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RESUMEN

La atmosfera de Titan, el satélite mds grande de Saturno, esta compuesta de nitrogeno
(65-98%), metano (1.8-10%), hidrogeno (0.2-0.6%) y trazas de otras moléculas como
hidrocarburos y compuestos nitrogenados y oxigenados. Estos altimos, producto de las
reacciones quimicas inducidas por diferentes fuentes de energia en la atmosfera del satélite.

Numerosos son los experimentos que se han disefiado para explicar la formacién de
compuestos organicos en la atmosfera de Titdn. En ellos se ha utilizando radiacién ultravioleta,
particulas energéticas, descargas eléctricas de tipo chispa o plasmas inducidos por laser para
irradiar atmosferas simuladas de muy variada composicién. Estos experimentos reproducen la
incidencia de radiacién solar y la ocurrencia de reldmpagos como las fuentes energéticas de
mayor importancia para el desarrollo de una quimica atmosférica. Sin embargo, la comprobada
ausencia de relampagos en Titan y las condiciones de su atmésfera que hacen necesaria la
presencia de alguna otra forma de actividad eléctrica para que participe en los procesos de
transformacién de los componentes de la atmosfera del satélite, permiten proponer a las
descargas electricas de tipo corona como la fuente de energia generada entre las nubes de
metano de la parte baja de la atmosfera del satélite. La presente investigacién tiene como
objetivo principal estudiar la quimica inducida por las descargas de tipo corona en una
atmésfera que simula fa troposfera de Titan, analizando la dependencia que la polaridad de las
descargas tiene en la produccidn de especies orgénicas en fase gaseosa, asi como el efecto que
la cantidad de energia depositada en el sistema estacionario utilizado tiene en el rendimiento de
tales especies.

Las especies quimicas producidas son principalmente hidrocarburos y nitrilos saturados
y algunos homologos insaturados. Las descargas corona de polaridad positiva forman el mismo
tipo de compuestos que las de polaridad negativa aunque la produccién es un orden de
magnitud mayor en el caso de las coronas positivas. Los resultados encontrados guardan una
relacién estrecha con las observaciones realizadas del satélite desde la Tierra y por sondas
espaciales ya que todas las especies quimicas producidas en este estudio han sido detectados en
Titan. Demuestran ademds que puede desarrollarse una quimica organica compleja en la parte
baja de la atmosfera del satélite que permite la fijacion abitica del nitrégeno.
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Introduccion

1. INTRODUCCION

La sintesis de compuestos orgénicos asi como la relacion entre los procesos quimicos y
fisicos que ocurren en ambientes planetarios extraterrestres, con el origen y distribucion de la
vida en Ia Tierra, son algunos de los topicos importantes de la llamada Exobiologia, entendida
como la rama de la biologia que permanece en la bisqueda de indicios de vida en ambientes
diferentes al ferrestre. Entre los cuerpos celestes de importancia para esta disciplina se cuentan
planetas como Marte, Jupiter y Saturno, los satélites Titdn y Europa y tltimamente los cometas
(Raulin et al., 1992b; Clarke y Ferris, 1997). De estos cuerpos, Titin se destaca debido a su
similitud con la Tierra primitiva en términos de sus propiedades fisicas (ambientes liquidos
superficiales y/o subterrancos y una atmésfera densa), fuentes de energia (electrones
energéticos y radiacion solar UV), procesos evolutivos (ocutrencia de reacciones quimicas
complejas, procesos de precipitacion, erosién, vuicanismo e impactos con oOtros cuerpos)
{Raulin et al., 1994; Lunine y McKay, 1995) y por la riqueza de su ambiente en compuestos
organicos (Raulin et al., 1992a y b). Son estas condiciones las que hacen que se considere a
Titin como un laboratorio ideal para estudiar los procesos de evolucién quimica bajo
condiciones naturales, que si bien no corresponden exactamente a aquetias que imperaban en la
Tierra primitiva, proporcionan de cualquier forma elementos que permiten comprender mejor la
compleja conexion de las reacciones quimicas productoras de especies organicas basadas

principalmente en los elementos nitrégeno y carbono, con el surgimiento de la vida en la Tierra.
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1.1. Propiedades fisicas y planetarias de Titin

Titan es la luna mds grande de Saturno, ocupa la segunda posicién dentro del Sistema
Solar en cuanto a su tamafio. Es un cuasi-planeta (Raulin et al., 1992b) cuyas propiedades
fisicas y planetarias se resumen en la tabla |. Fue descubierto en 1655 por Christian Huygens y
desde entonces se mantiene como un cuerpo extraterrestre Ginico y de interés cientifico
debido principalmente a su densa atmdsfera cuyas caracteristicas semirreductoras y la presencia
de diferentes fuentes de energia permiten la sintesis de compuestos orginicos (Raulin et al.,

1992a).

Tabla 1. Caracteristicas fisicas y planetarias de Titan¥*

Radio 2575 km

Masa 1346 % 10% kg
Gravedad en la superficie 135cms’
Densidad media 1.881 g cm™
Proporcién roca:hielo ~ 52:48 (en masa)
Distancia al Sol 9.546 UA

Distancia a Saturno

Periodo de orbita (duracion del dia)

1.226 % 10 km

15.95 dias terrestres

Periodo de orbita alrededor del Sol 30 afios
Inclinacion respecto al Sol 26.1°
Albedo 0.20

Flujo solar

1.1 % del terrestre

Presion en la superficie 1496 £ 20 mbar
‘Temperatura
Superficie 94 K
Tropopausa (42 km) 714K
Estratopausa (200 km) 170K
Exobase (1600 km) 186 £ 20K

* Informacion toreada de Hunten et al., 1984,

[ O LS s L S
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La masa de Titan (tabla 1) es suficiente para retener una atmésfera, la cual se extiende
hasta 1600 km (Hunten et al., 1984). Permite sin embargo, el escape de hidrégeno molecular.
La densidad del satélite sugiere que su interior esta formado por cantidades aproximadamente
iguales de hielos y rocas. La vision actual corresponde a un centro rocoso rodeado por capas de
clatratos de agua-amoniaco y agua-metano, es decir, estructuras cristalinas formadas por
moléculas de agua que albergan en su interior moléculas de amoniaco o de metano (Atreya et
al., 1978). Titan se encuentra a 9.546 unidades astronémicas (UA") del So por lo que la luz
solar incidente es de solamente el 1.1% respecto a la cantidad que recibe la Tierra (tabla 1).
Calculos basados en la emision de radiacién ultravioleta de la ionosfera de Titan predicen que

ésta es ia fuente de energia mas importante del satélite (Gan et al., 1992; Strobel et al., 1992).

La atmoésfera de Titan fue evidenciada por Comas Sold en 1908 y confirmada en 1944
por Kuiper al descubrir en el infrarrojo bandas de metano gaseoso. En 1978 Hunten encuentra
dificil explicar la intensidad de las bandas observadas por Kuiper pensando solamente en una
atmosfera de metano, por lo que sugiere la presencia de otros o al menos otro constituyente
mayoritario ademas del metano. Es hasta 1980 que la nave Viajero 1 encuentra que la atmdsfera
estad compuesta principalmente de nitrégeno ademéds de metano, hidrégeno y otros compuestos

organicos.

En la atmésfera de Titan, la temperatura varia entre los 71.4 y los 186 (£20) K. El valor
minimo se registra en la tropopausa a una altitud de entre 40 y 50 km (Lunine, 1993) en donde
la presidn es de 0.128 bar (Hunten et al., 1984). En la superficie la temperaturaes de 94 K y fa
presién es de 1.5 bar (Hunten et al., 1984; Clarke y Ferris, 1997). Por arriba de la estratopausa
(~200 km), ia temperatura se mantiene en 170 K pero la presion disminuye desde 0.1 bar.
Temperaturas de 186 (£20) X se encuentran a partir de los 300 km. Los perfiles de temperatura

y presidn se ilustran en la figura 1.

"1 UA = 1.5 x 10° km, distancia promedio de la Tierra al Sol
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z 1 : Zz: (km f 100)
(mgar) H1.25
Y,

40 120 200
Temperatura (K)

Figura 1. Perfiles de temperatura y presion de la atmdsfera de Titdn derivados de los

experimentos realizados por la nave Viajero | en 1980. (Adaptada de Sagan et al., 1992).

1. 2. Origen de la atmésfera de Titan

Titdn posee una atmosfera debido a que la orbita que describe alrededor de Saturno lo
ubica en la magnetosfera de este planeta durante una trayectoria pequefia (Atreya et al., 1986).
Esto favorece un bombardeo suave de particulas energéticas en la atmésfera en contraste con la
situacion de las lunas de Jupiter, las cuales permanecen expuestas todo el tiempo a la

magnetosfera de ese planeta. La entrada de particulas energéticas atenuadas como electrones




Introduccion

interplanetarios, electrones y protones de Ia magnetosfera de Saturno y protones del viento solar
hacia Titan, ademas de la radiacion ultravioleta, facilita la formacién de compuestos que se van
agregando a la atmosfera ya existente evitando su pérdida (Clarke y Ferris, 1997). Las bajas
temperaturas de Titdn, resultado de su ubicacion con respecto al Sol, aumentan la posibifidad
de que los gases volatiles producidos queden atrapados en sistemas cristalinos de agua
(clatratos) y se condensen en el interior del satélite para después ser lentamente liberados y
“agregados a la atmosfera. Estas bajas temperaturas reducen también la posibilidad de que las
moléculas formadas alcancen la velocidad de escape del satélite y se pierdan (Clarke y Ferris,

1997).

Explicar el origen de la atmosfera del satélite no es sencillo. La existencia en grandes
cantidades de nitrdgeno, un gas normalmente ubicado en ambientes oxidantes, simultdineamente
con la presencia de metano, un gas caracteristico de ambientes reductores, sugieren que la
atmasfera actual no es de origen primario sino gue mas bien es el producto de varios procesos

evolutivos.

Los modelos actuales de la evolucién de la atmdsfera de Titan identifican dos épocas.
La primera, cuya duracidn se estima en aproximadamente 1 » 10° afios, contempla Ia formacion
de clatratos en un ntcleo rocoso seguida de un calentamiento y el posterior degasamiento de
compuestos volétiles a partir de los clatratos formados. Este proceso originaria una atmoésfera
de igual composicion que la nebulosa a partir de la cual se formaron los clatratos de Titan. La
segunda época, todavia presente, se caracteriza por los procesos de fotolisis y radiélisis que
sufren los componentes de la atmosfera primitiva y que originan una gama mas amplia de

especies quimicas {Lunine et al., 1989; Clarke y Ferris, 1997).

El valor de la densidad del niicleo de Titan (tabla 1) indica que éste se encuentra
ligeramente enriquecido en silicatos, lo que significa que el material atrapado en el ndcleo
diticilmente corresponde a una fraccion de la nebulosa solar. Esto conduce a la disyuntiva por

saber si la formacién del micleo de Titdn se realizd en ambientes reductores y se incorpord
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metano a los clatartos o bien, si ocurrié en ambientes oxidantes y lo que se incorpord fue

mondxido de carbono (Morrison et al., 1986; Clarke y Ferris, 1997).

Si la formacién del micleo del satélite se realizd en un ambiente reductor, ef
calentamiento sucesivo origin6 la evaporacion de agua de los clatratos con Ia consiguiente
liberacion de metano. La pequefia abundancia de este gas en la atmoésfera, comparada con la
abundancia del nitrégeno hace pensar que este dltimo gas no proviene de procesos de
degasamiento como ¢l metano, sino de procesos de fotélisis de! amoniaco, un compuesto que es
generalmente aceptado como constituyente de las nebulosas primitivas reductoras (Hunten et
al., 1984). Por otro lado, si la nebulosa a partir de la cval se formé el nicleo de Titan era mas
bien oxidante, el degasamiento de los clatratos produciria cantidades aproximadamente iguales
de monodxido de carbono y de nitrégeno, a la vez que cantidades menores de metano. La
atmosfera actual contiene muy poco mondxido de carbono, lo cual significa que debid haber
ocurrido algtin proceso que disminuyera Ia concentracion de este gas. La conversion fotolitica
del monoxido en bioxido de carbono seguida por la condensacién de éste ultimo, es una
posibilidad (Hunten et al., 1984). La baja concentracion de metano presente en la atmosfera
actual y la incertidumbre de que la formacion de bidxido de carbono haya sido suficiente para
eliminar una gran cantidad de monoxido de carbono, son hechos que ilevan a ta conclusién de
que la formacién de Titdn ocurrié a partir de una nebulosa reductora proto-Saturniana (Lunine

et al., 1989).

Zahnle et al., (1992) argumentan que la atmoésfera pudo haberse originado como
resultado de 1a liberacion de gases debida a impactos cometarios sufridos por el satélite. Los
cometas contienen mnitrégeno, por lo tanto su produccién a partir de amoniaco no es
indispensable y una variedad de compuestos orgénicos, entre ellos el metano y el etano.
Ademas, el hecho de que Titdn se encuentre tan alejado del Sol (tabla 1) ocasiona que la
aceleracion gravitacional de un cometa debida a este astro sea lo suficientemente baja para
permitir al satélite capturar a los gases liberados por el cometa al impactarse y evitar al mismo

tiempo que el cometa arrastre a la atmoésfera presente (Clarke y Ferris, 1997).
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1.3. Composicién y propiedades de la atmosfera de Titan

Las observaciones realizadas por la nave Viajero 1 mejoraron significativamente el
conocimiento de la cornpoéici(m de la atmoésfera de Titan. Ahora se sabe con certeza que su
peso molecular medio es de 28.6 uma, lo que confirma que el nitrogeno es el componente
principal (Hunten et al.,, 1984), y que debido a las reacciones quimicas inducidas entre el
nitrogeno y el metano por las diferentes fuentes de energia que se depositan en Titan (figura 2)
se forman hidrocarburos ligeros, nitrilos y compuestos de peso molecular mayor. El destino de
estos ultimos componentes es formar agregados sdlidos que originan las nieblas rojo-naranja-
amarillentas de Titdn (Cabane y Chasseficre, 1995). Ademas de estos constituyentes, la
atmosfera contiene compuestos oxigenados (mondxido y bidxido de carbono), hidrégeno y

probablemente argén. La tabla 2 presenta la composicion quimica de la estratosfera de Titan.

I.a mayoria de las especies detectadas hasta ahora en Titan son hidrocarburos saturados
e insaturados. Los (nicos representantes de compuestos nitrogenados son los nitrilos. La
abundancia de estos dos tipos de especies quimicas es mas importante hacia el polo norte, la
zona de mayor superficie territorial {Coustenis, 1992). Respecto a los compuestos oxigenados,
los datos mas recientes indican que el monoxido de carbono tiene una fraccién mol mas
uniforme en la troposfera que en la estratosfera (Raulin et al., 1992b). Esto podria deberse a que
parte de este compuesto desciende hacia la troposfera para disolverse y congelarse en el océano
de Titdn o bien, a que se absorbe en Jos acrosoles formadores de las nieblas y ahi se mantiene,
evitando de esta manera a las reacciones de fotolisis de la parte alta de la atmosfera
(Chassefiére y Cabane, 1995). A la fecha no hay evidencias que permitan explicar este gasto de

monoéxido de carbono en la estratosfera.

Se estima que el argén es un gas que podria constituir al menos el 20% de la atmosfera
de Titan, aunque esto no s¢ ha corroborado atn. La presencia de argon se infiere debido a que el
peso molecular medio de la atmésfera es exactamente de 28.6 uma, un valor algo mayor que 28

el cual corresponderia a una atmosfera de nitrdgeno puro. Para explicar este valor se¢ necesita de
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Tabla 2. Composicion quimica de fa estratosfera de Titan*

Constituyente Formula molecular Fraccién mol en el ecuador (en el polo norte)
Nitrégeno N, 0.650 - 0.980

Metano CHy 0.018-0.100
Hidrogeno H, 0.002

Argén Ar 0.000 - 0.200

Etano C,Hq 1.3 %10 (1.3 % 107)
Eteno C,H, 9.0 x 10% (3.0 x 16°%)
Etino C,H, 22x10°%(3.5%10%)
Propano C3Hg 7.0 x 107 (5.0 x 107)
Propino CyH, 44x10° (4.1 x 107
1,3-Butadieno C.H 1.4 %107 (3.4 x 10
Metano-d CH;D 1.1 % 107
Metanonitrilo HCN 1.6 % 107 (1.4 x 10)
Propifionitrilo HC;N <1.5x 107 (1.7 % 107
Etanodinitrito N, <1.5%107 (1.1 < 105
Monoxido de carbono cO 50+1x% 107

Diéxido de carbono CO, 1.4 % 10% (£7.0 x 10°%)

* Informacion tomada de Hunten et al., 1984.

un gas pesado y con una presién de vapor lo suficientemente alta para que pueda distribuirse

uniformemente en la atmosfera, el argon parece ser un buen candidato (Hunten et al., 1984).

La troposfera de TitAn esta cubierta por capas de nieblas o aerosoles gque se han

observado desde los 200 km hasta los 500 km de altitud. La superficie del satélite esta

escondida debajo de al menos tres capas de estas nieblas. Las dos capas visibles se localizan

entre los 200 km y 360 km (Morrison et al., 1986; Hunten et al., 1984; Atreya, 1986). Las

altitudes reportadas para la capa mas exterior, visible en el vltravioleta varian desde 500 km

hasta 1000 km (Morrison et al., 1986; Atreya, 1986). El valor promedio del radio de las
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particulas que forman a estas meblas oscila entre 0.1 y 0.4 um de acuerdo a los resuitados de
los célculos realizados por Rages, et al. (1983}, Tomasko y Smith (1982) y West et al. (1983).
Se ha sugerido que el origen de estas nieblas son las reacciones de fotdlisis que ocurren a partir
de la estratosfera. Las temperaturas de alrededor de 70 K en la estratosfera baja y la presencié
de estas particulas ayudan a que la mayoria de los compuestos organicos presentes a estos

niveles se condensen (Raulin et al., 1992a).

