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Resumen.

En 1976, dos naves Vikingo llegaron a la superficie marciana con el
propédsito de buscar evidencias de vida en Marte. Las naves contaban con tres
experimentos bioloégicos y uno quimico para la busqueda de actividad
biolégica en el suelo marciano. Los resultados de las pruebas bioldgicas
fueron muy interesantes ya que demostraron la alta reactividad del suelo
marciano y la posible existencia de vida. Estos resultados fueron
contradictorios al realizar la prueba quimica que tenia como propdsito
detectar material organico en el suelo superficial y discernir si era de origen
abidtico o biologico. La técnica usada para esta prueba consistia en la
degradacion térmica del material organico del suelo por una pirdlisis rapida,
los compuestos organicos resultantes eran separados y analizados por medio
de la cromatografia de gases acoplada a un espectrémetro de masas (PI-CG-
EM). Los resultados fueron asombrosos al no detectarse materia organica en
el suelo marciano en niveles de ~ppb, por lo que no sugerian la existencia de
vida en Marte. Después de una intensa investigacion realizando simulaciones
del ambiente marciano en diferentes laboratorios, se concluyé que la intensa
radiacion UV incidente en la superficie de Marte deberia conducir a la
formacion de peroxidos y superoxidos destruyendo la materia organica
superficial de origen abidtico y/o superficial. Las conclusiones principales de
la mision Vikingo es que Marte es un desierto fri6 con suelos muy reactivos
carentes de materia organica y de vida. Este hallazgo era muy contrastante a
los Valles secos de la Antéartica, un ambiente que se creia en esa época era
el mejor analogo de Marte en la Tierra. La Antartica es el desierto mas frio y
de mayor hiperaridez del planeta con muy baja productividad biolégica pero
con niveles altos de materia organica. Dado que en la actualidad continua el
interés por buscar evidencia quimica de tipo organico de vida pasada o
presente en el subsuelo marciano, es necesario buscar un mejor analogo de
Marte en la Tierra para probar nuevos instrumentos y metodologias para la
blusqueda de vida. A pesar de que existen métodos quimicos muy sofisticados

para estos propasitos, la técnica de PI-CG-EM seguira siendo utilizada para la



exploracion de Marte en el 2009 debido a su miniaturizacion, bajo consumo de
energia, poca manipulacion de la muestra y la gran versatilidad del método

para la deteccidon de cualquier tipo de material organico.

Después de los Valles Secos de la Antartica, el siguiente desierto de
gran hiperaridez es el desierto de Atacama en Chile. El desierto se ubica
entre la costa del Océano Pacifico y el oeste de la Cordillera de los Andes
entre las latitudes 20° y 30° sur. Es unos de los desiertos mas antiguos del
mundo con una edad aproximada de 10 a 15 millones de afios y posee los
depdsitos mas grandes de nitratos. Atacama recibe muy poca precipitacion
debido al efecto barrera para el paso de nubes producido por la Cordillera de
la Costa al oeste y por la Cordillera de los Andes al este. Las incursiones del
viento polar hacia Chile producen lluvias que disminuyen con intensidad hacia
el norte del pais marcandose una clara transicion al norte del rio Copiapo en

donde inicia el Desierto de Atacama.

El objetivo de esta tesis es estudiar el contenido de materia organica en
el suelo del Desierto de Atacama en un gradiente de precipitacion Norte-Sur
utilizando la técnica de analisis PI-CG-EM, y determinar si esta region del
planeta podria ser un mejor analogo de la superficie de Marte, que pueda ser
utiizado como una plataforma de experimentacion para entrenarse en la

busqueda de vida en Marte.

Los suelos de menor aridez del Desierto de Atacama estan ubicados al
sur del Rio Copiap6 contienen niveles altos de materia organica. Utilizando la
técnica de andlisis PI-CG-EM se detecto la liberacion térmica de alcanos,
alquenos, dienos, alcoholes, aldehidos, cetonas, ésteres, acidos carboxilicos,
nitrilos saturados e insaturados, aminas, aromaticos y compuestos
heterociclos. Para poder hacer un seguimiento de cémo se comportaba el
contenido de material organico a lo largo del gradiente de precipitacion Norte-
Sur, so6lo se tomaron en cuenta los compuestos que presentan una mayor
respuesta al sistema analitico, los cuales fueron benceno y acido féormico. La
tendencia que mostraron los resultados con respecto al gradiente de

precipitacion Norte-Sur no es lineal, pero ayudd a delimitar la zona donde la



concentracion de material organico es minima. Asi mismo, se determiné que
existe una zona de extrema aridez a los 24° latitud Sur, en la zona conocida
como Yungay donde la concentracion de benceno baja a niveles traza (~0.01pu
mol/g), mientras que en la zona de menor aridez alcanza una concentracion
de ~1u mol/g. El &cido férmico en la zona de mayor aridez tiene su maximo
con una concentracion de ~1u mol/g y decrece en la zona de menor aridez.
Se hizo un relacion de la concentracion del acido férmico/benceno respecto
del gradiente de humedad, por medio del cual se muestra que en la zona de
mayor aridez la materia organica se encuentra oxidada. El corazén del
desierto de Atacama podria ser un excelente analogo del suelo marciano por
sus condiciones de hiperaridez y bajo contenido de material organico. Si la
sonda espacial Vikingo hubiese descendido en el desierto de Atacama hubiera
obtenido los mismos resultados que en Marte: ausencia total de materia
organica a temperaturas de pirdlisis <500°C. Por lo tanto hemos descubierto
una zona del planeta con niveles muy bajos de materia organica que sirve
como analogo de Marte en la Tierra. Esta zona esta siendo utilizada por la
NASA para probar los instrumentos y las técnicas de andlisis que llevaran las
futuras misiones a Marte para la busqueda de vida. El descubrimiento de vida
extraterrestre revolucionaria nuestros conocimientos de las ciencias bioldgicas
y quimicas principalmente, dandonos mayores bases para entender una

quimica de la vida universal.



Capitulo 1.

Introduccion

1.1. El planeta Marte

Desde la antigledad Marte ha provocado un amplio interés entre astrénomos y
cientificos de todos los tiempos, debido a su caracteristico color rojo y a su cercania con
la Tierra. Ademas de ser el Unico planeta que cambia de brillo en forma muy notable en
su transito por el cielo, al grado en que en ciertas épocas del afio no se percibe y en otras
su brillo sobrepasa al de los demas objetos celestes (con excepcion del Sol y la Luna).
Los griegos lo consideraban como una estrella “vagabunda” por que su movimiento era
aparentemente irregular. EIl primer astronomo griego Hipparcus (160 -125 A.C.) reconoce
gue Marte no siempre se mueve de oeste a este, respecto a las constelaciones, las
cuales permanecen fijas (véase Figura 1.1). Este fenbmeno conmocioné a todos los
astronomos de la época, quienes creian que la Tierra era el centro del universo. En el
siglo XVI, Copérnico sugirié que tal vez el Sol y no la Tierra estuviera en reposo en el

centro del universo.
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Figura 1. 1. Movimientos relativos de Marte visto desde la Tierra (Clinton E. E. y Neuman E. L. 1984).

La controversia cada vez mas enconada estimuld a los astronomos a obtener
datos més precisos, entre ellos se encontraba Tycho Brahe (1546-1601), quien fue el
tltimo gran astronomo que hizo observaciones sin utilizar un telescopio. Los datos
obtenidos por él respecto al movimiento de los planetas fueron analizados e interpretados

por mas de veinte afios por su ayudante Johannes Kepler (1571 -1630), quien

1



proporcion6é una explicacion matematica a la teoria de Copérnico. EI movimiento
aparentemente erratico de Marte, era debido a que existe un movimiento relativo entre
Marte y la Tierra, es decir, la 6rbita de cada planeta es una elipse, con el Sol en uno de
sus focos; al cambiar de posicién sobre su érbita, parece que el otro camina a la inversa
(Clinton E. E. y Neuman E. L. 1984).

Galileo (1564-1642) construy6 el primer telescopio y fue el primero en observar a
Marte a través de él. En 1609 preparé el reporte sobre sus observaciones con el
telescope sidereus nuncios (mensajero de las estrella), en el que hace mencion de las
fases que presenta el planeta rojo. En 1659, Christiaan Huygens realizd los primeros
dibujos detallados de la superficie marciana (véase Figura 1.2) y en 1666, el astrbnomo
Giovanni Cassini (1625-1712) hace medidas mas precisas de Marte y calcula la longitud
del dia marciano en 24 horas 40 minutos, casi 37.5 minutos mas largo que la Tierra. Los
astronomos observaron que habia regiones permanentemente oscuras, las cuales
cambiaban de intensidad a lo largo del afio, asi como la aparicién periddica de capas
polares. En 1698, Christaan Huygens en su Cosmotheros postumamente publicado
defiende que los planetas en el sistema solar estan habitados y comienza un debate que

se extiende hasta la actualidad.

Figura 1.2. Bocetos de Marte dibujados por Christiaan Huygens, 28 de Noviembre de 1959, muestra las caracteristicas
observadas a través del telescopio, la imagen del centro muestra la capa polar (Clinton E. E. y Neuman E. L. 1984).

Entre 1870 y 1880, durante la oposiciébn con la Tierra, Giovanni Virginio A
Chiaparelli, (véase Figura 1.3) director del observatorio de Milan, descubrié en la
superficie de Marte una serie de lineas finisimas que parecian canales de irrigacion, las
cuales creyo ser la evidencia de vida inteligente. La noticia de supuesta vida inteligente
en Marte causé una fuerte controversia, ya que muchos astrbnomos no encontraron
rastros de canales, aun en las observaciones realizadas en telescopio. Posteriormente el

astronomo francés Camille Flanmarion publicd en 1892 sus observaciones, dandoles el



provocativo titulo de “El planeta Marte y sus condiciones de habitabilidad”. Mientras tanto
en Ameérica, Percival Lowell (1895), después de haber construido el mas moderno
observatorio en Arizona, elabor6 planos detallados de Marte y escribié su libro titulado
“Marte”, en el que formula la posibilidad de existencia de una raza marciana inteligente, la
cual se habia unificado para trasportar agua de los deshielos de los polos construyendo

canales de irrigacion (Clinton E. E. y Neuman E. L. 1984).

Fig. 1.3. Oposicion de Marte, movimiento relativo de su orbita respecto a la Tierra. Ocurre cada 256 afios, en
el que existe un aparente acercamiento (Clinton E. E. y Neuman E. L. 1984).

Las inquietudes del hombre por encontrar evidencias de vida fuera de la Tierra se
incrementaron de tal forma que en 1921, Alexander |. Oparin escribe su celebre obra “El
origen de la vida” (Lazcano-Araujo, 2003), la era espacial inicia al termino de la Il Guerra
Mundial y Wernher von Braun (el padre de la astronautica), en 1952 present6é a la
comunidad cientifica y el gobierno estadounidense un trabajo titulado The Mars Project,
en el describe como podria llevarse acabo una expedicion de cientificos a Marte, con el
objetivo de determinar si existio vida en Marte. Sin embargo, en 1957 el gobierno
Soviético, pone en orbita el Sputnik I, primer satélite artificial de la Tierra. Las primeras
misiones espaciales se dedicaron a la exploracién de la luna, posteriormente los
Voyagers | y Il recorrieron los planetas lejanos, después de colocar en 6érbita el telescopio
espacial Hubble comenzo6 una nueva etapa en las investigaciones sobre nuestro sistema
solar, centrandose en la busqueda de vida fuera de la tierra y en consecuencia en Marte
(Clinton E. E. y Neuman E. L. 1984).

En 1965 se da por terminada la gran controversia sobre los presuntos canales de
irrigacion en Marte, por medio de las imagenes proporcionadas por la sonda espacial
Mariner 4 se concluyo que dichos canales no existian, tan sélo se trataba de un efecto de
difraccion en la Optica de ciertos telescopios. La Tabla 1.1, muestra cronolégicamente las



misiones espaciales que han sido enviadas al planeta Marte (Clinton E.E. y Neuman E.L.
1984), en ella se aprecia que a pesar de los avances tecnoldgicos no todas han resultado
exitosas, sin embargo las que han logrado llegar a salvo a la 6rbita marciana nos han
provisto de la informacion necesaria para conocer mas de cerca a nuestro vecino el

planeta rojo y han incrementado las evidencias sobre la posible existencia de vida en el

pasado.
Tabla 1.1. Avance histérico de las misiones que se han llevado acabo para estudiar Marte.
ANO | NAVE PAIS OBJETIVOS RESULTADOS
Marsnik 1 URSS | Investigar el espacio interplanetario. Tentativa de vuelo.
1960 | Marsnik 2 URSS | Obtener imagenes de la trayectoria. Lanzamiento fallido
Sputnik 22 URSS | Obtener informacion de la trayectoria | Lanzamiento fallido.
1962 | Mars 1 URSS | Determinar la estructura atmosférica. | Se perdié comunicacion
Sputnik 24 URSS | Informacién de la trayectoria de vuelo | Tentativa de aterrizaje.
Mariner 3 EUA Obtener fotografias. Lanzamiento fallido.
Medir las particulas interplanetarias y | Obtuvo las primeras imagenes de la
la capacidad sobre los vuelos de | superficie marciana, cubrié casi el 1% de
larga  duracion interplanetarios. | la superficie. Estimé la P atm de 4 a 7
1964 | Mariner 4 EUA Obtener imagenes de acercamiento. mbar .
Zond 2 URSS | Orbitar el planeta, tomar fotografias. Se perdié comunicacion
1965 | Zond 3 URSS [ Probar el sistema de comunicacion. Exitoso sobrevuelo marciano
Estudiar la superficie y la atmésfera. | Las imagenes cubrieron el 20% de la
Mariner 6 Cada nave estaba provista de un | superficie, la P. atm., se estimo entre 6 y
EUA espectroscopio IR 'y UV, un | 7 mbar. Composicion de la capa polar Sur
Mariner 7 radiémetro IRy camaras de TV predominantemente de CO,.
1969 | Mars 1969A URSS | Obtener informacion de la atmésfera. | Lanzamiento fallido.
Mars 1969B URSS | Orbitar alrededor de Marte Lanzamiento fallido.
Mariner 8 EUA Estudiar la atmésfera y la topografia. | No sali6 de la orbita terrestre
Cosmos 419 URSS | Intentar descender en Marte. Sus cohetes fallaron.
Obtener imagenes de la superficie. | Los orbitadores tuvieron éxito, pero los
Determinar las propiedades de la | médulos de descenso no. Enviaron
1971 | Mars 2 atmosfera, el viento solar y el campo | imagenes que revelaban montafias de
magneético marciano. Intentar | mads de 22 Km, determinaron la
URSS | Aterrizar con los médulos de | composicion atmosférica (H2 y O), la
Mars 3 descenso. Estudiar la topografia, la | Temperatura superficial -110 °C a 13 °C
composicion y propiedades fisicas de | y P atm. de 5.5 a 6 mbar.
la superficie.
Mapear el 70% de la superficie | Primera nave estadounidense que logré
marciana, realizar un  estudio | orbitar otro planeta. Realiz6 un mapeo
1971 | Mariner 9 EUA temporal de los cambios en la | global de la superficie, y de sus satélites.
atmésfera y superficie marciana
Mars 4 Las misiones 4, 5, 6 y 7 son un grupo | Sus cohetes estallaron.
de naves que se lanzaron de julio a | Detecté una capa de ozono a 40 Km de
agosto de 1973. Donde Mars 4 y 5 | altitud, un pequeiio campo magnético y
orbitarian el planeta, determinarian | determiné una presion atmosférica de 6.7
Mars 5 las propiedades, composicion y | mbar
estructura de la atmosfera y la | La estratosfera se encuentra a 25Km de
1973 URSS | superficie disefiadas para  ser | altitud, 150K y una presion de 6 mbar. Del
Mars 6 estacion de comunicacion para las | 25% al 45% de la atmodsfera esta
naves Mars 6 y 7 (mddulos de | compuesta por gases inertes
Mars 7 descenso), las cuales tuvieron como ["E| modulo de descenso fall
objetivo hacer un estudio sobre la
atmaosfera y superficie
Consta de 2 orbitadores y 2 médulos | Evidencia de actividad volcanica, y
de descenso. Su misidn: obtener | existencia de agua liquida en el pasado,
Viking 1 imégenes, caracterizar la estructura 'y | arcillas enriquecidas en hierro. Tormentas
1975 EUA composicion atmosférica, llevaba a | de polvo y cambios de presion




Viking 2 bordo experimentos biolégicos para | estacidnales. Los experimentos bioldgicos
determinar la existencia de vida no detectaron vida.
ANO | NAVE PAIS OBJETIVOS RESULTADOS
1988 | Probos 1 URSS | Orbitar los satélites naturales de | Ambos fallaron
Probos 2 Marte
1992 | Mars EUA Orbitar el planeta Se perdié comunicacion
Observer
Mars Global Obtener imagenes de alta resolucion, | Envié nuevas imagenes y datos.
Surveyor EUA estudiar: topografia, gravedad y clima
Orbitador con 2 modulos de | No logro insertarse en la trayectoria a
1996 Mars 96 Rusia | descenso para estudiar el suelo. Marte
Hacer pruebas operacionales entre el | Los resultados preliminares enviaron
Mars moédulo descenso, el médulo de | imagenes y datos sobre el clima.
Pathfinder EUA desplazamiento (rover) y la Tierra.
Nozomi JAP Estudiar la interaccion del viento | Se perdi6 contacto
solar y la atmésfera superior.
1998 Mars Climate | EUA Realizar estudios meteorolégicos, | Se perdio la nave antes de insertarse a la
Orbiter estudiar los ciclos del CO, y la | orhita.
existencia de agua.
1999 | Mars Polar | EUA Descender en el planeta, realizar | Se estrell6 contra la superficie Marte
Lander estudios meteorologicos,
Realizar  andlisis  mineraldgicos, | Se detect6 H, en la capa polar sur,
2001 | Mars EUA estudiar el clima, la geologia y la | interpretandose como agua.
Odyssey radiacion.
Mars Express realizarA un mapeo | EI modulo de descenso se perdio.
mineralégico y atmosférico Estudiara | Actualmente el orbitador esta realizando
Mars Express las interacciones de la atmésfera con | sus pruebas y enviando informacion sobre
2003 ESA la superficie marciana y ésta con el | la mineralogia del planeta. Se sabe que
Beagle 2 medio interestelar. EIl médulo Beagle | Marte tuvo océanos de agua liquida, se
2 hara un reconocimiento geoldgico, | especula que estd en el interior del
mineralégico 'y geoquimico y | planeta en forma de hielos™
atmosférico.
Son 7 los objetivos: 1)Caracterizar la | Spirit aterrizo el 3 de enero del 2004.
variedad de suelos y rocas, | Opportunity aterrizd el 24 de enero del
2)Determinar la  distribucion y | 2004.
composicion de suelos, rocas y | Han encontrado capas de olivino,
minerales alrededor de los sitios de | hematina gris, la cual solo se forma en
Spirit descenso, 3)Determinar si existieron | ambientes con agua liquida, la
(MER A) eventos geoldgicos con influencia en | geomorfologia del planeta indica que en
la quimica del planeta,4)ldentificar y | el pasado hubo actividad glacial. Las dos
2003 EUA cuantificar minerales de hierro, | sondas han enviado las primeras
Opportunity formados en medio  acuoso, | imagenes y los datos recabados aun
(MER B) 5)Determinar procesos formadores | siguen en proceso de interpretacion.
de suelos y rocas, 6)Realizar una | (Musser, 2004)
base de las observaciones, 7)Buscar
pistas geoldgicas que indiquen la
existencia de agua liquida en el
pasado y la posibilidad de albergar
vida.
2005 | Mars EUA Reconocer los sitios donde se | Estd orbitando el planeta, mandando
Reconnaicese localiza mayoritariamente el agua y | imagenes fotogréficas y probando los
seguros para descender sistemas de control.®
2007 | Phoenix Comunidad Mision de reconocimiento
2009 | Mars 2009 Mundial Laboratorio movil
2020 Misién tripulada

@ www.esa.int/SPECIALS/Mars Express/index.html

@ www.jpl.nasa.gov
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La misién Pathfinder, con su modulo de descenso movil llamado Rover
(vagabundo), determind las propiedades mecanicas del suelo marciano, (véase tabla
1.2). El 16% de rocas observadas, son de aproximadamente 3 cm de ancho redondeadas
(posiblemente por erosién), guijarros en una matriz consolidada de arcillas, limos y arena
de 0.5 a 1 cm, rocas prisméaticas de tipo volcanico, conglomerados del tipo sedimentario
formados por limos, arenas y guijarros (cementado por azufre, arcillas y silice). También
se determind la existencia de niquel (Ni), platino (Pt) y aluminio(Al) en la superficie,
(Rover team, 1997).

Tabla 1.2. Propiedades mecanicas determinadas por el modulo Rover de la misién Pathfinder.

PROPIEDADES SUELO MARCIANO VALORES TIPICOS*
Angulos de Friccion (F) 36.6° 32°y 42°
Angulos de Reposo (Q) 34.2° 30°y 38°
Cohesion (C) 0.238 KPa 0.120y 0.356
Densidad 1520 Kg/m3

*Valores correspondientes a muestras de las rocas lunares.

Asi mismo, los datos espectrales de la sonda Mars Global Surveyor mostraron la
existencia de componentes basalticos y andesiticos, el primero se asocia a actividad
volcanica, mientras que el segundo se encuentra en ambientes donde el agua ha sido
importante en el proceso de formacion de este tipo de roca. También los meteoritos
condriticos y basalticos del tipo shergottites, nakhilites y chassignites (colectivamente
denominados SNC) que han llegado a la Tierra, han sido de ayuda para evidenciar la
existencia de agua liquida en el pasado (su origen marciano se ha establecido por medio
de la relacion de is6topos de oxigeno). Los estudios de los componentes geoquimicos de
los meteoritos marcianos indican que fueron formados por fusién de la parte superior del
manto y la corteza por procesos volcanicos y magmaticos (Zuber, 2004). Uno de los
meteoritos marcianos mas conocido ha sido el ALH84001, no solo por el supuesto
pseudofdsil encontrado en él, sino por que se determiné su edad en ~4.5 mil millones de
afos (~1% de la historia de Marte), constituido por 98% de ortopiroxeno [(Mg,Fe)SiOg],
en proporciones menores de maskelinita (NaAlSizOg), olivino [(Mg,Fe).SiO,4], cromita
(FeCr,0,), pirita (FeS,), carbonatos y silicatos (Everett et al, 1998), de los cuales se cree

estaba constituida la antigua corteza marciana.



El manto esta constituido principalmente por olivino ([(Mg, Fe)2SiO4], polimoérfico),
espinela (MgAl,O,) y perruskita [(Mg,Fe)SiOs] y la corteza de minerales como pirrotita
(FesSs), magnetita (Fes3O4), titanomagnetita (Fe,O3-FeTiO3) hematina (Fep,O3) vy
maghemita (y-Fe»O3), suponiendo que son similares a los de la Tierra, la formacion de
estos minerales sugieren la presencia de agua. Ademas, las medidas del campo
magnético del planeta estan asociadas a la composicion de la corteza, Analisis de los
isétopos de tungsteno sugieren que no hubo una redistribucién significativa de material
por grandes impactos de cometas y meteoritos en su época temprana. A partir de estos
datos se han realizado modelos teoricos sobre la zona de transicion entre la corteza y el
manto, la cual podria estar a una distancia radial de 1,300 a 1,700 km, mientras que en la
Tierra se encuentra a 400 km, estudios actuales han sugerido que el espesor de la
corteza puede ser de 100 a 250 km e incluso 300 km El modelo asume una densidad de
2,900 kg/m® y considera una corteza de densidad uniforme y debido a la baja gravedad
del planeta las transiciones estarian a una mayor profundidad. A pesar de los exhaustivos
estudios sobre Marte, aun no se cuenta con medidas sismicas, por lo que no se ha

podido determinar adecuadamente estos valores (Zuber, 2004).

Imagenes actuales de la superficie global de Marte obtenidas por naves espaciales
y orbitadores demuestran que es un paisaje desértico, con formacion de dunas y
tormentas de polvo que cubren el total de la superficie del planeta; ademas evidencian
una gran variedad de procesos geoldgicos (vulcanismo, movimiento de material soélido,
intemperismo por hielo y agua liquida e impactos de asteroides, cometas y meteoritos)
gue han operado en ella a través del tiempo. Un ejemplo de ello son las observaciones
de material magmatico acumulado en la zona de Tharsis (~32 108 km?®), indican que es
un complejo escudo volcanico (véase figura 1.4), se infiere que tras su formacion provoco
gran tension en la corteza generando movimiento tectonico induciendo la formacion de
valles como Marineris; también se ha observado que el polo sur presenta un mayor
namero de crateres (Zuber, 2004).El planeta rojo tiene un diametro de 6,794 Km, es
decir 0.53 veces el diametro de la Tierra con una masa de 6.4219X 10%® Kg, su
temperatura media es de aproximadamente 220 K (-53 °C), muy por debajo del punto de
congelacion del agua; aunque hay hielos en zonas polares y vapor de agua en todo el

planeta, no existe agua liquida en la superficie. Con todas estas caracteristicas lo hacen
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un sitio poco amigable para la presencia de vida tal y como la conocemos en la Tierra
(Jakosky, 1998).

Tharsis Montes Arabia Terra

Chryse
Alba Patera

Utopia
Oympus Mons
Amazonis

Terra Cimmeria

Isidis

a 10 20 20 40 50 &0 70 &0 20
ESPESOF. DE LA CORTEZA [Kin)

Figura 1.4. Mapa de la superficie Marciana mostrando la localizacion de las zonas mas estudiadas de Marte de acuerdo a
las observaciones realizadas por la sonda Mars Global suveyor, con una resolucion de ~180 km. El modelo asume la
existencia de una corteza continua. La topografia muestra las depresiones causadas por impactos de asteroides (Zuber,
2004).

Marte se encuentra aproximadamente a 1.5 UA (Unidades AstronGmicas) del Sol,
es decir 227 900 000 Km. La minima distancia entre Marte y la Tierra es de 55 746 086
Kmy su maxima separacion es de aproximadamente 400 millones de kildmetros®. La
velocidad orbital promedio de Marte alrededor del Sol es de 24 km/seg, mientras que la
Tierra es de 30 km/seg, al estar mas cerca del Sol se mueve mas rapido, por lo tanto un
afilo marciano es mucho mas largo con 669 soles y/o 686 dias terrestres. Marte tiene dias
y estaciones climaticas similares a las de la Tierra. Un dia marciano se llama sol y consta
de 24.6 horas terrestres. La inclinacion de Marte con respecto a su eje polar (causante de
las estaciones) es de 25° en comparacion con el de la Tierra que es de 23.5° (véase la
tabla 1.3). La 6rbita de Marte no es tan redonda como la de la Tierra, por lo que los
cambios estacidnales son méas extremos. en el sur, demasiado calido en el verano y

excesivamente frio en el invierno, mientras que en el hemisferio norte los cambios son

® www.geofis.unam/marte
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moderados, eso se debe a que durante el verano el hemisferio sur de Marte estd mucho

mas cerca del sol, que el hemisferio norte (Jakosky, 1998).

TABLA 1.3. Caracteristicas principales de Marte

PROPIEDADES MARTE TIERRA PROPORCION
MARTE:TIERRA
Radio ecuatorial (km) 3393.4 6378.1 0.532:1
Fuerza de gravedad (m/sz) 3.719 9.81 0.379:1
Masa (x10** Kg) 0.64186 5.974 0.107:1
Dia sideral (h) 24.6229 23.9345 1.029:1
Afo sideral (dias terrestres) 686.980 365.256 1.880:1

En nuestro planeta los gases principales que componen la atmdésfera son nitrogeno
(N2), oxigeno (O2) y pequeiias cantidades de diéxido de carbono CO, (0.3 mbar),
mientras que la atmdésfera de Marte esta compuesta por CO, y en menor proporcion de
N, (véase tabla 1.4), a pesar de que la atmosfera de Marte es muy delgada, existe una
cantidad apreciable de ozono (O3), generando una capa que absorbe un poco de la luz
ultravioleta del sol durante algunos meses del afio, pero durante el invierno ésta se
concentra en los casquetes polares dejando pasar casi inalteradamente la radiacion
hasta la superficie del planeta La presion atmosférica de Marte es aproximadamente 100
veces menor que la presion de la atmoésfera en la Ciudad de México, es decir ~6 mbar
(Jakosky, 1998).

