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Resumen

La evidencia geoldgica muestra que Marte tuvo agua, volcanes activos y una atmoésfera
més densa hace unos 3.5 Ga, condiciones semejantes a Jas que dieron lugar a la vida en la
Tierra en esa misma época. Considerando esta posibilidad se simularon experimentalmente los
ambientes volcanicos en el Marte primitivo con la finalidad de determinar el papel de los
relampagos formados en las plumas eruptivas en la generacién de nitrogeno reactivo,
compuesto indispensable para la vida. Los reldmpagos volcdnicos se presentan en erupciones
de tipo explosivo que, de acuerdo a los modelos numéricos y las observaciones, pudieron ser
muy frecuentes en Marte. La composicion de los gases volcanicos se derivd de un modelo de
agregacion para Marte y de la tasa carbono-nitrégeno de los meteoritos marcianos. Los
relampagos volcanicos se simularon enfocando un laser infrarrojo de alta potencia en una
mezcla gaseosa confinada en un reactor. Se consideraron distintos porcentajes de nitrogeno
para derivar una relacion entre la produccién de compuestos nitrogenados y la cantidad de N,
en la muestra. En una serie de experimentos se incluyd basalto para su ablaciéon con laser con
el fin de tener una reproduccion més cercana a los ambientes volcanicos. Los productos de las
simulaciones fueron analizados con un cromatdgrafo de gases acoplado a un detector
infrarrojo v a un espectrometro de masas. Los compuestos resultantes son hidrocarburos y
acido cianhidrico (HICN), el tnico compuesto nitrogenado. E1 HCN es muy importante para la
quimica prebiotica debido a que forma compuestos como aminodcidos y bases nitrogenadas.
Los rendimientos energéticos de este compuesto varian de forma lineal con respecto al
porcentaje de Nj. Se produce la misma cantidad de HCN en los experimentos de ablacién con
taser que cn aquellos donde Unicamenic hay gas, por lo que estos Gltimos reproducen
fielmente los ambientes volcanicos cn lo que respecta a la produccién de cste compuesto. Se
calculd que la cantidad de cnergia que pudo ser liberada por relampagos volcénicos en el
Marte primitivo seria de ~ 8 x 10" 1 aio™. que producirian ~ 10" g de HHCN afio”. Las
posibles fuenies enddgenas y exogenas de nitrdgeno reactivo {ucron caleunladas. Las mas
abundantes resultan ser las endogenas. Entre cllas los relampagos de tormenta y volcianicos
son los mads relevantes. Tos primeros producirian NO que al combinarse con agua y con o'
cenerarian amoniaco. que junto con el TCN daria lugar a compuestos de mportancia parza ¢l

origen de o vida
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Abstract

Geologic evidence demonstrates that 3.5 Gyr ago the planet Mars held liquid water on
its surface, active volcanoes and a denser atmosphere. These conditions are alike to those
present on early Earth when life arose. Therefore the volcanic environment of early Mars was
reproduced experimentally. The purpose was to determine the role of voleanic lightning in the
production of reactive nitrogen, a key element for life. Volcanic lightning may have been
produced during explosive eruptions that were common in Mars as is shown by numerical
stmulations and observational evidence. The volcanic gas composition was derived from an
accretional model of Mars and the carbon-nitrogen ratio of Martian meteorites. Volcanic
lightning was simulated by a hot plasma produced by focusing a high-energy infrared laser in
a closed flask that contained a gas mixture. Various nitrogen ratios were considered in order to
obtain a relationship between the products with nitrogen and the amount of N, in the sample.
In order to have a closer reproduction of volcanic environments a series of experiments
included basalt for its ablation. The analysis of products of the simulation was performed
using a gas chromatograph coupled to an infrared detector and a quadrupole mass
spectrometer. The products detected were hydrocarbons and hydrogen cyanide (HCN), the
only nitrogenated compound. HCN is a key molecule for prebictic chemistry because it forms
amino acids and nitrogenated bases. Energy yields of this compound have a lineal behavior as
function of the amount of N;. The abundance of HCN formed is similar in the experiments
that mclude basalt ablation and in those where only the gas mixture was imradiated, so these
fast experiments are a good reproduction of volcanic environment. The amount of energy
available in volcanic lightning is calculated to be ~ 8 x 10'7 J yr! that may produce about 10"
oy of HCN. Endogenous and exogenous sources of reactive nitrogen were calculated. The
most relevant arc the cndogenous ones, among which storm and volcanic lightning produced
the most important quantitics of nitrogen available for prebiotic synthesis. Storm lightning
would gencrate NO which would be converted to ammonia by reacting with Fe'® and water.

Avnmonia and HON would react producing compounds important for life.



Prologo

A mi hija o hijo, porgue ya pensaba

en ti desde antes de concebirte

Las tesis de doctorado suelen leerlas muy pocas personas. En general, solo aquelios
que tienen que hacerlo. La familia y los amigos pedirdn una copia (con dedicatoria, por
supuesto), que guardaran en algin lugar que se escapara pronto de la memoria. Pero considere
que en medio de este mar de referencias, figuras, conclusiones y experimentos lo que hay es
tiempo. Tiempo de una vida: la mia (serda por eso que me parece importante). Tres afios y
medio de doctorado, dos y medio de maestria. Es en esto donde reside el valor intrinseco de
este trabajo. Afortunadamente no tengo grandes sueilos, no aspiro a que mi investigacion
trastoque los conocimientos actuales, ni nada por el estilo. Afortunadamente, veo en cada hoja
de esta tesis, tiempo de mi vida que disfruté plenamente, tiempo en el que hice lo que deseaba
hacer y lo hice lo mejor que pude. Los altibajos que la vida me depar6é durante estos afios,
cstan también aqui. invisibles para todos, excepto para mi.

De esos altibgjos, de esa conciencia de haber vivido la vida como he querido, de
cscuchar a los otros (extrafios, conocidos, amigos, gente querida) nacid una angustia. Me
esforeé¢ por diferenciar entre aquello que las personas creen v lo que saben. Las creencias.
segin mi perspectiva, no se discuten. Y en esa biisqueda por descnmarafiar creencia y
sapicncia, me topéd con o rreductible del ser humano. Nunca he sido bucna para las ciencias
sociales. me cuesta trabajo generalizar, teorizar, razonar los motives de las personas. Me
preeuntan frecuentenente s1ocree en OVNIs, que st la cara de Marte, cosas por estilo. Yo

contesto lo que s¢ bajo la advertencn de que no by argumente gue valgn ante una creencia



Lo digo con la conciencia de que las creencias se entretejen en las vidas de las personas. Yo
creo en la ciencia, en sus respuestas, y tamizo parte de mi realidad a partir de ello. Y nada me
ha convencido hasta ahora de que esta visién del mundo sea mds real, mas valiosa o siquiera
mas “verdadera™ que las otras. Por eso no me preocupa convencer a la genie. Pero me he
preguntado jqué me llevd a aceptar esta explicacion y no las otras? ;Coémo veran el mundo
guienes no creen lo que yo creo?.

Balbuceo aqui lo que ha nacido de este esfuerzo por comprender lo que me rodea. Mi
historia personal me cerrd unos espacios y no otros. Yo digo que de haber nacido hace 50 afios
hubiera sido rumbera. Pero soy astrénoma con aspiraciones de divulgadora y a muchos les
sorprende que baile muy bien. Lo que deduzco de mi historia personal, es que nos construimos
unos a otros, que vamos creando las condiciones para que los seres humanos que nos
continuaran y los que nos rodean tengan otras limitaciones y posibilidades. Y luego veo el
mundo, tantos seres humanos limitados por el hambre, la miseria, el miedo. Puedo decir que el
sistema econdmico que han construide y que reproducimos nos condenard a crear cada dia
mas limitaciones. Utilizaremos los recursos energéticos que le quedan a este planeta para
orgamizar ¢l odio y reproducirlo. Esa ¢s mi creencia. Otros se explicaran el mundo de otra
forma. Diran que soy pesimista y globalifdbica, que el futuro nos depara maravillas, que
pisaremos Marte, que ¢l mundo vivira sin terroristas. Tal vez, después de todo, la aplicacion
de los conocimientos cientificos puede hacer nuestra vida mas comoda o condenarnos a la
extincion.

Me vucleo de nuevo al mundo donde vive la gente con la que trato. Hsic mundo donde
nos csforzamos por aleanzar [a felicidad v nos convencemos a nosotros mismos de que no
hacemos dane a nadie voen mi desesperanza, creo e fas personas, Quiere creer que no hay

maldud en sus actos. sunque me hagan dano Otra vers habra quienes me digan que la maldad
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es intrinseca al ser humano, que de no ser por las instituciones sociales, este mundo seria un
desorden. No lo sé, podria discutirlo, pero no quiero, porque es esta creencia en la bondad
humana la que me sostiene y la que, sospecho, me permitird detener en mi el odio que he
aprendido para no volcario en otros.

Tal vez se preguntard por qué alguien con esa fe en los seres humanos es tan pesimista
con respecto al futuro colectivo. Lo soy porque veo que nuestra busqueda ciega de la felicidad
reproduce un orden social lleno de sufrimiento y odio. Sé que todo esto otros lo han pensado
mejor que yo, que se han dado muchas respuestas, algunas mucho mejor sustentadas y logicas
que las mias. Y es, sobre todo en esta Gltima frase de donde nace mi conviccién de 1o criminal
de] orden social de Occidente: un grupo limitado de la sociedad, desde hace muchos afios ha
tenido las condiciones para cuestionar la realidad que construimos v, aun asi, sigue en el
camino de la violencia y el odio. Y yo, que apenas intuyo, que me esfuerzo por entender este
orden social, me pregunto st al final de mi vida podré decir que no contribui a ia carniceria. Mi
angustia nace de sospechar que algin acto u omision de mi parte, por ignorancia o por
descuido, limitarda ncgativamente otras vidas humanas. Dejo testimonio de ello, para
recordarme a mi misma, a cada instante, que siempre estaran los otros seres humanos. Que atn
encerrandome en un cubiculo a hacer clencia mis actos influirdn a otros. Espero sobre todas
las cosas respetar [a vida humana en el sentido méas amplio y que mis propias palabras griten
mi traicidn st no me esfuerzo cada dia por hacerlo.

Qué hace una declaracion como esta prologando una tesis cientifica? Me he
convencido de que la ciencia no es objetiva. Como producto del trabajo de los scres humanos
¢std Hena de todas las pasiones de las que somos capaces. Aunque s¢ que la clencia no es la
nica variable en la construccion de nuestra realidad. es mnegable su capucidad para modificar

ol entorno, par blen o para mat, Por eso erco mdispensable cuestiona o gue me rodea v nis
F } >



propios actos, porque como cientffica que pretendo ser, sé que participaré irremediablemente
en la construccidén de nuevas posibilidades y prefiero que esa participacién sea conciente,
critica, informada y sobre todo respetuosa de la sensibilidad v necesidades de otros seres
humanos.

La ctencia puede Hevarnos a las estrellas o contribuir a nuestra extincién, después de

todo el mundo no es como es sino como lo hacemos.



Introduccion

La vida, tal como la conocemos, requiere de dos tipos de macromoléculas: las
proteinas y los 4acidos nucleicos (Apéndice A). Las primeras tienen una funcién estructural y
catalizadora vy estan conformadas por unidades llamadas aminoacidos. Los acidos nucleicos
preservan y transmiten la informacion que requieren los seres vivos para realizar sus procesos
metabolicos. Estan constituidos por bases pirimidicas y puricas (ver apéndice A) y una
molécula de aziicar que, junto con el fosfato, unen a las bases a lo largo del acido nucleico. El
nitrégeno es un elemento presente tanto en los aminoécidos como en las bases por lo que es un
elemento indispensable para los seres vivos y por lo tanto para el origen de la vida.

El nitrogeno se halla presente en las atmdsferas de Marte y la Tierra en forma de
nitrogeno molecular (N;). Esta molécula requiere una gran cantidad de energia para disociarse
(994.5 kJ mol™), por lo que es muy estable en condiciones atmosféricas normales (Navarro-
Gonzélez et af., 2000). El proceso de conversién del N, en moléculas reactivas como acido
cianhidrico (HCN})., amoniaco {NH:) u oxidos de nitégeno (NO,= NO + NO,), se denomina
fijacién de nitrogeno (Mancinelli y McKay, 1988). Con la finalidad de entender los procesos
que originaron los compuestos primordiales para la vida hace unos 3,800 millones de aiios en
la Tierra, sc ha recurrido a las simulaciones experimentales ¢n las que se reproducen los
posibles ambienics presentes cn aquella época.

Il primer experimento de sintesis de material organico a partiv de moléculas
inorgantcas pequenas fue realizado por Miller en 1953, Su experimento consistio en someter a
descarpas eléetricas una atmaostera de metano (Clhy), amontaco (NFE). agua ¢ hidrogeno
motecniar (1) Despuds de una semana de exposiaion a las descargas eléetneas, NMiller
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identifico algunos aminoécidos como glicina, alanina y 4cido aspartico (Miller, 1953). Muchos
otros experimentos se han realizado desde entonces, utilizando diversas atmésferas v fuentes
de energia, a partir de los cuales se ha llegado a dos conclusiones fundamentales: (1) se
requiere una atmodsfera reducida (rica en compuestos con hidrégeno) para sintetizar
compuestos organicos y (2) las descargas eléctricas resultan ser la fuente de energia mas
eficiente para la sintesis orgdnica (Navarro Gonzalez ef al., 1996).

El problema de la sintesis prebidtica reside en que las evidencias geolégicas nos
indican que la atmdsfera terrestre primitiva estaba compuesta por bioxido de carbono,
nitrdégeno molecular y agua (Walker, 1977). En una atmésfera como esta no es posible
sintetizar moléculas de importancia prebidtica, por lo que se han buscado ambientes mas
reducidos donde esta sintesis sea posible (Basiuk y Navarro-Gonzalez, 1996). Las nubes de
cenizas y gas producidas en estas erupciones pueden describirse como gigantescos vy
poderosos reactores quimicos naturales que tiemen rangos muy amplios de temperaturas,
presiones, descargas eléctricas y ondas de choque. Una de las caracteristicas mas importantes
de estas nubes es la remocion rapida de los productos quimicos de la esfera de reaccion,
conforme la nube se aleja del volcan (Basiuk y Navarro-Gonzalez, 1996). El primer
experimento reportado en el que s¢ reprodujeron las condiciones de una nube volcanica fue
rcalizado por Laventriev y colaboradores (1984). Estos autores obtuvieron aminoacidos,
purinas y pirtmidinas, a partir de una atmésfera de H;0, COs, N2 y NH; sometida a descargas
cléctricas. en presencia de lava voleanica pulverizada como catalizador. Posteriormente
Navarro-Gonzilez ef al. (1998, 2000) demostraron que los relampagos volcanicos fucron la
[uente mds importante de nitrégeno fijado cn la Tierra primitiva,

Autn no sahemos con exactitud ¢cdmo se originaron los primeros organismos on la

Pierra que, segtn los registros fostles, surgieron hace unos 3800 nullones de afios. Lo que sce
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sabe es que en esta época nuestro planeta tenfa una atmésfera de al menos un bar de presidn,

compuesta por bioxido de carbono y nitrogeno molecular, mientras que la superficie estaba

cubierta por agua liquida y una gran actividad volcdnica. Numerosas fuentes de energia

estaban disponibles para la generacién de moléculas precursoras de la vida como los

relampagos, los elementos radiogénicos, la iuz ultravioleta y los rayos cdsmicos. Qtra

caracteristica de esta época es la gran cantidad de objetos que impactaron a la Tierra y que

aportaron material orgdnico y agua. Fue en este ambiente donde surgié la vida v comenzé a

evolucionar. Un ambiente semejante pudo existir en Marte aunque actualmente las diferencias

entre los dos planetas son muy grandes, como puede apreciarse en la Tabla 0.1.}

Tabta 0.1. Caracteristicas de la Tierra y Marte.

Marte Tierra
Masa (kg) 6.4 x 107 5.98 x 10%
Radio (km) 3307 6323
Densidad promedio (g cm™) 3.9 5.5
Distancia media al Sol (UA") 1.52 ]
Periodo de rotacidn 24hr37m22s 23hr56m4s
Periodo orbital (dias) 687 365.26
Temperatura superficial promedio (°C) 60 15
Presidn atmosférica (bar) 0.001 1
Composicion atmostérica (%o):
Biéxide de carbono (CO,) 95.3 0.03
Nitrogeno (Ny) 2.7 78.08
Argdn (Ar) 1.6 0.93
Oxigeno (Oy) 0.13 20.95

Agua {I11,0)

Ix 107

1

HEEA (Umdad Astrondnuca) - 130 midlones de kilometros.




La exploracién y el analisis de la superficie de Marte mostraron paisajes rocosos,

arenosos y secos en los que la vida no sobreviviria. Sin embargo, las formaciones geolégicas

indican que el Marte primitivo (entre los 4 y 3.5 mil millones de afios) tuvo agua liquida en su

superficie,

una atmosfera mucho més densa y una intensa actividad volcanica (p. ej. McKay y

Stoker, 1989). En la Fig. 0.1 se comparan las condiciones que prevalecieron en la Tierra y en

Marte durante su historia geoldgica. La semejanza de ambos planetas durante sus etapas

tempranas es un indicativo de que la vida pudo haberse desarrollado también en Marte.
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En esta investigacion se explora, a partir de simulaciones experimentales, la relevancia
que pudieron tener los relampagos volcanicos en la generacion de compuestos nitrogenados de
importancia prebidtica en el Marte primitivo.

En el Capitulo 1 se describe el tipo de actividad volcanica en la que se presentan
relampagos. De manera general se expone ¢l conocimiento actual sobre el vulcanismo en
Marte, los modelos numéricos y las evidencias geoldgicas que indican la presencia de
erupciones explosivas en este planeta. Finalmente se presenta el modelo del que se¢ derivan los
posibles gases volcanicos marcianos.

Los reldmpagos volcénicos son analizados en el Capitulo 2. Se presentan los
parametros medidos en plumas volcanicas terrestres y el célculo realizado para la cantidad de
energia disponible en reldmpagos volcanicos en el Marte primitivo.

En el capitulo 3 se describen los experimentos para simular los ambientes volcanicos
durante la etapa primitiva de Marte. Se presentan las técnicas utilizadas para el analisis de los
productos y los resultados obtenidos.

Finalmente. en ¢l capitulo 4 se describen los procesos de fijacién de nitrdgeno, asi
como el posible inventario original de nitrégeno en Marte. También se presentan los
resultados de los caleulos para la cantidad de nitrogeno fijado que pudieron aportar fuentes
exdgenas y enddgenas al Marte primitivo.

Debide al caricter multidisciplinario de esta investigacion se han incluido dos
apéndices y un glosario en los que se complementa la informacion sobre las moléculas basicas
para la vida. los meteoritos marcianos v se definen los términos que ¢ encuentran en ttdlicas
ci el texto. @ fin de hacer comprensible todo ¢l conterndo a los diverses especialistas que

pudieran mteresarse en el temar.




Capitulo 1. Vulcanismo en Marte

1.1. Vulcanismo

El vulcantsmo es una manifestacion superficial de los fendmenos térmicos en el
interior de los planetas. Evidencias de actividad volcénica han sido encontradas en todos los
planetas terrestres y la Luna (Mursky, 1996), pero ~—como es de esperarse— la actividad
volcanica mejor estudiada es la terrestre. El tipo de vulcanismo depende de los siguientes
factores: (1) temperatura, composicién y fluidez del material fundide (magma); (2) el
contenido de volatiles en el magma en el momento de la erupcidn; vy (3) la geometria del
conducto volcanico (Mursky, 1996).

[a actividad volcdnica terrestre es muy variada, por lo que se han derivado varias
clasificaciones. Para la finalidad del presente trabajo es importante describir el estilo eruptivo

explosivo.

{.1.1. Vulcanismo explosivo

l.a generacidn de plumas volcdnicas es una de las caracteristicas del vulcanismo
explosivo. Una pluma volednica ¢s la mezela turbulenta de particulas voleanicas calientes,
gases provenicntes del magma, agua v los gases atmosféricos que son incorporados durante el
proceso cruptivo (Sparks ef al., 1997). Lstas nubes exhiben actividad eléetrica, la cual serd
analizada en e} siguiente capitulo.

Il vuleanismo explosivo os causado por (1) la hberacidon de los pases volcénicos
disuchtos en ¢l magma a alta presion, (2) ta interaccién del magma con agua o (3) la
combinacidn de ambus (Sparks er af, 1997% La fuerza pninapal que Jo produce es ¢l

extraordinano cambio gue ocurre en ¢} volumen del componenie volatil, desde gue es disucito

!



en el magma en lo profundo, hasta su liberacion en la superficie como fase gaseosa separada.
La Figura 1.1 muestra esquemdticamente la seccidn recta de un volcdn en el momento en que
se estd produciendo una erupcién explosiva debido al degasamiento de volatiles. Antes de la
erupceidn, el magma asciende por efecto de las fuerzas de flotacion a través de la corteza v, por
lo comin, se acumula en cdmaras de magma a profundidades de 3 a 30 km debajo de las areas
volcanicas. Dentro de estas cdmaras los componentes volatiles pueden estar disueltos en el
magma o en forma de burbujas cuando el magma estd saturado de volatiles. Las tres regiones
de la exsolucion del gas pueden identificarse en la Fig 1.1. Fl nivel de saturacién es Ia
profundidad a la cual el magma esta saturado con uno de sus componentes volatiles v depende
de la profundidad de la cAmara y del contenido de volatiles. Como la presién en la camara va
disminuyendo durante la erupcion, el nivel de saturacion puede moverse del conducto hacia la
camara. El crecimiento de las burbujas ocurre debido a una combinacién de transferencia de
masa de los componentes volétiles y la despresurizacion del magma (Sparks et al., 1997).

En la region mas baja, la mezcla de material fundido, cristales y burbujas de gases,
asciende lentamente hacia la superficie dentro de un conducto relativamente delgado. Cerca de
la superficie el volumen de las burbujas comienza a aumentar en una region de crecimiento
acelerado de burbujas. En la region de fragmentacién, el magma con burbujas se transforma en
una mezcla acelerada de magma fragmentado y gas. La expansion repentina de la fase gaseosa
arriba de la regién de fragmentacion acelera la mezcla a través de 1o que testa del conducto v
fucra de la abertura a zltas velocidades y bajo condiciones turbulentas (Sparks et al., 1997).

Durante algunas crupciones la geometria del conducto y de la abertura puede ser tal
que la mezela cruptiva aleanza velocidades sonicas, saliendo a presiones mayores que la

atmostérica. Soluciones numéricas para este caso muesiran que, para la Tierra, un contenido
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de agua del 1-5% en peso resultard en velocidades de 100-500 m s”, respectivamente para

tasas de descarga de 108 ke s (Sparks et al., 1997).

Subsonico

Dispersion de gas
Regidn de v piroclastos

fragmentacion

Magma con
volatiles exsueltos

Superficie de
exsolucion

Reservorio de magma
con volatiles disueltos

Figura i.1. Esquema de la seccidn recta de un voledn en el que se desarrolla una erupeion explosiva. Conforme el
magma subc a la superficie se forman las burbujas de gas debido 2 la fiberacion de los volatiles disueltos. Cerca
de 1a superficie, la explosian de las burbujas genera dispersion de prroclastos y gas que es lanzado por la abertura
a altas velocidades (Sparks ef af 1997),

Otro mecanismo de gencracidn de crupciones explosivas es la interaccion del magma
con agua subterranca, de un lago o del mar. Debido a que los magmas poseen una gran
cantidad de energia. cuando ¢ste interactua con agua cerca de o en la superlicic del plancta, la
rapida converston del agua en vapor puede ocurric de forma cxplosiva. Este tipo de
vulcanismo es conocide come hidrovuleanismo. Las condiciones por fas cuales se gencra

actividied explosiva o partit de o mteraceion de magma v agud s compleja y ain no se
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entiende bien. En este caso, la generacion de una erupcion explosiva depende de muchos
factores como la razén entre las masas de agua v magma, la interaccién dindmica entre ambas
y la medida en que esta interaccion esta confinada por la geometria (Sparks et al., 1997).

Las erupciones pueden ser diferenciadas a partir del indice de explosividad volcanica
(IEV). Las caracteristicas de cada indice se describen en la Tabla 1.1. Las erupciones en las

que se han observado reldmpagos volcanicos son de tipo pliniano e hidromagmatico.

Tabla 1.1. Indice de explosividad de las erupciones volcanicas (tomado de Ollier, 1988).

