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RESUMEN

Titan, el satélite mas grande de Saturno, es uno de los cuerpos planetarios mas
relevantes en los estudios enfocados a la quimica prebiotica y astrobiologia en la
actualidad, posee una atmdsfera reductora, compuesta principalmente de CHs en N2, que
al encontrarse directamente con energia de distintas fuentes (iones magnetosféricos,
radiacion de diferentes tipos, generacion de bolidos y relampagos) genera compuestos
sélidos que se mantienen suspendidos hasta depositarse en la superficie del satélite.
Diferentes simulaciones, tanto tedricas como experimentales, han observado la sintesis
de aerosoles similares, analogos conocidos actualmente como compuestos tholins (tierra
barrosa). Se trata de compuestos sélidos con una estructura quimica muy poco clara que
se ha tratado de dilucidar utilizando técnicas analiticas aplicadas anteriormente a
misiones espaciales, como Pirdlisis acoplada a Cromatografia de Gases vy

Espectrometria de Masas (Py-CG-MS, por sus siglas en inglés).

Al igual que la Tierra, Titan incorpora dentro de su composicion atmosférica, gases
traza como lo son el CO y CO> que pueden ser esenciales, tanto en la formacion de
compuestos quimicos prebioticos, como en la modificacidén estructural de compuestos
tipo tholins. Con el objetivo de propiciar una interaccion quimica que considere dichos
gases minoritarios, en este trabajo se sometieron cuatro diferentes mezclas de gases con
composiciones N2-CHg4 (90-10 %), N2-CH4-CO (88-10-2 %), N2-CH4-CO2 (88-10-2 %) y

N2-CH3s-O2 (88-10-2 %) respectivamente. Los tholins sintetizados se analizaron mediante
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Py-CG-MS, en un rango de 300 a 1200°C, con una temperatura 6ptima de 700 °C para

su caracterizacion.

Se identificaron cerca de 13 compuestos organicos de la degradacién de los aerosoles
obtenidos, de entre los cuales podemos destacar hidrocarburos saturados (etano,
propano, etc.) e insaturados (benceno y tolueno), compuestos nitrogenados (acetonitrilo,

metacrilonitrilo) y compuestos oxigenados (metanol, acetaldehido, 2-butanona).

Existe un aumento observable en la abundancia de los compuestos de degradacion
oxigenados predominantes liberados tras la pir6lisis a 700 °C de las muestras analizadas
cuando la simulacion experimental posee CO, CO2 u O2. Lo cual involucra una
incorporacion del oxigeno como elemento a la estructura de los compuestos tholins,
comprobando la importancia de los compuestos traza en la quimica de la atmésfera de
Titan y promoviendo una posible fuente de oxigeno para la sintesis de compuestos
prebidticos oxigenados, ya sea en Titan, o en la Tierra primitiva (debido a la, ya antes

propuesta, similitud de Titan con la Tierra primitiva antes de la vida).
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ABSTRACT

Saturn’s largest satellite, Titan, is one of the most relevant planetary bodies in studies
focused on prebiotic chemistry and astrobiology at present. It has a reducing atmosphere,
composed mainly of CH4 in N2, which directly encounters energy from different sources
(magnetospheric ions, radiation of different types, fireball generation, and lightning),
generating solid compounds that remain suspended until deposited on the surface of the
satellite. Both theoretical and experimental simulations have observed the synthesis of
similar aerosols, analogs currently known as tholins compounds (muddy Earth): solid
compounds with a very unclear chemical structure that have been elucidated using
analytical techniques previously applied to space missions, such as Pyrolysis coupled to

Gas Chromatography and Mass Spectrometry (Py-CG-MS).

Like the Earth, Titan incorporates within its atmospheric composition trace gases such
as CO and CO:; that can be essential in the formation of prebiotic chemical compounds
and in the structural modification of tholins-type compounds. To promote a chemical
interaction that considers these minority gases, in this work, we irradiate four different gas
mixtures with compositions N2-CH4 (90-10 %), N2>-CH4-CO (88-10-2 %), N>-CH4-CO2 (88-
10-2 %) and N>-CH4+-O; (88-10-2 %), and analyzed the synthesized tholins by Py-CG-MS
in a range of 300 to 1200 °C with an optimal temperature of 700 °C for their

characterization.
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At least 13 organic compounds were identified from the degradation of the aerosols
obtained, among them, we can highlight saturated hydrocarbons (ethane, propane, eftc.)
and unsaturated hydrocarbons (benzene and toluene), CN compounds (acetonitrile,

methacrylonitrile) and oxygenated compounds (methanol, acetaldehyde, 2-butanone).

In addition, there is a noticeable increase in the abundance of the predominant
oxygenated degradation compounds released after pyrolysis at 700 °C of the analytic
samples when the experimental simulation has CO, COz, or O,. This involves the
incorporation of oxygen as an element into the structure of our tholins compounds, testing
the importance of trace compounds in the chemistry of Titan’s atmosphere, and promoting
a possible source of oxygen for the synthesis of oxygenated prebiotic compounds, either
on Titan or on early Earth (due to the previously proposed similarity of Titan and primitive

Earth before life).
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Capitulo 1. Introduccién

En julio de 2004 la misiéon Cassini-Huygens arribo a Titan, una de las 53 lunas
confirmadas del planeta Saturno y la segunda luna mas grande del sistema solar; la
mision se realizo con la colaboracidon de la Administracion Nacional de Aeronautica y
del Espacio (NASA, por sus siglas en inglés), la Agencia Espacial Europea y la
Agencia Espacial Italiana. La mision estaba conformada por un orbitador y una sonda
de aterrizaje y tenia como principales objetivos: la caracterizacion de la atmosfera, su
superficie, asi como las propiedades fisicas y la estructura interna del satélite . Gracias
a esta mision se determindé que Titan presenta una densa capa de aerosoles
naturales, los cuales suelen depositarse en la superficie del satélite, convirtiéndose
en uno de sus principales componentes; la caracterizacién de dichos compuestos se
ha pospuesto debido a la imposibilidad que tenemos actualmente de recolectar
muestras en el satélite; sin embargo, se han realizado simulaciones experimentales
en las cuales mezclas gaseosas que simulan la atmdsfera del satélite se someten a
irradiacion similar a la presente en Titan, siendo posible recolectar sélidos de
caracteristicas similares conocidos como tholins (tierra barrosa) (Morisson et al.,

2016).

Titan es la luna mas grande del sistema saturniano, es un cuerpo rocoso muy
particular con caracteristicas impresionantes. Alberga mares, rios y lagos de metano
y etano en la superficie , ademas de un océano de agua liquida con amoniaco en su

interior. Posee una atmdsfera 1.5 veces mas densa que la terrestre; los componentes
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principales de su atmodsfera son nitrogeno, metano y argdn, siendo el metano el
constituyente mas importante aunque no el mas abundante, ya que con él, se
mantiene un ciclo muy parecido al ciclo hidrologico en la Tierra. Adicionalmente, Titan
posee una capa de aerosoles sintetizados fotoquimicamente en su atmosfera (Horst,
2017; Dunaeva et al., 2016). Tomando en cuenta lo anterior, Titan es un cuerpo
celeste de importancia astrobiologica, debido a su gran potencial para que en él se

pueda desarrollar la vida o para que sirva como un gran laboratorio prebidtico.

El estudio de la quimica prebidtica en la Tierra y en otros sistemas planetarios,
tomando en cuenta las interacciones intermoleculares entre la materia (cual sea su
estado) junto con sus fuentes de energia es uno de los campos principales de estudio
de la Astrobiologia, la cual es una disciplina que se encarga del estudio del origen,

evolucion, distribucion y futuro de la vida en el universo (Chyba & Hand, 2005). Dicha

disciplina fomenta la formacién de una comunidad multidisciplinaria que se enfoque
en las complicaciones que conlleva estudiar la naturaleza y distribucion de ambientes
habitables en el universo, determinar la historia de lugares que hayan tenido la
presencia de agua liquida, asi como compuestos quimicos y fuentes de energia que
hayan podido sostener sistemas vivos y dilucidar cdmo surgid la vida a partir de

precursores cosmicos y planetarios (Des Marais et al., 2008; Kolb, 2019).

Con lo que respecta a Titan, existen un sin fin de hipotesis del futuro comportamiento
de este satélite, pero la mas recurrente y légica es la posible evolucion a una

atmosfera oxigenada, acompafiada de una constante aparicion de la vida basada en
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compuestos organicos, derivado de los procesos fisicos y geologicos relacionados
con su tan caracteristica atmosfera (McKay, 2016; Coll et al., 2003); por lo que se ha
vuelto una prioridad entender los procesos que dirigen la quimica atmosférica de Titan
mediante simulaciones tedricas y experimentales (Waite et al., 2004; Dobrijevic et al.,
2016; Coll et al., 2003). Actualmente, la mayoria de las simulaciones experimentales
solo han utilizado los componentes mayoritarios, por lo que sera importante también
utilizar todas las especies presentes (sobre todo las oxigenadas), y como estas, se

comportan con las distintas fuentes de energia presentes en el satélite.

Se ha propuesto que el posible aumento en abundancia de oxigeno molecular en la
atmédsfera de Titan sea la clave en la evolucion hacia la posible aparicién de la vida;
si este fuera el caso, el aumento de la concentracion de oxigeno molecular en una
simulacién atmosférica de Titan sometida a una fuente de energia arrojaria la sintesis
de compuestos organicos sencillos y primordiales, como formaldehido, los cuales
actuarian posteriormente como precursores de biomacromoléculas (proteinas, acidos
grasos e incluso DNA o RNA). Sin embargo, actualmente solo se ha logrado identificar
la presencia de compuestos oxigenados, como el CO2 y CO (Coll et al., 2003;

Mendoza-Téllez, 2020).

La pregunta clave es, qué esta ocurriendo con el oxigeno que se produce de la
descomposicion de CO2 y CO, es posible que las diferentes reacciones fotoquimicas
desencadenan en la formacioén de oligobmeros oxigenados y no oxigenados. De ahi
gue nuevas simulaciones experimentales se centren en el estudio de los aerosoles

que se producen, los cuales se conocen como tholins, pues estos y su interaccion con
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otras moléculas presentes podrian ser la clave para la evolucidon de la atmdsfera de
Titan; y con ello, alimentar modelos tedricos con los cuales se pueda entender y
predecir la evolucidn de atmédsferas similares a este satélite, como alguna de las

presentadas en la Tierra primitiva.

Por definicion un aerosol es un coloide, es decir, una suspension de particulas sélidas
y/o liquidas de distintos tamafios (0.001 ym a 100 ym) suspendidas en un gas; estas
particulas tienen un origen variado en la actualidad, desde fuentes completamente
naturales (como los compuestos organicos volatiles provenientes de la flora y la
fauna), hasta fuentes completamente antropogénicas (como la quema de
combustibles fésiles) (lvlev, 2010). La importancia de los aerosoles en un planeta
radica primeramente en la interaccion de estos con la radiacion proveniente de su
estrella, ya sea absorbiendo o dispersando esta radiacién y afectando directamente
en la temperatura superficial de dicho planeta; por otra parte, los aerosoles son las
particulas encargadas de fungir como catalizadores en la formacion de nubes

mediante un proceso conocido como nucleacion (Haywood & Boucher, 2000).

El estudio de Titan no se ha frenado; la NASA tiene propuesta una mision para el afio
2034, la cual lleva por nombre “Dragonfly”, que estara dedicada exclusivamente a la
comprension de la quimica superficial de Titan, formada principalmente por la
acumulacion de los mencionados aerosoles, hielos de metano y agua. Las
simulaciones experimentales previas son de vital importancia para esta mision
espacial. Debido a que no solo es posible identificar si algunos grupos funcionales de

los solidos generados interactuan de manera especifica con demas compuestos
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presentes, sino que también se podra modelar sobre la evolucion quimica de la
atmosfera y los posibles componentes que aun no se han detectado. Asimismo, se
podria proponer una estructura caracteristica para los aerosoles sintetizados en las
simulaciones (tholins), y con ello preparar con mejor instrumentacion a la nueva
mision, y tal vez, en un futuro proximo, mostrar similitudes entre los resultados

experimentales y los resultados encontrados por Dragonfly.

En este trabajo se propone la caracterizacion de tholins generados por la simulacion
de la formacion de un relampago o del contacto de un bolido, como un meteoroide
proveniente del espacio exterior. Esto dentro de mezclas de gases correspondientes
a la atmésfera de Titan con y sin la presencia de compuestos traza oxigenados en su
composicidn, con el proposito de ayudar en la comprension con respecto al origen y
aportaciones a los compuestos tholins en la quimica y dinamica de la atmosfera de

Titan.
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Capitulo 2. Objetivos

2.1 Objetivo principal

Caracterizar, mediante la técnica de Pirdlisis acoplada a Cromatografia de Gases
y Espectrometria de Masas (Py-GC-MS), a los aerosoles, conocidos como tholins,
generados de la irradiacion de cuatro simulaciones atmosféricas de Titan con
diferente composicion (N2-CH4-CO, 88-10-2 %; N2-CHs-CO2, 88-10-2 %; N2-CHjs-
Oz, 88-10-2 %). Evaluando asi, una posible adicion del exceso de oxigeno en la

sintesis de los tholins en tres de las cuatro simulaciones experimentales.

2.2 Objetivos particulares

1. Efectuar un total de cuatro simulaciones atmosféricas experimentales, una
simulacién de la composicion actual de la atmosfera de Titan (N2-CHas, 90-10
%), y tres simulaciones con composiciones ligeramente distintas adicionando
componentes que contengan oxigeno en su estructura (N2-CHs-CO, 88-10-2
%; N2-CH4-CO2, 88-10-2 %; N2-CHs-O2, 88-10-2 %).

2. Proponer un procedimiento experimental que facilite la extraccion de los
compuestos solidos generados tras la irradiacion de las simulaciones
atmosféricas experimentales.

3. Analizar los aerosoles generados de la irradiacion de las cuatro simulaciones

atmosféricas experimentales de Titan con distinta composicion.
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4. Determinar si es posible el uso de estas técnicas de extraccion y analisis de
aerosoles en misiones espaciales futuras, con la finalidad de proponer una
posible metodologia para el estudio in-situ de la atmosfera y superficie de Titan.

5. Establecer si los compuestos solidos generados tras la irradiacion de las
simulaciones atmosféricas experimentales tienen la capacidad de incorporar
en su sintesis el oxigeno, y si es que este fendmeno puede involucrarse en la

generacion de moléculas prebioticas oxigenadas.
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2.3 Hipotesis

El ligero aumento en la concentracion de componentes traza oxigenados dentro
de la atmosfera de Titan desencadena en la modificacion estructural de los
aerosoles generados por la interaccion de dicha atmosfera con diferentes fuentes
de energia. De esta manera, la caracterizacion de aerosoles, conocidos como
tholins, generados por simulaciones experimentales que consideran la presencia
del CO, CO2 y O2 en un 2 %, diferira de la caracterizacion realizada para
simulaciones que no consideran estos componentes traza oxigenados. Lo que, a
su vez, podra explicar la posible formacion de moléculas prebitticas oxigenadas

en la superficie de Titan.
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Capitulo 3. Marco teérico

3.1 Cassini-Huygens

En enero de 2005 la sonda de descenso Huygens se poso en Titan, se tratd de
una sonda perteneciente a una mision ambiciosa y bien planificada por parte de
tres principales agencias espaciales, la Administracion Nacional de Aeronautica y
del Espacio (NASA por sus siglas en inglés), la Agencia Espacial Europea (ESA
por sus siglas en inglés) y la Agencia Espacial Italiana (ASI por sus siglas en
italiano). La mision estuvo conformada por un orbitador (Cassini) encargado de
obtener informacion de todo el sistema saturniano, y la ya mencionada sonda de

descenso (Huygens) que se centraria plenamente en el satélite de Saturno: Titan'.

Parte de la ambicion de la mision espacial Cassini-Huygens se hacia notar en los
cinco principales objetivos que justificaban el lanzamiento de ésta en 1997
(Mendoza-Tellez, 2020):

« Estudiar a profundidad las propiedades fisicas y composicion de la
atmosfera Saturniana, asi como la estructura interna, rotacion, iondsfera,
origen y evolucion de este planeta gigante.

+ Observar y deducir a detalle la estructura y composicion de los anillos de
Saturno, ademas de identificar si existe alguna relacion entre sus anillos y

satélites.

! https://www.jpl.nasa.gov/missions/cassini-huygens/
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< Examinar de manera detallada la composicion de la atmodsfera y los cuerpos
de agua de Titan (mediante la sonda de aterrizzaje Huygens), asi como
conocer las propiedades fisicas y quimicas de este satélite.

< Analizar las caracteristicas principales y la historia geoldgica de los satélites
de Saturno, los cuales son conocidos como "satélites helados"; estudiar las
propiedades y la composicién de su superficie y su atmdsfera, identificar su
estructura interna y examinar la relacion de dichos satélites con la
magnetosfera Saturniana.

< Interpretar a profundidad la magnetosfera de Saturno, comprender cuales
son sus fuentes, corrientes eléctricas, dinamica e interaccién con el viento

solar, anillos y satélites.

3.3.1 Instrumentacion

La instrumentacion, por otro lado, abarcaba otra parte importante de la atencién
sobre la mision espacial Cassini-Huygens, pues se trataria de una mision que
aportaria mayor informacién sobre la atmosfera y superficie de Titan al incorporar
una sonda de descenso (Huygens), que contaria con atributos instrumentales
adicionales a los contemplados por misiones espaciales anteriores con objetivos
similares. Los instrumentos pertenecientes a la mision espacial Cassini-Huygens
contaban con una finalidad en especifico que se relacionaba con alguno de los

objetivos de la mision.
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Por una parte, el orbitador Cassini presentaba dentro de su inventario la siguiente

instrumentacion enfocada mas en el analisis a través de percepcién remota.

