion.

similares a Marte, incluyendo la susceptibilidad magnética y la saturacion de la

Con base en la clasificacion anterior, se han encontrado multiples analogos

de las Islas de Hawai.

Tabla I.6. Recopilacion de algunas caracteristicas en suelos anélogos a Marte y su semejanza.
Tomada de Valdivia-Silva, 2009.
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en la Tierra, algunos conjuntan varias caracteristicas y otros sélo son similares en
alguna propiedad (Tabla 1.6), entre los escenarios también conocidos como “Marte
en la Tierra” encontramos: el desierto de Atacama en Chile, el desierto de Mojave
(el Valle de la Muerte) en California, los valles secos de la Antartica, el rio Tinto en
Espafa, el desierto de la Joya en Peru, la planicie de Panoche en California,
Saltem Skov en Dinamarca, el sistema hidrotermal del Jaroso en Espafia y basalto



I.5 BASALTO DE LAS ISLAS DE HAWAI

Las similitudes entre Hawai y Marte se deben a su actividad volcanica
intensa, el primero muestra hoy en dia un volcan que se encuentra en constante
erupcion (volcan Kilauea), que es motivo incluso de turismo; esto permite estudiar
en tiempo real la formacién y alteracion de lava que posteriormente se convertira
en basalto. Hasta la fecha el escenario volcanico mas parecido al que Marte tuvo
en su pasado. El estudio de la geologia Hawaiana y el clima marciano llevé a

predecir la presencia de kaolinita en Marte (Ehlmann et al., 2008).
1.5.1 KILAUEA

Actualmente es la parte principal del escudo volcanico activo en las islas de
Hawai, ademas es el volcdn mas joven de esta isla, se creia que era un “satélite”
del volcan mas grande (Mauna Loa). Sin embargo, se ha determinado que posee

mas de 60 km de profundidad en la tierra.

El punto mas alto es de aproximadamente 1 280 km y dispone de una
caldera en la cumbre que mide aproximadamente 5 km de ancho (Figura 1.7). Las
rocas mas antiguas encontradas hasta la fecha datan de 23 000 afios y se estima

gue la primera erupcién fue hace 300,000-600,000 afios.

Figura |.7.Fotografia del volcan Kilauea y
los rios de lava que cubren kilébmetros de

superficie (Tomada de internet). 20
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Con el pasar de los afios y después de tantas erupciones por parte de este
volcan, los alrededores se han visto afectados, convirtiéndose en un desierto
llamado Ka'U al suroeste y Pu’u Nene al Este del crater. Los depositos volcanicos
del desierto Ka'ii brindan una serie de excelentes anélogos quimicos, estos
abarcan formaciones como gravas, arenas, ceniza volcanica y remanentes de lava
(Figura 1.8).

El desierto es carente de toda vegetacion debido a la lluvia acida, la cual
excede los 1 000 mm de precipitacién al afio; ésta obtiene su propiedad acida
debido a que esta en combinacion con el di6xido de azufre liberado por los
volcanes, alcanzando un pH de alrededor de 3.4 inhibiendo el crecimiento vegetal
(Culver et al., 2006).

Firmas espectrales del material basaltico muestran significativas similitudes
con el albedo alto en las regiones de Marte (Singer, 1982). La ceniza

intemperizada del cono de ceniza del Pu'u Nene es la fuente para el JSC Mars-1,

un suelo sintético marciano colectado y caracterizado por cientificos e ingenieros
del Centro Espacial Johnson en 1993 (Allen et al., 1999; Perko et al., 2006).

Figura I.8. Fotografia del desierto Ka’u en los alrededores del volcan Kilauea (Tomada de
internet).
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CAPITULO II: LA MISION VIKINGO Y LA MISION FENIX

CAPITULO II: LA MISION VIKINGO Y LA MISION FENIX
1.1 ANTECEDENTES DE LA MISION VIKINGO

En el invierno de 1968 se aprueba la idea de crear una misién a Marte con
el objetivo fundamental de buscar evidencia de vida presente o pasada en el
planeta rojo. Su nombre: Vikingo. La misién consistia en el envio de dos naves
espaciales idénticas VL1 y VL2 (Viking Lander, por sus siglas en inglés), pesando
cada una 3 527 kg, y acopladas a un orbitador VO1 y VOZ2, respectivamente
(Viking Orbiter, por sus siglas en inglés). EI VL1 y VL2, fueron lanzados con rumbo
a Marte el 20 de agosto y el 9 de septiembre de 1975, respectivamente (Soffen,
1972; Molina, 2006; Forget, 2008). Los modulos de amartizaje se posarian en
lados opuestos del hemisferio norte del planeta, el VL1 amartizd el 20 de julio de
1976 en la zona llamada Chryse Planitia, mientras que el VL2 el 3 de septiembre

de 1976 en la zona de Utopia Planitia (Figura Il.1 y figura 11.2).

POLO NORTE

FENIX
Mayo 25, 2008

Septiem
UTOo

PLANITIA

RRA
ERIDIANI

CURIOSITY
Agosto 6, 2012

NG MAPS

POLO SUR

x| L TS

Mars 3 Penona Viking 1y 2 Pathfinder Spirit y CURIOSITY

Figura Il.1. Mapa de la superficie de Marte. Se muestran los sitios de amartizaje de las
astronaves Vikingo. Modificada y adaptada de Bennet, 2012.
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Figura I1.2. Misién Vikingo, orbitador con médulo de aterrizaje, médulo de aterrizaje con todas
sus partes y ejemplificacion de su llegada a la superficie marciana. Imagen tomada de Internet.

Los orbitadores tenian como objetivo tomar imagenes, hacer un mapeo
térmico de vapor de agua y analizar la composicién y estructura atmosféricas. Las
astronaves también tomarian imagenes, recopilarian datos meteoroldgicos,
sismoldgicos y propiedades fisicas, ademas de realizar andlisis moleculares
(Young, 1976) (Figura 1.3 y figura 11.4).

Esto dltimo es considerado medular en las interpretaciones de los
resultados. Sin duda, los experimentos mas importantes que las astronaves
llevaban consigo eran los bioldgicos: tres disefiados exclusivamente para detectar
sefiales de vida, mediante actividad metabolica del suelo como la fotosintesis,
asimilacion o digestion de nutrientes e intercambio de gases. Los experimentos se
conocen como: Liberacién Pirolitica (PR), Liberacion de compuestos

isotépicamente marcados (LR) e Intercambio de Gases (GEX).
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Antena de gran ganacia Banda-S (Directa)

Electronica del radar altimetrico

Objetivo de prueba camara v ra—

Procesador CG/EM

Sismometro

Sensores
Antena UHF meteorologicos
Antena de baja
ganancia Banda-S Procesador biologico
Absorbedor de
impacto

Propulsor lateral

Propulsor de Colector
descenso

Tanque de combustible de
los propulsores de descenso

Altimetro y
radar de descenso Magnetos

Figura I1.3. Esquema de la configuracion de las astronaves Vikingo. Se muestran los
instrumentos cientificos que contenian. Modificada de ifiiguez, 2010.

8

Figura Il.4. Viking Lander 2, imagen a color mirando al sur de la nave en Utopia Planitia.
Tomada de Gargaud, 2008.
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1.1.1 LIBERACION PIROLITICA (PR - PYROLITIC RELEASE)

También llamado experimento de asimilacion de carbono. Estaba disefiado
para detectar el metabolismo microbiano de carbono isotépicamente marcado
(**C0O, o **C0), en presencia o ausencia de luz solar artificial (333-1 000 nm),
pretendiendo convertirlo en materia organica (Horowitz et al.,1972), en un proceso

similar al de la fotosintesis.

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

con el detector de radiacion (Horowitz, 1977).
11.L1.2 INTERCAMBIO DE GASES (GEx - GAS EXCHANGE)

Tuvo como objetivo comprobar si el suelo marciano liberaba gases
biol6gicamente degradados (actividad metabdlica) por la adicion de agua o
agua+nutrientes. Utilizé dos modos: un modo hiumedo y un modo mojado (Klein,
1977).

En el modo hamedo-sin nutrientes, la presién fue elevada a 200 mbar y
saturada con vapor de agua, después se incubo a una temperatura de 8 a 15 °C
por siete dias bajo condiciones de oscuridad; mientras que en el modo mojado-con
nutrientes, una disolucién concentrada de materiales organicos e inorganicos fue
anadida a la muestra de suelo y llevada a las mismas condiciones de P y T.
Posteriormente fueron analizados tres veces en periodos que iban de los 31 a los
200 soles. Finalmente se detectd la presencia de oxigeno desprendido de las

muestras (Barlow, 2008).
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11.1.3 LIBERACION MARCADA (LR - LABELED RELEASE)

El experimento de Liberacién de compuestos isotépicamente marcados
(LR), buscé la deteccion de metabolismo o crecimiento microbiano mediante
radiorrespirometria. Consistié en agregar 1 ml de una soluciéon de agua destilada
con 7 de los compuestos organicos esenciales mas simples para la vida (segun la
Tierra), ellos eran: formiato, glicolato, glicina, D- y L-alanina y D- y L- lactato
(Levin y Straat, 1976); todos estaban isotdpicamente marcados con *C (8

uCi/mol) y fueron agregados a 0.5 cm? de regolito marciano.

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

en Marte.

D 0

Nutriente
liquido
marcado
con *“C

Nutriente
liquido

€o,, €0

Filtro

Vapores
organicos

o Analisis mmm\ o Analisis e Analisis
Pirolisis (675°C) '
de'*C= i is?

Deteccion de H,, N,.0;, CH,,CO,
=digestion?

D

Deteccion de '*C= digestion?

Figura I1.5. Esquema de los tres experimentos: LP, GEx y LR realizados por las astronaves
Vikingo en la superficie marciana en 1976. Modificada de Forget, 2008.

11.1.4 EXPERIMENTO MOLECULAR

Un cuarto experimento muy importante y que no formaba parte de los
experimentos biologicos, fue el de CG/EM (Cromatografia de Gases acoplado a
Espectrometria de Masas). Disefiado para detectar, medir y caracterizar materia

organica en hasta 10 cm de profundidad del suelo, para volatilizarlas con ayuda de
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un pirolizador (Biemann et al.,, 1977). Las muestras del suelo podrian ser
calentadas a temperatura desde 50 °C, 200 °C, 350 °C y hasta 500 °C,
manteniendo a cada una entre 1 y 8 s en la cdmara de pirolizacion, para
posteriormente pasarlas al CG/EM. La identificacion de CH3Cl y CH,Cl, en las
mmuestras, fue atribuida a contaminacion terrestre, resultado de solventes
residuales utilizados para la limpieza del instrumento y fue utilizada para

demostrar una correcta operacion del equipo (Biemann et al., 1977).
1.1.5 INTERPRETACION DE RESULTADOS DE LOS 4 EXPERIMENTOS

En el caso del experimento de PR, dio resultados consistentes con la
produccién de organicos provenientes del *CO,, tal y como si se tratara de
presencia de vida. Aunado a esto se realizd6 una prueba-control que pretendia
esterilizar cualquier microorganismo a 160 °C por tres horas, este control no
produjo liberacion de compuestos organicos, insinuando la posible actividad

bioldgica inicial del suelo.