1IEV O 1 2 3 4 5 6 7 8
Descripcion No explosiva Pequefia Moderada Moderada Grande Muy grande
-grande
Volumen — <t0 10%10° 105107 10-10°  10%-10°  10% 10 10'- >1QR
eyectado (m’) 10* 10" 107
Altura de la <(.1 0.1-1 1-5 3-15 19-25 =25
columna (km)"
Clasificacion -Lstromboliana-—  ~————mmmemreem e Pliniana -
------- Hawaiana -- Vulcaniana Ultra-pliniana ------
Duraciéon (horas -~ <] - =12 —
de explosion
continua) 1-6
6-12 --
Inyeccion a la Despreciable Menor  Moderada Substancial
troposfera
Inveccion a la Ninguna Ninguna Ninguna Posible Definitiva Stgnificativa
cstratosfera
Erupciones 443 361 3108 720 131 35 t6 J 0

rcmstr;.u:lash

" Para1EV de 0 a 2 1a altura es sobre cl crater; para IEV dc 3 a 8. es con respecto al nivel del mar.
®Segiin el catdlogo de voicanes activos de 1981,

Una crupcion pliniana gencra plumas de gran altitud que suclen alcanvar la
estratosfera. [i término pliniano fue originalmente usado para referirse a ta gran crupeion del

Vesubio ocurrida en el afio 79 d. ¢ que {ue observada v narrada per Plinto ¢l Joven [




duracién observada de erupciones plinianas para volcanes basalticos va desde una hora
(Hekla, 1947} hasta 8.5 horas (Askja, 1875), pero las erupciones plinianas que dan lugar a la
formacion de calderas pueden durar mucho mds; la del Vesubio (79 d. C.) probablemente
tardé unas 24 hrs mientras que la del Krakatoa (1883) y Santorini (1500 a. C.) duraron
semanas o meses (Williams y McBirney, 1979).

Pueden distinguirse dos tipos de erupciones hidromagmaticas, las que involucran la
salida de magma juvenil y agua exterior calentada explosivamente son llamadas
freatomagmaticas mientras que las erupciones donde la eyeccion incluye solo fragmentos de
roca preexistente y vapor se denominan fredticas. Las erupciones freatomagméticas poseen
caracteristicas definidas que incluyen una actividad explosiva intensa, la produccién de tefra
finamente fragmentado v la formacion de oleadus basales hiimedas. El nacimiento de la isla
Surtsey es un tipico ejemplo de este tipo de actividad, en la cual la entrada de agua a la
abertura volcanica, durante el ascenso de la isla dio lugar a una intensa actividad explosiva en
var10s pulsos (Sparks er af , 1997).

Las erupciones {reaticas indican la existencia de un vigoroso sistema de circulacion
hidrotermal en lo profundo y pueden presentarse cuando la presiéon de vapor de los fluidos
geotérmicos cxcede la presion hidrostatica para una temperatura dada. Las erupciones se
presentan en lugares donde hay una capa de rocas relativamente impermeable que impide el
ascenso de fluidos geotérmicos a la superficic. Dos erupciones fredticas notables fueron la del
volean ta Soufricre en 1976 vy las erupciones precursoras del Monte Santa 1lelena en marzo de

1980 (Sparks er al . 1997).




1.2. Vulcanismo en Marte

La mayor parte del conocimiento gue se tiene de la vulcanologia fisica de Marte
proviene del analisis de la morfologia derivada de las iméagenes del Mariner 9 (Carr, 1973) y el
orbitador Vikingo (Mouginis-Mark ef al., 1992); mas recientemente, el Mars Global Surveyor
(MGS) ha confirmado y ampliado nuestro conocimiento de las regiones volcanicas marcianas.
Las morfologias de los volcanes en Marte tienen, en general, fuertes analogias con las formas
volcanicas en la Tierra y pueden ser descritas utilizando la terminologia terrestre. Para Marte,
Ja clasificacion es esencialmente dual: volcanes centrales y planicies volcanicas (Greeley y
Spudis, 1981). Tal como lo indican estos términos, los voicanes centrales involucran a las
aberturas tipo fuente puntual alrededor de las cuales se acumulan los materiales volcanicos
para formar domos, escudos y otras construcciones. Las planicies volcanicas son unidades
relativamente planas con o sin frentes de flujo y con otras caracteristicas que indican un origen
volcanico (Greeley y Spudis, 1981). Ll vulcanismo en Marte estuvo presente por un largo
periodo, en Ja Tabla 1.2 sc muestran los flujos volcdnicos emitidos durante la historia del
planeta, de acuerdo con de las observaciones. Los modelos térmicos para Marte también
indican que una gran cantidad de magma fue expulsada hacia la superficie del planeta,
especialmente durante su ctapa temprana (Schubert ef al., 1992).

Las superficics volcdnicas cubren mas de la mitad de la superficie del planeta
(Mouginis-Mark ¢ «/. 1992). las provincias volcdnicas identificadas a partir de la
obscrvacion de la superficie de Marte por los orbitadores del proyecto Vikingo se muestran en

la Figura 1.2,
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Tabla 1.2. Matertales volcanicos emanados en funcidn del tiempo, segin las observaciones de

la superficie de Marte.

Era Materiales voleanicos Rango de edad absoluta (Ga)

(16° km®)* H-T" N-W° H-N°
Amazoniano Tardio 5.3 0.25-0.00  0.70-0.00 (1.4-2.1)(0.3-0.6)
Amazoniano medio 20.78 0.70-0.25  2.50-0.70 (2.9-3.3)-(14-3.3)
Amazoniano temprano 33.87 1.80-0.70  3.55-2.50
Hesperiano tardio 48.81 3.50-3.10  3.70-3.55 (3.5-3.7)-(2.9-2.3)
Hesperiano temprano 71.61 3.85-3.50 3.80-3.70
Noachiano tardio 21.03 392-3.85  4.30-3.80
Noachiano medio 0.28 4.92-3.85  4.50-430 (3.5-3.7)°
Noachiano temprano 2 4.60-4.92 4.60-4.50

* Datos de Mouginis-Mark ef al. (1992).
* H-T = Hartmann-Tanaka; N-W = Neukum-Wise. Datos de Tanaka et al. (1992).
© H-N = Hartmann-Neukum. Datos de Hartmann y Neukum, 2001.
4 Final de la era.

Las mediciones de crateres mas recientes, obtenidas a partir de las observaciones del
MGS, indican que las tasas de recubrimiento de la superficie debidas a vulcanismo, procesos
fluviales, glaciales y craterismo fueron mucho mas grandes durante el Noachiano y el
Heperiano, alrededor de los 3 Ga (Hartmann y Neukum, 2001). Por lo que los periodos de
mayor interés para ¢l posible origen de la vida en Martc son el Noachiano y una parte del
Hesperiano. Los productos volednicos del Noachiano se encuentran subestimados por las
observaciones debido a que han sido modificados por impactos, vulcanismo mas reciente ¢
intemperismo (Solomon ef af., 2001). Los modelos térmicos para Marte nos indican que cl
vulcantsmo decrecio de mancra exponencial a partir de la formacion del planeta, hasta ¢pocas
muy recientes (Schubert ef al, 1992). Iin la Figura 1.3 se presentan ¢l flujo volednico dertvado

de este modele v o los datos inducidos de las observaciones (promedios v dispersiones



obtenidos de los valores presentados en la Tabla 1.2). Los analisis de las observaciones y
mediciones de la sonda MGS también indican que la edad de las tierras bajas del norte resultan
ser casl tan viejas como la zona sur (Frey ef al., 2001; Solomon ef al, 2001). Aunque atn no
s¢ reportan nuevos resultados de los productos volednicos producidos por época los primeros
calculos apuntan a que estos han sido subestimados por un orden de magmitud (McEwen er al. |
1999). En particular se ha calculado que la formacion de Tharsis, la regién volcanica mas

prominente de Marte, se formo principalmente durante el Noachiano (Jakosky y Phillips,

2001; Solomon, et al, 2001).
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Flauta 13 Flujo voledneo para Marte en funcion del tiempo. La linea continua es la prediceion del modcelo
térmice desarrollado por Schubert v colaboradores (1992) con un pardametro de (recionacion de la corteza
¥ 000215 Los cuadrados son ¢f promedio para los dos caleutos de flujo voledmeo derrvados o partir de fas
abhsenvacones (Mouams-Math o of 1990



1.2.1. Caracteristicas del magma

La morfologia de los flujos de lava, derivada de los estudios fotogeoldgicos permite
estimar la quimica de las rocas v los mecanismos de erupcidon a partir de considerar las
propiedades reologicas de las lavas (Greeley v Spudis, 1981). Este tipo de estudios supone que
los pardmetros quimicos y fisicos que controlan la morfologia de los flujos de lava estan bien
entendidos. Sin embargo, puesto que el emplazamiento de las lavas depende de la rugosidad
de la superficie previa al flujo y del porcentaje de sélidos que entran a él durante su
desplazamiento y ambos pardmetros son desconocidos para Marte, esta técnica no es
suficiente para determinar las propiedades de los magmas marcianos. Prueba de ello es que los
modelos aplicados predicen composiciones que van desde wultrabdsica hasta andesitica
(McSween, 1994).

Los nuevos resultados aportados por el espectrémetro de emisién térmica (TES, por
sus siglas en inglés) del MGS han permitido caracterizar con mayor precision la composicion
de la superficie marciana. El espectro caracteristico de una vartedad de rocas volcanicas
terrestres {fuc medido para determinar la posibilidad de diferenciar las superficies de
composicion andesitica de las de composicidon basdltica en el rango espectral medido por el
TES (Wyatl er af, 2000). Ustos autores concluycron que, a pesar de la variedad de
composiciones y iexturas posibles, s1 es factible distinguir ambas composiciones con
informacion espectral. Por otro lado. se han encontrado zonas de absorcion caracteristicas en
el espectro clectromagnético para las regiones marcianas de bajo albedo (Bandticld ef al.,
1999, 2000}, Estas indican la presencia de una dicotomia global de materiales basalticos y
andesiticos (Bandficld er of., 1999, 2000; Christensen ef ., 2001). Las superficies basalticas
estan compuestas  principaimente por plagioclasa v clinopiroxeno con algo de olivino

[N lepSioy) y estan conlinadas o L region alia del sur que resulta ser la nds vieja del
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planeta. Por su parte, las tierras bajas del norte estdn dominadas por superficies andesiticas
compuestas principalmente por plagioclasa y vidrio volcanico (Bandfield er al, 2000;
Christensen et al., 2001). Estos resultados avalan los modelos numéricos (Wilson v Head,
1994) que han predicho una gran variedad de estilos eruptivos para Marte.

Otro enfoque es considerar que la composicién de los magmas seria semejante a la del
manto de Marte, la que ha sido inferida a partir de modelos de formacion del planeta y de los
meteoritos SNC (Apéndice B). La Tabla 1.3 resume los resultados obtenidos por diversos
autores, en la columna etiquetada con el 7 se encuentra la composicién de la Tierra para su
comparacién. Los modelos de los que se derivan las composiciones en las columnas
etiquetadas de 1 a 5 estan limitados principalmente por el momento de inercia del planeta, el
cual se obtiene al suponer que la distribucion de masa del planeta es homogénea con respecto
a un eje ecuatorial a través de Tharsis (Longhi ef al, 1992). Una aproximacion independiente
de este pardmetro es considerar las composiciones de los meteoritos SNC basélticos (Apéndice
B). Para ello, Longhi ef al. (1992) estimaron las abundancias absolutas de algunos elementos
clave, para luego hacer uso de algunas relaciones medidas entre elementos y calcular el resto.
Esta aproximacion indica que el mineral que dominaria el manto superior seria el olivino
[(Mg. Fe)2S104].

Las propicdades fisicas de los magmas marcianos han sido restringidas a partir del
analisis de los metcoritos marcianos. En la Fig. 1.4 se resume cl resultado de los andlisis de los
meteoritos SNC para ta densidad y viscosidad de los magmas marcianos, incluyendo el efecto
que producirfa ¢l agua disuclta hasta en un 1.5% cn peso. Los magmas padres de los
meteoritos SNC son generalmente mas densos que los basaltos terrestres como resultado de su

alto contenido de hierro,




Tabla 1.3. Composicion del manto y corteza de Marte, para diversos modelos

(Longhi ef al., 1992).5¢ reportan los porcentajes, excepto donde se indica.

Compuesto 1 2 3 4 5 6 7
S0, 36.8 40.0 439 41.6 39.4 44 4 451
O, 0.2 0.1 0.16 0.3 0.6 0.1 0.2
AL O3 3.1 3.1 3.2 6.4 3.1 3.0 4.0
Cry(Os 0.4 0.6 — 0.6 —_ 0.8 0.5
MgO 29.9 27.4 31.2 29.8 32.7 30.2 38.3
FeO 26.8 24.3 16.7 15.8 20.8 17.9 7.8
MnO 0.1 0.2 —_ 0.15 — 0.5 0.1
CaO 2.4 2.5 3.0 52 2.7 2.4 35
Na,O 0.2 0.8 1.4 0.1 0.5 0.5 0.3
H>O — 0.9 0.44 0.001 — — —
K (ppm) 218 573 119 59 110 305 260
1: 30% condrita C1 Orgueil + 70% componente de alta temperatura.
2: Mezcla de meteoritos condriticos.
3: Modificado del eguilibrio de condensacién.
4: Modelo del metegrito de cuatro componentes (U, Fe, K, Ti).
5: Pirolita + FeO.
6: Modelo SNC.
7: Manto + corteza terrestre.
1000 g (
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1.2.2. Vulcanismo explosive en Marte

Hasta antes de los resultados obtenidos por el MGS, los indicios de actividad explosiva
en Marte estaban dados principalmente por los modelos numéricos que, considerando las
caracteristicas del planeta, predecian una gran variedad de estilos eruptivos. Las conclusiones
para dos modelos distintos son que las erupetones explosivas pudieron ser muy frecuentes en
Marte (Wilson y Head, 1994 y Kusanagi y Matsui, 2000). A continuacion se resumirdn tanto
las evidencias observacionales, como los modelos numéricos que indican la presencia de

erupciones explosivas en Marte.

1.2.2.1. Evidencias observacionales de actividad explosiva

Las primeras evidencias de vulcanismo explosivo fueron obtenidas a partir de las
imagenes de los orbitadores del proyecto Vikingo. Vemte afios después, el Altimetro Laser
Orbitador de Marte (MOLA, por sus siglas en inglés) a bordo del MGS provey¢ de datos de
altimetria global y de alta resolucion, que permitieron la caracterizacion de edificios
volcanicos y depédsitos, y el andlisis de estructuras individuales como flujos, canales, levees,
fosos de colapso y calderas (Jager ef af., 1999). Asi mismo, la Camara del Orbitador de Marte
(MOC, por sus siglas en inglés) también en el MGS, nos envié imagenes de alta resolucién
espacial (= 1 m) que permiten [a clara identificacion de estructuras volcanicas.

E]l material finamente fragmentado generado durante una crupcion explosiva se
crosiona con mayor facilidad que los flujos de lava presentes en crupciones efusivas, ain
cuando los depdsitos por flujos prrocldsticos o caida de ceniza son muy delgados para scr
distinguidos por la MOC o el MOLA. los cfectos de la crosion por agua 'y viento st pueden ser
detectados. Por otra parte. los datos de altimetria permiten caleular la altura v diametro de los
cdificnos voleanicos Fstas parametros pueden indicar la preseneta de depositos que aumentan
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el dngulo de las laderas de los edificios volcénicos. A partir de estas consideraciones se ha
encontrado evidencia de actividad explosiva en: Hadriaca Patera (Mouginis-Mark, 2001),
Hecates Tholus, v Tyrrhena Patera (Mouginis-Mark y Wilson, 1999), dos conos de Tempe
Terra (Wong ef al , 2001) v en la zona fracturada de Alba Patera, llamada Ceraunius Fossae, la
cual se formo principalmente durante el Noachiano (Jager et al., 2000).

Como ya se describié, una de las formas en las que se produce una erupcidn explosiva
consiste en la interacciéon de magma con agua. Existen numerosas evidencias de la presencia
de agua liquida en la superficie de Marte durante su etapa temprana y de hiclos permanentes y
agua subterranea en las capas superiores de la corteza marciana (Carr, 1986); por lo que la
interaccion det magma con agua y hielo en este planeta es sumamente probable. La region mas
vieja del planeta esti cubierta de valles de redes y canales de flujo de salida cuya morfologfa
es caracteristica de formaciones debidas al agua liquida (McKay y Stoker, 1989). Los canales
de flujo de salida son formaciones fluviales de gran escala que, al parecer fueron, causadas por
inundaciones catastroficas, mientras que las redes de valles se caracterizan por ser sistemas
dendriticos de drenaje causados por erosion lenta debida al paso de agua liquida (McKay y
Stoker, 1989). Otras evidenctas dc la presencia de agua liquida en la superficie del plancta son
los productos debidos a intemperizacion, como los carbonatos encontrados en los metcoritos
marcianos (Jakosky y Phillips, 2001).

Evidencias de actividad frecatomagmatica sc¢ han encontrado en Thyrrena Patera
(Mouginis-Mark ef af.. 1992) y Hrad Vallis, al ocste de Elysium Planitia (Wilson y Mougnis-
Mark. 2001). micntras que la interaccion de magma con hiclo puede explicar algunas
caracteristicas de la region al noreste de Hellas Planitia y [a estructura de Ja [rontera entre

Acolis Mensae v iysum Mons (Squyvres ef al. . 1987).



1.2.2.2. Modelos numéricos para las erupciones en Marte

Dos caracteristicas del planeta juegan un papel primordial en el estilo eruptivo de los
magmas marcianos: la gravedad y la presion atmosférica. En principio, la baja gravedad de
Marte, comparada con la de la Tierra, reduce las fuerzas de flotacidon que acthan sobre los
cuerpos parcialmente fundidos, lo que reduce la velocidad del material fundide para un
tamafio dado. Esta reduccion en la velocidad de ascenso requiere la formacién de cuerpos
diapiricos sistematicamente mayores, para evitar €l enfriamiento excesivo. A consecuencia de
ello, habra una acumulacidn sistematica de reservorios de magma mas grandes en la litosfera
poco profunda. La baja gravedad también resultara en diques mds anchos conectando los
reservorios a la superficie, fomentando una efusiéon mas rapida del magma para una reologia
dada. (Mouginis-Mark et al., 1992). Otra consecuencia de la baja gravedad es que cualquier
presion litostatica especifica serd alcanzada a una profundidad mayor en Marte que en la
Tierra. Puesto que la solubilidad del magma depende principalmente de la presidn, la
nucleacion de burbujas de gas y la liberacion de éste comenzard a mayores profundidades que
en la Tierra y provocard una liberacién maés eficiente de volatiles (Mouginis-Mark er al,
1992).

Sobre ¢l papel de la presion atmos{érica hay dos modelos sobre la formacién de plumas
volcanicas. Para Wilson y Head (1994) las plumas volcanicas serian mas comunes durante la
ctapa de menor presion atmosférica en Marte, mientras que Kusanagi y Matsui (2000) deducen
que estas plumas serian posibles soélo durante la época de una atmoésiera densa (1 bar), es
decir, durante el Noachiano. Los modelos pueden ser divididos en dos partes: la primera. que
describe ¢l comportamicnto del magma antes de salir del conducto volednico: y la scgunda.
que predice lag condiciones bajo las que se forma la pluma voledanica. Para la primera parte.
RKusagani v Matsud (2000} suponen que ¢f magima asciende por un conducto ailindrico como
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un flujo unidimensional homogéneo y estable. El modelo considera ademds el efecto de las
burbujas, la viscosidad del magma y la friccion con las paredes del conducto. Kusagani y
Matsui (2000) obtienen que la velocidad final de salida del magma sera independiente de la
presion atmosférica para cualquier fraccién de masa de gas liberado. Esto se debe a que el
conducto que va desde la cAmara del magma hasta la apertura se considera rigido y de radio
constante, lo gue impide que la mezcla de gas y material fundido se acelere mas alla de un

valor critico, u,, que esta dado por:

U, = 1

-2 = . —an
dpP RT ol 'n, P

(dp}_”z P it 1 ) mRT

= oM
N

Donde P, es la presion del magma y p es la densidad de la fase gaseosa y piroclastos

en la apertura, mientras que 7 es la temperatura del magma, », es la fraccion de masa de gas
liberado, G es la densidad de los piroclastos v R es la constante de los gases.

Wilson y Head (1983) consideran, por el contrario, que la fragmentacién del magma se

produce cuando la presion acumulada por el gas liberado en el magma ascendente, Py, supera

la presion atmosférica. P,. Las simulaciones numéricas muesiran que la velocidad final de

erupcion, uy, de la mezcla de gas y clastos esta bien aproximada por:

S ng OT
o2l 2 U
FUf =S K p”

loge (P#/Py) (1.2)

donde K es un factor que representa las pérdidas de energia potencial y de friccion y es por lo
comun, Higeramente menor a la unidad: () es la constante universal de los gases y 7y m son la
temperatura y peso molecular del gas. respectivamente; #y es la fraceion en peso de gas
hiberado en ¢l momento de la distupeidn, mientras que uy es la velocidad de subida del magma,

que esta dada por:

R R TR

H
o~

Ve 2rw)f 1 n (13)



Es este caso Ap es la diferencia efectiva de densidad entre el magma ascendente y la
roca que lo rodea, w es el ancho de la fisura, g la gravedad del planeta, y y 77 son la resistencia
critica y la viscosidad del magma, respectivamente.

La segunda parte de ambos modelos es en la que se modela la formacion de la pluma
volcdanica. Kusunagl y Matsui consideran tanto las condiciones actuales de la atmosfera
marciana como una probable atmosfera primitiva compuesta por 1 bar de CO,. Considerando
que la entrada de aire domina la masa de la nube eruptiva, la estructura vertical de la atmésfera
planetaria se vuelve muy importante para mantenerla estable y flotante. Sus resultados indican
que un 0.05% en peso de agua puede producir una erupcién explosiva en una atmosfera de 1
bar de CO,.

Wilson y Head aplican su modelo considerando s6lo la atmésfera marciana actual.
Bajo estas condiciones los depésitos de la erupeion estardn mas fragmentados que aquellos
producidos en la Tierra por un factor de 100 (Wilson y Head, 1994). Para una fraccién
determinada de masa de gas liberado, los productos de la erupcion no podran formar una nube
convectiva si la tasa de erupcion de magma excede un cierto valor critico, el cual depende del
peso molecular y las propicdades atmos{éricas. La Tabla 1.4 resume los resultados del modelo
de Wilson y llead para la Tierra y Marte actuales. La disrupcidn del magma vy, por lo tanto, la
actividad explosiva. ocurrird en Marte si el contenido de agua excede del ~0.01 % en peso.

Segiin este Ultimo modelo, en las condiciones de una atmosfera mas densa, como la
terrestre, se requiere al menos ~0.07% cn peso de agua para la generacion de una erupcion
explostva. Los analisis geoquimicos mas recientes de los metcoritos marcianos sugicren hasta
un 1.8% en peso de agua disuclta en los magmas marcianos (Jakosky y Phillips. 2001).

Ademas. ambos madclos constderan T densidad tipica de Tos basaltos terrestres que. como va
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se explicd, resulta ser menor a la del magma marciano. Puesto que la presion del gas es
directamente proporcional a la densidad del magma liquido (Wilson y Head, 1983}, un magma

mas denso requerird mayor presion de sus volatiles para que se presente la disrupcion.

Tabla 1.4. Tasa de erupcidon minima, M, requerida para asegurar el
colapso de la columna eruptiva que forme flujos piroclasticos v la
velocidad de erupcion en funcidn de la cantidad de H,O disuelta (ny)
(Wilson y Head, 1983).

ny Tierra Marte

(% peso) ur(ms') Mc(kgs™)  ur(ms™) M, (kg s™)

5 530 22 x 107 770 1.2 %107
3 380 53 x 10° 580 1.7 x 10°
1 200 4.8 %107 330 1.5 x 107
0.3 90 2.8 x 10° 180 2.1 % 10°
0.1 ' 40 1.4 % 10° 80 1.0 x 10°
0.03 - - 25 1.0 x 1¢°

Tanto el alto contemdo de volatiles del magma marciano, como la posibilidad de
interaccion con agua y hiclo en la corteza y superficie marciana, hacen de las crupciones
explosivas un evento sumamente probable y frecuente en Marte. Las umdades voleanicas mas
vigjas del planeta son las planicies tipo meseta que cubren el 36% del hemisferio sur del
plancta (Greeley y Spudis, 1978) son producidas por erupciones de tipo fisura (Greeley y
Spudis. 1981}, Sc ha demostrado que este tipo de crupciones también puede generar plumas de
vartos kilometros (Woods. 1993: Stothers. 1986).