Subsistema de imagenes. Se trataba de sistemas de camaras
sensibles a la luz visible, infrarroja y ultravioleta para fotografiar
el sistema Saturniano.

Espectrometro de mapeo infrarrojo y visible. Instrumento que
se encargo de coleccionar los espectros visibles e infrarrojo para
conocer la composicion de los materiales de los cuales la luz es
reflejada o emitida, dichos datos fueron utilizados para determinar
el contenido y temperatura de la atmosfera.

Espectrometro de infrarrojo compuesto. Instrumento que tenia
como objetivo capturar la luz infrarroja y descomponerla, logrando
determinar la composicion y temperatura de objetos; fue utilizado
para determinar la composicién y temperatura de las atmosferas.
Espectrografo ultravioleta de imagenes. Instrumento que se
encargaba de crear imagenes a través de la luz UV, permite el
estudio de las atmosferas del lado oscuro, asi como observar la
luz solar a través de la atmosfera.

Radar. Su objetivo era utilizar ondas de radio capaces de
penetrar atmodsferas densas, éstas rebotan en las superficies
permitiendo realizar mapas topograficos de diferentes cuerpos

planetarios.

26



Por otro lado, Huygens, la famosa sonda de descenso construida por la Agencia

Espacial Europea contaba con una instrumentacion distinta, enfocada mas en la

identificacion a detalle de compuestos quimicos, iones y demas aspectos

importantes en la atmosfera de Titan a través de analisis in situ (Mendoza-Tellez,

2020).

Espectrometro de masas neutral y de iones. Instrumento que
fue capaz de determinar la composicion isotopica, quimica y
elemental de componentes gaseosos y volatiles presentes en la
atmésfera; éste recolectd informacién para determinar la
composicién y estructura de los iones positivos y particulas
neutras de la atmdésfera superior de Titan.

Espectrometro de plasma de Cassini. Se encargdé de medir la
energia cinética de las particulas y su direccidn de viaje mediante
sus tres sensores. Los datos obtenidos sirvieron para conocer la
composicion, densidad, flujo, velocidad y temperatura de los
iones y electrones en la atmdésfera.

Analizador de polvo césmico. Fue el encargado de detectar
particulas de polvo, asi como particulas de menores
proporciones, determinando su composicién, carga, velocidad,
tamano y direccion de viaje.

Subsistema de radio. Sistema de ondas de radio que
proporciond informacidon sobre campos gravitacionales,
estructura atmosférica, composicion, tamafio de particula y

propiedades superficiales de Titan.
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Cromatégrafo de gases acoplado a espectrometro de masas.
Utilizado para estudiar la composicion quimica, origen y evolucion
de la atmésfera de Titan, a través de la identificacion de
compuestos quimicos en ésta.

Colector de aerosol pirolizador. Su objetivo era brindar
informacion de la composicion quimica de los aerosoles y medir
las abundancias relativas de los gases organicos condensados
que forman la capa de las particulas descendientes de la
atmosfera.

Reproductor de imadgenes de descenso/ Radiémetro
espectral. Instrumento Optico que realiz6 mediciones de las
longitudes de onda solares con el objetivo de obtener informacion
sobre la naturaleza y composicion de la superficie, meteorologia,
balance termal, nubes y aerosoles en la atmosfera.

Instrumento de estructura atmosférica de Huygens. Se
encargd de medir las propiedades fisicas de la atmdésfera, como
la temperatura, presion, turbulencia y conductividad, ademas de
buscar sefiales de relampagos.

Paquete de ciencia de la superficie. Su principal objetivo fue la
caracterizacién de las propiedades fisicas de la superficie del sitio
de aterrizaje de Huygens.

Experimento de viento Doppler. Su objetivo era determinar la
magnitud y direccién del viento en la atmosfera con respecto a su

altitud.

28



3.3.2 Resultados principales

El 14 de enero de 2005 la sonda Huygens fue desprendida hacia la atmésfera de
Titan, iniciando un viaje corto pero de mucho provecho que nos ayudaria a
entender un poco mas al famoso satélite de Saturno. La sonda Huygens recolect6
valiosa informacion, utilizando la instrumentacion presentada en el subapartado
anterior, por aproximadamente dos horas y ventiséis minutos, tiempo que recorrié
desde la atmdsfera superior hasta estrellarse con la superficie sélida del satélite;
el disefio de la sonda permitia que ésta analizara sin parar hasta estrellarse en la
superficie de Titan, que en ese entonces, se creia que estaba ocupada por un

océano global de mentano y etano (Gargaud, 2015).

Por otro lado, el orbitador Cassini emprendié un viaje mayor y de igual o mayor
valor, pues estuvo aproximadamente 20 afos en el espacio, completando 294
orbitas a Saturno y obteniendo 453 048 imagenes del sistema saturniano. Cassini
realizo su ultimo acercamiento al planeta gigante en septiembre de 2017, enviando
una ultima gran cantidad de datos al atravesar la atmodsfera superior de Saturno y
posteriormente impactar con un meteorito ubicado cerca de las nubes del planeta

(Gargaud, 2015).

La misién espacial Cassini-Huygens fue, sin duda alguna, un completo éxito dentro
de la investigacion en ciencias espaciales y astrobiologia, pues ademas de

presentar resultados remarcables para lo que hoy se conoce de Titan y el sistema
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joviano, se traté de la misidbn encargada de aterrizar la primera sonda en algun

satélite del sistema solar no perteneciente a la Tierra.

Entre los principales resultados provenientes de los datos aportados por la misién

espacial Cassini-Huygens, se encuentran los siguientes (Mendoza-Tellez, 2020):

0
*»*

L 4

*,

o,

La aparicion de plumas heladas (icy plumes), fracturas que liberan
aerosoles correspondientes a Enceladus (satélite mas grande del sistema
solar) gracias a su gran actividad hidrotermal.

Las grandes dimensiones verticales de los anillos de Saturno (mas de 3
km), asi como la actividad y dinamica de éstos, llegando a la conclusion de
qgue pueden ser considerados como un posible laboratorio que nos muestre
como se forman los planetas y lunas.

La resolucion al problema de dualidad de tonalidades en la luna de Saturno,
Lapetus, quien muestra una cara oscura correspondiente a la sublimacién
de hielos, generando una superficie rica en carbono, asi como otra cara
mucho mas clara correspondiente a la condensacion de dichos hielos
gracias a las diferencias de temperatura.

Ademas de que tal vez no los mas importantes, pero si los mayormente
mencionados en este trabajo, descubrimientos relacionados con la luna
mas grande de Saturno, Titan, que como se menciono, presenta lagos, rios
y mares de metano y etano; ademas de una atmdsfera sumamente densa

que permite especular sobre la quimica prebidtica del satélite o incluso
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sobre como Titan puede ser un simil a la atmdsfera reductora presentada

en la quimica prebidtica terrestre.

3.2 Titan

Si bien se cree que el conocimiento actual con respecto a Titan y otros satélites
helados del sistema solar es basto, la verdad es que los datos recaudados que
desencadenaron en descubrimientos importantes con respecto a los cuerpos
planetarios mencionados con anterioridad son relativamente pocos y la mayoria
contemporaneos; sin embargo, eso no quiere decir que no se hayan estudiado

antes.

Titan es el ejemplo perfecto del parrafo anterior, fue descubierto en 1655 por
Christiaan Huygens, un matematico y astronomo que derrumbd la idea de que sdlo
existian satélites para la Tierra y Jupiter. Posteriormente, el interés por estudiar a
Titan se increment¢ tras la inferencia de Lewis en 1971, quien afirmaba que la luna
de Saturno contenia una atmadsfera similar a la terrestre, basandose en que Titan
debio acrecionar gases como el amoniaco en su formacion, el cual, por distintas
reacciones fotoliticas conduciria al N2 a presentarse como el componente principal

de la atmosfera del satélite actualmente (Horst, 2017).

Siguiendo con la cronologia, en 1979, la sonda espacial Pioneer 11 se encontro
con Titan y determino dos puntos fundamentales en relacion al satélite; detecto la

presencia de una alta concentracion de aerosoles absorbentes en su atmadsfera,
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los cuales justificaban la coloracion del satélite, y asigno el primer dato conocido

para la densidad superficial de Titan: 1.39 g/cm? (Horst, 2017).

Con posterioridad, a inicios de los 80°s las misiones Voyager 1y 2 confirmaron la
presencia de nitrogeno molécular en altas proporciones en la atmdsfera de Titan,
aumentando nuevamente el interés en el estudio del satélite por parte de las
agencias espaciales (Atreya et al., 2006). A pesar del profundo interés en Titan,
no fue hasta aproximadamente 23 afios después que Cassini-Huygens arribo al
satélite e inaugur6 una nueva era de estudio para la ciencias espaciales,
otorgando en 2005, una gran cantidad de informacion que ha sido clave para el

conocimiento que se tiene de Titan en la actualidad (Mitchell & Lora, 2016).

Titan es un cuerpo rocoso con propiedades muy particulares e interesantes, las
cuales podemos resumir en la Tabla 3.1, se trata de un satélite que cuenta con un
radio ligeramente mayor al de Mercurio, una temperatura superficial promedio de
aproximadamente -179 °C y una presion superficial 1.5 veces mayor que la de la
Tierra, con una atmdésfera que contiene en su mayoria nitrdgeno molécular y en su

menor parte metano y argon (Dunaeva et al., 2016).

Tabla 3. 1. Comparacion de algunas propiedades fisicas entre Titan y la Tierra.

Propiedades en
Titan Tierra Referencia
comparacion
Radio de superficie
2575.0+0.5 6371 Dunaeva et al. 2016.
(km)
Densidad media Jacobson et al., 2006; Dunaeva et
1.879 8 £0.004 4 5.513
(g/em?) al,, 2016.
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Aceleracion Fulchignoni et al., 2005; Dunaeva et
1.354 9.8
gravitacional (m/s?) al,, 2016.
Presion superficial Fulchignoni et al., 2005; Dunaeva et
1.467 £0.001
(bar) al., 2016.
Temperatura Fulchignoni et al., 2005; Dunaeva et
93.65 +0.25 288
superficial (K) al., 2016.
(13 452.002 9 +0.004 Jacobson et al., 2006; Dunacva et
Masa (kg) 597.219x10%
4)x10% al., 2016.
Periodo orbital (dias
16 1 McKay, 2016
terrestres)
Periodo de traslacion
29.5 1 Teanby et al., 2006
(afios terrestres)
Distancia al Sol (UA) 9.54 1 NASA?
Composicion de los
cuerpos de agua CHs y CoHg H,O Dunaeva et al. 2016.
superficiales
Principales
constituyentes de la N, CHs y Ar N2y O Dunaeva et al. 2016.
atmosfera
Composicion de las
CH, y aerosoles H,O Dunaeva et al. 2016.
nubes

En similitud con la atmoésfera terrestre, la atmdsfera de Titan posee otros
compuestos en proporciones traza, como lo son una variedad de hidrocarburos e
incluso algunos compuestos oxigenados como el monoxido de carbono. La
concentracion de estos compuestos en la estratosfera de Titan se puede apreciar

en las Tablas 3.2, 3.3 y 3.4 (Mendoza-Tellez, 2020; Vinatier et al., 2007).

2 https://solarsystem.nasa.gov/moons/saturn-moons/Titdn/overview/
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Tabla 3. 2. Estructura y proporcion aproximada para los hidrocarburos presentes en la
estratosfera de Titan (Vinatier et al., 2007).

Composicion estratosférica (Hidrocarburos)

Hidrocarburos Estructura Concentracion
aproximada

C2Hs H;C CHj 10 ppm
C2H: HC—=CH 2 ppm
C2H4 H,C——=CH, 0.4 ppm
CsHs oo™ ch, 0.5 ppm

CH;C.H HC==C——CH; 8 ppb
CsH2 HC=—=C C=——=CH 1 ppb

Tabla 3. 3. Estructura y proporcion aproximada para los nitrilos presentes en la estratosfera de

Titan.
Composicion estratosférica (Nitrilos)
Férmula
. Estructura Concentraciéon aproximada Referencia

empirica

HCN HC——=N 0.1 ppm Vinatier et al., 2007
CH3CN N=——C——CHjs 20 ppb Marten, 2002

HC:N HC=—=C C=—=N 1 ppb Teanby et al., 2006

CoN2 N=—=C C—N 1 ppb Teanby et al., 2006

Tabla 3. 4. Estructura y proporcion aproximada para los compuestos oxigenados presentes en la
estratosfera de Titdn.

Composicion estratosférica (Compuestos oxigenados)

Formula Concentracion
Estructura Referencia
empirica aproximada
CcO *O=—=C 47 ppm de Kok et al., 2007
CO2 O0=—=C=—7=0 16 ppb de Kok et al., 2007

34



H>0 PN 0.4 ppb Coustenis et al., 1998

Los hidrocarburos presentados en concentraciones traza y ultratraza son
compuestos fundamentales en la atmodsfera de Titan, debido a que estos
permanecen en diferentes estados de la materia segun las condiciones
ambientales en las que se encuentren. Al realizar perfiles de presidén y temperatura
con los datos recopilados por la misién espacial Cassini-Huygens, como se
observa en la Figura 3.2, se puede inferir que Titan cuenta con un ciclo muy
parecido al ciclo hidrolégico que presenta la Tierra, teniendo como diferencia
principal, la recirculacion de metano en lugar de agua en la atmosfera y superficie

del satélite (Horst, 2017).

Titan posee suficiente cantidad de hidrocarburos, como metano y etano, para
mantener un ciclo que nos permita observar lagos, mares y rios de dichos
compuestos, como se observa en la Figura 3.2 (Atreya et al., 2006; McKay, 2016).
De cierta manera, estos cuerpos liquidos de hidrocarburos deben interaccionar
con la superficie del satélite, promoviendo procesos geoldgicos y climaticos
importantes, que dan indicios de un cuerpo rocoso complejo e interesante desde

un punto de vista astrobiologico (Mitchell & Lora, 2016).
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Figura 3. 1. Principales interacciones en la atmdsfera de Titdn segun lo encontrado por Cassini-

Huygens (modificada de Hérst, 2017).

En cuanto a la geologia de Titan, se han realizado estudios gravitacionales, que

sumados a modelos que preveen la formacion del planeta en condiciones

reductoras arrojan una diferenciacién muy caracteristica, parecida a la de algunos

satélites helados como Enceladus o Europa (Dunaeva et al., 2016).
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Figura 3. 2. Imagen satelital del hemisferio norte de Titdn tomada por la misién Cassini-Huygens
(tomada de McKay, 2016).

Titan posee un centro rocoso, con una ausencia de diferenciacién entre nucleo y

manto, que esta compuesto principalmente de minerales silicatados con poca

aparicion de metales como Fe y Ni; posteriormente, como se observa en la Figura

3.3, presenta una capa de hielos de amoniaco y agua, la cual precede a un gran

océano interno de amoniaco y agua. El océano global presenta una interface con
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otra capa de hielos de agua en su mayoria, la cual, finalmente esta cubierta de
una gran cantidad de compuestos organicos sedimentados, los cuales, al sumarse
con unos cuantos hielos de agua y amoniaco, y cuerpos de hidrocarburos liquidos,

conocemos como superficie de Titan (Dunaeva et al., 2016).

Atmésfera y superficie rica
en materia organica

Capa exterior desacoplada

(clatratos/hielo de agua)

Océano global subsuperficial
(agua/amoniaco)

Capa de hielo VI a altas
presiones

Niicleo de silicatos
(aproximadamente 2000 km
de radio)

Figura 3. 3. Modelacion grdfica de la estructura interna de Titdn (modificada de Spohn et al.,
2014).
Por otra parte, para hablar tanto de procesos climaticos como de procesos
quimicos en la atmosfera de Titan, es necesario analizar las fuentes de energia
que pueden propiciar desde movimientos de masas de aire hasta reacciones
fotoquimicas. Al considerar la division de la atmdsfera de Titan propuesta tras las
observaciones de la mision espacial Cassini-Huygens, se presentan tres fuentes
de energia principales para la atmosfera baja: la radiacion ultravioleta proveniente

del Sol (a pesar de su observable lejania), los rayos cdésmicos provenientes del
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medio interestelar (debido a la ausencia de campo magnético propio) y la
generacion de plasmas inducidos por diferencias de carga, mejor conocidos como

relampagos (De La Rosa, 2001; Waite et al., 2004).

En cambio, en las capas superiores de la atmdsfera de Titan, se presentan
distintas fuentes de energia, las cuales son propiciadas en su mayoria por la
cercania e interaccion de esta parte de la atmdsfera con el espacio exterior y con
el campo magnético y eléctrico de Saturno, como se observa en la Figura 3.4.
Estas fuentes de energia son principalmente flujos de particulas, como electrones
y/u otros iones, provenientes de la magnetdsfera de Saturno, y su distribucién en
las distintas capas de la atmdésfera (exosfera, termosfera o ionosfera) depende de
la ubicacion de Titan en su recorrido de traslacion alrededor de Saturno (Waite et

al., 2004).