En lo que se refiere al GEx se observo un desprendimiento sustancial de O,
en cantidades de 70 a 770 nmoles/cm® (Oyama y Berdahl, 1979), lo cual se
interpretd como la reactividad de compuestos inorganicos de la matriz mineral,
descomponiendo los sustratos y emitiendo oxigeno. Para el LR se hicieron 9
experimentos y se observd una importante y rapida evolucion de gases
radioactivos, seguida de una liberacién lenta y prolongada de **CO, (Figura I1.6).
Aqui también se realiz6 un experimento-control en donde se calento6 la muestra a
160 °C por 3 horas sin obtener liberacion de gas, reforzando la idea de la

presencia de vida microscépica (Levin y Straat, 1977).

Finalmente en el cuarto experimento (CG/EM), no se detect6é presencia de
materia orgénica en el suelo, contraponiéndose con los 3 resultados positivos de
los experimentos bioldgicos. Algunos cientificos de entonces sugerian que la
sensibilidad del CG/EM no era lo suficientemente alta; sin embargo, aunque
hubiera funcionado correctamente, aln existe controversia acerca del proceso de

termovolatilizacion utilizado para la extraccion de materia organica (Navarro-
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Gonzalez et al., 2006 y Valdivia-Silva, 2009). Otra explicacion mas consistente
para los resultados obtenidos por el Vikingo, es la presencia de compuestos
altamente oxidantes producidos fotoquimicamente, como el H,O, (Stoker y
Bullock, 1997). Posteriormente en 2008, con la llegada a Marte de la astronave
polar Fénix, surge otra interpretacién en la cual por medio de TEGA y MECA, se
confirma la presencia de percloratos en el suelo marciano, compuestos altamente
oxidantes al calor, pudiendo ser éstos los responsables de la oxidacion de materia
organica, en caso de haberla (Boynton et al., 2009), es decir, una oxidacion de
origen no bioldgico (Levin y Straat, 1981).

Vi-1

CICLO #3 (ACTIVO)

CICLO #1 (ACTIVO)

A

10,000

RADIOACTIVIDAD (CPM)

CICLO #2 (160°C CONTROL)

1 1 1 1 1 L L 1 1 1
o 1 2 3 4 5 6 7

SOLES DESDE LA INYECCION

Figura I.6. Diagrama de evolucién de CO, del LR. Comparacion de la evolucion de la
radioactividad en CPM (cuentas por millén) de la primera inyeccion de nutrientes en
cada ciclo de analisis del VL-1 a lo largo de 7 soles. Fueron utilizadas muestras
frescas de regolito en los ciclos 1 y 3. Para el ciclo 2 la muestra fue calentada por 3
horas a 160 °C y después fueron adicionados los nutrientes. Modificada de Levin y
Straat, 1977.
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1.2 LA MISION FENIX

En el aflo 2002 la sonda Odyssey encontr6 depdsitos masivos de hielo de
agua en los polos de Marte. Es un antecedente importante para la siguiente
mision: Fénix; llego al polo Norte el 25 de Mayo del 2008 (Smith et al., 2008). El
objetivo principal de la misién fue estudiar la historia hidrolégica de Marte y buscar
moléculas organicas o biolégicamente interesantes en muestras de suelo

congelado (Lauer et al., Boyton et al., 2001).

El robot contaba con un instrumento llamado TEGA, que es la combinacion
de un horno de alta temperatura y un espectrometro de masas (Figura 11.7). El
experimento consistia en introducir una muestra de suelo al horno y después de
sellarlo, se elevaba la temperatura lentamente hasta 1 000 °C, de manera paralela
se monitoreaba la cantidad de energia necesaria para que se llevara a cabo el
calentamiento con una muestra blanco. Este proceso se conoce como calorimetria
diferencial de barrido (DSC, por sus siglas en inglés), donde las transiciones de
sélido-liquido-gas de los diferentes materiales de la muestra eran estudiadas
(Schulze-Makuch et al., 2008).
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Figura I.7. Esquema de la astronave Fénix, indicando algunos de los mas importantes
instrumentos. Tomada de Internet.
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Como resultado del experimento se observo la liberacion de CO, entre 200
y 600 °C, lo cual se puede atribuir a: 1) la desorcion de CO, absorbido, 2) a la
descomposicion de carbonatos de hierro o de magnesio y 3) combustion de
moléculas organicas (Boyton et al., 2009). A su vez se reporto la evolucion de un
gas con una relacion de masa/carga (m/z) 32, generado entre 325 y 625 °C para
una de las muestras, esta respuesta se le atribuy6 a la evolucion de O, generado
por la descomposicion térmica de la sal Perclorato (Figura 11.8), de la cual se
confirmo su presencia por el laboratorio de quimica himeda (WLC, por sus siglas
en inglés) que llevaba consigo el robot (Hecht et al., 2009).

De estos resultados no se reporta la presencia de materia organica y esto
es atribuido a la oxidacion de ésta in situ durante el analisis por la descomposicion
del perclorato, ya que éstos actian como fuertes oxidantes cuando son
calentados, por lo que es posible que los fragmentos organicos evolucionados en
el intervalo de 300 a 600 °C hayan sido oxidados por el oxigeno liberado durante
la descomposicién del perclorato, donde el producto de la combustién de las
moléculas organicas es el didxido de carbono (Boyton et al., 2009).
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Figura 11.8. Liberacion de compuestos por experimento del WLC, encontrando concentraciones
altas de CIO, en una muestra de regolito (Hecht et al., 2009).
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CAPITULO Ill: EQUIPOS ANALITICOS Y MOLECULAS DE INTERES
[11.1 INSTRUMENTACION ANALITICA

El equipo analitico utilizado por el Vikingo fue un pyr-GC-MS (Pirolizador
acoplado a Cromatografia de Gases acoplado a Espectrometria de Masas, por sus
siglas en inglés) (Biemann, 1979). Para realizar los experimentos del presente
trabajo se utilizd un cromatégrafo de gases acoplado a espectrometria de masas
(CG/EM) que utiliza trampa de iones, a diferencia del Vikingo que manejé un EM
tipo cuadrupolo. No obstante, los resultados obtenidos pueden ser comparables
con los experimentos del Vikingo. Ademas de estos sistemas computarizados y
automatizados se utilizaron técnicas potenciométricas utilizando electrodos de pH

y redox.
11.1.1 CROMATOGRAFIA DE GASES (CG)

La técnica de CG es un método de separacion fisica de una mezcla de
analitos, la cual se volatiliza y se inyecta en la cabeza de una columna
cromatografica que posee una fase estacionaria en su interior (Douglas, 2001). La
elucién se lleva a cabo dentro de la columna por el flujo de una fase maévil de un
gas inerte (comunmente helio). Es en este proceso donde los compuestos de la
muestra interaccionan presentando equilibrios de absorcion y desorcion que
dependen de su polaridad y afinidad con la fase estacionaria; migrando con
diferentes velocidades por toda la columna. De esta manera, el compuesto que
eluya primero sera aquel que tenga menos equilibrios o interacciones con la fase
estacionaria y que sea mas volatil, de manera opuesta ocurre con los que eluyen
al final. Este proceso se lleva a cabo desde la inyeccion en la columna hasta el
detector. La cromatografia de gases permite la separacidbn de compuestos
organicos e inorganicos térmicamente estables y volatiles (Huerta, 2011 y
Arellano-Leyva, 2012).
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111.1.2 ESPECTROMETRIA DE MASAS (EM)

El método de identificacibn més exacto y directo para determinar masas
atdmicas y moleculares es la espectrometria de masas (EM). El proceso consiste
en bombardear una muestra en estado gaseoso con un haz de electrones de alta
energia. Las colisiones entre los electrones y los atomos de moléculas en estado
gaseoso, producen iones positivos (de masa m y carga z), que se aceleran al
pasar entre dos placas con cargas opuestas. Los iones acelerados son desviados
por un iman en una trayectoria circular; el radio de la trayectoria depende de la
relacibn masa/carga (m/z). Los iones con menor relacion m/z describen una curva
con mayor radio que los iones que tienen una relacion m/z mayor, de tal manera
gue se pueden separar los iones con cargas iguales pero distintas masas. La
masa de cada ion, y por tanto de la molécula original, se determina por la
magnitud de su desviacion. Por ultimo, los iones llegan al detector, el que registra
una corriente para cada tipo de ion. La cantidad de corriente que se genera es
directamente proporcional al niumero de iones, de tal modo que se puede
determinar la abundancia relativa de sus is6topos (Chang, 2002).

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

La muestra se inyecta en un Cromatografo de Gases capilar y el efluente
pasa a la entrada de un Espectrémetro de Masas tipo cuadrupolo o trampa de
iones. La fuente fragmenta y ioniza sus moléculas, analiza su masa y las detecta
con el multiplicador de electrones (Figura lll.1). En el CG/EM, el Espectrometro de
Masas barre repetidas veces las masas durante el experimento cromatografico. El
sistema de datos puede analizar las respuestas de diversas maneras: por un lado,
se puede sumar la abundancia de iones en cada espectro y representar la gréafica
en funcién del tiempo para obtener un cromatograma iénico total. Por otro lado es
posible seleccionar y ver el espectro de masas a un tiempo particular del
cromatograma para identificar la especie cuya elucion ocurre a dicho tiempo. Y
también, es factible seleccionar un valor de m/z y monitorizarlo durante el
experimento cromatografico, técnica conocida como monitoreo de iones selectivo
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(Skoog et al., 2010). Para considerar que este sistema funciona correctamente, es
necesario que "la calidad de los datos analiticos obtenidos con un sistema CG/EM
dependa basicamente de la calidad de la separacion cromatografica” (Dabrio,
1971).

ﬁ Puerto de inyeccién
—1| Silice fundida - s
LN A A A - Regién Regién del
Entrada /ERVER VAR de lu.tuemc analizador Multiplicador
de gas [ de iones de masas  de electrones
| i i S
portador { | | i !
VAVAVAVAVEE w0 | | Sistema
Columna de GC [ :)__ | .o
Horno de cromatégrafo \ datos
de gases
Linea de Lentes de
transferencia enfoque

Figura lll.1. Esquema de un CG/EM tipico. El efluente del CG pasa a la entrada de un
Espectrometro de Masas, donde se fragmentan, ionizan, analizan y detectan las
moléculas del gas. Tomada de Skoog, 2010.