Fstos modelos, aunados a la creciente evidencia observacional de actividad explosiva,

nos permiten afitmar que Ta presencia de plumas durante ¢l penoedo de actividad voleanicia en



Marte fue probable y, con ello, la presencia de relampagos volcénicos, cuyos mecanismos de

formacion y parametros seran explicados en el préximo capitulo,

1.2.3. Gases volcanicos del Marte primitivo

Los compuestos quimicos formados por los reldmpagos volcanicos dependen de la
composicion de los gases magmaticos. Dicha composicién es controlada por el estado de
oxidacién del manto. El estado de oxidacion se define como el cociente de los 6xidos de hierro
y hierro metalico (Whittet, 1997) y es el resultado de la historia de agregacion del planeta v su
evolucion posterior. Se considera que los planetas terrestres pudieron formarse por agregacién
de planctesimales de forma homogénea o inhomogénea. Un planeta agregado
homogéneamente conservara hierro metalico en su manto 1o que generara gases reducidos en
el magma. Se ha demostrado, a partir de modelos y evidencia geologica, que Marte tuvo una
agregacion homogénea (Dreibus y Winke, 1985), mientras que las mediciones de las
anomalias de Eu en las Shergottitas (Apéndice B) apuntan a que el estado redox del manto
superior de Marte es reducido (Wadhwa, 2001).

Para las simulaciones rcalizadas en esta investigacion se considerd una mezcla gaseosa
derivada del modcelo de agregacién de Kuramoto y Matsui (1996) que fue aplicado a Marte por
Matsui (1997). Kuramoto y Matsui utilizan la composicion de los planetesimales segun ¢l
modcto de las dos componentes de Ringwood (1977) y Winke (1981). En este modelo, las
rocas que formaron a los planctas de tipo terrestre son una mezela de dos componentes, ¢l
componente A, attamente reducido y libre de volatiles, y ¢l componente B, que se encuentra
oxidado y es rico en volatiles (Tabla 1.5).

La finalidad del modelo de Kuramoto y Matswn es determinar o particion def

fudrogeno v el carbono entre ¢f hwdoe (gash. of silicate fundido vy ol hiciro mctalico fundido
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Las temperaturas y presiones de agregacion consideradas fueron 2000-2500 K y 0.2-5 GPa,

respectivamente. El modelo fue aplicado a Marte por Kuramoto (1997) considerando una

fracciéon de mezclado de 35% para el componente rico en volatiles, sus resultados para la

composicion del gas se muestran en la Figura 1.5,

Tabla 1.5. Composicidén de las rocas que formaron al

planeta Marte, de acuerdo al modelo de los dos

componentes (Kuramoto, 1997). En moles, Si= 1.

Elemento

Componente A

Componente B Marte

Si
Mg
Al
Ca
Na
Ni
Fe
S
O
C
H
0P

1.75

1
1.08
0.08
0.06
0.21
0.05
0.9
0.182
3.465
(.245
1.225
0.6125

" Se excluye ¢l O combinado con H,O en ¢l componente B.

® O combinado con H,O en ¢l componente 3.

-




Puesto que nuestro objetivo es la ftjacion del nitrégeno, este elemento fue incluido en
la mezcla gascosa a partir de la razén C/N del componente magmadtico medido en los
meteoritos Chassigny y las nakhlitas (Wright ef a/., 1992). A continuacién se describe cémo se
midié la componente magmatica de la que fue tomada la razén carbono-nitrégeno en la

presente investigacion.

1 1 1 i [
—0= H,
084 O H,O -
—e— CO
—— COZ X
| S
S - "
£
-
o
8 0.4~ -
o
Li.
).
0.2 ~ N
O ;.
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Presion (GPa)
Figura 1.5 Resullados del modelo de Kuramoto y Matsw aplicado a Marte. La grifica indica los gases formados

durante la agregacion de Marte para impactos que gencran presiones de haste 5 GPa,

L1 mventarie de carbono y nitrogene de Chassigny v as nakhlitas (Apéndice B) fue

o

analizade por Wright ef o/ (19920 Tas abundancias de nitrogene v carbono se muedieron

v
.



sometiendo muestras de roca completa de meteorito pulvenizado (tamafio de particulas ~50
(i) a incrementos de calor en presencia de oxigeno. Este proceso tiene el efecto de convertir
los componentes que contienen carbono o nitrégeno a gases de CO; y N,, respectivamente.
Los gases liberados durante la combustidn por etapas fueron purificados antes de pasar a un
espectrometro de masas para anélisis isotopicos de gases nobles. El rendimiento de carbono
fue determinado por un mandmetro de capacitancia y el del nitrégeno, por la calibracion del
espectro de masas para el ion 28. Los experimentos de combustion fueran realizados en pasos
de 100°C. El material organico normalmente s¢ quema por debajo de los 500°C y los
minerales carbonatados entre los 400 y 700°C (Wright e al., 1992).

Los volatiles magmaticos, como el CO,, pueden existir en las rocas igneas como
inclusiones fluidas, por ofra parte, el carbono elemental de origen primario puede presentarse
en los limites de los granos minecrales. Ambas especies son liberadas durante la combustion
por pasos conforme los minerales que las contienen comienzan a suavizarse y derretirse. Esto
ocurre generalmente a temperaturas mayores a los 700°C. Por lo tanto, el carbono de altas
temperaturas (2700°C) ¢n los meteoritos SNC, nos da informacion sobre las formas
magmaticas del elemento. Ademas, a partir de los estudios de gas producido por choque para
cl meteorito EETA 79001 se sabe que los 700°C representan la temperatura a la que cualquier
gas atrapado de la atmésfera marciana seria liberado (Wright er al., 1992). Los resultados de

los andlisis son presentados en la Figura 1.6.
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Figura 1.6. Grafica de 8"C vs. C/N (atdmico) para los gases liberados arriba de 700°C. Abreviaciones:
C=Chassigny, GV=Governador Valadares, L=Lafayette, N=Nakhla y S=Shergotty. Los datos para la atmosfera
marciana son de la sonda Vikingo y tienen un error del £100%o.. La linca con la leyenda de litelogia C constituye
una muestra de la atmésfera marciana atrapada en una fraccion de vidrio de EETA 7900]1. Las nakhlitas y
Shergotty forman un comuio con C/N entre 11 y 28, que comncidentemente incluye el valor atmosférico de Marte.
De las tres muestras analizadas de Chassigny. una de cllas es distinta a las vestantes probablemente por
enriquecimicnto en carbono grafitico isotépicamente ligero (Wright et of , 1992).
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Capitulo 2. Relampagos Volcanicos

2.1. Relampagos volednicos en la Tierra

En las erupciones volcanicas explosivas se generan grandes volimenes de gases y
fragmentos solidos a altas temperaturas, los cuales forman grandes nubes que se elevan a
varios kilometros de altura durante periodos de tiempo que van de algunos dias a semanas,
dependiendo del grado de explosividad de la erupcion. Estas plumas volcanicas
frecuentemente exhiben una intensa actividad de relampagos. En 1983, Schwartz v
Henderson-Sellers sugirieron que la actividad eléctrica asociada al vulcanismo puede sintetizar
cantidades substanciales de dcido cianhidrico (HCN), compuesto intermediario clave para la
sintesis de aminocidos, purinas y pirimidinas (Apéndice A).

Los relampagos volcdnicos se han observado en los volcanes Vesubio (1872, 1906),
Krakatoa (1883), Stromboli (1907), Anak Krakatoa (1993), Surtsey (1964), Heimaey (1973),
Usu (1977), Monte Santa Helena (1980), Redoubt (1989-90), Sakurijama (1990) y Hudson
(1991). por mencionar algunos (Sparks, ef ol y referencias en él). A pesar de los numerosos
reportes sobre este fendmeno, su cstudio se ha vuelto importante hasta fechas recientes, debido
al peligro que representa para la aviacion (Gilbert v Lane, 1994) vy a que permite una
determinacion cruda del material suspendido en la nube de ceniza y por lo tanto de la
magnitud de la erupcion que produjo dicha nube (Hoblitt, 1994). En la Tabla 2.1 se resumen e}

polencial clectrico y la densidad de rayos medidos hasta ahora en crupciones volcanicas.




Tabla 2.1. Erupciones volcdnicas en las que se han observado v medido relampagos (Datos

tomados de Navarro-Gonzalez, ef al., 1996 y Basiuk y Navarro-Gonzalez, 1996).

Volean Localizacidn Tasa maxima  Potencial eléctrico
de rayos
Surtsey Surtsey, Islandia 20 rayos hr”’ 30kVm”
Heimaey Heimaey, Istandia >7kV m”
Monte Usu Hokkaido . Japon 15kVm™ a5 km del volean
Redoubt Alaska 16 rayos min™

Monte Santa Helena Washin ton, US.A. 11 rayos min’l 20 kV m'l en tierra Y 10
g
ka'I a 175 km del volcan

desde el aire

2.1.1. Formacion de relaimpagos en nubes de tormenta

Debido a que no se han realizado observaciones que permitan dar cuenta detallada del
procesa que da lugar a un relampago volcdnico, siendo los relampagos de tormenta el tnico
fendmeno semejante y relativamente bien comprendido, se describe a continuacidn el procese
que los genera.

El 90% de los rayos nube-tierra corresponden a rayos negativos que van de la nube al
suelo (CG, por sus siglas en inglés). Ustas descargas son iniciadas cuando desde la nube se
transmiten algunas decenas de coulombs de carga negativa hacia la superficie terrestre. La
descarga total dura alrededor de medio segundo. Un rayo tiene 3 o 4 pulsos de alta corriente
Hamados golpes. La secuencia de procesos relacionados a un rayo de este tipo s ilustrada en
la Figura 2.1 y sc deseribe @ continuacién. La guia o lider comienza el primer golpe de retorno

al propagarse hacia abajo en una serie de pasos discretos.
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Distribucion de carga Rompimienta Lider por
de la nube prefiminar pasos
N I F T s ® |
\\ AS \\ AN \\ \\ \\ N
W™ ~ . W™ . . N N W \\ .
1z 1.00 ma 1.10ms 1.15ms

- Procesos
de ynion

Primer golpe
de retorno

20,10 ms

40.00 ms 60.00 ms

Sequndo golpe
do ratome

N

62.05 ms

Frgura 21 Procesos que componen a una descarga de reliimpago de tormenta negativa, nube-suclo (Uman y
Krider, 1989)




El rompimiento preliminar que da lugar al lider es un proceso que no ha sido bien
determinado. Una guia puede bajar hasta 10 C de carga negativa en unas decenas de
milisegundos. La diferencia de potencial entre la porcién mas baja de la guia v el suelo tiene
una magnitud mayor a 107 V. Conforme la punta de la guia se acerca al suelo el campo
eléctrico de los objetos filesos o en las wrregularidades, se incrementa hasta que excede el valor
del rompimiento del aire. En ese momento se inician una ¢ mas descargas de corriente hacia
arriba y el proceso de unién comienza. Cuando una de estas descargas contacta con el lider,
algunos metros sobre el suelo, entonces éste se encuentra efectivamente conectado con el
potencial del suelo. El canal guia es descargado a través de una onda ionizante del potencial
del suelo que se propaga sobre el canal previamente ionizado por la guia. A este proceso se le
llama primer golpe de retorno. La ionizacion adicional es producida por la discontinuidad del
campo eléctrico a lo largo del golpe de retorno, que esta al potencial del suelo, y el canal que
proviene de arriba, gue se encuentra al potencial de [a nube (Uman y Krieder, 1989).

La rapida liberacidn de energia del golpe de retorno calienta el canal guia a una
temperatura cercana a los 30,000 K, produciendo una zona de alta presion que se expande y
crea una onda de choque que produce el trueno. El golpe de retorno baja la carga depositada
en el canal de la guia. incluyendo todas sus ramas, asi como la carga en la nube que estaria
disponible en lo mas alto del canal. A diferencia de los relampagos negativos, los positivos
tienen por lo comim un solo golpe de retorno seguido por un periodo de corriente continua,
gencrando una luminosidad también continua que estd modulada en intensidad (Uman y

Krieder. 1989).




2.1.2, Caracteristicas de los retampagos volcanicos

Descargas de reldampago de cientos de metros de largo se generan frecuentemente
durante las erupciones volcanicas. Han sido observadas durante erupciones explosivas
causadas por procesos magmaticos (Green, 1944), hidromagmaticos (Anderson ef al., 1965;
Brook ef al., 1974) y piroclastico-glaciales (Hoblitt, 1994). Se han observado relampagos
intranube, nube-tierra, tierra-nube v descargas durante las erupciones (Anderson ef al., 1965;
Brook et al, 1974; Salanave, 1980; Hoblitt, 1994), sin embargo no hay estadisticas
disponibles sobre sus respectivas frecuencias. Un resumen de las caracteristicas observadas en
los reldampagos volcanicos comparada con los relampagos de tormenta y los pardametros
eléctricos durante el buen clima se presentan en la Tabla 2.2, en la que puede verse que, si
bien los relampagos de tormenta resultan més energéticos que los volcanicos, €stos tienen una
mayor densidad al estar confinados a regiones mas pequeiias.

Las observaciones mas detalladas sobre este fendmeno fueron hechas por Anderson y
colaboradores (1965) durante las erupciones del Surtsey entre 1963 y 1964 y de Hoblitt (1994)
¢n el Redoubt en 1990, por lo que ambos trabajos seran brevemente descritos a continuacidn.

El 14 de noviembre de 1963 se observaron crupciones volcanicas en el Océano
Atlantico en la costa sur de Islandia (Anderson et «f., 1965): en un plazo de 10 dias se formd
una 1sla de 1 km de largo aproximadamente y a unos 100 metros sobre ¢l nivel del mar, a la
que se le Hamé Surtsey (Fig. 2.2). Durante la {ase eruptiva se generd una gran cantidad de
rclampagos, desde noviembre de 1963 hasta abril de 1964, mientras sc emitian cenizas y humo
de mancra continua y vigorosa. Muchas de las descargas observadas cran claramente de nubce
a tierra, pero la mayoria parceian ser intranube. Debido a ta alta concentracion de particulas
finas v obscuras de tefra, muchos de los ravos no fueron detectados. Anderson v su equipo

estdiavon Lo frecuencia de los ravos usando una pelicula con intervalos de tiempo. Se
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encontrd que la frecuencia maxima fue de unos 10 rayos min~ y, en promedio, se produjeron

20 rayos hr''. Basados en los cambios del gradiente de potencial v la longitud de las descargas,

Anderson y colaboradores estimaron que durante las descargas se neutralizaba una carga

positiva entre 0.1 y 0.5 C, liberando una energia de 10° Joules.

Tabla 2.2. Comparacion de los parametros eléctricos entre el buen clima, las nubes volcanicas

y las nubes de tormenta (Basiuk y Navarro-Gonzalez, 1996).

Parametro Buen clima  Nube volcanica Nube de tormenta
Duracidn de la tormenta(min) Continua 40

Area de la tormenta (km?) I 107

Altura de la nube (km) 9 ~ 6

Carga de la nube Positiva Positiva en ]a parte

Campo eléctrico (V m™) 1.2 x 10
Descarga de relampago:

rayos intranube (%)

rayog nube a tierra (%)

frecucncia de rayos (min™)

densidad de rayos (km™ min™)

largo del rayo (km)

energla (J rayo™)

flujo de encrgfa (J km™ min'™)

(0.8-3) x 10*

0.3
0.3
0.2-0.5
10°
10°

superior, negativa en la
inferior

(1-2) = 10°

= 60
~ 40
4.5
0.04
>
4 x10%
5% 107

Del 15 de diciembre de 1989 al 21 de abril de 1990 una serie de erupciones explostvas

acurricron en el valedn Redoubt. en Alaska. Las ctapas iniciales de esta actividad fucron

magmaticas ¢ hidromagmidticas. A pesar de que la visibilidad en el voledn era muy pobre ¢

inchuso nula debdo o la ebscuridad vl inclemencia del tiempo. se observaron relanipagos
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volcanicos. Hoblitt (1994} intentd desarroilar un experimento para la deteccidon vy localizacidon
de relampagos asociados con las erupciones del Redoubt usando un dispositive comercial para
la deteccidn de relampagos de nube a tierra, normalmente usado para reldmpagos de tormenta.
Este sistema detectd 184 rayos nube-tierra en febrero de 1990, de los cuales el 22% fueron
localizados. La méaxima tasa de rayos registrada fue de 16 rayos min™, con un promedio de 3
rayos min" durante 1a fase eruptiva. Al principio de la fase explosiva y cerca del sitio de la
erupcion, todos los rayos llevaban carga negativa hacia el suelo, mientras que, tiempo después,
a mayores distancias, los reldmpagos nube-tierra cambiaron de polaridad liberando carga
positiva hacia el suelo. Esto indica la estructura dipolar de la nube (Hoblitt, 1994). Una
situacién similar fue descrita en la nube volcanica del Monte Santa Helena (Cobb, 1980). Se
ha sugerido que las particulas mas gruesas tienden a cargarse negativamente y asentarse mas
rapido, produciendo relampagos negativos nube-tierra, mientras que las particulas finas
tienden a cargarse positivamente, produciendo las descargas positivas posteriores (Hoblitt,

1994). Resultados analogos fueron observados en 10 erupciones subsecuentes.

Iipuia 2.2 Reldmpagos en la pluma del volcan Surtsey.




Gilbert y Lane (1994) sugieren que la estructura dipolar de la nube se debe a la
presencia de gases volcanicos cargados positivamente en la region superior de la nube y ceniza
cargada negativamente en la parte inferior de ella (Fig. 2.3), mientras que otros investigadores
(Hatakeyama, 1958; Hoblitt, 1994} proponen que la regiéon cargada positivamente esta
formada por particulas de ceniza relativamente mas pequeflas que aquellas presentes en la
parte inferior de la nube. Por el contrario, en las mediciones y experimentos realizados por
Kikuchi y Endoh (1982) reconocieron una tendencia de las particulas pequefias a cargarse
negativamente y de las grandes a tener una carga positiva. Ellos sugieren, que estas diferencias

pueden deberse a la diferencia de composicion de las lavas en las distintas erupciones.

Nube de gas

Nube de ceniza
Medidor de campo
fuera del eje

Medider de campo
en el eje

————J= Viento prevaleciente

Fuera del eje rneloje
Preurn 2 3 Reprosentacion esquemidticn del crecimiento v disipacidn de una pluma craptiva para exphicar Tos
cambios en el vradiente de potencial medido alb s el del suclo (Gilbert y Tane, 1994)



Ninguna de las mediciones realizadas hasta ahora permiten determinar si la estructura
de los relampagos volcanicos es semejante a la de los relampagos de tormenta, es decir si se

encuentra presente el golpe de retomo.

2.1.3. Electrificacién de las plumas volcinicas

Los pocos reportes que hay sobre el campo eléctrico en plumas volcanicas coinciden
en seflalar que la inyeccion de material volcénico a la atmosfera da como resultado una nube
cargada positivamente, tanto horizontal como verticalmente, con un campo eléctrico que
difiere del buen tiempo (+100-130 V m") por varios 6rdenes de magnitud (Anderson, ef al.,
1965; Brook ef al., 1974; Cobb, 1980).

Durante la fase explosiva de un volcan el gradiente de potencial oscila drasticamente
entre valores altos y .bajos (p. e]. Anderson et al., 1965; Brook ef al., 1974). En los casos
donde se han registrado relampagos, la caida de potencial hacia valores cercanos a los del
buen tiempo es causada por la neutralizacién de cargas debida a éstos. En todos los casos
donde se ha medido el campo eléctrico o carga eléctrica, la elevacién de sus valores
corresponde al paso de ceniza por el detector, ya sean flujos piroclasticos (Miura ef al., 1996),
matcrial de caida (Gilbert et al. 1991) o la nube de ceniza (p. ¢j. Hatakeyama, 1949;
[latakcyama, 1958; Ishikawa et al., 1950; Anderson et al., 1974), independicntemente de la
presencia de relampagos.

Iin las crupciones de volcancs marinos dondc sc cyecta fefia con carga positiva a altas
velocidades, los procesos de electrificacion podrian deberse a la interaccion de la lava con las
aguas ocednicas (Anderson ¢f af.. 19635, Brook ¢ af.. 1974). El experimento de Blanchard
(1964 demuestra gque puede gencrarse una nube de particulas cargadas positivamente a parur

del contacte con superficies calicates, incluvendo Java derretda A partic del analisis de a
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nube generada por la erupcidn del Kilauea y de muestras generadas experimentalmente en el
laboratorio, Woodcock v Spencer (1961) determinaron que las particulas de estas nubes
estarian compuestas basicamente por las sales marinas. Sin embargo, en las erupciones donde
hay emision tanto de nubes de vapor como de ceniza, son éstas ultimas las que presentan
relampagos (Anderson ef al., 1965; Sheperd ef af., 1979), por lo que, posiblemente, la
electrificacion generada solamente por el contacto del agua salada con la lava no sea suficiente
para producir éste fendomeno. Otro experimento realizado con agua no salada indica que la
fragmentacion de lava puede producirse por la llamada interaccion de combustible fundido
enfriado (MFCI, por sus siglas en inglés) que genera nubes de ceniza cargadas positivamente
(Biittner e al., 1997). En este proceso existen cuatro fases: (1) el mezclado hidrodindmico de
agua y material fundido bajo condiciones estables de evaporacion; (2) el colapso cuasi-
coherente de la capa de vapor y el contacto directo del material fundido v el agua; (3) la
fragmentacién fina por procesos termohidratilicos del material fundido, que escala el
crecimiento de la interfase entre el agua y el material fundido y transfiere calor al agua; y (4)
Ja cxpansion del sistema debido a la generacidn de vapor supercalentado (lo que causa la
posterior fragmentacion hidro y/o acrodinamica del sistema). En estos experimentos se ve
claramente la dependencia lineal directa del voltaje generado con el drea de contacto del
material fundido y cl agua (Bittner et al., 1997).

Otros mecanismos de generacién de carga pueden registrarse en los volcanes sobre
ticrra donde no hay contacto con ¢l agua, como sucedid en las erupciones del Paricutin (Green,
1944). ¢l Monte Santa [lelena (Cheng, 1982; Cobb, 1980) y ¢l Redoubt (IHobblit, 1993).
Posibles mecanismos mcluyen la [ractura de fa roca (Hnomoto y Hashimoto. 1990; Fujinawa
el al . 1992), fragmentacion de prroclastos (Cheng. 1982) y colisiones entre las particulas de

ceniza (Hatakevama v U chikowa, 1951 Fambidn se ha sugeride que los gases volcanicos
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podrian ionizarse al colisionar con las paredes del conducto volcénico (Anderson ef al., 1965)
o por el efecto triboeléctrico que consiste en la transferencia de carga entre dos materiales con
una funcién de trabajo diferente que entran en contacto, reteniendo la carga transferida
después de separarse (Gilbert ef al. 1991). La funcién de trabajo es la minima cantidad de

trabajo que debe realizarse para liberar a un electron de una superficie (Sandin, 1989).

2.2. Simulaciones de relampagos volcanicos

Hasta ahora tres experimentos han sido disefiados para simular los efectos de los
relampagos volcanicos en la sintesis prebidtica, el de Laventriev ef al. (1984), el de Navarro-
Gonzalez et al. (1998) y los realizados con el mismo dispositivo experimental ‘por Glindemann
et al. (1999) y de Graaf y Schwartz (2000). Los experimentos y sus resultados son descritos
brevemente a continuacidn.

Laventriev ef al. (1984) utilizaron el arreglo experimental esquematizado en la Fig. 2.4,
sometiendo H,0, CO,. N; v NH; (4:1:1:0.1) a la accién de descargas eléctricas y altas
temperaturas {300 y 530°C), en presencia de lava volcanica pulverizada como catalizador. El
analisis detecté la presencia de uracilo, timina, adenina, guanina y aminoacidos.

En 1998, Navarro-Gonzalez y colaboradores realizaron un experimento dirigido
cspecificamente a determinar el papel de los relampagos primitivos en la fijacion del nitrogeno
primitivo. l.a ecnergia liberada por los rclampagos fue simulada con una cavidad de
microondas. El arreglo experimental s¢ muestra en la Figura 2.5 Los gases utilizados para
simular las exhalaciones de los voleanes primitivos fucron: 50% [0, 30% CO2.11% No,
4.5% CO v 4 3% 1l Fstos porcentajes son semejantes a los encontrados en los gases de los

yoleanes hawatanos Se considerd la dilucion de estos gases en la atmosfera terrestre primitina
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compuesta por 80% CO, y 20% Nj. El producto nitrogenado més abundante en el experimento
fue el NO con un rendimiento energético de 10'® moléculas J'. La cantidad de energia
disponible en relampagos volcénicos en la Tierra primitiva fue calculada por Navarro ef al.

(1998), el procedimiento se describe a continuacion.