Los modelos propuestos para la atmoésfera del satélite antes de que ésta fuera
formalmente analizada proponian una fraccién mol de metano que oscilaba entre 0.2 y 10.4%.
Con toda esta cantidad de metano v las temperaturas de la troposfera (71 K a 94 X), se
especulaba acerca de la condensacion del metano y consecuentemente sobre la existencia de
nubes (Toon et al., 1988). De manera indirecta, la posible existencia de un océano (Lunine et

al., 1983) apoyaba también la idea de la condensacion del metano.

En Titan, un océano se justifica por la conversidn irreversible del metanc en
hidrocarburos ligeros, principalmente etano, asi como por las bajas temperaturas de la
atmosfera de Titan (tabia 1). Su presencia origina condiciones de saturacién a nivel de la
superficie y por lo tanto presencia de nubes. Por la naturaleza del océano, un fluido compuesto
de nitrégeno, metano, propano y posiblemente argén disueltos en etano, es logico pensar que la
presién de vapor del metano disminuya, hecho que impediria su condensacién exactamente
encima de la superficie, pero no a unos 40 km de altitud, nivel de la tropopausa, que es en

donde la temperatura alcanza su valor minimo (Lunine et al., 1983).

En 1980, cuando la nave Viajero 1 sobrevolé a Titan, realizé mediciones en la region
del infrarrojo desde varios angulos de emnision y encontré, como resultado de estos analisis,
absorciones fuertes de los 200 cm™ alos 600 cm™. Se sabe que el metano condensado presenta
absorciones en fa region de los 230 em’ y cerca de los 500 om’’ por lo que Samuelson et al.
(1981) y Courtin (1982) proponen que la absorcién observada se debe a nubes de metano. Estos

resultados son hasta la fecha la evidencia mayormente aceptada que justifica la presencia de
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nubes en el satélite (Hanel et al., 1981; Samuelson et al., 1981; Courtin, 1982; Thompson y
Sagan, 1984).

La formacion de las nubes en Titdn puede explicarse siguiendo el modelo de Toon et al.
(1988). Las propiedades que en base a este modelo se infieren para las nubes de Titan estan
resumidas en la tabla 3, en donde se contrastan con las propiedades de las nubes terrestres. Se
sugiere que las nubes existen desde los 10 km hasta los 30 km (Toon et al., 1988) y que estin
formadas por particulas de metano de unas 50 um de radio. La concentracion de estas particulas
en la nube se calcula que es del orden de 10° ecm™. Las nieblas o aerosoles de la estratosfera de
Titdn son la principal fuente de nticleos de condensacién para el metano, de ahi gue las
particulas que forman a las nubes sean de mayor tamaiio y que su concentracion sea menor si se
comparan con las particulas de las nubes de la Tierra. La velocidad de produccién de las

2 s'], la velocidad de

particulas de las nubes de Titdn es de aproximadamente 3.8 x 10" g cm’
fotdlisis del metano. Estas particulas tienden a crecer, aunque de forma hmitada debido a la
generacion de cargas que ocurre entre ellas. Durante el proceso de crecimiento se van

sedimentando hasta el nivel de los 30 km, en donde encuentran zonas saturadas de metano.

Tanto en Titan como en la Tierra existen movimientos convectivos que acarrean lotes de
nitrogeno-metano o de aire, segin sea el caso, de regiones bajas a regiones altas en donde la
temperatura es menor. En Titan estos movimientos ocasionan supersaturacion, es decir, hacen
que la cantidad de masa de metano por unidad de volumen aumente. Después, en estas regiones
supersaturadas de la atmdsfera, comienza a condensarse metano sobre 1os nucleos disponibles.
En la Tierra, el ascenso de 1 km de las corrientes de aire puede causar un nivel de

supersaturacion con moléculas de agua de hasta el 60%.

Dado que el metano puede condensarse en la atmosfera de Titén, su fraccion mol no
permanece constatite. En la base de fas nubes se forma una zona de mayor saturacién por que es
en ese nivel adonde la presion parcial del metano excede a su presion de vapor. En Titan, los

niveles de supersaturacion disminuyen en muy poce la cantidad de metano de la atmosfera. Hay
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Tabla 3. Propiedades fisicas y quimicas de Ias nubes de Titan y de la Tierra*

Propiedad Titan Tierra

Composicion quimica Aerosoles organicos H,C

cargados negativamente

y cubiertos de CH,

Estado fisico de las particulas Liguido Liquido y hielo
Constante dietécirica de! liquido que forma a

las particulas (g) 1.7 80
Fuerzas intermoleculares Van der Waals Enlaces de hidrégeno
Tamaito de las particulas (pm) > 50 10
Concentracion de las particulas (cm™) <i0” 100
Masa tipica de la nube (g cm'g) >4x 10”7 4x107
Gradiente de temperatura entre la superficie

y la tropopausa (K) 23 58
Velocidad de 1a luvia (m s™) 1.6 9.2
Destino de las gotas de {luvia antes de Hegar

a la superficie Evaporacion Permanencia liquida

* Informaci6n tomada de Navarro-Gonzalez y Ramirez, 1997.

que considerar que a lo mas existen 107 nicleos de condensacion disponibles, si todos ellos
condensan metano para crecer hasta tener un radio de 100 pm, la cantidad de masa en fase
vapor que se elimina es pequefia. Si los nucleos siguieran condensando metano hasta Hegar al
orden de los milimetros, la supersaturacion disminuiria apenas en un 10% (Toon et al., 1988).
A mayores altitudes, es decir pasando Ja base de la nube, la fraccién mol de metano comienza a
disminuir hasta alcanzar un 6%; cuando esto sucede se ha alcanzado la cima de la nube y la

fraccion mol de metano se mantiene constante.

Las nubes de Tit4n son difusas y no cubren la totalidad de la superficie del satélite. Esto

se debe a las débiles fuerzas intermoleculares que operan entre las particulas de metano liquido
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que las forman. Los calculos modelisticos predicen que la velocidad de lluvia en Titdn es mas
lenta respecto a la terrestre debido a que a pesar de que las gotas de lluvia son mas pesadas y
voluminosas, se encuentran bajo la accidn de un campo gravitacional mayor. Se piensa que en
condiciones ordinarias las gotas de lluvia de Titan se evaporan antes de alcanzar la superficie
dejando a los nicleos de condensacién detrds y permitiendo asi la formacion de nubes de

particulas de aerosoles cerca de la superficie (Toon et al., 1988).

1.4. Fuentes de energia de 1a atmésfera de Titan

La radiacién ultravioleta, los protones del viento solar®, fos electrones interplanetarios,
las particulas de la magnetosfera de Saturno y los rayos cosmicos’ son las fuentes de energia
que contribuyen a la transformacién actual de la atmoésfera de Titan. De entre cllas, la radiacion
solar ultravioleta, los electrones de la magnetosfera de Saturno y los rayos cosmicos son las

fuentes energéticas mas significativas (Sagan y Thompson, 1984; Yung et al., 1984).

Estimaciones de Ja energia disipada por unidad de volumen en la atmosfera de Titan por
las diferentes fuentes se muestran en la figura 2. Por arriba de los 725 km domina el depdsito
de energia por parte de los fotones solares. Los electrones de la magnetosfera de Saturno
depositan energia mayormente a una altitud de entre 725 y 475 km. Los protones de la
magnetosfera de Saturno son una fuente de energia significativa arriba de los 525 km, aunque
son menos importantes que los electrones magnetosféricos. Los electrones del viento solar o

interplanetarios depositan energia por arriba de los 875 km y aunque la energia total disipada

2 Viento solar: plasma totalmente ionizado emitido por el Sol hacia todo €l Sistema Solar. La velocidad
promedio de {as particulas que lo constituyen es del orden de los 400 km s

* Rayos césmicos: corriente de particulas energéticas cargadas procedentes del espacio interestefar
capaces de producir acontecimientos ionizantes al atravezar el aire u otra materia. Consisten de nucleos
de hidrégeno, carbono, nitrégeno y/o fierro cargados positivamente, particulas a, electrones y algunas
particulas subatémicas como positrones, mesones y neutrinos.
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Figura 2. Variacién de la energia promedio global disipada por unidad de volumen (I') en

funcién de la altitud para las diferentes fuentes de energia presentes en la atmdsfera de Titan.

Definicion de la lineas: - + - protones de la magnetosfera de Saturno, - » ¢ - efectrones interplanetarios,

- » - electrones de la magnetosfera de Saturno, - + + - rayos cosmicos, - - - radiacion solar UV total (la

radiacién solar UV de A > 155 nm se deposita solamente por encima de la zona de nubes),

energia total depositada (Adaptada de Sagan y Thompson, 1984},

por ellos es menor que la disipada por la radiacion ultravioleta, esta cantidad se vuelve un

factor 20 veces mayor cuando el satélite esta expuesto al viento solar. Los protones del viento

solar depositan su energia por arriba de los 1325 km. Por debajo de los 625 km la radiacién

ultravioleta con longitudes de onda larga que se absorbe en las moléculas complejas

presentes a este nivel, se vuelve la fuente de energia mas significativa. Los rayos cdsmicos son
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la segunda fuente de energia mas importante cerca de la superficie de Titdn (Sagan y
‘Thompson, 1984).

Si se asume que en Titdn ocurren fenomenos atmosféricos similares a los que suceden
en la Tierra, debe esperarse, debido a la alta densidad electronica de la atmosfera del satélite
(Grard et al., 1995), la formacion y separacién de cargas eléctricas dentro de las nubes de
metano y a consecuencia de este hecho la presencia de fenomenos de electrificacién. En la
Tierra, la actividad eléctrica de la atmésfera se asocia con la presencia de particulas de
condensacion, corrientes verticales fuertes, gradientes de potencial eléctrico, altos niveles
de conductividad atmostérica, formacién de dipolos eléctricos en las nubes, presencia de
precipitacion y propiedades eléctricas de la superficie del planeta (Uman, 1987; Grard et al.,
1995). Es de esperarse que la densidad electrénica de la atmdsfera de Titan inducida por las
diversas fuentes energéticas que inciden en ella, sea mas grande que en la Tierra. De hecho,
Lindal et al. (1983) encuentran un valor de 3.5 x 10° electrones cm™. Esto se explica debido a

que los constituyentes de la atmdsfera del satélite tienen afinidades electronicas muy bajas.

Aunque ¢! entendimiento actual del fendmeno de electrificacién es solamente
semicuantitativo, se¢ han propuesto dos teorias generales basadas en los procesos de
precipitacion y conveccidn para explicar la disiribucion eléctrica de las nubes. La teoria de
precipitacion propone que las particulas quimicas portadoras de carga pueden generarse de tres
formas distintas:

a) Por la transferencia de carga que ocurre cuando dos particulas neutras que conticnen
especies i0nicas colisionan (Reynolds et al., 1957; Caranti e lllingworth, 1980).

b} Por la induccion de transferencia de carga entre dos particulas neutras pero eléctricamente
polarizables que colisionan (Sartor, 1967).

c) Por la generacion de carga debida al efecto termoeléctrico que resulta cuando las particulas
sufren un cambio de fase y que va acompafiado de una diferencia de movilidad entre los

cationes y {os aniones (Takahashi, 1978).
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Las moléculas de agua que forman las nubes de la Tierra pueden sufrir cualquiera de
estos fenonemos. Las particulas que forman las nubes de Titan en cambio, solamente pueden
originar cargas mediante los procesos b) porque el dipolo que puede formarse en los
hidrocarburos es débil y mediante ¢) porque los electrones alojados en los acrosoles los hacen
mds pesados respecto a los hidrocarburos cargados positivamente. Después, la separacién de
cargas ocurre gracias al efecto de la sedimentacion gravitacional que hace que los aniones,
entidades mds pesadas, se desplacen hacia la base de la nube mientras que los cationes, mas
ligeros, se ubiquen en la parte superior de la nube, generandose de esta manera un dipolo

eléctrico.

Por otro lado, la teoria de la conveccidn asume que el movimiento de las corrientes
convectivas acarrea al interior de la nube iones generados por alguna fuente externa como los
electrones de la magnetostera de Saturno, los rayos cosmicos o bien la radiacién uitravioleta
con A < 155 nm, en el caso de Titdn. Dentro de la nube estos iones se unen a las particulas de
aerosoles para lograr su estabilidad (Vonnegut, 1953). De acuerdo con esta teoria, el dipolo
dentro de la nube se forma cuando las particulas cargadas positivamente son transportadas por
corrientes ascendentes a la cima de la nube y las particulas negativas son llevadas a la base de la

nube por las corrientes descendentes,

Ambas teorias dependen en gran medida de la movilidad y la difusién de los iones y
particulas dentro de la nube para mantener al dipolo eléctrico. En general, la movilidad de los
aniones es mayor que la de los cationes y que la de las agrupaciones idnicas. Esto ocasiona que
los iones negativos difundan mas rapidamente. Si la concentracion de las particulas que
difunden es significativa, la tasa diferencial de difusion origina una separacion de cargas que da
lugar a un campo eléctrico. La accidén del campo es tal que tiende a aumentar la velocidad de
desplazamiento de los iones positivos y retarda la de los iones negativos, con esto la separacion
de cargas alcanza un estado de equilibrio en el cual los cationes y los aniones difunden a la

misma velocidad.
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Una vez desarrollado el dipolo dentro de la nube, las particulas cargadas eléctricamente
tienden a neutralizarse ya sea al interior de la nube o bien con la supetficie del planeta mediante
descargas de tipo corona o bien de tipo relampago. La colision de un par de gotas de Huvia
dentro de la nube origina una estructura con un tiempo de vida muy corto cuya forma propicia
la aparicion de pulsos corona, yva que facilita la colisién inelastica de los electrones libres con
las moléculas del gas circundante originando iones positivos y electrones adicionales. Esto
ocurTe en presencia de campos eléctricos relativamente débiles (Crabb y Latham, 1974; Latham
y Stromberg, 1977). Si el campo eléctrico es lo suficientemente fuerte (> 2.4 x 10° V. m™) los
pulsos corona desarrollan canales corona de conduccién, es decir, avalanchas electrdnicas
formadas por los electrones adicionales o secundarios que van a su paso, ionizando a mas
moléculas de gas. Los canales corona son los precursores directos de las descargas de tipo

relampago (Uman, 1987).

Debido a la presencia de nubes y de actividad convectiva en la atmoésfera baja de Titan,
muchos investigadores sugieren }la posibilidad de encontrar algin tipo de actividad eléctrica en
su troposfera (Chang et at., 1979; Gupta et al., 1981; Flasar, 1983; Samuelson, 1983; Lindal et
al., 1983; Borucki et al., 1984). Observaciones realizadas con sondas espaciales indican que fos
relampagos ocurren no solamente en la atmosfera de la Tierra sino también en la de Japiter
(Bar-Nun, 1975), Venus, Saturno y Urano (Borucki et al., 1984). Durante el encuentro mas
cercano de la nave Viajero 1 con Titan, el 12 de noviembre de 1980, se rastred el 98% de la
superficie del satélite en un intervalo de tiempo de 100 minutos y a una distancia de 4,394 km.
Se buscaban sefiales de emision, correspondientes a relampagos, en longitudes de onda de la
region de la radiofrecuencia. El instrumental estaba listo para detectar emisiones hasta 5
ordenes de magnitud mas débiles que las correspondientes a un reldmpago terrestre. Lo que se
detectd fue radiacién proveniente de la aurora de Saturno confinada a frecuencias menores a los
750 kHz. Se esperaba que en caso de encontrar emisiones de relampagos en Titan, estas
aparecerian por arriba de los 500 kHz, region transparente a la ionosfera de Titan o por encima
de los 750 kiiz en donde el ruido originade por la aurora de Saturno es ya extremadamente

bajo. (Toon et al., 1988).
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En 1984 Borucki et al. realizaron una estimacion de la cantidad de energia disipada en
Titan (Er) en el hipotético caso de que se desarrollaran descargas de tipo reldmpago. Los
caleulos los realizaron considerando que una pequefia fraccion de toda la energia convectiva
(Ec) depositada por el flujo solar en Ia atmdsfera baja se convierte en energia disipada por
relampagos (Ry) de acuerdo a la siguiente relacién: Ry =Eq/ Ec . Establecieron ademas que el
valor de Ry debia estar entre los valores de la atmoésfera terrestre, Ry = 4 x 107 y de la
atmosfera joviana, Ry = 4 x 10, Con estas cosideraciones los autores predicen un valor para E;
de 4 x 10" W m™ Los propios autores reconocen gue la mayor incertidumbre de este
resultado es el valor seleccionado para Ry ya que las atmdsferas de la Tierra, Japiter y Titan
tienen caracteristicas diferentes. Tanto Titdn como la Tierra tienen una atmdsfera constituida
mayormente de nitrgeno, sin embargo, la atmésfera de Titan es mucho mas fria y densa que la
terrestre. Ademas, el gradiente de temperatura entre la superficie y la tropopausa de Titdn es
aproximadamente de un tercio del terrestre (tabla 3). La atmésfera de Titan contiene gases con
una afinidad electronica muy pequefia y por lo tanto no pueden aceptar, transportar o estabilizar
a los electrones que se producen por las interacciones de las diversas fuentes energéticas con la
atmoésfera. En Jupiter y en la Tierra se forman nubes cuyas particulas tienen constantes
dieléctricas altas, para Titan, este no es el caso (tabla 3). A pesai de estas discrepancias el valor

de E; encontrado es una muy buena aproximacion.

ILa region analizada por la nave Viajero 1 en 1980 se muestra en la grafica de la figura
3. Se analizd una gran secciéon del drea propuesta como region de reldmpagos para Titén,
ademds de la regitén correspondiente a los relampagos terrestres. Sin embargo, permanece sin
investigar una region del 4rea propuesta para Titdn debido a que ahi la energia que se espera se
disipe tiene un valor muy por debajo del limite de deteccion del instrumental que estaba a bordo
de la nave. Esta region comprende energias menores a 10° joules y una ocurrencia de
relampagos mayor a 100. Si el calculo de Borucki et al. (1984) acerca de la energia disipada por
relampagos en Titan es correcto, entonces la energia de un relampago en Titan seria
aproXimadamente 10° veces menor que ¢l valor tipico para la Tierra pero con una frecuencia

comparable o mayor (Desch y Kaiser, 1990).
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Figura 3. Regiones de ocurrencia de relampagos en la Tierra (recuadro negro) y esperada para
Titan (banda gris oscuro). Se muestran ademas, la regidn analizada (recuadro gris claro) y la no

analizada (area blanca) por el instrumental de ia nave Viajero 1 en noviembre de 1980 (Adaptada de

Desh y Kaiser, 1990).