Una vez identificada la posicion de Titan con respecto a Saturno, es posible
proponer la aparicion de flujos de iones (flujos de masa) y electrones (flujos de
electrones magnetosféricos) con direcciones y velocidades dependientes del
campo magnético de Saturno en las capas superiores de la atmdésfera del satélite;
incluso algunos de estos flujos podrian encontrarse en la atmésfera baja,
dependiendo de la interaccién de las capas de la atmdsfera de Titan con la

radiacion incidente en mayor proporcion (Cravens et al., 2008; Waite et al., 2004).
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Figura 3. 4. Fuentes de energia existentes en la atmdsfera de Titdn (modificada de Waite et al.,
2004).

Una vez que se tiene comprension tanto de la composicion atmosférica, como de
las fuentes de energia presentes en Titan, es posible proponer una quimica de la
atmosfera para este satélite tan interesante. En la actualidad existen una serie de
propuestas que involucran modelos tedricos, los cuales aprovechan el
conocimiento que se tiene de las reacciones quimicas que suelen efectuarse en
ambientes conocidos a partir de las fuentes de energia que presentan y entonces
predicen la dinamica de formacion de ciertos compuestos quimicos en un

ambiente poco conocido, como lo es Titan (Lavvas et al., 2008).
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A pesar de contar con la informacion mas actualizada, gracias al conocimiento
especializado en reacciones quimicas y las misiones espaciales que envian
informacion, los modelos nunca suelen predecir exactamente lo que pasa en
ambientes como el de Titan, sin embargo, estos suelen modificarse
constantemente con el afan de acercarse cada vez mas a la realidad del satélite

(Mendoza-Tellez, 2020).

Cronologicamente se han presentado modelos que han intentado predecir la
quimica de la atmdsfera de Titan, entre los cuales tenemos el de Lavvas et al. en
2008, un modelo bastante acercado pero que presentaba detalles en las
fracciones molares de ciertos compuestos, detalles que corrigié Krasnopolsky en
2012, con un nuevo modelo que consideraba reacciones de asociacion radiativa
no incluidas en trabajos anteriores; en 2014 Hickson et al. agregaron la aparicion
de azufre, el cual podria llegar a Titan a través de micrometeoritos o actividad
criovolcanica proveniente de Enceladus, en un nuevo modelo (Hickson et al., 2014;

Krasnopolsky, 2012; Lavvas et al., 2008).

Siguiendo con el conteo, Loison et al. en 2015 adicionaron la aparicion de nitrilos,
como el CH3C3N y el C3H7CN que pueden provenir de reacciones fotoquimicas
lideradas por el cianuro de hidrogeno, en un modelo que se modificaria una vez
mas por Dobrijevic et al. en 2016, quienes adicionarian la presencia de
compuestos oxigenados encontrados por Cassini-Huygens en 2004 (Dobrijevic et

al., 2016; Loison et al., 2015).
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Lo mencionado en los parrafos anteriores ilustra el paisaje general en cuanto a los
modelos tedricos de la quimica de la atmésfera de Titan, mostrando que la
actualizacion de dichos modelos prolifera y proliferara con la finalidad de
comprender mas detalladamente los procesos clave en una atmodsfera poco
conocida y de mucho interés astrobiolégico. Uno de estos procesos es el
relacionado con la formacion de los aerosoles tan caracteristicos en la atmosfera

de Titan, del cual se conoce relativamente poco (Mendoza-Tellez, 2020).

De acuerdo con Delitsky y McKay en 2010, los aerosoles presentes en la
atmésfera de Titan, pueden tener como precursores principales a los
hidrocarburos policiclicos aromaticos o PAH’s por sus siglas en inglés. La
propuesta radica en la gran estabilidad de estos compuestos (PAH’s) relacionada
con la deslocalizacion de electrones en sus anillos aromaticos, la cual, propiciaria
la formacion de compuestos oligoméricos cada vez mayores suspendidos en la

atmosfera de Titan.

La sintesis de los aerosoles en la atmdsfera de Titan es un proceso dificil de
comprender, sin embargo, la propuesta mayormente aceptada es que, en las
condiciones ambientales del satélite son favorables distintas reacciones en cadena
fotoquimicas muy interesantes, entre las cuales se encuentran: la fotdlisis de los
componentes principales de la atmdésfera de Titan (N2, CHs y Ar) que generaria
cianuro de hidrogeno (HCN) e hidrocarburos de cadena corta saturados e
insaturados; la fotoionizacion de los mencionados hidrocarburos de cadena corta

para formar hidrocarburos instaurados como acetileno y diacetileno (McKay,
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2016); y la fotoionizacion de especies como acetileno y diacetileno para formar
hidrocarburos policiclicos aromaticos (PAH’s) que servirian posteriormente como

precursores de los aerosoles (Delitsky & McKay, 2010).

Con la finalidad de conocer mas acerca de la formacién y estabilidad de los
aerosoles formados en la atmdsfera de Titan se han realizado un gran numero de
simulaciones experimentales en las cuales se sintetizan analogos de dichos
aerosoles, conocidos como tholins. Simulaciones en las que se enfatiza en la

seccion 3.5 de este trabajo.

3.3 La quimica de la atmésfera

Para comprender de manera general y particular la quimica de la atmdsfera de
Titan, es importante comprender a qué nos referimos con el estudio de las
reacciones quimicas que se llevan a cabo en la atmdésfera que se conoce con

mayor profundidad: la atmdsfera terrestre.

El estudio de la atmdsfera de la Tierra como una disciplina cientifica inicié cerca
del siglo XVIII con el objetivo principal de identificar los gases que se encuentran
en mayor proporcion (N2, Oz, Ar, H20, CO2) y las reacciones que se efectuan entre
ellos, ya que, lo mas légico seria que estos gases lideraran la dinamica atmosférica
del planeta Tierra. Sin embargo, tras el paulatino estudio de la atmosfera terrestre
se encontraron una gran cantidad de gases en concentraciones mucho menores

en comparacion con los gases principales, los cuales actualmente sabemos que
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juegan un rol fundamental en la quimica de la atmosfera terrestre (Pandis &

Seinfeld, 2006).

Los gases traza, conocidos por este nombre gracias a presentar concentraciones
menores o iguales a una parte por millon en la atmdsfera de la Tierra, son los
gases que actualmente rigen la dinamica y la quimica de los procesos ocurridos
en la ya mencionada atmésfera terrestre. Estos gases lideran procesos muy
conocidos y estudiados en la actualidad, tales como el agotamiento de ozono
estratosférico, la formacion de smog urbano, la lluvia acida e incluso el cambio

climatico (Pandis & Seinfeld, 2006).

La atmosfera de la Tierra es en realidad bastante amplia, y se puede dividir en
diferentes capas segun su composicion o su perfil de temperatura; la division mas
comun, encontrada en cualquier libro dedicado al estudio de la atmdsfera, es la
observada en la Figura 3.5, en donde se puede apreciar la capa inferior, conocida
como troposfera, seguida de la estratosfera, mesosfera, termosfera y exosfera
respectivamente. Ademas existen regiones llamadas pausas, ubicadas en los
limites de algunas capas de la atmosfera terrestre, en donde la temperatura

permanece constante con la altitud (Pandis & Seinfeld, 2006).

44



520km 8

Exosfera
510 km
500 km

490 km

170 km
160km ¢ Termosfera
150 km
140 km
130 km
120 km
110 km
100 km
90 km
80 km
70 km

Mesosfera
60 km

Troposfera

500/1500

Figura 3. 5. Perfil de temperatura de la atmdsfera terrestre (tomada de 3).

En la troposfera se encuentra entre el 80 y 90 % de la masa de la atmdésfera, se
trata de la zona en donde observamos la mayoria de las nubes, por lo que es la
principal responsable del balance radiativo observado en la Figura 3.6 (el balance
que representa la distribucién de energia proveniente del Sol en la atmdsfera baja
y la superficie terrestre) (Hartmann, 2016). La quimica atmosférica de la troposfera

se ve dominada principalmente por dos especies: el radical OH por el dia; y el ion

3 https://www.nasa.gov/centers/langley/news/factsheets/DIAL.html
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nitrato por la noche. El radical OH se genera a través de una reaccién fotoquimica
que parte del H2O como se ve en la ecuacién (1), mientras que el ion nitrato suele
sintetizarse en una reaccion quimica entre el didéxido de nitrégeno y el ozono, como

se observa en la ecuacién (2) (Wayne, 2000).

Espacio

Radiacioén solar

reflejada Radiacion saliente de onda corta

239

Radiacion solar absorbida
por la atmosfera

80
Calor
latente

Radiacion de
la superficie
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reflejada por

la superficie

25

Superficie

Figura 3. 6. Balance radiativo en la troposfera (modficado de Hartmann, 2015).

H,0 + hv - OH + H (1)
NO,+ 0; - NO; + 0, (2)

En la estratosfera por otro lado, las moléculas oxigenadas son las que
protagonizan las reacciones quimicas, como lo podemos observar en la capa de

ozono, un compuesto muy valioso por su afinidad a la absorciéon de rayos UV,
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sintetizado a partir del mecanismo de Chapman observado en la Figura 3.7

(Jacob, 1999).
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Figura 3. 7. Mecanismo o ciclo de Chapman (modificada de Jacob, 1999).

Por otra parte, en la mesosfera y termosfera suelen encontrarse distintos tipos de
iones, por lo que las reacciones quimicas que tienen lugar en esta zona, también
conocida como iondsfera, son de especies con carga. Finalmente en la exosfera
la concentracion de particulas es minima, y sus componentes son principalmente
el H2 y He, las especies que suelen llegar a esta zona de la atmdsfera terrestre
suelen presentar velocidades que superan la velocidad de escape del planeta

(Wayne, 2000).

3.4 Aerosoles y su caracterizaciéon

Los aerosoles se encuentran como parte de los componentes de estudio mas
importantes en la troposfera terrestre, los cuales por definicién, pueden
considerarse un coloide. Los aerosoles son particulas soélidas y/o liquidas (sin
contar cualquier hidrometeoro) de distintos tamarnos (0.001 a 100 um) suspendidas

en la parte gaseosa de la atmédsfera, se trata de particulas que desempefian un
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papel muy importante en la dinamica y quimica de la atmésfera y que ademas

suelen provenir de distintas fuentes (lvlev, 2010).

Los aerosoles suelen estar presentes en la atmosfera terrestre todo el tiempo, sin
embargo, la concentracion de estos no es tan constante como su aparicion. Es por
esto, que la clasificacidn y caracterizacion de los aerosoles se centra en las
distintas poblaciones de aerosoles, no en cada aerosol como individuo. Los
aerosoles pueden clasificarse ya sea por su fuente de origen (natural o
antropogeénica), por su formacion (primario o secundario) o incluso por el ambiente
en el que se desarrollan (urbanos, desérticos, marinos, volcanicos, estratosfericos)

(Ivlev, 2010).

A pesar de la bastitud en clasificaciones, los aerosoles pueden agruparse
facilmente en secciones que nos ayudan a comprender de mejor manera los

procesos en los que se involucran, como las que observamos en la Tabla 3.5.

Tabla 3. 5. Flujo de emision aproximado para diferentes tipos de aerosoles y gases
precursores de aerosoles. Tg = 102 g, Gg = 10° g. C = carbono, S = azufre, N =
nitrogeno (modificada de Ivlev, 2010).

Tipo de aerosol o gas
Aerosol Flujo de emision (por afio)
precursor
Polvo del desierto 1000-3000 Tg
Aerosoles primarios Spray marino 1000-6000 Tg
naturales Biomasa de incendios 20-35Tg
Aerosoles primarios biogénicos Ordenes de 1000 Tg
-Incluyendo Bacterias 40-1800 Gg
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-Incluyendo Esporas 30 Tg

Dimetilsulfuro (DMS) 20-40 Tg S
Precursores de aerosoles ]
) SO2 volcanico 6-20 Tg S
secundarios naturales
Terpenos 40-400 Tg
Polvo industrial 40-130 Tg
Biomasa de incendios 50-90 Tg
Acrosoles primarios Carbono negro (combustibles 610 T
antropogénicos fosiles) ) &
Material orgénico (combustibles
. 20-30 Tg
fosiles)
SO 70-90 Tg
Aerosoles secundarios | Compuestos organicos volatiles 100-560 Tg C
antropogénicos NH3 20-50 Tg N
NO« 30-40 Tg N

Entre los aerosoles de origen natural se encuentran las sales marinas o sprays
marinos, originados por la fricciéon del viento con el océano, la cual ayuda a la
evaporacion del agua superficial aumentando la concentracion y volatilizacion de
sales, material biolégico y algunas otras impuerzas; los sprays marinos suelen
presentar tamanos en intervalos de 100 nm a decenas de ym (lvlev, 2010).

El polvo del desierto o polvo mineral es otro ejemplo de aerosoles con un origen
natural, este grupo de aerosoles se genera en ambientes aridos o semiaridos,
donde la friccion de la atmdsfera con la superficie continental es la encargada de
volatilizar los minerales e impurezas del suelo; el intervalo de tamafo de estas

particulas va de 100 nm a decenas de uym (lvlev, 2010).

Por otra parte, los aerosoles de origen antropogénico pueden provenir de distintos

procesos cotidianos y/o industriales. El mas conocido es la liberacion de particulas,
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ya sea de carbono negro, material organico o sulfatos, por la quema de
combustibles fésiles; sin embargo, también existen grupos de aerosoles
generados por centrales eléctricas (sulfatos) o por incendios forestales (material
organico). Los intervalos de tamafio en estos aerosoles son muy variados y los

podemos observar en la Tabla 3.5.

Todos los grupos de aerosoles mencionados con anterioridad se consideran
aerosoles primarios puesto que son emitidos directamente a la atmdsfera por
procesos fisicos, sin embargo, estos aerosoles pueden modificarse mediante
reacciones o0 procesos quimicos que desencadenaran en aerosoles secundarios
con diferentes composiciones, como se observa en la Figura 3.8. Esto incentiva a
la caracterizacion de aerosoles, con el afan de mejorar su clasificacion, ya sea por

su distribucion de tamafo, su composicion quimica o su forma de particula.

La caracterizacion de aerosoles es un porceso complicado y laborioso que
conjunta distintas técnicas analiticas con el principal objetivo de obtener una
imagen completa del aerosol de interés en cuestion de composicidén, tamafno y
forma, relacionando asi estos parametros con procesos quimicos o dinamicos que
lleva a cabo la atmdsfera diariamente; ejemplos de dichos procesos son la
afectacion en la visibilidad por aerosoles, el efecto radiativo o el balance de energia
que lleva a cabo la Tierra considerando los aerosoles, la catalizacion en la
formacion de nubes por parte de los aerosoles e incluso el impacto de los

aerosoles en distintas edificaciones (Haywood & Boucher, 2000).
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Figura 3. 8. llustracion de las distintos tipos de aerosoles y sus principales fuentes (modificada de
4).

Entre la instrumentacion utilizada para la caracterizacion de aerosoles
atmosféricos se encuentran técnicas como la microscopia electrénica de barrido
(SEM por sus siglas en inglés), fluorescencia de rayos X (XRF por sus siglas en
inglés), cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas (GC-MS por
sus siglas en inglés), cromatografia de iones (IC por sus siglas en inglés) e incluso
resonancia magnética nuclear de proton ("HNMR por sus siglas en inglés); sumado
a otro tipo de instrumentos como el contador 6ptico de particulas (OPC por sus

siglas en inglés) o el contador de particulas de condensacion (CPC por sus siglas

4 https://www.bnl.gov/newsroom/news.php?a=26257
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en inglés) (Cdrdoba, 2019; Graham et al., 2002; Laskin & Cowin, 2001; Suzuki et

al., 2001).

Gracias a la basta instrumentacion descrita con anterioridad, actualmente se sabe
que la composicion para el aerosol de tipo continental urbano es material organico
(alcanos, hidrocarburos policiclicos aromaticos, acidos grasos, acidos
carboxilicos, cetonas, alcoholes, esteres, peroxidos), carbono elemental (holin),
sulfatos, nitratos, amonio y distintos metales (Cordoba, 2019; Deng et al., 2016).
Mientras que para el aerosol marino pueden ser sales marinas (dependientes
principalmente de la friccion de la atmdsfera con la superficie marina) o sulfatos
(generados por el dimetilsulfuro liberado por el fitoplancton) y especies organicas
como el carbono organico particulado (POC por sus siglas en inglés) (fitoplancton,
zooplancton y bacterias) o el carbono organico disuelto (DOC por sus siglas en
inglés) (vesiculas, geles y virus que contienen polisacaridos, proteinas, acidos
nucleicos y lipidos); esto sin contar los nitratos que pueden agregarse a partir del
transporte de polvo mineral hacia los océanos (Fitzgerald, 1991; O’Dowd et al.,

1997).

Al conocer el comportamiento y la composicion de los aerosoles y entender los
modelos fisicos que rigen la dinamica atmosférica en la Tierra, es posible realizar
modelos enfocados en la prediccion y el entendimiento a profunidad de fenbmenos
naturales de interés global como los patrones de precipitacion o las predicciones
del tiempo meteorolégico (Hartmann, 2016). Ahora bien, también existe la

posibilidad de extrapolar los conocimientos anteriormente mencionados y tratar de

52



predecir y/o entender el comportamiento de otras atmdsferas del sistema solar,
como es el caso de Marte o de Titan (Ladino & Abbatt, 2013; Rafkin & Barth, 2015).
Hablando especificamente de Marte, Ladino & Abbatt en 2013 se enfocaron en
observar el papel de aersoles de tipo polvos minerales en la catalizaciéon de nubes
en Marte, encontrando entre otras cosas que estas particulas actian como centros
de condensacion de nubes de hielo (/INP’s por sus siglas en inglés) en las

condiciones que presenta el ambiente marciano.