Tabla 1.4. Principales constituyentes de la atmdésfera de Marte

PROPIEDADES MARTE TIERRA PROPORCION
MARTE:TIERRA

Presion atmosférica 6.7 mbar 1013 mbar 0.0066:1
Di6xido de carbono (CO,) 95.32% 0.035% 2723
Nitrégeno (Ny) 2.7% 78% 0.036:1
Argon (Ar) 1.6% 0.93% 1.72:1
Oxigeno (O,) 0.13% 20.95% 0.0062:1
Monoxido de carbono (CO) 0.07% 0.1 ppm 7000:1
Agua (H,0) 0.03% 0 -4%




La cantidad de dioxido de carbono (CO,) atmosférico varia a lo largo de las
estaciones, durante el invierno a altas latitudes, se condensa en la superficie formando
una capa polar estacional de un metro de espesor aproximadamente y puede extenderse
a méas de 40° de latitud, mientras que en el verano los hielos subliman, sin embargo la
presion es tan baja que el CO, liquido no puede existir y sélo un tercio del CO, participa
en los ciclos estacidénales intercambiandose entre los polos norte y sur. En los casquetes
el agua esta presente, durante el verano la temperatura llega hasta 205 K (demasiado
calido para el ambiente marciano), liberandose vapor de agua; en este periodo la capa
polar norte desaparece completamente, mientras que la capa polar sur permanece.
Durante la sublimacién del casquete polar del norte la atmésfera se satura de vapor de
agua generando nubes, las cuales a unos cuantos metros de altitud condensan como
hielo. En la superficie marciana el agua liquida no es estable, aunque las temperaturas
asciendan al punto de fusion, ésta se evaporaria rapidamente a la atmosfera. Se piensa
gue podria existir una especie de “oasis de agua liquida”, si en él planeta existiera un sitio

con una concentracién adecuada de sales para abatir el punto de congelacion

1.2. ¢Por qué estudiar Marte?

Desde las épocas mas antiguas el hombre cuestiond su procedencia, asi mismo
busco la manera de responder a esta interrogante, bajo conceptos teoldgicos y vagas
hipotesis cientificas (Cleland, C.,E. y Chyba C. 2002; Lazcano-Araujo,2003). No fue hasta
gue se descubrié que algunos planetas poseen caracteristicas similares a las de la
Tierra, se avivo el interés por hacer nuevas busquedas y saber si es posible encontrar
vida inteligente en el universo y quizas con ello poder entender los principios que rigieron
la aparicion de la vida en la Tierra, aunque hoy en dia distamos de poder resolver tal
cuestion, de ahi radica la importancia de estudiar los diferentes cuerpos celestes como lo

es Marte.

A partir de los datos recabados por las innumerables misiones espaciales sobre
las similitudes que presentan ciertos planetas con la Tierra se han formulado un gran
numero de teorias sobre la formacion de nuestro Sistema Solar, la de mayor peso hasta

ahora sugiere que los planetas fueron formados a partir de la condensacion de una
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nebulosa primordial de gas y polvo, particulas de material rocoso de tamafio
microscopico cubiertas de hielo compuestas principalmente por dioxido de carbono
(CO,), metano (CH4) y amoniaco (NH3). La nebulosa se formd hace aproximadamente
4.6 mil millones de afios a partir de gases emitidos por la explosién de una supernova. La
energia proporcionada por la explosidon origind la aglomeracion del material
(protonebulosa), el cual se fue contrayendo aumentando su velocidad de rotacion. La
fuerza centrifuga asociada a la rotacion tendid a dispersar el material del sistema
protosolar alrededor de su ecuador formando un disco. En ese disco se formaron anillos
gue colisionaron para formar cuerpos de tamafnos diversos; debido a la atraccion
gravitacional el material de la parte interna comenz6 a calentarse, enriqueciéndose con
elementos mas pesados como hierro (Fe) y niquel (Ni). El globo central del protosistema
solar estaba sujeto a un colapso por atraccion gravitacional producido por un aumento de
presion generando la fusion de los ndcleos de hidrégeno (Hz) en la protoestrella,
formandose asi el Sol. Este evento de fusién termonuclear generd un viento solar que
barrié los gases de que estaba formadas las primeras atmdésferas (H,, He, H,O, CH, y
NHs) de los planetas interiores, desde Mercurio hasta Marte, enriqueciéndolos en Silicio
(Si) y Hierro (Fe). Los gases barridos fueron atrapados por el campo gravitacional de
Japiter, convirtiéendose en el mas grande de los planetas (Pantoja-Alor, J. y GOmez-
Caballero, J., A., 2003).

De acuerdo a esto, los planetas de nuestro Sistema Solar se han clasificado en
dos grandes grupos, Terrestre (parecidos a la Tierra) y Jovianos (parecidos a Jupiter).
Los planetas terrestres son Mercurio, Venus, Tierra y Marte; mientras que los Jovianos
son Jupiter, Saturno, Urano y Neptuno. Plutén no se incluye en esta categoria ya que por
su tamafio y su lejania del sol no es considerado un planeta. Las diferencias que
caracterizan a los planetas terrestres de los jovianos son su tamafo, densidad y
composicién, mientras los primeros son apenas un cuarto del diametro de Neptuno (el
mas pequerfio de los planetas jovianos), son cinco veces mas densos que el agua, debido
a su alto contenido de materiales metalicos y rocosos, con pequefias proporciones de
gases, en contraste con los jovianos, que son apenas 1.5 veces mas densos que el agua
compuestos principalmente de gases (Tarbuck, 1996). Asi, la Tierra junto con sus

vecinos (Venus y Marte) han tenido historias evolutivas relativamente similares en
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algunos aspectos como por ejemplo la presencia de minerales comunes en sus

superficies y gases similares en sus atmosferas (Karting et al., 1998).

Actualmente, numerosos investigadores han realizado modelos teéricos sobre la
evolucion de nuestro Sistema Solar en especial sobre los cambios drasticos que sufrieron
Venus y Marte. Concluyendo que existe un lugar denominado “Zona de habitabilidad
Continua” (region del espacio donde un planeta podria mantener un clima semejante a la
Tierra durante el tiempo suficiente para que proliferase la vida). Una primera estimacion
sugirio que la zona se extendia de 0.95 hasta 1.01 UA, alrededor de la orbita terrestre
(Kasting et al., 1998). Trabajos mas recientes sugieren que esta zona abarca desde la
Orbita de Venus hasta la de Jupiter (Normand, 2001). Asi, la posibilidad de detectar vida
extraterrestre y dilucidar los mecanismos de evolucién quimica conducente al origen de
la vida se ha centrado en tres cuerpos celestes en nuestro Sistema Solar como son:

Marte, Titan, un satélite de Saturno y Europa, un satélite de Jupiter (Brack et al, 2001).

De acuerdo a los estudios anteriores y datos geoldgicos, se ha calculado que la
formacion de la Tierra ocurrié alrededor de 4.5 mil millones afios y la ultima fase del
proceso de acrecion terminé hace unos 3.8 mil millones de afos, cuando la corteza se
enfri6 permitié la existencia de agua liquida. El registro fosil de estromatolitos y
microfésiles indica que la vida en la Tierra ya estaba presente hace 3.5 mil millones de
afnos. Se especula que ya en ese entonces se llevaba a cabo la fotosintesis oxigénica por
cianobacterias. Cabe mencionar que ha sido dificil el esclarecimiento de dichos eventos
pues las rocas mas antiguas de origen sedimentario datan de hace 3.8 mil millones de
afos (McKay, 1997). También, las evidencias geoldgicas indican que entre 3.5-4.0 mil
millones de afos, el ambiente en la Tierra y en Marte era muy similar (actividad
volcanica, con una atmosfera densa y tibia) en especial con lo que respecta a la
existencia de agua liquida (véase Figura 1.2, Mckay, 1997). De acuerdo a lo anterior se
cree que Marte tuvo grandes posibilidades de albergar vida a pesar de que hoy en dia
muestra un paisaje desértico y sin vida. Se cree que la actividad del agua llegé a épocas

Mas recientes, aunque aun no se entiende por qué cambio el clima. (Jakosky, 1998).

12



MARTE

calido y Reductor Frio y Oxidante

- B
COz - Nz atmdsfera__  perdida de la atmésfera -
. - - apas
-
Formacion del cafion - Polares .\

- Walley networks — — —
Petinda calida

i - Sutflow channels — ———
ondiciones de Hurmeda meteoritos

L meteotitos
Tipo M C Tipa &
4.5 40 3.8 3.0 25 20 15 10 0.5 HoY
TIERRA
€0z - Mz atmasfera - Oz - Nz atmasfera
_DRIGEN DE L.“.'U'ID.“.l WIDR WIS EOELLMA, o o [OFRMAS COMPLEJAS DEVIDA
-
an_ﬁguos Posible wida Exdinzion de
inerales loz Dinozautioz
Evidencia directs de vida: Primeraz
Faziles de alyas v estematolios EOISIE
i incremento de axigenc ida mutbcellar
| | | | | | I
4.5 40 35 30 25 20 15 1.0 0.5 Hiry

Mil millones de afios
Figura 1.2 Cuadro cronoldgico de la formacién de Marte y la Tierra, se marca el tiempo geoldgico y el periodo en el que

ambos tuvieron condiciones viables necesarias para sustentar vida (Mckay, 1997)

Las investigaciones de todos estos temas ha dado origen a la exo/Astrobiologia
(Brack et al, 2001), disciplina que se apoya en los descubrimientos tedricos y
observacionales de la astronomia que ha ido demostrando que la formacion de planetas
y estrellas como el Sol es un evento relativamente frecuente en la galaxia; asi mismo, el
analisis de los meteoritos condriticos y la observacion del medio interestelar han
demostrado que los compuestos organicos que determinaron la aparicion de la vida en la
Tierra son extraordinariamente abundantes en el Universo, siendo un ejemplo
espectacular de la evolucion quimica de la materia (Lazcano-Araujo, 2003). La
exo/Astrobiologia es la encargada de estudiar el origen, evolucién y distribucion de la
vida en el Universo tomando como definicién de vida a aquel sistema capaz de transmitir
informacion molecular via reproduccion y evolucion (Brack et al, 2001). Asi mismo, se ha
considerado que la busqueda de vida extraterrestre significa buscar compuestos
similares a los que rigen la bioquimica de la vida en la Tierra, es decir basados en la
guimica del carbono (Mckay, 2004; Bernd, et al., 1998).
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1.3. Pirdlisis-cromatografia de gases-espectrometria de masas, antecedentes

La pirélisis ha tomado gran importancia en los estudios de polimeros en conjunto
con la cromatografia de gases. Esta técnica ha sido de gran ayuda, ya que permite
identificar estructuras, pureza y estabilidad térmica de materiales sélidos, ademas que no
requiere ningun tratamiento adicional (Deum-Siftar, 1967). La pirdlisis se define como la
ruptura de una macromolécula en fragmentos pequefios usando solamente energia
térmica, el comportamiento y/o rompimiento de las macromoléculas a elevadas
temperaturas es dependiente de la fuerza de union que las mantiene unidas (tipos de
enlace presentes), y los productos de estas reacciones son el reflejo de la estructura
molecular presente y de su estabilidad térmica. Una determinada macromolécula se
rompe en forma caracteristica, tal que otra muestra de la misma molécula calentada a la
misma temperatura se rompera exactamente de la misma forma haciendo que el analisis
de los productos de degradacion sea reproducible (Wampler, 1999). Al obtener los
productos de la pirolizacion, se pueden usar otras técnicas para analizarlos e
identificarlos (cromatografia de gases, espectroscopia de infrarrojo, espectrometria de
masas), tales que proporcionen la estructura y composicion de los fragmentos
producidos por la pirdlisis, los cuales seran una guia para la identificacién del polimero

y/o la macromolécula de origen (Deum-Siftar, 1967).

La pirdlisis-cromatografia de gases no solo ha sido utilizada en el estudio de
polimeros, en 1965 fue utilizada por Reiner para estudiar bacterias y paredes celulares
bacterianas, él descubrid que a partir de los fragmentos producidos por la pir6lisis de
bacterias podia agruparlas y asi generar una nueva taxonomia biolégica a nivel
molecular. Para sus analisis, utilizé Escherichia, Shigella sp., Streptococcus pyogenes y
micobacterias; cada grupo de bacterias produjo un cromatégrama (pirograma)
caracteristico, analisis sucesivos de una misma muestra, mostraron gran reproducibilidad
(véase figura 1.7, Reiner, 1965; Reiner y Ewing 1968). Posteriormente, se utilizé la
técnica en tejidos de plantas descubriendo que por medio de los pirogramas generados
se podia diferenciar claramente tejidos de plantas enfermas por hongos de las que no lo

estaban (Myers y Watson, 1969).
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Figura 1.7 Cromatogramas obtenidos de la pirolisis de diferentes bacterias: a) E. Coli, b)Micobacteria ¢)S. Bodii y d)M. avium.
Las muestras bacterianas fueron cultivadas bajo las mismas condiciones, se liofilizaron, se tom¢ de 200-800 microgramos, se
pirolizar6n en una atmoésfera inerte en un filamento de niquel a 430 °C por 10 s, los productos de degradacion térmica se
analizaron por cromatografia de gases.

1.4. LA MISION ESPACIAL VIKINGO

1.4.1. Objetivos de la mision espacial Vikingo

En el invierno de 1968, nacid la mision espacial Vikingo con el objetivo de
evidenciar la existencia de nuevas formas de vida en el planeta Marte, como iniciativa de
un pequefio grupo de bidlogos, autodenominados “exobiol6gos”, quienes despreciaron
las evidencias fotograficas de misiones anteriores. Realizaron experimentos fisicos,
guimicos y biologicos que simularan los fendmenos que se llevan a cabo en la atmdsfera
y en la superficie de ese planeta, creando instrumentacién capaz de detectar vida. Para
tal busqueda, se enviaron dos naves espaciales idénticas, denominadas VL1 y VL2
(Viking Lander por sus siglas en inglés), ambas naves constaban de un modulo orbitador
y un médulo de descenso. Los mddulos de descenso se posarian en lados opuestos del
hemisferio norte del planeta, en las zonas denominadas “Chryse Planitia”, la cual seria el
sitio 1 y “Utopia Planitia”, sitio2. Ambos modulos de descenso estaban provistos por
camaras fotogréaficas, cuya funcion era observar la morfologia, textura, color y
movimiento, para evidenciar la existencia de formas de vida macroscopica (Levinthal et
al., 1977), equipos de fluorescencia de rayos X, con los cuales se realizaria un mapeo
topogréfico (Binder et al.,1977; Mutch et al.,1977), asi como determinaciones
geoquimicas (Priestley et al, 1997); un sismografo y otros equipos para determinar
propiedades fisicas del planeta. Ademas, tres experimentos especialmente disefiados

para detectar actividad biolégica (metabolismo microbiano, véase Figura 1.8), en las
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capas superficiales del suelo marciano y un experimento adicional para determinar los
componentes organicos depositados en la superficie del planeta por medio de la técnica
acoplada de analisis pirélisis—cromatografia de gases espectrometria de masas (Pi-CG-
EM) (Clinton E. E. y Neuman E. L. 1984).

EnrruADoRcs

detector
de C14(LR)

Experimento

experiment

peri
Labeled-
release

KESERYURIY
PARA
MUTRIENTES

subsistema
Electronico

Figura 1.8. Dispositivo disefiado para los médulos de descenso de la misidn Vikingo, en el cual se realizaron los
experimentos bioldgicos (experimento de intercambio de gases [Gas Exchange, GEx ], liberacion pirolitica (pyrolytic

release, PR) y liberacion de gases marcados (labeled release LR) (Clinton E.E. y Neuman E.L., 1984).

1.4.2. PI-CG-EM, candidato para detectar vida.

En 1969, se sugiri6 como método de analisis para los modulos de descenso del
proyecto Vikingo el sistema de pirélisis-cromatografia de gases-espectrometria de masas
(PI-CG-EM) automatizado (véase figura 1.9), el cual determinaria el contenido de material
organico en suelos marcianos. Se probé la viabilidad de la técnica y el método demostré
la capacidad de distinguir material de origen biolégico, fosil o materia organica
proveniente de meteoritos, realizandose andlisis comparativos de suelos de desierto,
sedimentos del precambrico y de experimentos que simulaban procesos de evolucién
quimica y de material extraterrestre de origen meteoritico (ver recuadro 1). La técnica de
Pi-CG-EM demostré ser operacionalmente mucho mas sencilla que los procedimientos
guimicos en solucién acuosa. El material organico fue vaporizado y/o pirolizado a 500°C.
Por medio de los fragmentos generados se puede cuantificar e identificar las clases
principales de biomoléculas y distinguir si la materia organica es de origen abi6tico o

bidtico. Considerando que el carbono esta singularmente calificado entre todos los
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elementos para formar los tipos mas grandes y complejos de moléculas que nosotros
asociamos con vida. Por consiguiente un conocimiento de la quimica organica del planeta
Marte podria evidenciar la presunta existencia de vida. En esa época se consideraba que
los cambios estacionales que se presentan en el planeta rojo eran debidos a fenémenos
biologicos y la existencia de un intercambio continuo del carbono entre la atmésfera y la

biosfera (Simmonds, et al., 1969).

CROMATOGRAFO DE GASES  SEPARADOR MOLECULAR VALYULA
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Figura 1. 9. Diagrama de bloque del sistema acoplado de andlisis PI-CG-EM construido por Simmonds y colaboradores. El

Ll

pirolizador consta de un tubo de acero (3 cm x 0.159 cm), donde se coloca la muestra, acoplado al horno de pirolisis,
compuesto por un calentador nichrome (8 ohms), la cdmara esta conectada directamente a la entrada del cromatografo de
gases, seguido de un espectrémetro de masas (cuadrupolo de 300 masa). Se utilizé una columna capilar (152m de largo
0.05 cm. didmetro) cubierta por una solucién SF96/Igepal 10%. Toda la conexion se mantuvo a 250 °C. (Simmonds, 1969).

Cuadro 1.1. Muestras previas a la mision espacial Vikingo analizadas por PI-CG-EM.

Las muestras se molieron finamente bajo una atmdsfera de Nz, se tomaron 15 mg de muestras colocindose en el tubo del
pirolizador. El tubo se purg6, aproximadamente 30 min con flujo de helio, la muestra se pirolizé calentando a 500 °C por
15 segundos, posteriormente los gases producto de la pirolisis pasaron al cromatografo con una rampa de temperatura,
de 20°C a 185°C, a una velocidad de flujo de 4 °C/min .Durante el curso de cada andlisis, se registraron los espectros de
masa de los productos generados via pirolisis, se identificaron por comparacion de los modelos de fragmentacion de su
masa con espectros de referencia. Se tom6 arena de mar como blanco, se corrié a 800 °C en presencia de oxigeno. Las
muestras que se analizaron para probar el método fueron:

Meteoritos: Murray (Tipo I1) y Mokoia (Tipolll)

Sedimentos: Nonesuch, Michigan (1.1x10° afios); formacién Gunfit, Ontario, Canada (1.8x10° afios) y sedimentos del

precambrico, Sudafrica (3.0x10° afios)

Desiertos: Mohave, California (0.34% de C, método de Allison); El gran Basin, Ruth Nevada (1.48 %C, método de Allison)

y suelo agricola (acido himico) lllinois.
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Simmonds y sus colaboradores concluyeron que la técnica permitiria determinar el
origen del material organico, es decir si su origen es bioldgico o abibtico (perteneciente a
meteoros y/o evolucién quimica). Asi mismo podria evidenciar la existencia de alguna
bioguimica exodtica. Pues establecieron una serie representativa de los fragmentos
producidos por la degradacion térmica, via pirolisis, de las biomoléculas terrestres de

mayor importancia bioldgica, (véase la tabla 1.5).

Tabla 1.5. Identificacion de productos biolégicamente importantes via pirolisis
(Simmonds, 1969).
CLASE DE COMPUESTOS PRODUCTOS DE LA DEGRADACION

Polipéptidos y aminoacidos

libres R -CH3, RC=CH,, RCN, RCH=CH-CN
Il? Nota: R= aromatico, heteroaromatico, alifatico, alifatico
LIS sustituido.
H

Carbohidratos “ | Aldehidos , cetonas, cadenas alifaticas
]

X " Nota: X 0 Y= H, CHs, CHO o CH, OH

Lipidos
R(CO,), CH3 CH; =CH-CO, cadenas lineales de alquenos y alcanos
CHz—fIZ—CN ,HCN, CHs—CN

Acidos nucleicos “ || CH,
0 Nota: X 0 Y =H, CHs, CHO y CH, OH

X

W v Nitrilos alifaticos, cadenas ramificadas de
Porfirinas | | alquenos y alcanos
Nota: X, Y, W o Z = H o alqui (metil, etil).

B X

Hidrocarburos R(CHgz)n.1 CH= CH;, R(CH_) ».1CHj3, etc
R(CH3z), CH3 Nota: aromaticos, alifaticos , cadenas alifaticas o ramificadas

La conclusién a la que llegaron con respectos de los aminoacidos fue: 1) Generan
nitrilos con los esqueletos de carbon inalterados y formacion de amidas, 2)Existe la
eliminacién de un atomo de carbono (via descarboxilacion y deshidrogenacién de
aminas intermediarias), 3) Se pierde un nitrégeno y un oxigeno, correspondiente a
cadenas saturadas e insaturadas. Los productos de la degradacién de péptidos y
proteinas generan series de aldehidos alifaticos, cetonas, furanos sustituidos (con CHs,

CHO o CH,0H). Los acidos grasos y las ceras, producen alcanos y alquenos lineales con
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cadenas similares al del acido graso original. Las porfirinas generan series de pirroles.
Los hidrocarburos alifaticos de cadena larga y los alquil-aromaticos se descomponen en
compuestos aromaticos de bajo peso molecular. La proporcién y estructura de los
aromaticos generados por compuesto alifaticos ramificados es notablemente diferente a
los hidrocarburos formados por pirolisis de acidos grasos. Ninguna serie de los productos
de la fragmentacion via pirélisis son caracteristicos de los &cidos nucleicos, la mitad de
los carbohidratos se descomponen con excepcion del furano, mientras que las purinas y
pirimidinas sufren una extensa degradacion hasta cianuro de hidrégeno. Los lipidos
pirolizados sufren mayores efectos, producen un gran rendimiento de compuestos
ciclicos y ramificados en un rango de Cs a Cq. Ciertos productos de la pirolizacion
parecen ser especificos, por ejemplo el fenilacetonitrilo, es un producto exclusivo de la
fenilalanina y polipéptidos que contengan este aminoéacido, de igual manera, el indol y
metil-indol como productos de la pirdlisis del triptofano y los pirroles disustituidos son
caracteristicos de las porfirinas, mientras se esperaria que los mercaptanos generaran
hidrocarburos alifaticos de peso molecular bajo, asi como algunos compuestos
aromaticos azufrados (Simmonds, et al., 1969).

Se conoce gque la materia organica en sedimentos antiguos y de meteoritos esta
compuesta principalmente por polimeros aromaticos condensados. La pirolisis de estas
muestras generé una gran cantidad de compuestos aromaticos que evidencid la
existencia de dichos polimeros, los cuales se degradan parcialmente. Los productos
identificados fueron enlistados y agrupados de acuerdo a sus similitudes generales con
los diferentes grupos de biomoléculas (véase tabla 1.6). En las muestras del sedimento y
el meteorito se produjeron pocos compuesto heteroatdmicos de nitrdgeno,
adicionalmente se realiz6 una extraccion del material organico contenido en los
sedimentos estableciendose que los aminoacidos y acidos grasos contenidos se
encuentran a niveles traza, por lo que los 15 mg utilizados para hacer el andlisis por la
técnica PI-CG-EM no permite detectarlos. Los anadlisis de las muestras de suelos,
sedimentos y meteoritos demuestran la viabilidad de la técnica para distinguir materia
organica biologica actual o proveniente de meteoritos y/o material fésil. La materia
organica contemporanea se caracteriza por la produccion de compuestos heteroatbmicos
principalmente con nitrdgeno, mientras que los otros se caracterizan por la produccion de

compuestos aroméaticos. Ademas la presencia de una matriz mineral no afecta el andlisis
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cualitativo de los productos del material pirolizado. La técnica PI-CG-EM mostré ser

conveniente para analizar estos materiales. Si consideramos que en la actualidad Marte

no sustente forma de vida alguna, pero que exista material organico en su superficie esta

técnica seria la més viable para esclarecer dichas interrogantes (Simmonds, et al., 1969).

TABLA 1.6. Constituyentes principales de los fragmentos producidos por la pirolisis

METEORITO MURRAY
HIDROCARBUROS ALIFATICOS HIDROCARBUROS ESPECIES HETEROATOMICAS
SATURADOS MONO POLI ACICLICOS AROMATICOS OXIGENO NITROGENO | AZUFRE
INSATURADOS | INSATURADOS
Metano Propeno Isopreno Metilciclohexeno | Benceno CO Pirrol Cs2
Etano Metilpropeno Pentadieno C7alqueno Tolueno Acetona Ccos
Céramificado Metilbuteno Dimetilbutino Metilnorboreno | Etilbenceno Etanol SO
C8ramificad Penteno Metilhexino C8alqueno Xileno Furano H2S
Cllramificado | Dimetilbuteno Céalqueno Estireno Butanol Metanetiol
Cl2ramificado | Metilpenteno CT7alqueno Isopropilbenceno Tiofeno
Dodecano Hexeno Dimetilhexadieno Naftaleno Metiltiofeno
Octeno Metilnaftaleno Etiltiofeno
6C7alqueno Algquilbenceno Viniltiofeno
6C8alqueno Etilnaftaleno Alquill
Bifenilo Tiofeno
Trietilbenceno
SEDIMENTOS DEL PRECAMBRICO
Metano Propeno Metilbutadieno Benceno CO2 Etanennitrilo | COS
Etano Butano Pentadieno Tolueno Acetona S0O2
Butano Isobuteno CT7alqueno Etilbenceno metanol Ha2S
Isopentano Metilbuteno Estireno Butanol Metanetiol
Metilpentano 2-penteno Isopropilbenceno | Etanol Tiofeno
Dimetilpentano | Dimetlbuteno N-propilbenceno Metiltiofeno
Metilhexano Metilpenteno Naftaleno
3C8ramificados | 4C6ramificado Metilnaftaleno
C9ramificado 4C7 ramificado Alquilbenceno
ClOramificado | 6C8 ramificado
2Cl1ramificado | C9alqueno
2C10alqueno

Uno de los usos de la técnica PI-CG-EM fue estudiar bacterias y determinar sus

fragmentos caracteristicos, asi que Simmonds traté de encontrar una correlacion entre

los fragmentos generados de la pirdlisis de bacterias con respecto a los fragmentos
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producidos en los materiales organicos de meteoritos y fosiles, para lo cual realizé un
estudio detallado de la pirélisis de bacterias como Micrococcus luteos y Bacillues subtilis
var Niger. Pensoé que clasificando los fragmentos de la degradacion térmica ayudaria a la
interpretacion de los analisis a realizar por la misiébn espacial Vikingo en los suelos
marcianos, pues es muy posible que de haber vida en el planeta rojo ésta podria estar
constituida de microorganismos. Los microorganismos estudiados fueron sometidos a las
mismas condiciones de las muestras anteriores. Lo estudios previos demostraron que las
proteinas y aminoacidos forman serie de nitrilos, los carbohidratos generan una serie de
aldehidos alifaticos, cetonas y derivados furanos (sustituidos con CH3, CHO, o CH20H).
Las porfirinas generan series de pirroles; las grasas y ceras generan alcanos y alguenos
lineales, esto tuvo concordancia con los fragmentos generados de la pirolizacién de las
bacterias. Asi, se pudo demostrar que cuando nuevos materiales son pirolizados, es
posible comparar los productos con la biblioteca y asignarlos a alguna clase de

biomoléculas (Simmonds, 1969).