1.0s resultados obtenidos hasta Ja fecha no niegan la posibilidad de encontrar, en las
nubes de Titdn, un tipo de descargas eléctricas diferente a los relampagos. La presencia o

ausencia de actividad eléctrica en el satélite tiene consecuencias importantes en el inventario de
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los hidrocarburos encontrados en su atmésfera. Por ejemplo, las abundancias observadas para el
metanonitrilo, etino, etano y propano estdn en concordancia con las abundancias calculadas a
partir de modelos fotoquimicos (Yung et al., 1984). A pesar de esto, la prediccién en base a
estos modelos para el eteno queda un orden de magnitud por debajo de la abundancia observada
y no puede ajustarse a menos que se considere la existencia de actividad eléctrica en Titan
(Boruck: et al., 1984). Esto demuestra que en ausencia de relampagos entonces algin otro
proceso eléctrico debe estar involucrado. Desh y Kaiser (]990) proponen que las emisiones de
tan baja energia y alta frecuencia que se encuentran en Titan y que no corresponden a emisiones
de relampagos, puedan ajustarse a los pardmetros de algin otro tipo de actividad eléctrica. Es
muy probable que los campos eléctricos originados en las nubes de Titdan no sean lo
sufictentemente fuertes como para iniciar descargas de tipo reldmpago pero bien puede suceder
que esta energia se esté disipando mediante descargas de tipo corona (Navarro-Gonzilez y

Ramirez, 1997).

1. 5. Experimentos realizados en atmésferas simuladas de Titin

El conocimiento de la cantidad de energia depositada a diferentes niveles de la
atmosfera permite realizar estudios de simulaciones tedricas y experimentales de la quimica
atmosférica en Titan. La interaccién de los fotones se ha simulado utilizando lamparas de
radiacion ultravioleta (Yung et al., 1984). Las descargas eléctricas de tipo chispa y los plasmas
inducidos por laser (PIL) producen plasmas calientes que son analogos a los que se producirian
durante la ocurrencia de reldmpagos (Borucki et al., 1984; 1988). Los plasmas frios generados
por descargas de tipo corona y las descargas de plasma inductivas permiten reproducir el efecto
que tienen los rayos cosmicos y las particulas cargadas en la atmdsfera baja de Titan (Cabane y

Chassefiére, 1995).
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1. 5. 1. Experimentos con radiacién ultravioleta

La irradicacidon de metano con longitudes de onda larga (A > 147 nm) conduce
principalmente a la produccién de hidrocarburos saturados de hasta Cs (Bossard et al., 1983).
La irradiacion prolongada de este gas da origen a polimeros de etino (Podolak et al., 1979). El
experimento de irradiacién de una atmosfera de metano y nitrégeno realizado por Dodonova
(1966) es el primero en reportar la deteccién de compuestos organicos con 4tomos de nitrogeno
incorporados al irradiar la mezcla geseosa con radiacion ultravioleta utilizando A de entre 125
nm a 170 nm. Intentos posteriores de reproduccion de este experimento (Chang et al., 1979;
Bossard et al., 1983) no lograron detectar cofnpucsto alguno que contaviera nitrogeno. Se llegd
entonces a la conclusion, en aquellos dias, de que la radiacion ultravioleta de longitudes de
onda mayores a 125 nm no producia ningin compuesto organico nitrégenado, es decir, no
permitia la fijacion abidtica del nitrdgeno (Bossard et al., 1983). Fue hasta que tiempo después
Yung et al. (1984) realizaron estudios extensivos de la fotoquimica de Titdn para proponer que
en las condiciones de la atmosfera alta (700 km) con radiacion solar de A menor a los 100 nm,

las reacciones del nitrégeno atomico, producto de la interaccion de electrones energéticos con

N,, con especies como *CH, y *CH;, conducia indirectamente a la formacién del metanonitrilo

(HCN). A esa altitud se produce también la fotélisis primaria del metano ocasionada por
longitudes de onda corta (. < 155 nm) lo que conduce a la produccidn de etino (C,H,) y eteno
(C,H,). El grueso de la destruccion del metano ocwrre mediante procesos fotoliticos

secundarios en la estratosfera, por debajo de los 400 km en donde los fotones de longitud de

onda larga (A > 155 nm) transforman al C,H, en *C,H y *C,H. El destino principal de estos dos

radicales es romper a la molécula de metano en *CHj e hidrégeno molecular. El “CH; se
convierte en la fuente principal de etano (C,Hg) y propano (C;Hy). El etano se condensa justo
debajo de la tropopausa y de acuerdo a los calculos de Yung et al. (1984) puede precipitar y
formar un océano cuya profundidad se estima en aproximadamente 600 metros. En este océano
pueden disolverse el metano y el nitrégeno y se cree que es entonces la fuente que surte de

metano a la atmosfera (Cabane y Chassefiére, 1995; Hunten et al., 1984; Lunine, 1993).
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Se piensa que las nieblas rojo-naranja-amarillentas de Titan son originadas por procesos

fotoquimicos (Cabane y Chassefiere, 1995; Yung, 1984). La reaccién del *C,H con el C,H,

origina C;H, una especie reactiva que produce a los poliinos o polimeros de etino, de férmula
general C,,H, (Yung et al., 1984). De acuerdo con estos autores los poliinos se forman entre los
500 km y los 800 km de altitud. Lunine et al. (1989) esperan que a esas alturas se formen
también olig(’)merps de carbono y nitrégeno, los cuales podrian sedimentar hacia la parte alta de
la estratosfera y agregarse para formar aerosoles. Cabane et al. (1990) han demostrado que esta
sedimentacion ocurre alrededor de los 500 km. Este punto corresponde al limite inferior de la
capa de brumas mas externa de las tres que se encuentran en la atmoésfera de Titan (Morrison et
al., 1986; Atreya, 1986).

1. 5. 2. Experimentos con particulas altamente energéticas

Scattergood et al. (1975) simulan la produccién de moléculas organicas en Titan
irradiando mezclas equimoleculares de nitrégeno y metano con un haz de protones de 2.5 MeV.
Reatizando los experimentos a 600 torr detectan hidrocarburos saturados de C, y C,, ademas de
C,H, y CH;CN. El analisis del polimero café-naranja obtemido después de seis horas de
irradiacién muestra evidencias de contener hidrocarburos alquilicos y aminas, aungue en

cantidades muy pequefias.

Experimentos similares a los de Scattergood et al. (1975) fueron realizados por Balestic
(1974) empleando electrones con energias del orden de los MeV. Sus mezclas eran
equimoleculares pero la presion era de 720 torr. Los resultados obtenidos indican una alta
produccion de C,Hg, C,H, y CsHy asi como también de HCN, CHy;CN y CH;CH,CN. Los
rendimientos de los nitrilos eran considerablemente menores respecto a los de los
hidrocarburos. Balestic analizé también el material condensado y encontré oligdmeros con

grupos como -CN, -CH,-NH-, -CH=N- y otros de peso molecular mayor a 970 uma.
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En 1981 Gupta realiza un experimento de comparacién semi-cuantitativo utilizando
radiacion ultravioleta, rayos gammad, haces de protones y electrones y descargas eléctricas de
tipo chispa para irradiar atmoésferas de metano y nitrégeno con diferente composicion y a
diferentes presiones. La conclusién principal de estos trabajos es que bajo la accién de la
radiacion ultravioleta se favorece la formacién de hidrocarburos saturados mientras que las

particulas energéticas forman principalmente hidrocarburos insaturados y nitrilos.

1. 5. 3. Experimentos con descargas eléctricas

Ademés de la radiacion ultravioleta y las particulas altamente energéticas que rigen la
formacion de compuestos organicos en la parte alta de la atmosfera, se ha postulado que en la
troposfera los procesos que mvolucran algin tipo de actividad eléctrica sean los que participen
directamente en fa produccion de compuestos organicos (Borucki et al., 1984; Navarro-
Gonzélez y Ramirez, 1997). De acuerdo al tipo de descarga eléctrica que se utiliza se tiene la
simulacion de fenémenos diferentes. Las descargas de tipo chispa y los laseres generan plasmas
calientes que simulan los procesos quimicos que se llevan a cabo en el canal de un relampago.
Se sabe que estos plasmas son basicamente productores de hidrocarburos insaturados y de
compuestos arométicos (Borucki et al, 1988; Scattergood, 1989). En contraposicién, se
encuentran los plasmas frios que simulan a los procesos ocasionados por los rayos c6smicos,
las descargas de tipo corona o bien las descargas de tipo inductivo (Thompson et al., 1991). El
término plasma frio se refiere a que las especies molecuilares o atomicas neutras y idnicas
permanecen a temperaturas muy cercanas a la ambiental durante el tiempo de desarrollo del
plasma, no asi la temperatura de los electrones que puede aumentar algunos cientos de grados.
En un plasma caliente en cambio, la temperatura de excitacion tanto de los electrones como del
resto de las especies es muy alta, de algunos miles de grados. Los plasmas calientes producen

ademds ondas de choque debido a la expansion del calor generado pero los plasmas frios no.

* Rayos gamma: radiacién electromagnética penetrante emitida por ciertos niicleos atémicos como
resuitado del decaimiento radioactivo de) nicleo al encontrarse en un estado excitado y transformarse
en un nicleo con un estado energético menor, llegando normalmente al estado basal.
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El primer experimento en que se utilizaron descargas eléctricas para irradiar una
atmosfera de metano y nitrégeno fo realizaron Sénchez y su grupo de trabajo en 1966.
Utilizaron 750 torr de la mencionada mezcla y obtuvieron C,Hg, C4H,, HCN y HC,CN como
productos mayoritarios. Experimentos con descargas de tipo chispa a presiones de 21 y 150 torr
reportan la formacion de hidrocarburos de C, a C4 asi como también de nitrilos saturados e
insaturados (Raulin et al., 1982). En estos experimentos se observé una produccion baja de
€tano y propano, cuyo origen es escencialmente fotolitico. De los experimentos mas recientes
que utilizan descargas de tipo chispa se han logrado identificar compuestos como el CgH,

realizando el experimento a temperaturas de 110 K a 150 K (de Vanssay et al., 1995).

El experimento que Gupta realizd con descargas eléctricas (1981) produjo altos
rendimientos de C,H, y HCN ademas de una pelicula de color café adherida a las paredes del
reactor. Borucki y su grupo de trabajo (1984) se han dedicado a realizar estudios tedricos de Ia
troposfera de Titan. Este mnvestigador supone que en caso de encontrar descargas de tipo

1w m?. Esta cantidad

relémpago en la atmdsfera de Titdn, la energia disipada seria de 4 x 10
de energia es suficiente para producir HCN, C,H, y C,N; en cantidades comparables a las
producidas por otros procesos como particulas energéticas, radiacion ultravioleta o rayos
gamma. Borucki ha verificado sus estudios utilizando plasmas inducidos por laser (PIL) en una
mezcla de 3% de metano en nitrdégeno a 760 torr (Borucki, 1988). Sus resultados lo llevan a
concluir que pueden producirse cantidades sustanciales de HCN, C,H, y C,H, a nivel de la

troposfera que luego difunden hacia la estratosfera y ahi enfrentan procesos de fotolisis.

Scattergood et al. (1989) realizan experimentos para comparar ¢l efecto de los plasmas
inducidos con ldser, las chispas eléctricas y la radiacion ultravioleta en la produccion de
especies organicas gaseosas en Titan. Utilizan mezclas de 0.2 a 5% de hidrégeno con 3 a 10%
de metano en nitrégeno a presion atmosférica. Confirman que cuando se utilizan chispas
eléctricas y cuando se utiliza el laser, los productos mayoritarics son €l HCN y el CH,
seguidos del C,H,, C;Hy y C;H;. Cuando las mezclas se irradian por periodos largos (4 horas)

se forma un solido ceroso café-rojizo. En el experimento realizado con radiacion ultravioleta,
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proveniente de la luz emitida por el laser, se producen altos rendimientos de C,H,, C,Hq y
CBHB.

De los experimentos que reproducen el efecto de los rayos a nivel de la troposfera de
Titdn, se encuentra el de Thompson y su grupo de trabajo (1991), quienes irradian con un
bobina tesla y notan que al realizar los experimentos de simulacién a una presiéon de 12 torr
detectan la formacién de 59 especies, entre las que se cuentan hidrocarburos saturados e
insaturados y nitrilos; pero al trabajar a 0.18 torr Gnicamente detectan 19 compuestos de los
cuales 6 son nitrilos, 3 son compuestos que contienen nitrégeno en su estructura y el resto son
hidrocarburos saturados € insaturados. Ademas se dan cuenta de que el rendimiento total de las

especies producidas disminuye al reducir la presién a la que se lleva a cabo la simulacion.

Tiempo antes, Toupance y colaboradores (1975) habian intentado reproducir las
condiciones de la troposfera de Titan. Estos investigadores utilizaron descargas de tipo corona
para irradiar mezclas de nitrogeno y metano variando la fraccion mol de este ultimo
componente desde 0 hasta 100%. Sus experimentos los llevaron a cabo en un sistema de flujo
continuo y utilizando presiones de alrededor de 20 torr. Debido al valor de presion tan bajo que
se utilizé, el tipo de descarga generado en este trabajo se clasifica mejor como una descarga de
tipo luminosa. Los productos principales en este caso fueron C,Hg, C,H,, hidrocarburos

saturados hasta C,, ademas de HCN, C;N,, C,HCN, CH;CN, C,H;CN y C,H;CN.

Las especies originadas por los experimentos realizados con plasmas frios no
encuentran contradiccion alguna con los analisis que la nave Viajero 1 realiz6 en Titn, ya que
todas etlas fueron detectadas por el instrumental de la nave o han sido detectados desde la
Tierra {Cabane y Chassefiere, 1995). Sin embargo, la mayoria de los experimentos
anteriores reporta una mayor formacion de especies insaturadas cuando de hecho en
Titin es mAas importante la presencia de hidrocarburos y nitrilos saturados (tabla 2).
Ademas, dado que a la fecha no se ha encontrado evidencia de que ocurra actividad

eléctrica de tipo relampago en Titan y que es muy poco probable que las particulas
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energéticas o la radiacidn ultravioleta puedan penetrar hasta la parte baja de la
atmosfera del satélite y actuar sobre los componentes de la atmésfera, se propone a las
descargas corona como una fuente de energia que puede ajustarse de manera adecuada a
las condiciones de la troposfera y propiciar la produccién de compuestos orgdnicos en

fase gaseosa en Titdn.
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2. OBJETIVOS

Los experimentos de simulacién del presente estudio se desarrollaron considerando la
existencia de nubes de metano en la troposfera de Titan, la ocurrencia de descargas corona en
estas nubes, la produccidn de electrones energéticos y fotones a partir de estas descargas y la
posibilidad de que estas entidades provoquen entre los componentes de la atmaésfera reacciones
de formacién de especies en fase gaseosa. La concordancia encontrada entre los resultados de
los experimentos realizados hasta ahora con lo observado en Titdn y la importancia de entender
en conjunfo a estos fendmenos proporcionan elementos para iniciar una investigacion
sistematica de la atmoésfera del satélite. Los resultados que se presentan en este manuscrito
corresponden a la etapa inicial de esta investigacion. Los objetivos generales del presente

estudio son:

¢ Conocer la naturaleza de las especies quimicas producidas cuando una mezcla de nitrégeno
y metano en fase gaseosa representativa de la troposfera de Titan se irradia con descargas

eléctricas de tipo corona.

« Estudiar la variacion en la produccion de especies quimicas a diferentes dosis de energia

disipada por las descargas corona.

s Estudiar la dependencia de la producciéon de especies quimicas al irradiar la troposfera

simutada con descargas corona de diferente polaridad.

s Calcular el numero de moléculas producidas de cada una de las especies quimicas por

unidad de energia disipada por las descargas corona hacia la troposfera simulada de Titan.
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3. DESARROLLO EXPERIMENTAL
3. 1. Preparacién de la troposfera simulada de Titdn

El metano, argén y nitrégeno utilizados en la simulacién de la troposfera de Titan son
gases con un grado de pureza de 99.97% en el caso del metano y de 99.999% para los otros

gases.

La preparacton de la troposfera simulada se realizo en un sistema de mezclado, control v
medicion de flujo mdsico de ocho canales de Linde (FM-4660) esquematizado en la figura 4.
Este sisterna cuenta con un medidor de vacio Combitrén (CM-351) que opera en el intervalo de
7.5 x 10* a 800 torr. Esta equipado también con un medidor de temperatura digital Omega

(DP-80) el cual tiene una precision de 0.1°C y una exactitud de + 0.2°C.

La entrada de Jos gases al sistema de preparacion de la mezcla simuladora de la
troposfera de Titdn se logra por medio de tuberias de acero inoxidable que parten de los
cilindros contenedores de los gases. Estos cilindros se ubican en dos cuartos especiales fuera
del laboratorio, uno es para gases inflamables y otro para gases no inflamables. Cada uno de
los cilindros cuenta con un regulador de presidn de dos etapas, un filtro para particulas de hasta
2 um y upa valvula de control de presién manual. El flujo de gas de estos cilindros pasa a
través de una valvula neumatica al médulo de control de flujo masico. Cada canal cuenta con
uno de estos modulos, los cuales estdn calibrados para trabajar con un fluyjo de entrada

de 60 psi (libra® pulgada™) y una velocidad maxima de salida de 20 cm’ min” y minima
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de 2 em’ min”. Bl flujo de gas sigue su camino hacia una valvula restrictora de flujo de un
sentido que asegura que el gas que fluye no pueda regresar sobre Ia linea y contamine al
sistema. Los ocho canates se unen en una tuberia comun la cual se conecta a un contenedor
metalico cilindrico (bala) con capacidad de cuatro litros. La presion de este contenedor se
monitorea con un medidor de presion Omega (DP-350) y la salida de los gases se controla con

una valvula neumatica.