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

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

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

con la atmosfera.

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

sustancia que se estudia.

- Facilita establecer con rapidez la identidad de nuevos compuestos o derivados
para los que no se dispone de patrones de referencia.
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- Es una técnica sensible y rapida en extremo. Entre la introduccién de la muestra
y la determinacion de una sustancia previamente desconocida solo se

interponen, a veces, unos Minutos.
Limitaciones:

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

el mas eficiente y seguro.

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

interfase utilizada y la capacidad de evacuacién del sistema de vacio.

- Cualquier ruido de fondo excesivo, por ejemplo, una fuga de aire o demasiado
arrastre de la fase estacionaria, disminuye el nivel de deteccion del sistema.

[11.2.1 TECNICA DE HEADSPACE (CABEZA-CUERPO)

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

puesta en un calentador a una temperatura entre 40 y 60 °C (Figura llIl.2).

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

36



|
i L J
Acondicionando muestra 9 Adsorcion Desorcion en : Limpieza de la jeringa con
inyector de CG gas inerte

Figura 1l.2. Esquema de un muestreo con la técnica de Headspace. Modificada de Cazes,
2005.

1.3 NUTRIENTES ORGANICOS SIMPLES PARA LA VIDA

El disefio de los experimentos biolégicos y quimico de las astronaves
Vikingo, parte de la premisa de que la Tierra y Marte en su origen fueron muy
parecidos, lo que hace suponer que la vida en el Marte primitivo se habria
desarrollado con la presencia de microorganismos, como se cree que sucedio en

la Tierra.

Estas similitudes orientaron a buscar la presencia de dichas formas de vida
en el planeta rojo en la década de los 70°s. En la Tierra la vida est4 basada en la
guimica del carbono, la cual forma compuestos organicos fundamentales para los
procesos biologicos de los seres vivos; algunos de estos fueron elegidos por los
disefiadores del experimento Labeled Release con la finalidad de observar alguna
actividad microbiana, la cual, de estar presente en el regolito marciano, los

oxidaria hasta **CO, (Levin y Straat, 1976).
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La importancia del ciclo de Krebs en el metabolismo aerdbico, y de la ruta
de Embdem-Meyerhof en el metabolismo anaerébico hace que el uso de **C en
los metabolitos sea importante, ya que ambas vias producen CO,, esto es sin
duda una razén fundamental en la eleccién del Formiato como nutriente organico
mas simple y esencial para la vida como la conocemos, Hasta la fecha se han
obtenido muy buenos resultados con la combinacién de **C de formiato de sodio y
C de glucosa (Levin et al., 1964).

111.3.1 IMPORTANCIA DE LA OXIDACION DEL CLORO

El cloro participa en diferentes procesos metabdlicos de los seres vivos, lo
gue lo vuelve un elemento quimico esencial para la vida. En La Tierra se obtiene

principalmente por actividad volcanica junto con otros elementos como el azufre.

Posee 6 estados de oxidacion (1-, 0, 1+, 3+, 5+, 7+); los Ultimos cuatro se
forman en la naturaleza por ionizacion en la atmoésfera. La importancia que tienen
estas formas en la busqueda de vida en Marte se debe a que en el 2008 la
astronave Fénix de la NASA, reporto la presencia de percloratos en la superficie
marciana (Hecht, 2009), ademas de otros compuestos oxidados del cloro en
menor proporcién. Derivado de lo anterior, se presupone que la presencia de estos
compuestos explique una posible oxidacion de la materia organica en la superficie
de Marte.

[11.3.2 HIPOCLORITO DE SODIO

Es una sal inorganica estable y muy oxidante de color blanco; corresponde
al estado de oxidacion 1+ del cloro; su férmula condensada es NaClO; tiene una
masa molar de 74.5 g/mol; una densidad de 1.2 g/ml; un punto de ebullicion de
101 °C y un pH aproximado de 10 (Dean, 1999).
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[11.3.3 FORMIATO DE SODIO

Es uno de los siete nutrientes del LR y el de estructura molecular méas
simple (NaHCOO). En quimica organica es el acido carboxilico mas pequefio; es
una sal de color blanco con una masa molar de 68.01 g/mol, una densidad de 1.92
g/ml, con punto de ebullicion de 253 °C y un pKa de 3.75 (Dean, 1999). Es
derivado de &cidos organicos como el acido férmico dentro de rutas metabdlicas.
El LR lo utilizé por su sencilla estructura molecular para poder ser metabolizado

hasta CO, por microorganismos, en caso de estar presentes.
[11.4 REACCIONES REDOX

Es un conjunto amplio de reacciones que se producen con la pérdida formal
de electrones de un atomo (oxidacién) y su ganancia por otro atomo (reduccion).
La especie oxidada y la especie reducida de una semirreaccion redox forman un
par redox (ox/red) conjugado. Es importante sefialar que el presente trabajo parte
de la reaccion de oxidacion de un nutriente organico y entender este tipo de

reacciones es entender mejor el objetivo.
I11.4.1 DIAGRAMAS DE POURBAIX

También conocidos como diagramas potencial-pH (E°° vs pH), los
diagramas de Pourbaix son representaciones graficas del comportamiento de un
par 6xido-reduccion en funcién de una escala de pH (Figura I11.3).

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

reacciones se llevan a cabo al 100 %.
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Figura Il1.3. Diagrama general de Pourbaix, sefialando las zonas de predominio de los pares
redox. Modificada de Pourbaix, 1963.

[11.4.2 DISMUTACION Y ANFOLIZACION

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

diferentes.

En un diagrama de E°” vs pH, la dismutacion de dos especies (cruce entre
curvas) se representa como la resultante de igualar las ecuaciones de dichas
curvas a partir del punto de cruce (Figura 1ll.4). La anfolizacion o coproporcién se
define como dos sustancias que contienen el mismo elemento en distinto estado
de oxidacion formando un producto en el que dicho elemento tiene un estado de

oxidacion intermedio.

@] E> » PH

Figura lll.4. Diagrama general de dismutacion, sefialando las zonas de predominio y la nueva
recta resultante E;. Modificada de Pourbaix, 1963.
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CAPITULO IV
OBJETIVOS

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

plantean los siguientes objetivos:

IV.1 OBJETIVO GENERAL

u Obtener informacion cinética de la oxidacién de formiato de sodio con
hipoclorito de sodio dandole seguimiento potenciométrico, asi como observar su
comportamiento en presencia de un basalto analogo a Marte (Hawai) y comparar
los resultados obtenidos con el experimento Labeled Release de las astronaves

Vikingo en Marte.
IV.2 OBJETIVOS PARTICULARES

o Realizar el experimento de oxidacion del formiato de sodio mediante
hipoclorito utilizando la técnica previamente desarrollada en el
laboratorio, con la variante de utilizar cloruro de cromo como reductor
para detener la reaccion.

e Dar un seguimiento de potencial redox de la reaccion de oxidacion a
diferentes valores de pH y diferentes concentraciones.

e Determinar el pH Optimo para que se lleve a cabo de manera
cuantitativa la reaccion de oxidacion.

e Utilizar una muestra analoga al basalto marciano previamente
calcinada y molida para probar la reaccion de oxidacion del formiato.

e Utilizar una muestra analoga al basalto marciano previamente lavada
y molida con perdxido de hidrégeno para probar la reaccion de
oxidacion del formiato.

¢ Reinterpretar los resultados obtenidos por el experimento Labeled
Release de las astronaves Vikingo.

e Optimizar el método cromatografico para la obtencién de sefiales
(cromatogramas) en la simulacion del experimento LR.
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CAPITULO V: METODOLOGIA Y REACTIVOS

El presente trabajo fue realizado en el Laboratorio de Quimica de Plasmas y
Estudios Planetarios del Instituto de Ciencias Nucleares, en el laboratorio 104 del
edificio B de la Division de Estudios de Posgrado de la Facultad de Quimica y en
el Instituto de Geologia de la UNAM, usando y diseflando técnicas vy

procedimientos con antecedentes y de novo.

Para la cuantificacion del CO, generado de la reaccién de oxidacion del
formiato por hipoclorito, se realizdé una curva de calibracién de CO; en el sistema
de cromatografia de gases/espectrometria de masas y utilizando como
preparacion de muestras la técnica de headspace. Todos los experimentos se
realizaron utilizando materiales de laboratorio volumétricos y reactivos de grado

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

Tabla V.1. Lista de reactivos utilizados

Reactivo Formula Masa Pureza Marca
(g/mol) %
Bicarbonato de sodio NaHCO; 84.01 99.9 R.Q.Meyer®
SIGMA-
Hipoclorito de sodio NaClO 74.44 10.0 ALDRICH®
SIGMA-
Cloruro de cromo CrCl, 122.9 95.0 ALDRICH®
SIGMA-
Formiato de sodio NaHCOO 68 99.0 ALDRICH®
) Técnica Quimica
Acido fosférico HsPO, 98 85.0 S.A.
Agua bidestilada H,O 18 -- NonPlus Ultra
Per6xido de hidrogeno H,0, 34 30 Sigma
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CAPITULO V: METODOLOGIA Y REACTIVOS

V.2 INSTRUMENTOS ANALITICOS Y EQUIPOS

A continuacién se enlistan los instrumentos y equipos utilizados:

Tabla V.2. Lista de instrumentos analiticos y equipos
Equipo o Instrumento
Micropipeta de 100-1 000 pL
Jeringas para insulina de 1 ml
Tanque de He grado 4.6 de 6 m?
Tanque de Nz grado 4.8 de 8.69 m?
Balanza analitica
Recirculador
Cromatografo de Gases
Espectrometro de Masas
COMBIPAL con 32 viales para headspace
Liofilizadora
Mufla
Molino de discos

Potenciémetro con electrodo combinado de pH

Potenciémetro con electrodo combinado redox

Marca

Brand®

BD®

Praxiar®

Praxair®

OHAUS®

THERMO®

VARIAN

VARIAN

CTCANALYTICS

LABCONCO

Fisher Scientific

Herzog

Orion

Orion--

Modelo

Transferpette®

U-100 INSULIN

Discovery
NeslabRTE7
GC/MS/MS 3800

GC/MS/MS 4000

FreeZone 2.5

Isotemp®

Thermo

701A lonalyser--
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V.3 METODOLOGIA EXPERIMENTAL DEL ANALISIS POR CG/EM
V.3.1 CURVA DE CALIBRACION DE CO;

La curva de calibracion de CO; se realizé a partir de una solucion madre de
bicarbonato de sodio de concentracién 2X10™ M en un matraz aforado de 50 ml,
del cual se hicieron 9 diluciones en matraces aforados de 10 ml, a las que se les
denominé "niveles", siendo el N1 el mas concentrado y el N10 el menos
concentrado (Tabla V.3). Fueron inyectadas al sistema acoplado de andlisis
mediante la técnica automatizada de headspace con el método "LR-Temp3" que
fue el utilizado en los experimentos de cinética de reaccion (dicho método sera
descrito con detalle mas adelante [V.3.3]). También se hicieron 2 blancos a

manera de control.