En los cromatogramas de Micrococcus luteos y Bacillues subtilis var Niger,
(véase figura 1.9) se observé que a pesar de que no se relacionan genéricamente,
existen similitudes cualitativas en los modelos de fragmentacion debida a la pirolisis.
Entre los fragmentos mas abundantes se incluyen pirroles, piridinas, fenoles y derivados
del furano. Los hidrocarburos mas abundantes son el benceno y el tolueno, asi como
alquenos de bajo peso molecular (con 5 0 menos atomos de carbono). También se
desprendieron gases inorganicos como: diéxido de carbono (CO,), vapor de agua (H,0),
sulfuro de carbonilo (COS), amoniaco (NH3z) y sulfuro de hidrogeno (H.S). Lo
sorprendente de este estudio fue la presencia y gran abundancia de la acetamida, el
producto mas abundante de ambos pirolizados microbianos, y la propionamida, lo cual
proporciona una evidencia de la degradacion térmica que sufren los acidos carboxilicos
como la glutamina y la asparagina, constituyentes de los aminoacidos presentes en la
pared celular bacteriana, la cual comprende de 20% a 35% en peso seco de la célula y
siendo que cada molécula de acido acetil-muramico contribuye con una unidad de

propionamida y acetamida (véase Figura 1.10).
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Figura 1.9. Cromatégrama obtenido de las bacterias. A) M luteus (ATCC 4698) y b)B. subtilis var. niger (ATCC 9372)
Se pesaron 2 mg de bacterias liofilizadas, se pirolizaron a 500 °C por 15 s en una atmosfera de He , se separo por
medio de una columna capilar (0.05 cm didametro 152 m) 10% Carbowax 20M. Se utilizo una rampa de temperatura de
50 °C a 200 °C a una velocidad de 4°C /min, el espectrometro de masas era un cuadrupolo de 300 masas. Los
compuestos se identificaron por comparacion de su fragmentacion espectral con espectros de referencia de biblioteca,
el pico 35 es identificado como acetamida (Simmonds, 1970).
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Figura 1.10. Posible ruta de degradacion térmica que sufre la pared celular bacteriana para generar acetamida y
propionamida (Simmonds, 1970).

Los productos de degradacion térmica de material biologico actual (bacterias), en
comparacién con el material organico de meteoritos y fésiles, muestran una clara
presencia de compuestos con oxigeno y nitrégeno. En todos los casos existe una
produccion minima de compuestos con azufre. Por consiguiente la presencia de
compuestos heteroatomicos, refleja la predominante presencia de material bioquimico
reciente (vivo) dejando ver la presencia de carbohidratos y proteinas, en contraste con
los sedimentos antiguos y el material organico de origen extraterrestre (meteoritos) que
producen una mayor cantidad de hidrocarburos y compuestos arométicos. Al realizar

una correlacion del total de fragmentos producidos y obtenidos de las diferentes muestras
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se encontrd0 que se relacionan 91% los productos del Desierto de California y los
fragmentos de M luteus, el 87% con respecto al acido humico (tierra agricola); mientras
gue la relacién de los fragmentos generados por los meteoritos Mokoia y Murray es del
92%; solo hubo un 38% de relacion entre las muestras del Desierto de Mohave y el
meteorito Murray; 36% entre Murray y M luteus, y tan sélo 30% de los productos de la
pirolisis de B subtilis con los sedimentos del precambrico. Existe una clara distincion
entre los productos de la pirolisis de materia organica contemporanea con respecto a
material organico contenido en meteoritos y fosiles. En esa época se pensé que si en el
analisis realizado a la superficie marciana por medio de la técnica PI-CG-EM, producia
los fragmentos indicativos de estructuras moleculares complejas como proteinas y
carbohidratos, esto proporcionaria una fuerte evidencia de vida en Marte, siendo un
complemento con los resultados de los experimentos bioldgicos (Simmonds et al.,1969;
1970).

1.4.3. Experimentos Biologicos parala deteccion de vida

1.4.3.1 Experimento de intercambio de gases (GEX).

El experimento de intercambio de gases fue disefiado para determinar si la vida
marciana podia metabolizar e intercambiar productos gaseosos en presencia de vapor de
agua y una solucién acuosa con nutrientes (Oyama, 1972; Oyama et al., 1977). En este
experimento se tomaban muestras periodicamente de los gases acumulados en el suelo
marciano, el cual era incubado bajo condiciones de sequedad, humedad y mojado, y los
gases eran analizados por un cromatografo de gases, el sistema podia medir Hy, Ne, Ny,
O, CO, NO, CHy, Kr, CO2, N2O y H,S (Kleint et al., 1976). Se registraron variaciones
inmediatas en la composicion de los gases cuando los suelos eran expuestos a la
humedad o bafiados con una solucion acuosa de nutrientes. La deteccion de nitrégeno
molecular (N>), diéxido de carbono (CO,) y Argon (Ar) fueron asociados al intercambio de
gases atmosféricos absorbidos por el suelo causada por la adicion del vapor de agua
(H20). Sorprendentemente, ocurrid una rapida liberacion de oxigeno molécular (O), en
niveles de 70-770 nmol cm™ cuando el suelo era humedecido o bafiado con la solucion
de nutrientes (Kleint et al., 1976;0yama y Berdal, 1977). Al reinyectar mas solucién al
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sistema, solo se libera CO; y su tasa de liberacion decrecia con el nUmero de recargas.
Por otro lado, si se calentaba el suelo marciano previamente a 145°C por 3.5 horas,
habia una disminucion de un 50% en la liberacién de oxigeno (Oyamay Berdal, 1977). La
emision de oxigeno se asocié a una descomposicion por superoxidos presentes en las
muestras del suelo marciano debido a que al inyectar mas solucion al sistema sélo se
liber6 CO, y su tasa de produccién disminuyd con cada recarga, lo cual se asoci6 a la
oxidacion del material organico presente en la solucion de nutrientes por Fe,O3. Aunado
al hecho de que si se calentaba previamente el suelo marciano, habia una disminucién

del 50% en la liberacion de oxigeno.

1.4.3.2. El experimento de liberacion pirolitica

El experimento de asimilacion de carbono (también conocido como experimento de
liberacién pirolitica) fue una prueba biolégica que pretendia medir la fijacién del didxido
de carbono radioactivo (**CO,), bajo las condiciones de temperatura, presién, y
composicién atmosférica propias de Marte (ver recuadro 2). Basado en la suposicion de
gue la vida marciana tendria la habilidad de incorporar didoxido o monoxido de carbono en
presencia de luz solar, tal como ocurre en la fotosintesis de las plantas, pero también
medir la fijacion de CO, en la fase oscura. Todo esto, bajo la hipétesis de que la
atmosfera de Marte posee condiciones propias para la presencia de materia organica e
incluso de algunas formas de vida en su superficie. Desde un punto de vista biolégico
este experimento tratd de conservar al maximo la presencia de vida autoctona, de
haberla, aunque realmente no presente un ambiente biolégico apropiado como los que se

conocen en la Tierra (Hubard et al., 1970).

Recuadro 2. Condiciones experimentales para el experimento de liberacién pirolitica

La camara de analisis se encontraba bajo la presion y composicion de la atmdsfera marciana, estaba
provista de una ventana que transmite longitudes de onda mayores de 320 nm. Se inyect6 80 ug de vapor de
agua y 20 pL de una mezcla de **CO, y **CO. La muestra se incub6 durante 120 horas a temperaturas de 8
°C a 26 °C, posteriormente se dejé de irradiar; la camara se llevé a 120 °C mientras la atmdsfera radiactiva
fue evacuada El suelo fue calentado a 635 °C, para desprender los compuesto volatiles, el exceso de “co, y
C0o se elimino pasando un flujo de He. Los gases fueron pasados a través de una columna empacada con
25% o6xido cuprico (CuO) y 75% tierra diatomea, la columna operé a 120 °C y se elevé a 640 °C, para que

el carbon orgéanico fijado se oxidara a CO; dentro de la columna.
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Asombrosamente una pequefia cantidad de *CO, y/o *CO fueron fijados en
compuestos orgénicos <100 pmol **C cm® La fijacién de carbono disminuyé
aproximadamente un orden de magnitud en la fase oscura y un 20% al someter el suelo a
un tratamiento de calor a 175 °C. La reactividad del suelo marciano fue muy baja en
comparacion a aquella encontrada en suelos terrestres; sin embargo, la fijacion de
carbono en el suelo marciano fue inhibida por la humedad y la luz, a diferencia de los

procesos fotosintéticos terrestres (Horowitz et al., 1977)
1.4.3.3. El experimento de liberacién de gases marcados (LR)

Este experimento fue disefiado para detectar la presencia de vida heterotrofa, al
liberar dioxido de carbono marcado isotopicamente después de haber incorporarado
material organico radioactivo en una solucion de nutrientes (Levin y Straat, 1977). El
experimento media la liberacién de gas radioactivo (**CO,) después de adicionar al suelo
una mezcla de nutrientes radioactivos con centros de carbono quiral y aquiral (acido
férmico, &cido glicdlico, glicina, D- y L- alanita y &cido D- y L- lactico). El experimento de
liberacion de gases marcados (LR, por sus siglas en inglés) al igual que el experimento
de intercambio de gases (GEx) se llevaron a cabo mediante un sistema ciclico (ver
recuadro 3), en el cual la muestra de suelo inicial se mantenia, mientras los gases y los
nutrientes se renovarian en cada ciclo de incubacién. Si la reaccion fuese quimica o fisica
ésta se reduciria o eliminaria conforme se llevaran a cabo los ciclos de incubacion,
mientras que si la reactividad que se presentase era debida a sistemas biologicos, ésta

persistiria e iria en aumento (Oyama y Berdal, 1977).

Recuadro 3. Desarrollo del experimento de liberacién de gases marcados.

En el VL-2 durante el segundo ciclo, se calenté la muestra por 3 hrs a 50 °C y se enfrié antes de la inyeccion
de nutrientes, el propésito de este calentamiento fue la esterilizacion en frié para diferenciar las reacciones
biolégicas de las quimicas, considerando que 50 °C es una temperatura adversa a cualquier organismo en
Marte. Posteriormente a la esterilizacion se inyectaron los nutrientes, se observé una notable reduccion en la
produccién de gases ademas se mantuvo a 18 °C , lo cual también generd un decremento. Se desarroll6 un
tercer experimento donde se obtuvo la muestra debajo de una roca, para determinar si la radiacion solar
influye en la presencia de organismos. En todos los casos, después de la segunda inyeccion de nutrientes se
observa un pico de radioactividad seguido de una rapida disminucion del 35% del volumen del gas, se cree
que la disminucion se debe a la solubilidad del gas en la fase acuosa. El modulo de descenso VL-1, registro
en el tercer ciclo un lento incremento de la radioactividad. Se concluyé que el comportamiento en los

experimentos se debiera a la oxidacion de ciertos materiales con el nutriente.

25



La radioactividad generada por la degradacion de los compuestos organicos
aumentaba incluso después de 60 soles. En ambos sitios de descenso los resultados
fueron similares y consistentes en magnitud. Los resultados mostraron una liberacion
rapida y después lenta de CO, proveniente de la solucion radioactiva de nutrientes. Este
efecto era completamente inhibido al calentar previamente las muestras a 160 °C por 3
horas, y parcialmente destruido de 40°C a 60 °C, y relativamente estable por
calentamientos cortos a 18°C pero también desaparecia completamente si la muestra se
almacenaba por periodos largos a 18°C. Este tipo de comportamiento era consistente
respecto a una respuesta biolégica, aunque se ha sugerido un numero limitado de
reactantes que pudiesen producir el mismo comportamiento (Levin y Straat, 1977).
También se realiz6 un experimento con una muestra de suelo cubierta por una roca para
ver si existian diferencias en suelos no expuestos a la radiacion, pero la respuesta
inicial fue esencialmente idéntica en cinética y magnitud con las muestras tomadas de la
superficie, es decir la radiacidén ultravioleta no es requisito para obtener una respuesta
positiva en el experimento. Notablemente los compuestos eran consumidos como Si
hubiera vida presente en el suelo marciano. La respuesta parece ser biologica y

dificilmente debida a la presencia de alguna reaccion de tipo quimico.

1.4.3.4. Determinacion de material organico en Marte

Otra de las metas principales de la mision Vikingo era averiguar la existencia de
material organico depositado en la superficie del planeta Marte. Si este existe, determinar
la naturaleza de las moléculas organicas presentes pues pueden ser un indicador del
ambiente quimico y fisicos, en que éstos fueron formados y averiguar si son de origen
biético o abidtico. Se esperd encontrar compuestos relativamente simples debido a las
reacciones fotoquimicas de los componentes atmosféricos, la lluvia de meteoritos y la
posible presencia de material fosil (Biemann et al., 1976). Para este fin, se utilizd un
cromatégrafo acoplado a un espectrometro de masa por la alta sensibilidad del primero y
la especificidad estructural del impacto electrénico del segundo. La adicion del pirolizador
(u horno), ayudaria a que los compuestos menos volatiles y complejos puedan inyectarse
al cromatografo formando un sistema acoplado PI-CG-EM, debido al hecho de que se
desconoce el tipo de compuestos organicos presentes en la superficie marciana, es

mucho mas factible la volatilizacion (con o sin degradacion) térmica de los materiales
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organicos presentes en la superficie marciana, que cualquier otro procedimiento en fase

acuosa (Biemann et al., 1977).

Se realizaron 4 analisis del suelo marciano: en 3 de ellos se utilizo suelo superficial
(0-10 cm) en los sitios de descenso del Vikingo VL-1 (Chryse Planitia) y VL-2 (Utopia
Planitia), el cuarto se realiz6 con una muestra tomada debajo de una roca (Badger rock)
en el sitio de descenso del VL-2, para determinar si existia alguna diferencia de la
superficie irradiada de la protegida contra la radiacién ultravioleta en cuanto a la
cantidad de dioxido del carbono liberado por la muestra al ser sometidas al tratamiento
térmico. En estos experimentos, el suelo era sometido a un calentamiento rapido con el
propésito de romper moléculas de gran tamafio en pequefios fragmentos para ser
analizadas por el sistema PI-CG-MS (Biemann et al 1976; 1977). Quizas el resultado mas
sorprendente del analisis del suelo marciano fue la ausencia total de carbono organico en
ambos sitios de descenso, con limites de deteccién de partes por billon (ppb) para
moléculas de mas de dos atomos de carbono y partes por millén (ppm) para moléculas
mas pequefas. En la regiébn de Chryse Planitia, las muestras liberaron de 0.1 a 1.0%
de agua cuando se calentaron a 350°C y 500°C, debido a hidratos presentes en los
minerales. El calentamiento de las muestras a 200 °C, 350°C y 500°C, provocé la
liberacién de dioxido de carbono y agua, pero ningln otro compuesto organico (Biemann
et al., 1976). Una preocupacion fue si el instrumento de PI-CG-EM operé correctamente,
pues los experimentos biolégicos ya habian dado respuestas positivas de actividad
biologica. Afortunadamente, existia informacion experimental que demostro sin lugar a
dudas la correcta operacidon del instrumento. Trazas de solventes organicos, los cuales
fueron utilizados para la limpieza de los médulos de aterrizaje, fueron detectados en la
linea base de los cromatbégramas, tales como el cloruro de metilo (15 ppm) y el
perfluroéter (1-50 ppb). Estos contaminantes fueron detectados previamente en pruebas
de prevuelo y de crucero (Biemann et al., 1977). La deteccién de contaminantes no
deseables demostré que el instrumento de PI-CG-EM funcionaban correctamente. Por
consiguiente, la presencia de vida determinada por los experimentos biolégicos en el
suelo marciano estaba en aparente contradiccion con estos resultados. La ausencia de
materia organica fue usada como el argumento méas solido encontrado para rebatir la
existencia de vida actual en la superficie de Marte (Bieman et al, 1976; 1979; Klein
1978,1979).
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1.4.4. Interpretacion de los resultados de la misién vikingo

Las camaras con que fueron provistos los médulos de descenso tomaron
imagenes de la superficie, las cuales no mostraron la existencia de formas de vida
macroscopica, pero revelaron la presencia de conos volcanicos, depresiones de origen
volcéanico, diques, todos ellos mostraban procesos de fuerte erosion. En la zona Utopia
(VL-2) las imagenes mostraron crateres debidos a impactos de asteroides (véase figura
1.11 y 1.12). La tabla 1.7 resume las caracteristicas fisicas del suelo marciano.(Shorthill
et al., 1976a; 1976b). También, se determin6 que la atmdsfera marciana estd compuesta
por 95.32% de dioxido de carbono (CO), 2.7% de nitrégeno (N2)1.6 % de argon (Ar),
0.13% de oxigeno (O,) apréximadamente 0.03% de vapor de agua (H,O), 2.5 ppm de
Nedn (Ne), 0.3ppm de kripton (Kr), 0.08 ppm de xendn (Xe) y aproximadamente 0.03
ppm de ozono (O3) (Owen et al., 1977).

Figura 1.11. Mosaico de 9 fotografias tomadas por el orbitador Vikingo 1 (11 de julio, 1973). En él se muestra los
flujos de lava, asi como la presencia de créteres. El sitio se denomin6 Lunae Planum.
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Figura.1.12. A la derecha fotografia del Monte Olympus tomada por el orbitador Vikingo el 31 de julio de 1973, a una distancia de 8
000 Km. A la izquierda una representacion grafica con respecto a los volcanes mas altos existentes en la Tierra. Su altura es de 27
Km'y su créter de ~72 Km.

TABLA 1.7. Propiedades del suelo Marciano, tomando como base los datos obtenidos de la luna.

MARTE (VIKINGO 1) LUNA
PROPIEDADES Suelos arenosos Suelos rocosos Profundidad
0a00lm 0l1la3m
Densidad (g/cm3) lalé 18 10al3 15a21
Tamafiode  ~10a100 m (%) 60 30 30a60
particula 100 a 2000 m (%) 10 30 30a35
Angulo de friccién interna (deg) 20° a 40° 40° a 45° 35° a 50°
Resistencia (dina/cm2/cm) 3X104 6X10° 3X108
Cohesion (dina/cm?) 103a 104 104
Adhesion (dina/cm?) 10 a102 102a 103
Coeficiente de friccion 0.55a0.65 05al10

De los experimentos bioldgicos y quimicos se concluye que existen al menos dos
mecanismo no biolégicos que podrian generar la acumulacion de materia organica en la
superficie de Marte: uno es la importacion de material organico por la caida de
meteoritos, muchos de los cuales sabemos contiene cantidades apreciables de
compuestos organicos (Biemann et al., 1977). El otro mecanismo es la produccion de
materia organica por la accion de los rayos ultravioleta sobre la superficie marciana en
presencia de dioxido de carbono, tal como fue demostrado por el experimento de
liberacion pirolitica (Horowitz et al., 1976). Por lo tanto la ausencia de materia organica

sugiere que existe un mecanismo por medio del cual se destruye la materia organica en
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la superficie de Marte. A pesar de que se realizaron analisis por fluorescencia de rayos X
para determinar la composicion elemental del suelo en ambos sitios de descenso, no se
pudieron realizar medidas directas de los bioelementos (C, H, O y N) en el suelo, debido
a que solo podia determinar elementos con numero atomico superior al magnesio
(Toulmin et al., 1977).

La reactividad quimica del suelo marciano y la ausencia de materia organica,
puede ser el resultado de la presencia de uno o mas oxidantes presentes en el suelo. La
composicidbn quimica de estos oxidantes no es clara todavia. Basados en el
comportamiento de los experimentos de intercambio de gases (Gex) y de liberacién de
gases marcados (LR), sugieren la existencia de tres oxidantes en la superficie de Marte
(Zent y Mckay, 1994; McKay et al., 1998), es decir en los resultados del experimento de
intercambio de gases implican la existencia de un fuerte oxidante, térmicamente estable y
capaz de romper las moléculas del agua, para dar hidrégeno (H;) y oxigeno molecular
(O2) (Yen et al., 2000). Se cree gque existe un segundo oxidante fuerte, pero éste debe ser
térmicamente inestable, para poder explicar los resultados del experimento LR (Zent y
Mckay, 1994). Por ultimo, se requiere la presencia de un oxidante débil, como el y-Fe,O3
(Banin y Margulies, 1983), para explicar la lenta oxidacion que sufrieron los nutrientes
radioactivos y la liberacién de CO,, en el experimento de liberacion de gases marcados
(Zent y Mckay, 1994).

Los oxidantes que se han propuesto para el experimento de intercambio de gases
(Gex) incluye peréxidos como: KO,, ZnO,, B-MnO, y CaO, (Ponamperuma et al., 1977;
Blackburn et al., 1979; Mckay et al., 1998; Yen et al., 2000). Se estima que estos
oxidantes deberian estar presentes en concentraciones de 5-25 ppm para explicar los
resultados observados. Un posible oxidante para el experimento de liberacién de gases
marcados es el peroxido de hidrogeno (H20;), cuya reaccion seria catalizada por los
minerales del suelo (Mckay et al.,, 1998), éste se puede producir en la atmdsfera
marciana por reacciones fotoquimicas con una tasa de 2x10° moléculas cm? s (Yen et
al.,, 2000; Hunten, 1979). La concentracion requerida de H,O, para explicar los
resultados del experimento de liberacion de gases marcados (LR) es de 1 ppm (Leviny
Straat, 1981; Bullock et al.,, 1994). Existen explicaciones alternativas para los
experimentos biolégicos de las naves Vikingo, que incluyen reacciones quimicas debidas
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a la presencia de peroxonitrito generado por la accién de rayos ultravioleta en suelos
ricos en contenido de nitratos (Mckay et al., 1998). También, se ha sugerido que el
oxigeno liberado por el experimento de intercambio de gases (Gex) podria deberse a
moléculas de oxigeno fisicamente atrapadas en microporos o a la liberacién de gases
fisicamente adsorbidos por el suelo marciano sin la participacion de algun tipo de

reaccion quimica (Nussinov et al., 1978; Ballou et al., 1978)

1.5. ANALOGOS MARCIANOS

Como preparacion de la mision espacial Vikingo fue necesario realizar varias
pruebas de los instrumentos en localidades terrestres que pudieran ser ambientes
analogos a Marte (Horowitz et al., 1969; Simmond et al., 1969). Entendiéndose como un
analogo marciano a un sitio en la Tierra cuyas condiciones ambientales, caracteristicas
geoldgicas, atributos biolégicos o una combinacion de éstas se aproxima en alguna forma
a aquellas esperadas u observadas en Marte. En la Tierra, el ambiente mas analogo a
Marte han sido los Valles Secos de la Antartica (Uydess, I.L. y Vishniac W.V, 1976).

Los Valles Secos de la Antartica son considerados un desierto polar, aunque las
dunas de arena no sean un rasgo predominante, éstos han permanecido inalterados por
miles de afos. La precipitacion y la temperatura son tan bajas que la nieve al calentarse
sublima directamente a vapor de agua, es decir el agua liquida no esta disponible. La
temperatura va de aproximadamente -60 °C y en verano alcanza los 24 °C, se ha
estimado un rango de 20-60 ciclos de hielo/deshielo por afio (Murray et al., 1981). En el
verano existen escurrimientos por la fundiciéon del hielo, confinandose en los valles
formando lagos y depdsitos salinos, a través de largos periodos de tiempo por la
ausencia de lixiviacion y actividad biolégica (Claridge y Campbell, 1968), generando una
morfologia muy caracteristica. Se cree que estos procesos también podrian haberse
llevado acabo en Marte; con lo cual se esperaria encontrar una gran regién con una
topografia muy similar debida a procesos de erosion mecanica y quimica, sin embargo el
principal modificador del ambiente en Marte son los vientos con velocidades de 150 a 200
Km/h (Murray et al., 1981).
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En los Valles secos de la Antértica, el 90% en peso de la superficie es roca,
formada por hielo que sufre ablacién y subsecuentes derrumbamientos debidos a la
accion del viento, generando una topografia particular y similar a aquéllas vistas en
ciertas areas de Marte. Aunque los valles ha sido de gran ayuda para entender los
procesos de erosion que se llevan acabo en Marte, aun no se ha logrado entender otros
procesos que han operado en el pasado en la superficie del planeta rojo. Sin embargo
otras similitudes entre Marte y la Antartica, estan dadas por su altitud (apréximadamente
100,000 pies), el bajo campo magnético, la alta velocidad de los vientos y en ambos
sitios la atmosfera no es un buen escudo protector contra los rayos ultravioleta del sol,
como resultado, el vapor de agua se disocia en atomos de oxigenos e hidrégeno con la

extensa participacion del ozono, (Uydess, I.L. y Vishniac W.V, 1976; Murray et al., 1981).

Simulaciones de minerales expuestos a la irradiacion bajo las condiciones
atmosféricas de Marte demostraron que la oxidacion es mucho mas fuerte en Marte que
en cualquier lugar sobre la Tierra, es decir, la alteracion quimica de los minerales
expuestos a la radiacion sufrida en la superficie de Marte, es responsable de la formacién
de peroxidos y superoxidos en el suelo, como resultado de esto cualquier material
organico es rapidamente oxidado a diéxido de carbono gaseoso. Esto fue evidenciado al
no descubrir ninguna clase de compuesto organico en la superficie marciana por los
instrumentos (CG-EM) de los médulos de descenso de la mision Vikingo, posteriormente
un modulo similar fue probado en suelos inhdspitos de los Valles secos de la Antartica,
con el propésito de esclarecer lo que estaba ocurriendo con la instrumentacion enviada a
Marte. Las muestras colectadas en la Antértica, fueron sometidas a pirolizacion bajo las
mismas condiciones utilizadas en la mision Vikingo (PI-CG-EM), detectandose una
variedad de compuestos organicos (véase tabla 1.9); adicionalmente se realizaron
determinaciones microbiolégicas, detectandose pequefias cantidades de bacterias
(~6X10°® microorganismos/g) y de algas. De estos experimentos se infiere que las
determinaciones de material organico en los suelos de Marte por medio de la técnica PI-
CG-EM, estuvieron limitadas por la existencia de algun polimero que no se degrada
térmicamente a 500 °C, no produce compuestos volatiles o bien el material organico y/o
los microorganismos existen a una mayor profundidad protegidos de la radiacion UV; por

ultimo que la cantidad de microorganismos y/o material organico se encuentra por debajo
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de los limites de deteccion del equipo (Murray et al., 1981; Uydess, I.L. y Vishniac W.V,
1976; Biemann y Lavoie 1979).

Tabla 1.9. Compuestos generados por la pirolisis de suelos de los valles secos de la Antéartica, por el equipo Pi-CG-EM

del médulo de descenso de la mision Vikingo (Biemann,1977)

CARACTERISTICAS COMPUESTOS

AROMATICOS Benceno, tolueno naftaleno, xileno, metilnaftaleno,

bifenilo

Furano, acetona, metilfurano, metilvinilcetona, fenol,

OXIGENADOS benzofurano, dibenzofurano

NITROGENADOS Acetonitrilo, propionitrilo, piridina, benzonitrilo,
toluennitrilo

AZUFRADOS Tiofeno, metiltiofeno, benciltiofeno , diéxido de azufre

HIDROCARBUROS ciclohexano

A pesar de gue existen procesos en la superficie de Marte para los cuales no hay
ninguna analogia con los que se presentan en la Tierra (Murray et al., 1981) lo descrito
anteriormente hicieron de los valles secos al sur de Victoria en la Antartica el mejor
analogo de Marte en los 70°, debido a sus bajas temperaturas y su clima seco. Sin
embargo en algunas zonas los suelos de la Antartica son ricos en material organico,
contrario a lo observado en Marte. De ahi la importancia de encontrar zonas con rasgos
similares al ambiente marciano, para disefiar nuevas metodologias con la intencion de

buscar vida fuera de la Tierra.

1.6. SUELOS Y DESIERTOS

La mayor parte de la superficie terrestre esta cubierta por una delgada capa de
suelo, la cual puede variar de entre unos cuantos centimetros hasta dos metros, en esos
pocos centimetros, el reino animal y vegetal se encuentra con el mineral y establecen con
el una relacion dinamica. Los primeros quimicos definian al suelo como un almacén de
nutrientes y los gedlogos simplemente como un conjunto de rocas meteorizadas
(Thompson y Troeh, 1998). Actualmente se define al suelo como un sistema natural y

complejo desarrollado a partir de una mezcla de microorganismos, particulas sélidas
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(minerales) y restos de material organico, bajo la influencia del clima y del medio
bioldgico, estos elementos conocidos como fases gozan de gran interaccion debido a la
gran cantidad de reacciones quimicas que sufren. El material organico, de acuerdo a la
Science Society of America se define como: la fraccién organica del suelo que incluye
vegetales, animales en descomposicion y microorganismos que viven en el suelo; los

suelos agricolas pueden llegar a contener hasta del 5% de material organico (Fitz, 1996).

