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RESUMEN

El objetivo de la presente investigacion es evaluar las metodologias de pirdlisis /
cromatografia de gases - espectroscopia de masas (Pi/CG-EM) para la identificacion de
materia organica de origen biogénico en sedimentos andlogos a Marte, debido a que la
pirdlisis formara parte de las pruebas de la mision del 2009 a planeta en busqueda de

vida presente 6 pasada.

Se estudio el desempefio de la pirdlisis en suelos y sedimentos terrestres andlogos a
Marte, se evalud el efecto de minerales marcianos sobre la volatilizacion y oxidacién de
la materia organica durante la pirdlisis, se implementa y evalla la técnica de metilacién
pirolitica en linea, se obtienen los extractos organicos y se caracterizaron mediante
estudios espectroscopicos de IRFT y *H-RMN, ademés se creé un modelo tedrico de
oxidacién pirolitica de materia organica en suelo marciano.

La pirdlisis es Util para muestras que contengan mas del 0.5% de materia organica, la
técnica es fuertemente afectada por las sales férricas tipicas de |la mineralogia marciana.
La metilacién pirolitica no es aplicable para muestras con muy baja cantidad de materia
organica. La extraccion soxhlet y caracterizacion espectroscopica proporcionaron la
funcionalizacion de los compuestos organicos contenidos en las muestras. EI modelo
tedrico de oxidacion prevé que no se observara materia organica si esta no se encuentra

en niveles mayores a ppm para el caso del suelo marciano.

Se concluye que la Pi-CG/EM puede funcionar para la blusqueda de materia organica en
la superficie de Marte, si se realizan procedimientos de extraccion y preconcentracion
de la muestra. El resultado de esta investigacion muestra que puede existir materia
organica en la superficie de Marte y que debido a los procesos de oxidacion pirolitica,
las sondas de amartizaje Vikingos no pudieron detectarla, dandole nuevo impetu a la

busgueda de vida en €l planeta.
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1. ANTECEDENTES

Propiedades planetarias de Marte

Marte tiene una 6rbita mas grande y eliptica que la Tierra, pero tiene una duracién de la
rotacion al sol es de 24 horas 'y 37 minutos, denominados soles, con una inclinacion 25° al
plano orbital, el cual es aproximado al delaTierra (23.3°), como resultado, €l afio marciano

es casi dos veces mas largo que el de latierra (687 dias) (Albee 2000).

Marte tiene cerca de 6800 kilGmetros de diametro, aproximadamente la mitad del diametro
y un octavo del volumen de Tierra. El &rea que comprende su superficie es similar al
continental terrestre, la fuerza de gravedad en la superficie es solamente el 38% al de la
Tierra. La atmosfera esta compuesta de bidxido de carbono (95%), con cantidades pequefias
de nitrégeno (2.7%), argon (1.6%) y de oxigeno (0.13%); con trazas de agua. La presion
atmosférica (7 mbars) es menor del 1% que en la Tierray varia cerca del 25%, con una
capacidad calorifica baja, por lo que la temperatura superficial varia aproximadamente
entre: +27 a-133 °C; e agua liquida no puede existir en la superficie bajo las condiciones
presentes de presion y temperatura, sin embargo, el hielo del agua puede existir durante
todo el afio o gran parte de él a una cierta profundidad dentro del sedimento marciano en
gran parte del planeta. Asombrosamente, esta delgada atmésfera tiene una circulacion y
dindmica complejas con una variedad amplia de fenémenos climaticos: circulacion

atmosférica, nubes atas de hielo, neblinas bajas, heladas y tormentas de polvo masivas.

Periddicamente Marte tiene tormentas de polvo que envuelven al planeta; comenzando
tipicamente en la primavera meridional, las dunas, los arenales y las rocas son talladas por
el viento. También sirven de evidencia de la actividad edlica. La circulacion y la dindmica
total de la atmésfera muestran semejanza y diferencias con la Tierra, que son dominadas

por los ciclos estacionales y climéticos del bidxido de carbono, € aguay € polvo.
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Marte se puede dividir en el ecuador en dos terrenos muy diversos. El hemisferio sur es
antiguo, similar a la Luna, lleno de créteres, preservado desde el periodo de 4.6 - 3.9
millones de afios cuando todos los planetas terrestres fueron altamente bombardeados con
meteoritos. Los [lanos més jovenes y mas bajos de las tierras bajas del hemisferio norte
contienen abundante evidencia de una actividad volcanica, tectonica, y erosional mas
reciente. (Figura 1.2.A) (Albee, 2000)