Las concentraciones correspondientes a los 10 niveles fueron:

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

NIVEL CONCENTRACION NIVEL CONCENTRACION
N1 2X10" M N7 8X10“° M
N2 1.8X10™" M N8 6X10° M
N3 1.6X10" M N9 4X10“ M
N4 1.4X10" M N10 2X10° M
N5 1.2X10™" M
N6 1X10" M

V.3.2 EXPERIMENTO DE CINETICA DE REACCION DE LA OXIDACION DEL

FORMIATO CON HIPOCLORITO

Previo a la realizacion de la curva de calibracion de CO, y por supuesto al
experimento de oxidacién, se realizaron pruebas preliminares de las condiciones
iniciales del sistema acoplado de CG/EM con la finalidad de asegurar su correcto
funcionamiento. Para esto se utilizd6 una técnica previamente desarrollada en el
laboratorio, que consistia en utilizar viales para headspace de 20 ml previamente
lavados y descontaminados de materia organica, asi como papeles de aluminio

donde se pesaban los reactivos (Martinez-Pabello, 2013).

En el sistema acoplado se hicieron analisis de lineas base que consistian
en realizar una determinacion experimental sin inyectar ninguna muestra, esto nos
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permitié determinar el ruido que existe en el equipo de manera natural, detectar
cualquier tipo de anomalia (contaminantes) y eliminar la humedad dentro del
cromatografo y el espectrometro de masas. Una vez alcanzada la estabilidad, ésta
no podia rebasar los valores de 1 kilocuenta para poder ser considerada

aceptable.

Posteriormente se inyectaron muestras de aire de un vial vacio con el fin de
saber cuanto CO, era aportado por el ambiente y asi restarselo a los resultados

del experimento.

Se prepararon 4 disoluciones :

® disolucién de cloruro de cromo (Cl,Cr) a 2.4X10™* M
B disolucion de hipoclorito de sodio (NaClO) a 1.8X10™ M
® disolucién de formiato de sodio (NaHCOO) a 1.2X10™ M

B disolucién de acido fosférico (HsPO4) a1 M

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

concentraciones (ver Anexo 2).

Todos los experimentos incluidos, la curva de calibracion y las mediciones
del CO, atmosférico, siempre fueron corridos bajo las mismas condiciones de
analisis utilizando el método "LR-Temp3", el cual tenia como objetivo simular las
condiciones del experimento Labeled Release, guedando finalmente con las

siguientes condiciones (Martinez, 2013):
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Automuestreador Combi-PAL

Tabla V.4. Condiciones del automuestreador Combi-PAL

Modo de inyeccion CG Headspace
Jeringa requerida 1 ml Headspace
Temperatura de la Jeringa 80.0 °C
Agitador de la muestra Agitar y calentar
Temperatura del agitador 50.0 °C
Tiempo de incubacion 0:05:00 min
Rpm de laincubacién 500 rpm
Agitador encendido 4s
Agitador apagado 2s
Inyector trasero
Tiempo de limpieza de la jeringa 45 s
Tiempo del ciclo CG (para preparar la siguiente muestra) 0:12:00 min

Cromatografo de Gases (CG) 3800

Tabla V.5. Condiciones del Cromatégrafo de Gases

I Tipo de inyeccién Split

Relacién 1:10
Temperatura del inyector 100 °C
Presion de gas (He) 1 ml/min

Parabond g de 50 m de longitud, 0.32 mm de diametro
Columna interno y 5 um de pelicula de fase estacionaria

(Copolimero de estireno divinil benceno)

Rampa de calentamiento (Total=15 Isoterma a 50 °C por 5 min, después rampa de 20 °C/min

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

Tabla V.6. Condiciones del Espectrometro de Masas

lonizacion Interna (dentro de la trampa de iones)

(impacto electrénico a 70 eV)
PROGRAMA

1ro Filamento apagado por 7 min

2do (adquisicién en Auto-SIS que es un

intervalo alrededor del ion), aqui se monitorean Filamento encendido entre 7 y 7.5 min
iones del 43-45

3ro lonizacion apagada de 7.5 a 15 min

Para mejorar la sensibilidad del Espectrometro de Masas se prefirid hacer
un método SIM en vez de un método SCAN, e inclusive para evitar lo mas posible
la contaminacion del filamento, éste se apago los primeros 7 minutos del andlisis y

posteriormente se encendio por 50 segundos; después se vuelve a apagar.

Es relevante mencionar que se intenté tomar las mejores medidas de
prevencion de problemas de contaminacién y pérdidas de muestra por algun tipo
de fuga en los inyectores y/o septa de sellado de los mismos, renovandolas
constantemente y aplicAndoles un tratamiento previo que consistia en dejarlas

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

Una vez preparadas las disoluciones anteriormente descritas, se depositd 1
ml de formiato de sodio con una micropipeta a un vial; después se sell6
(engargolado por pinzas); posteriormente con una jeringa para insulina se le
inyecté 1 ml del agente oxidante (hipoclorito de sodio); enseguida se aplicé en la
superficie de la septa del vial, un poco de barniz para evitar algun tipo de fuga de
gas, el experimento se llevo a cabo a temperatura ambiente y tiempos 1, 3, 5, 10,
15, 20, 30, 40, 50 y 60 min.

Una vez transcurrido el tiempo de reaccion, inmediatamente se inyectaron

en forma casi simultdnea 1 ml de cloruro de cromo para detener la reacciéon y
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después 1 ml de acido fosforico para llevar el medio hasta pH=1 (ver Anexo 1).

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

Una vez terminada la reaccion, la liberacién de CO, gaseoso se encontraba
en la cabeza del vial y se colocé en la charola de muestreo del CG/EM para ser
tomado por el brazo automatizado C-PAL, el cual lo introduce a un pequefio horno
donde se agitara por 5 min y se calentard hasta 50 °C para favorecer su
volatilizacion. La inyeccion al sistema de cromatografia fue de 500 pyL de vapor
sobrenadante del vial mediante una jeringa de vidrio de 1 000 pL, la cual introdujo

la muestra en el inyector trasero.

Finalmente cada inyeccion dio como resultado un cromatograma en el que
se observa un pico cromatografico correspondiente al CO;; a éstos se les integro
el area bajo la curva y se interpolaron en la curva de calibracion obteniéndose
datos de concentracion, los cuales sirven para calcular la cinética de reaccion
(Figura V.1).

Es importante mencionar que para cada uno de los tiempos propuestos, el
experimento se realizd por duplicado (2 viales cada tiempo) e incluso en algunos
casos por cuatriplicado, ya que en algun punto el equipo automuestreador de
headspace presentd una descalibracion haciendo que no se colocaran los viales
de manera correcta en la charola y horno, por lo que algunas inyecciones tuvieron
gue quedar fuera del analisis, sin embargo, de cada vial se realizaron 2
inyecciones, de tal manera que al final se tenian 4 respuestas 0 mas para cada

tiempo de reaccion.
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CAPITULO V: METODOLOGIA Y REACTIVOS

Figura V.1. CG/EM del Laboratorio.(A) Cromatografo de Gases acoplado a (B) Espectrémetro
de Masas con (C) automuestreador CTC-PAL para headspace,(D) viales del

experimento, (E) horno de incubacién-calentamiento y (F) cromatograma.
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Figura V.2. Diagrama experimental.
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V.4 EXPERIMENTO DE CINETICA DE REACCION DE LA OXIDACION DEL
FORMIATO CON HIPOCLORITO (ANALISIS POTENCIOMETRICO)

Titulaciones

La primera titulacion consistié en colocar en un vaso de precipitados 10 mi
de una solucién de hipoclorito de sodio a 1.8X10™* M, posteriormente se colocaron
los electrodos de pH y redox, se midieron los valores iniciales, en seguida se
agreg6 formiato de sodio a 1.2X10" M de 0.5 ml en 0.5 ml y se midieron los

valores de Eredox y pH.

El mismo experimento se repiti6 pero de manera inversa, es decir,
agregando formiato poco a poco a una solucion de hipoclorito. Estas mismas
titulaciones fueron repetidas ajustando el pH de las soluciones iniciales, los
valores de pH a los que se trabajé fueron 5 y 2, fijando estos valores con acido

sulfurico.
Reaccion total

Un segundo seguimiento potenciométrico fue realizado mezclando 15 ml de
formiato con 25 ml de hipoclorito, en esta ocasién el seguimiento del Eredox fue

de manera continua hasta un t=40 miny a valores de pH =2, 0, entre 3y4y 7.

A su vez se monitored el cambio de Eredox con el tiempo del compuesto
menos estable de manera aislada, el hipoclorito. También se realizaron
experimentos con el pH inicial de cada solucién, es decir, sin ajustarlo a ningun

valor en especifico.

El pH inicial para el hipoclorito de sodio fue de 9.1, mientras que para el

formiato de sodio fue de 6.9.
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V.5 EXPERIMENTO DE CINETICA DE REACCION DE LA OXIDACION DEL
FORMIATO CON HIPOCLORITO EN PRESENCIA DE BASALTO
VOLCANICO DE HAWA|

Las muestras de basalto con las que se trabajo fueron recolectadas de la
zona aledana del volcan Kilauea, el desierto Ka'u que tiene las siguientes
coordenadas: 19°24'31.0"N 155°17'48.0"W. Como ya se mencion0, este volcan se

encuentra actualmente en erupcion; se tomé una cantidad de lava aun fundida y

se sometié a un choque térmico con agua fria, de esta manera se fragmentd y se

obtuvieron pequefios trozos de basalto.

Una vez obtenida la muestra se procedio a realizar la molienda en el Instituto de
Geologia de la UNAM, con un molino marca Herzog, se lavaron y secaron
perfectamente los discos de molienda y el area de trabajo con aire comprimido,

después se colocaron en la prensa hidraulica y se hizo una sola molienda, este

ultimo paso durd aproximadamente 15 s (Figura V.3).

Figura V.3. Proceso de molienda. (A) Muestra inicial (B) Molino y tubo de aire comprimido (C)
Prensa hidraulica donde se colocan los discos con muestra, (D) Discos después de
la molienda, (E) Muestra molida.
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Cuando se tuvo la muestra molida, se le dividié en tres: una porcion seria
calcinada a 350 °C por 48 h en la mufla, otra seria sometida a lavados con
perdxido de hidrogeno al 30 % y la ultima seria utilizada como blanco para poder

comparar con los tratamientos hechos.