El material originario de los suelos proviene de la meteorizacion —mecanica
(erosion por agua, hielo, viento y/o plantas) y quimica (hidrolisis, hidratacion, oxidacion y
solucion)- de los diferentes tipos de rocas (igneas, sedimentarias y metamorficas). Otros
factores que dominan la formacién de suelos son la accion de la gravedad y la variacion
de la temperatura que actla sobre las rocas. Las rocas al ser agregados minerales sufren
cambios en sus coeficientes de dilatacion; los cambios que se producen sobre ellas
pueden provocar capas superficiales de masa originaria (fragmentos de la roca), A este
proceso se le conoce como exfoliacion. También el agua es un modificador importante, al
solidificarse acelera el proceso de exfoliacion y en forma de lluvia genera los poros del
suelo y la desintegracion de material rocoso. Los suelos exhiben diferencias verticales
identificadas en capas o estratos (llamados horizontes), en cada capa el suelo contiene

cantidades apropiadas de aire y agua (Cepeda, 1991).

Asi como existen diferentes conceptos de suelos, existen numerosas
clasificaciones. Una de las mas importantes y mejor conocidas es la de orden de suelos
(véase tabla 1.10). La mayoria de los suelos puede incluirse en uno u otro de los 10
ordenes establecidos. Cada orden comprende muchas series diferentes de suelos, que
presentan caracteristicas en comun (Thompson y Troeh, 1981). El tipo de suelo de mayor
interés para el estudio de analogos marcianos es el de los aridisoles por su bajo

contenido de material organico.
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Tabla 1.10. Descripcion general de los 6rdenes en taxonomia de suelos.

ORDEN DESCRIPCION

ALFISOLES Suelos de color claro o medianamente oscuro, con acumulacion significativa de
arcilla en el horizonte B.
ARIDISOLES Suelos de regiones aridas. Son de colores claros y la mayor parte de ellos presentan

reaccion alcalina, son pobres en material organico.

ENTISOLES Suelos muy jévenes con escasa o nula diferenciacion de horizontes
HISTOSOLES Suelos dominados por materiales organicos. Se forman en condiciones humedas y
frias.

INCEPTISOLES Suelos en fase temprana de desarrollo, no presentan acumulacion de arcilla

significativa.
MOLLISOLES Suelos con horizonte A de color oscuro. Se forma en climas templados.
OXISOLES Suelos muy meteorizados. La mayoria se encuentran en los tropicos y son de muy

escasa fertilidad.

ESPODOSOLES Suelos intensamente lavados de regiones himedas vy frescas. Poseen acidez
elevada y escasa fertilidad

ULTISOLES Suelos intensamente meteorizados formados en regiones célidas y hiumedas bajo

vegetacion forestal.

VERTISOLES Suelos ricos en arcilla, en la época de sequia forman grietas de hasta l1cm de

profundidad.

El suelo en los aridisoles constituye una capa delgada de apenas unos cuantos
centimetros, comunmente se les conoce como desierto, donde predominan los minerales
y el volumen de material organico es muy bajo. En geografia fisica se designa como
desierto a una regién que recibe poca precipitacion, comunmente formados por arena,
terrenos rocosos, formacion de dunas, depdsitos de minerales, asi como escasa
vegetacion, mas del 50% de la superficie del desierto son llanuras. El viento es el
principal modificador del paisaje y es un sitio donde los fosiles se encuentran muy bien
conservados. Los desiertos son clasificados de acuerdo a la cantidad de precipitacion
gue reciben anualmente, la temperatura, humedad u otros factores, como el potencial de
evapotranspiracion (pérdida de agua a través de la evaporacidon atmosférica).
Aproximadamente un tercio de la superficie de la Tierra esta constituida por suelos
desérticos, es decir en cada uno de los continentes hay grandes extensiones de terreno
desértico (véase tabla 1.11). Los desiertos son clasificados, ademas por su situacion
geografica como la altitud, latitud si son polares o costero; por los fenbmenos fiscos que
hacen que predomine un clima arido como los vientos alisos, el efecto "rainshadow”

(parteaguas) y el monzén, también aquellas zonas que en la antigiiedad fueron desiertos
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y que actualmente no lo son se denominan paleodesiertos y por ultimo, los desiertos
extraterrestres que existen en otros planetas como lo es Marte, dominado por fuertes
vientos formadores de dunas y grandes depositos de arena. La mayoria de los desiertos
dentro de la Tierra se encuentran en la zona de los vientos alisios, en los trépicos muy
cerca del Ecuador (véase figura 1.15). Los alisos son vientos secos que disipan las capas
de nubes, haciendo que esas zonas reciban una mayor radiacion solar. Un ejemplo es el
desierto del Sahara al norte de Africa, el mas grande del mundo®.

Tabla 1.11. Principales Desiertos del Mundo

AREA GEOGRAFICA DESIERTOS

AMERICA Atacama, Mohave, Gran basin, Sonora, Chihuahua

AFRICA Libyan, Kalahari, Sahara, Namibia

ASIA-PACIFICO Gobi, kara-kum, Thar-cholistan, Kyzyl-kum, Kazagistan, Negev,

Ubequistan, Tanami, Victoria, Stur, Sandy, Tengger, Xinkiang

Uighur, Taklamakan.

q:}auubn
£ LA TIERRA

Figura 1.15. Diagrama que muestra la distribucion de los vientos alrededor de la tierra, asi como las zonas de alta y
baja presién. En la zona donde se localiza los vientos alisos predominan el clima desértico (Enciclopedia de las
Ciencias, 1987).

@) hitp://en.wikipedia,org/wiki/deserts
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Por ultimo, otro criterio utilizado para definir un ambiente arido es el indice
climatico de la aridez, desarrollado por la FAO y la UNESCO (1977), con base a la
metodologia propuesta por Peveril Meigs (1953), quien clasific6 a los desiertos de

acuerdo a la cantidad de precipitacién pluvial anual en tres categorias:

a) Zonas semiaridas: Tienen una media de precipitaciones de 200 a 500 mm
anuales. Suelen estar situadas en los bordes de los desiertos y abarcan
alrededor del 15 % de la superficie del planeta, se les suele conocer como

estepas (llanura sin arboles, cubierta de pastizales).

b) Zonas aridas: Tienen precipitaciones anuales de 25 a 200 mm y abarca el

16% de la superficie de la Tierra.

C) Zonas hiperaridas: Son aquellos cuyo indice de aridez es menor de 0.05,
corresponde a los desiertos extremadamente secos, donde a veces no llueve

durante afios. Estos abarcan el 4% de la superficie terrestre.

La caracteristica climatica que presenta Marte en la actualidad, es un clima
desértico con un bajo contenido del material organico, determinado asi por la mision
espacial Vikingo, por lo tanto la busqueda de ambientes analogos al planeta rojo se
reduce a la busqueda de zonas desérticas y en el mejor de los casos zonas hiperaridas

en la Tierra.
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Capitulo 2

Objetivos

El presente trabajo tiene como objetivo principal estudiar el contenido de
materia organica en suelos de uno de los desiertos mas aridos y antiguos del
planeta, el Desierto de Atacama al norte de Chile utilizando la técnica de pirolisis-
cromatografia de gases y espectrometria de masas (Pi-CG-EM), tal y como se llevo
acabo por el modulo de descenso de la misién espacial Vikingo con suelos de
Marte. Esta investigacion tiene como finalidad encontrar en la Tierra un ambiente
analogo a Marte cuyas caracteristicas geoldgicas, atributos quimicos y/o biolégicos,
0 una combinacion de éstas se aproxime en alguna forma a aquellas observadas

en Marte.

Los objetivos especificos de este trabajo son los siguientes:

1. Establecer los pirogramas caracteristicos correspondientes a los compuestos
generados por la pirdlisis de biomoléculas (aminoacidos, proteinas, acidos
grasos, polisacaridos, etc.), asi mismo los generados por la pirdlisis de las
muestras de suelos de desierto.

2. Estudiar el contenido de material organico en la superficie del desierto de
Atacama en Chile, por medio de las técnicas acopladas de analisis PI-CG-
EM en un gradiente de precipitacion Norte-Sur, y delimitar la zona de menor

contenido de material organico.

3. Realizar un estudio comparativo del contenido de material organico con otros
ambientes desérticos tales como: el desierto de Mojave, en California y la
continuacion del Desierto de Atacama en Peru, llamado el desierto de la

Joya.
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Capitulo 3

Zona de Estudio

3.1. Desierto de Atacama

El Desierto de Atacama en Chile junto con la Antartica son considerados
los mas secos del mundo, ambos representa un habitat extremo para la vida.
Atacama se extiende por mas de 1 200 km entre las latitudes 18° a 30° Sur a
lo largo de la costa de Chile y Peru, limitado al oeste por Océano Pacifico y la
cordillera de los Ande al este. Dicho Desierto se ha clasificado como Ea23
dentro de la escala de Meigs (E indica que es extremadamente arido, a no hay
una marcada temporada de precipitacion, el 2 indica que las temperaturas
promedio durante los meses mas frios oscilan entre los 10° Cy 20° C,y el 3
indica que las temperaturas promedio entre los meses mas calidos oscilan
entre los 20°C y los 30°C). La temperatura promedio es de 15 °C y es
sorprendentemente estable a lo largo del afio con una variacion de tan solo 2°
C (Mckay et al., 1998).

El desierto de Atacama es una zona hiperarida debido a los efectos
combinados de un sistema de alta presion en el oeste del Pacifico junto con el
efecto secante del flujo frio de las corrientes oceanicas de Humboldt con
direccion norte. El efecto barrera debido a la cordillera de la Costa, por el oeste
y al este por la cordillera de los Andes, evita el paso de nubes - las altas
cordilleras impiden que las masas de aire que vienen del océano entren al
interior del continente- (Borges, 1973). El desierto de Atacama también muestra
un gradiente de precipitacion Norte-Sur causado por las incursiones del viento
polar, debido a que a los ~45° latitud sur el espesor de la corteza disminuye
hasta 35 km dejando que los vientos del oeste entren al continente cambiando
las condiciones del clima, trayendo abundante humedad, también a los 45°
latitud sur en el este la corriente de Humboldt, se invierte por un efecto de baja
presion denominado corriente de Ferrel que lleva corrientes humedas al
continente generando precipitaciones moderadas (Ernst, 2004). Las partes mas

aridas se localizan entre los 22° a 26° Sur y los 70° W, donde se forma un
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amplio valle entre las montafias costeras del Pacifico (Cordillera de la costa) y
la cordillera media (Cordillera de Domeyko); la anchura media del desierto es
de 145 Km y su elevacion promedio es de 609 m sobre el nivel del mar
(Cumbre, 1984, véase Figura 3.1), ademas, el rio Loa lo limita al norte y el rio
Copiap6 al sur (Boérge, 1973). El norte del Copiapd recibe humedades por
neblinas ocasionales llamadas camanchacas (denominadas asi por la gente

local) o lluvias esporadicas con una frecuencia de un par por décadas.

Chile

Cordillera de
los Andes

Condillera de
- -20 Domeyko l

Cuenca del
Salar de
Atacama

Cordillera de

Depresion
4n laCosta Imtermedis

1 Saiar * '

- -30 Distancia hacia la orilla del mar rm1

Océano Pacifico

T("C) 17 14 12.5 2
Pimm) 2.2 [] 40 100

Figura. 3.1. A la izquierda se muestra la ubicacion geografica del Desierto de Atacama entre los 20° y 30°
latitud sur, a la derecha se muestra una representacion grafica del altiplano que se forma entre la cordillera

de la Costa y la cordillera de Domeyko, a lo largo del cual corre el Desierto de Atacama ( ~70° latitud oeste).

Algunas estimaciones climaticas sugieren que algunos eventos de lluvia
ocurrieron entre 10 000 y 16 000 afos, pero desde ese entonces la lluvia no ha
penetrado el corazon del desierto (Betancourt et al.,2000). Estudios
paleoclimaticos, sugieren que no han ocurrido eventos de lluvia hace unos 325
000 afios en el salar de Atacama, pues conserva registros sedimentarios del
cenozoico y mesozoico (Bobst et al., 2001; Constantino et al., 2005). Mckay y
colaboradores realizaron un estudio meteorologico entre 1994-1998 en la zona
mas arida del desierto de Atacama, demostraron que en cuatro afios de estudio
solo una noche ocurrié un episodio de lluvia de 2.3 mm, él cual se cree se
debié a la condensacion de la fuerte neblina o cachamaca, ademas que el
fenomeno del nifio no ha logrado modificar las condiciones climéticas en el
corazdn del desierto (Mckay et al., 2003). La evidencia geoldgica y
mineraldgica sugiere que la zona mas arida del desierto ha permanecido asi
por mas de 10-15 millones de afios (Erickse, 1983), convirtiéndose en el

desierto mas antiguo del mundo.
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A finales del siglo XIX se realizaron operaciones extractivas en las minas
de Atacama, por la gran abundancia en minerales salinos; el nitrato de sodio
fue el mas explotado, pues se utilizaba para la fabricaciébn de explosivos y
fertilizantes. Se minaron ~3 millones de toneladas métricas durante la primera
Guerra Mundial. Sin embargo, la mineria del nitrato fue abandonada después
del descubrimiento de la sintesis industrial de amoniaco mediante el proceso
Haber. El origen de los nitratos y sales depositados en el desierto de Atacama
se ha debatido desde que Charles Darwin, durante su visita al desierto sugirié
que era debida a la fijacion bacteriana. Posteriormente se propuso una
deposicion atmosférica proveniente de las sales del mar por medio de
aerosoles y episodios volcanicos (Bohlke et al., 1997). Actualmente se han
estudiado tres is6topos de oxigeno (*°0, 'O, y *®0) en los nitratos y sulfatos
que se han depositado en el desierto para determinar su procedencia. En los
resultados obtenidos se encontré6 una marcada diferencia en la proporcién de
isétopos involucrados en procesos bioldgicos y los contenidos en la atmdsfera,
asi la mayoria de los nitratos y otras sales depositadas en el desierto de
Atacama parecen conservar la fraccion de isGtopos contenidos en la atmdsfera
(Michalsky et al., 2004). Por otro lado, la relacién de isétopos de 8'Sr/®°Sry s
en ciertos minerales (yeso, anhidrita y calcita), muestran que los sulfatos
proviene de la niebla marina que entra en la zona costera y son redistribuidos
por la accion eolica (Jason et al., 2003). De éstos ultimos estudios se concluyd
qgue en la zona de extrema aridez la alta concentracion de nitratos se debe a la
lenta depositacion de compuestos generados por reacciones fotoquimicas de
nitrégeno y oxigeno, que no son consumidas por la vida ni transportadas por el
agua, debido a la extrema aridez del desierto. Se ha calculado en 10" afios el
periodo en que se realizaron los depoésitos de sales en el Desierto de Atacama
y 10* afios para la region del Valle de Muerte en el desierto de Mojave en
California (Bhdlke, et al., 1997). Estos resultados contrastan con zonas donde
existe una mayor humedad, donde los depositos de estas sales se deben a la

actividad biologica.
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3.2. Desierto de Mojave

El Desierto de Mojave comprende los desiertos de Sonora, Chihuahua y la
cuenca de Utah, esta ubicado al sureste de California, delimitado por la meseta del
Colorado en la parte sur de Nevada, al noreste de Arizona y al suroeste de Utah,
ocupando una extensién de mas de 40,233.60 km? (véase Figura 3.2). Los suelos que
presenta pertenecen a los aridisoles y entisoles, caracterizados por ser alcalinos con bajo
contenido en material organico (Farouk, 1985). El clima en el desierto de Mojave se
caracteriza por una gran variacion de la temperatura a lo largo del afio, la cual puede
alcanzar mas de 50 °C en verano y caer bajo cero en el invierno, sus caracteristicas
desérticas se deben principalmente a la orografia y los vientos del verano; los veranos
son muy céalidos, secos y acompafiados de fuertes vientos. Las precipitaciones se
presentan en invierno junto con fuertes heladas y su media anual es de < 12.70
centimetros y su altitud va de 3 352,80 metros a -85.95 metros sobre el nivel del mar.
(Hunt, 1996).

M Mojave Desert '-
L i M
Figura 3.1 A la izquierda muestra el mapa de localizacién del desierto de Mohave, mientras que la imagen

de la derecha muestra una un mapa digital con relieve simulando una toma desde el espacio (Hunt,
1996)

El Desierto de Mojave muestra una topografia variada y extrema (dunas,
crateres volcanicos, cafiones formados por diluvios), depédsitos de sales como
Borax, NaCl, KClI, plata, tungsteno, oro y algunos depdsitos de hierro lo que
indica que su historia geolégica fue larga y compleja. El tipo de suelo que
compone este desierto no es permeable, cuando llueve provoca la acumulacion
de agua y grandes inundaciones. El Valle de la Muerte se encuentra dentro del
desierto de Mojave, cuenta con una extension de aproximadamente 225 km a

lo largo de la frontera entre California y Nevada. Es famoso por el calor extremo
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y por la cuenca Badwater que es el punto mas bajo del hemisferio Occidental
(36° 13.961" N, 116° 46.700" W) el cual se encuentra a 86 m por debajo del
nivel del mar. Datos geoldgicos indican que durante el pleistoceno tardio todo
el valle se encontraba inundado (Hunt, 1996). El Desierto de Mojave es la
region de mayor aridez de los desiertos de Norteamérica por lo tanto aqui se
probd la técnica de PI-CG-EM antes de ser propuesta para la misién espacial

Vikingo.

3.3 Desierto de la Joya

El desierto de la Joya en Perl, es considerado una extension del
Desierto de Atacama, se ubica en las provincias de Arequipa e Islay del
departamento de Arequipa, las cuales estan comprendidas entre 70° 30" a 72°
30" longitud Oeste y 16° 00" a 17° 00" latitud sur, colinda con el Océano
Pacifico hacia el sureste. Su extension total es de 3, 000 km?. La aridez de la
region ha determinado que los centros demogréaficos se encuentren dispersos
en el &rea, generalmente estos centros se encuentran localizados en los
lugares donde existen los minimos recursos para su desarrollo y supervivencia.
La joya al igual que el desierto de Atacama se encuentra aislada de la
humedad costera por la Cordillera de la Costa, la cual es una cadena de cerros
orientados en direccién Sureste-Noreste, paralela al litoral, esta tiene un ancho
de 20 km y su mayor elevacion es de 1,667 m en el cerro la Huata. La joya se
desarrolla entre el flanco oriental de la Cordillera de la Costa y las estribaciones
Andinas, al igual que en Atacama éstas forman una barrera contra la humedad
del Atlantico, su altitud se encuentra de 1,000 a 1,600 m sobre el nivel del mar;
tiene en promedio un ancho de 40 Km. El desierto de la Joya se caracteriza por
tener extensas pampas (planicies) que ascienden muy suavemente hacia el
Noreste (Garcia M.W, 1968). La temperatura promedio anual es de 20°C, pero
ésta puede variar con un maximo de 24°C y minimo de 5°C®. En general este
territorio es desértico y sin vegetacion. Estudios estratigraficos muestran que
las rocas igneas, sedimentarias y metamorficas en la Joya datan desde el

precdmbrico hasta el cuaternario reciente (Garcia M.W, 1968).

©) http://www.dasatariq.com/depArequipa.html
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Capitulo 4

Métodos

4.1. Colecta de muestras

Las muestras de suelos se colectaron entre 0 y 10 cm de profundidad con el
fin de tener el suelo que ésta expuesto a la radiacion ultravioleta en un area de 2
m?, para tener una mayor representatividad de la zona por cada punto de muestreo.
Las muestras fueron colectadas con pequefias palas de polipropileno estériles y
almacenadas en bolsas de polietileno estériles, éstas fueron transportadas
inmediatamente a México para hacer la determinacion de materia organica por
medio de las técnicas acopladas de andlisis pirolisis-cromatografia de gases —
espectrometria de masas (PI-CG-EM). Se utiliz6 como base el protocolo seguido
por la sonda espacial Vikingo con algunas modificaciones.Se seleccion6 como zona
de estudio al Desierto de Atacama en Chile debido a que representa un habitat
extremo para la vida, por su antigledad y sus condiciones de extrema aridez,
representa un formidable analogo de las condiciones que presenta el planeta Marte
(se colectaron las muestras de la parte mas arida entre los 24° a los 28° latitud Sur
a lo largo de los 70° W, véase Figura 4.1), asi mismo se utilizaron muestras de
sitios comparativos del desierto de la Joya, en Peru y el desierto de Mojave, en
California. EI Anexo A muestra las coordenadas de las muestras colectadas en los
distintos desiertos.
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Figura 4.1. Se muestra el mapa de Sudamérica y enmarcado en rojo la zona de estudio entre los 20° y 30° Sury a
la derecha el mapa digital del desierto de Atacama en el norte de Chile, muestra la zona minera de explotacion
de nitratos (delimitada por la linea negra), asi mismos los sitios muestreados en el area de Yungay: AT01-03, AT02-
03A a AT02-03E, y AT03-33 a AT03-39

4.2. Sistema Acoplado de Analisis PI-GC-MS

Las muestras fueron liofilizadas y posteriormente molidas finamente en un
mortero de agata. Para cada andlisis se tomd6 una porcion de ~40 mg, la cual se
colocdé en un tubo capilar de cuarzo que fue taponado con lana de cuarzo. Se
prepararon tubos sin muestra de suelo los cuales sirvieron como blancos. Cada
tubo fue montado en una bobina de platino dentro de una cadmara, que en conjunto
se denomina pirolizador, (Pyroprobe 2000 de CDS Analytical, Inc). La camara fue
purgada 3 veces por un flujo de Helio (99.9999%) a 60 PSI por 3 min. El suelo fue
introducido en el tubo de cuarzo y se sometié a un programa de pirdlisis el cual se
mantiene a 200 °C por 10 s, seguido de una rampa de temperatura de 10 °C/ms
hasta 750 °C, donde permanece por 60 s. Los gases y/o compuestos volatiles
producidos por la pirélisis del suelo son inyectados 60s después de la pirdlisis en el

puerto de inyeccion de un cromatografo de gases.
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El cromatégrafo de gases (Hewlett Packard serie 5890) consta de un sistema
de inyeccion split (250°), el cual esta unido al pirolizador por medio de una interfase
(250°C). Se utilizé una columna capilar del tipo PoraPLOT Q de silice fundida de 25
metros de longitud por 0.32 mm de diametro interno y un grosor de pelicula de 5um
de un copolimero de estirenodivinilbenceno. La separacion se realiz0 mediante un
programa de temperatura establecido como sigue: isoterma a 60 °C por 2 minutos,
una rampa de 10 °C por minuto hasta 240 °C hasta completar un tiempo de analisis
de 30 min. Se utiliz6 como gas acarreador helio, debido a que presenta una alta
pureza, es inerte, tiene una baja viscosidad, bajo peso molecular, bajo coeficiente
de difusion y sobre todo un alto potencial de ionizacidon (de la Rosa, 2001), el flujo
del helio fue de 2 ml por minuto. El cromatografo de gases esta conectado a dos
detectores independientes por medio de interfaces que se calientan a 250°C, éstos
son un espectrometro de masas y un espectrofotometro de infrarrojo. El equipo
siempre utiliza el detector de masas para la identificacién, pero tiene la opcion de

utilizar simultdneamente ambos detectores.

El espectrometro de masas es de tipo cuadrupolo (Hewlett Packard 5989B)
operado en el modo impacto electronico a 70eV, con un intervalo espectral de 10
a 200 m/z y una resolucion de 1 uma. La identificacién de los compuestos se realiza
en modo de barrido de masas (SCAN) a partir de la comparacion de los espectros
de masas obtenida contra los espectros contenidos en la biblioteca electrénica del
National Institute of Standards and Technology (Wiley 138), comparando los
patrones de fragmentacion. Ademas, se verificd por medio de los mecanismos de
fragmentacion que la estructura propuesta pueda producir los iones mayoritarios
(m/z) que producen sefial en el espectro de masas del compuesto en cuestion.
Para mejorar la sensibilidad del equipo en el analisis de compuestos aromaticos
como el benceno se utilizé6 también un método selectivo de iones (SIM) en el cual

se monitoreo el ion 78. La figura 4.2 muestra una fotografia del sistema de andlisis.
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Figura 4.2 A) muestra el sistema de acoplado de andlisis donde: PI= pirolizador CG =Cromatografo de Gases,
IR= espectrofotdmetro de infrarrojo; EM=espectrometro de masas, B) Es una fotografia ampliada del sistema
de pirdlisis, el controlador, camara y sistema de inyeccion. La figura B muestra un acercamiento de la probeta

de pirdlisis.

4.3. Experimentos realizados

1. Se pirolizaron algunas muestras de suelo a diferentes temperaturas: 200,
350°C, 500° y 750° para conocer la influencia que tiene la temperatura en la

degradacion térmica de la materia organica presente en dicho suelo.

2. Se pirolizaron compuestos de importancia biolégica para construir una nueva
biblioteca de los fragmentos caracteristicos generados a las nuevas
condiciones de pirolizacién (750°C). Las biomoléculas que se utilizaron fueron:
D- alanina, acido 9-octadecanoic, metil ester; &cido laurico, acido estearico,
polisacéaridos de peso molecular 38x10* (cuyo monémero es la maltotriosa),
todos ellos estandares (Poliscience y Polymer inc. Laboratorios distribuidos
por Hewlett packard), asi como grenetina y masa bacteriana de bacterias

extraidas de los suelos de Atacama.
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3. Asi mismo se pirolizaron muestras del desierto de Mohave, California y la
Joya, Peru para hacer una comparacion con los resultados generados por el
desierto de Atacama.

4. Finalmente se realiz6 la pirdlisis de compuestos inorganicos, tales como: 6xido
cuprico y cuproso, sulfatos, persulfato y carbonatos; para determinar si dan
algun tipo de respuesta en el equipo que podrian tener los compuestos

organicos.

Debido a que no existe ningun trabajo previo sobre los compuestos y/o el material
organico depositado en los suelos del desierto de Atacama, es decir se desconoce
completamente que tipos de compuestos hay y sobre todo cuales seran los
productos de la degradacion térmica, se utilizé una curva de calibracién de carbono
para realizar las estimaciones y tener una referencia en cuanto al contenido de
carbono presente en los compuestos. La curva de calibracion se construyo
inyectando en el cromatégrafo diluciones de dioxido de carbono a diferentes
presiones, desde 1000 hasta 400 mbar, e nitrégeno, bajo la consideracion que los
compuestos generados de la pirdlisis tienen la misma respuesta cromatogréfica. Se
utilizé la ecuacion de los gases ideales (ec. 4.1), para determinar cuantos moles de
CO, se inyectan y obtener los valores en miligramos de carbono, esta cantidad se
relaciona con el area del pico de CO,, con lo cual se construyo la curva de
calibracion, las inyecciones se realizaron por triplicado para poder realizar un

analisis estadistico confiable (véase figura 4.3).

e U PN (- o3 55 B

En donde :

P= Presién parcial del componente X en mbar, en este caso CO,
V = Volumen del reactor utilizado

R=83.140115 mbar x L x mol™* x K™

T= temperatura a la cual se realiza el experimento (°Kelvin)
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Curva de Calibracion
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Figura 4.3. Gréfica de la regresion lineal para la curva de calibracion utilizadas en el la estimacion de la concentracion de

material organico en la muestras de suelo sometidas a pirdlisis.

4.3. Analisis cuantitativo.

Determinacion de Perdxidos

Se utilizé un Colorimetro DC1600 instrumento aceptado por National Primary
Drinking Water (NPDWR). Es un fotocolorimetro de filtro de multi-longitud de onda,
con un rango de lectura de 0-100% T con una resolucion de £ 1%T, con las
siguientes longitudes de onda: 1 (420nm), 2 (460nm), 3 (510nm), 4 (530nm), 5
(570nm), 6 (605nm); el cual cuenta con una lampara de filamento de tungsteno con
un error de = 0.5%T. Para realizar las determinacién primeramente se realizdé una
extraccion con el siguiente procedimiento: Se pesaron 15g de muestra, se le
adicion6 5 ml de solucion acida para extraccion (acido aceético2%, cloruro de
amonio 17% vy 75 ml de agua desionizada, se tap6 y sonicé por 15 minutos, se
filtrd; la solucién se neutralizé por medio de hidroxido de sodio al 15%, el cual se
agregbé gota a gota con agitacion vigorosa, hasta que las tiras de Bromotimol
tornaron de amarillo a verde —azul, por ultimo, se guardo el filtrado para realizar la

determinacién de peréxidos

49



Para realizar la determinacién de peréxidos, se construyé una curva de
calibracion midiendo la variacion de la absorbancia a 592 nm y pH 4 de la oxidacion
del leuco cristal violeta con peréxido de hidrogeno (H.O;) en presencia de la enzima
peroxidasa, tomando disoluciones con diferentes concentraciones de H,O,. Para la
preparacion de las disoluciones se utilizé una solucion Stock (88.2 micromolar) de
peroxido de hidrégeno. Para ello se tom6 un 1 ml de solucién de perdxido al 3% vy
se aforo a 1000 ml, posteriormente se tom6 100 ml y se aforaron a 1000 ml, con las
cuales se genero la curva de calibracién (Zhang y Wong, 1994). El procedimiento
gue se realizo para la determinacion del H,O, en las muestras fue: a 40 mL del
filtrado se le adicion6d 4 ml de Buffer pH=4.1 1M, 0.5 ml de cristal violeta y 4 gotas
de la enzima, se agitd y se esper6 5 minutos para el desarroll6 de color, la
concentracion se puede determinar con ayuda de la curva de calibracién y en la

posicion 6 del espectrometro (ver figura 4.4).