Tabla 1.1. Propiedades planetarias de Marte (tomadas de Lewis, 2004)

Propiedad Valor
Masa (Kg.) 6.421x10%
CifrasMasa (Tierra= 1) 0.1074
Radio ecuatorial (Km.) 3.397x10°
Radio ecuatorial (Tierra= 1) 5.326x10*"
Densidad media (gm/cm?®) 3.94
Distanciamedia al sol (Km.) 2.279x10°
Distanciamediaa sol (Tierra=1) 1.523
Periodo de rotacién (horas) 24.622
Periodo de rotaciéon (dias) 1.025
Periodo orbital (dias) 6.869x10°
Velocidad orbital media (Km./seg) 24.13
Excentricidad orbital 9.3x10%
Inclinacién del gje (grados) 25.19
Inclinacién orbital (grados) 1.850
Gravedad de superficie en Ecuador (m/sec?) 3.72
Albedo geométrico 0.15
Temperatura minima en la superficie (°C) -140
Temperatura promedio en la superficie (°C) -63
Temperatura maxima en la superficie 20°C
Presion atmosférica (bars) 7x1073
Composicién porcentual atmosférica
Didxido de carbono (CO0,) 95.32
Nitrogeno (N,) 2.7
Argon (Ar) 16
Oxigeno (O,) 0.13
Monoxido de carbono (CO) 0.07
Vapor de agua (H,0) 0.03
Neon (Ne) 2.5x10*
Kripton (Kr) 3x10°
Xenodn (Xe) 8x10°

Ozono (O,) 3x10°
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Historia de la busqueda de vida en Marte

Marte es el cuarto planeta desde el Sol y es llamado cominmente “ el planetarojo” debido a
la coloracion presente en las rocas, €l suelo oxidado y el cielo, que va desde € rojo hasta el
rosa. Esta caracteristica permitié a los antiguos observadores contemplar el planeta en €l
cielo. Los romanos le confirieron su nombre en honor a dios de la guerra; los egipcios le

[lamaban “Her Descher” lo que significa“laRoja’.

Mucho antes de la exploracion espacial, a Marte se le consideraba como e mejor candidato
para descubrir vida extraterrestre. La primera especulacion de vida esta basada en las
observaciones realizadas por € italiano Giovanni Schiaparelli en 1877, cuando al trazar €l
primer mapa detallado del planeta, describié estructuras semejantes a canales en la
superficie del planeta. Lamalatraduccién al ingles de “canalis’ se transformo en laidea de
gue podia tratarse de vias o0 conductos de agua construidas por una civilizacién avanzada.
(Figura 1.1) En 1910 fue retomada laidea por Percival Lowell, que a considerar que Marte
era un planeta seco planted gque se trataba de un sofisticado sistema de irrigacién, que
transportaba agua de los cascos polares a las grandes poblaciones ecuatoriales.
Posteriormente en el afio de 1938, cuando Orson Welles transmitio en laradio e clasico de
ficcion “La Guerra de los Mundos” (War of the Worlds) basado en la novela de H.G.
WEelles, muchas personas de la época creyeron que se trataba de una invasion de marcianos,

lo que creo péanico entre |os radioescuchas.

Otra de las razones por la cual los cientificos esperaban encontrar vida en Marte antes de la
exploracion espacial, fue debido a los fendbmenos de cambio de coloracion estacional
superficial, lo cual se especulaba se trataba de algun tipo de actividad vegetal durante los

meses calientes.
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Figura 1.1. Mapa de Marte realizado por Giovanni Schiaparelli, a fines del siglo XVII

(Tomado de http://www.astro.sunysb.edu/)

Estas especulaciones de vida fueron descartadas por las fotografias tomadas por los
orbitadores Mariner IV, V y VII, en julio de 1965, mostrando que €l relieve del planeta es
una superficie heterogénea debida a las colisiones de meteoritos (Figura 1.2.A y B). Estas
sondas aportaron adicionalmente informacién sobre la composicién atmosférica, la que se
constituye principa mente por CO, y la composicion de los casquetes polares, aguay hielo
seco (CO, sdlido). Para 1972 la tecnologia de adquisicion de imagenes mejoré
considerablemente por o que las imagenes obtenidas por €l Mariner 1X, proporcionaron
mas caracteristicas topoldgicas y entre ellas, formas similares a los meandros terrestres,
dandole nuevo impulso a la especulacion de vida pasada en Marte, resultando en la mision
Vikingo (Titus, 2004).