El segundo tratamiento fue realizar lavados con perdxido de hidrégeno al 30
%; se coloco la muestra en un vaso de precipitados y se agreg6 poco a poco el
peréxido hasta obtener una muestra completamente mojada, el basalto al
interactuar con el H,O, genera burbujas, y se agitd hasta que la efervescencia
dej6 de ser visible. Posteriormente se agrego agua destilada de tal manera que se
llenar& al doble de lo agregado de perdxido, para después colocarse en el horno a
105 °C hasta evaporarse por completo el liquido (Figura V.4).

Frville’

Figura V.4. Basalto en crisol dentro de la mufla, peréxido de hidrégeno, horno a 105 °C.

V.6 CG/EM. Tratamiento con calcinacion y tratamiento con lavados de
peroxido.

Se colocaron 0.5 g de muestra en un vial para headspace y se le agrego 1
ml de una solucién de hipoclorito de sodio a 1.8X10™ M, posteriormente se sell6
con una septa para después inyectarle 1 ml de formiato de sodio a 1.2X10™" M.
Posteriormente se sell la septa con barniz para evitar algun tipo de fuga y se dejo
reaccionar en los siguientes tiempos: 0, 10, 20, 40 min, 1, 3, 6 y 12 h. Las
muestras se identificaron como HW s/t (Hawai sin tratamiento), HW c/c (Hawai con
calcinacion) y HW c/p (Hawéi con peroxido); para cada una se hicieron los mismos

tiempos por duplicado en el sistema de analisis CG/EM.
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V.7 Seguimiento potenciométrico. Tratamiento con calcinacién y tratamiento

con lavados de peroxido.

Se colocaron 1.5 g de muestra en un vaso de precipitados y se le agrego
7.5 ml de una solucién de hipoclorito de sodio a 1.8X10™" M, posteriormente se
colocaron los electrodos de pH y redox y se midieron los valores iniciales,
enseguida se agregaron 5 ml de formiato de sodio a 1.2X10™" M y se midieron los
valores de pH y de potencial redox en continuo hasta el minuto 60 (Figura V.5).

Calcinado

350°C/48h

CG-EM Medicion pH y Eredox

Figura V.5. Diagrama de los tratamientos realizados al basalto.
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CAPITULO VI: RESULTADOS Y DISCUSION
VI.1 CURVA DE CALIBRACION DE CO,

Para cada punto de la curva de calibracién se hicieron 4 determinaciones,
después se promediaron y es lo que se representa en la Figura VI.1. Se realizé un
andlisis estadistico con un cinturon de confianza de a=5 %, haciendo una
regresion entre las dos variables, con la finalidad de asegurar una linealidad entre

ellas.

2 50E+07 Recta de Calibracion de CO,

2.00E+07 +

1.50E+07 +

1.00E+07 +

Area bajo la curva

5.00E+06 +

=y Concentracion (M)
0.00E+00 - | | | | |
0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25

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

En la Tabla VI.1 se resumen los resultados del analisis estadistico. El limite

de deteccion calculado fue de 0.024 gramos de CO..

Tabla VI.1. Resumen de andlisis estadistico.

Dato estadistico Valor
Riesgo (a) 5%
No. de datos (n) 10
Ordenada (a) -689733.67
Desviacion ordenada 616711.17
Pendiente (b) 109768123
Desviacion pendiente 4969600
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Grados de libertad (g.l.) 8
t student (tablas) 2.2

Coeficiente de correlacion (R) 0.991

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

A continuacion se presentan y analizan los resultados obtenidos de la
reaccion de oxidacién utilizando cloruro de cromo como agente reductor que
detendra la reaccidon. Estudios previos hechos en el laboratorio sugerian en un
inicio la utilizacién de sulfuro de sodio como agente inhibidor de la oxidacion, al
parecer éste cumplia con su objetivo; sin embargo, uno de los subproductos era el
acido sulfhidrico que se encuentra en forma de gas, lo cual creaba una
interferencia dentro del vial donde la prioridad del experimento era la medicion de
CO; (gas), la interferencia consistia en que el H,S ejercia una presion positiva
sobre el CO,, haciendo que éste pudiera estarse fugando por la septa, ademas de
gue la técnica de headspace también tomaria una cantidad de ambos gases
(Martinez-Pabello, 2013).

Se hicieron un total de 52 inyecciones al equipo de CG/EM, como producto
de este sistema de analisis se obtuvieron cromatogramas donde los picos
obtenidos corresponden al CO, , esto se corrobor6 inyectando un estandar de CO,
bajo las mismas condiciones y método cromatogréfico, adicionalmente se comparo
el patron de fragmentacion del pico obtenido en un método SCAN, contra patrones
de fragmentacion de compuestos contenidos en la biblioteca Wiley 138; por otro
lado en el EM se monitorearon los iones del 44 al 46 que corresponden a los
atomos de carbono y oxigeno, mostrando el i6n molecular y pico base

correspondiente al didxido de carbono (Figura VI.2).
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Spectrum 14, 43:45, Segment: 2, Scans: 801-507 EIES|

EPF: 44.3 {1.619e+5=100%), 10min a 20c.sms 7.217 min, lon: 276 us, RIC: 1 BB3e+E

100% 443 E
] 1.51be+6

7E% .

[14] SD%—f J

25% .

0%

Acquired Range  mfz

Figura VI.2. Espectro de masas en donde se observa el ion 44 que es el ion molecular y pico
base del di6xido de carbono.

Una vez obtenidos los cromatogramas para cada tiempo de reaccion, se
integraron e importaron a un archivo de Excel, donde se obtuvieron la desviacion

estandar y el porcentaje de error de cada tiempo.

Por cada tiempo existen varias réplicas correspondientes a las inyecciones
gue pudieron realizarse (no pudo ser el mismo nimero en todas ya que el equipo
presentd algunos contratiempos técnicos); el promedio de cada tiempo

corresponde al primer punto de la curva de reaccion, es decir al tiempo 1 min.

Una vez inyectadas las 52 muestras por la técnica de headspace, se
integraron las areas de los picos de cada cromatograma en todos sus tiempos, se
promediaron y se obtuvo la grafica que se presenta en la Fig. V1.3, en la que se
observa que conforme pasa el tiempo existe una clara tendencia en el incremento
de CO,, sin embargo, se aprecia al principio una cierta estabilidad y luego en el
minuto 20-40 un pequefio aumento prolongado, esto puede atribuirse a la
naturaleza de la reaccion en si o la falta de puntos dentro de ese intervalo que
pudieran explicar mejor su comportamiento, finalmente observamos una
semejanza con los experimentos obtenidos por el Labeled Release del Vikingo,
cabe sefalar que este experimento se hizo sin la presencia de alguna matriz

compleja.
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Liberacion de CO2

1.40E+07
1.30E+07

1.20E+07 /

1.10E407 s

1.00E+07 /

9.00E+06

Abundancia en Cuentas

8.00E+06

7.00E+06

t (min)

Figura VI.3. Cinética de reaccion de la oxidacion de formiato con hipoclorito.

Posterior a esto, se determinaron las concentraciones para cada punto de la
curva a 20 °C a partir de la curva de calibracion, usando la ecuacion de la recta
y = 1.10x10® (X) -6.90x10°, dando como resultado las concentraciones que se

muestran en la Tabla VI.2.

Tabla VI.2. Concentraciones de la curva de CG/EM

Respuesta Concentracion Tiempo

(M) (min)

7.49E+06 0.074363636 1

9.47E+06 0.092363636 3

1.00E+07 0.097181818 5

1.06E+07 0.102636364 10
1.06E+07 0.102636364 15
1.09E+07 0.105363636 20
1.14E+07 0.109909091 30
1.25E+07 0.119909091 40
1.27E+07 0.121727273 50
1.28E+07 0.122636364 60
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VI.3 EXPERIMENTO DE CINETICA DE REACCION DE LA OXIDACION DEL
FORMIATO CON HIPOCLORITO (ANALISIS POTENCIOMETRICO)

Titulaciones

En este caso se realizaron 6 titulaciones, las primeras dos fueron sin ajustar
el pH de las soluciones, se titulé el hipoclorito con formiato y viceversa, los
resultados obtenidos no son relevantes de manera grafica, sin embargo, dio
hincapié a pensar en ajustar el pH de ambas soluciones a diferentes valores para
poder observar el comportamiento de la reaccion, esto es porque se hizo un
analisis analitico (ANEXO 1) de los equilibrios dependientes de pH vs
cuantitatividad y se decidié6 experimentar ajustando a dos valores de pH; las
siguientes dos titulaciones fueron a pH=5 (Figura VI.4), en éstas se observo que
el hipoclorito es quien impone sus condiciones, ya que finalmente las curvas

finalizan en un potencial oxidante.

TITULACION COMPARATIVA ApH 5

S

800 - B

700 4

600 -

500 - —— Agregando formiato

400 4 —— Agregando hipoclorito

E (mV)

300 5

0 5 10 15 20 25
Vol (mL)

Figura VI.4. Titulacién comparativa a pH=>5.
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Una vez observado el comportamiento a pH=5, se repitieron las titulaciones
a pH=2 (Figura V1.5) y se observo que el orden de adicién de los reactivos era
clave para que la titulacion se llevara a cabo de mejor manera, es decir, en la

reaccion es importante agregar formiato al hipoclorito y no al revés.

1100 - TITULACION COMPARATIVA A pH2

1000

900 —— Agregando formiato
—— Agregando hipoclorito
800
Z 700-
Y 600-
500 -
400
300 v T v T ' T ' T Y T
0 5 10 15 20 25
Vol (mL)

Figura VL.5. Titulacién comparativa a pH=2.

A continuacién se muestra un comparativo entre los dos experimentos con
titulaciones, a pH=2 y a pH=5 (Figura VI.6), finalmente la adicion del formiato al
hipoclorito y no de manera inversa es como se obtuvo la mejor reaccion,

intentando estabilizarse en un valor de Eredox = 800 mV.
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Comparativo pH= 2 vs pH=5

1200

1000 T 50—

800 V> ¢
S ——o0=—pH=2 Hipoclorito
£ 600 s -5
o gl ——pH=2 Formiato
400 e=imme DH=5 Hipoclorito
e nH=5 Formiato
200
0
0 5 10 15 20 25 30
Vol (mL)

Figura VI.6. Comparativo entre titulaciones a pH=2 y pH=5.
Reaccion total
Una vez determinado el orden de adicion de los reactivos, se realizaron los
experimentos midiendo el Eredox de manera continua vs tiempo, esto se observé
en una curva a pH=2 como una disminucion paulatina del Eredox conforme

avanzaba el tiempo, que nos habla de una buena cinética de reaccion (Figura

VIL7).
EXPERIMENTO TOTAL A pH 2

700 —
500 -

500 -

= I ! L] ' I ! L
o 10 20 30 40
tiempo (min)

Figura VLI.7. Experimento total a pH=2.