Curva de calibracion para peréxidos
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1.200 .
1.000 y = 0.0479x
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0.200 -

0.000 - ‘ ‘ ‘ ‘
0.00 5.00 10.00 15.00 20.00 25.00
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concentracion microM

Figura.4.4. Curva de calibracion utilizada para la determinacion de perdxidos en los extractos de suelo de desiertos.
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Capitulo 5

Resultados y Discusion

5.1. Delimitacion de la zona de estudio

En octubre del 2001 se realiz6 la primera expedicion al desierto de Atacama,
En esa ocasion se colectaron muestras entre los 23° y 28° latitud Sur (~70° W). la
determinacién de la materia organica en las muestras se llevé a cabo por la
técnica PI-CG-EM, siguiendo el procedimiento descrito en el capitulo 4. Al
observar los pirogramas y los espectros de masas de las muestras de suelo se
observo que en la zona correspondiente a la mayor humedad (28.11°S, 69.92°W)
se generaron una gran variedad de compuestos, tales como: alcanos, alquenos,
dienos y aromaticos (véase figura 5.1). Mientras que al avanzar a la zona de
mayor aridez, sélo dos compuestos se generaron por la degradacion térmica del
material, estos fueron benceno y acido formico, por lo que se tomo la respuesta en
el sistema de analisis de estos dos compuestos para seguir la tendencia de la

materia organica respecto del gradiente de humedad Norte-Sur.
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Figura 5.1. De lado izquierdo se muestra una fotografia de la zona de mayor humedad. Del lado derecho se
muestra un cromatograma tipico correspondiente a la pirélisis del suelo de esta localidad. Los nimeros indican
los compuestos generados durante la pirolisis e identificados. Los compuestos identificados son, Picos: 1= &cido
Fdrmico; 2= 2-Buteno; 3= 1,2-Butadieno; 4= Propenenitrilo; 5= 1,3-Pentadieno; 6=2-Metilfurano; 7= Benceno; 8=

Metilbenceno; 9= Etilbenceno; 10= 1, 2-dimetilbenceno; 11= Estireno; 12= Bencenonitrile
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Al graficar la variacion del benceno en funcion del gradiente de precipitacion
Norte-Sur (latitud Sur), se observd que el comportamiento no sigue una tendencia
lineal (véase figura 5.2 A). En la region de mayor hiperaridez tenemos niveles
bajos de benceno y éste aumenta gradualmente hasta alcanzar valores altos en la
zona mas humeda. De igual forma, se construyd una gréafica para el &cido férmico
(véase figura 5.2 B), en este caso se observa que en la zona de mayor aridez se
obtienen valores altos y disminuye rapidamente al moverse hacia el sur,
sorprendentemente después su concentracion vuelve a aumentar en la zona
menos arida. A las graficas de la figura 5.2 no se les aplic6 ningun modelo de
regresion ya que la intencion era solamente obtener una idea general del
comportamiento de la materia organica de los suelos del Desierto de Atacama

para delimitar la zona de estudio.
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Figura. 5.2. Variacion de la concentracion de carbono en forma de benceno (grafica A) y acido férmico (grafica B)

con respecto a la latitud Sur.
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Se repiti6 la prueba de PI-CG-EM para las muestras estudiadas
previamente, pero se modificd el modo de operacion del espectrometro de masas
a modo de i6n selectivo (SIM) para monitorear compuestos aromaticos, en
especial el benceno (78 m/z) ya que fue el mas abundante producido en la
pirolisis, con esta modificacion podemos aumentar notablemente la sensibilidad
del equipo. El comportamiento para el benceno con éste método es esencialmente
similar al obtenido por el método de barrido (SCAN) (véase figuras 5.2 y 5.3).
Observamos que concentracion de benceno baja en la region hiperarida (24° -
23°S) y al movernos en el gradiente de humedad hacia el sur, su concentracion
disminuye a un minimo entre los 24° a 25°S y posteriormente aumenta
significativamente después de los 26°S. Con este estudio se pudo determinar que
la zona de mayor interés debido a los bajos niveles de material organico se
encuentra entre los 23° - 24° S, por lo que en expediciones futuras al desierto,
debemos concentrarnos en estudiar esta region, la cual ha sido identificada como
la zona de mayor hiperaridez (Navarro-Gonzalez et al., 2003). Ademas, creemos
que la variaciéon en el contenido de benceno en el suelo nos dara informacion

sobre la presencia de vida en esta region.

Método SIM
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Fig.5.3. Seguimiento de la concentracion de benceno con respecto de la latitud sur, por medio de PI-CG-EM,

en modo SIM del espectrémetro de masas ( 78).
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5.2. Influencia de la temperatura en las condiciones de pirdlisis.

Uno de los cuestionamientos que se generaron después de intensos
debates sobre los resultados de la misioén espacial Vikingo fueron que tal vez en
los suelos de Marte existan moléculas organicas formando complejos polimeros
gue a 500°C no se habian podido degradar, por lo que no fueron detectados por el
equipo de PI-CG-EM de la sonda espacial. Asi, nosotros realizamos pruebas
variando la temperatura de pir6lisis (200°C, 350°C, 500°C y 750°C), para observar
la influencia que tiene ésta en la produccion de compuestos volatiles. Este
experimento se realizd con las muestra AT-01-12 (24°6'5.9" S, 70° 1' 5.9").

Los productos que se generaron de la pirolizacion de la muestra AT-01-12
fueron acido formico, dioxido de azufre y benceno a los 200°C (véase figura 5.4).
No existe una marcada diferencia en cuanto al patron de pirdlisis entre 350° y
500°C, y tampoco existe una variacion notable en la concentracion de los
compuestos liberados (véase la grafica de la figura 5.4). Por otro lado la pirdlisis a
750°C si genera un cambio radical en cuanto al nimero y concentracion de los
compuestos liberados, principalmente alquenos y compuestos aromaticos. Los
minerales presentes en los suelos de Atacama actuan de manera refractaria
protegiendo al material organico contenido en ellos, por lo que es necesario
incrementar la temperatura a mas de 500°C para poder degradar el material
organico, como puede observarse en la figura 5.4 el cromatograma a 750° genero
un namero mayor de compuestos y en mayor abundancia que a 500° como se ve

en la grafica (Figura 5.5).
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Figura 5.4 Gréfica correspondiente a la variacion de temperatura de la muestra AT-01-12.
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Figura.5.5 Pirogramas de la muestra AT-01-12 perteneciente al suelo del desierto de Atacama, pesando ~50 mg

de suelo. Los compuestos identificados son: Picos 1=acido férmico, 2= Di6xido de azufre, 3= 2-Buteno, 4= 1,3

pentandieno, 5=3-metil-2-penteno, 6=Benceno, 7=Metil-beneceno, 8=Etil-benceno, 9=1,2-dimetil-benceno

10=Estireno , 11=Bencenitrilo
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Comparando nuestros resultados con los experimentos llevados acabo por
los modulos de descenso de la mision Vikingo para detectar materia organica,
podemos decir que quizas los suelos marcianos son refractarios al igual que los de
Atacama, y que los compuestos presentes en éstos, también son sales organicas
las cuales no fueron detectadas debido a que la temperatura maxima utilizada fue
de 500°C, es decir que a esa temperatura los compuestos organicos son poco
degradados. Es claro que la temperatura de pirolizacion es importante para la
generacion de los productos de degradacion térmica del material organico
depositado en los suelos. Creemos que la pirolizacion a 750°C es 6ptima para
hacer las determinaciones de material organico para las muestras de los suelos
del desierto de Atacama en Chile, la joya en Peru y Mojave en California, y quizas

en un futuro en Marte nuevamente.

5.3. Degradacién térmica de Biomoléculas

En 1969, Simmonds y sus colaboradores crearon una biblioteca de los
fragmentos representativos de los compuestos organicos de mayor importancia
biolégica como aminoéacidos, proteinas, acidos grasos, hidrocarburos de cadena
larga, asi como bacterias. Desafortunadamente esta biblioteca fue construida con
los fragmentos producidos por pirdlisis a 500°C, lo cual no es comparable con el
estudio que se esta llevando acabo en este trabajo. Por tal motivo, nos dimos a la
tarea de realizar nuestra propia biblioteca de fragmentos caracteristicos para la
pirolizacion de biomoléculas a 750° C. Para esto, utilizamos las siguientes
biomoléculas, D-alanina como representante de aminoacidos; n-hexadecano,
representativo de hidrocarburos de cadena larga; como representativos de lipidos
se utilizd un ester metilico (4cido 9-octadecanoico, metil ester) y dos tipos de
acidos grasos de 12 y 18 carbonos (4cido laurico y el acido esteérico); como
compuesto representativo de carbohidratos utilizamos un polisacarido de peso
molecular 38x10% cuya unidad monomerica es la maltotriosa, los compuestos
antes mencionados son estandares grado analitico, por ultimo se utilizé grenetina
natural como representante de proteinas. El Dr. Fred Rayner de la Universidad de
Luisiana, quien trabaja con la parte microbiolégica de este proyecto, nos

proporcion6 un extracto de cultivo bacteriano de muestras del desierto de Atacama.
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Cabe destacar que las biomoléculas y el extracto bacteriano no fueron pirolizados
directamente, debido que a 750°C se degradan totalmente, por lo que se utilizo
una matriz mineral, para tal caso utilizamos el suelo de la muestra AT-01-03,
perteneciente a la zona mas arida y con menor contenido de materia organica. La
matriz (suelo) se pulverizé y fue calcinado a 400°C por 24 horas, después se
utiliz6 para preparar mezclas con cada uno de los componentes antes
mencionados. Por ultimo, se piroliz6 cada una de las mezclas para determinar los
fragmentos caracteristicos de cada familia de biomoléculas; ademas se pirolizaron
muestras del suelo calcinado, las cuales se utilizaron como blanco. Cada muestra

se pirolizo por triplicado.

El aminoacido D-alanina (C3H;NO,;) se diluyé en wuna proporcion
0.090mg/36.5 mg de suelo, de los cuales se tomaron ~50 mg para ser pirolizado a
750°C. A pesar de ser el mas pequefio de los aminoacidos gener6 un gran
namero de compuestos debido a los rearreglos sufridos por el tratamiento térmico.
Dentro de los compuestos generados por la pirélisis encontramos compuestos
heteroatomicos de oxigeno y nitrogeno tales como el acido férmico, etanol, 2-
propenenitrilo, 1-propenenitrilo, 4-metilpiridina y piridina, también, se formaron
alquenos como el buteno, 1,3-butadieno y 1,3-pentadieno. Ademas fue
sorprendente la formacién y gran abundancia con que se genera el benceno (pico

8, véase figura 5.6).
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Figura.5.6 Pirograma del aminoacido D-alanina. Los compuestos identificados son: Picos 1=4cido férmico, 2=
Etanol, 3= Buteno, 4= 1,3-butadieno, 5=2-propenenitrilo, 6=propenenitrilo, 7=1,3-pentadieno, 8=Benceno, 9=

Piridina, 10=4-metilpiridina
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Para la pirolizacion del n-hexadecano (CieHszs) a 750°C, se utilizd una
mezcla con la siguiente proporcion 0.5 mg/21.9 mg de suelo, se pesaron ~50 mg
en cada analisis. Los productos generados fueron en su mayoria alquenos como
2-buteno, penteno, hexeno, hepteno, octeno. Solo se formaron dos dienos de 4y 5
carbonos (1,3-Butadieno y 1,3-pentandieno), un compuesto alifatico ramificado
(metil-hexano) y un compuesto ciclico (1-metil, 2-penten ciclo propano). La pirdlisis
a 750°C también generd6 compuestos aromaticos sustituidos tales como: Etil-
benceno, 1,3-dimetilbenceno y estireno. Esto quiere decir que si las muestras de
suelo solo contuvieran hidrocarburos lineales la mayor parte de los compuesto
generados serian compuestos mono- y poli- insaturados, ciclicos y aromaticos

(véase figura 5.7).
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Figura.5.7. Pirograma del n-hexadecano. Los compuestos identificados son: Picos 1=2-Buteno , 2=1,3-Butadieno,
3=Penteno, 4=1,3Ciclopentadieno, 5=1,3-pentandieno, 6=Hexano, 7= Benceno , 8=Hepteno, 9=Metil-hexano,
10=0cteno, 11=Etil-benceno, 12=1,3-dimetilbenceno, 13= Estireno y 14=1-metil,2-pentanociclopropano,

El acido 9-octadecanoico, metil ester (CioH3s0,) se preparé en una
proporcion 0.03 mg/19 mg de suelo, pesando ~50 mg de suelo. La pirdlisis a
750°C, gener6 dos compuestos con oxigeno, el acido formico y el &cido
metilester,2-propenoico, este ultimo indica una degradacion parcial del compuesto.
A diferencia de los n-alquenos que generaron los hidrocarburos de cadena larga,
la doble ligadura aparece en el segundo y tercer carbono (2-penteno, 3-hepteno),
con excepcion del buteno. Se formaron 3 dienos (1,3-butadieno, 1-metil-1,3-
butadieno, 1,3-pentadieno 2,4-hexadieno). Y compuestos aromaticos sustituidos

(metilbenceno, etilbenceno y estireno). La pirdlisis del estér produjo alcanos de
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mas 8 carbonos (octano, ciclooctano, 1-octil-ciclopropano), lo cual indica que el
doble enlace es facil de atacar via radicales libres, podriamos esperar una mayor
abundancia del alcanos de 8 carbonos, pero tal como lo muestra el cromatograma
(pico 16) es uno de los compuestos que se generan en menor proporcion (véase
figura 5.8).
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Figura.5.8. Pirogramas del acido 9-octadecanoico, metil ester. Los compuestos identificados son: Picos 1=Acido
férmico, 2=Buteno, 3=1,3-butadieno, 4=2-penteno, 5=1-metil-1,3butadieno, 6=1,3-pentadieno, 7=acido metilester,2-
propenoico, 8=Hexeno, 9=2,4hexadieno, 10=Benceno, 11=3-hepteno 12=metilbenceno 13=octilciclopropano,
14=etilbenceno, 15= Estireno , 16=Octano y 17=ciclooctano.

El &cido ladrico (C12H2405), se prepar6 en una proporcion 0.48 mg/32.2 mg
de suelo y el acido estearico (C1sH3602) se utilizd en una mezcla 0.34 mg/21.9 mg
de suelo: ambas muestras fueron pirolizadas a 750° C. Los productos generados
por la degradacion térmica de ambos compuestos fueron similares, a pesar de que
el &cido laurico tiene sélo 12 carbonos en comparacion con el estearico con 18
carbonos. Solo un producto hace a los pirogramas diferentes, el 2-metil penteno
(pico 8), el cual se generd en la pirdlisis del acido laurico (véase figura 5.9). En
ambos se generan n-alquenos (buteno, penteno, hexeno, hepteno, con excepcion
del 2-octeno); dienos de 4 carbonos (1,3-butadieno, 2-metl,1,3-butadieno),
benceno y aromaticos sustituidos (metilbenceno, etilbenceno, 1.3-dimetilbenceno y
estireno). También en ambos se formd un compuesto ciclico (1-metil,2-pentil-
ciclopropano) y dos compuestos con oxigeno el acido formico y el 2-propanol. Los
productos més abundantes fueron el 1,3 butadieno (pico3) y el benceno (picol0).
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Figura.5.10. Pirogramas de &cidos grasos (acido laurico y cido estearico). Los compuestos identificados son: Picos
1=Acido férmico, 2=Buteno, 3=1,3-butadieno, 4=2-propanol, 5=1,3-pentadieno, 6=2-metl,1,3-butadieno, 7=penteno,
8= 2-metilpenteno, 9=Hexeno, 10=Benceno, 11=Hepteno 12=Metilbenceno 13=2-Octeno, 14=Etilbenceno, 15=1.3-
dimetilbenceno, 16=Estireno y 17=1-metil,2-pentilciclopropano.

Para estudiar la fragmentacion caracteristica de los carbohidratos, se utilizé
un polisacarido con un peso molecular 38x10* mol/gramo cuya unidad monomerica
es la maltotriosa. Se prepar6 una mezcla con la siguiente proporcion 0.48 mg/32.8
mg de suelo, de la cual se utilizaron ~50mg en cada prueba. La pirdlisis del
polisacarido generé un gran niumero de compuestos heteroatémicos con oxigeno,
se observé la produccion de furanos (furano, 3-metilfurano, 2-furano), alcoholes
(propanol, 2-butanol) y aldehidos (carboxaldehido, 5-metilfurancarboxaldehido),
asi como la formacion del acido férmico (véase figura 5.9). Cabe sefalar que se
generaron dienos caracteristicos de la pirdlisis de hidrocarburos lineales (1,3-
butadieno, 1,3-pentadieno), asi como varios compuestos aromaticos (benceno,
metilbenceno, estireno). Los productos que se generan en mayor abundancia son
el 1,3-butadieno (pico2), el furano (pico3), 3-metilfurano (pico7), benceno (pico8) y

el 2-furancarboxaldehido (picol0). Podemos decir que el furano y sus derivados,
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asi como aldehidos pueden ser tomados como biomarcadores de carbohidratos,
pues el resto de las moléculas se generan tanto en cadenas hidrocarbonadas
como en los representantes de ésteres y 4cidos grasos.
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Figura.5.9. Pirogramas de un polisacarido de peso molécular 38x104 Los compuestos identificados son: Picos 1=
Acido férmico, 2= 1,3-Butadieno, 3= Furano, 4= Propanol, 5=2-butanol, 6= 1,3-pentadieno, 7=3-metilfurano,

8=Benceno, 9=Metilbenceno, 10=2-furano carboxaldehido, 11=Estireno y 12=5-metilfurancarboxaldehido

Para determinar los fragmentos caracteristicos de proteinas, se utilizd
grenetina natural en una proporcion de 0.5 mg/28.5 mg de suelo, La pirdlisis
genero una gran variedad de compuestos con nitrégeno (nitrilos, piridinas, pirrol y
pirazina), dos compuestos con oxigeno (acido férmico y 2-metil,2-propenol) y un
s6lo dieno (1,3-Butadieno, pico 3). Al igual que en las otras biomoléculas se
formaron compuestos aromaticos tales como: benceno, metilbenceno,
etilenbenceno y el estireno. Los compuestos mas abundantes de la pirdlisis de
proteina fue el pirrol (pico8) y el metilbenceno (picoll) (véase figura 5.11), este
altimo quizads indiquen la presencia de aminodcidos aromaticos como la

fenilalanina y la tirosina, aunque es dificil concluir esto.
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Figura.5.11. Pirogramas de una proteina en este caso se utilizé grenetina. Los compuestos identificados son; Picos
1=Acido férmico, 2= 2-metil,2-propenol, 3= 1,3-Butadieno, 4= 2-propenenitrilo, 5=Propenenitrilo, 6=3-butanenitrilo,
7=Benceno, 8=Pirrol, 9= Piridina, 10=metilpiridina, 11=metilbenceno, 12=pirazina, 13=4-metilpiridona,

14=etilbenceno, 15= Estireno y 16=Bencenonitrilo

AlUn cuando no se tiene un estudio cinético detallado del tipo de
fragmentacion que sufren los diferentes materiales organicos por medio de la
degradacion térmica via pirdlisis, se demostré que cada familia de biomoléculas,
generan una serie de compuestos caracteristicos. El benceno fue un compuesto
comun en todas las moléculas estudiadas, aun cuando se utilizaron moléculas tan
pequefias como la D-alanina. El 1.3-butadieno se genero en casi todas las familias
con excepcion de los carbohidratos. Solo las familias que contienen oxigeno como
los acidos grasos, ésteres, proteinas y polisacaridos, generaron acido férmico.
Véase la tabal 5.1 en la que se resume los tipos de compuestos quimicos
generados por las diversas biomoléculas, en ella se puede observar que la pirélisis
a 750° C hace que los hidrocarburos lineales de cadena larga no sean los Unicos
en producir una gran variedad de hidrocarburos alifaticos saturados, insaturados,
ciclicos y aromaticos, sino que también se generan por la degradacion térmica de
carbohidratos, acidos grasos y ésteres, es decir si pirolizamos cualquiera de estos
materiales a 750 °C no podriamos determinar de que familia de biomoléculas
proviene los hidrocarburos, de igual forma los &cidos grasos no producen
alquenos y alcanos con cadenas similares al original. Al igual que el estudio
realizado por Simmonds y sus colaboradores, sélo los carbohidratos generan

furano, y a la nueva temperatura de pirdlisis varios de sus derivados.
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La pirdlisis a 750 °C de la proteina gener6 una apreciable variedad de
compuestos nitrogenados, siendo el pirrol el de mayor abundancia, en
comparacién con la D-alanina que sélo produjo piridina y nitrilos; sin embargo esta
nueva temperatura permite observar la existencia de proteinas y aminoacidos en
cualquier matriz mineral. Ademas, todos los compuestos que contienen atomos de
oxigeno en su estructura generan acido férmico, lo cual es consistente con la
hipotesis que tenemos sobre la presencia de 4cidos carboxilicos en forma de sales.
Cabe sefialar que los compuestos mas abundantes de la pirolizacién a 750° C de
las diferentes biomoléculas fueron 1,3-butadieno, benceno, acido formico y pirrol,

los cuales podrian tomarse como biomarcadores de material organico.

5.1. Resumen de los compuestos caracteristicos generados por la pirolisis de diversas hiomoléculas a 750°C.

HIDROCARBUROS ALIFATICOS

HIDROCARBUROS ALIFATICOS HIDROCARBUROS ESPECIES HETEROATOMICAS
SATURADOS | INSATURADOS CICLICOS AROMATICOS OXIGENO NITROGENO AZUFRE
Metilhexano 2-Buteno Ciclopentadieno Benceno
1-metil,2- Penteno Etilbenceno
pentanil Hepteno 1,3dimetilbenceno
propano Hexeno Estireno

Octeno

1,3-butadieno

AMINOACIDOS
Butano 1,3-butadieno Benceno Ac. Férmico 2-propenenitrilo
Etanol Propenenitrilo
Piridina
metilpiridina
CARBOHIDRATOS

2-buteno Benceno Ac. Férmico

1,3-butadieno Metilbenceno Furano

1,3-pentadieno Propanol

2-metilfurano
1,3metilfurano
2furanocarboxaldehido

Bmetilfurancarboxaldehido

PROTEINAS

1,3-butadieno Benceno Ac. Férmico 2-propenenitrilo
Metilbenceno 2-metil,2-propanol Propenenitrilo
Piridina
Metilpiridina
Prirrol

Pirazina
Metilpiridona

bencenonitrilo
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HIDROCARBUROS ALIFATICOS HIDROCARBUROS ESPECIES HETEROATOMICAS

SATURADOS | INSATURADOS ACICLICOS AROMATICOS OXIGENO NITROGENO AZUFRE
ACIDOS GRASOS
metilhexano Buteno 1-metilciclo Benceno Acido formico
Octeno propano Metilbenceno propanol
2-metilpenteno Etilbenceno
Hexeno 1,3-dimetil
Hepteno enceno
1,3-butadieno estireno

1,3-pentadieno

1metil,1,3butadieno

ESTERES
Hexano 2-buteno Ciclooctano Benceno Acido férmico
2-penteno octilciclopropano | Metilbenceno Acido 2-metilester
Hexeno Etilbenceno propanoico
Hepteno Estireno

1,3-butadieno
1,3-pentadieno
1metil,1,3butadieno

2,4-hexadieno

Al igual que los experimentos de Simmonds nosotros tomamos una muestra
de bacterias que habitan normalmente en el Desierto de Atacama para pirolizar y
determinar cuales son sus fragmentos caracteristicos a 750°C, para lo cual se
utilizé un extracto de bacteria sin agar de un cultivo de la muestra AT-01-03. El
pirograma muestra una gran variedad de compuestos, sobretodo heteroatémicos
de oxigeno, nitrégeno y azufre. Se genera acido féormico como en todas las
biomoléculas que contienen oxigeno; se generd propanol y 2-butanol como los
generados por polisacaridos. Los compuestos nitrogenados que se generaron son:
Piridinay 2-propenenitrilo, provienen de aminoacidos y proteinas. El 3-metilfurano,
2-furanocarbozaldehido y el 5-metilfuran carboxaldehido, son caracteristicos de
polisacaridos. Los compuestos 1,3-butadieno (pico6), 2-metilpenteno, Benceno
(pico9), etilenbenceno (picol2) 1,3dimetilbenceno y estireno no son caracteristicos
de ningun grupo de biomoléculas, pero reafirma la presencia de la gran cantidad
de material organico contenido debido a la gran abundancia en que se presentan
(véase figura 5.12). Hubo dos compuestos que no se pudieron relacionar con
ninguno de los grupos de biomoléculas estos son tiofeno (pico 10) y 2-metil,1-
propeno (pico2). El primero lo podemos atribuir a aminoacidos y/o proteinas con
azufre, la limitante en este caso es que solo utilizamos compuestos muy

representativos para hacer este andlisis, en nuestro estudio de biomoléculas
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deberemos incluir proteinas con contenido de azufre e hidrocarburos lineales de

mas de 10 carbonos, para poder explicar la presencia de estos compuestos.
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Figura.5.12. Pirogramas de bacterias pertenecientes a la muestra AT-01-03, en una proporcion 0.03 mg/19 mg
de suelo, pesando ~50 mg de suelo. Los compuestos identificados son: Picos 1=Acido férmico, 2=2-metil,1-
propeno, 3=2-propenenitrilo, 4=propanol, 5=2-butanol, 6=1,3-butadieno, 7=3-metilfurano, 8=2-metilpenteno,
9=Benceno, 10=Tiofeno, 11=Piridina 12=etilbenceno 13=1,3dimetilbenceno, 14=2-furanocarboxaldehido,

15=Estireno y 16=5-metilfurancarboxaldehido

5.4. Delimitacion de la zona de extrema aridez en el desierto de Atacama

Después de los resultados obtenidos en las muestras colectadas en la
expedicion del 2001, se planearon nuevas expediciones, para acotar la zona de
estudio, la cual se extendid de los 24° a los 18° Sur. A través de ese estudio
determinamos que el sitio AT01-22 (28° S, 69° W) generd por medio de la pirdlisis
gran parte de los compuestos representativos de biomoléculas vistas en la seccion
anterior, dentro de los niveles de deteccion de la metodologia empleada. Ademas
se decidié tomar como compuestos caracteristicos generados por la pirdlisis al
acido férmico (un compuesto organico altamente oxidado) y al benceno
(compuesto aromatico térmicamente estable), como marcadores de materia
organica. También consideramos que la materia organica contenida en las zonas
de mayor aridez puede estar constituida por compuestos aromaticos y acidos
carboxilicos, debido a que son los componentes organicos mas resistentes a la
degradacion por largos periodos de tiempo (Bernd, 1998), sobre todo por que no

se detect6 ningun tipo de compuesto nitrogenado.
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El 4cido férmico esté presente en las concentraciones de 1 umol g™ en el
area Yungay (~24° latitud Sur) y disminuye un orden de magnitud hacia los 26°
latitud Sur y aumenta de nuevo en la zona menos arida. En contraste, el benceno
estd presente a niveles traza (0.01 umol g™), hacia los 24° latitud Sur, su
concentracion aumenta a 1 umol g™ en la zona menos arida (28° S). La relacién
acido férmico/benceno indica que el materia organico depositado en la zona de
mayor aridez se encuentra oxidado. La proporcién entre el acido formico y el
benceno alcanza un valor méximo (12 unidades) en el area de Yungay, Yy
disminuye drasticamente hasta 0.3 entre los 25°S a 28°S (véase figura 5.13). El
analisis de las muestras de suelo por medio de la técnica PI-GC-MS ha revelado
gue la zona mas arida del Atacama es el area de Yungay, mientras que la de

menor aridez es la que corresponde el sitio AT-01-022.
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Figura 5.18 La Zona A muestra los valores promedio de temperatura con respecto a la latitud Sur; B valores
promedio de precipitacion pluvial respecto a la latitud Sur; La C, corresponde a la grafica generada por los
compuesto de mayor respuesta al sistema PI-CG-EM (benceno, cuadrados, acido formico, circulos), y la gréfica
D nos muestra la relacién del acido férmico contra el benceno producido por la pirolizacion de las muestras del
suelo del desierto de Atacama.
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Adicionalmente se mandaron las muestras del desierto de Atacama
correspondientes al gradiente de precipitacion Norte-Sur (24° a 28°) al laboratorio
de la USAI (Unidad de Servicios de Apoyo a la Investigacién), Facultad de
Quimica de la UNAM, para hacer un analisis elemental y obtener la concentracion
de carbono, hidrogeno, nitrégeno y azufre total, de los resultados obtenidos solo
se pudo obtener una tendencia apreciable del carbono y azufre total en las

muestras.