Por otra parte, en cuanto a Titan, los estudios van desde la aplicacion de modelos
tedricos para predecir la dinamica de su atmdsfera, como los realizados por Rafkin
& Barth en 2015, hasta simulaciones experimentales de la atmdsfera del satélite
con el afan de comprender por un lado los componentes que rigen la quimica de
su atmdsfera y por otro lado, la sintesis y repercusiones de los compuestos tholins
en la posible evolucion esta, como los que se mencionaran a continuacion

(Mendoza-Tellez, 2020).

3.5 Simulaciones experimentales de la atmdsfera de Titan

Al paso del tiempo se han realizado una gran variedad de simulaciones de Titan,
entre las cuales, podemos destacar las siguientes. Cronolégicamente,
Yeddanapalli (1942) fue el primero en realizar algunas simulaciones que
consistieron en mezclas de nitrdgeno molecular y metano sometidas a descargas
luminiscentes, las cuales generaron la sintesis de hidrocarburos saturados e

insaturados de cadena corta (Yeddanapalli, 1942).
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Posteriormente Sagan et al. en 1992 lograron identificar algunos compuestos,
como el cianuro de hidrégeno, que después serian analizados por Cassini-
Huygens al irradiar luz ultravioleta a una mezcla de N2 y CH4 con una proporcion
9:1; siguiendo con el conteo, en 1997 Navarro-Gonzalez & Ramirez se encargaron
de tratar con descargas eléctricas tipo corona (positiva y negativa) una mezcla de
N2, CHsy Ar (88-10-2 %), llegando a la sintesis de hidrocarburos lineales saturados
e insaturados, compuestos aromaticos e incluso aerosoles solidos, analogos de
los presentes en Titan actuamente conocidos como tholins (Dobrijevic et al., 2016;

Navarro-Gonzalez & Ramirez, 1997; Sagan et al., 1992).

En adicién a estos estudios, en 2001, De La Rosa investigo mezclas de N2 y CH4
(90-10 %) con un laser de estado s6lido como fuente de energia, demostrando que
las variaciones en las condiciones de irradiacion modificaban la sintesis de los

compuestos identificados (De La Rosa, 2001).

Por otro lado, dirigiéndose al analisis de los compuestos solidos generados en las
simulaciones anteriormente mencionadas, Morisson et al., se encargaron tanto de
identificar los efectos de la variacidn en la composicion de metano en funcién de
la altitud de la atmdsfera de Titan, como de caracterizar, utilizando métodos
térmicos que se han incorporado anteriormente en la exploracion espacial (Py-GC-
MS), los compuestos tholins generados en una mezcla de gases con composicion

de N2 y CH4(90-10 %) (Morisson et al., 2016).
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Sin embargo, no bastaba con los componentes principales de la atmosfera para
comprender la dinamica y quimica de esta, por lo que, en 2003 Coll et al.
decidieron incorporar componentes oxigenados como el CO y CO: a nivel traza en
sus simulaciones, obteniendo la sintesis de oxirano (también conocido como éxido
de etileno), un compuesto organico conocido por ser precursor de aldehidos y

eteres (P. J. Coll et al., 2003).

El interés en los compuestos traza de la atmdsfera de Titan aument6 con la llegada
de Cassini-Huygens en 2005, quien confirmd la presencia de los compuestos
considerados por Coll et al. en 2003 y otros mas; por lo que en 2020, Mendoza-
Téllez & Navarro-Gonzalez, considerando la llegada de O2 a la atmosfera del
satélite, identificaron la presencia de dimetil éter y acetaldehido en una mezcla de
N2, CHs y O2 (90-8-2 %) irradiada con un laser de estado sélido Nd-YAG

(Mendoza-Tellez, 2020).

Al identificar compuestos de interés astrobioldgico, como lo son el oxirano,
acetaldehido y dimetil éter, se refuerzan las propuestas de mecanismos que
involucran la participacion de compuestos traza en la quimica y dinamica
atmosférica de Titan, como la propuesta por Coll et al. (2003) observada en la

Figura 3.9.
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Figura 3. 9. Diagrama esquemadtico que ilustra las posibles reacciones entre compuestos
oxigenados y no oxigenados en la atmdsfera de Titdn (modificada de Coll et al., 2003).

La similitud entre la dinamica y la quimica de la atmosfera de la Tierra y de Titan

es evidente, por lo que, involucrar el papel de los aerosoles atmosféricos del

satélite en simulaciones experimentales o modelos tedricos posteriores podria ser

el siguiente paso en la comprension de la luna de Saturno. Sin embargo, al igual

que con la Tierra,

las masas de aerosoles deberian presentar ciertas

contribuciones a la atmdésfera de Titan relacionadas con su composicion, por lo

que es indispensable su correcta caracterizacion.
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3.6 NASA New Frontiers Dragonfly y otras misiones espaciales

A pesar del éxito de Cassini-Huygens en cuestion de resultados cientificos que
contribuyen a la comprension del sistema joviano y especificamente a la
comprension de Titan, aun existen interrogantes imposibles de resolver con la
informacion recapitulada hasta ahora por el conjunto de misiones espaciales
lanzadas a la actualidad. Es por esto que se han propuesto algunos proyectos
encaminados a resolver las principales incognitas y comprobar las diferentes

teorias con respecto a Titan.

NASA New Frontiers Dragonfly es una mision espacial que se espera sea lanzada
en el ano 2034, se trata de una mision que estara encargada de caracterizar la
habitabilidad del entorno de Titan ayudando a comprender por una parte la quimica
y geologia de su superficie, y por otra, la quimica y la dinamica de su atmésfera.
Dragonfly es una mision de aterrizaje de rotor o alas giratorias (Dragonfly dual-
quadcopter), como se observa en la Figura 3.10, que aprovechara al maximo la
densa atmosfera y baja gravedad de Titan y recorrera, segun lo esperado por los
supervisores de la mision, decenas de kildbmetros en una hora, prospectando
revasar facilmente los recorridos realizados por los rovers lanzados a otros

sistemas planetarios®.

5 https://dragonfly.jhuapl.edu/index.php
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Figura 3. 10. Vista general del aterrizaje y funcionamiento de Dragonfly dual-quadcopter
(tomada de 6).

En cuanto a la duracién de la mision, se espera que el Dragonfly dual-quadcopter
complete un viaje desde su lugar de aterrizaje inicial a otro lugar de interés por dia
en Titan (16 dias terrestres totales entre dia y noche) durante dos afios, pasando
el mayor tiempo del dia analizando la superfcie del sitio de estudio y la noche
recargando el generador termoeléctrico de radioisétopos de multiples misiones
(MMRTG por sus siglas en inglés), utilizado también por el rover Curiosity en
Marte, que fungira como principal fuente de energia para los instrumentos que

contendra.

6 https://dragonfly.jhuapl.edu/What-Is-Dragonfly/
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Aun no se cuenta con el nombre especifico de cada instrumento contenido en el
Dragonfly dual-quadcopter, sin embargo, se sabe el tipo de instrumento y las
mediciones que realizara. En cuanto a las mediciones cientificas correspondientes

a la superficie y atmosfera de Titan, se utilizaran los siguientes instrumentos.

o Espectrometro de masas. Instrumento capaz de determinar la
composicion isotopica, quimica y elemental de componentes
gaseosos Yy volatiles presentes en la superficie y atmosfera de
Titan.

o« Espectrometro de rayos gamma activado por neutrones.
Instrumento capaz de medir la composicion elemental a granel de
la superficie de Titan.

o Sensores meteorolégicos. Capaces de vigilar las condiciones
atmosféricas y superficiales incluyendo las variaciones diurnas y
espaciales de la luna mas grande de Saturno.

o Subsistema de imagenes. Capaz de proporcionar imagenes de
la superficie de Titan que contribuyan a la caracterizacion
geoldgica de esta y a la seleccion de sitios de interés.

e Subsistema de estudios sismicos. Capaz de detectar la

actividad y estructura del subsuelo de Titan.

El proyecto propuesto por la mision espacial NASA New Frontiers Dragonfly es
basto y comprometedor en cuanto a las cantidades de informacion que tiene como

propdsito recabar, sin embargo, existen variedad de propuestas dignas de
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mencionarse, como principal ejemplo se encuentra el concepto de mision
POSEIDON (Titan POlar Scout/orbitEr and In situ lake lander DrONe explorer)
propuesto a la ESA por Rodriguez et al. (2021), el cual propone utilizar un orbitador
y conjunto de componentes de investigacion in situ (aterrizador de lago, un dron
“pesado” y/o una flota de mini-drones) con la finalidad de realizar un estudio

detallado y novedoso de la superficie y atmdsfera de Titan (Rodriguez et al., 2021).

Aunado al avance tecnolégico y a las nuevas sugerencias en cuestion de misiones
espaciales, es de gran importancia el continuar con las propuestas encaminadas
al funcionamiento y desarrollo de la superficie y atmdsfera de Titan utilizando la
informacion que hasta el momento se conoce, puesto que el cuestionamiento
mismo nos ayuda en la formulacion de nuevas hipétesis que, a su vez, dirigen la

exploracion espacial.

La caracterizacidon de aerosoles es uno de los objetivos principales de las misiones
hasta ahora propuestas para el estudio de Titan, por lo que, es fundamental contar
con una idea clara de lo que deberia presentarse en muestras in situ de la
superficie y atmdésfera de Titan si es que se pretende comprender la influencia de

los compuestos tipo tholins en la quimica de su superficie y atmdsfera.

En este trabajo se propone la caracterizacion de aerosoles o tholins generados
por la irradiacién de simulaciones atmosféricas de Titan que pueden o no contener

compuestos traza en su composicion, con el proposito de ayudar en la
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comprension con respecto al origen y aportaciones de los aerosoles, tanto en la

quimica y dinamica de la atmosfera, como en la quimica y geologia de Titan.
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Capitulo 4. Estrategia de estudio

A partir de los analisis atmosféricos realizados por Huygens en 2004, la comunidad
cientifica ha establecido un especial interés en conocer el papel de los aerosoles
atmosféricos en la quimica, dinamica y clima del satélite mas grande de Saturno,
Titan. El interés parte de las limitantes que tuvo el experimento ACP-GCMS de la
sonda de descenso (Huygens Probe Aerosol Collector Pyrolyser Experiment) para
caracterizar los compuestos solidos de su atmdsfera, a partir de las cuales, se
duplicaron los esfuerzos en la sintesis y analisis de analogos de dichos
compuestos, conocidos actualmente como tholins (Israél et al., 2005; Khare et al.,

1981).

A pesar de los numerosos estudios que se han realizado con anterioridad, en la
actualidad no existe un consenso sobre la estructura quimica de los tholins. Las
complicaciones relacionadas con la caracterizacién quimica de estos compuestos,
representadas por las limitaciones en la extraccion, manipulacién y analisis de los
aerosoles, permanece conforme el paso de los afos; a causa de lo anterior, los
analisis térmicos (como Py-GC-MS) han continuado como la alternativa mas
funcional en la comprensién de su estructura (Cable et al., 2012; Szopa et al.,

2006).

La caracterizacion realizada mediante analisis térmicos ha llevado a la

identificacion de una gran cantidad de compuestos quimicos que son productos
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de la degradacion térmica de los tholins, como hidrocarburos saturados e
insaturados, hidrocarburos policiclicos aromaticos y compuestos nitrogenados
tanto alifaticos como aromaticos (Morisson et al., 2016). En la Tabla 5.1, se
pueden observar los compuestos identificados en algunos de los trabajos

realizados con anterioridad.

Tabla 4. 5. Resumen de los trabajos previos relacionados con andlisis térmicos de tholins. TG:
andlisis termogravimétrico;, DSC: calorimetria de barrido diferencial; DTG: analisis
termogravimétrico derivativo.

Algunos de los
Fuente de
Referencia Mezcla de gases i Método de analisis Tpiretisis (°C) compuestos
energia
encontrados
Propano, Isobutano,
Propeno, 1-Buteno,
Descarga o
Benceno, Propionitrilo,
N,.-CH4 eléctrica con .
Khare et al. (1984) ) ) Py-GC-MS 700 Metacrilonitrilo,
(90-10 %) corriente directa L
Benzonitrilo, Piridina,
(plasma frio) . .
Cianuro de hidrogeno
Amoniaco, Benceno,
Propionitrilo,
Acrilonitrilo,
Ehrenfreund et al. N,.-CH4 Descarga corona ) .
Py (Curie)-GC-MS 770 Metacrilonitrilo,
(1995) (90-10 %) (plasma frio) o )
Piridina, Cianuro de
hidrégeno
1-Buteno, 1-Butino,
Benceno, 1,2-
Descarga de ) Dimetilbenceno,
N.-CHy ) Py (microhorno)-GC- o
Coll et al. (1998) chispa (plasma 750 Acrilonitrilo,
(90-10 %) ) MS o
caliente) Metacrilonitrilo,
Benzonitrilo, 1H-Pirrol
Descarga Dodecano, Benceno,
McGuigan et al. N,.-CH4 ) ) L
eléctrica Py (Curie) 250-900 Propionitrilo,
(2006) (90-10 %) S
(plasma frio) Butironitrilo,
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Szopa et al. (2006)

De La Fuente et al.
(2013)

Coll et al. (2013)

He et al. (2015)

Morisson et al.
(2016)

N».-CHgy
(90-10 %)

N,.-CHs-H,

(96.8-3-0.2 %)

Polimero de HCN

N».-CHgy
(95-5 %)

N».-CHgy
(90-10 %)

CCP (Plasma
acoplado Py (microhorno)-GC-
capacitivamente, MS

plasma frio)

Descarga de )
Py (microhorno)-GC-

chispa (plasma
pa (p MS

caliente)

Sintesis anhidra
Py (filamento de

platino)-GC-MS

o en solucion

acuosa

CCP (Plasma
acoplado
TG-MS, DSC, DTG
capacitivamente,

plasma caliente)

PAMPRE,

plasma generado )
Py (microhorno)-GC-

por frecuencia
MS

de radio (plasma
frio)

650

1000

750

400-600

Benzonitrilo, Piridina

Metano, Propeno, 1-
Buteno, Benceno, 1,2-
Dimetilbenceno,
Acrilonitrilo,
Butironitrilo, Cianuro

de hidrégeno

Metano, Propeno,
Butadieno, Acetileno,
Benceno, Acetonitrilo,
Propionitrilo, Cianuro

de hidrégeno

Etano, Propano,
Propeno, 1-Buteno,
Benceno, Ciclohexeno,
Ciclohexadieno,

Acetileno

Etano, Propano,
Etileno, Benceno,
Propionitrilo,
Acrilonitrilo, Cianuro

de hidrégeno

Etano, Isobutano,
Propileno, 1-Buteno,
Benceno, Tolueno,
Propionitrilo,
Metacrilonitrilo,
Benzonitrilo, Piridina,

Cianuro de hidrogeno

Sin embargo, la mayoria de los tholins analizados en los trabajos observados en

la Tabla 5.1 no se sintetizaron considerando la presencia de compuestos traza
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como el CO y CO,, dos compuestos que ya han sido identificados en el satélite
por las misiones espaciales Voyager | y Cassini-Huygens en 1980 y 2005
respectivamente. Dichos compuestos traza podrian promover la modificacion de
la estructura de los aerosoles en Titan, tal como sucede en la Tierra, y de esta
forma contribuir en la evolucién de la atmdsfera de dicho satélite (Mendoza-Tellez,

2020).

Por lo que, en este trabajo se proponen simulaciones atmosféricas (mezclas de
gases) considerando moléculas como CO y CO2, asi como los componentes
mayoritarios. Ademas, se propone una mezcla que contenga O, pues esté podria
incorporarse en la atmosfera de Titan por medio de cometas y/o interacciones del
satélite con la magnetosfera de Saturno (Mendoza-Tellez, 2020). También se
realizaran pruebas de solubilidad para la extraccidn de los aerosoles sintetizados
en cada una de estas simulaciones, y se identificaran las condiciones 6ptimas de

analisis por Py-CG-MS.
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Capitulo 5. Metodologia

5.1 Instrumentacion analitica

El presente trabajo es el primero en realizar la caracterizacion térmica de aerosoles
provenientes de simulaciones experimentales de la atmdsfera de Titan, conocidos
como tholins, que consideran la presencia de compuestos traza oxigenados en su
composicién. El analisis se realizé utilizando un sistema de pirdlisis acoplado a
cromatografia de gases acoplado a espectrometria de masas (Py-GC-MS por sus
siglas en inglés), la utilizacion surge del uso bien establecido de estas técnicas en

misiones espaciales. A continuacion, se describe la instrumentacion analitica.

5.1.1 Pirdlisis (Py)

La pirdlisis (Py, abreviatura por su nombre en inglés) es un analisis térmico que se
utiliza para caracterizar un material o proceso quimico a través de la aplicacion de
energia térmica. Se trata de un analisis que se encarga de fragmentar o degradar
una molécula grande en moléculas mas pequefas dentro de una atmosfera

completamente inherte (Uden, 1993).

La degradacion de un material o proceso quimico depende directamente de los
enlaces o interacciones que esten presentes dentro del objeto de estudio. En la
pirolisis la mayoria de los compuestos formados tras la fragmentacion térmica son
producto de la interaccion del ambiente molécular con radicales libres generados

por la ruptura de algun enlace. Es gracias a estas interacciones que la degradacion
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térmica de un determinado material o proceso sera un proceso reproducible y
unico, lo que hace a la pirdlisis un analisis de gran importancia en la

caracterizacion de aerosoles y polimeros (Wampler, 1999).