Figura 2.4. Esquema del dispositivo experimental utilizado para simular el ambiente de una pluma volcénica. 1)
valvulas, 2) nandmetros, 3) saturador, 4) elemento para calentar, 5) bloque para calentamiento preliminar, 6)
reactor, 7) electrodos de platino, 8) capa de ceniza "hirviente", 9) termopar, 10) condensador, 11) colector, 12}
trampa de n-hexano, 13) trammpa de benceno-metanc!. (Lavenmev et al., 1984)
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Frgura 2.5, Diseiio experimental para la simulacion de relimpagos velednicos en un flujo entubado donde los
gases volcinieos son exeitados por una descarge de microondas v los productos son analizados al final de Ja lHnea
¢ flude por espectrametriz de masas de onizacion quimica pasitiva (Navarro-Gonsdles ef af | 1998)




Dado que el vulcanismo es una expresion del transporte de calor del manto a la
superficie del planeta, puede utilizarse lo que sabemos del flujo de calor para calcular la
cantidad de material volcdnico eyectado durante la época primitiva de la Tierra (>3.8 Ga). El
flujo de material volcanico es actualmente de 4 km’/afio, tomando en cuenta que la densidad
de los basaltos es de ~2900 kg m™ y su entalpfa de fundido es ~418 J gr”', el flujo superficial
de calor debido al vulcanismo se estima en ~0.3 mW m™. A partir de modelos de evolucion
térmica se deduce que hace 4 mil millones de afios el flujo de calor de la Tierra era de ~400
mW m™ (Schubert et al., 1980). $i se supone que la pérdida superficial del calor debida a
conduccion (56.6 mW m™) a través de la litosfera e hidrosfera se ha mantenido constante en el
tiempo, el flujo debido a la actividad volcanica seria de unos 340 mW m™. Este valor es un
limite superior pues el flujo de calor por conduccién pudo haber variado con el tiempo. Esto
implica que la cantidad de basaltos eyectados anualmente fue cercana a los 4.6 x 10° km’. Las
observaciones sugieren que cerca de un 10% de magma basaltico es fragmentado en cenizas
finas, adicionandose a las nubes volcénicas producidas sobre las inundaciones basalticas
(Woods, 1993). Por lo que el flujo de masa de tefra (MF) inyectada a [a atmosfera seria ~1.3 x
10" kg afio”’. Mediciones de la carga eléctrica en particulas de tefra eléctricamente cargadas
de erupciones volcdnicas explosivas indican que las particulas estdn muy cercanas a la
saturacion cléetrica. La razdn carga masa (O/m) tiene un promedio de ~8 x 107 C kg™, tanto
para las cargas positivas como para las negativas (Gilbert y Lane, 1994). La inyeccion a la
atmaosfera de estas particulas cléctricamente cargadas da lugar a fucrtes campos magnéticos
dentro de la pluma. Cerca del crater, la pluma exhibe tipicamente una estructura dipolar, con
cargas negativas en su parte infecior v positivas en la superior. [l potencial eléetrico (1) entre

. . - - -1 '
estas dos regrones medide en ptumas velednicas nos da un rango de 10 a 30KV m™ (Navarro-



Gonzalez et al., 1996). El rompimiento eléctrico dentro de las plumas volcanicas da lugar a la
generacidn de relampagos con un largo (£) tipico de unos 500 m (Basiuk y Navarro-Gonzilez,
1996). La maxima potencia (P) disponible en las erupciones volcanicas explosivas puede
estimarse con la ecuacion: P =MF V L O/ m. Considerando un valor medio para V" de 20 kV
m", da como resultado una energia de ~1 x 10" J afio” disponible para la fijacion de
nitrégeno. Esto implica una produccién de ~1 x 10> moléculas afio” o ~5 x 10" g afio™ de
NO producidos por los relampagos volcanicos en la Tierra primitiva (Navarro-Gonzalez, ef
al., 1998).

Los experimentos de Glindemann et al. (1999) y de Graaf y Schwartz (2000)
estuvieron enfocados a determinar la reduccién de fésforo por relampagos volcanicos
utilizando el dispositivo experimental mostrado en la Figura 2.6 La relevancia de sus
experimentos para la sintesis prebidtica es que el fosforo, un elemento presente en moléculas
esenciales para la vida, se encuentra en la naturaleza en forma de apatita, un mineral
relativamente insoluble en al agua; por lo que se requieren mecanismos para la conversion de
esta forma de fosforo a compuestos reactivos como el fosfito y el fosfato. La primera serie de
experimentos realizada por Glindemann ef al. (1999) consistié en someter una solucion de
Na HPO, o una pasta de fluorapatita {Cas(PO4)sI?) ¥ montmorilonita ¢n agua saturada y una
atmésfera de nitrogeno y metano en diferentes proporciones a la acciéon de una descarga
cléctrica producida entre las puntas del filamento de tungsteno. De Graaf y Schwartz (2000)
extendicron la investigacion utilizando mezclas gaseosas que contenian 60% CO3, 22-40% N,
y concentraciones variables de Ha y CO. Los productos fucron analizados cn ambos casos por
cromatografia de gases v espectrometsia de masas. Tanto para la mezela de gases reducidos

come pard [os gases neutros se cncontrd que hay una produecion significativa de foslito.



Figura 2.6. Ensamble experimental para simular los efectos de la ceniza en los relampagos volcanicos. Las
muestras fueron aplicadas en capuchones de cuarzo (no mostrados) que cubrian las puntas del filamento de
tungsteno y el sistema fue Ilenado con una mezcla de gases. El ensamble fue colocado en un horno de microondas
comercial de 1 kW. Por algunes segundos se generd una descarga entre fas puntas del filamento, después de
aplicar el campo de microondas (Glindemann ef al., 1999).

En el siguiente capitulo se describiran con detalle las simulaciones experimentales

realizadas para la presente investigacion y los resultados obtenidos en ellas.

2.3. Energia disponible por relampagos volcanicos en el Marte primitivo

La posibilidad de la presencia de reldmpagos volcénicos en Marte fue considerada por
primera vez por Navarro-Gonzalez y Basiuk (1998). Ellos desarrollaron un modelo
termoquimico e hidrodindmico para deducir las posibles cantidades de nitrégeno que se fijaria
por relampagos volcanicos. En su caso no dieron ninguna aproximacion cuantitativa para la
cantidad de energia liberada por este fenémeno.

Utilizando la férmula de Navarre-Gonzalez et af. (1998) para la determinacion de la
cantidad de energia disponible por relampagos voleanicos en la Tierra primitiva se obtuvo la
cantidad de encrgia disponible por este mismo fendmeno en ¢l Marte primitivo. Scgun los
modclas de evelucion térmica de Marte ¢l {lujo para ¢l vulcanismo en los primeros mil
miliones de afos varia monotonicamente de 10 a 1 km' afio”™ (Figura 1.3) (Schubert ¢f af..

. . . - oo - .
19U b este caso e utitzwma o cantidad de 3 km™ ano™  Para caleular ¢l Tujo de masa
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inyectada a la atmésfera consideraremos, como limite superior, que todo el material volcanico
se convirtid en tefra. Mientras que para la Tierra la densidad del basalto es de ~2900 kg m™,
para Marte seria de ~3200 kg m”, segtn se ha derivado de los andlisis de los meteoritos SNC
(Wilson and Head, 1994), por lo que MF~ 1.6 x 10" kg afio™.

El valor para el potencial eléctrico v la relacion carga masa serén aquellos medidos en
erupciones plinianas terrestres donde fueron observados reldmpagos. De las observaciones
realizadas durante erupciones que presentaron relampagos volcénicos, se deduce que los
relampagos se forman después de emisiones de tefra a alta velocidad (del orden de 100 m/s) v
estdn confinados a la regién mas joven de la nube pliniana (Anderson et al, 1965). Los
relampagos se generan durante el ascenso del material y mientras la mayor parte de éste se
encuentra en el aire. En este caso, el material eyectado a altas velocidades puede ser
considerado como un proyectil lanzado verticaimente. A una velocidad de 100 m/s, la altura
maxima alcanzada por un proyectil (considerando la gravedad terrestre) sera de un poco mas
de 500 m (h = v/2g), lo que coincide con las alturas observadas para nubes plinianas recién
formadas a esta velocidad. El valor obtenido dc esta forma se considera como un limite
maximo. pucs ¢l ascenso de la nube pliniana se ve altamente influenciado por la entrada de
aire a la pluma volcdnica. La longitud maxima, L, de un relimpago sera obtenida de L= v/2g.
Scgim mucstran las simulaciones numdéricas de Wilson y Iead (1994), las velocidades de
eyeecién de las particulas en Marte serian 1.5 veces mayores que en la Tierra, lo que daria una
velocidad de -~ 150 m/s. En ¢l modelo de Kusagani y Matsui (2000) esta velocidad no
excederia los 150 m/s. Asi pues. s¢ considera como limite superior para la velocidad micial de

salida del material volcanico 150 m/s y por 10 tanto Lyg.= (150 m/s) / (2¥3.74 m/sz) ~ 3 km.



Los valores obtenidos para la energia depositada por relampagos volcanicos en la
Tierra y Marte primitivos se muestra en la Tabla 2.3. La energia liberada por relampagos

volcanicos en Marte primitivo como funcidn del tiempo s¢ muestra en la Figura 2.7.

Tabla 2.3 Comparacion de la energia entregada por relampagos

volcanicos en Marte y la Tierra primitivos

Tasa (J afio”)  Flujo superficial (J afio” km™)

Marte primitivo 7.7 x 10" 53 % 10°
Tierra primitiva 1.0 % 10" 2.0 x 10*
35x%10"®
2.5 x 1018
2 20x%10%;
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Frgura 2.7. Tasa de energia por reldmpagos volcinicos en Marte como funcién del tiempo. La grifica se obtuvo a
partir de la funcion moesirada en fa Figua 13, que da el flujo de materiales volednicos como funcidn del tiempo
dervada de un modele térmico para Marte
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Capitulo 3. Simulacion Experimental

3.1. Simulacién experimental de los relampagos volcinicos en el Marte primitivo

Los primeros experimentos que se hicieron para estudiar la produccion de moléculas
organicas en condiciones prebidticas utilizaron descargas eléctricas o arcos generados por
electrodos (p. ¢/. Miller, 1953). Los electrodos no solo contaminan la muestra (Borucki ef o/,
1985) sino que, ademds, parte de la energia que se pretende depositar en el gas se pierde a
través de ellos, provocando el calentamiento de los electrodos. La técnica del Plasma Inducido
por Laser (LIP, por sus siglas en inglés) ha demostrado ser la mejor para la simulacion del
plasma generado por el canal del relampago pues, en este caso, la cantidad de energia
depositada en el plasma depende sélo de la potencia del haz. Las mediciones espectrales del
LIP en aire presentan una gran similitud con el espectro electromagnético generado por
relampagos en la Tierra (Borucki ez al., 1985).

Como se menciond en el capituio anterior los experimentos para simular los
relampagos volcdnicos han utilizado diversos dispositivos. En el caso especifico de los
rclampagos volcdnicos, esta es la primera simulacion experimental en la que se utiliza la
técnica del 1IP. La Figura 3.1 mucstra el disciio experimental utilizado para la simulacién de
rclampagos volcanicos en Marte. El plasma fue inducido enfocando un taser {(Continuurm,
modelo Surelite H) de nodimio-itrio-aluminio-granate (Nd-YAG), que opera a A=1.06 pm y
una tasa de repeticion de 10 Hz, con un pulso de 7 ns de duracién v un haz de 6mm de
didmetro. Para enfocar cl laser se utilizd una lente plano convexa cubierta con una pelicula
antirreflejante con distancia focal de 10 em. La muestra fue colocada en un reactor hecho a

partir de un matraz, de vidno Pyrex de un ditre, ab gue se e colocd una Thive de teflon para




atslar la muestra. La energfa depositada en el plasma se determiné por la diferencia entre la

energia dptica de entrada del laser y la transmitida por el LIP.

/A Nd-YAG laser

DH L

Medidor
Medidor de energia
de energia

Figura 3.1 Esquema del dispositivo experimental utilizado para la simulacion de reldmpagos voleanicos en Marte.
E= Espcjo, DH= Divisor del Haz, [.= Lente plano convexa.

La mevela de gases volednicos fue tomada del modelo de Kuramoto (1997). que se
presento ¢n el capitulo 1. Sc utilizé la mezcla generada a mayor presidn, debido a que ésta
tiecne mayores probabilidades de haber quedado atrapada en el manto marciano, para ser
degasada después por procesos volednicos. Como se explicd en ¢l capitulo 1, la razon entre el
carbono y ¢l nitrdgeno en la componente magmatica de Chassigny y las nakhlitas varia entre
1Ty 28. Con ¢l fin de estudiar el papel del contenido nitrdégeno en los gases magméticos se

realizaron expernimentos con tazones de nitrogeno de 3 a 20, No fue posible simular mayores

A
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carbono/nitrégeno (C/N) debido a que el porcentaje de nitrégeno resultaba menor al que se
podia agregar con el dispositivo experimental.

Los gases utilizados para las mezclas fueron de ultra alta pureza (CH;~99.97%,
H»=99.99% y N;=99.99%) suministrados por Praxair, Inc. La mezcla contenia en todos los
casos 10% de agua, metano, hidrégeno molecular v nitrégeno molecular. En la seccion 3.2 se
presentan las composiciones y la razén correspondiente de carbono-nitrégeno para cada
mezcla irradiada. La mezcla anhidra fue mezclada en un contenedor utilizando un medidor
digital de presion para controlar la cantidad de cada gas (Figura 3.2) y luego inyectada al
reactor. El agua fue agregada a la presion de vapor (23 mbar a 19° C) para evitar su
condensacion en las paredes del reactor, lo que modificaria la composicién de la mezcla. Para
ello se mantuvo constante la temperatura en el laboratorio con un sistema de aire
acondicionado. Puesto que el agua corresponde al 10% de la mezcla, la presién total de las

muestras en todos los casos fue de 230 mbar.
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Figura 3.2, Esquema de la linca de gases para fa preparacion de la muestra.




Se conectd a la linea de vacio un contenedor con agua tridestilada y degasada, al igual
que el reactor para la muestra. Las muestras fueron preparadas de la siguiente forma: se hizo
un vacio de 10 mbar en el reactor para la muestra, después se abrié el reactor con el agua,
Henando el otro con vapor de agua a 23 mbar. Ambos reactores se cerraban para hacer vacio
en la linea y se procedia a agregar la mezcla anhidra. Para ello se llend la linea de vacio por
arriba de la presion final requerida. El reactor para la muestra se abrid rapidamente,
permitiendo la entrada de la mezcla anhidra. Este proceso fue repetido hasta alcanzar la
presion total de 230 mbar. Las muestras se irradiaron 3, 5, 7.5, 10 y 12.5 minutos con una
energia de entrada de 308 mJ, en promedio se depositdé ~90% de esta energia en el plasma.
Para cada mezcla se realizé una irradiacién de 30 min., que fue condensada antes de la
inyeccion con el fin de detectar productos de menor abundancia.

Debido a que el ambiente de las plumas volcanicas estd constituido en un buen
porcentaje por ceniza volcanica, su papel fue analizado a partir de la ablacion de basalto con
taser. El reactor utilizado para esos experimentos se muestra en la Figura 3.3. La muestra
volcanica fue donada por el Dr. David R. Sherrod del Hawaiian Volcano Observatory del US
Geological Survey. El basalto fue tomado de un tubo de lava a 682 m de altura del volcan
Kilawca cn Hawai, la muestra fundida sc extrajo con ayuda de un recipicnte de acero
mmoxidable y sumergida en agua para que se enfriara inmediatamente. Las muestras para
irradiar [ucron preparadas tal como se explicd anteriormente, a 230 mbar y sc irradiaron
durante 5 minutos. Bl reactor se coloca en ¢l arreglo experimental mostrado en la Figura 3.1 de
tal mancra que ¢l laser es enfocado sobre ¢l basalto. Durante la ablacién se genera un polvo
fino qgue se deposita en las paredes del reactor, parte de este polvo queda impregnado de

manera permanente. lo gque eventualmente reduce la transparencia del reactor y por o tanto la
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cantidad de energia proveniente del laser que penetra a él. Por esta razén los experimentos se

hrmitaron a 3 frradiaciones de 5 min para cada mezcla.

Figura 3.3. Reactor para abiacién de basalto. El reactor estd compuesto de dos partes, ambas de vidrio Pyrex, que
se urlen con una pinza de presion (no mostrada). El basalto se coloca sobre una placa de vidrio y se sostiene con
alambres de cobre (no mostrados) en los extremos.

3.1.1. Analisis de 1as muestras

Para el analisis de las muestras se utilizé un cromatégrafo de gases Hewlett Packard
(HP) serie 5890 acoplado a un detector de infrarrojo HP (modelo 5965} y un espectrometro de
masas de cuadrupolo HP (5989B), equipado con modos de impacto electrdnico e ionizacion
quimica. Un esquema del equipo es presentado en la Figura 3.4. La resolucion del
espectrometro de masas es de | uma y su intervalo espectral va de 10 a 20,000 m/z. El detector
de infrarrojo tiene una resolucidn de 4 ndmeros de onda y un intervalo espectral de 4,00 a 500
em’. La temperatura de las interfases (Fig. 3.4), asi como de la celda del detector de infrarrojo
es de 250° C.

Con ¢l fin dc aumentar la sensibilidad de los métodos analiticos sc utilizo el método de
monitoreo sclectivo de iones (MSI). Para seleccionar los iones se realizd previamente un
analisis con un barrido de iones de 10 a 80 m/z. Los iones seleccionados fucron aquellos
comunes @ los productos del LIP: 26, 27, 39, 40. 41, 50, 52, 54, 66 y 78. Los compuestos

principales son hidrocarburos (Fig. 3.5) y un deposito amarillo que ain no ha sido

=

caractenizado. i la Frowrm 38 se presentan los cromatogramas para kes muestras de T0% de



Ny irradiadas durante 5 minutos y la irradiada durante 30 min. Los productos obtenidos para
todos los porcentajes de N, fueron los mismos, incluyendo las muestras con basalto.

Los compuestos se identificaron por su espectro de masas y/o su espectro infrarrojo.
Para la presente investigacion, el énfasis fue puesto en los productos nitrogenados. El tnico
que se encontrd en las muestras no condensadas e irradiadas de 3 a 12.5 min., fue el acido
cianhidrico (HCN) que, como se explicara en el capitulo 4, resulta muy importante para la
quimica prebidtica. Los espectros de masas e infrarrojo con los que se identificd el HCN se
presentan en la Figura 3.6.

En las muestras irradiadas por 30 min. se identificaron compuestos oxigenados que no
fueron detectados en las muestras con menos tiempo de irradiacién, etanonitrilo v

metanonitrilo.

Columna
cromatografica Inyeccion
Salida de la mezcla
de datos |
MS IR CG
Interfase

Frgura 3.4, Esquema del equipo de analisis wtilizado para ladentificacién de los productos en las simulaciones
de relampagos volcanicos. CG = Cromatografo de gases, 1R - Detector de infrarrojo, M8+ Espectrémetro de
Mdsas.
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Figura 3.5a. Separacion cromatogréfica de los productos para una irradiacidn con laser durante 5 minutos de una
mezcla de CH, (58%), H; (22%), H,0 (10%) v N, (10%) a 230 mbar. La escala para las Figuras 3.5a vy 3.5b es Ja
misma4. l.a identificacion de los picos se presenta en la siguitente pagina.
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Figura 3.5c. Separacién cromatogrifica de los productos de la irradiacién con laser durante 30 minutos de una
mezcla de CH,; (58%), H, (22%), H.O (10%) y N, {(10%) a 230 mbar. La muestra fue condensada antes de ser
inyectada.

Figura 3.5. Cromatogramas MSI (ver texto) de los productos de la simulacién de reldmpagos velcanicos para
Marte primitivo con 10% de N.. Identificacion de los picos: 1. Acetileno+etileno; 2. Etano; 3. Propeno; 4. Acido
cianhidrico; 5 Propane; 6. 1,2-propadieno; 7. Propino; 8. 1-buten-3-ino; 9. I-butino; 10. 1,3-butadiino: 11. 2-
butino; 12. Benceno; 13. Etanonitrilo; 14. Metanol; 15. Acetaldehido; 16. Acetonitrilo. Condiciones
cromatograficas: columna PoraPLOT Q de silice fundida (27.5 m = 0.32 mm). Gas acarreador (He): 1.2 m! min™.
Programa de temperatura; isoterma a 30°C durante 4 min, aumento de temperatura a razon de 13°C min™ hasta
los 240°C, isoterma a 240°C durante 5.62 min. Razén de division de flujo: 10.08:1.
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Figura 3 6. Espectros de masas ¢ infrarrojo del HONL El espectro de masas fuc obtenido por impacto ¢lectrénico a
70 eV, ¢l peso moleeular det HON ¢s 27, el fragmente ¢on m/= 26 se produce cuando el 1IN picrde ¢l dtomao de
hidrogeno, nuentras que el fiagmento con w1 corresponde al nitrdgeno. Bl espectro de infrarrojo del FION
contiene maximos en 713, 3220 v 3242 em™' Se smtetizo acido canbidoico en el laboratorio con el fin de oblenct
un espectro patron en mirarreje, ol cual comeidio perlectinente con el dgui presentade
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3.2. Resultados y discusién

Las areas de los picos obtenidos en el cromatograma son directamente proporcionales a
la abundancia de cada producto. La proporcionalidad correspondiente se obtuvo a partir de una
mezcla con abundancia conocida de acetileno y etileno (pico 1 en la Figura 3.5). No fue
posible sintetizar HCN en cantidades controladas para realizar la calibracion con este
compuesto, por lo que su abundancia fue calculada considerando la calibracién para acetileno

(Figura 3.7).

Area del pico (x

0 08 1 15 2 2.5 3

Namero de moléculas {x 10'%)

Figura 3.7. Curva de cahbracion para el acetileno y el etileno (pico 1 en la Fig. 3.5). La linca ajustada por
minimos cuadrados tiene una pendiente de 2.61 * 102 (moléculas de acetileno + etileno por umdad de area)” y
ordenada al origen igual a cero.

Con ¢l fin de escalar los resultados se obtuvo ¢l rendimiento energético del HCN, que
corresponde a la pendiente de la grifica de energfa en funcion del ntimero de moléeulas de
FICN (Figura 3.8). 1.a energia total depositada en el plasma se obticne multiplicando Ja energia
por pulso por la frecuencia del haz (10 H) por el tiempo de irradiacion. La composicion de la
mezela vlos rendimientos encradticos de HON para cada caso se resumen en la Tabla 3.7 v se
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grafican en la Figura 3.9. Puede verse que hay un comportamiento lineal en el rendimiento de

HCN como funcién del porcentaje de nitrogeno molecular en la mezcela.
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Figura 3.8. Graficas para obtener los rendimientos energéticos de HCN para diferentes proporciones de Na. Las

pendientes de las lineas ajustadas por minimos cuadrados son los rendimientos energéticos presentados en la
Tabla 3.1.

Tabla 3.1 Composicion de las muestras para la simulacion de los ambientes volcanicos de

Marte primitivo.

C/Nawmeo CHy (%) Hz (%) H20 (%) N2 (%) Rendimiento energético de HCN
(moléculas J')

3 58 22 10 10 (2.8+0.51) x 10'°
4 59.3 22.7 10 8 (2.6+0.51)x 10"
5 61 23 10 6 (1.3+042) x 10'°
8 62.2 23.8 10 4 (93 0.14) » 10"
20 64 24 10 2 (5.0 (.12) x 10"




Capitulo 4. Nitrogeno en Marte

4.1. Fijacién de nitrogeno en Ia Tierra prebiética

Debido a que el nitrégeno es un elemento esencial para los seres vivos, el estudio de
las fuentes de nitrégeno es fundamental en la quimica prebiotica. De la cantidad total de
nitrégeno existente en la Tierra, el 80% se halla en la atmésfera en forma de nitrégeno
molecular (N>} que no puede ser metabolizado por la mayoria de los seres vivos y requiere ser
fijado (ver Introduccion). El conocimiento sobre la Tierra primitiva nos permite delimitar los
procesos que dieron lugar a Ia fijacién del nitrégeno antes del origen de la vida, asi como
esbozar los procesos que pudieron operar en otros planetas de tipo terrestre.

El nitrégeno es degasado por los volcanes en forma de N, por lo que ésta fue la forma
Inicial de nitrégeno en la atmdsfera prebidtica. Conforme el planeta se fue desarrollando,
muchos procesos abidticos produjeron otras formas de nitrégeno (Macinelli y McKay, 1988),
que son resumidas en la Tabla 4.1. La atmoésfera primitiva estaba constituida principalmente
por CO: y Ny, siendo la presion parcial de este wltimo de aproximadamente de 1 atm
(Macinelli y McKay. 1988). Considerando los resultados presentados en la Tabla 4.1, la
mayoria de las fuentes de nitrégeno fijado produjeron NO. A partir de dxido nitrico sc produce
acido nitroso (HNO) a través de las reaccioncs:

H+CO+M— HCO+M (4.1)
HCO + NO —» [INO +CO (4.2)
donde M es cualquier constituyente atmosiérico.

EFHINO formadoe en la atmosfera primitiva se depositaria en la hidrosfera donde

formarta 1 v NO . En solucion acuosa ¢l NO - reacciona censigo mismo o con NO para
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formar N>O; , N3O1 v sus 4cidos conjugados. Estas especies decaen rapidamente en Na,
NO, , y NOs . Todas estas reacciones darfan lugar a una alberca de NO; y NO;~ en la
superficie de la Tierra primitiva. Debido a la ausencia de mecanismos de reciclaje, estos

compuestos se acumularian en el océano primitivo (Macinelli y McKay, 1988).