En 1975 con lallegada del orbitador y las sondas de amartizaje Vikingo, se determiné que
en el pasado de Marte debi6 existir agua en grandes cantidades y que, en alguna parte de la
historia, €l planeta debid ser més caliente y humedo.
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Figura 1.2. (A) Evidencia altimétrica y geopotencial de los antiguos mares en el hemisferio norte
de Marte (escala de profundidad en Km.), en el cual se observa el suavizado de la superficie
atribuido a la presencia de agua (Tomado de Head J.W 1999). (B) Patron dendritico de las
cuencas marcianas (Dasch, Pat y Allan Treiman. “Ancient Life on Mars”).

La mision espacial Vikingo

A mediados de los afios 70°s la agencia espacial americana envio dos vehicul os idénticos
[lamados Vikingo 1y 2 para recabar informacion geofisica, quimicay biologica de Marte.
Una sus principales metas era esclarecer la presencia de vida en el planeta. Paralograr esta
finalidad las sondas de amartizaje Vikingos llevaban consigo tres experimentos biol 6gicos,
los cuales comprendian: 1) Liberacién pirolitica (PR, pyrolytic realize), 2) Liberacién de
compuestos marcados (LR, labeled realize) y 3) intercambio de gases (GEX, gas
exchange). Adicionalmente Ilevaban un cromatégrafo de gases acoplado a un
espectrometro de masas (CG/EM) como la plataforma quimica de andlisis, que podia medir

la composicion y abundancia de compuestos organicos (Klein et a., 1977).

Una de las mayores metas de la mision Vikingo fue la deteccion de materia organica en la
superficie de Marte, y de existir, determinar su abundancia y composicion, con la esperanza

de poder inferir los ambientes quimicos y fisicos en los que pudieron ser sintetizados.
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Figura 1.3. Esquema del instrumental cientifico transportado por las sondas de amartizaje
Vikingos (tomado de http://tes.asu.edu).

Los experimentos de liberacion pirolitica, liberacion de compuestos marcados y de
intercambio de gases pretendian detectar actividad biolgica, partiendo de la hipétesis que
de existir un metabolismo activo en Marte, este debera estar limitado por la disponibilidad
de agua, 0 que debera poseer un metabolismo heterétrofo basado en €l carbono. Tomando
en cuenta ésto, los experimentos utilizaron ya sea mezclas acuosas 0 concentradas de una
gran variedad de compuestos organicos, considerando gue las condiciones de incubacion

deberan ser similares alas presentes en e planeta (Klien, 1977).

El experimento de liberacion pirolitica (PR) pretendié mostrar la capacidad del suelo
marciano de convertir CO 6 CO,, o ambos, en materia organica en presencia o ausencia de
luz solar artificial (333-1000 nm). Esto llevandose de la siguiente manera: Una muestra del
suelo fue introducida a una de las diversas camaras de incubacion, la cua fue selladay se
removieron los gases atmosféricos sustituyéndolos por la mezcla de CO y CO,
isotopicamente marcados. La muestra fue incubada por un tiempo predeterminado a 15°C,
en presencia o ausencia de luz. Después de la incubacién, los gases de la camara fueron

evacuados y e sedimento fue calentado a 625 °C, los compuestos organicos que pudieron
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ser volatilizados fueron conducidos a una columna recubierta con CuO mediante un flujo
de helio, la cual oxidarialos compuestos organicos a CO, para sus posterior determinacion
en €l detector de radiacion (Horowitz et al, 1977)

Una prueba control realizada consistié en calentar a 160 °C por tres horas a una muestra de
sedimento, que tuvo como objetivo esterilizar todo microorganismo presente en la muestra.
El andlisis de la muestra control no produjo la liberacion de compuestos organicos
mostrando que el proceso pudiera ser realizado biol égicamente. Los experimentos tuvieron
un numero reducido de réplicas, dejando dudas con respecto a los resultados de los andlisis
y considerandolos inconcluyentes. Resultados posteriores en laboratorio en la Tierra
demostraron gue el mismo proceso se realiza mediante catalisis abiotica por minerales que
contienen éxidos de hierro (magnetita, hematitay maghematita), montmorillonitay arcillas
enriguecidas con hierro (Horowitz et al., 1977; Klein et a., 1977).