En general, un pirolizador es un instrumento relativamente sencillo que casi
siempre esta acoplado a otro método de separacion y/o identificacion que
complementara el analisis. Los sistemas mas importantes dentro de un pirolizador
son el sistema de introduccidn de muestra y el sistema de calentamiento

(Wampler, 1999).

«% Sistema de introduccion de muestra. En cuanto al sistema de
introducciéon de muestra, este puede ser sencillo (solo se puede
introducir una muestra a la vez manualmente) o complejo (se utilizan
automuestreadores que pueden colocar muestras en multiples
posiciones), ademas de que pueden analizarse tanto muestras solidas

como liquidas dependiendo del sistema de calentamiento.

< Sistema de calentamiento. Existen tres distintas técnicas utilizadas

para calentar la muestra dentro del pirolizador.

= Los pirolizadores con microhornos, que proporcionan una zona
de pirdlisis isotérmica constantemente calentada en la que las
muestras pueden introducirse mediante una jeringa liquida, una

jeringa de émbolo sdlida o en una pequena taza.
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= Los pirolizadores de punto de Curie, que utilizan un metal o
aleacion ferromagnética como muestreador, el cual solo puede
alcanzar una temperatura maxima (la temperatura del punto de
Curie del muestreador).

= Los pirolizadores con filamento, como el utilizado en este trabajo,
que utilizan un filamento de algun metal con alta resistividad (la
mayoria de las veces platino) como muestreador, el cual puede
alcanzar grandes rangos de temperatura en tiempos

determinados al utilizar un programa de temperatura.

Como se menciono con anterioridad, el uso en general de la pirdlisis se limita a la
utilizacion de otras técnicas de analisis instrumental que complementen el principio
de este método térmico y que ayuden a la separacion, identificacion e incluso
cuantificacion de los compuestos generados tras la degradacion de un material o
proceso quimico. La cromatografia de gases y la espectrometria de masas son
dos técnicas instrumentales que suelen utilizarse en la complementacién de

analisis térmicos como la pirdlisis.

5.1.2 Cromatografia de Gases (GC)

La cromatografia de gases (GC por sus siglas en inglés) es definida como un
meétodo fisico de separacion, donde los componentes a separar se distribuyen
entre dos fases, la primera conocida como fase movil y la segunda como fase

estacionaria. Este método tiene como fundamento la premisa de que una muestra,
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previamente vaporizada, es transportada por un gas acarreador (inerte a la fase
estacionaria) hacia la columna (ya sea capilar o empacada), los componentes de

la muestra se separan con base en su presion de vapor y su afinidad por la fase

estacionaria.
Medidor de pompas de jab6n
Registrador
Jeringa T
Detector Electrémetro
\I }-_——— 0
puente
Regulador de —
presién a Rotdmetro Divisor Inyector
dos niveles de caudal —
AD
(convertidor |
analdgico-digital) |,
Regulador
del caudal
Sistema de
Bombona de ) adquisicién y
gas portador Cotumna tratamiento de datos|

Horno para la columna

Figura 5.1. Esquema grdfico que representa la ubicacion relativa de los sistemas principales de
un Cromatdgrafo de Gases (GC). Tomada de Skoog, 2008.

Un cromatdgrafo de gases presenta seis componentes principales, cada uno de
estos es fundamental para la correcta separacion de un respectivo analito en una
muestra. Los seis componentes, observados en la Figura 5.1, se mencionan a

continuacion:
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Sistema o fuente de fase mdvil. Se encarga de suministrar el gas
acarreador (inerte a la fase estacionaria), quien se encargara de
transportar la muestra al sistema de separacion. Normalmente esta
conformado por uno o varios tanques de gases comprimidos de una alta
pureza (pureza cromatografica), elegidos con base en el tipo de detector

utilizado.

Sistema neumatico. Sistema encargado de modificar la presién del gas
utilizado a lo largo de su recorrido hasta llegar al cromatégrafo de gases
o de iones. Esta conformado por los manometros necesarios segun el

tipo de tanque e instalacion.

Sistema de introduccion de muestra. La funcion principal de este
sistema es, valga la redundancia, introducir y vaporizar, de manera
adecuada la muestra para asegurar un correcto analisis. Esta
compuesto principalmente por inyectores, ya sean automuestreadores
(también conocidos como “samplers”) o jeringas de inyeccion.

Existen bastantes tipos de inyectores, sin embargo, hay unos mas
convenientes que otros; la mayoria de éstos poseen principalmente un
horno, mientras que algunos otros, como el inyector Split/Splitless,
poseen un sistema peculiar (basado en la apertura y cierre de una
valvula de purga), que disminuye la cantidad de muestra que ingresa al

cromatografo de gases o de iones, sumado a un sistema capaz de
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controlar por separado la temperatura de este mismo. Caracteristicas
qgue sin duda son factor importante cuando se habla de la separacién de

una muestra compleja.

Sistema de separacion. Es sin duda, el sistema mas esencial del
instrumento, ya que se encarga de separar la muestra en dos 0 mas
componentes (objetivo principal del método), teniendo como principio
quimico base, la diferencia de polaridad entre el compuesto presente en
la fase estacionaria y el analito. Sus componentes principales son el
horno y la columna, la cual puede ser capilar o empacada; las columnas
mas ocupadas, debido a su gran eficiencia y resolucion, son las
columnas capilares, columnas de hasta 100 m de longitud y 0.5 mm de
diametro, que poseen una capa interna de algun polimero de polaridad
particular.

Por otro lado, el horno puede ser capaz de seguir un programa de
temperatura riguroso, con el objetivo de mejorar la separacién de los

componentes en la muestra.

Sistema de deteccion. Sistema encargado de identificar los
compuestos ya separados por el sistema anterior. Esta compuesto por
un detector, muchos de éstos aprovechan propiedades fisicas y
guimicas relevantes, como conductividad térmica o ionizacién selectiva,

y mandan una sefial en funcion del tiempo transcurrido al sistema de
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registro. Un buen sistema de deteccion presenta, entre sus
caracteristicas esenciales, una respuesta rapida, una alta sensibilidad y
estabilidad; ademas de ser especifico, selectivo y poseer un intervalo
lineal amplio y proporcional, sumado a una baja sefal/ruido (S/N).

El sistema de deteccidén por excelencia utilizado en ciencias espaciales
es el espectrometro de masas, ya que la identificacién de un compuesto
mediante su patron de fragmentacion es casi directa e inequivoca, por

la capacidad de las moléculas de generar un patron de manera unica.

« Sistema de registro. Tiene como funcion traducir las sefales emitidas
por el sistema de deteccién, generando un grafico que se denomina
‘cromatograma”, el cual sera legible para el analista. Los componentes
de este sistema son los equipos de computacién conectados a dicho

cromatografo de gases.

5.1.3 Espectrometria de Masas (MS)

La espectrometria de masas (MS por sus siglas en inglés) es una técnica analitica
que se encarga de medir la abundancia relativa de los iones gaseosos producidos
por la fragmentacion de una molécula, teniendo como base dos principios
principales: la ionizacion de moléculas por métodos eléctricos, quimicos o incluso
por radiacion, y la influencia de un campo electromagnético sobre diferentes

especies idnicas.
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Esta técnica analitica tiene como fundamento la premisa de que una molécula al
fragmentarse y formar iones, éstos se separaran o filtraran con base en su relacion
masa/carga (m/z donde m es la masa del ion en unidades de masa atdbmicay z es
su carga) para que finalmente cada unidad de relacion masa/carga (m/z) se tabule
y grafique segun su abundancia (la cual esta relacionada con la estabilidad de
cadaion), en un grafico conocido como espectro de masas observado en la Figura

5.2.

Dimetil éter
ESPECTRO DE MASAS

100

] Pico base
: Ion
80 - molecular
Z 40
20
0.0 +—————————rrr A Tt ——
10 20 30 40 50

m/z

Figura 5.2. Espectro de masas que representa el patron de fragmentacidn del dimetil éter. El
pico base y el ion molecular estdn sefialados con flechas rojas. Modificada del
https://webbook.nist.qov/cqgi/cbook.cqi?ID=C115106&Units=S51&Mask=200.

La MS presenta una serie de ventajas frente a otros métodos analiticos (como los
opticos), de dicha serie sobresalen su capacidad para medir relaciones isotopicas
atomicas y la presencia de espectros relativamente sencillos, que generalmente

son unicos y con frecuencia facilmente interpretables (Skoog et al., 2008). Por lo
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que, las masas atdmicas en este método analitico tan particular, contemplaran la

abundancia isotopica de cada atomo.

De esta forma, un espectro de masas aporta una gran cantidad de informacion

importante; de entre toda esta informacion destacan el ion molecular (fragmento

que representa la molécula intacta, menos un electrén), la composicién atbmica e

isotdpica, el pico base (el ion fragmento mas estable y por lo tanto mas abundante)

y el patron de fragmentacion (ya sea un perfil masico o idnico).

Un espectrometro de masas cuenta con cinco sistemas principales, los cuales son

fundamentales para garantizar un correcto analisis. Los principales componentes

de dicho instrumento, observados en la Figura 5.3, son los mencionados a

continuacion.

|
: Tonizacié Clasificacion Deteccién
' onizacion de los iones de los iones
: g : fg;ii Analizador Detector
| gaeeos& de masas de iones
| 1
l———————j r—'———.—.————it———
i Manipulacion
I__| ._._]de los datos £
| Bomba de vacio ll Ereolcae::g;)lr
Entrada Seiial de salida
de los datos

Espectro

de masas

Figura 5.3. Esquema grdfico que representa la ubicacion relativa de los principales sistemas de

un espectrometro de masas (MS). Tomada de Skoog, 2008.
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« Sistema de introduccioén. Existen dos formas de introducir una muestra
a un espectrometro de masas, mediante una sonda, de forma directa o
mediante un método analitico acoplado, como un cromatégrafo o un
instrumento de plasma de acoplamiento inductivo (ICP por sus siglas en
inglés). El sistema de introduccion unicamente se encarga de vaporizar

la muestra para su posterior ionizacion.

+ Sistema de ionizacion. Este sistema se encarga principalmente de
ionizar la muestra ya gasificada, se debe tratar de una molécula con
presion de vapor mayor a 10 Torr y una masa molecular menor a 1000
dalton; la ionizacién puede llevarse a cabo por medio de un impacto
electronico (electro-ionizacion), utilizando un gas reactante ionizado
para formar aductos con el analito, ya sea por reacciones de
transferencia de protones y/o adicion electrofilica (ionizacién quimica) o

por la utilizacion de alguna fuente radiactiva (ionizacion por radiacion).

« Sistema de filtro. Se trata del sistema encargado de separar los iones

o,

obtenidos con base en su relacion masa/carga (m/z); esta conformado
por un analizador de masas, y a pesar de que existe mas de uno, a
continuacion se hablara del mas utilizado.

El analizador de masas mas utilizado, debido a que es mas compacto,

mas barato y robusto que otros analizadores, es el analizador de masas



L 4

cuadrupolar; se trata de un conjunto de cuatro barras cilindricas
paralelas, dos conectadas eléctricamente a una terminal positiva y las
otras dos a una terminal negativa, como se observa en la Figura 5.4.
Ademas, se aplican a cada par de barras potenciales variables de
corriente alterna de radiofrecuencia, que estan desfasados 180 grados.
La filtracion de los iones se lleva a cabo al acelerar éstos mediante un
potencial de 5 a 10 V por el centro de las cuatro barras, contando con
un gran sistema de vacio en esta zona, y mientras tanto se incrementan
las tensiones de corriente continua y alterna, manteniendo constante su
relacidn; lo que conllevara a que todos los iones, con excepcion de los
que poseen determinado valor de m/z, incidan en las barras y se
conviertan en moléculas neutras, de esta manera, sélo ciertos iones que
se encuentren en un intervalo caracteristico de valor de m/z llegaran al

detector (Skoog et al., 2008).

Sistema de deteccion. Sistema encargado de identificar los iones ya
filtrados por el sistema anterior. Esta compuesto por un detector, dicho
detector aprovecha propiedades fisicas relevantes y manda una senal
en funcion del tiempo transcurrido al sistema de registro. Un buen
sistema de deteccion presenta, entre sus caracteristicas esenciales, una
respuesta rapida, una alta sensibilidad y estabilidad; ademas de ser
especifico, selectivo y poseer un intervalo lineal amplio y proporcional,

sumado a una baja sefal/ruido (S/N).
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« Sistema de registro. Es el ultimo sistema del instrumento, y tiene como
funcion traducir las senales emitidas por el sistema de deteccion al
generar un espectro de masas legible para el analista, reportando la
abundancia de cada ion en funcion de su masa/carga (m/z). Los
componentes de este sistema son los equipos de computacion afiliados

al espectrometro de masas.

Iones con
trayectoria
inestable

Detector
| —" deiones

- Iones con

Fuente -~ trayectoria

de iones estable
Tensiones de corriente
continua y radiofrecuencia
Figura 5.4. Esquema grdfico de un analizador de masas cuadrupolar. Tomada de Skoog,
2008.

5.2 Preparacion de las simulaciones experimentales

Para realizar el trabajo experimental se prepararon cuatro mezclas gaseosas. La

primera corresponde a los componentes mayoritarios de la atmdésfera actual de
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Titan, es decir N>-CHa (90-10 %), en dos de ellas se incorporaran los componentes
oxigenados en un 2% de abundancia N2-CH3-CO (88-10-2 %), N2-CH4-CO. (88-
10-2 %), y en la ultima se considera la presencia del O2 como un posible
componente también en un 2% de abundancia N2-CH4-O2 (88-10-2 %). Las
mezclas posteriormente seran sometidas a un proceso de irradiacion, que simulara
la formacion de relampagos y bolidos en la atmosfera de Titan para promover la

sintesis de los aerosoles.

5.2.1 Mezcla de gases

Para la preparacion de las mezclas se utilizaron los siguientes gases de alta
pureza: nitrogeno (N2, 99.999 %), metano (CH4, 99.97 %), diéxido de carbono
(CO2, 99.97 %), mondxido de carbono (CO, 99.97 %) y oxigeno (O2, 99.97 %);
estos gases se adquirieron de la compafia mexicana Praxair, los cilindros donde
se almacenan los gases son separados principalmente por toxicidad y capacidad
para fungir como combustible en dos cuartos completamente aislados del
laboratorio principal. Un cuarto para gases no inflamables y no toxicos, y otro
cuarto para gases inflamables y /o toxicos. Cada tanque es conectado a una linea
de gas que al principio cuenta con un regulador de dos etapas, ademas, posee un
filtro de linea (para particulas menores a 2 ym); dicha linea es una tuberia de acero
inoxidable, por medio de la cual, fluye el gas hacia el sistema de mezclado donde
es posible preparar una atmdsfera simulada de Titan. Al final de cada linea, existe
una valvula restrictora de flujo, que impide el retroceso del gas hacia el tanque

respectivo.
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La atmdsfera simulada de Titan es preparada utilizando una mezcladora de gases,
marca Linde FM-4660, adicionalmente una vez mezclados los gases, existe un
medidor de presion Omega DP-350, un medidor de vacio Combitron CM 351 y un
medidor de temperatura Omega DP-80; con lo que se pueden medir diferentes
parametros como lo son la presion, temperatura y volumen. Ademas, dicha
mezcladora, consta de ocho canales electronicos, los cuales miden y controlan el
flujo masico de gas por medio de su conductividad térmica. Cada canal es utilizado
para un gas en especifico y esta conectado por medio de una tuberia de acero con
el tanque correspondiente, como se observa en la Figura 5.5; el flujo maximo y

minimo para cada canal es de 20 y 2 mL/min respectivamente.

Tuberia de acero inoxidable

«—Filtros

Y Vihulasde
dos etapas

Valvulas

Mexiadors de gases neumdticas S

Valvulas de
control manual

Controladores
de flujo masico

Tanquesde gas

Medidores de
presion v
temperaturs

Balasde gas

Figura 5. 5. Esquema grdfico que representa la ubicacion relativa de los sistemas de
mezclado y almacenamiento utilizados experimentalmente.
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La mezcla de gases es almacenada en una bala o cilindro de acero inoxidable (a
la cual previamente se le hace un vacio de 8.3x10-3 mbar) de 4 L de capacidad,
en donde la mezcla se expande y termina de mezclarse hasta el momento de su
uso (véase Figura 5.5). La mezcla simuladora de la atmdsfera de Titan debe
permanecer un minimo de 24 h adicionales una vez que el cilindro se llena a 60
psi, asegurando de esta manera un mejor mezclado. Una vez mezclados los
gases, éstos pasan a través de un tubo de acero inoxidable, donde se encuentra
una valvula restrictora de flujo de seguridad, ubicada ahi para evitar que la mezcla

de gases regrese 0 que éstos cambien de linea.

La bala se conecta a una linea de vacio de vidrio Pyrex a través de una linea de
acero inoxidable y conectores metalicos del mismo material. En la linea de acero
inoxidable se encuentran una valvula neumatica y un transductor Omega PX-602
(conectado al medidor de presion Omega DP-350); el primer sistema sirve como
una medidad de seguridad, mientras que el segundo mide la presion dentro del
cilindro. Adicionalmente, en la linea de acero inoxidable se encuentran dos
valvulas de flujo milimétrico Nupro 55-4BMG y Nupro SS-4BMRG, dichas valvulas
tienen la funcion de controlar manualmente el flujo de gas de la bala a la linea de
vacio. El gas fluye posteriormente a través de una valvula de liberacion que opera
a 1 053 mbar, por cuestiones de seguridad las valvulas neumaticas se cierran y
detienen el flujo de los gases si el valor de presion es superior a dicha presion,

evitando asi, la posible ruptura de la linea de vacio.
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Figura 5. 6. Esquema grdfico que representa la ubicacion de la linea de vacio con respecto al
sistema de almacenamiento, ambos utilizados experimentalmente.