Tabla 4.1. Estimaciones en orden de magnitud de Ja tasa de fijacion de nitrégeno en la Tierra

primitiva por fuentes endogenas y exdgenas (Navarro-Gonzalez et al., 2000).

Fuentes Flujo (J afio’) Especies quimicas Tasa (g afio )
Exégenas :
Cometas HCN/NH; = 1 107
Organicos
complejos de N 10°
Organicos
Particulas de polvo interplanetario complejos de N 10"
Enddgenas:
Rayos cosmicos 23x107  NO 107 - 10'°
Actividad eléctrica en tormentas
Descargas corona. 5.0 x 10" NO, N,O 10°
Descargas relampago 1.0% 10" NO 10"
Plumas postimpacto 1.0 x 107 NO 10"
Rayos ultravioleta
A <200 nm 6.0x 10" stomos de N >10"- 10"
Calor volcénico
Sistemas aéreos Sin fijacién de N
Sistemas hidrotermales NH; 10'9- 30"
Relampagos volcanicos 1.0 x 10" NO 10 - 10"

* Tasa reportada cn comunicacion personal con D. Nna Mvondo.

l.as particulas de polvo interplanctario resultan la fuente mas abundante de nitrégeno
fijado cn la forma de materiales organicos complgjos, micntras que la contribucion de los
cometas resulta muy modesta en términos del inventano global de mitrégeno fijado. Fn ambos
casos ¢l aporte de estas fuentes resulta drdenes de magnitud por debajo del predicho para las
fuentes endogenas. La produccion de mitrdgeno atomico por radiacion 1V es por mucho la
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fuente mas importante de nitréogeno reactivo. Sin embargo, para resuliar Gtiles a la quimica

prebidtica, estos dtomos deben ser transportados a la estratosfera, donde requeririan radicales

de metileno para formar HCN. El flujo de las especies activas de nitrdégeno desde la termosfera

a la estratosfera requiere una fuente de CH, que no es factible. En la ausencia de CH., el
nitrégeno atémico es reconvertido en nitrdogeno molecular a través de la reaccion:

NO+N-—->N+0O 4.3

Por lo tanto la fuente mas importante de nitrégeno fijado para la Tierra primitiva serian

los relampagos volcanicos (Navarro-Gonzdlez ef al, 2000).

4.2. Nitrogeno en Marte

Actualmente la presion de N, en la atmésfera marciana es de 0.2 mbar, es decir 400
veces menor que en la superficie de la Tierra. Como se muestra en la Tabla 4.2, las
estimaciones de la cantidad inicial de nitrégeno varfan considerablemente, pero atn las mas
altas son pequefias en comparacién con la abundancia de este compuesto en la Tierra (McKay
y Stoker, 1989).

El nitrogeno inicial, proveniente del degasamiento de los volcanes. fue afectado por
procesos de pérdida hacia el espacio exterior y la formaciéon de mitraios en la regolita, 1o que
disminuyé el nitrdgeno atmosférico hasta el valor actual. En la Figura 4.1 se mucstran de

manera esquematica los procesos que influyeron en la cantidad de nitrogeno atmosfCrico.




Tabla 4.2. Inventario total de nitrégeno atmosférico en Marte (McKay vy Stoker,
1989).

Nz (mbar) Nota

Atmosfera actual 0.2 Unicamente la atmosfera

Escalando cantidades terrestres 300 cantidad igual, g/g

Rasool y LeSargeant (1977) 3.1 ¢ Ar, condritas ordinarias

Anders y Owen (1977) 2-8 K, PAr, *Ar*Ar

McElroy et al. (1977) 21.5 YIN/SN

Clark y Baird (1979) 8.6 P Ar, “exceso de volatiles”

Pollack y Black (1979) 6.6-66 N, gases nobles, datos de
Venus

Carr (1986) 100-300 geomorfologia

Dreibus y Winke (1987) 33 meteoritos SNC, Cl marciano

Greeley (1987) >11 solamente vulcanismo

Férdida debida

Pardida por sl viento solar

procesos
exosfércos

/m

Adicién de [N] de los
cuerpos de impacto

Degasamiento Quimica
rmagmatico atmosférica
(M} +[0] + [H]

M, TH:?_O N Degasamiento de

MOy HNO, HNO, % volghles de la regolita
\ \l/ / Formacién de mtratos’i por los impactadores
2n la superficie
H,0

interigr . <
IR N

2
Formacion de naratos

en el subsuelo

Froura 4 1 Diagrama esquematico de algonaes de tos mecesos que pusicion inaidir en ef nitrdgeno astmaosienico de
Marte durante su histeaa seoldgica (Grady o ol 1993)
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Las misiones Viking y Pathfinder no detectaron nitratos en sus mediciones, sin
embargo pequefias cantidades fueron encontradas en los meteoritos SNC (17-1250 ppb de N)
(Grady et al., 1995). Debido a que los nitratos son sales altamente solubles v que Marte tuvo
agua en el pasado, no es de sorprender que estos no se hayan encontrado en las muestras
tomadas en su superficie (Grady, et al., 1995). Es posible que las sales disueltas en agua hayan
penetrado en la regolita marciana, siendo movilizadas y redepositadas en una capa bajo la
superficie, o bien se bayan congelado en los hielos permanenies (Grady er al., 1995).
Haciendo un andlogo con la Tierra, Fanale (1976) calcula que la regolita marciana puede
contener ~3 x10” g em™ en nitratos, lo que corresponderia al 0.1% en peso de la regolita,
suponiendo que ésta tiene 2 km de espesor alrededor de todo el planeta. Otro modelo predice
que la capa de nitratos acumulados durante 4.5 x10° afios es de aproximadamente 0.3 cm de
grueso afrededor de toda la superficie. Estos nitratos se formarfan a partir de NQ,, HNQO,, y
HNOs, los cuales estarian presentes en la atmdsfera baja de Marte debido a procesos
fotoquimicos (Yung et al., 1977).

Por otro parte, los procesos que dan Jugar a la pérdida de nitrdégeno hacia el espacio
son: escape fotoquimico, escape de Jeans, escape por eyeccidn de particulas (sputtering) v
crosion por impacto (Jakosky y Jones, 1997). El escape fotoquimico se debe a procesos como
la f{otodisociacion, la ionizaciéon fotodisociativa, ionizacién por impacto de elecirones,
reacciones idn-molécula y recombinacion disociativa. Las tres primeras reacciones son
directamente proporcionales al flujo solar UV, Las reacciones que caracterizan a cada uno de
cllos se presentan a continuacion

T'olodisociacion Ny +hr N+ N

lonizacion fotodisociativa N>ty -oN Nt e
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Tonizacidén por impacto de electrones Na+e >N +N+2e

Reacciones ién-molécula N, '+ 0 - NO"+N y
O+ Ny >N +N+0"
Recombinacidn disociativa N,"+¢ - N+N

Tanto la ionizacién por impacto electronico como ésta ultima reaccidn son
proporcional a la densidad de electrones, que depende de la raiz cuadrada del flujo solar y de
la densidad de Ny~ (Jakosky et al., 1994).

El escape de Jeans sucede cuando la velocidad de una molécula debida a su energia
térmica supera la velocidad de escape del planeta (Lewis y Prinn, 1984). Por otra parte, la
remocion por sputtering se presenta cuando iones calientes de oxigeno (0" producidos arriba
de ia exobase son “recogidos” por el campo magnético inierplanetario y enviados a la
exosfera, donde imparten suficiente energia cinética a las especies neutras como para permitir
su escape al espacio exterior (Luhmann et ¢/., 1992; Luhmann y Baver, 1992). Debido a sus
grandes masas relativas, los lones recogidos pueden transferir alrededor del keV de energia a
las especies exosféricas. Esta cantidad es lo suficientemente grande como para remover
atomos mas pesados como el Ar (Yakosky e¢f al.. 1994) o moléculas como CO; y HO,
removicndo Jos atomos que las constituyen (Luhmann et al., 1992). El flujo en el extremo UV
influye tanto en las cspecies idnicas de la atmosfera superior de Marte como en la potencia de
la interaccidn con ¢l viento solar. Se calcula que para una atmésfera inicial de 1 bar de CO;
debid perderse cerca de 5 veces de la abundancia de Nz con respecto a fa actual dcbido a
procesos fotoquimtcos. (Jakosky er a/.. 1994).

Lz aceron de los impactadores en la atmostera ticne un doble papel, por un lado pucden

Hberar pases durante la formacion det planeta, comribuyendo a fx formacion de la atmostera



inicial (Hutchins y Jakosky, 1996). Sin embargo, también pueden provocar la pérdida de
volatiles por un proceso llamado erosién por impacto. Durante la entrada del impactador, parte
de su energia cinética es depositada en la atmésfera que lo rodea, si la energia es
suficientemente grande para acelerar las particulas atmosféricas a velocidades mayores que la
de escape, entonces una porcidn significativa de la atmésfera se pierde en el espacio exterior.
(Hutchins y Jakosky, 1996). Los impactos pudieron remover entre el 50 y ef 90% de la
atmosfera presente en la época temprana (Jakosky y Phillips, 2001). La evidencia isotdpica y
las mediciones magnéticas indican que los procesos como el sputtering, pudieron ser
importantes después de los 3.9 Ga, coincidiendo con el cambio climético que se infiere de la

geologfa (Jakosky y Phillips, 2001).

4.2.1. Fijacién de nitrégeno por relampagos volednicos

De los resultados experimentales se obtuvo una relacion lineal entre el porcentaje de
nitrégeno en la mezcla de gases volcanicos y el rendimiento de acido cianhidrico (ver capitulo
3). Considerando el rango de la razén carbono-nitrégeno obtenido de los analisis de los
meteoritos marcianos, el rendimiento de HCN estaria entre (5.3 = 1.3) x 107 y (9 & 2.2) x 10"
moléculas de HCN J'. Esto implica una produccién de ~2-3) » 10'' g afio” de HCN,
considerando que la cnergfa liberada por relampagos volcnicos en el Marte primitivo pudo

ser de ~7.7 = 10V J afio™" (ver Capitulo 2).

4.2.2. Otras fuentes de nitrégeno fijado en el Marte primitivo

Con la finalidad de determinar la relevancia de los relampagos volcanicos en la
praduccion de nitrogeno fijado. se caleularon otras posibles fuentes para ¢l Marte primitivo.
Los resultados se resumen en fa Tabla L3y se detatlan a contipuacion lus consideraciones
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hechas en cada caso. Una discusion detallada de la relevancia de cada fuente se encuentra en [a
seccidn 4.4.

Tabla 4.3. Estimaciones en orden de magnitud de la tasa de fijacién de nitrégeno en el Marte

primitivo por fuentes endogenas v exégenas.

Fuentes Flujo (J afio”) Especies quimicas Tasa (g afio )
Kxégenas :
Cometas HCN/NH; = 1 10°
Organicos
complejos de N 10
Orgéanicos
Particulas de polvo interplanetario complejos de N 107
Endégenas:
Rayos cosmicos 7 x 101 NO 10% - 10°
Actividad eléctrica en tormentas
Descargas corona 6 x 10" NO, N,O 10’
Descargas relampago 2% 10" NO 10'?-10"
Plumas postimpacto 4% 10" NO 10°
Rayos ultravioleta
A <200 nm 7 % 10" atomos de N 210"
Calor volcanico
Sistemas aéreos 7 x 10" Sin fijacidén de N
Relampagos volcanicos 8 x 10" HCN 10"

4 2.2.1. Entrega de nitrégeno fijado por impactadores

Durante fa época del bombardeo pesado, una gran cantidad de impactadores pudieron
proveer a la Ticrra y 2 Marte de elementos biogénicos (Chyba y Sagan, 1992). Estos incluyen
a las particulas interplanetarias que son lo suficientementc pequefias como para ser
desacelcradas suavementc en la atmosfera y los meteoritos que son lo suficientemente grandes
para evitar la ablacién total, pero 1an pequeios como para desacelerarse substancialmente
durante su cajda. Algunos impactadores sc [ragmentan violentamente e¢n su paso por la

atmaosfera: en estos casos s ha visto que algunos trozos de tamafios milimdétricos conservan




sus nucleos sin alteracién térmica, manteninedondo sus compuestos organicos (Chyba v
Sagan, 1992).

A partir de un modelo numérico, se ha calculado que los impactadores con radios
mayores de 100 m no pudieron ser suficientemente aerofrenados durante su entrada a la
Tierra, por lo que sus materiales orgdnicos no sobrevivirian al impacto (Chyba ef al., 1990).
Dichos calculos consideran una atmosfera de 10 bar de CO, y que la velocidad de los
impactadores es de 18 a 23 km s”'. Estos resultados no son directamente escalables a las
condiciones del Marte primitivo debido a que la velocidad promedio de los impactadores seria
menor para este planeta (10 km s segtin Melosh y Vickery, 1989), lo que haria méas probable
la sobrevivencia del material del impactador.

Pierazzo y Chyba (1999) calcularon la posibilidad de que un impactador de 2 km de
diametro sobreviviera la entrada a la atmésfera marciana actual, encontrando que habria una
sobrevivencia sustancial de algunos aminoacidos en impactos cometarios, mientras que en los
impactos por asteroldes la sobrevivencia no resulta significativa. Los resultados para la Tierra
muestran que, a mayor presion atmosférica, son mas grandes los objetos que pueden
sobrevivir, dada una misma velocidad de entrada y composicion del impactador (Chyba et al..
1990). Este implica que los objetos que pudicron sobrevivir la entrada a Marte debieron ser
mas grandes quc los analizados por Pierazzo y Chyba (1999). Sin embargo, dado que este s €l
itnico trabajo acerca de la sobrevivencia de material organico de impactadores de gran tamafio
para Marte, sus resultados serdn utilizados para tener una primera aproximacion de! material
cometario entregado en Marte durante su etapa temprana.

[ nicleo de un cometa de 2 km de diametro Giene una masa de 4.2 % 107 kg,
considerando que su densidad es de 1g ey’ La masa acumulada por Marte en impactadores

CONIMASAS MCROTEs o 2, COn fespecto al tempo estd dadit por (Melosh v Vickery, 19893,




M) =75 (1+B ™) myy’ ke’ aio” @4)

siendo 4=0.071, 2. = 4.53 Gyr’i, b =047y B=2300 (Melosh y Vickery, 1989). Para n,q, =
4.2 x 10" kg, la tasa de agragacién hace 4 x 10° afios serfa de 4.7 x 107 kg afio”. Segun las
estadisticas para impactadores, aproximadamente el 10% de esta masa provendria de cometas
(Chyba v Sagan, 1992). Ademas, se ha medido que la cantidad de materia organica en cometas
es de 14% (Chyba y Sagan, 1992), de la cual aproximadamente el 10% estaria en forma de
HCN, otro 10% de amoniaco (Delsemme, 1991) v el 1% contendria compuestos organicos
nitrogenados mas complejos, como aminoacidos (Chyba y Sagan, 1992; Chyba et al, 1990),
por lo que los cometas aportarian alrededor de 1.3 x 10° g afio” de HCN y NH3 y 6.6 x 10° g

afio” de compuestos organicos nitrogenados complejos.

4.2.2.2. Particulas de polve interplanetario

Debido a que la masa de Marte es menor a la de la Tierra, la distribucién de
velocidades de entrada para las particulas de polvo interplanetarias (IDP) es mas baja. Esto
permite que las particulas mas grandes se desaceleren en la atmdsfera marciana sin
experimentar un calentamiento severo, 1o que aumenta su probabilidad de sobrevivencia con
respecto de las que penctran en la Tierra con ¢l mismo tamafio y velocidad. Flynn y McKay
(1990) calculan la cantidad de IDPs que sobreviven al entrar a Marte dadas las condiciones
atmosf{éricas actuales. A partir de estos resultados, Flynn (1996) calcula la cantidad de materia
organica que no sc¢ altera por ¢l calentamiento durante la entrada, considerando quc una
fraccion det material metcoritico ¢s incorporado a Marte sin alcanzar la temperatura a la gque
se piroliza la maleriz orgianica. Flynn obtiene gue el fujo de particulas calentadas por debajo

. s 0 vl s .
de tos 900 K durante Lo entradza a la atmosfera es de 2.4 > 107 gaino™ . Fl contenido de carbono



en los IDPs recolectados en la estratosfera de la Tierra es del 10% a 12% en masa. Tomando e
valor del 10%, entonces el carbono inalterado que penetra actualmente a la atmdsfera de Marte
es de 2.4 x 10% g afio” (Flynn, 1996).

La cantidad de nitrégeno en las particulas de polvo del cometa Halley representa el 5%
de la fraccion de materia orgénica (Delsemme, 1991), esto implica que actualmente se
agregarian a Marte 1.2 x 107 gafio™ de compuestos complejos de nitrégeno.

Aungue no se sabe si ia tasa de IDPs se ha mantenido constante en el tiempo, Chyba y
Sagan (1992) suponen que su poblacion en el tiempo varia de la misma forma que los grandes
impactadores y calculan el carbono organico agregado a la Tierra con respecto al tiempo
utilizando la férmula:

m(t)=m(0)f(t) (4.5)
que se utiliza para los grandes impactadores, donde m(0) es la tasa actual de acrecion de
materia organica por IDPs y para Marte (Melosh y Vickety, 1989):

=1+ 2300¢7 719 (4.6)
De esta ecuacién se obtiene que 1.8 x 10° g afio™ de nitrdgeno pudieron haber caido en

Marte hace 4 x 10? afios.

4.2.2.3. Rayos cdsmicos

Ln la Tierra actual los rayos cdsmicos producen (2-8) x 10" ¢ afio” de éxido nitrico
(NO) (Nicolet, 1975). Este valor estd relacionado con la cantidad de oxigeno disponible en la
atmostera. bn los experimentos de relampagos y ondas de choque el rendimiento cnergético
del NO disminuye 1/3 y 1740 respectivamente en ausencia de oxigeno molecular, por lo que se
estima que la produccion de NO en Ja Tierra primitva estaria en el rango de 107210 o afio™
(Navarro-Gonzales ¢ of 0 2000). Considerando que la energia depositada en T mesosfera
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terrestre por rayos cosmicos es de ~2.3 x 107 J afio”, el rendimiento energético de NO seria
4 % (107210 g J'. Puesto que las atmosferas primitivas de Marte y la Tierra estarian
compuestas por COz ¥ Ny, v la atmdsfera marciana primitiva era mucho mas densa que la
actual, podemos utilizar los resultados para la Tierra en Marte. La cantidad de energia recibida
por Marte en rayos cosmicos es de 7 x 10" J afio™, por io que la cantidad de NO producida

serfa de 2.8 x (10%-10%) g afio™.

4.2 2.4. Actividad elécirica en tormenias

La actividad eléctrica generada en la atmasfera puede ser de tipo relampago o de tipo
corona. Las caracteristicas de los relampagos fueron descritas en la Seccion 2.1.1. Las
descargas de tipo corona, también llamadas descargas puntuales, son generadas cuando un
objeto puntiagudo concentra localmente un alto campo eléctrico causando el rompimiento y
una avalancha de electrones que forman propiamente la descarga corona (Chyba y Sagan,
1991). Cuando el campo eléctrico supera los 2.4 x 10° V m™ las descargas corona generan
canales de conduccidén que son los precursores directos de las descargas de tipo relampago
{Uman, 1987). Las descargas tipo corona producen plasmas frios que se conforman por
electrones a temperaturas supertérmicas, mientras que los iones, moléculas neutras y
fragmentos moleculares del resto del gas permanecen cerca de Ja temperatura ambiente. Por el
contrario. las descargas relampago producen plasmas calientes en los que las temperaturas de
todas las especics son muy altas (~30,000 K) y sc encuentran en equilibrio termoquimico
(Chyba y Sagan, 1991). Debido a que la interaccion de las especies quimicas y clectrones son
diferentes, los productos y rendimientos resultan también caracteristicos para cada tpo de

descarga (Nna Mvondo ef of. . 2001).




Actualmente no existen cdlculos para la cantidad de reldmpagos en Marte, por lo que
se utilizara el método aplicado al satélite de Saturno, Titan, para calcular la energia disipada
por reldmpagos (Borucki ez al, 1984). Ellos caiculan la tasa de disipacién de energia por
relampagos suponiendo que la razdn, R, entre la tasa de disipacidn de epergia de los
relampagos y la tasa de energia convectiva pudiera ser similar a la de Jupiter o la Tierra. Esta
aproximaciOn se basa en argumentos sobre el flujo de energia. Los relimpagos estan asociados
a reglones con una fuerte conveccidn vertical. Estas regiones contienen fracciones pequefias
de toda la energfa convectiva, £, disponible. Debido a que la luz solar es depositada en lo
profundo de la atmoésfera de la Tierra y de Jupiter, los movimientos convectivos deben llevar
la energia hacia latitudes mds altas permitiendo que ésta sea radiada hacia el espacio.
Suponiendo que la misma fraccién de energia convectiva en Titdn se concentra en las regiones
de alta conveccion, entonces la tasa de disipacion de energia por relampagos puede ser
estimada a partir del flujo solar que penetra a la atmésfera de Titan.

Para ¢l caso de Marte, sabemos que su atmésfera primitiva fue mucho mas densa que la
actual. En este caso se aplicard el valor de R medido en la Tierra, puesto que la presion
atmosférica derivada para ¢l Marte primitivo estd alrededor de 1 bar, tal como la actual
atmostera terrestre. Existiria sin embargo una diferencia entre la temperatura y el contenido de
agua de la atmosfera terrestre actual y la marciana primitiva, por lo que ¢l valor resultante
podria sobrestimar la encrgia liberada por cste tipo de relampagos. Asi pues, la energia
disipada por relampagos en Marte ¢s

Eu= RE, (4.7)

La energia convectiva depende del {lujo de energia solar gue llega a la superficic

marciana. Para este cdlculo se considera que la luminosidad solar era 25% menor a la actual,

comue jo indican los modeios de evolucion estelar v que toda ta encigia proveniente del Sol
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alcanza la superficie marciana, ignorando la opacidad de la atmdsfera en ciertas longitudes de
onda. El resultado es £, = (4 x 10")(109.9) Wm™, lo que implica un flujo de 2 x 10'7 J afio™’.

Los experimentos con plasmas inducidos por laser en atmosferas de CO, y N», dan
rendimientos de 1.9 x10"° moléculas de NO I con 98% CQ», mientras que para el 80% CO,
el rendimiento aumenta hasta 1.3 x 10'® moléculas de NO J* (Navarro-Gonzalez et al., 2001).
Segun los estudios para la evolucion de la atmosfera de Marte el porcentaje de CO» se
mantuvo alrededor del 95%, incluso en su época temprana (McKay y Stoker, 1989). Por lo
tanto se considerard un rango de 2 x 10" a [ x 10'® moléculas de NO J! para los presentes
calculos. Esto implica que podrian generarse entre 2 x 10'% y 1 x10" g afio™ de NO en la
atmosfera primitiva de Marte a partir de reldmpagos de tormenta.

La energia disipada por descargas corona fue escalada a partir de la calculada para la
Tierra primitiva (Chyba y Sagan, 1991) y reportada en la Tabla 4.1 de este trabajo.
Considerando la superficie de Marte y que la inyeccién de energia solar en su atmoésfera seria
2.3 veces menor debido a su mayor distancia del Sol, la energia disponible por descargas tipo
corona podria ser de ~ 6 x 10'® I afic”. Los resultados més recientes realizados en el
laboratorio de Quimica de Plasmas y Estudios Planetarios del Instituto de Ciencias Nucleares
de la UNAM. indican que el rendimiento de NO por descargas corona en una atmésfera de
90% CO, y 10% N, es de 4.3 x 10" moléculas ', mientras que para el N2O cl rendimiento
seria de 2.5 % 10 molécutas J*' (comunicacién personal con D. Nna Mvondo). Asi pues, las

-

tasas de estos compuestos serian de 1.3 x 10% ¢ NO afio” v 1.1 x 107 g NyO afio™.