El experimento de intercambio de gases (GEX) pretendid que mediante la exposicién del
suelo marciano a una solucién acuosa de metabolitos se generara desprendimiento de gases,
ésto siendo monitoreado mediante cromatografia de gases. De |os resultados se observé un
desprendimiento sustancial de oxigeno durante las primeras 2.8 horas y el posterior
aumento significativo de CO,, lo cual se interpreté como un efecto de los compuestos
inorganicos perteneciente ala matriz mineral, que descompusieron |os sustratos y que llevo
alaemision del vapor (Oyamay Verdal, 1997; Klein, 1977b).

El experimento de liberacion de compuestos isotopicamente marcados (LR) busco la
deteccion de metabolismo o de crecimiento microbiano mediante radiorespirometria. El
procedimiento experimental comenzé agregando 1 cm® de nutrientes consistente en agua
destilada con compuestos organicos simples (formiato, glicolato, glicina, D- y L- adaninay
D- y L- lactato), isotépicamente marcados con *C (8 uC/pmol) que fueron agregados a
0.5 cm?® de muestra de suelo. Después de la adicidn la muestra se incubd aproximadamente
por diez dias, donde cualquier organismo con suerte consumiria los nutrientes y a su vez

liberaria gases enriquecidos con carbono 14, el cual deberia ser detectado (la respuesta
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tipica de los organismo terrestres es que pueden liberar CO,, CO 6 CH,, como producto de
su metabolismo). El resultado fue una importante evolucion de gases radioactivos. El
experimento blanco fue realizado con tres horas de precalentamiento a 160 °C (a igual que
la liberacion pirolitica) del sustrato, €l cual no dio laliberacién de gas; |o anterior, soportd

la nocion de que se trata de una respuesta bioldgica (Levin y Straat, 1977).

La mision pretendid llevar consigo un laboratorio de andlisis quimico a la superficie del
planeta, en el cual se considerd incluir un método de extraccion y preconcentracion
acoplado a CG/EM, pero por cuestiones de tamafio y seguridad éstas no fueron agregadas a

|as sondas.

Tomando en consideracion la gran irradiacion existente en la superficie del planeta, sdlo se
esperan moléculas pequefias de la descomposicion fotoquimica de la atmosfera. La
concentracion esperada de los compuestos propuestos a encontrarse en Marte por los

equipos se presenta en latabla 1.2.

Para lograr esta meta se llevd un equipo de cromatografia de gases acoplado a un
espectrémetro de masas, como una técnica de alta sensibilidad y alta selectividad
estructural. Dada la necesidad de la miniaturizacion de los componentes a enviarse, se
descartaron los métodos de extraccion y concentracion de via himeda, se utilizé un
dispositivo de termovolatilizacion, siendo éste un método simple y confiable para €l

andlisis de muestras superficiales (Biemann et al., 1977a, b).
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Tabla 1.2. Limites de deteccidn para los compuestos esperados en las planicies marcianas. T para
dilucion 400:1, F para dilucion 8000:1 (Biemann et al., 1977a)

Compuesto Rango del limite
de deteccién (ppm)
Compuestos simples

Metanol <300-3,000t

Etanol <9-90

Formaldehido <1,200-12,000%

Etano <1,200-12,000%

Propano <3-30
Hidrocarburos aiféticos

Butano <1-30

Hexano <0.5-10

Octano <0.15-10
Hidrocarburos arométicos

Benceno <0.5-80

Tolueno <0.5-30

Naftaleno <0.0015-0.5
Compuestos oxigenados

Acetona <10-2,500

Furano <0.05-1

Metio-furano <0.15-2
Compuestos nitrogenados

Acetonitrilo <0.5-10

Benzonitrilo <0.015-2
Compuestos azufrados

Tiofeno <0.015-0.5

Metil tiofenona <0.015-0.5

El gas utilizado en la termovolatilizacion durante |os primeros experimentos fue CO, con la
finalidad de evitar la posible reduccion catalitica o térmica de los compuestos volatilizados.
Las muestras del suelo pudieron ser calentadas a diferentes temperaturas preprogramadas
desde 50, 200, 350 hasta 500 °C obteniendo la temperatura seleccionada entre 1 a 8
segundos dentro de la camara de pirolizacién, permaneciendo asi durante 30 s. Los
compuestos liberados fueron acarreados por flujo de hidrégeno al cromatografo, y
posteriormente fueron conducidos a un divisor de flujo, €l cual protegia el equipo de masas
de la pérdida de vacio y de una sobre entrada de los analitos. La columna utilizada fue una
Tenax-CG (2,6 difenil-p-6xido de fenilo) recubierta con poli-metafenoxileno. Esta columna
fue disefiada para maximizar la separacion y transferencia de los compuestos organicos a
niveles por debajo de partes por millon. El programa de temperatura utilizado por el