En la linea de vacio existen dos detectores, uno de vacio mediano (Leybod TR
301 DN16KF modelo 15740 con filamento de tungsteno), que detecta presiones
de hasta 9.9x10* mbar y otro de alta presion (Leybold DI 2000 modelo 15813 con
una reproducibilidad de 0.1 %), que detecta presiones de 1 mbar a 200 mbar. La
presion es leida a través de un medidor de presion COMBITRON CM 351, medidor
que posee un sistema Leybold, disefiado para hacer una medicion continua de
vacio controlado por un microprocesador, el intervalo en el que opera es de 9.9x10"

4a 1053 mbar.
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En esta linea también se encuentran llaves plasticas para alto vacio equipadas
con tres empaques (o-ring), dichas llaves permiten el llenado y evacuacion del
reactor utilizado, ya que la linea se encuentra conectada a una bomba de vacio
por medio de un conector metalico de una manguera del mismo material, como se
ilustra en la Figura 5.6. La bomba de vacio es de aspas rotatorias (serie B modelo
DUO 008B Balzers Vaccum Components). Tiene una velocidad nominal de flujo
de vacio de 11.1 m%nh, la cual proporciona una presion de vacio menor a 2x103

mbar.

5.2.2 Sistema de irradiacion

Se utilizaron tres tipos de matraces esféricos de vidrio Pyrex de volumenes
variables, los cuales podemos observar en la Figura 5.7. Los matraces difieren en
forma y tamafio, puesto que fueron disefiados para realizar la extraccion de los
aerosoles también llamados tholins, los cuales se generan de la irradiacion de una
atmosfera simulada de Titan, ya sea por sedimentacion o por extraccion con
disolventes. Todos los matraces cuentan con una llave de teflén para alto vacio
compuesta por tres empaques (o-ring) que evitan la pérdida de gases y facilitan el
vacio. La conexion del reactor con la linea de vacio o con el sistema utilizado para
el analisis se lleva a cabo por medio de un conector metalico que acopla el tubo

de la llave de la linea de vacio con el tubo del reactor.
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Figura 5. 7. Reactores de vidrio disefiados para coleccion y pruebas de solubilidad de aerosoles.
(A) Reactor prospecto para pruebas de solubilidad de aerosoles. (B) Reactor para recoleccion de
aerosoles. (Cy D) Reactor utilizado para pruebas de solubilidad de aerosoles.

Al tener el sistema completamente montado, como se muestra en la Figura 5.7,
se evacua el gas de cada reactor utilizando la linea de vacio hasta alcanzar una
presion de 2.0x10* mbar antes de ser llenado con la mezcla que se quiere utilizar,
para posteriormente llenar el reactor a una presién de 900 mbar. Posteriormente
el reactor es colocado en una mesa oOptica donde es irradiado por medio de un

laser de estado solido de Nd-YAG, como se muestra en la Figura 5.8.

Cabeza
detectora de,
ceramca
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/Plasma
|

y S—
\
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plano convexo Procesador
electronico de
polencia y energia

Figura 5. 8. Esquema grdfico que representa el sistema de irradiacion utilizado
experimentalmente.
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El instrumento de irradiacion es un laser de estado sélido de Nd-YAG (Neodimio-
itrio, aluminio, granate) (Surelite 11-10 Continuum), de 7 ns de duracion y longitud
de onda de 1.06 ym. Este tipo de laser permite variar diferentes parametros de
irradiacion, como lo son la energia de pulso (0-600 mJ), la frecuencia de pulso (1-
10 Hz) y el tiempo de irradiacion. Este laser al ser enfocado por un lente plano
convexo de 5 cm de paso Optico hacia el reactor que contiene la atmdsfera
simulada, produce un plasma de corta duracion, altas temperaturas y elevadas
presiones; este proceso simula el fendmeno que ocurre en la atmdsfera de Titan
al generarse un relampago o al contacto de un bodlido, como un meteoroide

proveniente del espacio exterior.

El detector de energia y potencia de marca Scientech 365, el cual consiste en un
calorimetro cuya resistencia es de 42.286 ohms calibrado a 25 °C, con cabezas
detectoras de ceramica. Cada reactor se expuso a una irradiacion constante de
4.5 horas, utilizando el Iaser de estado solido de Nd-YAG con una energia de pulso

de 300 mJ y una frecuencia de pulso de 10 Hz.

5.2.3 Extraccion

Se efectuaron pruebas de solubilidad para los tholins, utilizando el reactor A de la
Figura 5.7 y ocho distintos disolventes: hexano, tolueno, cloroformo,
diclorometano, metanol y agua, para las distintas composiciones atmosféricas. La

prueba se realizdé adicionando 20 mL del disolvente al reactor previamente
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irradiado, en agitacion constante por 2 dias. El metanol resulto ser el disolvente

mas afin a los compuestos solidos generados en las simulaciones.

La principal extraccion de los compuestos tholins generados tras la irradiacion de
las simulaciones atmosféricas de Titan se realiz6 utilizando los reactores Ay C de
la Figura 5.7 y 20 mL de metanol como disolvente, manteniendo el reactor
completamente cerrado y bajo agitacion constante por aproximadamente 2 dias
como se observa en la Figura 5.9. Para mantener la agitacion se introdujo, durante
el montaje del sistema, un agitador magnético (Teflon® PTFE Spinbar®) de marca
Bel-Art - SP SCIENCEWARE™ en cada reactor a utilizar, el cual funcionaria al
tener contacto con una de las tres distintas parrillas de induccion magnética marca

Barnstead International.

Figura 5. 9. Sistema implementado para la extraccion de aerosoles utilizando metanol como
disolvente.
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Pasado el tiempo de agitacion, se liberaron los gases del reactor y la disolucion
extraida se almaceno en viales de 2 mL, dejando que el disolvente se evaporara
por completo al exterior en un horno de marca Precision Scientific a

aproximadamente 50 °C.

Por otra parte, la extraccidon de los compuestos tholins generados por la irradiacion
de la simulacion atmosférica de Titan con composicion N2-CH4 (90-10 %) en el
reactor B de la Figura 5.7, consistié en dejar que los aerosoles generados se
depositaran en la superficie inferior del reactor, el cual permanecioé cerrado a una

temperatura aproximada de 23 °C por 5 dias como se observa en la Figura 5.10.

Figura 5. 10. Reactor disefiado para la extraccion de aerosoles sin la utilizacion de disolventes.
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5.3 Caracterizacioén de los tholins extraidos de la simulaciéon experimental

Una vez completada la extraccion de los tholins correspondientes a las cuatro
mezclas de gases se realizo la caracterizacion de dichos compuestos soélidos
mediante Py-GC-MS. En cuanto a los analisis, es necesario mencionar que se
efectuaron al menos siete repeticiones utilizando 1 mg de muestra para cada
repeticion y siete blancos por mezcla simuladora, asegurando asi que los analisis
realizados presentan repetibilidad, poseen una incertidumbre permitida y un error

menor al 5 % (Miller & Miller, 2002).

La pirdlisis de las muestras se llevo a cabo utilizando un pirolizador con filamento
Pyroprobe 5 de marca CDS Analytical INC modelo 5000, el pirolizador siguié un
total de 5 distintos programas de temperatura con dos principales objetivos;
determinar la temperatura Optima de pirdlisis para las muestras a analizar
utilizando los tholins extraidos de la simulacién con composicion N2-CHas (90-10 %)
y efectuar los analisis comparativos de los tholins correspondientes a las cuatro

mezclas de gases simuladoras de la atmosfera de Titan.

Los productos de degradacion térmica procedentes del pirolizador fueron
inyectados y separados mediante un cromatoégrafo de gases Agilent 78902, con
una columna Agilent 19091S-433 de baja polaridad. El cromatografo de gases
tiene un sistema de inyeccion automatico de seis puertos, unido a un circuito de

inyeccion de 5 mL que opera neumaticamente.
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El programa de temperatura empleado en la separacion de los productos inicié en
los 50 °C a isoterma por 5 min, seguido de una rampa de temperatura de 10 °C
por minuto hasta llegar a una temperatura de 240 °C, manteniéndose en esas
condiciones hasta concluir el tiempo de analisis de 30 min. Se empled He 5.0 grado
cromatografico como gas acarreador a una relacion de split de 10:1 y un flujo de
split de 120 mL/min. La separacién se realiz6 mediante una columna CP-
PorabondQ capilar de silice fundida con las siguientes caracteristicas: 50 m de
longitud, 0.32 mm de diametro interno y un grosor de fase estacionaria de 5 ym

(copolimero de estireno-divinilbenceno).

Luego de la separacion, los productos fueron analizados -cualitativamente
mediante un espectrometro de masas Agilent 5975C inert XL EL/CI MSD con un
detector Triple Axis de tipo cuadrupolo para su identificacion. El espectrémetro fue
operado en el modo de impacto electrénico a 70 eV, con un intervalo espectral de
10 a 100 m/z y una resolucién de 1 uma. La identificacion de los compuestos se
realiz6 en modo SCAN, o de barrido de masas, para lograr la deteccién de la
mayoria de los compuestos generados mediante la irradiacion (realizando la
comparacion de los espectros de masas generados contra espectros contenidos
en la biblioteca electrénica del NIST) y posteriormente, en modo SIM , o de ion
selectivo, con la finalidad de observar parametros caracteristicos para los

principales compuestos identificados (Mendoza-Tellez, 2020).

Como ya se mencion0, se utilizaron 5 distintos programas de temperatura en la

pirolisis de las muestras de tholins correspondientes a la mezcla de gases con
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composicion N2>-CHa (90-10 %). Todos los programas de temperatura coinciden en
su descripcion, pues iniciaban en 200 °C, aumentando 10 °C/ms hasta llegar a la
temperatura objetivo o temperatura de pirdlisis, en donde el analisis permanecia 1
minuto y finalizaba. Se utilizaron 5 distintas temperaturas de pirdlisis (300, 500,
700, 900 y 1100 °C) con la finalidad de obtener la temperatura éptima de pirdlisis,
temperatura a la cual se obtiene la mejor relacién entre cantidad de picos y

resolucion de cada pico (Anexo 3).

Una vez recabada la temperatura éptima de pirdlisis, se realizé el analisis pirolitico
comparativo a 700 °C entre los tholins correspondientes a la mezcla de gases con
composicion N2-CHs (90-10 %) extraidos con disolvente y los extraidos sin
disolvente, esto con la finalidad de identificar si el disolvente interacciona en
exceso y modifica los compuestos solidos. Adicionalmente, se efectuo el analisis
a una temperatura de pirolisis de 700 °C de los tholins extraidos de las mezclas de
gases simuladoras de la atmésfera de Titan con composiciones N2>-CH4-CO (88-

10-2 %), N2-CH4-CO3 (88-10-2 %) y N2-CH4-O2 (88-10-2 %).
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Capitulo 6. Resultados y discusion

6.1 Caracterizacion fisica de compuestos tholins

Los tholins sintetizados en este trabajo se caracterizaron tanto fisica como
quimicamente. Hablando especificamente de la caracterizacion fisica, los
parametros a evaluar en este trabajo son la coloracion y solubilidad. Al igual que
en el estudio precedente a este trabajo (Mendoza-Téllez, 2020), la coloracion de
los aerosoles generados en las distintas simulaciones varia con respecto a la
composicidn gaseosa y el componente traza agregado. En cuanto a la solubilidad,
el estudio se enfocod en determinar un disolvente que pueda extraer la mayor

cantidad de tholins.

6.1.1 Coloracion

La coloracion de los aerosoles generados es un precedente de gran importancia
para este trabajo, pues es bien sabido que un cambio observable en la coloracidn
de algun compuesto quimico se ve traducido generalmente en un cambio
estructural. Los reactores, contenedores de los tholins sintetizados, se pueden
observar en la Figura 6.1, en donde es claro que la coloracion de los aerosoles

varia conforme la composicién de la mezcla cambia.
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Figura 6. 1. Comparacion visual de las cuatro atmdsferas sometidas a irradiacion. A: N>-CHg
(90 %-10 %), B: N2-CH4-CO (88 %-10 %-2 %), C: N>-CH4-CO> (88 %-10 %-2 %), D: N>-CH4-O; (88 %-
10 %-2 %).

En la simulacion experimental con composicion N2-CHs (90-10 %) se pueden
observar compuestos sélidos suspendidos de coloracién pardo-amarillenta. Estos,
son compuestos que emiten la luz en una mayor longitud de onda,
aproximadamente entre 580 y 650 nm. Por otra parte, en las simulaciones
experimentales que incorporan un compuesto traza oxigenado en su composicion,
se observa la sintesis de compuestos sélidos suspendidos de coloraciéon amarrilla,
compuestos que emiten la luz en una longitud de onda de 570 a 590 nm
aproximadamente. Los compuestos, ya extraidos, pueden observarse en la Figura

6.2.
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A B C D

Figura 6. 2. Comparacion visual de los tholins, ya extraidos y dentro de los tubos de pirdlisis,
generados en las simulaciones experimentales de diferente composicion. A: N>-CH4 (90 %-10 %),
B: N>-CH4-CO (88 %-10 %-2 %), C: N>-CH4-CO; (88 %-10 %-2 %), D: N>-CH4-0 (88 %-10 %-2 %).

La Figura 6.2 muestra tubos de cuarzo que contienen los tholins generados en
cada simulacién experimental, donde se puede apreciar con mayor detalle el
cambio de coloracion entre la simulacion que no contiene compuestos traza (N2-
CH4 (90-10 %)) y las simulaciones que contienen compuestos traza oxigenados

(N2-CH4-CO (88-10-2 %), N2-CH4-CO2 (88-10-2 %) y N2-CHa-O; (88-10-2 %)).

La distincién entre coloracion se relaciona con la presencia de especies reactivas
dentro de la fotoquimica de las simulaciones experimentales que poseen
componentes traza oxigenados en su composicion, especies que se involucran
modificando la estructura de los aerosoles generados como producto final y a la
vez, la coloracion de estos mismos. Sin embargo, el cambio en coloracion es sélo
un indicio que deberia reflejarse y confirmarse en la caracterizacion quimica de los

tholins sintetizados.
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5.1.2 Solubilidad

Al identificar la complejidad en la extraccion de los tholins por sedimentacion
utilizando el reactor B de la Figura 5.7, se efectuaron pruebas de solubilidad para
los tholins generados en la irradiacion de la simulacion con composicion N2-CHa
(90-10 %), utilizando el reactor A de la Figura 5.7 y ocho distintos disolventes:
hexano, tolueno, cloroformo, diclorometano, metanol y agua. La prueba se realiz6
adicionando 20 mL del disolvente muestra en un reactor anteriormente irradiado y
en agitacion constante por 2 dias. La cantidad de aerosoles extraidos se puede
observar en la Figura 6.3, el metanol resalta como el disolvente mas afin a los

compuestos solidos generados en la simulacién.

Figura 6. 3. Aerosoles sintetizados en simulaciones experimentales de la atmdsfera de Titdn
disueltos en solventes con ditinta polaridad. La imagen muestra los solventes de mayor a menor
polaridad de izquierda a derecha en el siguiente orden: agua, metanol, diclorometano,
cloroformo, tolueno, hexano.
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Como se menciond en el marco tedrico, ha existido una complejidad relacionada
con la manipulacion de los compuestos analogos de los aerosoles presentes en la
atmésfera de Titan, por lo que, los estudios de solubilidad realizados en este
trabajo tienen como principal objetivo la optimizacion en el manejo de los tholins 'y
con ello la implementaciéon de un método de extraccion reproducible. Al utilizar
hexano, tolueno, cloroformo, diclorometano, metanol y agua, disolventes con
diferente polaridad, se evalua la afinidad de los tholins hacia los disolventes de
polaridad baja, media y alta. Los aerosoles presentaron afinidad a polaridades
medias-altas, pues se disolvieron en mayores cantidades en disolventes como el
metanol, diclorometano y cloroformo, y en menores cantidades en disolventes con

polaridad alta (agua) y baja (tolueno y hexano), como se observa en la Figura 6.3.

La solubilidad se realizé de forma cualitativa, en la que también se consideroé la
capacidad de modificacion del disolvente sobre el compuesto sdélido para los ocho
disolventes. Se observé que tanto el cloroformo como el diclorometano sobre
interaccionan con el soluto, disolviendo una parte de este y generando una mezcla
heterogénea con la parte solida restante en la mezcla, formando una especie de
coloide. Por otro lado, el metanol funge como el disolvente ideal para la extraccion
de los compuestos solidos generados en las simulaciones experimentales
realizadas en este trabajo, pues presenta una gran afinidad al soluto, y no se

observan cabios que indiquen una modificacion del soluto.

Adicionalmente, para descartar la existencia de algun tipo de interaccion

estructural entre soluto y disolvente, se realiz6 un analisis pirolitico de la muestra
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extraida con y sin metanol a 700 °C. La comparacién puede observarse claramente
en las Figuras 6.4 y 6.5, en donde se siguen algunos compuestos de degradacion
de interés (metanol, acetonitrilo y benceno), mostrando que el unico compuesto

gue desaparece es el metanol.