£.2.2.5. Plumas post-nmpacto

Fas phumas generadas por algunos impactadores pueden provocar ondas de choque en

las que las temperaturas produscan cambios quimicos en Lo atmoslera, I el caso de Marte se

v
-
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ha determinado que, si el impactador excede cierta velocidad de entrada, los gases de la pluma
post-impacto superaran la velocidad de escape del planeta, por lo que no contribuirdn a la
formacion de nuevas especies quimicas en la atmosfera vy, por el contrario, la erosionaran. Para
la presente mvestigacion se calculd la cantidad de energia liberada a la atmdsfera primitiva de
Marte por estas plumas a partir de la cantidad de impactadores con una masa y velocidad
menor a la que genera la erosion de la atmoésfera. El flujo de impactadores con masa mayor a
m durante el bombardeo pesado estd adecuadamente descrito por la ecuacion (Melosh y
Vickery, 1989):

Nemy=a (1 + B(e“*9_1)) m™ kg® ano™ (4.8)
siendo a, &, b y B los mismos que en la Ecuacidén 4.4, Integrando esta ecuacion se obtiene la
expresion para el flujo de masa proveniente de impactadores con una masa menor a My, (Ec.
4.4). La masa maxima que puede tener un impactador para no erosionar la atmdsfera marciana
primitiva es de ~4 x 10" kg (Melosh y Vickery, 1989). Asi mismo, la velocidad maxima que
puede alcanzar un asteroide para no evaporar la atmésfera es de 14.2 km 7' v en el caso de un
cometa cs de 11.1 km s, La energia depositada cn la atmésfera es proporcional a la energia
cinética del impactador. considerando una aproximacion de impacto plano y la energia
cspecifica para las particulas detras dcl choque ésta resulta ser ~ mv*/8 (Melosh v Vickery,
1989). Las estadisticas indican que el 10% de los impactadores serian cometas (Chyba y
Sagan. 1992) y ¢l resto asteroides, por 1o que la energia disponible en las plumas post-impacto
hace 4 Gyr en Marte seria de ~3.8 10" J afio™.

El rendimiento energético de NO calculado para una atmésfera de Ny y CO; es
aproximadamente de 1.5 = 10" moléeulas ¥ (Kasting, 1990) por 1o que la tasa de produccion

. . , i 3 o -
de NO para Marte primitivo por plumas post-impacto scria de 3 % 107 g atio™.

&
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4.2.2.6. Luz ultravioleta (< 200nm)

En las atmésferas primitivas de Marte y la Tierra, compuestas basicamente por CO, y
N3, la energia aportada por la region del ultravioleta extremo del espectro generaria reacciones
que darian lugar a atomos libres de nitrégeno (Zahnle, 1986):
Ny + Av {continuo de Lyman) - N + N
Ny +Av(A<796 A} >N, +¢
No +Av(A<510A) > N +¢ +N
La Tierra recibe 6 x 10%° J afio™ por rayos UV (<200nm) y la tasa de produccion de
atomos de N para esta fuente es de 1.5 x 10" g afio™ (Zahnle, 1986) por lo que el rendimiento
energético para los dtomos de nitrégeno seria de 2.5 x 10 g I
Dada su distancia del Sol, la cantidad de energfa disponible en Marte en radiaciéon UV
(<200nm) es 7.3 x 10 J afo”’. Considerando un rendimiento energético semejante al
calculado para la Tie‘rra, la produccién de atomos de N para esta fuente seria de 1.8 x 10'* g
afio”. Este valor podria ser mayor, pues los modelos de evolucién estelar predicen que la

radiacién UV emitida por el Sol en su fase temprana pudo ser hasta un orden de magnitud

mayor que la actual.

£.2.2.7. Calor volcdanico

Si consideramos que ¢l flujo volcanico para Marte primitivo fue de 5 km® afio” y que
la entalpia de fusion de los basaltos es de ~418 J kg™, tenemos que la cncrgia térmica
disponible en las erupciones volcanicas del Marte primitivo fue de 6.7 x 10'° F afio™, siendo la
densidad de los magmas marcianos de ~3200 kg m™, scgtn s¢ ha derivado de los andlisis de

los meteoritos SNC (Wilson y Head, 1994)




Dado que se considera que las fases sélida y gaseosa en el magma s¢ encuentran en
equilibrio durante su ascenso, ambas se hayan a la misma temperatura. La temperatura mas
alta medida en los magmas terrestres corresponde a la proveniente de la actividad tipo punto
caliente, caracteristica de los volcanes Hawaianos, v tiene como méximo los ~1500 K (Sparks
et al., 1997).

Para determinar la temperatura minima que requiere ¢l HCN y otros productos
nitrogenados para formarse en condiciones de equilibrio, se desarrolldé un modelo
termoquimico con el que se obtuvieron las quimicas formadas en equilibrio a partir de una
mezcla de 0.64 CHa, 0.24 Hy, 0.1 H,O y 0.02 N entre los 1000 y 5000 K (Figura 4.2). Dicho
modelo predice la formacion de HCN alrededor de los 1600 K. Considerando que la
temperatura de los magmas es semejante a la del manto superior, que en el caso de Marte estd
entre Jos 1200 y 1600 K (Longhi ef al., 1992) es poco probable que los magmas marcianos
hayan superado este limite superior y que, por lo tanto, formaran HCN. El resto de los
compuestos nitrogenados (N, Nz, N,O, NO, NO,;, CN, HOCN, NH, NH,, NH;, NoH.,
CH3NH,, CH;CN, CHCN, CH,CHCN, HC3N, C;HsNH,, C2N») no se forman en el rango de
temperaturas considerado por el modelo. Por lo tanto no bay fijacién de nitrogeno para la

mezcla de gases volcanicos considerada en este maodelo.
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Figura 4.2. Resultados para las razones de mezclado de los compuestos originales y el HCN de un modelo
termoquimico que considera fas siguientes especies: H, H,, OH, H;Q, H,0,, O, O,, Os, C,, €O, CO,, CHO, CH,
CH,, CH;, CHy, C;Hy, CiHs, C3Ha, CyH5, CH,, C5H, Co, HCHO, HCO,H, CH50H, N, Nj, N>O, NO, NO,, CN,
HCN, HOCN. NH, NH,, NH;, NoH;, CHyNH,, CH;CN, CH;CHO, C,H;CHO, C,HsCN, CH,CHCN, HCsN,
C;Hg, CgH(,, C;Hd, CgHsNHg, C')_Nz, b3 CJ_HSOH
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4.3. Importancia del dcido cianhidrico en la quimica prebiotica

El 4cido cianhidrico es una molécula clave en la quimica prebidtica que puede formar
aminoacidos, purinas y pirimidinas, bloques estructurales de las proteinas y acidos nucleicos
(Apéndice A). La Tabla 4.4 muestra los productos solubles de la oligomerizacién del HCN
que han sido detectados en experimentos enfocados a estudiar la quimica prebidtica en la
Tierra primitiva. Dos compuesios dircctamente derivados del HCN son la base de la
oligomerizacidn posterior de este compuesto, ¢l trimero aminomalonitilo (1, en la Iig. 4.3) v

¢l tetrdmero diaminomaleonitrilo. que se reconoce por las siglas DAMN (2. en la Figura 4.3).




H2NTHCN NC:](:NH2
CN NC NH,
(1) (2)

Figura 4.3. Productos del HCN: (1) aminomalonitrito = 3HCN, (2) diaminomaleonitrilo {DAMN) = 4HCN.

Los subsecuentes pasos de la oligomerizacién de HCN no son muy claros. Al parecer
involucran una serie de reacciones internas tipo redox que se infieren de la deteccion de
productos de oxidacion (4cido oxalico y urea), asi como productos de reduccién (p. ef. acido
2,3-diaminosuccinico). Los productos de oxidacion son obtenidos incluso cuando el oxigeno
es rigurosamente excluido de las soluciones. Debido a la naturaleza heterogénea de los
oligdmeros de HCN, la elucidacidn de su estructura ha resultado limitada. Hasta el momento
queda claro que los oligémeros mayores de HCN conitenen una compleja variedad de
unidades funcionales. Esta complejidad es evidente en la mezcla de diversas moléculas
biologicas que se obtienen de la Aidrélisis de los oligdmeros (Ferris ef al., 1984). Las
reacciones que dan lugar a los productos hidroliticos mas importantes para la vida son tratadas

a continuacion.




Tabla 4.4. Productos solubles de la oligomerizacion de HCN (Schwartz, ef al., 1984).

Condiciones para la oligomerizacidn e hidrélisis

Compuesto bajo las que ha sido observado el compuesto *

Temperatura + NH: pH 8.5 HCI
ambiente* calor ** hidrolisis*  hidrélisis ©

Urea T

Acido oxalico +

Adenina-§-carboxamida +

2-ciano-4-aminoimidazol-5-carboxamida +

4-aminoimidazol-2,5-dicarboxamida (AIDCA) +

4-N-aminoimidazol-2,5-dicarboxamida (AMAIDCA}  +

4-ammoimidazol-3-carbonitrilo (AICN) tr

4-ammoimidazol-3-carboxamida (AICA) + +

4-aminoimidazol-5-carboxamidina (AICAY) +

Adenina + + +

Guaning r

Uracilo + +

Acido ordtico +

5-hidroxiuracilo +

4,5-dihidroxipirimidina +

Guanidina + +

Acide formico +

Formamida +

Formamidina +

Glicina + + +

Alanina + + +

Acido aspartico + + +

Glicinamida +

[- alanina -+ +

Acido glutamico tr?

Serina r?

Isoleucina tr?

Leucing w?

N-~metilclicina 1?7

Citrulina 7

Acido a.,B-diammopropinoico tr?

Acido a-aminabutirica 7

Acido a-aminoisobutirico + +

Acido diaminosuccinico + +

Acido guanidinoacético + +

Hidantoina +

Carboxitmetilidinahidantoina +

Dimetilhidantoina +?

* El signo de interrogacién indica que la identificacion del producto reportado esta en duda. tr = trazas.

* Soluciones con (.1-1 M de HON a pH 9.2, a las que se les permitié reaccionar por algunos meses y fueron
analizadas sin hidrdlisis.

** Soluciones con 1-15M de HCN en presencia de uno o mis equivalentes de amoniaco, cakentado por algunas
horas o dias entre 27 y 100° C y analizadas sin hidrélisis adicional.

" Soluciones con 0.1M de HCN a pll 9.2, como en los experimentos hechos a temperatura ambiente, pero
hidrolizados a pH 8.3 duranie 18 hra 110°C

© Condiciones semejanies o fas de emperatura ambiente, pero lidrolizidas en 3-6M de HCL durante 1.5-18 hr
entre fos 100y 1107 C




4.3.1. Produccionr de aminoacidos a partir de HCN
Miller fue el primero en observar que el HCN y los aldehidos eran los productos
primarios en los experimentos con descargas eléctricas generadas en atmdsferas con CHs-

NH;-H;-H,0O. Basandose en esta evidencia propuso que los aminoédcidos se formaban a partir

de una condensacidn de tipo Strecker (Fig. 4.4).

RCHO + HCN + NH; — RCHCN + H,0

|
NH,

RCHCN +2 H,O —> RCHCOOH + NH,

l |
NH, NH,

Figura 4.4. Reaccion tipo Strecker para !a formacién de aminodcidos a partir de HCN. R es el radical que
caracteriza a cada aminoécido (Ferris er o/, 1984).

Otros experimentos y mecanismos de reaccion se han propuesto para la formacion de
una gran variedad de aminodcidos en diversas condictones (Tabla 4.5). Los experimentos
mdican que los aminoacidos comunes pueden ser sintetizados a partir de HCN bajo una gran
varicdad de condiciones. El mayor obstaculo cs la relativamente alta concentracion de cianida
(0.01 M o mayor, en ausencia de radiacion UV) requerida para lograr la oligomerizacién. La
naturaleza volatil del HCN elimina la posibilidad de concentracidon por evaporacion de un
charco o un cstanque causado por mareas. La forma mas eftciente de concentracion parece ser
¢l congelamiento. a sintesis prebiotica pudo ocurrir en charcos que concentraban el 1ICN
durante ¢ invierno donde comenvaria la produccion de oligdmeros, que despuds estarian
sometidos al calentamiento, hidralisis v fotohsis durante ¢l verano (Ferris e af, 1984
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Tabla 4.5. Aminoacidos producto de la oligomerizacion e hidrolisis de HCN (Ferris et al,

1984)

Compuesto inicial

Principales aminoacidos reportados

Método(s) de

identificacion

HCN (2.2 M) (3licina, alanina, 4cido aspartico Cromatogratfia

HCN Glicina, alanina, acido aspartico, serina, 3- Analizador de aminodacidos
alanina, dcido o.pB-diaminopropinoico,
acido glutamico, leucina, 1soleucina

HCN (0.1 M) Glicina, alanina, acido aspértico, B-alanina, Cromatografia de gases
4dcido a-aminoisobutirico, guanidina, acido  (CG), CG/Espectrometria
acético, 4cido diaminosuceinico de masas (MS)

HCN (0.1 M)* Glicina, alanina, dcido aspértico, P-alanina, Analizador de

HCN (0.001 M)**

NH,CH(CN),
> 0.0l M)
NH,CH(CN),
{Neto)

DAMN (> 0.01 M)
DAMN

acido a-amino-n-butirico, sarcosina
Glicina, alanina, dcido aspartico
Glicina, alanina, 4cido aspartico

Glicina, alanina, &cido aspartico, acido
glutamico, lisina, arginina, leucina, valina

(licina, alanina, 4cido aspdrtico, serina
Glicina, alanina, &cido aspartico, serina,

acido glutamico, lisina, treonina, valina,
histidina, leucina, 1soleucina, arginina.

aminoacidos, CG/MS
Analizador de aminoécidos
Cromatografia

Analizador de aminoacidos

Cromatografia

Analizador de aminoacidos

* Muestra sometida a radiacion gamma de una fuente a 60°C.
*# Mucstra irradiada a 254 nm.

4.3.2, Produccion de purinas y pirimidinas a partir de HCN

Los primeros experimentos de sintesis prebidtica donde se reportd la sintesis de

adenina  fucron realizados por Ord. quien somctio soluciones acuosas de HCN con

concentraciones de 1 a 15 M a temperaturas de 70°C por varios dias, despuds de ser

hidrolizadas ¢n TICL En otro experimento, una solucion de 0.1 M de TICN con un pli de 9.2

con amoniaco fue mantentdaa temperatura ambiente en e obscuridad entre 4 v 12 semanas.
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dando un rendimiento de adenina de 0.03-0.04% después de la hidrolisis de los productos
oligoméricos. Los estudios de la tasa de reaccion de los trimeros y tetrameros del HCN indican

que los tetrdmeros o compuestos derivados de ellos son los precursores de la adenina (Figura

4.5).

H

HyN NC HCN
4 HCN —» —» j( —» —» Oligémeros de HCN
N NC
NH Hidrdlisis

I <= HCN + NHg

HCNH5
Q NH, Q
HoNC~__N HoO  NCNN,  HON  NZ-N HaNC~_N
IN\> <« t N\> —> | N\) . IN\>
HoN HoN N H,N
2 H 2 H H 2 H
AICA AICN Adenina AICA

Figura 4.5. Formacion de adenina a partir de la oligomerizacion ¢ hidrolisis del HON (Ferris er af , 1984).

En el trabajo onginal, Oré obtuvo AICA (ver Tabla 4.4) y AICAI como productos de
reaccion, sin embargo estos no son los unicos derivados del HCN de los que se puede formar
adentna. Recientemente Swchartz propuso otro mecanismo que no requiere de estos dos
compuestos (Figura 4.6). Lo atractivo de esta reaccion es que el precursor es un tetrdmero del
HHCN, un compuesto estable que esta presente en concentraciones apreciables en las soluciones

de oligomenzacion de HCN (Ferris et al, 1984).
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NH,, NH /J
HCN-%»-&>~> j][: +RCCN———%> ;][: >—CN

HoN /JK\CN

HCN
NH5 1)Hidrélisis NH, NH,
2)Descarboxilacion Hldrohs|s
N&# N Nz~
P e fi b ’I on
H
Adenina 8-carbamoii-6-aminopurina

Figura 4.6. Mecanismo propuesto para la sintesis de adenina a partir de DAMN, tetramero del HCN (Ferris et al,
1984).

Se ha demostrado que los imidazoles, AICA y AICN, son precursores de una variedad
de purinas. EI AICN reacciona con el HCN para dar adenina e hipoxantina en rendimientos de
7y 1%, respectivamente. La guanina y la xantina (Figura 4.7) son obtenidas en porcentajes de
5a 10 a partir de AICN y urea (Ferris et af, 1984).

La primera sintesis prebidiica de pirimidinas basada en ciano-compuestos fue la
sintests de citosina a pariir de clanoacetileno y cianato (Figura 4.8). La citosina es rapidamente
hidrolizada en uracilo. Los reactantes son probables para la quimica prebidtica puesto que se
producen en experimentos de descargas eléetricas; de manera alternativa ¢l cianoacetileno
pucde scr obtenido det calentamiento de HCN y acetileno, mientras que el cianato puede ser
obtenido de la hidrdlisis del clanégeno formado del HCN por descargas cléetricas, radiacion
UV u oxidacion (Fernis ef al, 1984). Otra forma de sintetizar pirimidinas se tlustra y explica en

la Figura 4.9.
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NH, O

I\> HCN N@:\> . HNCI:I:>

H H
AICN Adenina Hipoxantina
O
NC N H2NCNH2
Ly —> > >
H, NIN Ha N/L )\
H
AICN Guanina Xantina

Figura 4.7. Produccion de purinas a partir de productos de la oligomerizacion del HCN (Ferris ef af., 1984).
H* NCO™
HC=CCN + NCOT —» O=C=NHC=CHCN —>

o O
H-O OH™
OCNCNHCN CHCN ——““'}> NHZCNHCH =CHCN —L>

NH, o
N | HyO HN
—>
O)\N O)\N
H H
Citosina Uracilo

Figura 4.8, Sintesis de citosina a partir de clanoacetileno y cianato. La citosina se hidroliza produciende uracilo,
por to que esta reacciéon provee una via para esta pirimidina (Ferris et al., 1984),

NH NH
OHCCH,CN + HNCNH —3 NH,CN=CHCH,CN ——

£ O
s

N )\ )\

2 4-diaminopinmidina Citosina Uracilo

Frawa 4 9, Sintesis de uracilo v citosina 13 ciancacetaldehido, primer producto de la hideofisis de cianoacetileno,
reitcciona con la suamidina para producir 2 b-dinminopirimiding La hidréhisis de este compuesto produce uracilo
vuna pequeni cantidad de tesina (Fernis of af | 1984)
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4.4. Relevancia de los relaimpagos voleanicos en la produccién de nitrégeno fijado en el
Marte primitivo

La Tabla 4.3 nos muestra que, al igual que en la Tierra primitiva, las fuentes exdgenas
proveen hasta por tres drdenes de magnitud menos nitrégeno fijado que las endogenas. En el
caso de las fuentes exdgenas la mayor aportacion la hacen las particulas de polvo
interplanetario. Los rayos UV serian la fuente mas abundante de nitrégeno fijado entre las
fuentes enddgenas; sin embargo, como se explico en la Seccidn 4.1, los dtomos generados por
ella sOlo resultan utilizables en el caso de que hubiera una fuente de CH4 que no resulta
factible en la atmésfera de Marte.

Las fuentes enddgenas que le siguen en importancia a los rayos UV son los relampagos
de tormenta y volcanicos. EI NO producido por los reldmpagos de tormenta puede ser
convertido a moléculas de NO; (Seccién 4.1) que pueden formar amoniaco a partir de la
reaccion (Summers y Chang, 1996):

6 Fe™ +7 Ho0 + NQy~ ————> 6Fe” +11 H + NH; (4.9)

La presencia de agua en ¢l Marte primitivo y el alto contenido en hierro del planeta
(Capitulo 1) permiten aseverar que csta reaccion seria altamente probable. El amoniaco asi
producido intervendria, junte con ¢l HCN generado por relampagos volcanicos, en la
produccion de aminodcidos (Fig. 4.4). I3 [ICN seria por si mismo el compuesto mds relevante
para la quimica prebidtica en Marte, pucs como se vio anteriormente pucde producir una gran
variedad de compuestos de importancia biologica. Por todo ello los relampagos volcdnicos
pudicron aportar ¢l compuesto mas relevante para la quimica prebidtica y sus posibilidades
estarian potenciadas por los productos del NO (gencrado ¢n relampagos de tormenta) al

mteractuar con ¢l suclo vel agua en el Marte primitivo.
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Conclusiones

Este es el primer trabajo en el se simulan experimentalmente los ambientes volcanicos
del Marte primitivo. Aun cuando el potencial biolégico de Marte ha sido explorado por
diversos autores, esta investigacién aporta la primera cuantificacion de las posibles fuentes de
nitrdgeno reactivo, el cual pudo participar en la sintesis de compuestos de importancia para el
origen de la vida en la época temprana de Marte.

Los experimentos con ablacién de ldser muestran que la presencia de ceniza no es
relevante en la produccion de compuestos nitrogenados y tampoco influye en la cantidad de
acido cianhidrico generado por los relampagos volcanicos.

Se realizo el primer céleulo de la cantidad de nitrégeno reactivo aportado a Marte por
diversas fuentes. De dicho calculo se deriva que la tasa de generacién de compuestos
nitrogenados por fuentes end6genas supera hasta por tres érdenes de magnitud a las fuentes
exogenas. Aunque los rayos ultravioleta (A < 200 nim) son los gue aportan mayor cantidad de
nitrogeno fijado, los atomos producidos por esta fuente carecerian de un mecanismo que los
transportara a la troposfera para ser utilizados cn la sintesis prebidtica. Por lo tanto, los
rclampagos volcanicos y los de tormenta resultan ser las fuentes que aportan mayor cantidad
de nitrégeno fijado. De los experimentos y calculos realizados en este trabajo se deriva que los
relampagos volednicos habrian depositado ~ 8 x 107 J afio™ ¢n las plumas cruptivas del Marte
primitivo, generando ~ 10" ¢ afio™ de deido cianhidrico.

El acido clanhidrico cs uno de los compuesios mas importantes para la quimica

prebiotica pues de su polimerizacion se derivan compuestos claves para la vida tales como los
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aminoacidos y las bases nitrogenadas. Los reldmpagos volcanicos serfan la tnica fuente
endogena de este compuesto.

En combinacion con el hierro y el agua de la superficie marciana, el NO producido por
los relémpagos de tormenta formaria amoniaco, el cual reacciona con el dcido cianhidrico
generando aminodcidos, por lo que las posibilidades del producto de los relampagos
volcénicos se verian potenciadas por 1a presencia de relarapagos de tormenta.

Los resultados de esta investigacion indican que en Marte pudieron estar presentes los
primeros blogues quimicos que pudieron dar {ugar al origen de la vida durante los primeros

1.5 Ga después de su formacién.




Apéndice A. Moléculas Nitrogenadas para la Vida

La vida estd conformada por cuatro grupos de compuestos organicos que son los
bloques estructurales de moléculas més complejas: aminodcidos, azicares, nucledtidos y
acidos grasos. La unién de estas moléculas forma proteinas, polisacaridos, dcidos nucleicos y
lipidos (Garrett y Grisham, 1995). Tanto los aminoacidos como los nucleétidos contienen
nitrégeno, por lo que su estructura y relevancia en los organismos vivos se describen a

continuacion.

Aminoacidos

Las proteinas constituyen mas del 50% del peso seco de las células. Algunas acttan
como catalizadoras, ofras proveen soporte mecdnico y forma a las células, decodifican
informacién dentro de la célula, se unen a otras moléculas para transportarlas v guardarlas y
cnsambles de ellas pueden realizar trabajo mecdnico. Las proteinas son polimeros lineales de
aminodcidos. Exisicn 20 aminodcidos con los que se conforman todas las proteinas presentes
en los seres vivos. La estructura general de los aminoacidos es:

R

;N "~— CH — COOH
Este upo de aminodcidos, que son los que estan presentes en los seres vivos, son
llamados «-aminoacidos debido a que ticnen un grupe amino y un grupo carboxilo cn ¢l
scgundo carbono de la cadena, el cual es también Hamado a-carbono. Mientras que la R es un
radreal que caracteriza a cada amunoacido. Los 20 aminodcidos son presentados en la Figura
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Nucleotidos

Los nucleétidos conforman al acido ribonucleico (ARN) y al acido desoxirribonucleico
(ADN), los cuales tienen la funcién de guardar, transmitir y reproducit la informacién
genética. La base de un nucledtido es un derivado de una purina o una pirimidina. Las
pirimidinas son anillos arométicos heterociclicos de seis miembros (Figura A.2). La estructura
de anillo de una purina es representada por la combinacién de un anillo de pirimidina con un

anillo de 5 miembros de un imidazol, que da lugar a un sistema de anillos fusionado (Figura

Anilio pirimidico Sistema de aniflos
de las purinas

A2).

Figura A 2. Estructura general de las purinas y pirimidinas.

Las pirimidinas que se¢ encuentran en la naturaleza son citosina, uracilo v timina
(Figura A.3). L.a adenina y la guanina (Figura A.4) son las purinas que se hallan en el ADN y
el ARN. Otras purinas que también ocurren en la naturaleza. pero con menor frecuencia. son la

hipoxantina, xantina y ¢l 4cido urico (Figura A 4).

NH, @) O
N%E H\N/j H\N/j/m'%
+'+ H o
Citosina Uracilo Timina

Pizunr A S Bases pummadieds presenten en los seres vivos-
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Figura A.4. Bases puricas. La adenina y la guanina son las mas comunes y se hallan presentes en el ADN v ARN.
La hipoxantina y xantina son muy poco frecuentes en los acidos nucleicos. El 4cido 1drico es el estade més
oxidado de una purina.