63



El experimento se repiti6 a pH=0, sin embargo, en un lapso de 45 min no
hubo mucha variacion de Eredox, lo cual pudo deberse al exceso de protones
teniendo una poca cuantitatividad. Finalmente se ajust6 el pH a 3.5 y se repitio el
experimento agregando hipoclorito al formiato y viceversa, obteniendo una cinética
en donde el hipoclorito una vez mas impone condiciones (Figura VI.8), sin
embargo, el comportamiento de la reaccion agregando formiato fue mucho mas
rapido que a pH=2, lo cual nos habla de una total dependencia del pH, finalmente

se considera que los valores 6ptimos de pH de la reaccién son entre 2 y 4.

1000
800 - —— Agregando formiato
i —— Agregando hipoclorito |
>
E
600 -
w
400 -
200 - \\‘\“_

ST o T | | B — T T [P
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Figura V1.8 Experimento total a pH=3.5. RAMpO/e)

Cabe sefalar que los valores de Eredox antes de ajustar el pH a cada
solucién variaron una vez que éste se ajustaba a valores acidos, por ejemplo, el
hipoclorito de manera normal tiene un pH aproximado de 9 y un Eredox de 570
mV, ajustando el pH a 3.5 su Eredox fue de 1 095 mV. Se realiz6 un experimento
de seguimiento del hipoclorito de manera aislada, con la finalidad de observar si
existia algun cambio significativo en el Eredox conforme transcurre el tiempo,
efectivamente existe una disminucion de potencial, pero ésta no es significativa
como para afectar la reaccién de oxidacion, en un lapso de 40 min pasé de 1 095
mV a 1 060 mV (Figura VI1.9), esto se debe a que el hipoclorito es un compuesto
muy inestable, fotosensible y que por lo mismo es dificil mantener un grado de

pureza alto, es decir, esta en constante descomposicion.
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_— HIPOCLORITO SOLO

1095
1090
1085

1080

E {mV)

1075 4

1070

1060 ~

1055 . r v
0 10 20 30 40

tempo (min)

Figura V1.9. Descomposicion del hipoclorito sélo a pH=3.5.

V1.4 EXPERIMENTO DE CINETICA DE REACCION DE LA OXIDACION DEL
FORMIATO CON HIPOCLORITO EN PRESENCIA DE BASALTO
VOLCANICO DE HAWAI

CG/EM. Tratamiento con calcinacién y tratamiento con lavados de peréxido.

Fueron realizados ambos tratamientos de las muestras del basalto del
volcan Kilauea en Hawai y se hizo la reaccién en presencia de 0.5 g de muestra
basaltica, siguiendo el mismo método que para los que no se utilizé la matriz,
también se hicieron los mismos experimentos con la muestra Unicamente molida,
sin ningun tratamiento. Para la muestra con el tratamiento de calcinacion se

obtuvo la siguiente curva (Figura VI1.10):

Tratamiento con calcinacion
8.50E+06
8.00E+06
7.50E+06
7.00E+06
6.50E+06
6.00E+06
5.50E+06
5.00E+06 |
4.50E+06
4.00E+06

Abundancia en cuentas

0 100 200 300 400 500 600 700 800

. t (min
Figura VI.10. Andlisis de CG/EM en presencia de basalto calcinado. (min)
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En este grafico se puede observar que conforme va pasando el tiempo, la
cantidad de CO, liberado en el vial va siendo cada vez mayor, este
comportamiento fue similar en los dos casos restantes (tratamiento de basalto con
lavados de peréxido y sin tratamiento), en donde la diferencia mas grande entre
los 3 fue con el basalto sin tratamiento, donde se obtuvo una mayor cantidad de
CO; (Figura VI.11), que puede atribuirse a presencia de materia organica,
debemos recordar que el fin de los tratamientos era eliminar la mayor cantidad de
materia organica del basalto, por lo que la muestra sin tratamiento en un principio
deberia contener mayor M.O. haciendo que cuando se le ponga en contacto con
un agente oxidante como el hipoclorito, reaccione liberando mas CO..

Sin embargo, se nota una diferencia en el ataque. Al parecer en los
primeros minutos (del O al 200) reacciona el formiato, posteriormente se observa
un aumento considerable (del minuto 200 al 400), que puede atribuirse a la

materia organica del basalto sin tratamiento.

Comparativo entre tratamientos

1.40E+07
1.20E+07
=]
(%]
8 1.00E+07
]
3 =
< 8.00E+06 ] N
o '/v
©
€ 6.00E+06
2 ¢ === con peroxido
3 4.00£+06 ¢
< == sin tratamiento
2.00E+06 con calcinacién
0.00E+00
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Figura VI.11. Experimento CG/EM en presencia de basalto con tratamientos y sin tratamientos.

En la Figura VI.12 se muestra un comparativo entre el estudio

cromatografico sin basalto y con basalto, esta comparacion se hizo anicamente en
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los primeros 60 minutos de reaccion, ya que no se hicieron monitoreos sin basalto
a 3, 6 y 12 horas. Se puede observar que el experimento sin basalto libera una
mayor cantidad de CO, que los que tienen basalto, esto hace suponer que la
presencia de basalto influye en la velocidad de reaccién, haciéndola mas lenta,

observandose menos cantidad de CO..

Comparativo con basalto vs sin basalto

1.40E+07
w
£ 1.20E+07 o )
S === con peroxido
s 1.00E+07
c == con calcinacion
o 8.00E+06 7\
] y—‘- sin tratamiento
S 6.00E+06 V.-c!‘: e b
toarafico si .
_c'; 4.00E+06 == cromatografico sin basalto
>
.g 2.00E+06
0.00E+00
0 10 20 30 40 50 60

t (min)
Figura VI.12. Comparativo del experimento en CG/EM con basalto vs sin basalto.
Seguimiento potenciométrico. Tratamiento con calcinacion y tratamiento con

lavados de peroxido.

En este experimento se colocaron las muestras del basalto sin tratamiento,
con calcinacion y con lavados de peroxido en un vaso de precipitados para realizar
el experimento total, se adicionaron 7.5 mL de hipoclorito y se agregaban 5 mL de
formiato; cada una de las reacciones se hicieron sin ajustar el pH de las
soluciones, es decir, el pH natural de cada una y después se hicieron para cada

muestra con el pH ajustado a 3.5.

A continuacion se presentan las graficas correspondientes a las muestras
sin ajuste de pH, empezando por Hawai sin tratamiento (HW s.t.), Hawai con

calcinacion (HW c.c) y Hawai con perdxido (HW c.p.).
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900
800
700

E (mV)

600
500
400
300
200
100

HW sin tratamiento

—= =

==@==sin ajustar pH
=== pH=3.5

2 4 6 8 10 t(min)

Figura VI.13. Reaccion en presencia de basalto sin tratamiento a pH=3.5 y sin ajustar pH.

En esta gréfica se observa que la reaccion es totalmente dependiente del

pH y agregando formiato al hipoclorito se obtiene la curva roja, sin ajustar el pH la

reaccion pareciera llevarse a cabo de una manera muy lenta. Esto concuerda con

los datos obtenidos por el analisis sin suelo.

E (mV)

750

700

650

600

550

500

450

HW con peroéxido

VS

—+—pH=3.5

== sin ajustar pH

t (min)
0 2 4 6 8 10

Figura VI.14. Reaccion en presencia de basalto con peréxido a pH=3.5 y sin ajustar pH.
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HW con calcinacion

850
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750 et pH=3.5
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Figura VI.15. Reaccion en presencia de basalto con calcinacion a pH=3.5 y sin ajustar pH.

Hay que sefalar que todos los experimentos fueron hechos hasta el minuto
60, sin embargo, en los primeros 10 min fue cuando se dio la reaccion, la escala
se redujo a 10 min con el fin de poder apreciar las rectas, pero se mantuvieron

constantes los valores hasta el minuto 60.

En los tres casos, los resultados sin ajuste de pH fueron muy similares,
manteniéndose mas o menos constante en Eredox= 500 mV. Por el contrario, la
mejor cinética obtenida fue en la muestra sin tratamiento y a pH acido, en el que
se lavo con perdxido disminuyd menos y en el basalto calcinado con mucha mas

lentitud, en este ultimo la escala esta a 60 min.

Estos resultados pueden atribuirse a que la cantidad de materia organica en

el basalto sin tratamiento es mayor que en las otras dos muestras.
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En la gréafica VI.16 se presenta la comparacion entre todos los tratamientos
sin ajustar y ajustando el pH=3.5, en los tres tratamientos sin ajustar el pH
practicamente se obtuvieron los mismos valores (alrededor de 500 mV) mientras
gue con el pH=3.5, la mejor cinética fue la de HW s.t. (sin tratamiento), siguiendo
la de los lavados con peroxido (HW c.p.) y finalmente con calcinacion (HW c.c.),
este comportamiento puede deberse a la presencia de materia organica en la
muestra sin tratamiento; finalmente podemos ver que la manera en que se trata de
eliminar la materia organica influye en la cinética de oxidacién, siendo el
tratamiento con calcinacion el que mas inconsistencias presentoé, posiblemente el
calentamiento en la mufla, hizo que existiera una alteracion de los minerales de la

matriz, quizas activando algunos sitios donde el formiato o el hipoclorito pudieran

interactuar.
Comparatlvo entre tratamientos
900
800 \
700
600
e H\W s.t. sin ajustar pH
< 500 T e H\W 5.t. pH=3.5
£ L
- === H\W c.p. sin ajustar pH
w 400 P : P
e H\\/ c.p. ajustando pH=3.5
300 === HW c.c. sin ajustar pH
200 HW c.c. ajustando pH=3.5
100
0 .
0 5 10 15 20 t(min)

Figura VI.16. Comparativo entre tratamientos (s.t., c.p., c.c.) sin ajustar pH y ajustando pH=3.5.
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A continuacién presentaremos una comparacion entre el seguimiento
potenciométrico sin basalto ajustado el pH=3.5 y los tres tratamientos con el
ajustado a pH=3.5 (Figura VI.17).

1000 Comparativo entre tratamientos

900

800

700

600 e H\\ s.t. ajustando pH=3.5
S e HW c.p. ajustando pH=3.5
€ 500 HW c.c. ajustando pH=3.5
o = sin basalto ajustando pH=3.5

400 \

300

200

100

0 .
0 5 10 15 20 t(min)

Figura VI.17. Comparativo entre tratamientos (s.t., c.p., c.c.) ajustando pH=3.5 vs sin basalto
ajustando pH=3.5.