Vilvulas neumadticas

Firos £ 4 4 4 Médulos de control
2pum de flujo masico
& L_. Reguladores ;
de 2 etapas . i
] Control de flujo y
Valvulas de Valvalas restrictoras mezclado de gases

control manual de flujo

Contenedorde
la mezcla gaseosa ]

A la linea de vacio ¥¢———ou-—

Cilindros de gas Medidores digitales
deP, TyV

Figura 4. Representacion esquematica de los sistemas utilizados en la preparacion de la mezcla

gaseosa simuladora de la troposfera de Titan.

La salida de la bala esta conectada mediante tuberia de acero inoxidable a una linea de
vacio manufacturada con vidrio Pyrex que se ilustra en la figura 5. Sobre la tuberia de acero
inoxidable se ubican después de la valvula neumatica, un trasductor de presion, dos valvulas de
flujo milimétrico manuales Nupro (SS-4BMG y SS-4BMRG) que permiten controlar el flujo de
salida de la mezcla gaseosa hacia la linea de vacio y una valvula de liberacion que en caso de

una etnergencia sirve para cerrar todas las valvulas neumaticas y detener el flujo de los gases.
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Esta valvula evita ademds que ia presion en la linea de vacio aumente a mas de 800 torr. Sobre
fa linea principal de vacio se ubican llaves de alto vacio que permiten el llenado y la evacuacion
del reactor ya que la linea se encuentra conectada, a través de una manguera metalica flexible, a

una bomba de vacio de paletas rotatortas DUO (008B, Balzers Vaccum Components).

0 Detectores digitales F
: de presion y vacio U

Owifd b
A o
: Valvula de
Yiberacion
Linea de vacio

Trasductor
de presion

Llaves auxiliares

Valvulas manuales
de flujo milimétrico

Vélvyl_a
Al reactor neumatica
Contenedor metalico
cilindrico
A la bomba de vacio

Figura 5. Representacion esquematica de la linea de vacio utilizada para el llenado de los

reactores con la mezcla gaseosa simuladora de la troposfera de Titéan.
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La bomba tiene una velocidad nominal de flujo de vacio de 11.1 m* h™' y alcanza una
presion de vacio de 7 x 107 torr. El control de la presion de alimentacion y de vacio de la
linea se realiza con detectores digitales. Uno es un detector Leybold TR-301 (DN 16KF mod.
15740) con filamento de tungsteno que detecta presiones desde 7.5 x 10™ torr hasta 10 torr. El
otro es un medidor de alta presion Leybold DI-2000 (mod. 15813) que detecta desde 1 torr

hasta 800 torr. Ambos detectores tienen una reproducibilidad de 0.1%.

La primera parte de este estudio consistié en la identificacion de los productos
orgénicos formados al irradiar con descargas de tipo corona, una mezcla de 2% de argoén y 49%
de metano con balance de nitrégeno. Después se utilizé una mezcla de 2% de argén y 10% de
metano en nitrogeno que reproducia a la parte baja de la atmosfera de Titdn En ambos casos la
irradiacion se realizé con una bobina tesla y se utilizoé argén como un estandar interno.Dada la
reproducibilidad de los experimentos y lo confiable que result6 la identificacién de los especies
formadas, no fue necesario continuar con su uso. En la siguiente etapa, la de cuantificacion, se

utilizé una mezcla de 10% de metano con balance de nitrdgeno.

Los reactores utilizados para llevar a cabo las irradiciones fueron cuidadosamente
evacuados siempre a 107 torr, posteriormente se lenaban con algunos torr de la mezcla
gaseosa, s¢ evacuaban nuevamente a 10° torr y finalmente se llenaban con 500 torr de la
mezcla gaseosa simuladora de la troposfera de Titdn. Este proceso se realizé para evitar

contaminaciones en el sistema de simulacion.

Se ha propuesto que las nubes de metano en Titdn se ubican entre los 10 km y los 30 kin
de altitud. En esta region la presion varia desde 0.38 bar a 1.14 bar (28 a 855 torr) y la
temperatura desde 76 K hasta 86 K (Lunine, 1993). Tratando de reproducir estas condiciones,
las irradiaciones se realizaron con 500 torr (0.67 bar) de la troposfera simulada de Titdn. Esta
presion corresponde a una altura de 15 km y a una temperatura de 84 K. En este nivel la

presencia de nubes es muy probable. Por este motivo es en esta regioén en donde se espera que
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se estén desarrollando descargas eléctricas de tipo corona intra e internube y hacia la superficie

del satélite.

3. 2. Diseiio de los reacteres utilizados en la experimentacion

Durante el desarrollo de esta investigacion se utilizaron dos tipos de reactores. Uno de
ellos, utilizado en la etapa de identificacidén y esquematizado en la figura 6, es un recipiente de
vidrio Pyrex compuesto de dos partes. En lo sucesivo este reactor se referird como el reactor 1.
La parte superior del reactor 1 es un matraz esférico con un volumen de 1 litro. Cuenta con dos
llaves de teflén, setladas con empaques circulares de FETFE, que facilitan la conexién del
reactor completo hacia la linea de vacio o hacia el cromatografo de gases; o bien, permiten
conectar el reactor a un tubo muestreador. S1 este tubo muestreador se sumerge en nitrogeno
liquido se puede condensar a los compuestos gaseosos formados. El beneficio de esta
condensacién es que puede inyectarse una muestra presurizada al sistema de analisis facilitando
asi 1a identificacion de los productos. Este matraz esférico cuenta ademas con un “dedo frio” en

el que se puede colocar nitrégeno liquido el cual disminuye la temperatura de su interior.

La parte complementaria def reactor I es un tubo de 40 mm de didametro interno rodeado
por fuera con una placa de cobre (155 x 100 mm y 1 mm de grosor) la cual mediante un
alambre de cobre se conecta a tierra. El tubo tiene una varilla de tungsteno (I mm de didmetro x
120 mm de longitud) soldada al centro mediante una combinacién de vidrio y uranita. Esta
varilla se conecta a una bobina tesla, de la cual se generan las descargas de tipo corona, Las dos
partes estan unidas mediante un empaque circular de FETFE y unas pinzas sujetadoras de

presién. El volumen total del reactor I es de 1,24 litros.
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Empague circular ~ Dedo frio
de FETFE
Tubo muestreador sumergible

en pitrogeno liquido I

A la linea de vacio

J Placa de cobre
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Transformador

@ — = —— ] Cable a Tierra
arilla de tungsteno ] i
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Figura 6. Esquema del arreglo experimental del reactor 1 utilizado en la simulacién de los

procesos corona en la troposfera de Titan.

Para calcular el nimero de moléculas producidas por unidad de energia (P) de cada uno
de los productos formados en fase gaseosa era necesario conocer la energia disipada por las
descargas corona. Con este propésito se disefi¢ un segundo reactor. Este reactor, esquematizado
en la figura 7 y referido en lo sucesivo como reactor 11, es un tubo de vidrio Pyrex (75 mm de
diametro interno % 100 mm de altura) con capacidad de 0.47 litros. El electrodo interno es una
varifla de tungsteno (1 x 120 mm) soldada en el centro del reactor mediante la combinacion de
vidrio y uranita. En este caso el electrodo se conecta a un generador de corriente directa (CD)
de alta potencia. En el interior del cuerpo del reactor se coloca una placa de acero inoxidable
(200 x 80 mm y 2 mm de grosor) que se conecta mediante un pequefio electrodo de tungsteno
(30 mm) a un alambre de cobre que va a tierra. El reactor II cuenta con una Have de teflén en

uno de sus extremos para facilitar su conexidn a la linea de vacio o al cromatégrafo de gases.
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Para evitar fugas o entradas de aire en los reactores, todas las entradas de las [laves de

teflén y las conexiones que utilizan empaques circulares de FETFE se lubricaron con grasa

fluorinada Krytox GPL.

Placa de acero inoxidable
(Electrodo a tierra)

Vanlla de tungsteno
(Efectrodo interno)

A la linea de vacio

Fuente de poder (CD)

Cable a tierra
g

0 © mwm @I

& @ Comriente  Voltaje

Figura 7. Esquema del arreglo experimental del reactor Il utilizado en la simulacién de los

procesos corona en la troposfera de Titan.

El proceso de limpieza de los reactores 1 y Il fue como sigue: se lavaron con mezcla
sulfonitrica (1:1) caliente (80°C), después se enjuagaron con agua corriente varias veces.
Posteriormente se enjuagaron con agua bi y tridestilada lo suficiente para asegurar que la
solucion acida habia sido totalmente removida. Antes de ser utilizados, los reactores se secaron

en la estufa a 150°C durante 12 horas.
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3. 3. Generacion de las descargas corona

Se utilizaron dos instrumentos diferentes para inducir descargas de tipo corona. Uno de
ellos fue una bobina tesla (BD-50E, de Electro-Technic Products Inc.) de alta frecuencia (0.3
Mhz, figura 6). Por cuestiones del arreglo utilizado, no fue posible realizar una estimacion de la
potencia de salida de esta bobina. Se sabe, por estudios realizados con descargas eléctricas de
tipo chispa, que la potencia tipica de salida para este tipo de bobinas es de 2 W (Honda et al,,
1989). Para evitar un sobrecalentamiento de la bobina durante los periodos de irradiacion, se le
adapté un dispositivo que permitia desarrollar ciclos de trabajo de 2.5 minutos. Este dispositivo
iniciaba su funcién cuando el tiempo de irradiacion de la troposfera simulada excedia de 2

horas.

El otro instrumento utilizado fue un generador regulado de corriente directa (CD) de alta
potencia (PS/EH30R03.0-DM, Glassman High Voltage Inc., figura 7). Este generador
proporciona valores de voltaje y corriente estables (0.01%) de 0 a 30 kV y de 0 a 3 mA
respectivamente por periodos de operacién prolongados. Tiene la facilidad de cambiar la
polaridad del voltaje aplicado y cuenta con una capacidad de salida de 100 W. Esta equipado
con dos indicadores digitales que permiten leer e] voltaje y la corriente de salida con una
precision del 0.2%. Por cuestiones de seguridad y para evitar la pérdida de la potencia eléctrica
se utilizaron cables de alto voltaje {RG-8U) y uniones cléctricamente aislantes de teflon para

conectar ¢l generador al reactor II.

Las descargas corona se generaron a partir de un arreglo coaxial. Esto se refiere a que
hay un electrodo interno, ta varilla de tungsteno, colocado al centro de una placa metalica la
cual funciona como el electrodo circundante que se conecta siempre a tierra. El electrodo
interno se conecta a la fuente de poder, que puede ser la bobina tesla o el generador de alta

potencia. Este arreglo origina descargas radiales.
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3. 4. Condiciones de la irradiacion

Se realizaron irradiaciones de tres sistemas gaseosos en condiciones diferentes. E}
primer sistema consistié en 500 torr de una mezcla de 2% de argén y 49% de metano en
nitrégeno contenidos en el reactor 1. Esta mezcla se irradié durante 31.5 horas utilizando la
bobina tesla, con el fin de acumular una cantidad apreciable de las especies formadas por las
descargas de tipo corona y proceder a su identificacién mediante las técnicas analiticas de
cromatografia de gases y espectrometria de masas e infrarrojo. Esta irradiacién se realizd por

duplicado para confirmar la veracidad de la informacién obtenida.

El segundo sistema fue una mezcla gaseosa formada por 2% de argdn y 10% de metano
en nitrogeno. El reactor I se llené con varias muestras de esta mezcla hasta 500 torr. Las
irradiaciones se realizaron utilizando }a bobina tesla. El tiempo de irradiacién vario desde 2.5
hasta 480 minutos. Ahora el principal interés era simular la ocurrencia de las descargas corona
en las condiciones de la atmdsfera baja de Titan. La naturaleza de los 30 compuestos organicos
formados se asigné tomando como antecedente las identificaciones realizadas con el sistema
anterior. A partir de el drea bajo la curva del cromatograma de gases reconstruido por el
espectrometro de masas del 10% de metano presente en la troposfera simulada, se hizo una
estimacién semicuantitativa de la cantidad de cada uno de los compuestos organicos formados

en funcion del tiempo que el sistema se habia sometido a la descarga.

Para calcular el rendimiento en funcion de la energia (P) de cada producto organico
gaseoso formado en los experimentos de irradiacion era necesario conocer la cantidad de
energia que fluia por el arreglo experimental de simulacién de las descargas corona. Se
utilizaron para este proposito el reactor Il y el generador de corriente directa de alta potencia. El
reactor II se llend con 500 torr de una mezcla gaseosa que contenia tnicamente 10% de metano
en nitrogeno. Las irradiaciones se realizaron por triplicado cambiando la polaridad del voltaje

utilizado en la produccion de las descargas corona y por intervalos de tiempo desde 2.5 hasta 60
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minutos, para asi conocer la influencia de la cantidad de energia disipada y de la polaridad del

voltaje de las descargas corona sobre la produccidn de las especies organicas gaseosas.

3. 5. Calculo de la energia disipada por las descargas corona

Idealmente toda la energia producida por €l generador de corriente directa debe
disiparse en la descarga eléctrica, de modo que para conocer su valor numérico es necesario
estimar la potencia de la descarga utilizando el voltaje y la corriente de salida del generador y la

ley de Ia potencia:

P =VxI
P = Potencia (J s”)
V = Voltaje (V)

1 = Intensidad de corriente {A)

Por medio de las ventanas indicadoras de los valores de voltaje e intensidad de corriente
con que cuenta el generador de alta potencia podia estimarse la potencia de las descargas. Sin
embargo, las lecturas de voltaje que desplegaba el indicador oscilaban alrededor de un
determinado valor dependiente del tiempo de ocurrencia de la descarga. Habia que tener
seguridad de que los valores que se lefan eran los cormrectos. Para saberlo se utilizdé un
osciloscopio digital (Tektronics 524A) equipado con un procesador matematico avanzado y un
sistema de almacenamiento de ondas. El osciloscopio tiene un ancho de banda de 500 MHz y

una razén de muestreo de 500 megamuestras s
Dada la variabilidad en las lecturas de voltaje del sistema simulador de la troposfera de

Tit4n, se tuvo que utilizar un sistema gaseoso inerte. El reactor 11 se liené con 500 torr de aire

grado cero (Praxair, Inc.) y se irradié con descargas corona de polaridad positiva y negativa. El
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voltaje de estas descargas se midi6 conectando en paralelo el reactor al osciloscopio por medio
de una sonda atenuadora de alto voltaje 1000x (P6015A, + 3% de precision). Los valores de

voltaje leidos en el indicador del generador y de la pantalla del osciloscopio eran idénticos.

Por otro lado para conocer la cantidad de corriente que fluia por las descargas corona se
midié la caida de voltaje a través de una resistencia conectada en serie entre el reactor y el
electrodo a tierra. La resistencia utilizada fue de 2 x 10® Ohm (Victoreen Inc. MOX-5-12, 1%
de tolerancia). La grafica desplegada en la pantalla del osciloscopio indica que la corriente se
propaga mediante pequefiisimos pulsos irregulares. El valor promedio del voltaje de estos

pulsos se utilizd para calcular la corriente de las descargas mediante la ley de Ohm:

I1=V/R
1 = Intensidad de corriente (A)
V = Voltaje (V)
R = Resistencia (Ohm)

Antes de introducir en esta ecuacién el valor del voltaje proporcionado por el
osciloscopio (216 mV) hubo que multiplicario por el valor de atenuacién de la sonda utilizada
(1000). El valor de intensidad de corriente obtendio a partir de la ecuacion anterior fue de 1.08
x 10™ A. En el indicador del generador de alta potencia, el valor de intensidad de corriente se
mantuvo siempre en 1 x 10™ A. Los resultados obtenidos con ¢l sistema inerte de aire indicaron
que la variabilidad inicialmente observada era una caracteristica inherente de la tropsfera
simulada y que los valores mostrados por los indicadores digitales del generador podian leerse

de manera confiable y podia calcularse con ellos la potencia de las descargas corona.
El valor del voltaje de las diferentes irradiaciones realizadas sobre la troposfera

simulada de Titdn se monitored cada minuto. Las coronas con polaridad positiva presentaron

voltajes de entre 11.2 kV a 14.5 kV, mientras que en las descargas de polaridad negativa, los
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valores estuvieron entre 7.9 kV y 11.2 kV. Estos intervalos comprenden las lecturas de voltaje
monitoreadas durante los periodos de 2.5, 5.0, 10, 20, 30, 40, 50 y 60 minutos de irradiacion. El
valor medio de voltaje de cada periodo de irradiacion multiplicado por el valor de la intensidad
de corriente, siempre de 1 x 10% A, proporciona la potencia de la descarga en watts (W).
Multiplicando este valor por el intervalo de tiempo durante el que transcurre la descarga, en
segundos, se obtiene el valor de )a energia de las descargas corona en joules (J). Los valores
de energia total obtenidos para las dos polaridades de las descargas se encuentran en la tabla 9
del capitulo de Resultados y Discusién. Las gréficas del osciloscopio que ilustran las
mediciones de voltaje e intensidad de corriente de la troposfera simulada de Titan estan en la

figura 8.

3. 6. Condiciones del analisis cualitative y cuantitative

Todas las muestras fueron analizadas inmediatamente después de realizada la
irradiacion. Los analisis se realizaron utilizando tres técnicas acopladas distintas: cromatografia
de gases (CG), espectrometria de masas (EM) y espectrometria de infrarrojo con transformadas

de Fourier (EIRTF).