Abundancia N2-CH4 (90-10 %) - 700 °C
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Figura 6. 4. Pirograma de los tholins extraidos de la simulacién con composicion N>-CH4 (90-
10 %) a 700 °C. Identificacion de compuestos: 16.2 min, metanol (1); 19.6 min, acetonitrilo (2);
21.0 min, acrilonitrilo; 22.6 min, propanonitrilo; 23.5 min, metacrilonitrilo; 24.7 min, benceno
(3); 28.1 min, tolueno; 29.5 min, benzonitrilo.
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Abundancia N2-CH4 (90-10%) S/D - 700 °C
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Figura 6. 5. Pirograma de los tholins extraidos sin disolvente de la simulacion con composicion
N2-CH4 (90-10- %) a 700 ©C. Identificacion de compuestos: 19.6 min, acetonitrilo (1); 21.0 min,
acrilonitrilo; 22.6 min, propanonitrilo; 23.5 min, metacrilonitrilo; 24.7 min, benceno (2); 28.1
min, tolueno; 29.5 min, benzonitrilo.

6.2 Temperatura 6ptima de pirdlisis de compuestos tholins

La caracterizacion quimica por analisis térmicos de los tholins, es fundamental
para comprender el papel de los compuestos traza adicionados dentro de la

fotoquimica de las simulaciones realizadas en este trabajo.

Los analisis piroliticos realizados en este trabajo se llevaron a cabo utilizando un
determinado programa de temperatura, que se identific6 como el ideal, al realizar
el analisis de las muestras de 1 mg de tholins empleando 5 distintos programas de
temperatura, con temperaturas de pirdélisis de 300, 500, 700, 900 y 1100 °C, como
se describe en la seccion 4.4 del presente documento. La comparacion entre
pirogramas de muestras de tholins extraidos de la simulacion con composicidon No-

CH4 (90-10 %) se pueden observar en la Figura 6.6.
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Figura 6. 6. Pirogramas de las muestras extraidas de la simulacién con composicion N>-CH
(90-10 %) a distintas temperaturas de pirdlisis. Tiempo en minutos.

La diferencia en la abundancia relativa es clara si se observan de cerca algunos

picos correspondientes a compuestos de degradacion de interés. En la Figura 6.7

se puede observar la nula presencia de picos cromatograficos cuando la

temperatura de analisis es de 300 °C. Consecuentemente, en las Figuras 6.8, 6.4,

6.9 y 6.10 se puede realizar el seguimiento visual de picos cromatograficos

correspondientes al metanol, acetonitrilo y benceno, dejando claro que la

abundancia de dichos picos aumenta cuando el analisis se realiza a 700 °C y

posteriormente disminuye si la temperatura de pirolisis aumenta a 1100 °C.
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Figura 6. 7. Pirograma de los tholins extraidos de la simulacién con composicion N>-CH4 (90-

10 %) a 300 °C.
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Figura 6. 8. Pirograma de los tholins extraidos de la simulacién con composicion N>-CH4 (90-
10 %) a 500 °C. Identificacion de compuestos: 16.2 min, metanol (1); 19.6 min, acetonitrilo (2);
21.0 min, acrilonitrilo; 22.6 min, propanonitrilo; 23.5 min, metacrilonitrilo; 24.7 min, benceno

(3); 28.1 min, tolueno; 29.5 min, benzonitrilo.
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Figura 6. 9. Pirograma de los tholins extraidos de la simulacién con composicion N>-CH4 (90-
10 %) a 900 °C. Identificacion de compuestos: 16.2 min, metanol (1); 19.6 min, acetonitrilo (2);
21.0 min, acrilonitrilo; 22.6 min, propanonitrilo; 23.5 min, metacrilonitrilo; 24.7 min, benceno
(3); 28.1 min, tolueno; 29.5 min, benzonitrilo.
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Figura 6. 10. Pirograma de los tholins extraidos de la simulacion con composicion N2-CHg4 (90-
10 %) a 1100 °C. Identificacion de compuestos: 16.2 min, metanol (1); 19.6 min, acetonitrilo (2);
21.0 min, acrilonitrilo; 22.6 min, propanonitrilo; 23.5 min, metacrilonitrilo; 24.7 min, benceno
(3); 28.1 min, tolueno; 29.5 min, benzonitrilo.
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Tanto la resolucién, como la cantidad de picos correspondientes a productos de
degradacion, parametros que se describen a mayor profundidad en el Anexo 3 de
este trabajo, contribuyen a establecer que el programa de temperatura ideal para
el analisis de los aerosoles generados en las simulaciones sea el que posee una
temperatura de pirdlisis de 700 °C. En la Figura 6.11 se puede observar una
comparacion visual adicional entre las muestras posterior a su analisis a

determinada temperatura de pirdlisis, la cual, ilustra que el analisis a 700 °C

carboniza completamente la muestra de aerosoles.

Figura 6. 11. Comparacion visual de las muestras de tholins correspondientes a la simulacion con
composicion N>-CH4 (90 %-10 %) posterior a su andlisis a diferentes temperaturas de pirdlisis. A:
500 C, B: 700 °C, C: 900 °C, D: 1100 °C.

6.3 Degradacion térmica de compuestos tholins

Posterior a la identificacion de la temperatura ideal de pirdlisis para los tholins
generados en cada simulacion, se realiz6 el analisis de los pirogramas obtenidos

a 700 °C, los cuales pueden observarse en las Figuras 6.12, 6.13, 6.14 y en el
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Anexo 2 de este trabajo. Los productos de degradacién son similares entre las

muestras analizadas, sin embargo, se pueden identificar diferencias especificas

entre los aerosoles que fueron sintetizados en presencia de compuestos traza

oxigenados y los que no.
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Figura 6. 12. Pirogramas a 700 °C correspondientes a aproximadamente 1 mg de los aerosoles
recolectados de las simulaciones con composicion N>-CH4-CO (88-10-2 %). Identificacion de
compuestos: 16.2 min, metanol (1); 16.7 min, acetaldehido; 19.6 min, acetonitrilo (2); 20.9 min,
acetona; 21.0 min, acrilonitrilo; 22.6 min, propanonitrilo; 23.5 min, metacrilonitrilo; 23.7 min, 2-
butanona (3); 24.7 min, benceno; 26.4 min, 3-pentanona; 28.1 min, tolueno,; 28.7 min,

ciclopentanona; 29.5 min, benzonitrilo.

Primeramente, se determind la presencia de al menos 13 distintos compuestos de

degradacion en los analisis realizados en este trabajo, los cuales se observan en

la Tabla 6.1. Dentro de los compuestos identificados se encuentran hidrocarburos

aromaticos, compuestos nitrogenados, compuestos nitrogenados ciclicos y

compuestos oxigenados; en su mayoria compuestos quimicos que fueron
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identificados en trabajos anteriores relacionados con la caracterizacion térmica de

tholins (véase Tabla 6.1).
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Figura 6. 13. Pirograma de los tholins extraidos de la simulacion con composicion N>-CH4- O
(88-10-2 %) a 700 °C. Identificacion de compuestos: 16.2 min, metanol (1); 16.7 min,
acetaldehido; 19.6 min, acetonitrilo (2); 20.9 min, acetona; 21.0 min, acrilonitrilo; 22.6 min,
propanonitrilo; 23.5 min, metacrilonitrilo; 23.7 min, 2-butanona (3); 24.7 min, benceno; 26.4
min, 3-pentanona; 28.1 min, tolueno; 28.7 min, ciclopentanona; 29.5 min, benzonitrilo.

Tabla 6.1. Compuestos identificados posterior a la pir6lisis a 700 °C de los

aerosoles extraidos de las simulaciones con composicion N2-CHa4 (90-10 %), N2-
CHa4-CO (88-10-2 %), N2-CH4-CO: (88-10-2 %), N2-CH4-O2 (88-10-2 %).

Hidrocarburos aromaticos

Formula empirica

Compuesto

Mezcla

CsHs

C-Hs

Compuestos nitrogenados

Benceno

Tolueno

N>-CHa (90-10 %)

No-CHi-CO (88-10-2 %)
No-CHi-CO: (88-10-2 %)
N>-CHi-O2 (88-10-2 %)

N>-CHa (90-10 %)

No-CHi-CO (88-10-2 %)
No-CHi-CO: (88-10-2 %)
N>-CHi-O2 (88-10-2 %)
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C:HsN

GsHsN

GHsN

CaHsN

C-HsN

Compuestos oxigenados

Acetonitrilo

Propanonitrilo

Acrilonitrilo

Metacrilonitrilo

Benzonitrilo

N2-CHa4 (90-10 %)
N2-CH4-CO (88-10-2 %)
N2-CH4-CO: (88-10-2 %)

N2-CHa4-O:2 (88-10-2 %)

N2-CHa4 (90-10 %)
N2-CH4-CO (88-10-2 %)
N2-CH4-CO: (88-10-2 %)

N2-CHa4-O:2 (88-10-2 %)

N2-CHa4 (90-10 %)
N2-CH4-CO (88-10-2 %)
N2-CHa4-O:2 (88-10-2 %)

N2-CHa4 (90-10 %)
N2-CH4-CO (88-10-2 %)
N2-CH4-CO: (88-10-2 %)

N2-CHa4-O:2 (88-10-2 %)

N2-CHa4 (90-10 %)
N2-CH4-CO (88-10-2 %)
N2-CH4-CO: (88-10-2 %)

N2-CHa4-O:2 (88-10-2 %)

CH.O

C:H4O

CsHeO

C4HsO

Metanol

Acetaldehido

Acetona

2-Butanona

N2-CH4-CO (88-10-2 %)
N2-CH4-CO: (88-10-2 %)
N2-CHa4-O:2 (88-10-2 %)

N2-CH4-CO (88-10-2 %)
N2-CH4-CO: (88-10-2 %)
N2-CHa4-O:2 (88-10-2 %)

N2-CH4-CO (88-10-2 %)
N2-CH4-CO: (88-10-2 %)
N2-CHa4-O:2 (88-10-2 %)

N2-CH4-CO (88-10-2 %)
N2-CH4-CO: (88-10-2 %)
N2-CHa-O:2 (88-10-2 %)
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N2-CH4-CO (88-10-2 %)

CsHi100 3-Pentanona Na-CH.-CO (88-10-2 %)
N2-CHa-O2 (88-10-2 %)

- - 100 ©
CsHsO Ciclopentanona N>-CH4-CO (88-10-2 %)

No-CHa-CO: (88-10-2 %)
N>-CHi-O2 (88-10-2 %)

Como ya se menciono, la identificacion de hidrocarburos y compuestos
nitrogenados no es algo nuevo dentro de las investigaciones relacionadas con el
analisis térmico de compuestos tholins. Diversos trabajos han hecho incapié en el
papel de ciertos iones nitrogenados (como el N;) en la fotoquimica de la atmésfera
de Titan, iones que al reaccionar con radicales metilo (CH3) desencadenan en la
formacion de diazo-iones (como CH;N, y CH,N;') que a su vez forman aerosoles
ricos en hidrocarburos aromaticos y compuestos nitrogenados alifaticos y/o

ciclicos (Carrasco et al., 2022).

Sin embargo, la abundancia relativa de los compuestos identificados puede
representar un cambio representativo en el ambiente fotoquimico de la simulacién,
por lo que, la comparacion entre abundancias relativas de forma visual vy
analiticamente (utilizando la informacion recabada de los distintos pirogramas) es
necesaria para el planteamiento de un comportamiento marcado. La comparacion
visual entre pirogramas se puede realizar observando las Figuras 6.12, 6.13 y
6.14, pirogramas correspondientes al analisis realizado a 700 °C con presencia de

CO, CO2y O2respectivamente. En estas figuras se sigue visualmente la presencia
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de algunos compuestos de desintegracién de interés, como lo es el metanol, el

acetonitrilo y la 2-butanona.

N2-CH4-02 (88-10-2 %) - 700 §
2
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Figura 6. 14. Pirograma de los tholins extraidos de la simulacion con composicion N>-CH4-O2
(88-10-2 %) a 700 °C. Identificacion de compuestos: 16.2 min, metanol (1); 16.7 min,
acetaldehido; 19.6 min, acetonitrilo (2); 20.9 min, acetona; 21.0 min, acrilonitrilo; 22.6 min,
propanonitrilo; 23.5 min, metacrilonitrilo; 23.7 min, 2-butanona (3); 24.7 min, benceno; 26.4
min, 3-pentanona; 28.1 min, tolueno; 28.7 min, ciclopentanona; 29.5 min, benzonitrilo.

El aumento en abundancia de los picos cromatograficos seguidos en las Figuras
6.12, 6.13 y 6.14 parece constante, sin embargo, el analisis detallado del area bajo
la curva de los picos de interés es necesario si se quiere describir una tendencia.
Al analizar meticulosamente la abundancia relativa de los hidrocarburos
aromaticos y compuestos nitrogenados en el analisis de cada mezcla simuladora,
como se observa en la Figura 6.15, es imposible identificar un patron de aumento

o disminucion en funciéon de la composicién de la simulacion, por lo que, los
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productos de degradacién observados son generados en proporciones similares

independientemente de la presencia de compuestos traza oxigenados.
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Figura 6. 15. Variacion del drea normalizada por unidad de masa de hidrocarburos aromdticos y
compuestos nitrogenados identificados tras la pirdlisis en funcion de la composicion de la

simulacidon experimental. S/D: Sin Disolvente.

Por otra parte, la presencia de compuestos oxigenados como compuestos de

degradacion de tholins en analisis térmicos si es una vertiente poco analizada en

investigaciones precedentes. A pesar de que existe la identificaciéon de

compuestos oxigenados distintos al CO, CO2 y H2O en trabajos anteriores, la

mayoria de autores adjudican la presencia de estos compuestos oxigenados a

contaminacion experimetal, lo que involucra el clasificar estos resultados como

irrelevantes (Ehrenfreund et al., 1995; Pietrogrande et al., 2001).
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La determinacién de la presencia de compuestos oxigenados, como alcoholes,
aldehidos y cetonas dentro de las simulaciones experimentales realizadas en este
trabajo no involucra la presencia de contaminantes como el factor principal en la
sintesis de estos compuestos, sino que se atribuye directamente a la adicion de

compuestos oxigenados (CO, CO2 y O2) dentro de la mezcla simuladora.
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Figura 6. 16. Variacion del drea normalizada por unidad de masa de los compuestos orgdnicos
oxigenados identificados tras la pirdlisis en funcidon de la composicion de la simulacion
experimental. S/D: Sin Disolvente.

La relacidon entre la abundancia relativa de los compuestos oxigenados
identificados y la composicion de la mezcla simuladora de la atmdsfera de Titan
se puede observar en la Figura 6.16, en donde se comprueba que existe una
mayor abundancia de compuestos organicos oxigenados cuando se le adiciona a

la mezcla un compuesto traza oxigenado. Adicionalmente, se observa la
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abundancia relativa de los compuestos organicos de degradacion oxigenados en
la pirdlisis de los aerosoles extraidos sin disolvente, ya que, de esta forma, se
rechaza la idea de que la sintesis de dichos compuestos de degradacion se pueda

atribuir a la interaccion de los tholins con el disolvente.

Al observar una tendencia clara en el aumento de los compuestos de degradacion
oxigenados aunado a la nula identificacion de un patron que modifique la
abundancia de compuestos de degradacion no oxigenados cuando existe la
presencia de CO, CO2 u Oz, se puede proponer que estos componentes
oxigenados se “incorporan” en la estructura de los tholins, modificandola y
generando una estructura quimica distinta, que se ve traducida en propiedades

fisicas y quimicas distintas, como el color y/o polaridad.

6.4 El papel de los compuestos traza oxigenados en la formacién de tholins

En contraposicion con su abundancia en una atmosfera, los componentes traza
presentan un aporte gigantesco a la quimica, dinamica y clima de un planeta o
cuerpo planetario. En la Tierra, por ejemplo, componentes traza, como el H2O y el
O3 completan procesos fisicos y quimicos que son y fueron fundamentales en la
formacion y conservacion de la vida (el ciclio hidrologico y la capa de ozono). La
nula consideracion de la presencia de componentes minoritarios y traza en
simulaciones experimentales deberia generar resultados simples que no

representarian del todo la fotoquimica de un planeta o cuerpo planetario.
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Considerar al CO, CO2y Oz en simulaciones atmosféricas de la atmdsfera de Titan
es algo que ya se ha presentado con anterioridad. Involucrar estos gases traza en
una atmosfera tan caracteristica, como lo es la atmosfera de Titan, deberia arrojar
resultados halagadores con respecto a la diversidad de compuestos organicos
prebioticos gaseosos sintetizados fotoquimicamente. Sin embargo, no sucedié de
esta forma en estudios precedentes, pues se presentd una limitada sintesis de
compuestos organicos prebioticos gaseosos que se acompaid de una
modificacion visual (color) de los tholins generados, reafirmando que el aporte de
estos gases no se ve reflejado en los productos gaseosos sintetizados

fotoquimicamente, sino posiblemente en los s6lidos (Mendoza-Téllez, 2020).

Como se observa en los resultados presentados en este trabajo, los componentes
traza adicionados en un 2 % modifican la fotoquimica de la simulacion
experimental, generando especies que ayudan en la incorporacién de compuestos
quimicos con distintos grupos funcionales (alcoholes, aldehidos y cetonas) a la
estructura de los tholins. Lo que se traduce como la incorporacion del oxigeno,
proveniente de componentes traza, a aerosoles generados fotoquimicamente que,
segun lo que se sabe de Titan en la actualidad, se sedimentarian posteriormente

en la superficie del satélite.