VI.5 COMPARACION DE LOS DATOS OBTENIDOS CON RESPECTO A LA
MISION VIKINGO DE LA NASA

En el experimento que se realiz6 en el Laboratorio de Quimica de Plasmas
y Estudios Planetarios, se observaron algunas tendencias similares a las
obtenidas por las astronaves Vikingo (Figura VI.18), no obstante, es complicado
aun hablar de una comparacién directa con el experimento Labeled Release, esto
es porque se necesita realizar los mismos experimentos haciendo pequefias
correcciones, en especifico modificar los tiempos de reaccion (en el caso de la
cromatografia) dejando que se dé la reaccion por varios dias (7 por lo menos),
esto implicaria desarrollar una técnica en la cual el CO; resultante de la oxidacién
en un vial no se fugue con el tiempo (dias), que se mantenga sellado y hermético,

para que las mediciones puedan ser confiables.
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Si en Marte de manera natural, por incidencia de los rayos césmicos y
viento solar, se descomponen los percloratos en el suelo, puede que se
encuentren ya formadas sus otras especies oxidadas, y si ademas de manera
conjunta se les agrega agua (disolucion de nutrientes) como lo hizo el Labeled
Release, es posible que éstas hayan dismutado favoreciendo aun mas la
formacion de los compuestos mas estables del cloro en solucién, es decir el

hipoclorito.

Cuando las astronaves Vikingo analizaron el suelo marciano en 1976,
mediante el experimento de Liberacion Isotdopica Marcada (Labeled Release), se
registr6 la evolucién de 'CO, provenientes de 7 nutrientes marcados
isotépicamente (Levin y Straat, 1976,1977). La liberacién de **CO, en las primeras
48 horas fue rapida y la cantidad aproximadamente del 4 al 6 % del total del *C.
Sin embargo, esta descomposicién fue atribuida a uno de los 7 nutrientes: el
formiato (Klein et al., 1976a; Levin and Straat, 1976, Ponnamperuma et al., 1977;
Oyama et al., 1976; Valdivia-Silva, 2009). La astronave Phoenix que llegé al artico
marciano en 2008 demostré6 la presencia de percloratos y algunos otros
compuestos oxidantes del cloro en la superficie (Stoker et al., 2010). Normalmente
los percloratos (ClO4") se encuentran asociados a sus demas especies oxidantes;
sin embargo, hasta la fecha no ha sido determinado en qué cantidad exactamente

se encuentran estos otros oxidantes en la superficie marciana.

En el 2013 Quinn y colaboradores sugieren que la incidencia actual de la
radiacion por ionizante en el suelo marciano puede descomponer a los percloratos
presentes en la superficie, produciendo compuestos oxidados altamente reactivos
como el clorato, clorito e hipoclorito; ademas realizaron una serie de experimentos
donde se irradiaron percloratos y observaron las tasas en las que se
descomponia, dando como resultado: 17 % perclorato, 39 % clorato, 8 % clorito,
10 % hipoclorito y 26 % de cloruros (Quinn et al.,, 2011). Derivado de esto, es
factible suponer que existe una cantidad considerable de hipoclorito de sodio en la

superficie de Marte, y que al estar en contacto con el formiato de sodio reaccioné
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de manera importante, emitiendo cinéticas como las observadas por los Vikingo en
1976. Con el presente trabajo se demostro que la técnica cromatografica para la
reaccion de oxidacion del formiato por hipoclorito utilizando cloruro de cromo es
viable, ya que se obtuvieron cinéticas sin alteraciones visibles, con tendencias
claras a aumentar las cantidades de CO,; la técnica con Na,S que se desarrolld
anteriormente para llevar a cabo la reaccion, producia una interferencia
considerable: el acido sulfhidrico. En comparacién con este experimento, los
experimentos con basalto mostraron una reaccion un poco mas lenta y una menor
liberacion de CO,, sin embargo, estos experimentos fueron durante la primera

hora de reaccion.
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Vi-1
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E W
2
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é ) 1 2 3 4 S & 7
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Figura VI.18. Comparacion entre basalto de Hawai (diferentes tratamientos) y la respuesta de la
sonda Vikingo.
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En el caso del analisis potenciométrico se observé que el factor pH es
medular en la cinética de la reaccion, siendo el pH Optimo entre 2 y 4, existen
diferencias entre los tratamientos donde a los que se les intenté eliminar la materia

organica mostraron una cinética mas lenta que el que no tenia tratamiento.

Los experimentos electroquimicos y cromatograficos realizados en el
laboratorio, se hicieron con base en los diagramas de E° vs pH, quienes nos
dieron la pauta para decidir que se trabajaria con hipoclorito y no con otra especie
oxidada del cloro, también gracias al analisis electroquimico se determiné un pH
optimo de la reaccion (acido entre 2 y 4), a estos valores de pH la reaccidon es mas
cuantitativa, ademas de descubrir que existe un orden en la adicion de los

reactivos (formiato a hipoclorito).

Lo anterior nos aproxima a una posible explicacion de los resultados que
obtuvo el experimento Labeled Release que llevaban consigo las astronaves
Vikingo, porque éste vertio nutrientes (formiato) dentro de una camara estéril en
donde se encontraba una muestra de regolito marciano, sin embargo, algo que
parece muy simple como medir un pH y un potencial eléctrico no fue realizado por
el Vikingo, hasta el momento la Unica astronave que ha medido pH ha sido la
sonda Fénix, los resultados obtenidos en el presente trabajo sustentan la idea de
gue medir estos parametros en la superficie marciana, nos brindarian una mejor

ruta de hacia donde se dirigen las nuevas misiones con interés quimico-bioldgico.

VI.6 PROPUESTA DE CUANTIFICACION DE HIPOCLORITO EN EL
EXPERIMENTO DE LIBERACION MARCADA.

Se propone realizar una cuantificacion de hipoclorito presente en el
experimento de liberacion marcada (LR) realizado por los Vikingo en Marte, estos

calculos se hacen tomando en cuenta que:
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1) Las misiones Vikingo determinan que en la superficie marciana
existe una concentracion en masa de cloro que varia del 0.1 % en
Chryse Planitia (22.7°N, 48.2°W) al 0.9 % en Utopia Planitia
(48.3°N, 226.0°W) (Clark et al., 1976; Clark et al., 1981 y Clark et
al.,1982), sin embargo, no especifican qué especies,
particularmente hablando, son las que representan este porcentaje;

2) en Marte existen cantidades importantes de perclorato, que van del
0.4 al 0.6 % en masa (Hetch et al., 2009), este perclorato en la
superficie marciana puede a su vez ser descompuesto en sus
demas especies oxidadas (clorato, clorito e hipoclorito) por la
incidencia de rayos cdsmicos y viento solar (Quinn et al., 2011). La
dosis de radiacion absorbida en el regolito marciano en la muestra
tomada por el Vikingo ha sido estimada en aproximadamente 0.1
Gyl/afo y la penetracion de los rayos césmicos galacticos alcanza
los 2 m de profundidad en el regolito (Dartnell et al., 2007).

3) Quinn irradi6 perclorato de calcio con rayos gamma en una tasa de
50 kGy/h para una dosis total de 500 kGy que equivale a 500,000
afos, obteniendo una separacion de 17 % percloratos, 39 % clorato,
8 % clorito, 10 % hipoclorito y 26 % cloruros (Quinn et al., 2011,
Quinn et al., 2013).

Primero se debe de tomar en cuenta que los resultados obtenidos por el
Vikingo fue la liberacién de CO, en cuentas por minuto (cpm), en donde se
cuantificaron 15 000, en la mezcla de los 7 nutrientes iban marcados
isotépicamente 17 carbonos, segun pruebas hechas en el equipo, la
transformacion total de los 17 carbonos en gas seria de 257 000 cpm , mientras
gue la oxidacion hasta CO, de uno solo seria de 15 000, es por esto que se
concluy6 en aquel entonces que solo se habia oxidado uno de los 7 nutrientes y
éste seria el de configuracion mas sencilla: el formiato (Levin and Straat., 1976);
con base en esto, se sugiere entonces que el formiato se descompuso totalmente
a CO., en el Anexo 2 se observa que la reaccion entre el hipoclorito y el formiato
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es 1:1, por lo que la misma cantidad de formiato que se agregdé (0.115 mL a

2.5x10™* M, es decir 2.8x10® moles) es la misma que reacciond de hipoclorito.

Tomando en cuenta que la densidad del suelo marciano es de
aproximadamente 4 g/cm?, se calculé la cantidad de gramos presentes en 0.5 cm®
del experimento LR, siendo 2 g de regolito, a partir de esto, el Vikingo determiné

gue el 0.1% es cloro.

Se calculé la cantidad de carbono y cloro que existen en 2.8x10® moles,
obteniendo para el caso del formiato 8.567 nmol de carbono, mientras que en
2.8x10® moles de hipoclorito existen 19.8 nmol de cloro. Convirtiendo los moles de
hipoclorito en gramos, se obtiene 1.47x10°° g, que dividido entre los 2 g de regolito
tomado por el Vikingo y multiplicado por 100 nos da un porcentaje del 7.4x10™ %
de hipoclorito del total de la muestra. Ahora bien, tomando en cuenta que el 0.1 %
es la medida del cloro, el 7.4x10™ % representa el 0.074% de hipoclorito en 0.1 %

de cloro del total de la muestra tomada.

Una reevaluacion de los resultados de CG/EM del Vikingo hecha después
de la sonda Fénix, sugiere que existe una interferencia importante de los
percloratos en la deteccion de compuestos organicos en el suelo (Navarro-
Gonzalez et al., 2010), si éstos se descomponen en sus demas especies oxidadas
(incluido el hipoclorito), fortalece la idea de que este ultimo, oxidé al formiato, que
segun los resultados obtenidos en el trabajo de licenciatura, de las 4 especies
oxidadas del cloro, es el méas reactivo a las condiciones del experimento Labeled
Release (Martinez-Pabello, 2012).

Todo esto nos lleva a la idea de suponer que existen diferentes vias por las
cuales el hipoclorito pudiera estar presente en suelo, por descomposicién de
percloratos debido a la radiacion, por dismutacion de los mismos en contacto con
la solucion de nutrientes o por formacion en la atmdsfera a partir del vulcanismo
(Catling et al., 2010); es importante determinar de qué manera pudieran ser
identificados en la misidon que se encuentra actualmente en curso (Curiosity) con el

método SAM , cuyas recientes mediciones en la zona Rocknest encontraron
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cantidades de perclorato similares a las del Fénix (Archer et al., 2013), de ser asi
se podria dar una explicacion muy probable de que lo que midi6 el LR fue una
actividad de oxidacién quimica y no un metabolismo biolégico, contrario a lo que

asegura Gilbert Levin en su mas reciente articulo (Levin, 2014).
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v

CAPITULO VII: CONCLUSIONES

Se obtuvieron los gréficos de reaccion de la oxidacion de formiato de
sodio con hipoclorito de sodio parando la reaccion con cloruro de cromo,
mejorando la técnica desarrollada. Este experimento se hizo en CG/EM a
diferentes tiempos, observandose una tendencia creciente de abundancia

de CO, conforme avanza el tiempo de reaccion.