Apéndice B. Los Meteoritos Marcianos

Los meteoritos marcianos son rocas de origen igneo (basaltos y acumulados) que

presentan diversos grados de choque. También llamados meteoritos SNC, iniciales de

Shergottitas, Nakhlitas y Chassignitas. Estos nombres se derivan de los lugares donde se

encontraron y corresponden a su primera clasificacion antes de que se determinara su origen

marciano. La Tabla B.1 enlista los 19 meteoritos considerados marcianos.

Tabla B.1. Meteoritos procedentes de Marte (Mars Meteorite Home Page, JPL. www_]pl.nasa-

gov/snc/).

Nombre del meteorito  Lugar donde se encontré Fecha en fa que se encontré  Masa (g) Tipo

Chassigny Chassigny, Francia 3 de octubre de 1815 ~4,000 Chassignita

Shergotty Shergotty, India 25 de agosto de 1865 ~5.000 Shergottita

Nakhla Nakhla, Egipto 28 de junic de 1911 ~10,000 Nakhlita

Lafayette Lafayette, Indiana 1931 ~800 WNakhlita

Governador Valadares  Governador Valadares, Brasil 1958 158 Nakhlita

Zagami Zagami, Nigeria 3 de octubre de 1962 ~18,000 Shergottita

ALH77005 Alian Hills Antartida 29 de diciembre de 1977 482 Shergottita

Yamato 793605 Montafias Yamato, Antartida 979 16 Shergottita

EET79001 Elephant Moraine, Antartida 13 de enero de 1980 7,900 Shergottita

ALHE84001 Alian Hills, Antartida 27 de diciembre de 1984 1,939.9

LEW388516 Lewis CIiff, Antartida 22 de diciembre de 1988 13.2 Shergottita

QUE94201 Queen Alexandra Range, 16 de diciembre de 1994 12.0 Shergottita
Antértida

Dar al Gani 476 Desierto del Sahara, Libia | de mayo de [998 2,015 Shergottita

Dar al Gani 489 1997 2,146

Dar al Gani735 1996-1997 588

Dar al Gani 670 1998-1999 1,619

Par al Gani 876 7 de mayo de 1998 6.2

Los Angeles 001 Condade de Los Angeles, 30 de octubre de 1990 452.6 Shergottita

Los Angeles 002 California, USA. 2454

Sayh al Uhaymir 005  Sayh al Uhaymir, Qmin 26 de noviembre de 1999 t,344 Shergottita

Sayh al Uhaymir 008 8.579

Sayh al Uhaymir 051 1 de agosto de 200 436

Sayh al Uhaymir 094 § de febrero de 200 2333

Dhofar 019 Dhofar, Oman 24 dc enero de 200 1,056 Shergottita

Africa Norocste 480 Argelia ;7 Noviembre del 2000 28 Shergottita

Africa Noroeste 817 Marruecos Diciembre del 2000 104 Nakhlita

Africa Noroeste 856 Manuccos Febrero del 2001 320 Shergottita




Petrologia y geoquimica de los meteoritos marcianos

Los meteoritos SNC comparten caracteristicas geoquimicas que indican que fueron
originados en el mismo cuerpo, al que se le denomina cuerpo padre. Su coneccién mas
importante es la de sus composiciones isotdpicas de oxigeno. En una grafica de tres isdtopos,
todos los meteoritos marcianos definen una linea comiin de fraccionacidn, paralela pero
desplazada de la linea de fraccionacion terrestre, que corresponde a un exceso de ‘°O por un
0.6 %o. Esta observacién es considerada como ¢l indicativo de que las rocas provienen de un
mismo cuerpo padre. Los meteoritos SNC también comparten ciertas razones distintivas entre
elementos como Fe/Mn, K/La, Co/(MgO + FeQ) y Ni/Mg, los cuales son considerados como
huellas quimicas de muestras provenientes del mismo cuerpo. Estas razones involucran
clementos que tienden a no fraccionarse entre si durante procesos igneos, de manera que sus
razones permanecen constantes aun cuando sus abundancias totales cambien (McSween,
1994).

Aunque comparten algunas caracteristicas geoquimicas, los meteoritos marcianos
fueron clasificados en tres categorias debido a particularidades en su composicion. Estas se
describen brevemente a continuacion.

Shergottitas: Sc¢ dividen a su vez en dos litologias, basaltos y lherzolitas. Las
Shergottitas basdlticas se caracterizan por tener una razén alta de Fe/(Fe + Mg) v contenidos
bajos de AloO; comparados con los basaltos terrestres. Las rocas completas son generalmente
homogéncas con respecto a los clementos principales pero heterogéneos en tas abundancias de
los clementos traza. Todas cllas contienen abundancias altas de volatiles. Las lherzolitas son
rocas claramente lormadas cn un ambicnte bajo la superficie. Las composiciones de sus

mincrales ferromagndsicos  conticnen nuis magnesio gue las shergottitas basialticas. Fa
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presencia de Fe™ en las cromitas indica un estado redox relativamente grande, al igual que en
las shergottitas basalticas (McSween, 1994).

Nakhlitas: Consisten principalmente en augita de magnesio con cantidades menores de
olivino rico en Fe. La composicion de los éxidos de Fe-Ti demuestra que la cristalizacion se
realizé bajo condiciones oxidantes. Un modelo de crecimiento de cristal de augita sugiere
periodos de enfriamiento de 1 a 5 aflos, que seria consistente con la cristalizacion bajo la
superficie, mas que en un flujo. Las similitudes petrolégicas y quimicas de las tres primeras
Nakhlitas encontradas (Tabla B.1) indican que éstas evolucionaron en la misma region
magmatica (McSween, 1994).

Chassigny: La tnica Chassignita conocida consiste basicamente en olivino rico en Fe
con cantidades menores de pigeonita, augita, clorapatita, entre otros minerales. Al igual que
las shergottitas basélticas, los contenidos de Fe** indican condiciones oxidantes (McSween,

1994).

Origen

Desde 1872 sc sabia que ¢l meteorito Shergotty era un basalto formado bajo
condiciones relativamente oxidantes, pero fuc hasta 1979 que se considerd la posibilidad de
que estas rocas provinieran de Marte. La primera prueba que indico el posible origen de los
meteoritos SNC fue el hecho de gue. exceptuando a ALH84001, sus cdades de cristalizacion
van de 1.3 a 180 Ma (McSween, 1994), lo que descarta que se hayan originado en un asteroide
(Figura B.1). Aunque esta no ¢s una prucba definitiva de su origen marciano, es cvidente que
deben provenir de un cucrpo planetario grande. La evidencia que relaciona en forma definitiva
a ¢stos meteoritos con Marte fue provista por primera vez por las mediciones isotdpicas de

argdn atrapado en fas inclusiones de vidrio de la shergotitta EET79001 Awribuyendo este gas
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atrapado a una implantacién por choque de la atmoésfera del cuerpo de origen de los meteoritos
SNC, Bogard y Johnson notaron que la composicion isotopica se ajustaba a la de la atmésfera
marciana medida por las sondas Vikingo. La Figura B.2 muestra mediciones posteriores que
demostraron que la componente gaseosa atrapada tiene abundancias moleculares y

composiciones isotopicas que se ajustan con mucha precision a las de la atmosfera marciana.

LY Tierra
1.0 oy
Venus ?
08t /

0.6 r Marte

Mercurio
04

o7

La Luna

Diametro con respecto a la Tierra

0.2
Cuerpo padre de las Eucrhitas
. 0 . A Y
46 4 3 2 )

Duracion de la actividad volcanica (Ga)

Figura B.1. Relacion entre ¢l tamafio del planeta y la duracién de su actividad ignea. Las flechas indican las
historias dc vulcanismo inferidas a partir de los conteos de crateres de planicies volednicas o de muestras
fechadas radiomdiricamente. Se ha inferido que ¢l cuerpo padre de las Eucritas es el asteroide Vesta 4. La region
con lineas melinadas indica las cdades de cristaiizacidon de los metcoritos SNC (1.3-180 nullones de afios)
{McSween, 1994)
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(McSween, 1994),




Glosario

Andesita: Roca volcanica que contiene entre 36% vy 64% de SiO,.

Basalto: Roca de origen volcanico color obscuro. Su contenido de Si0; va del 45 a 56%

Clinopiroxeno: Piroxeno monoclinico que incluye la mayor parte los piroxenos con calcio.
Los piroxenos son un grupo de silicatos ferromagnésicos que suelen estar presentes en
rocas basicas y ultramaficas y en algunas rocas metamérficas. Su composicion tipica
incluye diferentes cantidades de enstatita (Mg;S1;0s), diopsida (CaMgSi,0¢) v jadeita
(NaAlSi;0g).

Cuerpos diapiricos: Intrusiones verticales de forma cilindrica o de bulbo formados por
material menos denso que asciende a través de la roca circundante.

Exolusién: Liberacion del gas diluido en el magma.

Hidrélisis: Reaccion de una molécula con un OH, que da lugar a una molécula de agua y un
cation.

Magma dcido: Magma con un contenido de SiQ; mayor al 65% en peso.

Oleadas basales himedas: Depdsitos que se originan en la base de columnas eruptivas
hidromagmaticas volcanicos formados por la combinacién de gases, particulas finamente
granuladas y vapor de agua.

Oligomerizacion: Formacion de moléculas a partir de ia unidn de unidades quimicas menores.

Piroclastos: Particulas de magma fragmentado.

Plagioclasa: Mineral abundante en la corteza terrestre compuesto por la combinacién de albita
(NaAlSi;0q) vy anortita (CaAl;S1,0y),.

Regolita: Cualquier material solido que cubre la superficie superior de una roca. Incluye el
suclo y fragmentos intemperizados de la misma roca.

Resistencia critica (vield strength): Bsluerzo a partir del cual un cuerpo pseudoviscoso se
deforma. mostrando un comportamiento plastico o viscoso.

Tefra: Productos solidos de una erupcion volcanica.

{trabdsica: Rocas con un contenido <45% de Si().
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EXPERIMENTAL SIMULATION OF YOLCANIC LIGHTNING ON EARLY
MARS

ANTIGONA SEGURA AND RAFAEL NAVARRO-GONZALEZ
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Crrcuite Exterior C.U, A, Postad 70-343, 043710 Méveo, D F, Méica.

Abstract

A mature of probable voleanic gases was reproduced and hiradiated by a high-encrgy
infrared laser beam o simulate voleanie lightning on early Mars in order 1o determine
the possible rofe of this phenomenon 1in prebrotic synthesis Analysis of products was
pertormed usmg a gas chromatograph intertaced i paratlel with an infrared detector and
a quadiupole mass spectrometer Hydrogen eyanide. o key molecule for prebiotic
synthests. was detected amonyg the produdcts.

1. Introduction

Lighting preduced i eaplosive voleanic eruption colunms may had been the main
source of Inwed mtiogen and was therefore o favorable environment for pretote
synthests (Navairo-Gongdles, er al.. 1996) on early Earth {(Navarro-Gonzdles, et al..
1998 and carly Mars (N aro-Gonsdler and Basiuk, [998)

Eaplostve crupuon cotumn ol a voleano 13 relevant (o prebiotic chemistry duc to (1)
the presence of teduced magmatic gases; (21 the production of voleanie hightning
activ ity and (3 the fast oscape of the nuscent miolecules Trom the high temperatuse sone
Jt sone speeds (Navaro-Gongidles and Basiuk, 19938)

The explotanen of Mars has shown that lile may have developed about 3 8 bilhon
years ago Smee valeansm wis globally distributed (Mouginms-Mark ez ol (1992} durmg
iy carly histors, voleame plumes could have been a faverable environment for the
nroduction of key molecules needed for chemical evolution and the erigims of hife.

2. % olcanism on Mars

Volvame acteniny on Mars extended for a fong period and voleanic surfaces cover more
thair haif of Aas Oougines-MMak er af ©1992)0 Numeoead sanalations huve shown thia
exvplosise ety would ocour i inagma volanle contents exceed 001 weight peteent on
Mas (Wabson and Teads 1983, An explosive o phman solcame crupuon s

Ty
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churacterized by magma that distupts into very small tragments that become locked 1o an
ervpaneling gas plume rising buoyandy from the vent (Witson and Head. 1994}, Because
of the lower martian gravity. nucleation of magma would occur at systematcally ereater
depths than on Earth sinze volatile solubility 1s pressure-dependent, volatile release
would Bihely be more eilicient (Mouginis-Mark. er ol 1992) More vigorous gas release
amd higher erupiion rates in Martian magmas compared with those on Earth imply that it
may fine been common for basalue magmas  preduce plinian crupuons (Mougings-
Nurk. eraf.. 1992,

The oldest voleanic urits identlied on Mars are plateau plams that were formed by
fessure eruptrons (Greeles and Spudis, 1980 [t has been shown that basaltic fissure
crupuons can produce busyant plumes of several kilometers when interaction with water
iv prosent (Woods, 1993y Then, because groundwater s an amportant part of Mars's
uppes crust (Wilson and Head. 1994) voleanic plumes may have been common on this
planct

2.1 VOLCANIC GASES ON EARLY MARS

Rutamoto and Maisui (1996) have developed a thermodynamic moded considering o hot

Earth which acereted homoegeneously o caleulae parttiomng of H and C among {luid,

stheate melt and molten metallic iron withie a growing Earth at temperatures from 2000

e 25000 K oand pressures from 0.2 1w 3 GPa The planciesimals acereted had the

compasiton gnen by the two-component miodel shightly modified from Ringwood

H1977) and Wanke (1981 On the two-component model is considered that accreting

roch ot a terrestral planet 1s a mixture of a highly reduced. volatile free component A,

and an onidized. velatile tich component B (Kuramata and Macsui. 1996) Kuramoto

(U7 appleed this mode! o Mars usig o miaimy fraction of 33% for the volatile-rich ‘

component, Because nitrogen was nol considered in Kuramoto's model, for the

expannent s ncluded censidering the C/N ravo from the magmatic component ‘

micasured on Nakhlitas and Chassigny micleonites {Wright., e al.. 1992), |
The major voleanw provinces on Mars are duc o upwelling mantle plumes, similar

v hot spois on Farth (Schubert er afo 1992). this kind ol volcanism comes from the |

deepest tayer of the mantle: We choose the mixture formed at higher pressures because 11

Nas more probabihiy to have been kept mthe mante and later degassed by voleanism,

A Experimenial

Voleante hightning was soulated o the Laboratory by locusing an infrarcd Nd-YAG
Liser that produce a Laser Induced Plasma (LIPY The laser delivers a beam of 1.06 um
phatons wath an energy ol 480 mJ per pulse i 3-7 a8 a1 10 Heo The beam was focused
maade o dosed Pyrex Hash with o plano-convex optical glass lens coated with an anti-
sellecting Nl andd obtanmimg a focal spot size of ~9 7 um The energy deposited intw the
sasteity s determmed by the ditlerence between the mput laser energy and that transmatted
by the TIP, and quanaficd with a power and energs mcasuenienl system Ahout 609% of the
st et cnicrgy was iransiutted by e LIP an Y2 mbae of 064 CHLL 0 29 Ha, 010 HAO,
002 N he samples wore wrachated 25050750 100 150 200 25 and 30 numutes
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determine the cnergy yiclds, Each experiment was repeated three times in order to
caleulate error.

The gases used for LIP irradiation were ultra-high purity (CH, =99.97%, H,=99.99%
and N-=99.99% ), supplied by Praxair. Inc. The anhydrous mixture was prepared using a
Linde mass fow measuring and conirol gas blending console (FM4660) equipped with
fast response mass flow contre! modules (FRC) of 20 cm’ min' capacity. Water was
added later as vapor to avoid condemsation.

4. Results and Discussion

Analyses of the gases were perlormed using a Hewlett Packard (HP) gas chromalograph
3890 sertes mierfaced in paraliel with a HP FTIR-detector {model 3965} and a HP
quadrupole mass spectrometer (39898) equipped with an electron impact and chemical
wonization modes. Table T hists the compounds identified. The main products have been
wenutied as hvdrocarbons and an uncharacterized yellow {iim deposit. It is especially
relevant the presence of hydrogen cyvanide (HCN) among the resultant compounds.

TABLE [ Relatre abundance of voleaiic hghtamg products

Compound Tdenutfivation Relanse
echngue Abundance

Acetylene NMSUIR |
Ethylene MS IR Lo 07
Ethane MS, IR 35000
L-propene MS IR I i0?
Hy diogen evamde MSUIR RNt
| 2-propadicne MSR 15w’
L-propyne MS EESRTR
1-buten-3-yae MS 30 107
I-butyne NS S0x 107
Poabatahy ne MS RNV
2-baityne MS 30107
Beneene LS. TR EER

I arder o explore the possitility that HCN could be lormed i the voleanic plume
due o 1ty high temperature, @ thermochemical model way developed. The model
constders the formation of chenueal species with one and two atoms of carbon from the
onginal gias minture used 1 the experiment, at wmperatures between 1000 and 5000 K
wealdme o tie model, the HON v formed above ~1600 Ko Analyws ol the
orthopytosene-sihea assemblage 10 ALHE400 1 the oldest Mattan metcorite, imdicates o
maginaie lemperature of ~1700 K at 40 km depth e the planet (Keng and Gleason,
107y Bar maodels of e Martan aierior show that mantle wemperatues were lower
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about 1200 K (McSween, 1994), comsequently HCN may have been a characteristic
product of volcanic lightning. Therefore voleanic lightning on early Mars miy have
formed importunt quannues of HCN. a key molecule for origins of life and could have
been an important source of tixed nitrogen
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ABSTRACT

A mixture of possible Martian volcanic gases were reproduced and irradiated by a high-energy infrared
laser to reproduce the effects of lightning on the production of prebiotic molecules. The analysis of
products were performed by a gas chromatograph interfaced in parallel with a FTIR-detector and a
quadrupole mass spectrometer equipped with an electron impact and chemical ionization modes. The
main products identified were hydrocarbons and an uncharacterized yellow film deposit. Preliminary
results indicate the presence of hydrogen cyanide among the resultant compounds. © 2001 COSPAR
Published by Elsevier Science Lid All nghts reserved.

INTRODUCTION

An explosive or plinian voleanic eruption is characterized by magma that disrupts into very small
fragments that become locked into an expanding gas plume rising buoyantly from the vent (Wilson and
Head, 1994). This type of veleanic eruption 1s relevant to prebiotic chemistry due to (1) the presence of
reduced magmatic gases; (2) the production of velcanic lightning activity; and (3) the fast escape of the
nascent molecules from the high temperature zone at sonic speeds (Navarro-Gonzalez and Basiuk, 1998).
Navarro-Gonzélez (1998} demonstrated that on early Earth, velcanic lightning might bave been the most
important source of fixed nitrogen m the troposphere.

The exploration of Mars has shown that geophysical conditions for development of life were present
about 3.8 billion years ago. Since volcanism was globally distributed (Mouginis-Mark ez al., 1992) during
its early history, voleanic plumes could have been favorable environments for the production of key
molecules needed for chemical evolution and the origins of life.

EXPLOSIVE VOLCANISM ON MARS

Volcanic activity on Mars extended for a long period and volcanic surfaces cover more than half of
Mars (Mouginis-Mark ef «f . 1992) Numerical simulations imply that it may have been common for
basaltic magmas to produce plinlan cruptions due to the lower martian gravity and atmospheric pressure
{(Wilson and Head. 1983, Mouginis-Mark er af . 1992).

The oldest voleanie units identiiied on Mars are plateau plams that were formed by fissure cruptions
(Greeley and Spudis. TOR1 Tt has been shown that basadtic fissure cruptions can produce buoyant plumes
af several Kiloneters when micraction with water oveurs (Waods, 19931 Then, because gronndwater was
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an important part of Mars's upper crust (Wilson and Head, 1994}, plinian volcanic plumes may have been
common on this planst.

A POSSIBLE MIXTURE OF EARLY MARTIAN VOLCANIC GASES

In order to infer a possible composition of martian volcanic gases, the results from the accretion
model of Kuramoto and Matsui (1996) were used. The model considers a hot Earth which accreted
homogeneously to calculate partitioning of H and C among fluid, silicate melt and molten metallic iron
within a growing Earth at temperatures from 2000 to 2500 K and pressures from 0.2 to 5 GPa. The
planetesimals accreted had the composition given by the two-component model slightly modified from
Ringwood (1977) and Winke (1981). The two-component mode} considers that the accreting refractory
fraction of a terrestrial planet is composed of a mixture of a highly reduced, volatile free component A,
and an oxidized, volatile rich component B (Kuramoto and Matsui, 1996). Kuramoto (1997) applied this
model to Mars using a mixing composition of 35% for A and 65% for B. The major voleanic provinces
on Mars were due to upwelling mantle plumes, similar to hot spots on Earth (Schubert et al., 1992) and
this kind of volcanism originated from the deepest layer of the mantle. The gas mixture formed at higher
pressures, according to Kuramoto's model, was choser because it was more probable that those gases
were kept deep in the mantle and later degassed by volcanism. Nitrogen was not considered in
Kuramoto’s model, for the experiment it was included considering the C/N ratio= 1945 from the
magmatic component measured on Nakhlitas and Chassigny meteorites {Wright ef al., 1992).

EXPERIMENTAL

The gases used for volcanic lightning simulations were ultra-high purity (CHs =99.97%, H2=99.99%
and N,=99.99%), suppiied by Praxair, Inc. The volcanic gas mixture chosen was the following mole
fraction: 0.64 CH,, 0.24 H. 0.10 H;0, 0.02 N; at 194 mbar. The anhydrous mixture was prepared using a
Linde mass flow measuring and control gas blending console (FM4660) equipped with fast response mass
flow control modules (FRCY of 20 cm’ min” capacity. Water was added later as vapor to avoid
condensation.

M;? Q-switched Nd-YAG laser
BS L
T B
Energy
Energy meter
meter

r

Pra, 1 Expermmentai desten for simulaing veleanic lightning M Muror, 4357 Beam Sphitter, L Fens
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Volcanic lightning was simulated in the laboratory by focusing an infrared Nd-YAG laser that
produces a laser induced plasma (LIP). The laser delivers a beam of 1.06 um photons with an energy of 480
ml per puise in 5-7 ns at 10 Hz. The beam was focused inside a closed Pyrex flask with a plano-convex
optical glass lens coated with an anti-reflecting film and obtaining a focal spot size of ~9.7 um. The energy
deposited into the system was determined by the difference between the input laser energy and that
transmitted by the LIP, and quantified with a power and energy measurement system. About 60% of the
input laser energy was transmitted by the LiP. Figure 1 shows the experimentat design for the brradiation of
volcanic gases. The samples were irradiated in the interval from 2.5 to 30 minutes to determine the energy
yields of lightning products. Each experiment was repeated three times in order to calculate error bars.

RESULTS AND DISCUSSION

The products were analyzed using a Hewlett Packard (HP) gas chromatograph 589( series interfaced
in parallel with a HP FTIR-detector (model 5965} and a HP quadrupole mass spectrometer (S989B)
equipped with an electron impact and chemical ionization modes. Figure 2 shows the mass chromatogram
of the products after the irradiation. Table 1 presents peaks identification and the relative abundances
{compared to acetylene) of the products. As an example of identification techniques used Figure 3 shows
the absorption pattern for hydrogen cyanide and its mass spectrogram. The main products have been
identified as hydrocarbons and an uncharacterized yellow film deposit. It is especially relevant the
presence of hydrogen cyanide (HCN) among the resultant compounds. Other N-containing products such
as ammonia and acetoznitrile were not detected.

A thermochemical model was developed to predict if HCN could be formed in the voleanic plume
due to its high temperature. The model considers the formation of chemical species with one and two
atoms of carbon from the original gas mixture used in the expenment, at temperatures between 1000 and
3000 K. According to the model, HCN is formed above ~1600 K. Analysis of the orthopyroxene-silica
assemblage in ALHB4001, the oidest martian meteorite. indicates a magmatic temperature of ~1700 K at
40 km depth in the planet (Kring and Gleason, 1997). But models of the martian interior show that mantle
temperatures are lower. 1200 K (McSween, 1994). consequently HCN may have been a characteristic
product of voleanic lightning.