Al entender el papel que pueden tener estos compuestos traza en la fotoquimica
del satélite, se puede promover no solo la propuesta de que los componentes traza
en la atmodsfera de Titdn cumplen un papel similar al que cumplen estos en la

atmosfera terrestre, sino también la hipotesis de la llegada del oxigeno a la
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superficie del satélite y su posterior uso en la posible formacion de moléculas

prebioticas a través de la sedimentacion de compuestos tipo tholins.

Comprender los mecanismos de adicion de los compuestos traza oxigenados a
los tholins sintetizados en este trabajo podria ser fundamental para comprender
no solo el posible origen de moléculas prebiodticas en Titan, sino también para
aportar una alternativa a la formacion de moléculas organicas prebioticas
complejas en la Tierra primitiva, pues se trata de moléculas fundamentales para el

origen y evolucion de vida tal como la conocemos.

De esta forma, las perspectivas del presente trabajo involucran, por una parte, la
comprension de los mecanismos de adicion de los compuestos traza a los tholins
con la finalidad de comprender si se puede realizar una similitud entre Titan y la
Tierra primitiva; y por otra parte, la identificacion de la participacion de los
componentes traza de la atmosfera de Titan en otros procesos climaticos, fisicos
0 quimicos que sean fundamentales en la dinamica del satélite. Perspectivas que
estan de la mano de la investigacion a profundidad de Titan por medio de misiones
espaciales, planeadas para afos posteriores, motivadas a estudiar y comprender

mejor este cuerpo planetario.
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Capitulo 7. Conclusiones

Mediante los estudios de solubilidad y los analisis térmicos realizados, se determin6 que
la metodologia de extraccion propuesta (descrita en la seccion 4.3.3 de este trabajo)
presenta consistencia y repetibilidad, por lo que el uso de dicha metodologia de
extraccion podria representar beneficios al ser utilizada como base de metodologias
experimentales que puedan ser empleadas por rovers o sondas de descenso en proximas

misiones espaciales.

De los analisis realizados utilizando Py-GC-MS se lograron identificar cerca de 13
diferentes compuestos de degradacion, entre los cuales se encuentran hidrocarburos
aromaticos, compuestos nitrogenados y compuestos oxigenados. La composicién de la
mezcla simuladora de la atmodsfera de Titan fue el factor limitante en la variaicion de la
abundancia de los compuestos identificados, reafirmando asi la importancia de los
compuestos traza en la quimica de la atmdsfera de dicho satélite, entre ellos el CO y COo,
compuestos que que han sido identificados en Titan por las misiones Voyager |y Cassini-

Huygens.

Existe una tendencia clave en la abundancia de los compuestos de degradacion
oxigenados identificados en los analisis realizados en este trabajo. Los compuestos
organicos oxigenados se presentan en mayores abundancias en las mezclas simuladoras
que tienen presencia de monoxido de carbono, didxido de carbono y oxigeno molécular,

lo cual, sumado a la inexistente aparicion de un patrén en la abundancia de compuestos
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de degradacion no oxigenados, reafirma que el CO, CO2 y O2 se incorporan a la

estructura de los tholins.

La incorporacién de los componentes minoritarios en la estructura de los aerosoles
generados en las simulaciones experimentales realizadas en este trabajo explica
satisfactoriamente la ausencia de compuestos organicos oxigenados gaseosos en
simulaciones realizadas con anterioridad en nuestro grupo de trabajo, y reintroduce la
importancia en la comprension del rol de los gases traza dentro de una atmosfera

planetaria, en especifico en la atmdsfera de Titan.

La comprensién del mecanismo o mecanismos de adicion de los compuestos traza
oxigenados a los tholins generados en este trabajo podria aportar informacion con
respecto al entendimiento mas a profunidad de los procesos quimicos, fisicos, dinamicos
y climaticos en los cuales pueden participar dichos componentes minoritarios; sumado a
las aportaciones que se relacionen con la formacion y disponibilidad de moléculas

prebidticas tanto en Titan como en la Tierra primitiva.
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Capitulo 8. Perspectivas

Tomando como punto de partida los resultados obtenidos, se pueden proponer tres
principales perspectivas del presente trabajo, todo esto sin dejar de lado la necesidad de
acompanar cada una de estas perspectivas con la exploraciéon espacial a través de
distintos tipos de misiones espaciales que se encarguen del estudio de la atmdsfera y

superficie de Titan.

Dada la incorporacion de los componentes traza oxigenados a las cadenas de aerosoles,
también denominados como compuestos tholins, sintetizados en las simulaciones de la
atmosfera de Titan realizadas en este trabajo, se puede proponer como principal
perspectiva de trabajo el estudio y entendimiento del mecanismo fotoquimico de dicha
incorporacion; haciendo posible con esto, el esclarecer la importancia de los
componentes traza en la atmdsfera de cualquier cuerpo planetario y a la vez plantear la
aparicion de iones generados en el ya mencionado mecanismo de incorporacion a otros

procesos atmosféricos y/o climaticos importantes dentro de Titan o de la Tierra primitiva.

Adicionalmente, existe la posibilidad de que dicha adicién de los componentes traza
oxigenados a las cadenas de aerosoles este condicionada por el tipo de irradiacion
realizado en el presente trabajo, por lo que se puede proponer el uso de diferentes
fuentes radiativas en experimentos similares a los realizados, con la finalidad de

comprender la importancia del tipo de energia dentro del mecanismo de adicion del
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oxigeno y asi hacer similitudes con cuerpos planetarios en los que prevalece o prevalecio

radiacion de distintos tipos.

Finalmente, el considerar cualquier tipo de componente traza dentro de simulaciones
tedricas y experimentales de distintos cuerpos planetarios, como Venus, Marte o incluso
distintos satélites helados, puede ser otra perspectiva de trabajo relacionada con lo
recopilado por la presente tesis. Pues el entendimiento de los procesos atmosféricos de
cuerpos planetarios y su relacion con el origen y evolucion de la vida es algo

relativamente nuevo dentro del estudio de las ciencias espaciales y la astrobiologia.
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Anexo 1. Espectros de masas
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Figura Al.1. Espectro de masas del pico con un tiempo de retencion de 24.716, identificado
como benceno (CsHe), correspondiente al pirograma de la muestra pirolizada a 700 °C.
Muestra de acrosoles recolectados, utilizando metanol como disolvente, de la simulacién con
composicion N>-CH4-CO (88-10-2 %).
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Figura A1.2. Espectro de masas del pico con un tiempo de retencion de 28.076, identificado
como tolueno (C7Hs), correspondiente al pirograma de la muestra pirolizada a 700 °C. Muestra
de aerosoles recolectados, utilizando metanol como disolvente, de la simulacion con
composicion N>-CH4-CO (88-10-2 %).
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Figura A1.3. Espectro de masas del pico con un tiempo de retencion de 19.690, identificado
como acetonitrilo (C2H3N), correspondiente al pirograma de la muestra pirolizada a 700 °C.
Muestra de acrosoles recolectados, utilizando metanol como disolvente, de la simulacién con

composicion N>-CH4-CO (88-10-2 %).
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Figura A1.4. Espectro de masas del pico con un tiempo de retencion de 22.709, identificado
como propanonitrilo (C3HsN), correspondiente al pirograma de la muestra pirolizada a 700 °C.
Muestra de acrosoles recolectados, utilizando metanol como disolvente, de la simulacién con
composicion N>-CH4-CO (88-10-2 %).
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Figura A1.5. Espectro de masas del pico con un tiempo de retencion de 21.074, identificado
como acrilonitrilo (C3H3N), correspondiente al pirograma de la muestra pirolizada a 700 °C.
Muestra de acrosoles recolectados, utilizando metanol como disolvente, de la simulacién con
composicion N>-CH4-CO (88-10-2 %).
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Figura A1.6. Espectro de masas del pico con un tiempo de retencion de 23.581, identificado
como metacrilonitrilo (C4HsN), correspondiente al pirograma de la muestra pirolizada a 700
°C. Muestra de aerosoles recolectados, utilizando metanol como disolvente, de la simulacion
con composicion No-CHy-CO (88-10-2 %).
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Figura A1.7. Espectro de masas del pico con un tiempo de retencion de 28.494, identificado
como benzonitrilo (C7HsN), correspondiente al pirograma de la muestra pirolizada a 700 °C.
Muestra de aerosoles recolectados sin utilizar disolvente alguno, de la simulaciéon con
composicion No-CHy (90-10 %).
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Figura A1.8. Espectro de masas del pico con un tiempo de retencion de 16.135, identificado
como metanol (CH40), correspondiente al pirograma de la muestra pirolizada a 700 °C.
Muestra de acrosoles recolectados, utilizando metanol como disolvente, de la simulacién con
composicion N>-CH4-CO (88-10-2 %).
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Figura A1.9. Espectro de masas del pico con un tiempo de retencion de 16.702, identificado
como acetaldehido (C2H40), correspondiente al pirograma de la muestra pirolizada a 700 °C.
Muestra de acrosoles recolectados, utilizando metanol como disolvente, de la simulacién con
composicion N>-CH4-CO (88-10-2 %).
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Figura A1.10. Espectro de masas del pico con un tiempo de retencion de 20.951, identificado
como acetona (C3HeO), correspondiente al pirograma de la muestra pirolizada a 700 °C.
Muestra de acrosoles recolectados, utilizando metanol como disolvente, de la simulacién con

composicion N>-CH4-CO (88-10-2 %).
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Figura A1.11. Espectro de masas del pico con un tiempo de retencion de 23.803, identificado
como 2-butanona (C4HgO), correspondiente al pirograma de la muestra pirolizada a 700 °C.
Muestra de acrosoles recolectados, utilizando metanol como disolvente, de la simulacién con
composicion N>-CH4-CO (88-10-2 %).
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Figura A1.12. Espectro de masas del pico con un tiempo de retencion de 26.458, identificado

como 3-pentanona (CsHi00O), correspondiente al pirograma de la muestra pirolizada a 700 °C.

Muestra de acrosoles recolectados, utilizando metanol como disolvente, de la simulacién con
composicion N>-CH4-CO (88-10-2 %).
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Figura A1.13. Espectro de masas del pico con un tiempo de retencion de 28.728, identificado
como ciclopentanona (CsHgO), correspondiente al pirograma de la muestra pirolizada a 700
°C. Muestra de aerosoles recolectados, utilizando metanol como disolvente, de la simulacion

con composicion No-CHy-CO (88-10-2 %).
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Anexo 2. Pirogramas
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Figura A2.1. Pirograma a 700 °C correspondiente a los aerosoles recolectados, sin utilizar
disolvente alguno, de la simulacién con composicion N>-CHs (90-10 %). Tiempo en minutos.
Identificacién de compuestos: 19.6 min, acetonitrilo; 21.0 min, acrilonitrilo; 22.6 min,
propanonitrilo; 23.5 min, metacrilonitrilo; 24.7 min, benceno; 28.1 min, tolueno; 29.5 min,
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Figura A2.2. Pirograma a 700 °C correspondiente a los aerosoles recolectados, utilizando
metanol como disolvente, de la simulacién con composicion N>-CHy (90-10 %). Tiempo en
minutos. Identificacion de compuestos: 16.2 min, metanol; 19.6 min, acetonitrilo; 21.0 min,
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acrilonitrilo; 22.6 min, propanonitrilo; 23.5 min, metacrilonitrilo; 24.7 min, benceno; 28.1
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Figura A2.3. Pirograma a 700 °C correspondiente a los aerosoles recolectados, utilizando
metanol como disolvente, de la simulacién con composicion N>-CHy-CO (88-10-2 %).
Tiempo en minutos. Identificacion de compuestos: 16.2 min, metanol; 16.7 min, acetaldehido;
19.6 min, acetonitrilo; 20.9 min, acetona; 21.0 min, acrilonitrilo; 22.6 min, propanonitrilo;
23.5 min, metacrilonitrilo; 23.7 min, 2-butanona; 24.7 min, benceno; 26.4 min, 3-pentanona;
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Figura A2.4. Pirograma a 700 °C correspondiente a los aerosoles recolectados, utilizando
metanol como disolvente, de la simulacion con composicion N>-CHy4-CO» (88-10-2 %).
Tiempo en minutos. Identificacion de compuestos: 16.2 min, metanol; 16.7 min, acetaldehido;
19.6 min, acetonitrilo; 20.9 min, acetona; 21.0 min, acrilonitrilo; 22.6 min, propanonitrilo;
23.5 min, metacrilonitrilo; 23.7 min, 2-butanona; 24.7 min, benceno; 26.4 min, 3-pentanona;
28.1 min, tolueno; 28.7 min, ciclopentanona; 29.5 min, benzonitrilo.
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Figura A2.5. Pirograma a 700 °C correspondiente a los aerosoles recolectados, utilizando
metanol como disolvente, de la simulacion con composicion N>-CHy-O» (88-10-2 %). Tiempo
en minutos. Identificacion de compuestos: 16.2 min, metanol; 16.7 min, acetaldehido; 19.6
min, acetonitrilo; 20.9 min, acetona; 21.0 min, acrilonitrilo; 22.6 min, propanonitrilo; 23.5
min, metacrilonitrilo; 23.7 min, 2-butanona; 24.7 min, benceno; 26.4 min, 3-pentanona; 28.1
min, tolueno; 28.7 min, ciclopentanona; 29.5 min, benzonitrilo.
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Anexo 3. Parametros Cromatograficos

Se realiz6 el calculo de los principales parametros cromatograficos, parametros
que comprueben tanto el buen funcionamiento de la columna cromatografica,
como la correcta separacion entre los picos cromatograficos de interés.

Primeramente, se presenta un ejemplo de calculo de la selectividad (a) entre los
picos del benceno y tolueno utilizando el pirograma correspondiente a la
identificacion de los compuestos de degradacion de tholins generados en una

simulacién de la atmdsfera de Titan con composicidn N2-CHas (90 %-10 %).

Tabla A3. 1. Tiempos de retencion correspondientes a los compuestos de interés. Tiempo
cero en la ultima fila de la tabla.

Compuesto de interés tr (min)
Benceno (CsHe) 24.712
Tolueno (C7Hs) 28.039
Tiempo cero (to) 7.460

La selectividad (o) requiere del calculo del tiempo de retencion corregido (i), el
cual se presenta a continuacion utilizando el caso especifico del benceno.

t, = t, —ty =24.712 min — 7.460 min = 17.252 min
Siguiendo con el caso anteriormente mencionado se presenta el calculo del factor
de capacidad (kx"), que de igual manera es determinante para el calculo de la
selectividad (o).

t,"  17.252min

—=————=2.313
to 7.460 min

K ceHs =
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De esta manera, se presentan los siguientes datos, correspondientes a los

calculos mencionados con anterioridad.

Tabla A3. 2. Tiempo de retencion corregido (') y factor de capacidad (x’) para cada
compuesto de interés.

Compuesto de interés tr " (min) K’
Benceno (CsHe) 17.252 2.313
Tolueno (C7Hs) 20.579 2.759

Finalmente, utilizando el factor de capacidad (k") del benceno y tolueno se obtiene

la selectividad (o).

_ K ¢ Hg _ 2.759

_ = = 1.193
T Ken 2313

Una selectividad (o) mayor a 1 refleja una correcta separacion entre picos
cromatograficos, avalando que la integracion de estos es acertada. A continuacion,

se presenta la selectividad entre algunos de los picos cromatograficos de interés.

Tabla A3. 3. Selectividad (@) entre algunos de los compuestos de interés.

Compuestos de interés Selectividad (o)
Benceno (CsHe) y tolueno 1193
(C7Hs) '
Acetonitrilo (C2HsN) y

1.114

acrilonitrilo (C;HsN)

Por otro lado, para comprobar el buen funcionamiento de la columna, se presenta
a continuacion, un ejemplo de calculo del numero de platos tedricos (N) y altura
equivalente a un plato tedrico (H), utilizando de nuevo los datos pertenecientes al

pico cromatografico del benceno, tomados del pirograma correspondiente a la
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identificacion de los compuestos de degradacion de tholins generados en una

simulacién de la atmdsfera de Titan con composicidn N2-CHas (90 %-10 %).

Tabla A3. 4. Parametros pertenecientes al pico cromatogrdfico del benceno en el
cromatograma correspondiente a la identificacion de los compuestos de degradacion de
tholins generados en una simulacion de la atmosfera de Titan con composicion N>-CHy

(90 %-10 %).

Parametro cromatografico Dato numérico
Tiempo de retencion (tr) 24.712 min
Anchura del pico a la base .
(W) 0.084 min
Longitud de la columna (L) 30 000 mm
N=16( s )2 =16 (24'712 MU — 1384 768.580
oW, 0.084 min~ '

_ L 30000 mm

=N T 1384768580  20%2mm

El numero de platos tedricos (N) corresponde al numero de equilibrios del analito
con la fase estacionaria, por lo que habra mayor eficiencia al contar con un numero
mayor de platos tedricos (N). Por otro lado, la altura equivalente a un plato teorico
(H) debe ser menor si hay una mayor eficiencia. Como se observa, ambos datos
corresponden a una buena eficiencia por parte de la columna cromatografica
utilizada para los analisis (Agilent 19091S-433, compuesta de fenil metil siloxano
5 %).

Debido a la nula presencia de problemas al analizar los compuestos de interés, no
se calculd el parametro cromatografico conocido como resolucion (Rs), el cual
indica el grado de separacidn entre dos picos adyacentes. Sin embargo, se

presenta a continuacion la manera correcta de calcular dicho parametro. La
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presencia de una resolucion (Rs) mayor o igual a 1, indica una separacion exitosa
y por lo tanto un mayor grado de eficiencia en el analisis realizado.

_ Z(trz B trl)

Rs =
Wp1 + Wy,
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