cromatografo inicia con una isoterma a 50 °C por 12 minutos, seguido de un incremento
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lineal hasta 200 °C durante 18 minutos y manteniéndola durante 18, 36 6 54 s. El flujo dela
columna fue gjustado a 2.5 mL/min. mediante un restrictor de flujo localizado en €l tanque

de hidrégeno (Biemann, 1979).

El andlisis de espectroscopia de masas fue realizado en la modalidad de impacto electronico
operado a 70 €V, con un rango de masa de 11 a 215 m/e, realizando 10.24 ciclos de
adquisicion por segundo. La temperatura de la cdmara de ionizacién era mantenida a
225 °C.

Las muestras analizadas por este experimento fueron tomadas en la planicie Chryse (VL-1,
tomada por el Vikingo 1) y de la planicie Utopia (VL-2, tomada por el Vikingo 2). Paralos
andlisis realizados en esta ultima localidad se cambi6 el CO, como gas presente en la
termdlisis, en su lugar se utiliz6 el hidrogeno utilizado por €l cromatografo, con lafinalidad
de mejorar la cuantificacion de CO, desprendido de la muestra. Ademés de impedir la
oxidacion por parte de los minerales del regolito marciano, ésto fue propuesto después de la
interpretacion de diversas muestras por esta técnica en los diferentes experimentos
bioldgicos realizados por e Vikingo 1 (Biemann et al., 1977b).

El apropiado funcionamiento del equipo de CG/EM en la superficie de Marte fue verificado
por laidentificacién de CH,Cl, como disolvente residual de lalimpieza del equipo antes de
ser enviado al planeta. Otros compuestos identificados fueron los provenientes del sangrado
de la columna al encontrarse a altas temperaturas. La vida atil de ambos equipos fue de
8 1/2 y 7 meses respectivamente, durante los cuales se realizaron 4 andlisis de pirdlisis en
cada Vikingo.

El experimento de cromatografia de gases - espectrometria masas no llevé ala deteccion de
ningun compuesto organico encontrado en el regolito marciano [siendo el regolito definido
como capa de material heterogéneo suelto proveniente de la roca planetaria sdlida] (Banin,

2005), presente como hidrato. Esto fue comparado con los resultados realizados a las
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muestras de la Antartica y del meteorito Murchinson, obtenidos por versiones de
laboratorio de los equipos llevados por los Vikingo, llegando a concluir que la
concentracion de los compuestos organicos debe encontrase por debajo de los limites de
deteccion (ppb). Por 1o que a pesar de los diferentes resultados a favor de la existencia de
vida en Marte por parte de los experimentos bioldgicos, |os resultados fueron declarados
como discutibles por el momento debido a las inconsistencias e irreproducibilidades
(Klein, 1977).

Por otro lado, el hecho de que € experimento de Pi-CG/EM no detectara ninglin compuesto
organico resultd contradictorio con los resultado de los experimentos de liberacidn
pirolitica (PR) y liberacion de compuestos marcados (LR). Esto originG gran controversia
entre los cientificos encargados de |os diferentes experimentos y fue necesario realizar mas
experimentos. Las réplicas de los experimentos de CG/EM y LR serealizaron con suelos de
la Antéartica ya que poseen cantidades similares de baja concentracién de materia organicay
revelaron que la sensibilidad del Pi-CG/EM no era suficiente para detectar las
concentraciones bajas estimadas para el suelo marciano, esta falta de sensibilidad del

CG/EM no pudo confirmar los resultados del experimento de LR (Biemann, 1979).