Se le dio un seguimiento potenciométrico a la reaccion de oxidacion del
formiato con hipoclorito, determinando que existe un orden de adiciéon
(formiato a hipoclorito) y un pH Optimo (acido de 2 a 4), al cual esta

reaccion (dependiente de pH), se lleva a cabo de mejor manera.

Se realizaron experimentos en presencia de basalto del volcan Kilauea
en Hawai, y se observo que la presencia de éste influye en la velocidad
con que reaccionan el formiato y el hipoclorito y la cantidad de CO,
liberado, haciéndola mas lenta en la primera y mas abundante en la

segunda, como es el caso de la muestra sin tratamiento.

Se realizaron dos tratamientos de eliminaciéon de materia organica al
basalto, uno con peroxido y otro con calcinacion, en ambos se observé la
misma tendencia a aumentar la cantidad de CO, liberada con el tiempo,
sin embargo, la velocidad fue menor y la cantidad de CO, parecia volverse

constante después de varias horas.

Se observo que el tratamiento con calcinacion probablemente altera los
minerales de la matriz, haciendo que exista una posible interferencia con la

oxidacion del formiato por el hipoclorito.

Se encontraron similitudes entre los resultados obtenidos por el Vikingo y
los obtenidos en presencia de basalto, sin embargo, no es posible hacer
una comparacién directa entre ambos resultados, ya que harian falta mas
experimentos en condiciones mucho mas parecidas a las del Labeled

Release.
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v Estos resultados, producto de una oxidacidon quimica, pudieran ser, en
algun momento determinado, una explicacion probable de que lo que pudo

haber observado el Vikingo en 1976 fue un proceso quimico y no bioldgico.
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CAPITULO VI

PERSPECTIVAS



En el presente trabajo se encontraron condiciones interesantes
correspondientes a la cinética de oxidacion del formiato de sodio por hipoclorito de
sodio, como el orden de adicién de los reactivos, la influencia que tiene el basalto

para la reaccion, los tiempos de interaccion dentro del vial, entre otras.

Sin embargo, es necesario complementar este trabajo con experimentos
aun mas especificos, siendo parte del proyecto de doctorado (el cual inicia en
febrero del 2015), se propone:

o Realizar el mismo experimento de CG/EM con diferentes concentraciones
de los reactivos, un experimento con concentraciones iguales de formiato y de
hipoclorito, un segundo experimento con concentraciones mas bajas a fin de
simular mejor el Labeled Release, esto es en presencia del basalto analogo
(Hawai) y en comparativa con otro basalto analogo.

o El experimento con CG/EM debe realizarse Unicamente humedeciendo la
muestra (no inundandola) con los reactivos.

o En el experimento de CG/EM realizarlos con el pH ajustado a 3.5 para
poder comparar con los que no estan ajustados.

o Extender los tiempos de reaccién a por lo menos 10, asegurando que la
menor cantidad posible de CO, se fugue del vial.

o Se propone también experimentar con combinaciones de los 7 nutrientes
usados en el experimento Labeled Release.

o Realizar el experimento potenciométrico con diferentes concentraciones de
los reactivos, un experimento con concentraciones iguales de formiato y de
hipoclorito, un segundo experimento con concentraciones mas bajas a fin de
simular mejor el Labeled Release, esto es en presencia de una menor cantidad de
basalto analogo (Hawai) y en comparativa con otro basalto analogo.

o Hacer experimentos con CG/EM en donde sélo se observe la liberacion de
CO, como producto de la reaccidon entre una muestra sin tratamiento y el
hipoclorito, con la finalidad de observar si la aportacion de CO, por parte de la

materia organica es significativa o no.
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ANEXO 1

Al inyectar H3PO,4 en el vial el pH se vuelve acido y asi se favorece la
presencia de CO, gaseoso libre y disponible. Ademéas evita que exista el equilibrio
con carbonatos, esto sucede a valores alcalinos, reduciendo la concentracion de
CO; a causa de una redisolucion con el medio. Para que la reaccion pueda
detenerse a determinado tiempo, habria que utilizar un reductor mas fuerte que el
NaHCOO, para que el agente oxidante (hipoclorito) reaccionara preferentemente

con él antes de hacerlo con el formiato.

Es asi como se decidi6 utilizar el Cl,Cr, el criterio de seleccidn se hizo con
base en la siguiente escala de prediccion de reacciones en funcién de su potencial

normal estandar (E®).

1ro

CO, ClOo

N,

& -02/ 14} 'E(v)

HCOO

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

asegurar la oxidacion), y se agrego el segundo reductor (CI,Cr).

“’/O\

-09 -0.2 089 E (v)

2do

Cl,Cr HCOO  CI
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De esta forma el hipoclorito deja de reaccionar con el formiato para hacerlo

con el cloruro de cromo; deteniendo la reaccion de oxidacion del formiato.
ANEXO 2

Aqui se presentan todos los calculos y semirreaciones quimicas hechas para
determinar en qué valores de pH se realiz6 el experimento y como se prepararon

las soluciones utilizadas:
Para el Cl,Cr se tiene:
2(Cr3*t + 1le” o Cr?h)

Cl™ +20H™ & ClO + H,0 + 2e~
2Cr3* + Cl- + 2 0H- © 2Cr2* + ClO~ + H,0

0.24 mol) (122.9 g) (100 %

.010 L
00101 (=57 5%

=0.31
1 mol ) 9

Solucién de hipoclorito de sodio:

0.18 mol) (74.5 g) (100 %) (1 mlL

0.010 L
( 1L 10%/\13¢

= 1.03mL
1 mol ) mn

Solucién de formiato de sodio:

0.12 mol) ( 68 g ) (100 %

0.0lOL( 1L 1mol/\ 99 %

)=008g

Solucién de acido fosfoérico

OOlOL(1m0l>(98g)(100%)(1mL)—16 L
' 1L J\1mot/\85% J\174) = "™
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Aqui se presentan las semirreaciones del formiato con hipoclorito, mostrando para

cada intervalo de pH qué especies predominan:
pH < 3.75
HCOOH & CO,+ 2e~+2H*

H* + HCIO + 2e~ & Cl” + H,0
HCOOH + HCIO < CO, + Cl- +H,0 +H*

3.75 < pH < 7.52

HCOO™ < CO,+ 2e~+ H*
H* + HCIO + 2e~ & Cl™ + H,0
HCOO~ + HCIO < CO, + Cl~ + H,0

pH > 7.52

HCOO~ & CO,+ 2¢e~ + H*
2HY + ClO™ + 2e~ & Cl” + H,0
HCOO~ + ClO- + H* & C0, + Cl- + H,0
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ANEXO 3
ANALISIS ESTADISTICO
Prueba de correlacién significativa
Se plantea la hipotesis. Ho: no existe correlacion significativa entre x e y

Se hara el calculo de t con 8 grados de libertad a un nivel de significancia
del 95 %, utilizando un contraste de dos colas. Para este célculo se tiene la

siguiente formula:

. |r|[vn — 2
V1—1r2

Donde |r| es el coeficiente de correlacién y n el nimero de datos, queda entonces:

,_0991:VI0-2
VI—10.983

= 21.56

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

concluye que hay una correlacién significativa.

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

recta de regresion.

Para el célculo de la variable y tenemos:

¢, = i Vi — 9i)?
Ve n—2

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

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

2.00E-01
1.80E-01
1.60E-01
1.40E-01
1.20E-01
1.00E-01
8.00E-02
6.00E-02
4.00E-02
2.00E-02
Promedio 1.10E-01

Suma 1.10E-01

y

2.09+07
1.94E+07
1.63E+07
1.42E+07
1.38E+07
1.16E+07
7.58E+06
4.88E+06
3.02E+06
2.17E+06
1.14E+07

1.14E+08

yi
2.13E+07
1.91E+07
1.69E+07
1.47E+07
1.25E+07
1.03E+07
8.09E+06
5.90E+06
3.70E+06
1.57E+06
1.14E+07

1.14E+08

Yi—Yi
-3.64E+05
3.31E+05
-5.73E+05
-4.78E+05
1.32E+05
1.31E+06
-5.12E+05
-1.02E+06
-6.81E+05
6.64E+05
2.40E+02

2.40E+03

>i— 5\’1')2
1.32E+11
1.10E+11
3.29E+11
2.28E+10
1.74E+11
1.72E+12
2.62E+11
1.03E+12
4.64E+11
4.41E+11
6.46E+11

6.46E+12

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

teniendo:

6.46X10712

Sy, = J

= 898610

Ahora que tenemos Sy/x se calculd S, y S, que son las desviaciones

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

siguientes formulas:

desviacion estandar de la pendiente

sz

Sy/ x

VZiX; — X)?

desviacion estandar de la ordenada al origen

’ Y X2
S, =8 _—
@ ovlx ni(X; — X)?
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como en el caso anterior se calcularon los parametros y se obtuvo la siguiente

tabla:

X

2.00E-01
1.80E-01
1.60E-01
1.40E-01
1.20E-01
1.00E-01
8.00E-02
6.00E-02
4.00E-02
2.00E-02

Promedio 1.10E-01

Suma

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

ecuaciones, teniendo:

898610

S) = ——
b ™ /336x10-2

1.10E-00

= 49024004.36

X —X

8.67E-02
7.30E-02
4.48E-02
2.56E-02
2.20E-02
1.96E-03
-3.47E-03
-5.93E-03
-7.62E-03
-8.39E-02
2.19E-06

2.19E-05

X; - X)°
7.51E-03
5.33E-03
2.01E-03
6.58E-04
4 .84E-04
3.84E-06
1.20E-03
3.51E-03
5.81E-03
7.05E-03
3.36E-03

3.36E-02

X2
4.00E-04
3.24E-04
2.56E-04
1.96E-04
1.44E-04
1.00E-02
6.40E-05
3.60E-05
1.60E-03
4.00E-04
1.54E-02

1.54E-01

para la desviacion estandar de la ordenada al origen tenemos:

S, = 898610 /M: 608361.845
10%3.36E—02

Limites de confianza

para la pendiente se tiene que:

sustituyendo:

b+ t(n—2)S,

109768123 +(2.22)* 392192034.9



mientras que para la ordenada se tiene que:
att(n-—2)S,
Sustituyendo:
—689733.67 * (2.22)* 4866894.76 donde t(.2)al 95 % de confianza = 2.22
Para calcular el limite de deteccion
Se tiene la siguiente ecuacion (Miller, 2002):
LOD= yg+ 3sg
Tomando en cuenta que:
Sp = Sy/x
ys=a
Sustituyendo:
LOD=-689733.67+ 3 (898610)= 2006096.33
Si se convierte con la ecuacion de la recta de calibracion a gramos de CO,

tenemos que:

2006096+689733.67
109768123

= 0.024 gramos de CO;
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