La cromatografia de gases se realiz6 en un cromatégrafo de gases de Hewlett Packard
serie 5890. Las muestras fueron inyectadas al cromatégrafo mediante una valvula muestreadora
de gases automética de seis puertos que estd unida a un circuito de 2 ml, el cual a su vez esta
conectado a la columna. La entrada de la columna tiene un divisor de flujo. Las razones de flujo
utitizadas fueron de 10.08:1 y de 23.65: 1. La columna utilizada fue una PoraPlot Q (Hewlett
Packard) de silice fundida de 25 m de longitud, 0.32 mm de diametro interno y un grosor de
pelicula (copolimero de estireno-divinilbenceno) de 10 um. Esta columna se selecciono por la
excelente facilidad con que separa compuestos volatiles polares y no polares, su alta capacidad

de retencion, su gran estabilidad quimica y caracter hidrofébico y por el grado minimo de
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Figura 8. Oscilogramas de! voltaje y de la intensidad de corriente de las descargas tipo corona
positivas (superior) y negativas (inferior) disipadas durante 50 minutos de irradiacién a 500 torr de una

mezcla de N, (90%) y CH, (10%) a 298 K contenida en el reactor II.

sangrado que presenta aun a temperaturas de alrededor de 250°C. De acuerdo con un estudio
realizado por Do y Raulin {(1989) este tipo de columna es el mas adecuado para la separacion de
los hidrocarburos y nitritos de bajo peso molecular formados en los experimentos de irradiacion

con descargas eléctricas.

Para lograr una separacion optima de los compuestos organicos formados se utilizé un
programa de temperatura el cual mantienc la columna a una temperatura de 30°C durante los
primeros cuatro minutos de la corrida, después se inicia una rampa de calentamiento de 13°C

min” que hace llegar la temperatura hasta los 240°C y se mantiene en este valor durante los

39




Desarrollo Experimental

5.62 minutos finales de la corrida. El helio (grado cromatografico, Praxair Inc.) se utilizd como
gas acarreador con valores de flujo de 1.2 y 1.5 ml min"' para los analisis de los experimentos

de identificacion y de cuantificacion respectivamente.

El espectrometro de masas tipo cuadrupolo (5989B) y el detector de infrarrojo (TF
5965), ambos de Hewlett Packard, estan conectados en paralelo con el cromatografo de gases.
El espectrometro de masas puede funcionar en los modos de impacto electrénico y ionizacion
quimica positiva y negativa. En el andlisis de los productos originados en los experimentos de
irradiacién, el modo que se utilizé fue el de impacto electronico con electrones energetizados a
70 eV. La resolucidn de este instrumento es de 1 uma y su intervalo espectral es de 10 a 2,000
m/z. El detector de infrarrojo (TF) tiene una resolucion espectral de 4 niimeros de onda y un
intervalo espectral de 4000 a 506 em™. La temperatura de la celda del detector de infrarrojo es
de 250°C. La temperatura de las interfases que conectan al cromatografo de gases con el

espectrometro de masas y con el detector de infrarrojo es de 250°C.

La identificacion de las especies organicas formadas se realiz6 a través de los espectros
de masas e infrarrojo registrados por los instrumentos. Ademas de una cuidadosa interpretacién,
los espectros de cada especie se compararon contra espectros de masas ¢ infrarrojo de las
bibliotecas electronicas Wiley 138 y EPA-REVA respectivamente, las cuales corroboraron la

identidad de cada compuesto analizado.

Para aumentar la sensibilidad de los métodos analiticos, en la etapa de cuantificacion se
utiltizé el modo de monitoreo selectivo de iones (MSI). Esto después de saber que los iones
comunes a los compuestos formados son: 15, 26, 27, 28 y 41. El nimero de moléculas de cada
una de las especies organicas gaseosas formadas se calculé utilizando el area bajo la curva de
los cromatogramas de gases obtenidos y la pendiente de las rectas de calibracién realizadas con
mezclas gaseosas patron de los hidrocarburos etano, eteno y etino (C;) en argdn y de

etanonitrilo en nitrogeno.
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Para preparar la grafica de calibracion de etano se diluy6 con argén una mezcla grado
patron de calibracion con 4985 ppm (partes por millén) de etano, 5051 ppm de eteno, 5053 ppm
de etino, 4708 ppm de metano, 4955 ppm de mdxido de carbono y 5015 ppm de hidrégeno
(Praxair Inc.) utilizando la linea de vacio ilustrada en la figura 2. El contenedor metdlico
cilindrico se llend con 10.1 psi (libra® pulgada™) de la mezcla patrén para preparar una mezcla
gaseosa al 20% de etano. Después 25.1 psi de esta primera dilucidén gaseosa se utilizaron para
preparar una segunda mezcla gaseosa al 10% de etano resultando una dilucion con 503 ppm de
este gas, la cual se utilizé para realizar la correspondiente grafica de calibracién de etano. Las
graficas de calibracion del eteno y del etino se realizaron con una dilucién prepararada al 2% a
partir de 10 psi de la mezcla gaseosa anterior. La figura 9 muestra las graficas de calibracién de
los tres hidrocarburos C,. La pendiente de la recta de calibracion del etano se utilizd para

conocer el niamero de moléculas de todos los hidrocarburos formados excepto del eteno vy etino.

La grafica de calibracién del etanonitrilo se realizé con una mezcla gaseosa al 0.05% de
este compuesto preparada con 1.16 psi de etanonitrilo diluido con nitrogeno. Esta presion se
obtuvo a partir de 20 ml de etanonitrilo (99.5%, Aldrich Chem. Inc.). La grafica de calibracién
correspondiente se muestra en la figura 10. La pendiente de la recta de calibracién del
etanonitrilo se usé para calcular el niimero de moléculas de los nitrilos formados en los

experimentos de irradiacion.

La inspeccién visual de los datos graficados y el coeficiente de correlacion de cada una
de las rectas de las figuras 9 y 10 indican que los puntos estan linealmente relacionados. Las
expresiones matematicas de las rectas de regresion de la tabla 4 corresponden a las mejores
lineas rectas que pasan a través de los puntos de la gréafica de calibracion. En la misma tabla se

encuentran los limites de deteccion de las presiones de los hidrocarburos C, y del etanonitrilo.
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Figura 9. Graficas de calibracion de los hidrocarburos C, utilizadas para calcular el nimero de
moléculas de hidrocarburos producidos en los experimentos de irradicién con descargas de tipo corona

de una troposfera simulada de Titan. Las unidades del eje de las abscisas (Respuesta) son arbitrarias.
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Figura 10. Grafica de calibracion del etanonitrilo utilizada para calcular el mimero de
molécutas de los nitrilos producidos en los experimentos de irradiacion con descargas de tipo corona de

una troposfera simulada de Titin. Las unidades del eje de las abscisas (Respuesta) son arbitrarias.

Las ecuaciones de las rectas de regresidn obtenidas mediante el método de los minimos

cuadrados tienen la siguiente expresion algebraica:
Respuesta = (m % Presién de C) + a

Respuesta = area bajo la curva en el cromatograma de los hidrocarburos C;, o del etanonitrilo
m = pendiente de la recta de calibracion
C = un hidrocarburo C,, o el etanonitrilo

a = ordenada al origen de la recta de calibracion

Utilizando estas ecuaciones se calculd el valor de presién correspondiente al valor de
respuesta en el cromatdgrafo de gases de cada compuesto X formado por las coronas positivas a

los tiempos de irradiacién de 2.5 y 5.0 minutos y por las coronas positivas y negativas a los
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tiempos de irradiacién de 10, 20, 30, 40, 50 y 60 minutos. Los limites de confianza de cada una
de estas presiones se calcularon considerando tres réplicas, 6 y 8 grados de hbertad para los
hidrocarburos C, y para el etanonitrilo respectivamente y un nivel de significancia del 95%.

Sustituyendo el valor de la presion de cada especie X en fase gaseosa en la siguiente ecuacion:

(Presion de X x Volumen del reactor I x N)

Nuamero de moléculas de X' =
RxT)

Presion del compuesto X en atmosferas’

Volumen del reactor II = 0.00047 litros

N = 6.022045 x 10° moléculas mol”', ntimero de Avogadro
R =0.0820568 L atm mol” K, constante de los gases ideales

T=298 K, temperatura a la que se realiza el experimento

se obtiene el numero de moléculas del compuesto X formadas en funcién del tiempo de
irradiacién. Graficando este nimero de moléculas ahora respecto a la cantidad de energia total
depositada en el sistema se obtienen graficas de produccion de las especies organicas formadas
(figuras 16 y 17 del capitulo de Resultados y Discusion y graficas del Apéndice B). De la
regién lineal de cada una de estas graficas, se calcula la razon de produccion de especies
organicas por unidad de energia y este valor es el que se utiliza para reportar los rendimientos

en funcion de la energia (P) listados en la tabla 10 del capitulo de Resultados y Discusion.

5 1 atmésfera = 760 torr
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Resultados y Discusién

4. RESULTADOS Y DISCUSION

La primera etapa de esta investigacion consistié en la identificacion de los productos
formados al irradiar, durante 31.5 horas con descargas corona generadas por una bobina tesla,
una mezcla gaseosa compuesta por 49% de nitrdgeno, 49% de metano y 2% de argon. La
irradiacion prolongada se realizé con el fin de actmular una cantidad suficiente de productos y

facilitar los procesos de deteccion e identificacion.

Los productos obtenidos se muestran en el cromatograma de la figura 11. Las técnicas
de identificacion utilizadas establecen que la mayoria de los compuestos orgénicos gaseosos
producidos son hidrocarburos safurados, también se identificaron algunos hidrocarburos
insaturados y nitrilos, asi como un anillo de tres miembros. Es notoria la presencia de mono-,
di- y tri-ramificaciones metilicas en los hidrocarburos. Los compuestos més abundantes son el
eteno combinado con el etino, el propano y el etanonitrilo. La tabla S proporciona un listado de
los productos obtenidos y de las técnicas analiticas utilizadas en su identificacién. Los espectros

correspondientes se encuentran en el apéndice A.

La informacion que proporcionan las espectroscopias de masas e infrarrojo (TF) permite
conocer el nimero y tipo de atomos que constituyen a un compuesto, el tipo de enlace que une
aestos atomos y los grupos funcionales que estos forman. Esta informacion vista en conjunto,
ayuda a elucidar ia estructura molecular del compuesto bajo identificacién. De los espectros de
masas de los productos formados por irradiacion con descargas corona, la  primera

informacién que puede conocerse a través del pico del ion molecular es su peso molecular.
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Figura 11. Separacion mediante cromatografia de gases de los compuestos producidos después
de 31.5 horas de irradiacién con descargas tipo corona de 500 torr de una mezclza de N, (49%), CH,
(49%), y Ar (2%) a 298 K. Condiciones: columna: 25 m x 0.32 mm D.I. PoraPLOT Q silice fundida;
flujo det gas acarreador: 1.2 m! min” {He); programa de temperatura: isoterma a 30°C durante 4 min,
13°C min'  hasta 240°C, isoterma a 240°C durante 5.62 min; razon de division de flujo: 10.08:1;
detector: espectrometro de masas. ldentificacién de los picos: | = eteno-etino; 2 = etano; 3 =
etanodinitrilo; 4 = metanonitrilo; 5 = propeno; 6 = propano; 7 = propino; 8 = ciclopropano; 9 = 2-
metilpropano; 10 = I-buteno; 11 = 2-metilpropeno; 12 = n-butano; 13 = 2-buteno; 14 = etanonitrilo;
15 = 2,2-dimetilpropano; 16 = 2-metil-2-butenio; 17 = 2-metilbutano, 18 = n-pentano; 19 =
propanositrilo; 20 = 2-metilpropanonitrilo; 21 = 2,2-dimetifbutano; 22 = 2,3-dimetilbutano; 23 = 2-
metilpentano; 24 = 3-metilpentano; 25 = butanonitrilo; 26 = n-hexano; 27 = 2,2-dimetithexano; 28 =
2,2-dimetilpentano; 29 = 2,2 3-trimetilbutano; 30 = 3,3 dimetilpentano; 31 =2,3= dimetilpentano; 32
= n-heptano; 33 = 2A4-dimetilhexano; 34 = 2,23 4-tetrametilpentano; 35 = 4-metilheptano; 36 = n-

octano; 37 = 3-metilheptano.
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El pico del 1on molecular permite ademas determinar si el compuesto contiene 0 no 4tomos de
nitrogeno incorporados ya que los compuestos con relaciones de masa-carga (m/z) de nimero
impar tienen un mimero impar de atomos de nitrogeno, como es el caso de los nitrilos.
Relaciones de m/z pares sugieren compuestos que no contienen &tomos de nitrégeno o que
contienen un numero par de estos atomos, por ejemplo los hidrocarbures o el etanodinitrilo

(CNy).

Los espectros de masas de los hidrocarburos con dos y tres atomos de carbono presentan
poca complejidad y son de facil interpretacion. En la mayoria de los casos el pico mds
abundante o pico base corresponde a un fragmento que inequivocamente sugiere la estructura

quimica de alguno de estos hidrocarburos.

Cuando aumenta ¢l niimero de carbonos en una molécula, su espectro de masas se va
complicando. El patrén de fragmentacion de los bidrocarburos con cadenas lineales saturadas
de cuatro o maés 4tomos de carbono se caracteriza por la presencia de grupos de picos separados
por 14 unidades de masa distribuidos alrededor de los picos de m/z = 43 y m/z = 57, los cuales
son en la mayoria de los casos, los de mayor intensidad. Se nota que al aumentar el peso
molecular la intensidad del pico del ion molecular disminuye. Los espectros de masas de los
hidrocarburos saturados ramificados son similares a los espectros de los hidrocarburos de
cadena lineal pero presentan algunas caracteristicas adicionales. A medida que el namero de
ramificaciones es mayor, el ion molecular puede ser muy pequefio o puede no aparecer. En
estos casos, el pico que aparece a ia mayor relacion m/z debe corresponder a un fragmento de la
molécula que sea el producto de una pérdida 16gica como 15, 29 & 43 unidades de masa que
corresponderian a la pérdida de fragmentos como CHs, C,H; 0 C3H,. Es observable ademas, la
fragmentacion ocasionada por el rompimiento del enlace en la posicion en que se encuentra la
ramificacion. Este rompimiento ocurre con mds facilidad cuando el atomo de carbono esta
mas sustituido y siempre el sustituyente de mayor masa es el que preferentemente se elimina

como un radical o una molécula neutra, dejando un ion-fragmento que en muchas ocasiones
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Tabla 5. Productos organicos gaseosos obtenidos después de 31.5 horas de irradiacién con

descargas tipe corona de 500 torr de una mezcla de N; (49%), CH, (49%) y Ar (2%) a 298 K.

Compuesto Formula semidesarrollada Técnica de
identificacién*

49

Hidrocarburos:
Etano CH; CH; EM, EIRTF
Eteno CH, =CH, EM, EIRTF
Etino CH=CH EM, EIRTF
Propano CH; CH, CH; EM, EIRTF
2-Metilpropano CH; CH(CH,) CH,4 EM, EIRTF
2, 2-Dimetilpropano CH; C(CH3), CH, EM, EIRTF
Ciclopropano CsHg EM
Propeno CH, =CH CH;4 EM, EIRTF
2-Metilpropeno CH; =C(CH;)CH, EM
Propino CH=C CH;, EM
n-Butano CH; (CH,), CH; EM, EIRTF
2-Metitbutano CH; CH(CH,) CH, CH; EM, EIRTF
2, 2-Dimetilbutano CH; C(CHj3); CH, CH,4 EM, EIRTF
2, 3-Dimetilbutano CH; CH(CH,3) CH(CH,) CH,4 EM
2, 2, 3-Trimetilbutano CH; C(CH;), CH(CH,) CH, EM, EIRTF
I-Buteno CH, =CH CH,; CH; EM
2-Buteno CH; CH=CH CH, EM
2-Metil-2-buteno €H; C(CH3) =CH CH; EM
n-Pentano CH; (CH;); CH;, EM, EIRTF
2-Metilpentano CH; CH(CH,) (CH,), CH;4 EM, EIRTF
3-Metilpentano CH; CH,; CH(CH;) CH, CH; EM, EIRTF
2, 2-Dimetilpentano CH; C(CHj;), (CH;), CH,4 EM, EIRTF
2, 3-Dimetilpentano CH; CH(CH;) CH(CH;) CH, CH,4 EM, EIRTF
3, 3-Dimetilpentano CH; CH; C(CH;); CH, CH,4 EM, EIRTF
2,2, 3, 4-Tetrametilpentano CH; C(CH,); CH(CH;) CH(CH;) CH;4 EM, EIRTF
n-Hexano CH; (CH,), CH; EM, EIRTF
2, 2-Dimetilhexano CH; C{CH,), (CH5), CH; EM
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Tabla 5. Productos orgénicos gaseosos obtenidos después de 31.5 horas de irradiacion con
descargas tipo corona de 500 torr de una mezcla de N; (49%), CH, (49%) v Ar (2%) a 298 K

(Continuacién).

Compuesta Formula semidesarrollada Técnica de
tdentificacion*

2, 4-Dimetithexano CH; CH(CH;) CH; CH(CHj3) CH, CH; EM, EIRTF
n-Heptano CH; (CH5); CH; EM, EIRTF
3-Metitheptano CH; CH; CH(CH;) (CH,); CH,4 EM
4-Metilheptano CH; (CH,);, CH(CH;)} (CH,), CH; EM, EIRTF
n-Octano CH; (CH,)¢ CH, EM
Nitrilos:
Metanonitrito HCN EM
Etanodinitrilo CNCN EM
Etanonitrilo CH; CN EM, EIRTF
Propanonitrilo CH; CH, CN EM, EIRTF
2-Metilpropanonitrilo CH; CH(CH;) CN EM
Butanonitrilo CH; CH, CH, CN EM, EIRTF

* EM = Espectrometria de masas en modo de impacto eléctronico a 70 eV.
EIRTF = Espectrometria de infrarrojo (Transformada de Fourier) con una resolucién de 4 cm™'.

corresponde al pico base o bien a uno de los picos mas abundantes del espectro. Respecto
a los alquenos, otra de las familias quimicas producidas, se nota que el ion molecular del
espectro de masas es de mayor intensidad que el del correspondiente alcano por que el catidn
radical involucra a los electrones de la doble igadura 1o cual incrementa su estabilidad. En este
tipo de compuestos, la ruptura que predomina es la alilica, perdiéndose, al igual que en el caso
anterior, el fragmento de mayor masa. Por otro lado, el ion molecular de los nitrilos alifaticos es
muy pequeiio y en algunos casos ausente, pero el pico de m/z = M-1 es un pico diagnéstico al
igual que el pico de m/z = M-27. Con cadenas hidrocarbonadas de al menos cuatro atomos de
carbono, el pico base resultante de un rearreglo de McLafferty que sufre la molécula es m/z =

41. Reuniendo a los pequefios fragmentos con los que se justifican los picos del espectro de
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masas, puede proponerse una estructura quimica. Esta debe tener concordancia con la
informacion que proporcionen los espectros de infrarrojo y con el comportamiento general de

los productos en la cromatografia de gases.