1
~

] \3\ 11

. 2 J _|
L ,/J' ) Al

-1 | \J.L -'Ii. & x_..-__.!x..'-‘.»-q._...
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Fig 20 SIM gas chromatooram esmg 26, 27,3940, 410 500 32051 60, 78 m/z. of compounds produced by 2
metes DI discharze intadintion ol g eas metore composed Iy CHL G0 100 15 (2 1%) 1RO (HO2A) and NS (29%)
For peak identilication see Table |
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Table 1. Relative Abundance of Volcanic Lightning Products

Peak Compound Identification  Relative
number technique Abundance
! Acetylene, MS, IR i
Ethylene MS, IR 1.0x 107
2 Fthane MS, IR 3.5 %107
3 Propernie MS, IR 1.0 x 107
4 Hydrogen cyanide MS, IR 30x107°
5 1,2-propadiene MS, IR 1.5% 107
6 Propyne MS 4.5 x 107
7 1-buten-3-yne MS 3.0x 107
8 I-butyne MS 5.0x 107
9 1,3-butadiyne MS 1.0x 10"
10 2-butyne MS 50x%107°
11 Benzene MS, IR 1.0x 107

The energy flux delivered on Mars by volcanic lightning during its early history was calculated using
the expression derived by Navarro-Gonzalez ef al. (1998). The energy flux, Er, produced by velcanic
lightning is given by Fr = MF V' L O/m The mass flux of volcanic material injected to the atmosphere,
MF, 1s obtained from the total voleanic flux. Thermal models of Mars predict a flux that exponentially
decays in the first billion years of the planet from 10 to 1 km® yr'! (Schubert et af., 1992), for the present
work 1t was used. 5 km® yr''. The analyses of the Martian meteorites indicate a den51ty of Martian basalts
of ~3200 kg m™ (Wilson and Head, 1994), then, considering, as an upper limit, that all the erupted
magma was injected to the atmosphere, MF ~1.6 x 10" kg yr. The electric field potential, ¥, of the
volcanic plumes has been measured in eruptions that showed electric activity (Navarro-Gonzélez et al,
1996 and references therein), from these observations the average value of 20 kV m™ was used. Other
parameter measured in volcanic expiosive eruptions is the charge to mass ratio (O/m) which is about 8 x
10° C kg (Gilbert and Lane, 1994). The typical length of the electric discharee, L, was calculated
considering that. (1) volcanic lightning 1s exhibited during high-velocity emission of tephra (> 100 m s™).
(2) 1t is confined 1o the youngest part of the cloud and (3) cloud to ground discharges come from the top
of the recently formed cloud (Andersen. 1965). Considering that the recently expulsed tephra ascends as a
projectile launched at an initial speed v, the maximum altitude, h, reach by it will be given by h = v/2g,
being g the acceleration due to gravity. So, a plume with v = 100 m s™ would ascend around 500 m on

27
3 3
= =S
o U
o =2
@ [«]
= &
% <
14 l
e A i e T 3 L r-— T T =1
10 A 0 A 1000 3000 2000 1000 0
mis ;
Wavenumber (cm )
Fie 3 Hlecuon impact (70 ¢V nuss spoctiun and nibraed spectiunt Tor vdrogen exannde obtamed after 2

prinetes of TP discharve modiation ol O e e, HD 0 0 PEO O and N 27 e 19 b mba



Early Martian Voleanic Lightnung 205

Earth, which coincide with observations. On Mars, where eruption speeds will be 1.5 times larger than on
Earth for the same mass eruption rates and volatile content (Wilson and Head, 1994), the altitude reached
by recently formed volcanic plumes would be about 3 km. Because the rising of a volcanic cloud highly
depends on its interaction with ar, this value is an upper limit.

The energy flux available on early Mars in volcanic lightning wes estimated to be Er ~ 8 x 10'7 J
yr!, that represents a surface flux density of ~ 5 x 10° J yr'! km™, on early Earth this flux density was
~2x 10 J yr' km™ (Navarro-Gonzalez ef al, 1998). Cumrently, we are calculating the possible
contributions of fixed nitrogen by other endogenous as weil as exogenous sources in order to determine
the potential role of volcanic lightning on nitrogen fixation in early Mars.
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VOLCANIC LIGHTNING AND THE AVAILABILITY OF REACTIVE
NITROGEN AND PHOSPHORUS FOR CHEMICAL EVOLUTION
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Abstract. Nitrogen and phosphorous are two essential elements for life that belong to the
same chemical group in the periodic table. Nitrogen is believed to have been present
mainly in the ecarly atmosphere as molecular nitrogen, an inert gas under most
atmospheric conditions. Phosphorous was present mainly in the lithosphere as the
relatively insoluble apatite. If these two elements played a role in the origins of life,
some mechanisms for making them available for chemical evolution must have operated
in the early history of the Earth and Mars. We review here a novel mechanism to fix
atmospheric nitrogen and to reduce phosphate into phosphite (a soluble compound) by
lightning discharges occurring inside explosive voleanic clouds.

1. Intreduction

Nitrogen and phosphorus are fundamental elements for life. Nitrogen is present n
structural (e.g., proteins), catalytic (e.g., enzymes and ribozymes), energy transfer (e.g,
ATP) and information storage (RNA and DNA) biomolecules. Atmospheric and
planetary models suggest that nitrogen was abundant n the early atmospheres of Earth
and Mars as dinitrogen (N,), an inert gas under normal atmospheric conditions. To be
available for prebiotic synthesis it must be converted into hydrogen cyanide, ammonia
and/or ritrate, in a process referred as nitrogen fixation. Due to the strength of the triple
bond in N,, nitrogen fixation, while thermodynamically favored is kinetically restricted
(Navarro-Gonzilez er af, 2001). In a reducing atmosphere dominated by CH,-N,,
thunderstorm lightning cfficiently produces HCN and NH, (Toupance er af,1975;
Stribling and Miller, 1987; Chameides and Walker, 1981). Nevertheless, photochemical
and geochemical constraints strongly suggest that the carly atmosphere was weakly
reducing, dominated by CO, and N, with traces of CH,, CO, and H, (Kasting, 1993).
Under these conditions, 1HCN 1s no longer synthesized in the lightning channel and
instead NO is formed (Navarro-Gonzalez, of al., 2001 and references therein) NO has not

Fvabiodagey Faest Steps m the Qricmn of Life mi the Unnverse, b Chela-Flores or of {eds )
Kluwer Academie Puby Dordiedy
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yet been implicated in the syntheses of amino acids, purines or pyrimidines under
prebiotic conditions. The lack of formation of HCN by thunderstorm lightning
introduces serious barriers to the process of chemical evolution in the early Earth.

Phosphorous, on the other hand, is present in ribozymes, ATP, RNA and DNA
molecules. This element occurs naturally as apatite (Ca(PO,)(F, CI}), an insoluble
mineral (Glindemann et af., 1999). In order to be available for prebiotic process,
phosphorus must be reduced to hydrophosphites or phosphites. Recent experimental work
conducted in this laboratory and elsewhere show that the lightning formed in volcanic
clouds during highly explosive eruptions may be an important source of reactive nitrogen
and phosphorus. This paper reviews the available knowledge on the role of volcanic
lightning in chemical evolution.

2. Explosive volcanism

Volcanic plumes were proposed as a viable environment for prebiotic synthesis because
volcanism was a very common phenomenon in the Archean (Fox and Harada, 1961,
Harada and Fox, 1964). The range of styles of voleanic activity on a planet is a complex
function of the physical properties of magma (for example, volatile content and viscosity)
and the environmental conditions, mainly atmospheric pressure and acceleration due to
gravity (Wilson and Head, 1983). Explosive volcanism is caused by (1) degassing of
juvenile volcanic gases dissolved at high pressure, (2) the interaction with magma with
external water (ground, lake or sea) or (3) some combination of both (Sparks et al,,
1997). During these eruptive episodes, the magma and part of the volcanic system are
fragmented in particles known as pyroclasts. A volcanic plume is formed by the
discharge of a mixture of pyroclasts and magmatic gases into the atmosphere. Such
plumes typically exhibit strong electric fields and generate copious lightning discharges
of hundreds of meters in length at rates of 10-10? flash min' in and around the plume
near the eruption site (Navarro-Gonzilez et af, 1996). The compounds formed in the
volcanic lightning channel can escape the high temperature zone of the eruption site at
sonic or supersonic speeds and be injected into the troposphere and stratosphere where
they would undergo photochemical processing. These characteristics allow volcanic
plumes to serve as natural chemical reactors.

‘The chemicai compounds formed by voleanic lightning depend on the composition of
magmatic gases. Composition of the volcanic gases is controlted by the oxidation state of
the upper mantle that is characterized by the ratio of iron oxides to metallic iron (Whittet,
1997 and references therein). The oxidation state of a plancet is a result of its accretionary
history and later evolution, There are two accepted models for the accretion of terrestrial
plancts: heterogencous and homogencous. Roughly, the type of accretion describes the
variation in time of the accreting matenal. In a homogenous accreted planet, with
metallic iron present in its upper mantle, the volcanic gases would be reduced. A planet
lheterogenously accreted would lead to volcanic emissions composed mainly by 1,0 and
CQ,. The latter is the case of Farth {Ahrens of of.. 1989) and the homogenous one
corresponds to Mars (Dreibus and Wianke, 1989)




VOLCANIC LIGHTNING

2.1. VOLCANISM ON EARLY EARTH

Volcanism was a widespread phenomenon in the early Earth as indicated through the
geologic record (BVSP, 1981). More than 50% of the rocks deposited during the
Archean are volcanic, particularly of mafic and ultramafic origin. Basaltic volcanism is
not explosive unless magma has a significant content of dissolved volatiles or interacts
with underground or ground water causing fragmentation of the magma (Sparks ef al,
1997). The explosiveness depends also on the rate of magma eruption. Accretion
planetary models and geologic evidence indicate that early Earth had a mantle richer in
volatiles, abundant surface waters and had very high eruption rates that may have favored

magma fragmentation and therefore the formation of volcanic plumes (Navarro-Gonzalez
et al., 2000).

2.2. VOLCANISM ON EARLY MARS

Volcanic activity on Mars was extended for a long period and volcanic surfaces cover
more than half of Mars (Mouginis-Mark es al, 1992). Numerical simulations have
shown that explosive activity would occur if the magma volatile content exceeds 0.01
weight percent on Mars (Wilson and Head, 1983). Because of the lower martian gravity,
nucieation of magma would occur at systematically greater depths than on FEarth since
volatile solubility is pressure-dependent, and consequently volatile release would likely
be more efficient (Mouginis-Mark, et al., 1992). More vigorous gas release and higher
eruption rates in martian magmas compared with those on Earth imply that it may have
been common for basaltic magmas to produce plinian eruptions (Mouginis-Mark, et al,
1992). The oldest volcanic units identified on Mars are plateau plains that were formed
by fissure eruptions (Greeley and Spudis, 1981). 1t has been shown that basaltic fissure
eruptions can produce buoyant plumes of several kilometers when interaction with water
is present (Woods, 1993). Then, because groundwater is an important part of Mars's
upper crust {Wilson and Head, 1994) volcanic plumes may have been common on this
planet.

3. Volcanic Lightning: Characteristics and Simulation
3.1. MEASURED PROPERTIES OF VOLCANIC LIGHTNING

Despite several reports of voleanic lightning in the past (Navarro-Gonzalez, et al., 1996},
fow researchers have been interested in studying volcanic lightning. Based on reports of
clectric ficld potentials in volcanic plumes it has been deduced that the injection of
voleanic stcam and ash into the atmosphere results 1n an abnormal positive clectrostatic
ficid that differs from the regular finc-weather field of +100-130 V. m™ by several orders
of magnitude. Fruptions where ficld measurements of lightning activity and/or clectric
ficlds have been carried out are summarized in Table 1. The electric field data collected




RAFAEL NAVARRO-GONZALEZ AND ANTIGONA SEGURA

during the eruptions of Aso volcano (Japan, 1959) and Sakurijama volcano (Japan, 1992)
led to the interpretation that plumes have 2 dipole structure, being positive at their upper
part and negative in their lower region (Sparks et al., 1997 and references therein). The
lightning discharges are hundreds of meters in length. On Earth the typical length is
~500 m (Navarro-Gonzalez er al., 1996; Basiuk and Navarro-Gonzdlez, 1996). Due to its
tower gravity, for Mars 1t has been calculated that this length may be about 3 km (Segura
and Navarro-Gonzélez, 2001).

TABLE I. Recorded characteristics of electric activity in explosive eruptions (data from Navarmo-Gonzalez et
al, 1996; Baswk and Navarro-Gonzélez, 1996 and references therein).

Volcano Location Flash Rate Electric Potential

Surtsey Surtsey, Iceland 20 flashes hr! 30kV m’?

Heimaey Heimaey, Iceland >7kV m?

Mt. Usu Hokkaido. Japan 15 kVm! about 5 km from the volcano

Redoubt Alaska, US.A 16 flashes min™

Mt. St. Elena  Washington, 11 flashes min™ 20 KVm™ at the ground and 10 kVm™ in an
USA aircraft at 175 km from the volcano

3.2. EXPERIMENTAL SIMULATION AND THEORETICAL MODELING OF
VOLCANIC LIGHTNING

The sudden deposition of electric energy aleng the lighining channel produces a plasma
thermally equilibrated at temperatures that exceed 10,000 K. The rapid heating of the
surroundings produces a cylindrical shock wave that propagates outward. As the electric
discharge column expands, it is cooled by expansion, radiative heat loss and entrainment
of the surrounding gas (Boruck: et af., 1984). During the expanding and cooling
processes, the chemical species in the hot channel maintain a state of chemical
equilibrium as long as their relaxation times are shorter than the cooling rate of the hot
channel. Eventually a temperature is reached at which the rates of reactions become too
slow to keep chemical equilibrium and the mixing ratios of the chemical species freeze-
out at this point. This freeze-out temperature (T;) is likely to be characteristic for each
chemical species (Navarro-Gonzalez er ai,, 2000). The cooling of the lightning channe!
cenerates most of the chemical products; however, the intense uliraviolet light emitted by
the lightning flash can generate additional chemical species by photolysis outside the
channel. For the casce of nitric oxide, T, has been found to be about 2400°C for lightning
in the contemporancous Earth’s atmosphere (Borucki and Chateides, 1984). In order to
modet the products of hightning and m the absence of further experimental data, Navarre-
Gonzilez er al. (1998) assumed as a {irst order approximation that T, was similar to all the
species formed by voleanic lightning. ‘This assumption may result in as much as an order
of magnitude crror in the freeze-owt mixing rations of the chemical species other than
NO.



VOLCANIC LIGHTNING

Typically lightning is commonly simulated in the laboratory by arcs or sparks. These
experiments have the disadvantage of sublimating the electrodes used and contaminating
the plasma (Borucki et af., 1988 and references therein). More sophisticated and
expensive experiments now generate a plasma free of metal contamination that can
simulate the hot lightning channel using lasers or microwave cavities. Laser induced
plasmas (LIP) accurately simulate lightning discharges without introducing wall-effects
and contamination (Borucki et a/., 1988).

4. Nitrogen fixation by voleanic lightning

Navarro-Gonzilez et al. (1998) examined volcanic lightning as a mechanism to fix
nitrogen on early Earth. For their experiment, it was assumed that chemical composition
of Archean volcanic gases was similar to that of Hawaiian volcanoes because they arise
from a primordial, undegassed reservoir deep in the Earth’s mantle. The following
composition was used as Archean magmatic gases: 50% H,0, 30% CO,, 11% N,, 4.5%
CO, and 4.5% H,. Volcanic gases generally undergo rapid mixing with underground or
ground water or with the surrounding atmosphere present outside the volcanic vent
environment. Consequently, the effects of dilution of volcanic gases with water and the
atmosphere were investigated, assuming that early Earth’s atmosphere was composed by
30% carbon dioxide and 20% molecular nitrogen (Kasting, 1990).

The experimental designed for the irradiation of magmatic gases is shown in Figure 1.
The gas mixture flows into a microwave discharge cavity where the gases were excited.

6 kV
He i
.'"II
!
"
o
He!
Muass flow Mictowave L
meter cavity
He _ﬂt_ﬂ& i .1 = —» MS

Figure | Uxpenmental dessgn for sonuinting voleanic Bghtrung in a flow tube in which volcanie gases were
exetted by a microwave discharge and the products were analysed downstream by positive chemical jonization
HaAsS $spectrometry
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Analysis of the products was performed by chemical ionization mass spectroscopy
and infrared spectroscopy. A quantitative study of the experimental production
efficiency of NO is given in Figure 2 as a function of dilution of the volcanic gas mixture
with water and atmospheric gases. In addition, this figure also includes the predicted

trends for NO and other minor species expected to form in the cooling channel of
volcanic lightning.
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Figure 2. Production yiclds for several volcanic lightning products as a function of dilution of volcanic gases
with (a) water and (b) the surrounding atmosphere Lines are predicted trends from the thermochemical-
hydrodynamic model whereas symbols arc the experimental values derived in a microwave discharge,

The experimental and predicted trends for NO agree quite well under most conditions
except at high dilutions of water vapor (= 60%). This discrepancy is attributed to the
mjection of excess water in the form of aerosols when a high helium flow passcs through
the water bubbler. The predicted NQ energy yield is estimated to be ~ | x 10
molecule J' for volcanic lightning produced in a Hawaiian style volcanic mixture. This
valuc can increase to ~ 2 x 10'® molecule F' in an anhydrous volcanic mixture or to ~
3 % 10" molecule J' at 97 5% dilution of the magmatic gases with the surrounding
atmosphere. If the magmatic gases are significantly diluted with water, this value can
decrease down to ~ 2 x 10" molecule J' at 97.5% dilution. Other minor products
predicted (sce Fig. 2) were not detected experimentally on account of their extremely low
product energy yiclds. A detailed analysis of volcanic lightning compared with other
endogenous and exogenous sources showed that this source was the most important to fix
nitrogen in carly Barth (Navarro-Gonzidlez o1 of . 2000),
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Segura and Navarro-Gonzalez (2000) examined the effect of volcanic lightning in
Martian volcanic plumes. The chemical composition of the gas mixture used in these
experiments was derived from the accretion mode!l developed by Kuramoto and Matsui
(1996) that was applied to Mars by Kuramoto (1997). The composition of volcanic gases
was 64% CH,, 24% H,, 10% H,0, 2% N,. This was irradiated by focusing a high-energy
infrared laser beam to simulate lightning. Figure 3 shows the experimental arrangement
to irradiate volcanic gases. The products of LIP irradiation were analyzed by a gas
chromatograph interfaced in parallel with an infrared detector and a guadrupole mass
spectrometer equipped with electron impact and chemical ionization modes. Figure 4 is
the SIM chromatogram of the irradiation products. The most relevant compound for

nitrogen fixation and prebiotic chemistry was HCN with an energy yield of 6 x 10*
molecules J7.

Mirror Q-switched Nd-YAG laser
Surelite 11-10 from Continuum
Laser
beam
Smart detector
Flano-convex
lens /-
N ’,
Mirror AN —

:Smart detector R
head Pyrex glass
flask

g

Power meter and
electronic processor

Figure 3. Experimental design for simulating velcamic lightsting using a ligh power pulsed laser  The laser
delivers a beam of 1 06 um photons with an energy of 480 mJ per pulse in 3-7 ns at 10 1lz - The beam was foeused
insade @ Pyrex reactor wath a plano-convex eptical glass Jens coated with an anti-reflecting film and obtaining 2
focal spot size of ~9 7 pun. The cnergy deposited nto the system was determined by the difference between the
mput laser energy and that transmitted by the 1.1P, using an energy measurement system

5. Phesphorus reduction by voleanic lightning

Glindemann ef af. (1999) and de Graaf and Schwartz (2000) studied the phosphorus
reduction by voleanic ighlning using the experimental assembly showed in Figure 5. In
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a first set of experiments, Glindemann er al. (1999) used samples as solution of
{(Na,HPO,) or as pastes (mixtures of fluorapatite with montmorillonite) in water-saturated
with a nitrogen atmosphere containing 1-10% CH,. A spark discharge was generated in
the device using a domestic microwave oven. The products were analyzed by gas
chromatography-mass spectromeiry and the results are summarized in Table 2. In 10%

| 2 40N 10
3 L‘\_ d

JL‘ *L\_,_L

TTTT T T T T r T T T [T T T[T T T T T TR T TR T T 1

0.00 4.00 8,00 1200 16.00 2000

Time {min)
Figure 4 SIM gas chromatogram using 26, 27, 39, 40, 41, 30, 52, 54, 66, 78 m/z, of compounds produced by
25 minutes LIP discharge irradiation of a gas mixture composed by CH, {64%), H, (24%), H,O (10%) and N,
(2%) Peak identification 1 Acetylene + cthylene; 2 Ethane; 3. Propene. 4 Hydrogen cyanide; 5 1.2-
propadienc, 6 Propyne, 7 {-buten-3-yne, & l-buiyne: 9 L.3-butadwyne, 10. 2-butyne, 11 Benzenc

Figure 5. Lxperimental assembly to simulate the effects of ash in voleanic lightning  Samples were applicd in
quartz caps (not showed) covering the ends of the open tungsien loop and filling the system with the gas
miure Fhe assembly was placed mto a 1 KW commurcial (domestic) miccowave oven A spark discharge
hetween the ends of the loop eceurs several seconds afler applying a microwave field  Reproduced from
Glhindemann et af (1999)
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methane an average vield of 11% phosphite was obtained using Na,HPQ, as the source of
phosphorous. As the content of methane in the atmospheric mixture decreased, the
production efficiency of phosphite dropped to 4% in 1% CH, and to 0.1% in pure N,. In
order to extend these results to a geophysical more plausible model, Glindemann et al.
(1999} examined the reduction of fluorapatite, the most important phosphate mineral in
igneous rocks. In these experiments, a yield of 7% phosphite was obtained in the
presence of 10% methane. As with the experiments of Na,HPO,, the yicld of phosphite
decreased but was still substantial. Small amounts of methylphosphonic acid could also
be detected in small quantities in these experiments.

As was proposed by Segura and Navarro-Gonzalez (2000, 2001), these reduced
compositions may be geologically relevant for Mars, were phosphorus is an abundant
element. Accretion models predicted concentrations exceeding those on Earth for volatile
and moderatlely volatile elements (Dreibus and Winke, 1985). Martian meteorites
analyses (Banin et al, 1992) and Mars Pathfinder mission results (Dreibus ez al., 1999)
have verified the high phosphorus content on Mars. Apatite grains have been detected in
the Martian meteorites (Leshin, et al., 1996, Watson, ef al., 1994); therefore this was an
available source of phosphates on Mars.

TABLE 2. Formation of phosphite by reduction of orthophosphate in CH, + N, mixtures®.
(from Glindemann ef af, 1999)

Phosphate source  Matrix" CH, Phosphite produced Yicld

(wegt % phosphate)  (%inN;)  (pmol/mg sample x 10%) (%)
Na,HPO, - 10 30049 il
Na,HPC, - I 11.043 4
Na, PO, - 0 0.3+0.4 01
Hydroxyapatite Mont. (20) 10 7.0%1 6
Fluorapatite Mont. (20} 10 9007 7
Fluorapatite Moni (20) 1 4.0+2 4
Fluorapatite Mont (20) ] 06206 05
- Mont. 10 <0.1 -

' The yicld of phosphute is based in the amount of phosphate deposited on the loop For
hydroxyapatite and fluorapatite the theorctical formula weights have been used

Y Mixtures were prepared with montmorilionite #26 containing the indicated wetd of the
phosphate mincral shown.

De Graaf and Schwartz (2000} extended the research using gas mixtures contained
60% CQ,, 22-40% N, and variable concentrations of H, and CO. These mixtures arc
based on a volcanic outgassing model studied by Navarro-Gonzalez ef al. (1998, 2000).
For these cxperiments, fluorapatite was mixed in a clay mineral matrix in order to have a
morc representative composition of igncous rocks. Samples undergo the same
experimental and analysis processes that in the experiment developed by Glindemann ez
al. (1999). Their results demonstrated that several percent reduction of apatite oceurs
even in the presence of as little as 1% L1, and CO, in the gas mixture. In addition, they
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demonstrated the formation of polyphosphate production (see Table 3) as a result of
heating the mineral apatite in the presence of other minerals by the lightning discharge
under various atmospheric chemical compositions.

TABLE 3. Analysis for orthophosphate (Pi}, pyrophosphate (PPi) and tripolyphosphate (PPP1) in
water extracts after exposure to electric discharge.

Matrix® Conditions Pi PPi PPPi Total recovery %
Mont. 26 60% CO, + 40% N, + water vapor 3648 1043 1.7+0.8 43
Mont. 27  as above 391 1322 17405 54
Bentonite  as above 30£2 10+t 17208 42
Mont 31 as above 1243 4x1 - [6
Mont. 26 as above but - water vapor 5x1 5+l - 16
Mont. 26 100% N, + water vapor 3545 1283 - 47

*Samples of fluorapatite were mixed with the matrix indicated (1:4).Recoveries are based on the
total amount of the apatite initially present in the sample.

6. Concluding remarks

The experiments presented above demonstrate that nitrogen fixation is an efficient
process in volcanic lightning. Nitric oxide and hydrogen cyanide are the major volcanic
lightning products expected for early Earth and Mars, respectively. In the case of
phosphite, it is produced in high yields even in neutral atmospheres, Therefore electrical
discharges associated with volcanic eruptions supplied a pathway by which nitrogen and
phosphorous atoms were incorporated into prebiotic molecules needed for the emergence

and sustainability of life. We hope that the work described in this review may motivate
additional research on volcanic lightning.
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