El andlisis elemental corrobora los resultados observados utilizando la
técnica acoplada de analisis Pirolisis-Cromatografia de gases- espectrometria de
masas (PI-CG-EM) para la determinacion de material organico depositado en los
suelos del desierto de Atacama en Chile. Es decir que la zona que va de los 24° a
los 25° latitud Sur se caracteriza por su bajo contenido de carbono y conforme
vamos a la parte de mayor humedad éste va en aumento (véase figura 5.14A y
5.14B). Ademas observamos que en la zona de los 24° latitud sur el contenido de
azufre es mayor que en cualquier otra zona, y a los 26 ° latitud Sur es el limite en
gue éste se puede determinar. Estos resultados nos hacen formular la hipotesis de
gue algun compuesto o mineral azufrado sea el responsable de la oxidacion del

material organico en la zona de mayor aridez.

Determinacion Total de Carbono
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Figura 5.14A. Variacion del contenido de carbono total determinado por andlisis elemental de las muestras del

desierto de Atacama en Chile con respecto a la latitud Sur.
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Determinacion total de Azufre
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Figura 5.14. Variacién del contenido de azufre total determinado por analisis elemental de las muestras del

desierto de Atacama en Chile con respecto a la latitud Sur.

Nuestros resultados demuestran que la zona de mayor aridez en el
desierto de Atacama en Chile se localiza a los ~24° latitud Sur y ~70° longitud
Oeste, en la zona denominada Yungay, puede ser utilizada como analogo de
suelo marciano, debido a que se caracteriza por su bajo contenido de material
organico y por que presenté una la alta reactividad al repetir los experimentos de
tipo biolégico como los que llevé acabo la misién espacial Vikingo (Navarro-
Gonzalez et al., 2003).

5.5. Comparacioén del desierto de Atacama con otros desiertos

En los suelos del desierto de Mojave en California, se probd previamente la
instrumentacion y metodologia para la mision espacial Vikingo. Los suelos de éste
desierto contienen 0.34% de carbono organico y de acuerdo a lo reportado cuando
se probo la técnica de PI-CG-EM para la determinacién de material organico se
detectaron cerca de 80 compuestos (Simmonds et al., 1969). Asi que realizamos
una comparacion de la zona mas arida del desierto de Atacama en Chile (Yungay,
~24°S), con la zona mas é&rida conocida del desierto de Mojave, denominada el
Valle de la Muerte, asi como un nuevo sitio de estudio en el desierto de Atacama
ubicado en la parte sur de Perd denominado la Joya. Todas las muestras fueron
pirolizadas de acuerdo a la metodologia planteada en el capitulo 4, los datos
geograficos se resumen en el anexo A. De lo observado, podemos decir que
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existen marcadas diferencias a lo reportado por Simmonds y sus colaboradores,
mientras que ellos reportan cerca de 80 compuesto producidos por una pirolisis
de suelos de Mohave a 500°C, bajo nuestras condiciones solo se generan 15
compuestos (véase figura 5.15) entre ellos benceno (pico 6) y acido formico (pico
1), los cuales se tomaron en cuenta para realizar comparaciones en cuanto al

contenido de material organico.

La tabla 5.2 muestra los contenidos de materia organica en forma de acido
férmico, se puede observar que el desierto de Mojave produce en la mayor parte
de las muestras el triple de acido férmico con respecto del desierto de Atacama,
en tanto que el desierto de la Joya produce en la mayoria de las muestras menos
de lo que en promedio se produce en la zona mas arida del desierto de Atacama.
Recordando que para el desierto de Atacama esta molécula representa la materia
organica mas oxidada (sales organicas), mientras que en Mojave no sabemos
bien a que se deba la alta produccion de esta molécula (restos de plantas,
animales o microorganismo), lo que si es un hecho es que la materia organica total
estd presente en niveles mas elevados y esto queda confirmado con la alta
concentracion de férmico al ser sometidas las muestras a un analisis por PI-CG-
EM.

Tabla 5.2. Comparacion de material organico generado en forma de acido férmico por medio de PI-CG-EM en las
muestras de suelo del desierto de Mohave (MD), la Joya (PC) y Atacama (AT).

MUESTRA Ac. Formico RELACION ~ MUESTRA  Ac.Foérmico  RELACION MUESTRA Ac. Formico

(n9/g) MD/AT (n9/g) PCIAT (nglg)
MD11-02 132,61 5.2:1 PC03-07 18.31 0.7:1 AT-03-42 24.74
MD02-02 94,77 381 PC03-06 11.78 0.5:1 AT-03-43 34.86
MD03-02 50,03 1.9:1 PC03-05 73.69 2.9:1 AT-03-39 11.14
MDO04-02 94.67 381 PC03-04 15.74 0.6:1 AT-03-38 41.00
MD05-02 52.80 2.1:1 PC03-03 -eme- AT-03-41 18.13
MD06-02 73.07 2911 PC03-02 6.17 0.2:1 AT-03-40 14.15
MDO07-02 3191 131 PC03-01 12.72 0.5:1 AT-03-442 19.69
MD08-02 78.82 311 AT-03-35 26.49
MD09-02 75.73 3.0:1 AT-03-45 40.22
MD10-02 4047 16:1 AT-03-50 23.25
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Figura.5.15. Pirogramas generados por las muestras de los suelos de Mohave en California, se aprecia la existencia de un gradiente
respecto a los productos generados, pesando ~50 mg de suelo. Los compuestos identificados son: Picos 1=Acido férmico, 2=3-Hexin-
2-0l, 3=2-propenenitrilo, 4=1,3,3,5-tetracianopentano, 5=2-metilfurano, 6=Benceno, 7=3-metilfurano, 8= piridina, 9=metilbenceno,

10=2-metilpiridina, 11=3-metilpiridina 12= etilbenceno 13= 1,2dimetilbenceno, 14= Estireno.

La tabla 5.3 muestra la produccion de benceno por PI-CG-EM de las
muestras de éstos desiertos, la mayoria de las zonas en Mojave producen mas

de 40 microgramos de benceno, las zonas de menor produccién en promedio
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producen mas de 20 microgramos y existen tres sitios que producen mas de
100microgramos, existen marcadas diferencias en cuanto a los contenidos de
material organico y son en suma muchisimo mayores que los que reportamos para
el desierto de Atacama, es decir las muestras de Mojave generan en promedio
mas de 7 veces lo que se generd en Yungay. Por otro lado, la mayoria de las
muestras de la Joya recolectadas en Perl se encuentran casi en las mismas
proporciones que las que detectamos para Atacama, a pesar de esto existen dos
sitios de muestreo que tuvieron un alto contenido de materia organica, mas de
nueve veces. Ademas encontramos una zona de gran interés, pues generé menos
de la mitad de benceno que el que se genera en las muestras de Yungay (PCO03-

03), lo cual podria ser beneficioso en la busqueda de suelos analogos.

Tabla 5.3. Comparacion de material organico generado en forma de acido formico por medio de PI-CG-EM en las
muestras de suelo del desierto de Mohave (MD), la Joya (PC) y Atacama (AT).

MUESTRA Benceno RELACION  MUESTRA Benceno RELACION MUESTRA Benceno
(umol/g) MD/AT (umol/g) PC/IAT (umol/g)
MD11-02 65.04 10.2:1 PC03-07 27.41 4.3:1 AT-03-42 4.73
MD02-02 15.77 251 PC03-06 62.80 9.9:1 AT-03-43 6.10
MD03-02 96.75 15.2:1 PC03-05 57.81 9.1:1 AT-03-39 5.62
MD04-02 49.23 771 PC03-04 4.72 0.74:1 AT-03-38 5.13
MD05-02 25.03 391 PC03-03 1.56 0.24:1 AT-03-41 2.13
MDO06-02 49.29 7.8:1 PC03-02 5.99 0.94:1 AT-03-40 7.80
MDO07-02 51.09 8.0:1 PC03-01 6.94 1.09:1 AT-03-442 5.39
MDO08-02 122.57 19.3:1 AT-03-35 8.56
MD09-02 123.36 19.4:1 AT-03-45 8.85
MD10-02 194.38 3051 AT-03-50 9.26

Sin embargo a todo esto cabe hacer mencion que mientras que los suelos
del desierto de Atacama tienen un alto contenido de nitratos, sulfatos y minerales
de cobre, La Joya se caracteriza por tener minerales de hierro, los cuales dan un
color rojizo que denota la presencia de los 6xidos de hierro. De hecho, tenemos
una hipotesis que los valores tan bajos son debidos a reacciones catalizadas por
estos minerales dentro de la camara de pirolisis que inducen a la oxidacién de la
materia organica en el proceso de pirdlisis. Esta hipotesis surgié a partir de que al

recolectar la muestra PC03-07 observamos plantas propias del desierto, asi como
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liquenes, por lo que esperdbamos nos diera una amplia variedad y abundancia de
productos generados a partir de la pirolisis, sin embargo nuestra sorpresa fue
grande al ver la baja produccién y concentracién de los productos con respecto a
las zonas de mayor humedad de Atacama (por ejemplo PC03-07, véase figura
5.16) e incluso que esto minerales en la superficie del suelo puedan estar llevando
acabo esa funcion oxidar los materiales organicos que se van depositando.
También cabe hacer mencidon que en todas estas muestras perteneciente a la
Joya y en la mayoria de las muestras pertenecientes a la parte mas arida de
Atacama, se produjo dioxido de azufre en gran abundancia, lo cual también podria
estar asociado a la oxidacion de la materia organica, por lo que nos deberemos

plantear alguna metodologia adecuada para poder relacionar y afirmar esto.
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Figura.5.16 Programas de las muestras PC-03-07 y PC03-03, pesando ~50 mg de suelo. Los compuestos identificados
son: Picos 1=Acido formico, 2=Dioxido de azufre, 3=1.3-butadieno, 4=tiofeno, 5=2-metilpropanenitrilo, 6=1,3-pentadieno,

7=3-metilfurano, 8= Benceno, 9=Metilenceno,
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Por dltimo, una de las hipotesis que surgié de la mision Vikingo es que uno
de los posibles agentes oxidantes en el suelo es el peréxido de hidrégeno, el cual
se genera en la superficie de Marte a partir del vapor de agua que reacciona con
la luz ultravioleta del sol y segun algunos modelos que se han realizado para el
planeta rojo la concentracién de éste debe ser de ~1 ppm, por lo que se realizé la
determinacién de los peroxido presentes en las muestras de los tres desiertos ya

mencionados.

Observamos que en promedio las muestras de Atacama tienen en
proporcion el doble del contenido de peréxidos respecto de las muestras del
desierto de Mojave y la Joya (véase tabla 5.4). Sin embargo todos estan dentro
de los limites calculados para la superficie de Marte, es decir mas de 1ppm, (ug/g
= ppm), Adema4s, es curioso observar como en la zona de menor produccion de
benceno en la Joya (PC03-03) sea la de menor contenido de peroxidos lo cual
quizas refuerce nuestra hipotesis, y también que en la Joya existe un sitio cuyo
contenido en peroxidos es ligeramente mayor que el promedio de Yungay. Tal ves
estos peroxidos son los causantes de la oxidacion de la materia organica en el
desierto de Atacama y los responsables de que en la zona de extrema aridez solo

podamos observar acido férmico y benceno (véase figura 5.17)

Tabla 5.4. Comparacion de del contenido de peroxidos en las muestras de suelo del desierto
de Mohave (MD), a Joya (PC) y Atacama (AT).

MUESTRA H202 RELACION  MUESTRA H202 RELACION  MUESTRA H202
(umol/g) MD/AT (umol/g) MD/AT (umol/g)
MD11-02 3.192 0.51:1 PC03-07 4.583 0.74:1 AT-03-42 9.180
MD02-02 3.499 0.56:1 PC03-06 5.315 0.86:1 AT-03-43 9.536
MDO03-02 0.990 0.16:1 PC03-05 9.535 1.54:1 AT-03-39 5.264
MD04-02 1.664 0.27:1 PC03-04 2.099 0.34:1 AT-03-38 6.794
MD05-02 1.876 0.30:1 PC03-03 3.678 0.59:1 AT-03-41 6.230
MD06-02 3.023 0.48:1 PC03-02 3.632 0.58:1 AT-03-40 9.272
MDO07-02 3.151 0.50:1 PC03-01 3.815 0.61:1 AT-03-44 7.872
MD08-02 1.764 0.28:1 AT-03-35 4.893
MD09-02 3.412 0.55:1 AT-03-45 1.874
MD10-02 2.568 041:1 AT-03-50 1.369
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Figura 5.17 Pirogramas de las muestra (A) AT01-03 la zona de Yungay, (B) AT01-16 zona de humedad media y
(C) AT01-22 zona de mayor humedad, del desierto de Atacama, AT-01-03. Los compuestos identificados son:
Picos 1=Acido formico, 2= Di6xido de azufre, 3= 2-buteno, 4= 1,2--butadieno, 5= propenenitrilo, 6= 1,3-pentadieno
7=metilfurano, 8= Benceno, 9=Metilbenceno, 10=Etilbenceno, 11= 1,2-dimetilbenceno, 12=Estireno  13=

Bencenonitrilo,

Este estudio comparativo nos deja ver que el desierto de Atacama es el
mejor analogo de Marte. Debido a que es el mas arido con muy bajo contenido de
material organico, ademas por su antigledad podemos aseverar que la mayor
parte del material organico que fue detectado por medio de la técnica PI-CG-EM
es material acumulado por sedimentacion a lo largo del tiempo. Por otro lado, el
contenido de material organico en el desierto de Mojave es en suma mucho mayor
al que nosotros reportamos para la zona de extrema aridez del desierto de
Atacama, y quizas esta fue la razén por la que jamas se cuestiond los limites de

deteccion de la instrumentacién con la que estaban provistos los modulos de
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descenso Vikingo, es decir, si las naves Vikingo se hubieran posado sobre el
corazén del desierto de Atacama en Chile hubieran concluido que la Tierra es
estéril, pues al comparar los resultados con las muestras de suelo del desierto de
Mojave el contenido de material organico es un orden de magnitud menor para la

zona mas arida en Atacama.

La Joya en Peru, tiene niveles muy bajos de material organico comparable
a los de Yungay por lo que a futuro es necesario realizar estudios mas detallados
de la zona. Por ultimo, los pirogramas de la zona mas himeda, respecto de la
zona media del desierto y la mas arida del desierto de Atacama contrastan
significativamente uno respecto a los otros pero a pesar de ello no muestran ser
una herramienta significativa para el analisis e interpretacion de los resultados,
pues como se discutid con los resultados del desierto de la Joya, la baja
produccion de compuestos no solo es debida a la simple aridez del desierto y la
subsiguiente degradacién y pérdida de los materiales organicos en la superficie de
esos suelos, sino a la posible interferencia de algunos minerales contenidos en el
suelo con la técnica empleada para el analisis PI-CG-EM, por lo que realizamos
un estudio con diferentes sales inorganicas para saber si nos podian dar una
respuesta o bien generar una interferencia en el analisis, este punto se discute a

continuacion..

5.6. Posibles interferencias en la determinacién de materia organica por
PI-CG-EM

La zona de extrema aridez en el desierto de Atacama se distingue de
otros sitios, no solo por su bajo contenido de material organico sino por la gran
abundancia de minerales con azufre, los cuales por medio del andlisis de Pirdlisis-
Cromatografia de Gases-Espectrometria de Masas gener6 didéxido de azufre. Asi
gue nos dimos a la tarea de pirolizar diferentes compuestos inorganicos de azufre
como sulfato de sodio y persulfato de sodio (NaS;0sg). El Unico que dio respuesta a
las condiciones del analisis como dioxido de azufre fue el persulfato de sodio al
ser pirolizado (véase figura 5.18).
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Figura.5.18. Pirogramas generado por la degradacion térmica del persulfato, ~30 mg. Separacién mediante
cromatografia de gases de los compuestos producidos por la pirolizacion. Condiciones columna PoraPLOTQ de
25m x 0.32mm de diametro interno, programa de temperatura inicial isoterma a 60°C por 2 minutos, una rampa de
10°C por minuto hasta 240 °C hasta completar un tiempo de analisis de 30 min, gas acarreador Helio a 2ml/min,
detector espectrémetro de masas en modo de impacto electrdnico (45-100 m/z). Los compuestos identificados son:

Picos 1= Di6xido de azufre.

Por otro lado, sabemos que los suelos de los desiertos se caracterizan por sus
altos contenidos de sales como los sulfatos y carbonatos, también sabemos que
algunos carbonatos tienen puntos de fusion relativamente altos, y que el de
menor temperatura de fusion es el de calcio (CaCO3) con 879°C, seguido por el de
sodio (Na;CO3) con 851°C y por ultimo el de magnesio (Mg,CO3) con 891°C. Asi
gue pirolizamos aproximadamente 30mg de cada uno de ellos y el Unico que
resulto térmicamente inestables a 750°C fue el Na,COs, el cual genera una
respuesta similar al acido férmico, de acuerdo al tiempo de retencion y su

identificacion del espectro de masas. (Véase figura 5.19).
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Figura.5.19. Pirograma generado por la descomposicion térmica de carbonato de sodio, pesando ~30 mg de

suelo. Los compuestos identificados son: Picos 1=Acido férmico.
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Por ultimo, pirolizamos una sal organica para ver la respuesta generada
respecto al tratamiento térmico. En este caso utilizamos benzoato de sodio
(CsHsO2Na). A pesar de ser ya un compuesto aromatico, estable térmicamente,
bajo nuestras condiciones de pirélisis a 750°C por 60s sufre rearreglos en su
estructura, pues a parte de generar benceno produce  metilenbenceno,
etilenbenceno y estireno, y al igual que las biomoléculas que contienen oxigeno

genero acido formico (véase figura 5.20).
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Figura.5.20 Pirogramas generado por la degradacion térmica del benzoato de sodio (NaC6H502), ~20 mg de
suelo. Los compuestos identificados son: Picos 1= Acido férmico, 3= 4= Benceno, 5= Metilbenceno,

6=Etilenbenceno, 7=Estireno.

Los resultados de estos experimentos sugieren que el acido férmico que
detectamos durante nuestros analisis podria no solo provenir de material organico
en forma de sales como ya lo habiamos indicado en la discusion de puntos
anteriores, sino también puede ser debido a la presencia de carbonatos en los
suelos. Por lo tanto es recomendable disefiar una técnica adecuada para distinguir
el carbono orgénico del inorganico. Asi como evaluar las posibles interferencias

generadas por los minerales de ciertos metales presentes en la matriz de estudio.
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Capitulo 6

Conclusiones

Se colectaron muestras de suelo de uno de los desiertos mas antiguos y
de mayor aridez del mundo, el Desierto de Atacama al Norte de Chile. Las
muestras fueron tomadas de la parte superficial (0-10 cm) a lo largo de un
gradiente de precipitacion entre los 24° y 29° latitudes sur centradas a 70°
longitud oeste en los depdsitos mas grandes de nitratos del planeta, las cuales
no siguen un comportamiento lineal respecto a ese gradiente.

Se modifico la técnica de pirolisis acoplada a cromatografia de gases y
espectrometria de masas para detectar materia organica en suelos desérticos e
identificar biomarcadores que nos permitan identificar los limites de la vida en
ausencia de precipitacion. Esta técnica fue utilizada por las naves Vikingo de la
NASA a mediados de los 70’s para la busqueda de vida en Marte y volvera a
ser utilizada en el 2009 para buscar indicadores de vida pasada o presente en
el subsuelo de Marte por la misiébn Roboética del Laboratorio Quimico Mévil de
la NASA, en ello radica la importancia de los resultados obtenidos en el
presente trabajo.

Se estudio el efecto de la temperatura de pirolisis en la produccion de
moléculas organicas volatiles en suelos del Desierto de Atacama en un rango
de 200 a 750°C. Este estudio demostré que la temperatura ideal para realizar
pirolisis de suelos es de 750°C, este valor es mucho mayor al utilizado por las
naves Vikingo de la NASA en los 70’s.

Utilizando estandares de diferentes biomoléculas (aminoacidos, esteres,
acidos grasos, proteinas, polisacéaridos), se demostré que cada familia genera
compuestos organicos caracteristicos bajo pirolisis a 750°C. Los compuestos
gue se detectaron en todas las muestras fueron el benceno y el 1,3-butadieno,
por lo que pueden ser utilizados como biomarcadores en suelos. Ademas, solo
las familias de biomoléculas que contienen oxigeno (acidos grasos, esteres,
proteinas y polisacéridos) generaron acido formico. Los carbohidratos generan
derivados de furanos y aldehidos. Las proteinas y aminoacidos generan ciano
compuestos, piridinas y nitrilos, y solo aquellas proteinas que contienen
aminoacidos azufrados producen tiofenos.

La pirolisis del suelo de Atacama en la zona mas austral en donde los
niveles de precipitacién son mas altos (18 mm de agua al afio), generdé una
gran variedad de compuestos organicos. El patron de pirolisis de estas
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muestras es similar al obtenido al pirolizar bacterias de suelo de la misma
region.Es decir, que pueden distinguir moléculas organicas caracteristicas de
proteinas, &acidos grasos, carbohidratos, etc. En contraste las muestras
colectadas en zonas més éaridas al norte (~0 mm de agua al afio) contienen una
menor cantidad de compuestos organicos. En particular se pueden distinguir
solo dos moléculas: acido férmico y benceno. Estas nos indica que hemos
cruzado la linea habitable para la vida terrestre en esta zona del planeta.

Se realizé un estudio cuantitativo de la variacion del benceno y acido
férmico a lo largo de la zona de estudio en el Desierto de Atacama desde los
24° y 29° |atitud sur. La concentracion del benceno se encuentra a niveles
traza (0.01 pmol g™*) en Yungay, el corazén del desierto (24°S), y aumenta en
forma no lineal a mayor disponibilidad de precipitacion alcanzando niveles de 1
umol g* a los 28° S. En contraste el &cido férmico estad presente en
concentraciones de 1 pmol g™ en el area Yungay vy disminuye un orden de
magnitud hacia los 26° latitud Sur y después vuelve a aumentar en la zona
menos arida.

El cociente entre acido férmico y benceno alcanza sus valores maximos
de ~15 unidades a los 24°S en la zona de Yungay Yy tiende a una unidad a una
distancia de 100 km a los 25°S. Una posible interpretacion a este
comportamiento es que en la zona de Yungay, los suelos contienen niveles
muy bajos de material organico y la naturaleza de éste es mas bien oxidada,
implica que estos suelos tienen niveles muy bajos de bioproductividad.

Realizando la pirolisis a la temperatura mas alta utilizada por las naves
Vikingo, 500°C, de los suelos de Yungay, no detectamos liberacién de
compuestos organicos. Por lo tanto, hemos identificado una zona en la Tierra
con las mismas caracteristicas encontradas por las naves Vikingo en Marte. No
obstante, a 750°C existe una liberacion de &cido formico y benceno. Hemos
estudiado algunos compuestos que pudieran tener este comportamiento y un
posible candidato son las sales organicas como el benzoato de sodio. Esto
significa que la superficie de Marte podria tener material orgéanico refractario y
no haber sido identificado por la técnica de PI-CG-EM a temperaturas <500°C.

Utilizando PI-CG-EM, hemos comparado los suelos del Desierto de
Atacama con los del Desierto de Mojave en California y los del Desierto de la
Joya en Perd, y en ningdn hemos encontrado una zona tan extrema como
Yungay en Atacama donde los niveles de materia organica estan a nivel de
trazas, ya que los bajos niveles detectados para la zona de la Joya sean el
resultado de reacciones catalizadas por los minerales presentes en las
muestras.

El Desierto de Atacama en Chile es probablemente el mejor analogo de

Marte en la Tierra y podria ser utilizado como una plataforma de estudio para
preparar nuevas misiones espaciales a Marte en la busqueda de vida.
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Capitulo 7

Perspectivas

Con la investigacion de esta tesis se ha identificado un posible analogo
de Marte en la Tierra. No obstante, han surgido muchas incognitas que estan
mas alld del alcance de una tesis de licenciatura y seguramente estos
resultados motivaran el desarrollo de mas investigaciones en el Desierto de
Atacama. Algunas de las interrogantes y/o lineas de investigacion se citan a

continuacion:

Identificar la naturaleza quimica del material organico presente en la
zona de Yungay. Esto es importante para desarrollar nuevos protocolos

analiticos para la busqueda de materia organica en Marte.

Identificar la naturaleza quimica del o los oxidante(s) en los suelos
reactivos de Yungay. Resulta mas facil identificar a tal(es) oxidante(s) en
Atacama que en Marte. El conocimiento adquirido en Yungay sera de gran
utilidad para identificar al o los oxidantes en el suelo marciano. Es posible que
el material organico presente en el subsuelo este protegido de la accién de la
luz ultravioleta y de oxidantes presentes en la superficie, resultara interesante
estudiar el contenido de material organico en suelos a diferentes

profundidades.
Implementar otras técnicas de analisis del material organico del suelo de
Yungay que involucre andlisis de isétopos de carbono y extraccion del material

organico de la matriz inorganica.

Determinar qué minerales de hierro pueden interferir en la determinacion

del material organico por medio de la técnica PI-CG-EM.
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Anexo

A continuacién se muestra las coordenadas de las muestras que se utilizaron para
comparar el grado de aridez entre la zona mas arida del desierto de Atacama con
respecto a los desiertos de Mojave y la Joya.

Tabla A.1. Localizacién de los puntos de muestreo de la zona mas arida del Desierto de Atacama en
Chile, estan ordenadas de acuerdo al gradiente de precipitacion Norte- Sur.

Sitio Sur Oeste Altitud
AT-03-42 24° 3.44' 69°54.64'

AT-03-43 24° 3.45' 69°54.64'

AT03-39 24° 3.54' 69°52.18"'

AT03-38 24° 3.84"' 69°52.08"'

AT-03-41 24° 3.66' 69°53.09'

AT-03-40 24° 3.63' 69°52.45'

ATO03-44 24° 3.69' 69°54.49'

AT03-35 24° 4.00' 69°51.82'

AT-03-45 24° 4.15' 69°51.85' 1083
AT-03-50 24° 4.45' 69°52.92' 1050

Tabla A.2. Localizacion de los puntos de muestreo para el
Ordenados de acuerdo a la longitud Oeste

desierto de Mojave en California.

Sitip Norte Oeste Altitud

MD11-02 35°24.792' 115°47.500' 1273
MDO02-02 36°21.379' 116°51.177 30
MD03-02 36° 17.573" 116°25.141' 639
MD04-02 35°22.448" 116°6.794 292
MDO05-02 35°23.382" 116°15.658' 514
MDO06-02 35°23.510' 116°16.234" 563
MDOQ7-02 35°23.317" 116°16.503' 580
MD09-02 34°55.989" 117°19.576' 701
MD10-02 35°1.488 118°0.685' 828
MDO08-02 35°1.488 118°0.685' 828

Tabla A.3. Localizacién de los puntos de muestreo para el Desierto de la Joya en Peru. Ordenados
de acuerdo a la latitud Sur.

Sitio Latitud Sur Longitud

Oeste Altitud
PC03-01 17°55.84' 70° 25.01" 637
PC03-02 17°47.11" 70° 47.12' 843
PC03-03 17°29.03' 73°3.352' 1220
PC03-04 17°12.53" 71°15.98 1402
PC03-05 16°44.41' 72°2.46' 1172
PC03-06 16°44.39" 72°2.11 1145
PC03-07 16° 58.60" 72°46.71' 1045

81



Capitulo 9
Referencias

Banin, A. y Margulies, L. 1983. Simulation of Viking biology experiments
suggests smectites not palagonites, as martian soil analogues. Nature 305,
523-525.