La espectroscopia de infrarrojo detecta las vibraciones provocadas en las moléculas por
la incidencia de radiacion de la region de 2.5 x 10° a 25 x 10° nm del espectro
electromagnético. Los espectros de infraxrojo se interpretan en términos de los nimeros de onda
(cm™) de las bandas correspondientes a vibraciones de tipo resorte (stretching) y de tipo doblez
(bending) simétricas y asimétricas. Los diferentes tipos de enlace entre los atomos de una
molécula producen bandas caracteristicas con las que se facilita su identificaciéon. En los
hidrocarburos por ejemplo, las vibraciones de tipo doblez o de tipo resorte que corresponden al
enlace C-H son las mds significativas y presentan bandas de considerable intensidad. En
cambio, los espectros de infrarrojo de los nitrilos se caracterizan por absorciones de mediana o
muy poca intensidad originadas principalmente por las vibraciones de tipo resorte del enlace
C=N. En la tabla 6 se recopilan los intervalos de absorcién en base a los cuales se realizaron las
asignaciones de fos grupos quimicos caracteristicos de los compuestos producidos en este

estudio.

La informacién que proporciona el espectro de infrarrojo por si sola no es suficiente
para elucidar la estructura quimica de un compuesto. Més ain, es dificil diferenciar entre
moléculas de compuestos que pertenecen a una misma familia debido a que los niimeros de
onda en que sc presentan las bandas de absorcion de los diferentes grupos quimicos son muy
cercanos y las bandas frecuentemente se sobreponen. Esto es lo que sucede con las absorciones
de los grupos metilo y metileno presentes en los espectros tanto de los hidrocarburos como de
los nitrilos. Resulta claro sin embargo, que la identificacion de absorciones caracteristicas de
grupos quimicos especificos es tarea sencilla. La presencia de grupos como el isopropilo se
puede asegurar si en el espectro se observan las correspondientes bandas gemelas de igual

intensidad cerca de 1385 y 1470 cm™. Al grupo terbutilo corresponden dos bandas entre 1395 y
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Tabla 6. Regiones de absorcidn caracteristicas de las vibraciones de los grupos quimicos

correspondientes a hidrocarburos y nitritos®.

Grupo quimico

Regidn de absorcién (cm'])

Vibraciones tipo resorte

Vibraciones tipo doblez

Asimétricas Simétricas Asimétricas Simétricas
-CH; 2975 - 2950 2885 - 2865 1465 - 1440 1390 - 1370
-CH»- 2940 - 2915 2870 - 2840 1480 - 1440  -eee
-CH,- ciclico 3100 - 3970 3040 - 2995 1420 - 1400 1365 - 1295
—c—n 2890-2880 - ~1340 e
Isopropile e e 1385 - 1380 1470 - 1465
Terbutile - e 1305 - 1385 1375 - 1365
-C=C- 1680 - 1620 e e
-CH=CH, 3095-2995 e 1420 - 1290 995 - 905
-C=C- 2260-2100 e e 700 - 610
=C-H 3340 - 3300 970 - 890 1375-1125 695 - 575
-C=N 2260 - 2230 580-525 - e

* Informacion tomada de Socrates, 1994,

1370 em” la primera de las cuales es de mayor intensidad. El triple enlace del grupo C=N de
los nitrilos se caracteriza por una banda fina que se encuentra entre 2260 y 2240 cm™ siempre
que la cadena hidrocarbonada sea de mas de cuatro dtomos de carbono. Conjuntando esta
informacién con ta proporcionada por los espectros de masas y comparandola con aquelia que
se obtiene de las bibliotecas electronicas, puede garantizarse que la estructura quimica

propuesta para un determinado compuesto es acertada.
Ademas de las caracteristicas espectroscépicas, una observacion detallada del

cromatograma obtenido clarifica la identificacion. Los picos cromatogrificos del cromatograma

respectivamente cuyo frempo de retencion es cada vez mayor. Los nitrilos también tienen
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respectivamente cuyo tiempo de retencion es cada vez mayor. Los nitrilos también tienen
tiempos de retencién mayores al aumentar el nimero de atomos de carbono en su cadena,
excepto el etanodinitrilo que es el compuesto menos retenido. En general, los hidrocarburos con
una doble ligadura tienen un tiempo de retencién menor que el correspondiente hidracarburo
saturado. Otra caracteristica es que los compuestos mas ramificados eluyen antes que los menos
ramificados. Estos comportamientos son resultado del incremento en ef punto de ebullicién que
tiene un compuesto al aumentar el nimero de carbonos en su molécula y mantener la linealidad

de su cadena principal.

Con el fin de acercar el modelo de estudio a las condiciones de la atmoésfera baja de
Titan, la etapa siguiente consistié en exponer a una mezcla gaseosa con un contenido de 88% de
nitrogeno, 10% de metano y 2% de argén a irradiacién con descargas corona en intervalos de
tiempo menores. Para mejorar la sensibilidad de los andlisis, la deteccion de las especies
formadas se realiz0 operando el espectrémetro de masas en el modo de monitoreo selectivo de
iones (MSI). Los limites de deteccion se optimizaron en un factor de 1000 dado que el
espectrometro de masas realizé barridos unicamente de los iones 15, 26, 27, 28 y 41. La sefial
de m/z = 15 se eligid por corresponder al ion molecular y al pico base del metano. Las sefiales
de m/z = 26 y m/z = 41 se utilizaron para monitorear a los hidrocarburos y a los nitrilos
producidos por las irradiaciones ya que estos picos se encuentran en todos Jos espectros de
masas de los respectivos compuestos. El pico de m/z = 26 permiti6 junto con los de m/z = 27 y
m/z = 28, realizar el seguimiento de los hidrocarburos con dos atomos de carbono. El
cromatograma de la figusa 12 es un ejemplo de la separacién de la mezcla gaseosa obtenida

despu¢s de 30 minutos de irradiacion de una troposfera simulada de Titan.

En esta etapa el tiempo de irradiacién maximo para la deteccion de los productos fue de
90 minutos. Se nota que ahora los compuestos obtenidos son solamente 30, debido a a ausencia
de los hidrocarburos de ocho y nueve atomos de carbono, ademas del 1-buteno, 2.3-
dimetilbutano y 3,3-dimetilpentano. En cambio, aparecieron especies como el etanodinitrilo, el

2, 2-dimetilhexano y un nitrilo ramificado, el 2-metilpropanonitrilo.
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Figura 12. Separacién mediante cromatografia de gases empleando monitoreo selectivo de los
iones 26, 27, 28 y 41, de una mezcla de hidrocarburos (C, a Cg) y de nitrilos (C, a C;) producidos por
30 minutos de irradiacién con descargas tipo corona de 500 torr de una mezcla de N, (88%), CH,
(10%) y Ar (2%} a 298 K. Cromatograma obtenido bajo las condiciones descritas en la figura 11. La

identificacion de los picos corresponde también a la enunciada en la figura 11.

En términos generales, la eficiencia, la selectividad, la retencién y la resolucién
obtenidas bajo las condiciones en que se realizo el analisis cromatografico y discutidas mas
adelante, son Optimas. A pesar de esto y ain cuando la separacion cromatografica se realizé con
un programa de temperatura, los hidrocarburos de dos atomos de carbono insaturados coeluyen.
Su separacién pudo haberse mejorado incrementando la afinidad de alguno de los dos

compuestos por la fase estacionana con por ejemplo, una disminucidn de la temperatura de
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operacion de la columna. Sin embargo, la semejanza en la naturaleza quimica del eteno y del
etino en poco ayuda a que este cambio resulte en algin efecto positivo, a menos que la
separacion se realice a temperaturas cercanas a los 0°C. Se utilizé entonces la respuesta de estos
compuestos insaturados en espectrometria de masas y de infrarrojo para conocer la razon de
produccién de cada uno de ellos. La figura 13 presenta los espectros del pico ntimero 1 del

cromatograma de la figura 12, que es el que corresponde a estos compuestos insaturados. La

%
;/: CH, 1 CoHy =3 e, F
i 3179 %4992
¢ [ 324978
o
‘ %) C,H,/C,H, ~ 8§
]:4 28
s
[
ll T T ™ — r — + —+ - + 2005
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Nirero de ondh (amih)

Figura 13. Espectros de masas e infrarrojo del pico nimero 1 del cromatograma de la figura 12
que muestran las razones de produccién de etino y eteno después de 30 minutos de irradiacién con

descargas tipo corona.

informacién obtenida indica que el etino (C,H,) es el producto mas abundante va que los
valores calculados a partir del espectro de masas (considerando la abundancia relativa de los
picos base m/z = 26 y m/z = 28) y del de infrarrojo (considerando las absorciones en 730.35
cm’” y 949.92 em’', caracteristicas de cada compuesto) resultan de 3 y 8 respectivamente. El
posterior andlisis cuanfitativo se realizé utilizando las ventajas del modo MSI. Con el pico de
m/z = 26 se monitored al etino y con el de m/z = 2§ al eteno. La diferencia en el tiempo de

retencion de estos picos es de (.08 minutos. Es claro que la resolucion no es buena pero debido
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a que la integracion de estos picos puede realizarse de forma independiente, la superposicion de

picos no representa mas un problema.

Con la informacion obtendida de la figura 13 puede ademdés inferirse la energia de los
electrones de las descargas corona generadas con la bobina tesla. Manton y Ticker en 1960
habian demostrado que cuando el metano se irradia con electrones cuya energia es menor a 20
eV, la distribucién de los hidrocarburos de dos atomos de carbono es etano > eteno > etino. Si
la energia de los electrones alcanza el valor de los 20 eV, la distribucion de estos compuestos
cambia a etano > eteno ~ etino. Con electrones mucho més energéticos, la distribucién es etano
> etino > eteno. Por lo tanto, la energia de los electrones de estas descargas corona es superior 2

los 20 eV.

La tabla 7 resume algunos de los pardmetros basicos en cromatografia de gases
calculados con la informacion contenida en el cromatograma de la figura 12. Bajo las
condiciones en que se realizaron los analisis se calculd la eficiencia de la columna mediante el
numero de platos tedricos (N} y la altura equivalente de un plato tedrico (H) promediando los
valores obtenidos para los seis hidrocarburos y los cinco nitrilos lineales formados. La columna
es mas eficiente para la separacién de los nitrilos que para la de los hidrocarburos. En todos los
casos se obtienen picos finos, altos y simétricos lo cual habla de una buena eficiencia
cromatogréfica. Para el calculo del factor de capacidad (k’), el factor de selectividad (o) y la
resotucion (R} se seleccionaron dos pares de picos cromatograficos, los hidrocarburos 2-
metilbutano y n-pentanc por ser isdmeros estructurales que eluyen con una diferencia de 0.34
minutos y los nitrilos etanodinitrilo y metanonitrilo que difieren entre si por un atomo de
carbono y en 0.53 minutos en el tiempo de retencion. Los valores de k’ reflejan que las
magnitudes de las fuerzas de interaccién de los hidrocarburos con la fase estacionaria son
mayores al compararlas con las de los nitrilos, resultando en velocidades de elucién menores y
tiempos de retencién mayores. Este tltimo efecto se ve disminuido debido a que duranie el

andlisis se realiza un aumento gradual de la temperatura de operacidn de la columna. El valor
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Tabla 7. Pardmetros basicos en cromatografia de gases calculados a partir de los compuestos
producidos despu¢s de 30 minutos de irradiacion de 500 torr de una mezcla de N, (88%), CH, (10%) y
Ar(2%)a298 K.

Parametro: N* H* (mm) ko** o¥* R**
A B

Hidrocarburos lineales: 84,746 (.3245 5.26 5.39 1.02 .20

Nitrilos lineales: 119,358 0.2304 2.66 2.86 1.08 4.74

N = niimero de platos tedricos; H = altura equivalente de un plato tedrico; k’ = factor de capacidad,
a = factor de selectividad; R = resolucidn.

* Promedio de los valores correspondientes a los seis hidrocarburos y a los cinco nitrilos lineales
formados bajo las condiciones de experimentacion.

** Valores calculados a partir de los pares 2-metilbutano (A) y n-pentano (B), etanodinitrilo Ay
metanonitrilo (B) del cromatograma de la figura 12.

numérico de la selectividad () es en los dos casos semejante, lo cual significa que la fase
estacionaria elegida es adecuada para lograr una separacién selectiva tanto de los nitrilos como
de los hidrocarburos. Ef grado de separacién (R) entre los dos compuestos de los pares
seleccionados es bueno, 1o cual es en parte consecuencia de las caracteristicas anteriores ya que
la resolucién depende directamente de ellas y demuestra ademas la capacidad de la columna

para separar a especies con pesos moleculares iguales o cercanos entre si.

La figura 14 contiene la grifica de descomposicion del metano y del nitrégeno y las
graficas de formacion de las principales especies obtenidas en fase gaseosa al irradiar la
troposfera simulada de Titan con las descargas corona generadas por la bobina tesla. Estas
especies incluyen hidrocarburos y nitrilos saturados y ramificados e hidrocarburos insaturados.

Es importante mencionar que no se detecto nitrilo insaturado alguno.

La grafica I de la figura 14, construida con el eje de las ordenadas en escala logaritmica,
muestra un gasto gradual de tendencia lineal de los gases reactivos respecio al tiempo de
operacion de la descarga. La escala logaritmica se utilizd por la facilidad que otorga para

representar cantidades en un intervalo muy grande de valores. A los 90 minutos se nota que ha
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reacclonado ya el 70% de metano y el 10% de nitrégeno iniciales. Esto explica la notable
produccion de compuestos a tiempos de irradiacion cortos. A tiempos mayores se nota que la
cantidad inicial de metano continua disminuyendo marcadamente mientras que la de nitrogeno
lo hace mucho mas lentamente. Dado que todas las especies producidas contienen carbono, es
natural pensar que se hayan originado a partir de la cantidad inicial de metano utilizada para la
preparacion de la troposfera simulada. La produccién de compuestos en fase gaseosa por unidad
de tiempo se estimo mediante las tasas de formacion obtenidas de la parte lineal de las graficas
de formaci6n I1 a la V1 de la figura 14. Estas gréficas hacen referencia del 4rea bajo la curva del
cromatograma de gases de cada compuesto reconstruido por el espectrometro de masas, hacia el
drea bajo la curva del cromatograma de gases del 10% de metano presente en la mezcla de

nitrégeno-metano reaccionante.

De las graficas Il a la VI de la figura 14 se nota que en general la produccién se
incrementa linealmente al aumentar ef tiempo de irradiacion. El uso de la escala logaritmica en
las graficas III y VI tiene la justificacién anteriormente mencionada. Entre 10s 15 y 30 minutos
se alcanza un estado estacionario en el que la tasa de formacion de la mayoria de las especies se
iguala con la tasa de descomposicion o derivatizacion. El tnico compuesto cuya produccion
aumenta durante todo el tiempo en que la troposfera simulada se expone a irradiacion es el
etano. Es probable que este aumento sea a expensas de la disminucion en produccién que se

observa para el eteno segin el siguiente esquema de reaccion:

CH, + "H+ M > *CH;, + M
‘C,Hs + *H - 2°CH,

2°CH, + M » GH, + M

reaccion neta: CHy + 2°H —» (CHg

M = cuerpo absorbente del exceso de energia.

(Yung et al., 1984). El etano formado de esta manera es bastante estable.
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La disminucién en la produccion de etino, se asocia con la produccion de hidrocarburos

mayores:
2[CH; + v -5 *CH + 'H]

‘C,H + CHy » CH, + *CH;

‘CH + GHy » CH, + "CH;
‘CH; + *"CH; + M » CGHy + M

reaceién neta: CH, + CHy - CHy + 2°H

M = cuerpo absorbente det exceso de energia

(Yung et al,, 1984) y con la formacion de radicales vinilo que favorece la formacién de

especies quimicas insaturadas:

CH, + "H + M o *CH, + M

(Payne y Stief, 1976). La produccion de hidrocarburos insaturados es mucho menor si se
compara con la de los saturados, por esto puede decirse que esta Gltima reaccién ocurre en
menor medida que la anterior. La tabla 8 resume las tasas iniciales de formacion de los

productos identificados en esta etapa por unidad de tiempo.

Indudablemente las descargas eléctricas se han estudiado mejor en la atmésfera terrestre
que en ninguna otra. Se sabe gque aproximadamente el 50% de las descargas que ocurren son de
tipo nube-nube y que van seguidas muy de cerca por las descargas de tipo nube-superficie
(Uman y Krider, 1989). Las descargas entre las nubes y la superficie son las mas conocidas
debido a las facilidades que presentan para su estudio. Estas descargas pueden ser iniciadas por
un flujo descendente o ascendente de cargas positivas o negativas. Los relampagos iniciados
por descargas descendentes positivas mueven una mayor cantidad de corriente, 200 a 300

kA, y hacen una transferencia de carga hacia la Tierra también mayor si se comparan con los
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Tabla 8. Tasas de produccion de las especies organicas producidas en fase gaseosa después de la

irradiacion con descargas tipo corona de 500 torr de una mezcla de N, (88%), CH, (1 0%) y Ar 2%) a

* Las tasas de produccion se calcularon a partir de la parte lineal de las graficas de formacion de la

298 K.
Compuesto Tasa de produccién* Compuesto Tasa de produccion*
(% min™') x 100 (% min™) x 100
Hidrocarburos: n-Pentano 0.15+£0.005
Etano 730+ 0.16 2-Metilpentano 0.13 £ 0.003
Eteno - Etino 7.00+0.42 3-Metilpentano 0.23 x 0.008
Propano 1.52 +0.03 2, 2-Dimetilpentano 0.06 + 0.002
2-Metiipropano 0.60+0.02 2, 3-Dimetilpentano 0.06 + 0.003
2, 2-Dimetilpropano 0.07 + 0.003 n-Hexano 0.91+0.14
Ciclopropano 0062 +0.001 2,2-Dimetithexano 0.02 £ 0.001
Propeno - Propino 0.81 £ 0.005 n-Heptano 0.01 + 0.004
2-Metilpropeno 0.32+0.02 Nitrilos:
n-Butano | 1.14+ 0.04 Metanonitrilo 3.90 + 0.12
2-Metilbutano 0.64 £0.02 Etanodinitrilo 0.01 +0.001
2, 2-Dimetilbutano 0.06 £ 0.001 Etanonitrilo 0.07 = 0.002
[ 2, 2, 3-Trimetilbutano 0.11 £0.004 Propanonitrilo 0.20 + 0.004
| 2-Buteno 0.01 % 0.001 2-Metilpropanonitcilo .02 + 0.00]
i 2-Metil-2-buteno 0.07 + 0.001 Butanenitrilo 0.02 + 0.001

figura 14. Los productos principales estan resaltados en negrillas.

inictados por flujos de carga negativa. Los flujos ascendentes de carga son menos frecuentes

(Uman y Krider, 1989).

Las descargas de tipo corona postuladas para las nubes de Titdn probablemente exhiben
un comportamiento similar al de ocurrencia de los relAmpagos terrestres. Es muy probable que

las descargas corona sean iniciadas por flujos de cargas positivas y negativas también
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ascendentes y descendentes. El dipolo eléctrico de las nubes de Titan facilita la aparicién de
descargas corona negativas partiendo de la base de la nube hacia la superficie del satélite.
Ademas, las nubes pueden sufrir deformaciones, originadas por corrientes convectivas por
ejemplo, de modo que las cargas positivas de la cima de las nubes se separen horizontalmente
de Jas cargas negativas. Esto origina el desarrollo de descargas corona positivas partiendo
tambi€n de la nube hacia la superficie. La acumulacién de cargas de una polaridad determinada
en la parte baja de la nube induce acumulacion de cargas de la polaridad opuesta en elevaciones
de la superficie de Titén. El resultado de este fendmeno es Ia formacion de un campo eléctrico
que provoca un flujo de cargas descendentes y ascendentes, las cuales al encontrarse forman el
canal de conduccion de la descarga. Cuando el flujo de cargas por este canal se hace mas

infenso, se producen descargas corona positivas y negativas.

La produccion de especies organicas gaseosas a partir de la exposicion de la troposfera
simulada de Titan ante descargas corona cuyo voltaje es positivo o negativo es uno de las
aspectos mas peculiares del presente estudio. Los resultados obtenidos al realizar este tipo de
experimentos llevan a conclusiones interesantes. Para producir las descargas corona positivas y
negativas se uttlizo un generador de alta potencia de corriente directa. Diversas muestras de una
troposfera simulada de Titdn compuesta por 90% de nitrogeno y 10% de metano se expusieron
a irradiacién con coronas de diferente polaridad por periodos de 2.5 hasta 60 minutos. La
energia depositada se estimd a partir de los valores de voltaje y corriente de acuerdo a lo
mencionado en el capitulo de Desarrollo Experimental. La tabla 9 presenta los valores de
energia obtenidos. Es evidente la diferencia de energia disipada por cada una de las polaridades
de la descarga. La cantidad y el tipo de compuestos formados en cada caso es también diferente,
como puede observarse en los cromatogramas de la figura 15, los cuales presentan la separacién
de los compuestos obtenidos después de 40 minutos de irradiacién. E! comportamiento
cromatografico en estos casos es similar al descrito para el cromatograma de Ia figura 11. Una
observacion detallada de estos cromatogramas indica que las coronas positivas son productoras
de un nimero y una cantidad de compuestos mayor ya que para este caso se identifican 30

especies gaseosas en total que incluyen a un anillo de tres miembros y a 6 nitrilos. El resto de
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las especies son hidrocarbures, en su mayoria saturados con metil y dimetil ramificaciones y
homologos con dobles enlaces. Con las coronas de polaridad negativa se identificaron menos
especies: 5 mitrilos y 16 hidrocarburos, estos ultimos tnicamente con metil ramificaciones. Las
especies producidas exclusivamente por las coronas positivas incluyen: ciclopropano, 2-
metilpropeno, 2,2-dimetilbutano, 2,2,3-trimetilbutano, 3-metilpentano, 2,2-dimetilpentano, n-

hexano, n-heptano y 2-metilpropanenitrilo.

Tabla 9. Caantidad de energia total depositada (J) en los experimentos de simulacién por
descargas corona positivas y negativas producidas por un generador de alta potencia operado a

1 x 10™* A y con valores de voltaje variables.

Tiempo de Energia total depositada (§)
irradiacion (min) Coronas Positivas Coronas Negativas

2.5 178 + 26 *

5.0 369 + 36 *

10 732 + 35 402 + 14
20 1464 + 45 756 + 41
30 2214 + 32 1824 + 31
40 3024 £ 31 1944 + 74
50 3750 + 30 2550 + 29
60 4536 + 56 3204 + 55

* Las irradiaciones que corresponden a estos pertodos de tiempo no se realizaron debido a que la

formacién de compuestos es muy pequeiia y queda fuera de los limites de deteccién del sistema

de analisis.

En la figura 16 se encuentra la gréifica de descomposicion del metano y las graficas de
formacién de los hidrocarburos de dos atomos de carbono en funcion de la energia disipada por

las descargas corona. Las coronas positivas transforman 3 veces mds metano en hidrocarburos y
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Figura 15. Separacion mediante cromatografia de gases con monitoreo selectivo de los iones
26, 27, 28 y 41, de una mezcla de hidrocarburos (C, a C;) y de nitrilos (C; a C,) producides por 40
minutos de irradiacion con descargas tipo corona positivas (superior) y negativas (inferior) de 500 torr
de una mezcla de N, (90%) y CH,; (10%) a 298 K. Cromatograma obtenido bajo las condiciones
descritas en la figura 11, excepto la razén de division de flujo: 23.65:1. La identificacién de los picos

corresponde a la enunciada en la figura 11.
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Resultados y Discusion

nitrilos que las coronas negativas. Aun asi, para la mayor cantidad de energia depositada en el
sistema (4.5 kJ) permanece un poco mas del 50% del metano inicial sin reaccionar. La
distribucién de los hidrocarburos C, sigue siendo etano >> etino > eteno. Esto es el resultado de
que la cantidad de energia depositada durante la irradiacion continua siendo mayor a 20 eV. La
figura 17 proporciona, a manera de ejemplo, las graficas de formacion de los hidrocarburos
lineales y de los nitrilos producidos por las descargas corona positivas y negativas. Las graficas
de formacion del resto de los compuestos se encuentran en el apéndice B. La tendencia en el
rendimiento de los productos formados por fas coronas positivas es aumentar uniformemente si
la cantidad de energia depositada es mayor. El rendimiento de los productos de Jas coronas
negativas en cambio, alcanza un méximo alrededor de los 2.6 kJ y pasado este valor se aprecia
un marcado decremento. En general, los rendimientos de las coronas negativas son un orden de

magnitud menores segin puede verse en los resultados enlistados en la tabla 10.

Estas diferencias son indicativos de que la forma en que se producen los compuestos
con cada polaridad debe ser diferente. Kuffel y Zaengl (1984) y Chang et al. (1991) mencionan
que las descargas corona dependen de dos mecanismos de propagacion, la fotoemisién y el
impacto electrénico. Las coronas negativas generalmente se propagan mediante ionizacién de
las moléculas del gas circundante. Esta ionizacién es causada por impactos electrénicos. Las
coronas positivas dependen més de Ja fotoionizacion para su propagacion. El grado de
ionizacion por impacto electronico en las coromas positivas es muy pequefio (Chang et al.,
1991). El cambio de polaridad, entendido como el cambio de la direcciéon en que fluye el
torrente de electrones, origina en cada caso fendmenos diferentes. El valor de voltaje al que
ocurren las coronas positivas es mayor que el de las coronas negativas (figura 8). En las coronas
positivas esta mayor diferencia de potencial facilita que las moléculas del gas que rodean al
anodo (electrodo interno} pierdan un electrén y queden cargadas positivamente. Las moléculas
ionizadas son atraidas por el catodo (placa de acero). Al llegar a la placa chocan con ella, se
neutralizan y emiten un fotén con una longitud de onda que se ubica en la regidon del
ultravioleta (Chang et al., 1991). Si este foton es de la longitud de onda adecuada puede inducir

la formacton de radicales libres en las moléculas del gas reactivo. Por otro lado, las coronas
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Resultados y Discusion

Tabla 10. Rendimientos en funcidn de la energia disipada por descargas tipo corona (P) de
los productos organicos gaseosos obtenidos por irradiacion con coronas positivas y negativas

a 500 Torr de una mezcla de N; (90%) y CH, (10%) a 298 K*.

Compuesto P (Numero de moléculas J' )

Polaridad positiva

Polaridad negativa

Hidrocarburos:
Etano
Eteno
Etino
Propano
2-Metilpropano
2, 2-Dimetilpropano
Ciclopropano
Propeno
2-Metilpropeno
n-Butano
2-Metilbutano
2, 2-Dimetilbutano
2, 2, 3-Trimetilbutano
i-Buteno
2-Buteno
2-Metil-2-buteno
n-Pentano
2-Metilpentano
3-Metilpentano
2, 2-Dimetilpentano
2, 3-Dimetilpentano
3, 3-Dimetiipentano
Hexano

Heptano

29.82 + 2.13 x 10™
37.74 +3.94 x 10
73.44 +7.54 x 101
61.78 + 4.41 x 10"
18.22 4 0.28 x 10"
11.28 +0.18 x 10"
7598 +1.18 x 101
90.97 +9.49 x 10"?
5762 +6.01 x 10"
4276 + 3.05 x 10"
28.02 4 0.44 x 10"
43.10 £ 0.67 % 10"
40.02 £0.62 x 10"
17.14 +1.79 x 10"
47.14 £ 492 x 10"
18.96 £ 1.98 x 10"
5740 +4.10 x 10"
1532 £0.24 x 107
21.43 £ 033 x 10"
7334+ 1.14 % 10"
7921 £1.23 x 102
52.10 + 0.81 x 10"
45.28 +3.23 x 10"
23.16 + 1.65 x 10"

68

66.01 + 1.03 x 19"
14.14 + 3.82 % 10"
22.05 +0.57 x 10"
56.75 + 2.45 x 10*
26.04 £0.41 x 10"
3924+ 0.61 x 10"

* %

18.18+ 1.90 x 10"
* %

89.63 + 3.87 x 10"

74.46 + 1.16 x 10"

* %

* ¥

16.49 + 1.72 x 10!
5324+ 5.56 x 10"
10.58 + 1.10 x 10"
17.14£.0.74 x 10"
66.50 + 1.04 x 10"

* ¥

* %

2338+ 0.36 x 10"
50.05 + 0.78 x 10"

* %

* ¥
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Tabla 10. Rendimientos en funcién de la energia disipada por descargas tipo corona (P} de

los productos orgénicos gaseosos obtenidos por irradiacion con coronas positivas y negativas

a 500 Torr de una mezcla de N, (90%) y CHy (10%) a 298 K* (Continuacidn).

Compuesto

P ( Namero de moléculas J' )

Polaridad positiva

Polaridad negativa

Nitrilos:
Metanenitrilo
Etanodinitrilo
Etanonitrile

Propanonitrilo

1921 + 0.23 x 10*
31.74 + 0.40 x 10"
19.46 + 0.24 x 10"
76.71 +0.94 x 10"
10.02 +.012 x 10"

55.72 + 0.68 x 10"
64.40 £0.79 % 10"
88.47 + 1.09 x 107
25.64 £0.32 x 10'%

* ¥

2-Metilpropanonitrilo

Butanonitriio 18.52 +0.23 x 10" 4847+ 0.60 x 10"

"Los rendimientos energéticos (P) se calcularon a partir de las graficas de formacion de cada
compuesto. L.os productos principales estin resaltados en negrillas.

" Productos no detectados.

negativas ocurren a diferencias de potencial menores aunque suficientes para provocar que los
electrones emitidos por el citodo (electrodo interno) sean acelerados hacia el 4nodo (placa de
acero). En su recorrido, estos electrones van chocando inelisticamente y transfiriendo como
energa potencial a la energia cinética ganada en la aceleracién. Las moléculas blanco son las
moléculas de gas de su entorno que pueden, como resultado de esas colisiones, perder un
electrén originando de esta manera especies idnicas. Para causar ionizacion, la energia de los
electrones debe ser al menos igual al potencial de ionizacidn de la molécula con la que se
impacta. La mayor parte de la energia de los electrones se pierde en el proceso de ionizacion.
Cuando los electrones llegan a la placa su energia es tan pequefia que no tienen la posibilidad
de participar de algin otro proceso (Chang et al, 1991). Los fotones y los electrones
secundarios emitidos pueden en un proceso repetitivo, ionizar v excitar a mas moléculas de los

gases reactivos o de los productos primarios originando nuevos fotones y electrones (Chang et
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al, 1991). El resultado final de estos procesos es la formacién de entidades reactivas neutras o
i6nicas gque inician una serie de reacciones que llevan a la formacién de una variedad de
especies organicas. Con los resultados de los experimentos realizados y con conocimiento de la
manera en que se desarrollan las descargas corona pueden inferirse esquemas generales de

reaccion que expliquen la formacion de los diferentes compuestos producidos.

Los fotones emitidos por las descargas corona positivas comprenden la region de los
200 a los 380 nm (Chang et al., 1991), por lo tanto tienen la energia suficiente para originar

especies reactivas a partir del metano:

CH, + v - "“CH, + H, (1
singulete
CHy + v » *CH, + 2'H 2)
triplete
| CH, + v —» "CH + *H + H, (3)
|
L
i
; CH, + hv > *CH; + *H e
|
|

(McNesby y Okabe, 1964; Laufer y McNesby, 1968; Gorden y Ausloos, 1967; Rebbert y
Auloos, 1972; Slanger, 1982). En una atmosfera rica en H, el carbeno singulete obtenido en
la reacién (1) sobrevive el tiempo suficiente para reaccionar con CH, y producir C,H, o bien

consigo mismo y producit C,H,. Sin embargo, Titdn con su atmosfera bésicamente

compuesta de nitrogeno ademas de favorecer a la reaccion (2), provoca que el 95% del '*CH,

producido sea transformado en *CH, triplete (Ashfold et al., 1980; Laufer, 1981; Hunten et
al., 1984).
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La formacion del carbeno, un radical muy reactivo, permite explicar la formacion de
algunos de los productos primarios principales. Por ejemplo, el etino y €l eteno provienen de

las siguientes reacciones:

2CH, » GH, + H,
'CH, + 'CH, — C,H, + "H

‘CH + CH, » GH, + *H

(Gorden y Ausloos, 1967; Banyard et al., 198(; Butler et al., 1981; Laufer, 1981). Strobel

(1974) resume estos resultados bajo los siguientes esquemas:

2[(CH, + hv - ""CH, + H,]
“CH, + N, - *CH, + N,

2CH, » CH, + H,
reaccion neta: 2CH, » CH, + 3H,

CH4+hV-—)'CH+.H+H2

‘CH + CH, » CH, + 'H

reaccion neta: 2CHy - CGH, + 2°H + H,

La fot6lisis del metano para dar *CHj (reaccion 4) no es directa, ocurre via:

‘c, + H, -» 'CH; + H

ademas, los radicales metilo también se pueden obtener a partir de:

'“CH, + CH, — 2 *CH,
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(Laufer, 1981). Estas reacciones facilitan la conversion de! CH, en C,H; de acuerdo al

siguiente esquema:
CH, + v > “CH, + H,
““CH, + CH, — 2°CH,

CH, + M - GH, + M

reaccidn neta: 2CHy -» CHy + H,

M = cuerpo absorbente del exceso de energia

(Yung et al., 1984). Las especies primarias formadas no permanecen estaticas, al C,Hg por

ejemplo se le puede abstraer un proton con to que se origina *C,Hs. La produccion del radical

etilo abre una ruta para ta formacion de propano:

2{CH, + hv » *CH + °H]
‘CH + CH, ~ GH, + "CH,
‘CH + CH, —» GH, + CH,

.CH3 + .C2H5 + M - C3H3 + M

reaccion neta: CHy, + CH, » GCHy + 2°H

M = cuerpo absorbente del exceso de energia

(Yung et al., 1984). La obtencidén de hidrocarburos mayores asi como ramificados sigue un

esquema similar al anterior. La variante es el tipo de radicales que se encuentre raccionando.

Los efectrones energéticos de las descargas corona, principalmente los de las coronas

negativas, originan especies idnicas a partir del metano:

CH4 + e —> CH4+ + 2e
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CHy + e » CHy + "H + 2¢
CH, + ¢ > CH,” + H, + 2¢

(Meisels, et al., 1957; Yang y Manno, 1959). En un medio de alta presion, estos iones tienden a

participar en reacciones de tipo jon-molécula:

CH + CH, — CH;' + *CH,
CH;" + CH, — GH;" + H,

(Wexler y Jesse, 1962). Los iones primarios y secundarios formados producen radicales libres

al encontrarse nuevamente con un electrén energético:

CH, + ¢ > *CH,
CH," + e - *CH; + H,

C2H5+ + e — 'CZHS

o0 bien pueden originar moléculas estables:

C2H5+ + e = 02H4 + *H
(Wexler y Jesse, 1962)

El enlace entre los dtomos de la molécula de nitrogeno es muy estable ante los fotones
emitidos por las descargas corona. Sin embargo, los 945 kJ mol” que se requieren para
disociar a esta molécula pueden ser suministradas por los electrones energéticos de las
descargas corona positivas o negativas originando dtomos de nitrégeno en estados excitado y
basal (N* y N):

N, + e > N*+ N+ e
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(Strobel y Shemansky, 1982). La mayoria de los N obtenidos se recombinan y regeneran al

N,. Una pequeha fraccion de los N* reacciona con CH, o con otros hidrocarburos y origina

*NH vy radicales libres:

N* + CH4 - .CH3 + *NH

El destino del "NH depende de las siguientes reacciones:

‘NH + 'H - N + H,

‘NH + N - N, + *H
(Yung et al., 1984). La segunda reaccién es mas importante que la primera dado que los N no
pueden sobrevivir mucho tiempo como tal; esto dismnuye por lo tanto, la probabilidad de

que los N reaccionen con los radicales de los hidrocarburos.