Ballou, E.V., Wood, P.C., Wydeven, T., Lehwalt, M.E. y Mack, R.E. 1978.
Chemical interpretation of Viking Lander 1 life detection experiment. Nature 271,
644-645.

Bernd R.T. Simoneit, Summons R.E. y Jahnke L.L. 1998. Biomarkers as
tracers for life on early earth and Mars. Orig. life evol. biosph.. 28, 475-483.
Betancourt,J.L., Latorre, C., Rech, J.A., Quade, J. y Rylander, K.A. 2000. A
22,000 year record of monsoonal Precipitation from Northern Chile’s Atacama
Desert. Science. 289, 1542-1546.

Biemann, K., Oro, J., Toulim Ill, P. Orgel, L.E., Nier, A.O., Anderson, D.M,,
Simmonds, P.G., Flory, D. , Diaz, A.V., Rushneck, D.R., Biller, J.E. 1976.
Search for Organic and volatile inorganic compounds in two surface samples
from Chryse Planitia Region of Mars. Science. 194, 72-76.

Biemann, K., Oro, J., Toulim Ill, P. Orgel, L.E., Nier, A.O., Anderson, D.M,,
Simmonds, P.G., Flory, D. , Diaz, A.V., Rushneck, D.R., Biller, J.E. y Lafleur, A.
L. 1977. The search for Organic substances and inorganic volatile compounds
in the surface of Mars. J. Geophys. Res. 82 4641-4658.

Biemann, K. y Lavoie J. M. Jr. 1979.Some final and supporting Experiments
Related to the search for organic compounds on the surface of Mars. J.
Geophys. Res. 84, 8385-8390.

Binder A.B., Arvidson R.E., Guinnes E.A., Jones K.L., Morris E.C., Mutch T.A.,
Pieru D.C. y sagan Carl. 1977. The geology of the Viking landerl site. J.
Geophys. Res. 82, 4439-4451

Blackburn, T. R., Holland, H. D. y Ceasar, G.P. 1979. Viking gas exchange
reaction: simulation on UV-irradiated manganese dioxide substrate. J. Geophys.
Res. 84, 8391-8394

82



Bobst A.L., Lowestein T.K., Jordan T.E., Godfrey L.V., Ku T.L., y Luo S.D.
2001. A 106 Ka paleoclimate record from drill core of the salar de Atacama,
northern Chile, Paleography paleoclimatology peleoecology, 173, 21-42.

Bolke, J.K., Ericksen G.E. y Revesz K. 1997. Stable isotope evidence for an
atmospheric origin of desert nitrate deposits in northern Chile and southern
California, USA Chemical geology. 136, 135-152.

Brack, A., Horneck, G. y Wynn-Williams D. 2001. Exo/Astrobiology in Europe.
Origins of life and evolution of the biosphere. 31, 459-480.

Buckman, H. O. y Brady, N. C. 1991. Naturaleza y propiedades de los suelos:
Texto de edafologia. UTHEA, México. Edit. Limusa. 590 Pp.

Bullock, M. A., Stoker, C.R., Mckay, C. P.y Zent, A. P. 1994. A coupled soil-
Atmosphere model of H202 on Mars. Icarus. 107, 142-154.

Cepeda-Dovala, J. M. 1991. Quimica de suelos. Ed. Trillas, México. 168 Pp.
Cleland C., E. y Chyba C.. 2002. Defining Life. Orig. life evol. biosph. 32, 387-
393.

Claridge, G., G., C. y Campbell I.B. 1968. Origin of nitrate Deposits. Nature.
217, 428-430.

Clinton E. Eduard y Neuman E. Linda. On Mars. 1984. Exploration of the Red
Planet. 1958-1978. The NASA history series. Scientific and Technical
Information, SP-4212. www.history.nasa.gov/SP-4212/

Constantino M,T, Arriagada, C., Basso, M., Roperch, P., Cobbold, P., Reich,
M. 2005. Late Mesozoic to Paleogene stratigraphy of the Salar de Atacama
Basin, Antofagasta, Northern Chile: Implications for the tectonic evolution of the
Central Andes. Tectonophysics. 399, 125-154.

De la Rosa, J.G.C. 2001. Estudio de radiaciones tipo relampago en una
atmosfera simulada de Titan. Tesis para obtener el grado de maestria.
Facultad de Quimica, UNAM. México.

Deur-Siftar D. 1967. Application of pyrolysis-Gas-Chromatography for
Characterization of polyolefins. J. Gas Chrom. Feb 1967, 72-76.

Enciclopedia llustrada Cumbre. 1990. Vol ll, pag 154. 14 tomos Edit Cumbre
S.A. México.

Enciclopedia de las Ciencias. 1987. Tomo 3. Tema Ciencias de la Tierra 2,
pag. 34. Edit Grolier internacional. 10 Tomos.

Ericksen E. 1983. The Chilean nitrate deposits. Amer. Scientist. 70, 366-374.

83



Ernst, W.G. 2004. Regional crustal thickness and precipitation is young
mountain chains. PAS. 101, 14998-15001.

Everett, K.G., Gibson, Jr.,, David, S. Mckay, Kathie Thomas-Keprta y
Christopher S. Romanek, 1998. ¢Hay vida en Marte?. Investigacion y Ciencia.
Febrero, 10-17.

Farouk E. 1985. Desert and arid lands. Martinus Nijhoff publisher . USA 221pp.
Fitz, E. A. P. 1996. Introduccion a la ciencia de los suelos. Ed. Trillas. México.
315 Pp.

Garcia M.W. 1968. Geologia de los Cuadrangulos de Mollendo y la Joya.
Servicio de geologia minera. Boletin No. 19. Editado por el Servicio de
Geologia y mineria. Lima, Perd. 96 Pp.

GOomez-Caballero J., A. y Pantoja-Alor J. 2003. El origen de la vida desde un
punto de vista geoldgico. Boletin de la Sociedad geoldgica Mexicana. Tomo LVI,
l. 56-86.

Horowitz, N.H., Hobby, G.L. y Hubbard, J.S. 1977. Viking on Mars: the carbon
assimilation experiments. J. Geophys. Res. 82, 4659-4662.

Hubbard, J.S., Hobby, G.L., Horowitz, N.H., Geiger, P.J. and Morelli F. A.
1970. Measurement of *CO, Assimilation in solis: An experiment for the
biological exploration of Mars. App. Microbiology. 19, 32-38.

Hunt, C.B., and Mabey, D.R., 1966, General geology of Death Valley, California
www?2.nature.nps.gov/geology/usgsnps/deva/devasalt.html

Hunten, D. M. 1979. Possible Oxidant sources in the atmosphere and surface
of Mars. J. Mol. Evol. 14, 71-78.

Jakosky, B. 1998. The search for life on the others Planets. Cambridge
University Press. 321 Pp.

Jason A. R., Quade J.y HART W. S. 2003. Isotopic evidence for the source of
Ca and S in soil gypsum, anhydrite and calcite in the Atacama Desert, Chile.
Geo. et Cosmochimica Acta. 67, 575-586.

Kasting J. F., Owen B. Toon y Pollack J.B. 1998. Evolucion del clima en los
planetas terrestres. Investigacion y Ciencia. Febrero, 48-57.

Klein, H.P. 1977. The Viking biological Investigation: general aspects. J.
Geophys. Res. 82, 4677-4680.

Klein, H.P. 1978. The Viking biological experiments on Mars. Icarus. 34, 666-
674.

84


http://www2.nature.nps.gov/geology/usgsnps/deva/devasalt.html

Lazcano-Araujo, A..2003. El origin de la vida: evoluciéon quimica y evolucion
biolégica.3a. ed. Edit. Trillas. México. 107 Pp.

Levin, G.V. Straat, P.A. 1977. Recent results from the Viking labeled released
experiment on Mars. J. Geophys. Res. 82, 4663-4667.

Levin, G.V. Straat, P.A. 1981. A search for a nonbiological explanation for
Viking labeled released experiment life detection experiment. Icarus. 45, 494-
516.

Levinthal E.C., Jones K.L., Fox Paul and Sagan Carl. 1977. Lander Imaging
as a Detector of life on Mars. J. Geophys. Res. 82, 4669-4676.

Mckay, Chris P. 1997. The search for life on Mars. J. Mol. Evol. 27: 263—-289.
Mckay, Chris P., Grunthaner F.J., Lane A.L., Herring M., Bartman R.K,,
Ksendzov A. Manning C. M., Lamb, Williams R.M., Ricco A.J., Butler M.A,,
Murray B.C., Quinn R.C., Zent A.P., Klein H.P:, y Levin G.V. 1998. The Mars
Oxidant experiment (MOx) for Mars "96. Planet Space Sci. 46,769-777.

McKay, Chris P., Friedmann E. Imre, Gomez-Silva B., Caceres-Villanueva L.,
Andersen D. T. y Landheim R. 2003. Temperature and moisture conditions for
life in the extreme Arid Region of the Atacama Desert: Four years of
observations including the EI nifio of 1997-1998. Astrobiology. Vol 3, 2, 393-
406.

Mckay, Chris P. 2004. What is life- and how do we search for it in other worlds?.
Plosbiology. 2 9,302. 1260-1263.

Michalski, G., Béhlke, J.K. and Mark Thiemens. 2004. Long term atmospheric
deposition as the source of nitrate and other salts in the Atacama Desert, Chile:
New evidence from mass-independent oxygen isotopic compositions. Geo. et
Cosmochimica Acta. 68, 4023-4038.

Murray B., Malin M.C. y Greeley R.. 1981. Earth like planets: Surface Mercury,
Venus, Earth, Moon and Mars. W.H. Freeman and Company. 387pp.

Musser G.2004. The spirit exploration. Scientific American. March 2004. 52-
58.

Myers, A y Watson, L. 1969. Rapid diagnosis of viral and fungal diseases in
plant by Pyrolisis-Gas- liquid Chromatography. Nature 223, 964-965.

Mutch T.A., Arvidson R.E., Binder A.B., Guinnes E.A., y Morris E.C.. 1977. The
geology of the Viking Lander 2 site. J. Geophys. Res. 82, 4452-4467.
Navarro-Gonzéalez R.y Castillo-Rojas S. 1995. Educ. Chem. 32, 161.

85



Navarro-Gonzalez Rafael, Rainey Fred A., Molina Paola, Bagaley Danielle R.,
Hollen Becky J., José de la Rosa, Small Alanna M., Quinn Richard C.,
Grunthaner Frank J., Céceres Luis, Gomez-Silva Benito,. y McKay Chris.
P.2003. Mars-Like Soils in the Atacama Desert, Chile, and the Dry Limit of
Microbial Life. Science. 302, 1018-1021.

Normand R. P. 2001. The universal nature of biochemistry. PNAS. 98 (3), 805-
808.

Nussinov M.D., Chernyak Y. B., y Ettinger J.L. 1978. Model of the fine-grain
component of martian soil based on Viking lander data. Nature. 274, 859-861.
Oyama, V.l. and Berdahl, B.J.1977. The Viking gas exchange experiment result
from Chryse and Utopia surface samples. J. Geophys. Res. 82, 4468-4478.
Owen, T., Biemann, K., Rushneck, D.R., Biller, J.E., Howarth, D.W. y Lafleur,
A.L. 1977. The composition of the atmosphere at the surface of Mars. J.
Geophys. Res. 82, 4635—4639.

Pang, K.D., Chun, Sandy F.S., Ajello, J.M., Nansheng Zhao y Minjis Liang.
Organic and inorganic interpretations of the Martian UV-IR reflectance
sprectrum. Nature. 295, 43-46.

Plumb, Robet C., Tantanayon, R., Libby, M. y Wen Wen Xu. 1989. Chemical
model for Viking biology experiments: implications for the composition of the
Martian regolith. Nature. 338, 633-635.

Ponnamperuma, C., Shimoyama, A., Yamada, M., Hobo, T y Pal, R. 1977.
Posible surface reactions on Mars: implications for Viking biology results.
Science, 455, 157

Reiner, E. 1965. Identification of bacterial strain by Pyrolisis- Gas-Liquid
Chromatography. Nature, 206, 1272-1274.

Reiner, E., y Ewing, W.H. 1968. Chemotaxonomic studies of some gram
negative bacteria by means of Pyrolisis-Gas-liquid Chromatography. Nature.
217,191-194.

Reiner, E. 1967. Studies on differentiation of microorganisms by Pyrolisis- Gas-
Liquid Chromatography. J. Gas Chrom. Feb 1967, 65-67.

Rover Team. 1997. Characterization of the Martian Surface Deposits by the
Mars Pathfinder Rover, Sojourner. Science. 278, 1765-1767.

86



Shorthill, R. W., Hutton, R.E., Moore II, H. J., Scott, R.F y Spitzer, C. R. 1976a.
Physical properties of the Martian Surface from the Vikingl Lander: preliminary
results. Science. 193, 805-809.

Shorthill, R. W., Hutton, R.E., Moore Il, H. J., Scott, R.F., Liebes Jr., Sidney y
Spitzer, C. R. 1976b. The soil of Mars (Vikingl). Science. 194, 91-97.
Simmonds, P.G., Shulman, G. P. y Stembrigde, C. H. 1969. Organic Analysis
by Pyrolisis-Gas Chromatography- Mass Spectrometry a candidate experiment
for the biological exploration of Mars. J. Chrom. Sci. 7, 36-41.

Simmonds, P.G. Whole microorganism studied by Pyrolisis-Gas
Chromatography- Mass Spectrometry: significance for extraterrestrial life
detection experiments. 1970. App. Microbiology. 20(4), 567-572.

Tarbuk, E. J. 1996. The Earth: An introduction to physical geology. Prentice-
Hall. 208 Pp.

Thompson Louis M. y Troeh Frederick R.1998. Los suelos y su fertilidad. Edit.
Reverté. 42 ed. 256 Pp.

Toulmin 1l Priestley, Bairds A.K., Clark B.C., Keil Klaus, Rose H.J., Christian
R.P., Evans P.H. y Kelliher W.C. 1977. Geochemical and mineralogical
interpretation of the Viking inorganic chemical results. J. Geophys. Res. 82,
4625-4634.

Uydess, I.L. y Vishniac W.V. 1976. Extreme environments: Mechanism of
Microbian adaptation . M.R. Heinrich Ed. Academic Press. New York. 205 Pp.
Wampler,T.P. 1999. Introduction to pyrolysis-capillar gas chromatography. J. of
chromatography A. 207-220.

Yen, A.S., Kim, S.S, Hecht, M. H., Frant, M.S. y Murray, B. 2000. Evidence that
the reactivity of the Martian soil is due to superoxide ions. Science, 289, 1909-
1912.

Zhang L.S., Wong G.T.F. 1994. Spectrophotometric determination of H,O, in
marine waters with Leuco cristal violet. Talanta 41, 2137.

Zent, A. P. y Mckay, Chris P. 1994. The chemical reactivity of the martian soil
and implications for future missions. Icarus. 108, 146-157.

Zuber, M.T.2001. The crust and mantle of Mars. Nature. 412, 220-227.

87



Capitulo 10

Publicaciones Resultado de esta investigacion



ORGANIC CHARACTERIZATION OF ATACAMA SOILS ALONG A NORTH-TO-
SOUTH PRECIPITATION GRADIENT

Rafael Navarro-Gonzilez'”, Paola Molina™, and Christopher P, Mckay™

M Laboratorio de Quimica de Plasmas y Estudios Planetarios, Institito de Ciencias Nucleares, Universidad Nacional
Auténoma de Meéxico, «Circuite Exterior, Ciudad Universitaria, Apartade Postal 70-543, México DF. (4510, México.
Phone: (52-35) 56224674, Fax: (52-55) 5616-2233; E-mail: pavarrol@mclecu. wna ne m).

¥ Space Science Division, NASA-Ames Research Center, Moffent Field, CA 94035-1000, USA (Phone: (650)-604-6864;

Fax: 650-604-6779; E-mail: cmekay(@arc nasagov).

Abstract. The Atacama Desert is one of the driest and
oldest deserts of the world that extends along the Pacific
coast of South America. We have collected surface soil
samples from the drest pans of the Atacama Desert
{24°5) to the less ard zones (28%) along a trarsect at
about 70°W. The samplkes were subjected to flash
pyrolysis at 750°C in an inert atmosphere. The resultant
gas fragments were separated by gas chromatography
and identified by mass spectrometry. The samples from
the most arid zones are basically free of organic mater.
No organics are detected using scan mode (60-200 m/e)
mass spectrometry. Benzene is just barely detectable
using selective-ion-monitoring mass spectrometry. We
think that the concentration of organics in desert soils
can be used as a proxy for habimbility. A lack of
organics may indicate an oxidizing environment
possibly caused by UV radiation similar o conditions
expected on Mars.

1. INTRODUCTION

The Atacama Desert in Northern Chile extends along
the Pacific Andean slopc from the southern border of
Peru (18°5) w the South of Copiapd (28°5). This s a
hyperadd region due to the cloud barrier eflect
produced by the Cordillera de la Costa on the West and
the Cordillera de los Andes on the East [1]. The
mountains in the Cordillera de la Costa are not
particularly elevated (eg., 1000 to 2000 m above sea
level), however, the oceanic clouds are not highly
convective and cannot penewate imland duc to the
generation of a temperature inversion at ~1000 m by the
cold, north-flowing Humbaldt sea current. [n addiion a
semi-permanent South Pacific Anticyclone limits the
influence of winter storm tracks from the south. The
highly convective clouds from the wopical and
subtropical moisture coming from the east are also
intercepted by the Andes (¢g., 5000 w 6000 m above
sea level) producing a rain shadow effect. The Atacama
is a temperate desert with monthly mean air
temperatures in the middle wens. The temperature is
remarkably uniform throughout the year; the north-to-
south temperature variation is only 2 degrees [2]. The
Copiapd river (27°S) marks the southem limit of the

extremely arid desert The north of Copiapd receives
moisture from an occasional fog or a shower event
every Eew decades. The south of Copiapd stns to
receive  precipitation from  the occasional winter
incursions of the polar front [3].

Proxy temperature reconds indicale increased
precipitation from El Nifie events occurred from 10 1o
16 kyr ago but still rains did not penetrate the absolute
desertregion [4]. A 106 kyr paleoclimate record from a
drll core from the Salar de Atacama also indicates
episodic wet periods during the past [5]. Geological and
soil mineralogical evidence suggest that the extreme
and conditions have pemisted in the southern Aticama
for 10-15 Myrs [6], making it one of the oldest, if not
the oldest desert on Earth. The age and andity of the
Atacama are probably directly responsible for the large
nitrate accumulations that are present there. The nitrates
are likely to be of atmospheric origin [7] and are not
biolemeally decomposed or leached away by water flow
due to the extreme andity and have accumulated into

significant concentrations over the long age of the desert.

The hyperaridity of the Atacama Desert not only serves
as an excellent terrestrial analog of most of the Martian
surface today but also because climatic conditons in the
past favored wetter conditions for both the Atacama and
Mars [B]. Thercfore, the Alacama region becomes an
increasingly impormnt site for the search of chemical
signatures as proxies for past or present habiability.
Here we described recent findings on the organic
chemical properties of soils in the Atacama Desert [9,
10].

1. MATERIALS AND METHODS

2.1 Sampling Sites

Soil samples were collected along a precipitation
gradient in a north-to-south transect centered on =70 W
between 2475 and 28°S 1in October 1997, Ocwber 2001,
2002 and Apmnl 2003. The sampling sites are wdentified
by the following nomenclature: ATxx-yy; where xx and

.P_ror af the 11! .['.'urup;un Workshop on Exo-Asirobiology. Mars: The search for Life, Madrid, Spawmn, 18-20 November 2003.
(ESA SP-345, March 2004)
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yy refer o the year and site sampled, respectively (Fig.
1)
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Fig. 1. Digital elevation map of the Atacama Desert in
Northemn Chile showing the historic nitrate mining sites
(black counter lines) and the soil sampling sites. The
Yungay area was sampled in the following sites: AT01-
03, AT02-03 A to AT02-03E, and ATO03-33 © AT03-39
[see ref 8 for geographical coordinates .

22 Samples, Contmols And Blanks

Approximately 500 g representing a composite of 6
individual nearby sites (=2 m in radius) of the upper 10
cm soil layer were collected wsing sterile polyethylene
scoops and stored in sterile polyethylene (Whirlpak™')
bags. The samples were kept at ambient temperaturc
untl analysis.

The transect from north-to-south provided a control in
that we comparcd the exact method described below.
The “wet” sites provided positive controls for the dry
sites and show that the relative lack of detection in the
dry arcas was not a failure of the method. Blank tests
were also run in which no soil was added.

2.3 Pyrolysis-Gas Chromatography-Mass Spectrometry

Soil samples were freeze-dried and then were finely
grounded with an agate morar mill. A portion of this

powder (—40 mg) was loaded in a capillary quartz tube
and held in place using small plugs of quanz woeol.
Each wbe was then mounted in the center of a plannum
coil filament-type pyrolyzer (Pyroprobe 2000 from CDS
Analytical, Inc). Atmospheric air was emoved from the
pyrolysis cavity by flushing a stream of helium
(999999%) at 60 PSI for 3 min. The material was
subjected to a thermal reatment of 200°C for 10 s, then
to 750°C with a heating rate of 10 *C/ms, and finally
holding this temperature for 60 s.  The resulting
pyrolyzed gases and votaliles were injected 60 s afler
pyralysis into the injection port of the Hewlett Packard
(HP) gas chmomatograph 5890 series by an autmatic
six-port gas-sampling valve. The pyrolyzer probe is
mounted on the top of the imection port of the gas
chromatograph. The pyrolyzer interface and the gas
chromatograph injection port were maintained at 230 °C.
The gas chromatographic colunm used was a PoraPlot Q
fused-silica 25 m long = 0.32 mm LD, with a 2.5 m
particle trap. The column program temperature was
isothermal at 60°C for 2 min, and then a rate of 10°C
min-1 up to 240°C, and finally isothermal for 35 min.
The camier gas used was helium with a flow of 1.2 ml
min-1. The gas chromatograph is interfaced in parallel
with a HP FTIR-detector {model 5965) and a HP
quadrupole mass spectrometer (5989B) opemting in
electron impact mode at 70 eV The temperatures at the
interfaces were at 260°C. The mass analyzer was
scanned from m'z 45 to 200 at a scan rate of 4.4 scan's,
The electron impact chamber and the quadrupole were
maintained at 250°C and 100°C, respectively.

3. RESULST AND DISCUSSION

Analysis of samples by pyr-GC-MS revealed that the
most arid zone of the Atacama, the Yungay area, is
depleted of most organic molecules. Only two peaks in
the chromatograms coresponding o organic molecules
{formic acid and benzene) are detectable (Figs 2, and 3).
In contrast, the less arid site, AT01-22, releases a
complex mixture of organic compounds upon pyrolysis
{Fig 2}.

A comparative amalysis of this thermal treatment with
major classes of biomolecules (proteins, carbohydmies,
fatty acids, porphyrins, and DNA) and cell mass of
bacteria {e.g.. strain AT01-3 isolated from the Atacama
Desert) was carried out. Proteins, peptides and free
amino acids yield a series of carboxylic acids, saturated
nitriles, and saturated, unsaturated amd ammatic
hydrocarbors; carbohydmtes degmde w a series of
aliphatic aldehydes, ketones, carboxylic acids, ammatic
compounds and furan derivatives; fatty acids pyrolyze
to alkanes, alkeres, aromatic compounds, and short
chain carboxylic acids; porphyrins degrade o pyrroles;
and nucleic acid bases release unsaturated nitriles, and
substituted furans. Pyrolysis of Atacama Desert Bac-
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Fig. 2. Recomstucted jon gas chromawograms of the
volatile faction released during flash pyrolysis at 750°C
of Atacama Desert soils along the north-to-south
precipitation gradient (A) ATO1-03, (B) AT01-16, and
(C) AT01-22. Peak identification: 1. Formic acid; 2.
Sulfur dioxide; 3. 2-Butene; 4. 1,2-Butadiene; 3.
Propenenitrile; 6. 13-Pentadiene; 7. 2-Methylfuran; 8.
Benzene; 9. Methylbenzene; 10. Ethylbenzene; 11.1, 2-
dimethylbenzene; 12. Styrene; 13. Benzenenitrile. For
simplicity only the major peaks are labeled n the
chromatogram but the following chemical groups werne
formed by the thermal degradation treatment alkanes,
alkenes, dienes, alkohols, aldehydes, kewnes, ethers,
carboxylic acids, satrated and umsaturated nitriles,
amines, alkyl-hydrazines, aromatic, N- and O-
heterocycles.
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Fig 3. Mass specira patem of {a) formic acid and
benzene released pyrolytically in soil samples from
ATO1-03.

teria isolates (e.g., strain AT01-3) releases a mixture of
all the above classes of organic compounds. It was
concluded that ATO1-22 contains bactena and/or all of
the major classes of biomolecules at levels within the
detection limits of the pyr-GC-MS proiocol applied.

The two chamecterstic compounds released by all
pyrolysates from the Atacama Desert are formic acid, a
highly oxidized orgamc compound, and benzene, a
thermally stable aromatic compound. These wo
compounds are typically released by the thermal
treatment of monocarboxylic acids, polycarboxylic
acids, carbohvdrates, polysacchandes, amino acids and
proins.
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Fig. 4. Charactenstic meteorological and chermcal

profiles of soils along the Atacama Desert: (A) mean
annual air emperature, (B) mean annual precipitation,
(C) organics released by pyr-GC-MS, and (D) mto of
formic acid to benzere in pyrolyzed soils.

Formic acid is present at concentrations of ~1 umole g
in te Yungay area, then decreases by an omer of
magnitude at 26°S, and increases again in the less and
zone (Fig 4C). In contrast benzene is present at trace
levels (~0.01 pmole g') at ~ 24°S with iis concentration
increasing to ~1 wmole g in the less and zone (~ 28°5).
The mtic between formic acid and benzene reaches its
highest value (=12 unis) in the Yungay arca, and then
shamply drops to £ 0.3 ffom 25°5 to 28°S (Figd4, D). A
high formic acid'benzene ratio indicates that the organic
matier present in the region is oxidized, possibly
composed of refraciory organics such as aliphatic and
aromatic mono- and pelycarboxylic acids.

4, CONCLUSHIONS

Our resuls indicate that in extremely arid soils there are
low levels of organic matenal, and the organic material
present appears 10 have been subject to oxidation. [tis
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1. Imtroduction

The data obtained from the Viking lander’s analyses of soils on Mars were unexpected.
First, was the finding that when soil samples were exposed to water vapor in the gas
exchange experiment (GE) there was rapid release of molecular oxygen, at levels of 70-
770 nmole g’ (Oyama and Berdahl, 1977). The next puzzling result was that organic
material in the labeled release experiment (LR) was consumed as would be expected if
life would have been present (Levin and Straat, 1977). Lastly. there were no organic
materials at levels of part-per-billion (ppb), as measured by pyrolysis-gas
chromatography-mass spectrometry (pyr-GC-MS) detected (Biemann et al., 1977);
which were in apparent contradiction with the presence of life as detected by the LR
experiment. The reactivity of the martian soil is currently believed to result from the
presence of one or more inorganic oxidants (e.g., superoxides, peroxides, or



peroxynitrates) at the part-per-million (ppm) level. The absence of organics in the soils
results from their oxidation by such oxidants and/or direct ultraviolet radiation damage
(McKay ef al., 1998).

We described here recent findings on the chemical and microbiological properties of
soils in the Atacama Desert (Navarro-Gonzilez et al., 2003), an environment that serves
as a model for Mars. The Atacama is an extreme, arid, temperate desert that extends
from 20°S to 30°S along the Pacific coast of South America (Miller, 1976; Arroyo et al,
1988; McKay et al., 2003). The extreme aridity is due to the combined effects of a high
pressure system located on the western Pacific Ocean, the drying effect of the cold
north-flowing Humboldt ocean current, the oceanic cloud barrier effect of the Cordillera
de la Costa, and the rain shadow effect of the Cordillera de Los Andes intercepting
precipitation from the Intertropical Convergence (Arroyo er al, 1988; Navarro-
Gonzélez et al., 2003). The Copiapé river (27°S) marks the southern limit of the
extremely arid desert. The area north of Copiapé receives moisture from an occasional
fog or a shower event every few decades (Arroyo et al, 1988). The region south of
Copiapd starts to receive precipitation from the occasional winter incursions of the polar
front (Arroyo ef al, 1988). Proxy temperature records indicate increased precipitation
from El Nifio events occurred from 10 to 16 kyr ago; however, rains did not penetrate
the absolute desert region (Betancourt ef al, 2000). In addition, a 106 kyr paleoclimate
record from a Salar de Atacama drill core also indicates episodic wet periods (Bobst, ef
al, 2001). Geological and soil mineralogical evidence suggest that the extreme arid
conditions have persisted in the southern Atacama for 10-15 Myrs (Ericksen, 1983),
making it one of the oldest, if not the oldest desert on Earth.