La posibilidad de que el N* se inserte en el CH, y forme un enlace carbono-nitrégeno

es bastante improbable. Pero, Lee (1980) propone que los N se combinan con el radical *CH;

y forman HCN:
| N + *CH, —» HCN + H,

obteniéndose de esta manera e} enlace -C=N.

| Especies como el CH;" y HCN se obtienen por la reaccién del CH, con N':

N" + CH, » CH,Y + N + 'H

N" + CH, - HCN" + H, + *H

74



Resultados y Discusion

Hunten et al. (1984) proponen a la primera reaccién como la mas importante ya que solo han

observado un 10% de formacién del HCN'. La ruptura fotolitica del enlace H-CN origina al

radical *CN (Connors et al., 1974; Lee, 1980) a partir del cual pueden proponerse esquemas

de formacién de nitrilos saturados:

HCN + v —» *CN + 'H
C2H2 + hv —> ‘CzH + *H
'CH + GH, ~ GH, + CH

‘CN + *CH, — CH,CN

reaccidn neta: HCN + C,H, — CH,CN + 2°'H
El HCN" puede reaccionar con hidrocarburos y también producir nitrilos:
HCN' + CH, —» CH,CN + H'

El esquema propuesto por Yung et al. (1984) puede explicar la produccidn de C,N, en
las descargas corona:

HCN + v —» *CN + "H

"CN + HCN - C,N, + *H

reaccidnneta:  2HCN — C,)N; + 2°'H
Ademas de disociarse, el nitrégeno puede también ionizarse:

N, + ¢ - N5 + 2e

N,” + e > N + N
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- -+ - . . - .
Los iones N, reacctonan preferentemente con et CH, para disociarlo y originar iones

formadores de hidrocarburos:

N, + CH, » CH," + N, + H
N,” + CH, - CH," + N, + H,

La tasa de disociacion del metano mediante reacciones de ionizacién de este tipo es
comparable con la tasa de disociacion originada por fotones (Hunten et al., 1984). En las
descargas corona positivas los mecanismos que ocurren se deben a las reacciones de
disociacion fotolitica y en menor proporcion a las reacciones de ionizacién, Las descargas
corona negativas participan principalmente de los mecanismos de ionizacién por impacto
electrénico. De forma que los productos obtenidos cuando la irradiacion se realiza con

coronas positivas, son el resultado aditivo de los dos fendmenos que en ellas ocurren.

3 Una forma de garantizar la sobrevivencia y la estabilidad de las especies insaturadas
en la troposfera de Titdn es la conversion de los dtomos de hidrogeno, producto de la mayoria

de las reacciones anteriores, en hidrégeno molecular. Se han propuesto dos esquemas

mediante los cuales las especies insaturadas formadas ayudan a la conversion de “H en H,:

CGH, + "H+ M - "CH, + M

‘CH; + *H » GH, + H,

reaccion neta: 2'H » H,

2[C2H2 + *H + M —> 'C2H3 + M]

2.C2H3 4 C2H2 + C2H4
C2H4 + h — C2H2 + HZ

reaccion neta: 2'H - H,
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El H, formado permanece inerte en la atmosfera y su destino final es el escape hacia la
exostera de Titan (Yung et al,, 1984). Eliminado ya el hidrégeno atdmico, se propone que la
reaccion entre los radicales de hidrocarburo y los vinilicos produzcan con mayor facilidad

compuestos insaturados:

CH, + 'H - *CH,

.C2H3 + 'CH3 —> C3H6

reacciénneta:.  C,H, + "H + ‘CH; - CH;

Los compuestos con la mayor produccion de moléculas por unidad de energia
disipada son: etano, propano, n-butano, 2-metilpentano, metanonitrilo y etanonitrilo. El etano
y ¢l propano son productos caracteristicos de procesos de fotolisis (Yung et al., 1984). Las
coronas positivas de este estndio producen 5 veces mas etano y butano y 10 veces mas
propano que las coronas negativas. Este hecho fortalece la idea de que la fotoemision es la
principal forma de propagacidn de las coronas positivas. La presencia de una mayor cantidad
de radicales primarios, secundarios y terciarios de hidrocarburos reaccionando entre si en el
plasma de las coronas positivas, explica el alto grado de ramificacién que se encuentra en los

compuestos producidos por estas descargas.

De acuerdo a los resultados de la tabla 10 las coronas positivas son las mayores
productoras de hidrocarburos y nitrilos. La nave Viajero 1 descubrié en 1980 que hay una
variabilidad en la composicion de. la atmdsfera de Titan en funcion de la latitud (Coustenis,
1992). La mayoria de las especies detectadas en el satélite ve incrementada su abundancia
hacia la region de los polos. Se cree que en los polos de Titdn es mas probable la saturacién
de metano, etanc y nitrogeno (Eshleman et al,, 1983), lo cual tiene como consecuencia la
condensacién de estos compuestos y la formacion de superficies solidas de N,-CH, sobre un
océano de etano (Stevenson y Potter, 1986). Si en Titdn opera el mismo pricipio que en la

Tierra de que la mayor produccion de descargas eléctricas se asocia con las zonas territoriales
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y no con los océanos (Price y Rind, 1994), entonces el enriquecimiento de compuestos en los

polos puede explicarse por una mayor ocurrencia de descargas corona en estas regiones.

Se han realizado varios experimentos con el fin de estudiar los efectos de las
diferentes fuentes de energia en la atmésfera de Titan (Thompson et al., 1991; Cabane y
Chassefiére, 1995). La tabla 11 resume los datos obtendios en sistemas de CH, y N,-CH, que
han sido expuestos a diferentes fuentes generadoras de plasmas. La comparacion se realiza
con sistemas cuyas caracteristicas son lo mas cercanas a las condiciones de simulacién del
presente estudio. Esta es solamente una apreciacion cualitativa pero atin asi permite realizar
algunas observaciones generales interesantes. Los productos principales en todos los casos
son: eteno, etino, etano y metanonitrilo. Las descargas luminosas son descargas generadas en
sistemas de baja presion que originan plasmas frios y reportan rendimientos semejantes de
C,Hg y C,H,. Al aumentar la presion del sistema, a valores cercanos a la presién atmosférica
(760 torr), la descarga luminosa se transforma en una descarga de tipo chispa que se
caracteriza por originar un plasma caliente que conduce a la formaciéon de C,H,. La naturaleza
de estc plasma y su comportamiento quimico puede también reproducirse con los plasmas
inducidos por laser (PIL) y por las ondas de choque. Si se disminuye el campo eléctrico de las
descargas de tipo chispa, cesa la produccion de chispas y lo que se genera son descargas

corona. Estas descargas son basicamente formadoras de compuestos saturados y ramificados.

Muchos de los compuestos detectados en Titan pueden producirse por alguna otra
fuente de energia diferente a las descargas corona. Es el caso por ejemplo de la quimica
desarrollada por las particulas cargadas (Scattergood et al., 1975; Arai et al., 1981; Gupta,
1981) o por la radiacion ultravioleta (Mahan y Mandat, 1962; Yung et al., 1984) que explican
muy bien las abundancias del etano, propano y metanonitrilo. Sin embargo, la cantidad de
eteno producida en estos experimentos es de 10 a 40 veces menor que la abundancia
enconirada en la atmosfera de Titin (Yung et al., 1984; Borucki et al., 1988). Se cree que las
brumas que se detectaron en la estratosfera de Titdn estan formadas de compuestos derivados

del C,H,, de ahi que sea necesaria una sustancial fuente abastecedora de este compuesto. En
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Resultados y Discusion

el presente estudio se encuentra que, a dosis de energia bajas, el rendimiento del C,H, es mayor
gue el rendimiento del C,H,. Las descargas corona pueden por lo tanto ser formadoras del C,H,
en la parte baja de la atmdsfera de Titan. La posterior difusion de este importante compuesto

hacia la estratosfera quedaria a cargo de las corrientes convectivas que ocurren en el satélite.

Las descargas corona ayudan ademas a la fijacion abidtica del nitrogeno en la troposfera
de Titdn al disociar a la molécula de N,. Debido a que esta region queda protegida de la
radiacion ultravioleta por las nubes de metano, se evita que los hidrocarburos y nitrilos
formados sean destruidos y puedan permanecer en la troposfera o sedimentarse en la superficie.
En este estudio se encuenira que las descargas corona producen compuestos organicos en fase
gaseosa de igual naturaleza y con una abundancia relativa comparable a los que constituyen la

atmosfera de Titan.
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Conclusiones

5. CONCLUSIONES

Puede postularse la presencia de nubes de metanc en la troposfera de Titan y la ocurrencia
de descargas tipo corona originadas en estas nubes en base a un analisis detallado de las

caracteristicas fisicas y de los fenomenos atmosféricos del satélite.

Se ha demostrade gue puede producirse una variedad de compuestos organicos en fase
gaseosa debida a la conversién de los constituyentes de una troposfera simulada de Titan en

moléculas mas complejas por accién de descargas tipo corona.

Las descargas tipo corona producen principalmente hidrocarburos y nitrilos saturados at
irradiar la tropopsfera simulada de Titan. El cambio en la polaridad de las descargas corona
demostré que hay una formacién preferente de compuestos ramificados por parte de las

coronas positivas.

La estimacion cuantitativa de la energia disipada por las descargas tipo corona permitd
calcular el rendimiento en mimero de moléculas por unidad de energia de cada uno de los

compuestos formados.

Los compuestos con los mds altos rendimientos son: etano, propano, n-butano, 2-
metilpentano, metanonitrilo y etanonitrilo. Los rendimiento son mayores, especialmente
para ¢l etano y el propano, cuando la irradiacién se hace con coronas positivas. Este hecho

pone de manifiesto la diferencia en los mecanismos de propagacion de las descargas corona.
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Conclusiones

Los productos primarios formados por las coronas negativas participan en procesos de
formacion secundarios a dosis de energia bajas. En cambio, los procesos primarios de
formacion de las coronas positivas se extienden en un intervalo mucho mas amplio de dosis

de energia.

Las descargas corona parecen ser una importante fuente abastecedora de etino para la
estratosfera de Titan. Ayudan a explicar la diferencia de concentracion de compuestos
detectada a diferentes latitudes y ademas favorecen la fijacion abidtica de nitrégeno en la

troposfera del satélite.
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APENDICE A

Espectros de masas e infrarrojo de los hidrocarburos y nitrilos
producidos por irradiacién con descargas corona de una troposfera
simulada de Titdn.
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Figura Al. Espectros de masas (IE)} e infrarrojo del metano utilizado para simular la

troposfera de Titan. Los espectros fueron obtenidos en un sistema CG-EM-EIR(TF)
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Figura A2. Espectros de masas (IE) ¢ infrarrojo del etano producido por irradiacion con
descargas corona de una troposfera simulada de Titdn. Los espectros fueron obtenidos e¢n un

sistema CG-EM-EIR(TF).
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Figura A3. Espectros de masas (IE) e infrarrojo del eteno producido por irradiacién con
descargas corona de una troposfera simulada de Titdn. Los espectros fueron obtenidos en un

sistema CG-EM-EIR(TF).
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Figura A4. Espectros de masas (IE) ¢ infrarrojo del etino producido por irradiacién con
descargas corona de una troposfera simulada de Titan. Los espectros fueron obtenidos en un

sistema CG-EM-EIR(TF).
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Figura A5. Espectros de masas (IE) e infrarrojo del propano producido por irradiacion con
descargas corona de una troposfera simulada de Titan. Los espectros fueron obtenidos en un

sistema CG-EM-EIR(TF).
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Figura A6. Espectros de masas (IE) e infrarrojo del 2-metilpropano producido por
irradiacién con descargas corona de una troposfera simulada de Titan. Los espectros fueron

obtenidos en un sistema CG-EM-EIR(TF).
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Figura A7. Espectros de masas (IE) e infrarrojo del 2,2-dimetilpropano producide por
uradiacion con descargas corona de una troposfera simulada de Titan. Los espectros fueron

obtenidos en un sistema CG-EM-EIR(TF).
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Figura A8. Espectros de masas (IE) e infrarrojo del propeno producido por irradiacion
con descargas corona de una troposfera simulada de Titan. Los espectros fueron obtenidos en

un sistema CG-EM-EIR(TF).
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Figura All. Especiros de masas (IE) e infrarrojo del 2-metilbutano producido por
irradiacién con descargas corona de una troposfera simulada de Titdn. Los espectros fueron

obtenidos en un sistema CG-EM-EIR(TF).
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Figura Al2. Espectros de masas (IE) e infrarrojo del 2,2-dimetilbutano producido por
irradiacion con descargas corona de una troposfera simulada de Titan. Los espectros fueron

obtenidos en un sistema CG-EM-EIR(TF).
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Figura Al3. Espectros de masas (IE) ¢ infrarrojo del 2,2.3-trimetilbutano producido por
irradiacion con descargas corona de una troposfera simulada de Titdn. Los espectros fueron

obtenidos en un sistema CG-EM-EIR(TF).
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Figura A15. Espectros de masas (IE) del 2-buteno (cis y trans) y del 2-metil-2-buteno
producidos por irradiacién con descargas corona de una troposfera simulada de Titdn. Los

espectros fueron obtenidos en un sistema CG-EM-EIR(TF).
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Figura A16. Espectros de masas (IE) e infrarrojo del pentano producido por irradiacién con
descargas corona de una troposfera simulada de Titan. Los espectros fueron obtenidos en un

sistema CG-EM-EIR(TF).
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Figura Al7. Espectros de masas (IE) e infrarrojo del 2-metilpentane producido por
irradiacion con descargas corona de una troposfera simulada de Titan. Los espectros fueron

obtenidos en un sistema CG-EM-EIR(TF).
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Figura AI8. Espectros de masas (IE) e infrarrojo del 3-metilpentano producido por
irradiacién con descargas corona de una troposfera simulada de Titan. Los espectros fueron

obtenidos en un sistema CG-EM-EIR(TF).
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Figura A19. Espectros de masas (IE) e infrarrojo del 2,2-dimetilpentano producido por
irradiacion con descargas corona de una troposfera simulada de Titan. Los espectros fueron

obtenidos en un sisterna CG-EM-EIR(TF).
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Figura A20. Espectros de masas (IE) e infrarrojo del 2,3-dimetilpentano producido por
irradiacion con descargas corona de una troposfera simulada de Titan. Los espectros fueron

obtenidos en un sistema CG-EM-EIR(TF).
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Figura A2}. Espectros de masas (IE) ¢ infrarrojo del 3,3-dimetilpentano producido por
irradiacion con descargas corona de una troposfera simulada de Titan. Los espectros fueron
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Figura A22. Espectros de masas (IE) e infrarrojo del 2,2,3 4-tetrametilpentano
producido por irradiacién con descargas corona de una troposfera simulada de Titan. Los

espectros fueron obtenidos en un sistema CG-EM-EIR(TF).
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Figura A23. Espectros de masas (IE) ¢ infrarrojo del n-hexano producido por irradiacion
con descargas corona de una troposfera simulada de Titan. Los espectros fueron obtenidos en

un sistema CG~-EM-EIR(TF).
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Figura A24. Espectros de masas (IE) e infrarrojo del 2,4-dimetithexano producido por

irradiacidn con descargas corona de una troposfera simulada de Titan. Los espectros fueron

obtenidos en un sistema CG-EM-EIR(TF).
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Figura A25. Espectros de masas (IE) e infrarrojo del n-heptano producido por
irradiacion con descargas corona de una troposfera simulada de Titan. Los espectros fueron

obtenidos en un sistema CG-EM-EIR(TF).
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Figura A26. Espectros de masas (IE) del 2,2-dimetithexano y del 3-metilheptano
producidos por irradiacién con descargas corona de una troposfera simulada de Titan. Los

espectros fueron obtenidos en un sistema CG-EM-EIR(TF).
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Figura A27. Espectros de masas (IE) e infrarrojo del 4-metilheptano producido por
irradiacion con descargas corona de una troposfera simulada de Titan. Los espectros fueron

obtenidos en un sistema CG-EM-EIR(TF).
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Figura A23. Espectros de masas (IE) del ciclopropanoe y del n-octano producidos por

irradiacion con descargas corona de una troposfera simulada de Titan. Los espectros fueron

obtenidos en un sistema CG-EM-EIR(TF).
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Figura A29. Espectros de masas (1E) del metanonitrilo y del etanodinitrilo producidos por
irradiacién con descargas corona de una troposfera simulada de Titdn. Los espectros fueron

obtenidos en un sistema CG-EM-EIR(TT).
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Figura A3Q. Espectros de masas (IE) e infrarrojo de! etanonitrilo producido por irradiacién

con descargas corona de una troposfera simulada de Titan. Los espectros fueron obtenidos en

un sistema CG-EM-EIR(TF).
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APENDICE B

Grdficas de produccion de los hidrocarburos y nitrilos formados en
Juncion de la energia disipada por descargas corona postivas y
negativas en una troposfera simulada de Titdn.
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Figura Bl. Rendimiento de los hidrocarburos saturados ramificados (C4 2 Cy) en
numero de moléculas por umdad de energia disipada por descargas corona positivas (superior)
y negativas (inferior) a 500 torr de una mezcla de N, (90%) y CH, (10%) a 298 K.
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Figura B2. Rendimiento de los hidrocarburos saturados ramificados (C5 a C;) en
ntimero de moléculas por unidad de energia disipada por descargas corona positivas (superior)

y negativas (inferior) a 500 totr de una mezcla de N, (90%) y CH, (10%) a 298 K.
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Figura B3. Rendimiento de los hidrocarburos insaturados ramificados (C,a Cs)en
numero de moléculas por unidad de energia disipada por descargas corona positivas (superior)

y negativas (inferior) a 500 torr de una mezcla de N, (90%) y CH, (10%) a 298 K.
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