2. Sampling Collection Sites

Approximately 500 g representing a composite of 6 individual nearby sites (~2 m in
radius) of the upper 10 cm soil layer were collected using sterile polyethylene scoops
and stored in sterile polyethylene (WhirlpakTM) bags. The samples were kept at
ambient temperature until analysis. The soil samples were collected in the driest core of
the Atacama Desert, named the Yungay area. This area was sampled in the following
sites: AT01-03, AT02-03A (S 24° 4° 9.6”, W 69° 51° 58.8”), AT02-03B (S 24° #
11.17, W 69° 51° 58.1"), AT02-03C (S 24° 4’ 8,97, W 69° 51" 54.57), AT02-03D (S
24° 4° 7.17, W 69° 51" 57.77), ATO2-03E (S 24° 4’ 8.3, W 69° 52° 50.17), ATO01-12 (S
24° 6 10.2°, W 70° 1’ 9.77), AT03-33 (S 24° 4’ 6.8°, W 69° 51’ 58.17), AT03-34 (S
24° 4’ 6.27, W 69° 51’ 48.4™), AT03-35 (S 24° 4° 0.4”, W 69° 51" 49.7"), AT03-36 (S
24° 3° 5027, W 69° 51° 51.27), AT03-37 (S 24° 3’ 44.0°, W 69° 51’ 53.37), AT03-38
(S 24° 3° 38.8”", W 69° 52° 5.3”), AT03-39 (8 24° 3" 33.0", W 69° 52° 11.3"). For
comparison a less arid site with vegetation was also studied: AT01-22, AT02-22 (S 28°
7" 4.57, W 697 55 87).

The samples from the less arid site provided a control in that we used exactly the
same methods. The “wet” sites provided positive controls for the dry sites and show
that the relative lack of detection in the dry areas was not a failure of the methods.
Blank tests were also run simultaneously with all methods in which no soil was added to
each assay.



3. Results and Discussion

3.1 PYR-GC-MS

Analysis of samples by pyr-GC-MS at 750°C under an inert atmosphere revealed that
the most arid zone of the Atacama, the Yungay area, is depleted of most organic
molecules. Only two peaks in the chromatograms corresponding to organic molecules
(formic acid and benzene) are detectable. Formic acid and benzene are present at
concentrations of ~1 pmole g, and ~0.01 pmole g, respectively. The ratio between
formic acid and benzene has a high value (=12 units) indicating that the organic matter
present in the region is oxidized, possibly composed of refractory organics such as
aliphatic and aromatic mono- and polycarboxylic acids.

3.2. CHEMICAL DERIVATIZATION-GC-MS

Refractory organics present in the soil were extracted at 60°C in ethanol by sonication
(Buch et al., 2003). Then the supernatant was filtered on a 10 pum MoBiTec filter and
the solvent evaporated to dryness under nitrogen at 40°C. The dry residue was then
exposed to N,N-methyl-tert-butyl(dimethyl-silyl)trifluoroacetamide in dimethyl-
formamide using pyrene as an internal standard. The resultant volatile compounds were
analyzed by gas chromatography coupled to mass spectrometry using a polar
polydimethylsiloxane column. The results of these analyses indicated that there are no
free amino acids (<10™* pmole g') in the Yungay area. The only organic compounds
detected were aliphatic monocarboxylic (~10”* umole g") and dicarboxylic acids (<10
umole g™), and aromatic monocarboxylic acids (~10” pmole g"). These results support
Benner’ view of the missing organics by the Viking landers due to the lower pyr-GC-
MS temperature, e.g., 500°C (Benner ef al, 2000). However, under our experimental
pyr-GC-MS conditions (750°C), these organic compounds would have been degraded to
formic acid and benzene at detectable levels.

3.3. DETECTION OF HETEROTROPHIC BACTERIA AND DNA

Soil samples from the Yungay area were studied for the presence of viable heterotrophic
microorganisms by serial dilution plating on a number of artificial culture media with
both low (1/10 and 1/100) strength Plate Count Agar (PCA) and high nutrient single
strength PCA media. The samples contain levels of heterotrophic bacteria below the
detection limits of dilution plating. In many cases no bacterial colonies were observed
at any dilutions on any of the nutrient media used for plating of these samples.
Extensive plating with up to 100 replicates of samples AT01-03 and AT02-03 and a
sample from a similar site in the same region (AT01-12) provided less than ten bacterial
colonies in total. These data indicate that the Yungay area contains extremely low
levels of heterotrophic bacteria. It was considered that there would be microorganisms
entering this environment from the atmosphere, however, they were not detected in the
soil samples analyzed. Air samples were collected at site AT02-03 in order to
determine the load of culturable microorganisms entering this environment from the
atmosphere. However, no culturable heterotrophic bacteria were obtained from the air



samples collected in the Yungay area indicating the lack of a local source of airborne
bacteria. Since only a small percentage of soil microorganisms can be cultured, DNA
was extracted from the soil to construct 168 rRNA gene sequence clone libraries for the
soil samples of the Yungay area. However, there was surprisingly no recoverable DNA
in the Yungay soil samples studied. Contrary to results obtained in other regions of the
Atacama, no DNA was recovered from these core region soil samples using a number of
established DNA extraction procedures. The lack of recoverable DNA substantiates the
absence of culturable bacteria in many of the core region soils.

3.4. EXPERIMENTS ON THE TOXICITY OF THE SOIL

The pH of the soils is in the range 5.5 to 8.6 indicating that extreme soil pH values are
not the cause of the low microbial numbers found in the most arid zone, the Yungay
area. Further studies were conducted to determine if the soil from the Yungay arca was
toxic for the growth of microorganisms. The soil from AT02-03A (most arid zone) was
mixed with the soil from the less arid site, AT02-22 (which contains about 10° colony
forming units per gram, CFU/g), in the following ratios 1:2, 1:1, and 2:1; and then
plated on 1/10 strength PCA to determine the CFU/g number. The CFU/g values for
these soil mixtures were not reduced by more than the expected dilution factor,
suggesting that the soil AT02-03A is not toxic.

3.5. LR EXPERIMENT

In order to understand the reactivity of the soils, we performed a modified version of the
Viking LR experiment (Levin and Straat, 1977) with a GC-MS detection system. In
one procedure desert soil was incubated for several days in an aqueous solution
containing "C-labeled sodium formate. A significant fraction (3-12 pmole) of the
formic acid added (~50 pmole) was decomposed in the Yungay area (samples AT02-
03A to AT02-03E) even where no culturable heterotrophic organisms were detected.
This oxidation of formate to "*CO, could be attributable to either abiotic or biological
activity or both. However, formate was selected as it is thought to be the only substrate
oxidized in the Viking LR experiment (Levin and Straat, 1977). To distinguish between
any abiotic vs biological activity, another set of experiments were performed in which
desert soil was incubated for several days in an aqueous mixture of two "“C-labeled
chiral substrates: sodium alanine and glucose. Different combinations of these
enantiomers were used so that any microorganisms present in the soil could (L-alanine
+ D-glucose) or could not (D-alanine + L-glucose) carry out metabolism. The LR
response of the enantiomeric mixtures of alanine and glucose showed equal quantities
of CO, (~0.4 pmole) released from both D-alanine+L-glucose and L-alanine+D-
glucose mixtures in the Yungay area and were three orders of magnitude higher than
those measured in the blank experiments; therefore, any biological explanation for the
reactivity of the soil in this part of the desert can be ruled out. Degradation of the BC.
labeled molecules was observed in the presence of hydrogen peroxide and sodium
peroxide in control experiments while no reactivity was observed in the presence of
nitrates.



3.6. SEARCH FOR OXIDANTS IN THE SOIL

The E, of several Atacama Desert samples were oxidizing with values ranging from 365
to 635 mV. We performed chemical assays for superoxides and hydrogen peroxide
because these are the most plausible oxidants and are those suggested as explanations
for the reactivity seen by the Viking landers (McKay et al, 1998). They were
determined by measuring the absorbance of crystal violet at 592 nm at pH 4, formed by
the oxidation of leuco crystal violet by H,0, and/or O,” in the presence of the enzyme
horseradish peroxidase (Zhang and Wong, 1994). Our results rule out these oxidants as
the cause of the reactivity seen at the Yungay area because the concentrations are too
low (0.05-0.14 ppm) to explain our results. Nitrates present in the soil were reduced to
nitrite using powdered cadmium. The nitrite was then determined by diazotizing
sulfanilamide and coupling with N-(1 naphthyl)-ethylenediamine dihydrochloride to
form a highly colored azo dye which was measured colorimetrically (Navarro-Gonzilez
and Castillo-Rojas, 1995). Nitrates were found to be present in the soil in high levels
(10-140 ppm) but they alone are not oxidizing enough to account for the reactivity seen
in our samples. Nitrates may lead to the formation of peroxonitrite (NOO,) and this has
been suggested as a possible martian oxidant (Plumb et al., 1989). However the nitrate
concentrations needed are in the percent level, much higher than in the Atacama. Thus,
while our results show the presence of a strong oxidant in the soils in the Yungay area,
the nature of the oxidant remains unexplained (Navarro-Gonzélez et al, 2003).
Photochemical reactions initiated by sunlight continually produce oxidants in the lower
atmosphere and surface. However, in most soils biological production of reduced
organic material completely dominates the net redox state of soils. If biological
production is less than the photochemical production of oxidation then the soil will
become oxidizing. The transition from biologically dominated soils to photochemically
dominated soils appears to be abrupt. Whichever process dominates will shift the redox
state in one direction or another. In the Atacama there is a gradual decline in biological
activity as conditions became drier, yet near the extreme arid region there is an abrupt
transition to very low bacterial levels and low organic content. A gradual decline in
biological activity is observed as conditions become more arid, and in the vicinity of the
core arid region there is an abrupt transition to very low bacterial levels and low organic
content.

4. Conclusion

It is improbable that the high UV flux would have caused the oxidizing conditions
found at the site which is only 1 km above sea level. The Atacama desert’s location and
therefore it’s extreme aridity must inhibit the biological production of reductants and
could in fact increase the survival of photochemically produced oxidants.
Microbiological findings suggest that in the core region of the Atacama, we have found
the limit of microbial survival in extremely desiccated environments. Since
photochemical processes dominate in the core region of the Atacama Desert, we find
almost no microorganisms, low levels of organic material, and the organic material
present appears to have been subject to oxidation. The labeled-release experiments



point to the presence of, as yet unidentified, oxidants in the soil. Many properties of
these Atacama soils are analogous to the soils of Mars based on the current knowledge.
These terrestrial soils provide an accessible resource for testing new instrumentation
and experiments for use in future Mars exploration(Navarro-Gonzilez ef al., 2003).
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Mars-Like Soils in the Atacama
Desert, Chile, and the Dry Limit
of Microbial Life
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The Viking missions showed the martian soil to be lifeless and depleted in
organic material and indicated the presence of one or more reactive oxidants.
Here we report the presence of Mars-like soils in the extreme arid region of the
Atacama Desert. Samples from this region had organic species only at trace
levels and extremely low levels of culturable bacteria. Two samples from the
extreme arid region were tested for DNA and none was recovered. Incubation
experiments, patterned after the Viking labeled-release experiment but with
separate biological and nonbiological isomers, show active decomposition of
organic species in these soils by nonbiological processes.

The results of the Viking lander analyses of
soils on Mars are puzzling in three respects.
First is the absence of organic materials at the
level of parts-per-billion (ppb), as measur-
ed by pyrolysis—gas chromatography—mass
spectrometry (pyr-GC-MS) (1, 2). The sec-
ond unexpected result is the rapid release of
molecular oxygen, at levels of 70 to 770 nmol
g%, when soil samples were exposed to water
vapor in the gas exchange experiment (3).
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The third puzzling result is that organic ma-
terial in the labeled-release (LR) experiment
was consumed as expected if life were
present (4) (supporting online text). Howev-
er, the presence of life is in apparent contra-
diction with the results from pyr-GC-MS.
Currently, the most widely accepted explana-
tion for the reactivity of the martian soil is the
presence of one or more inorganic oxidants
(such as superoxides, peroxides, or peroxyni-
trates) at the parts-per-million (ppm) level,
whereas the lack of organics can be explained
by their oxidation because of the presence of
such oxidants and/or by direct ultraviolet ra-
diation damage (5) (supporting online text).

We report here results of studies on the
soils in the Atacama Desert, an environment
that serves as a model for Mars. The Atacama
is an extreme, arid, temperate desert that
extends from 20°S to 30°S along the Pacific
coast of South America (6-9) (supporting
online text). Soil samples were collected
along the precipitation gradient in a north-to-
south transect centered on ~70°W between
24°S and 28°S (Fig. 1). They were analyzed
(10) for organic matter by pyr-GC-MS at
750°C under an inert atmosphere and for the
presence of viable heterotrophic microorgan-
isms by serial dilution plating on a number of
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artificial culture media that contained high
and low nutrient levels. The diversity of the
bacterial communities in a number of the
samples was investigated by isolation of the
total DNA, then polymerase chain reaction
(PCR) amplification and sequence deter-
mination of the 16S ribosomal RNA (rRNA)
genes recovered.

Analysis of samples by pyr-GC-MS re-
vealed that the most arid zone of the Ata-
cama, the Yungay area, is depleted of most
organic molecules. Only two peaks in the
chromatograms corresponding to organic
molecules (formic acid and benzene) are de-
tectable (figs. S1 and S2). In contrast, a less
arid site, AT01-22, releases a complex mix-
ture of organic compounds on pyrolysis (fig.
S2). We carried out a comparative analysis by
pyr-GC-MS with major classes of biomol-
ecules (proteins, carbohydrates, fatty acids,
porphyrins, and DNA) and bacterial mass
(e.g., strain AT01-3 isolated from the Ata-
cama Desert) (supporting online text). We
concluded that site AT01-22 contains bacte-
ria and/or all of the major classes of biomol-
ecules at levels within the detection limits of
the pyr-GC-MS protocol applied.

The two characteristic compounds re-
leased by all pyrolysates are formic acid, a
highly oxidized organic compound, and
benzene, a thermally stable aromatic com-
pound. These two compounds are typically
released by the thermal treatment of mono-
carboxylic acids, polycarboxylic acids, car-
bohydrates, polysaccharides, amino acids,
and proteins. Formic acid is present at con-
centrations of ~1 wmol g~ in the Yungay
area, then decreases by an order of magni-
tude at 26°S and increases again in the less
arid zone (Fig. 2C). In contrast, benzene is
present at trace levels (~0.01 wmol g2) at
~24°S, with its concentration increasing to
~1 wmol g=* in the less arid zone (~28°S).
The ratio between formic acid and benzene
reaches its highest value (=12 units) in the
Yungay area, and then sharply drops to
=0.3 from 25°S to 28°S (Fig. 2D). A high
formic acid/benzene ratio indicates that the
organic matter present in the region is ox-
idized and possibly composed of refractory
organics such as aliphatic and aromatic
mono- and polycarboxylic acids.
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The levels of organics released at 750°C
from pyr-GC-MS are above the Viking GC-
MS reported detection limits for most com-
pounds (1, 2). Therefore additional experi-
ments were performed at 500°C, the highest
temperature used by the Viking landers (1, 2).
This resulted in a reduction by a factor of 4 in
formic acid and no release of benzene from
the most arid sample (AT-02-03A) and 20-
fold and 100-fold reductions in formic acid
and benzene, respectively, in the less arid
sample (AT02-22). Consequently, metastable
organics (such as salts of aromatic and ali-
phatic mono- and polycarboxylic acids) may
be present in the martian soils but would not
have been detected by the Viking landers,
because of the lower pyr-GC-MS temperature
(500°C) (11, 12). Under our experimental
conditions  (750°C), organic compounds
would have been degraded to formic acid and
benzene at detectable levels.

We determined the total viable counts of
culturable heterotrophic bacteria in soil
samples from the transect (Fig. 2E) as well
as in the coastal desert. We compared these
to two samples from the Sonoran Desert. In
general, the numbers of culturable hetero-
trophic bacteria increased along the north-
to-south precipitation gradient (supporting
online text). This trend is consistent with
the increasing levels of benzene released on
pyr-GC-MS of soils (Fig. 2C). At the south-
ern end of the gradient sampled, the total
heterotrophic bacterial counts do not reach
the levels found in the less arid Sonoran
Desert sample. The coastal desert sample
site AT97-3 has elevated levels [10° to 10*
colony-forming units per gram (CFU/g)] of
heterotrophic bacteria compared to sample
site AT01-03. The samples from the Yun-
gay area contain levels of heterotrophic
bacteria below the detection limits of dilu-
tion plating. In many cases, no bacterial
colonies were observed at any dilutions on
any of the nutrient media used for plating
of these samples. Extensive plating with up
to 100 replicates of samples AT01-03 and
ATO02-03 and a sample from a similar site
in the same region (AT01-12) provided less
than 10 bacterial colonies in total (support-
ing online text). These data indicate that the
Yungay area contains extremely low levels
of heterotrophic bacteria. We considered
that microorganisms could enter this envi-
ronment from the atmosphere; however,
such microorganisms were not detected in
the soil samples analyzed. Air samples
were collected at site AT02-03 in order to
determine the load of culturable microor-
ganisms that enter this environment from
the atmosphere. However, no culturable
heterotrophic bacteria were obtained from
the air samples collected in the Yungay
area, indicating the lack of a local source of
airborne bacteria (supporting online text).

www.sciencemag.org SCIENCE

The pH of the soils is in the range 5.5 to
8.6, indicating that extreme soil pH values are
not the cause of the low microbial numbers
found in the most arid zone. Further studies
were conducted to determine if the soil from
the Yungay area was toxic for the growth of
microorganisms. The soil from ATO02-03A
(in the most arid zone) was mixed with the
soil from the less arid site, AT02-22, in the
ratios 1:2, 1:1, and 2:1, and then plated on
10% plate count agar to determine the CFU/g
number. The CFU/g values for these soil
mixtures were not reduced by more than the
expected dilution factor (supporting online
text), suggesting that the AT02-03A soil is
not toxic.

Because only a small percentage of soil
microorganisms can be cultured, we assem-
bled and analyzed 16S rRNA gene sequence
clone libraries, each comprising ~75 16S
rRNA gene PCR products for the environ-
mental samples AT01-16, AT01-17, ATO01-
19, AT01-22, AT01-23, AT97-3, and Mojave
sample LRHO01-07. Attempts to construct
such libraries from samples collected at the
Yungay area were unsuccessful. There was
no recoverable DNA in the two Yungay soil
samples studied (supporting online text).

The degree of bacterial diversity detected
at each site was measured as the number of
novel taxa detected within the group of 16S
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rRNA clones examined. The level of diversi-
ty was found to increase from north-to-south
along the precipitation gradient. For the five
samples within the central desert area of the
Atacama Desert (AT01-16, AT01-17, ATO1-
19, AT01-22, and AT01-23), the numbers of
distinct taxonomic units ranged from 6 to 26
within the 75 16S rRNA genes examined at
each site. The number of distinct taxonomic
units observed for the coastal desert sample
was 35, showing that increased moisture
availability not only influences the amount of
culturable bacteria but also the diversity of
the total bacterial community. By compari-
son, the sample studied from the Mojave
Desert contained 48 distinct taxonomic units
within the 75 16S rRNA gene sequences
recovered and studied.

In order to understand the reactivity of the
soils, we performed a modified version of the
Viking LR experiment (10). In one proce-
dure, desert soil was incubated for several
days in an aqueous solution that contained
13C-labeled sodium formate. Any oxidation
of formate to *3CO, could be attributable to
either abiotic or biological activity or both.
However, we selected formate because it is
thought to be the only substrate oxidized in
the Viking LR experiment (4) (supporting
online text). To distinguish between any abi-
otic or biological activity, another set of ex-

Fig. 1. Digital elevation
map of the Atacama
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periments was performed in which desert soil
was incubated for several days in an agueous
mixture of two *3C-labeled chiral substrates,

sodium alanine and glucose. Different com-
binations of these enantiomers were used, so
that any microorganisms present in the soil
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Fig. 2. Characteristic meteorological, chemical, and microbiological profiles of soils along the
Atacama Desert: (A) mean annual air temperature, (B) mean annual precipitation, (C) organics
released by pyr-GC-MS (benzene, squares; formic acid, circles), (D) the ratio of formic acid to
benzene in pyrolyzed soils, and (E) culturable heterotrophic bacteria. Solid triangles represent an
upper estimate of CFU/g in samples where no culturable heterotrophic bacteria were detected with

classical microbiological culture approaches.
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could (L-alanine and D-glucose) or could not
(D-alanine and L-glucose) carry out metabo-
lism. A set of soil samples across the north-to-
south transect was monitored for their LR re-
sponses (Fig. 3). A fraction (3 to 12 pmol) of
the formic acid added (~50 pmol) was decom-
posed in the Yungay area (samples AT02-03A
to AT02-03E), even where no culturable het-
erotrophic organisms were detected (Fig. 2). In
the less arid zones, the degree of conversion of
13C-formate to *CO,, rose as expected on the
basis of the increased biological activity, but
this does not rule out biological activity in the
Yungay area. The LR response of the enantio-
meric mixtures of alanine and glucose (Fig. 3)
showed equal quantities of *3CO,, (~0.4 wmol)
released from both the D-alanine and L-glucose
and L-alanine and D-glucose mixtures in the
Yungay area, and it was three orders of magni-
tude higher than those measured in the blank
experiments. Therefore, any biological explana-
tion for the reactivity of the soil in this part of
the desert is highly unlikely. We observed this
abiotic response with similar strength in all soils
of the north-to-south precipitation gradient, us-
ing D-alanine and L-glucose. In contrast, the
amount of *3CO, released from the L-ala-
nine and D-glucose mixture rises as one moves
toward less arid zones, indicating that biologi-
cal activity dominates versus the abiotic reac-
tivity of soils. The ratio between the biotic plus
abiotic responses and the abiotic response alone
increases from 1 in the Yungay area, where the
soils were chemically reactive, to nearly 5 at
~25.8°S, where the soils were biologically ac-
tive. Degradation of the *C-labeled molecules
was observed in the presence of hydrogen per-
oxide and sodium peroxide in control experi-
ments, whereas no reactivity was observed in
the presence of nitrates.

The redox potential (E,) of several Ata-
cama Desert samples was oxidizing with val-
ues ranging from 365 to 635 mV. We per-
formed chemical assays for superoxides and
hydrogen peroxide, because these are the
most plausible oxidants and are those sug-
gested as explanations for the reactivity ob-
served by the Viking landers. Our results rule
out these oxidants as the cause of the reac-
tivity seen at the Yungay area, because the
concentrations are too low (0.05 to 0.14 ppm)
to explain our results and because the varia-
tion with latitude does not follow the varia-
tion seen in the organic or microbial concen-
trations. Nitrates are present in the soil in
high levels (10 to 140 ppm), but they alone
are not oxidizing enough to account for the
reactivity seen in our samples. Nitrates may
lead to the formation of peroxonitrite
(NOO,"), and this has been suggested as a
possible martian oxidant (13). However, the
nitrate concentrations needed are in the per-
cent level (10), much higher than in the Ata-
cama. Thus, although our results show the
presence of a strong oxidant in the soils in the
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Yungay area, the nature of the oxidant remains
unexplained. Photochemical reactions initiated
by sunlight continually produce oxidants in the
lower atmosphere and surface. However, in
most soils, biological production of reduced
organic material completely dominates the net
redox state of soils. When biological production
is less than the photochemical production of
oxidation, then the soil will become oxidizing.
The transition from biologically dominated
soils to photochemically dominated soils
appears to be abrupt. Whichever process
dominates will shift the redox state in one
direction or another. In the Atacama, there
is a gradual decline in biological activity as
conditions became drier, yet near the ex-
treme arid region there is an abrupt transi-
tion to very low bacterial levels and low
organic content.

It is unlikely that the oxidizing conditions
are due to high ultraviolet flux, because the
site is only 1 km above sea level. Instead, the
dry conditions in the Atacama must inhibit
biological production of reductants and pos-
sibly enhance the survival of photochemical-
ly produced oxidants. Our results suggest that
in the extreme arid core of the Atacama, we
have crossed the dry limit of microbial sur-
vival in extreme environments. The net result
is that photochemical processes dominate.
Thus, in the Atacama Desert, we find almost
no microorganisms and low levels of organic
material, and the organic material present
appears to have been oxidized. The LR ex-
periments confirm the presence of as-yet-
unidentified oxidants in the Atacama soil. In
many respects, these soils are similar to the
Mars soils investigated by the Viking Biolo-
gy Experiment and may provide a valuable
testing ground for instruments and experi-
ments designed for future Mars missions.
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A Reservoir of Nitrate Beneath
Desert Soils

Michelle A. Walvoord,’* Fred M. Phillips,? David A. Stonestrom,?
R. Dave Evans,* Peter C. Hartsough,*€ Brent D. Newman,”
Robert G. Striegl’

A large reservoir of bioavailable nitrogen (up to ~10* kilograms of nitrogen per
hectare, as nitrate) has been previously overlooked in studies of global nitrogen
distribution. The reservoir has been accumulating in subsoil zones of arid regions
throughout the Holocene. Consideration of the subsoil reservoir raises esti-
mates of vadose-zone nitrogen inventories by 14 to 71% for warm deserts and
arid shrublands worldwide and by 3 to 16% globally. Subsoil nitrate accumu-
lation indicates long-term leaching from desert soils, impelling further evalu-
ation of nutrient dynamics in xeric ecosystems. Evidence that subsoil accu-
mulations are readily mobilized raises concern about groundwater contami-

nation after land-use or climate change.

Increased deposition of bioavailable nitrogen
(N) at the land surface has adversely affected
water quality, biodiversity, and ecosystem
functioning around the world (1-6). Under-
standing such impacts requires quantification
of N sources, reservoirs, and cycling rates (1,
5, 7, 8). Desert soils, which cover approxi-
mately one-fourth of the conterminous Unit-
ed States and one-third of the land surface
worldwide, are reportedly low in total N (9,
10). Studies of N cycling in terrestrial eco-
systems have traditionally examined only the
biologically active soil zone, defined opera-
tionally as extending to ~1 m in depth (9,
11). Within this zone, N turnover is rapid (6),
and N concentrations decrease with depth (7,
10, 11). Natural sources of N in desert eco-
systems include nitrate (NO,~) and ammoni-
um (NH,™) in precipitation, eolian deposition
of nitrate salts, and biological assimilation of
atmospheric N, by N-fixing organisms (5, 7,
8, 10). Mechanisms of N removal include
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plant uptake, volatilization to ammonium and
other gases, wind erosion, and denitrification
(6, 7, 12). Nitrogen loss from the soil zone by
leaching is generally assumed to be negligi-
ble in desert ecosystems (5, 10, 12). Our
findings challenge this assumption, demon-
strating that substantial quantities of N, as
NO,", have leached and accumulated beneath
the soil zone over millennial time frames.
Soil-water N generally follows a nutrient-
type profile, with concentrations that decrease
sharply with depth because of biological uptake
and cycling (11). In contrast, soil-water chloride
(CI") follows a conservative solute-type profile,
with concentrations that increase with depth be-
cause of progressive evaporation and water ex-
traction by plant roots. In desert settings, CI~
typically exhibits an exaggerated conservative
solute-type profile resulting from the accumula-
tion of thousands of years of atmospheric CI~
deposition (13). A recently developed model
(14) (supporting online material) quantitatively
explains these CI~ profiles by considering geo-
thermally driven water vapor transport toward
the atmosphere, together with the hydraulic sink
created in the soil by the roots of desert plants.
Physical and biological processes selectively re-
move water, concentrating CI~ (Fig. 1A).
Surprisingly, soil-water concentration pro-
files of NO,~ N in five arid-to-semiarid sites in
the western United States (Fig. 2) (15) follow the
conservative solute-accumulation profiles of CI~
(Fig. 3) rather than the expected progressive
nutrient depletion profiles. Maximum NO,~ N
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