Existe gran especulacion sobre las posibles formas inorganicas que pudieran explicar 10s
resultados de la mision Vikingo, se proponen diversos iones oxidantes (y superoxidantes) y
la formacion fotoquimica de perdxido de hidrogeno en la atmosfera alta. Contrariamente a
las hipotesis que la superficie oxidante destruyé los compuestos organicos que
probablemente existieron, evidencia de las misiones Mariner 9 [Espectroscopia infrarroja
con interferometria (IRIS, por sus siglas en ingles)], Pathfinder y el observatorio Kitt Peak
claramente demostraron que Marte no presenta una superficie altamente oxidante, degjando
el problema sin resolver la existencia de algin compuesto oxidante en la superficie de
Marte (Toulmin et al., 1977).
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Figura 1.4. Imagen de la superficie marciana obtenida por la sondas de amartizaje del Vikingo 2,

(http://mpfwww.jpl.nasa.gov/mpf/mars.html)

Las diferentes teorias que tratan de explicar la formacion de los oxidantes y su
comportamiento durante los experimentos bioldgicos del Vikingo, se pueden agrupar en
dos categorias: (Quinn et. al., 2005)

1. Foto-produccion de oxidantes en la atmdsfera: La fotdlisis de la atmdésfera por
radiacién solar ultravioleta puede generar compuestos como H, OH", HO,, H,0,, O,, O,.
Algunas de estas especies oxidantes pueden absorberse y difundirse dentro del sustrato,
oxidando la materia organica presente. La produccion fotoguimica de oxidantes decae
al atardecer y se considera que ciertos oxidantes, como €l peroxido de hidrégeno,
podrian depositarse sobre la superficie y acelerar €l proceso después del atardecer
(Barth et al., 2004). El peroxido de hidrégeno ya ha sido identificado en la atmésfera de
Marte (Encrenaz et al., 2004).

2. Foto-produccion de oxidantes en la superficie: Las interacciones entre la radiacion
ultravioleta y la superficie del suelo pueden originar la descomposicion de la materia

organica debido a la formacion de radicales superoxido en la superficie de oxidos de
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titanio, o en las matrices de silicatos. Debido a los defectos sobre oxigenos no
enlazados, ocasionados por la ruptura de la unién Si-O, estos radicales son moviles 'y
pueden migrar através de los planos del silicato, por 1o que €l suelo y el polvo podrian
ser oxidantes fuertes sin que la atmoésfera sea por si misma oxidante
(Quinn et al., 2005).

Anélogos Marcianos

De todos los planetas terrigenos Marte y la Tierra han ocupado posiciones similares en
términos de distancia solar, historia de condensacion y dotacién de material proveniente de
la nébula solar (Moroz y Mukhin, 1978), por lo que las caracteristicas de la superficie en
ambos planetas debieron ser muy similares durante sus estados juveniles. Marte estuvo
cubierto por abundante agua y con condiciones superficiales similares a las que poseia la
Tierra primigenia durante las primeras etapas de su historia (Carr y Wénke, 1992;
Summons 1996).

El estudio de los andlogos terrestres de Marte esta enfocado en cumplir con alguno

(o varios) de los siguientes objetivos (Farr, 2004):
a) Detectar vida o sus vestigios.
b) Determinar el clima presente o pasado y causantes.
c) Determinar los proceso geol égicos que han creado y modificado a Marte.

d) Preparar laexploracion humana.

El estudio de los procesos similares que operan en Marte se realiza mediante el uso de
andlogos terrestres, que hacen mas fécil de extrapolar |os fendmenos planetarios y menos
delimitados a determinadas zonas. Ciertos lugares han sido estudiados recurrentemente para
el caso de Marte, entre ellos encontramos por su importancia a: el desierto de Atacama en

Chile, el desierto de Mohave (el Valle de la Muerte) en Arizona, los valles secos de la
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Antartica, el rio Tinto en Espaiia, € desierto de la Joya en Perd, la planicie de Panoche en

Cdliforniay €l simulante marciano (JSC Mars-1) (Farr, 2004).

El desierto de Atacama es €l desierto més seco del mundo, de esta extrema aridez
cabe resaltar su nivel bajo de erosion y acumulacion de sales poco comunes como:
percloratos, yodatos y nitratos en suelo. Su registro geoldgico de hiper-aridez se
remonta desde el mioceno (Clarke, 2005), con precipitacion de unos cuantos
milimetros por década (McKay et al., 2003). Los estudios microbioldgicos
presentan una tendencia de diversidad heterotréfica bacteriana en relacion con la
cantidad de agua disponible y en la region més arida del desierto no se encontraron
bacterias cultivables (Navarro et al., 2003).

El desierto de Mohave en la regiéon del valle de la muerte, en particular, es
importante por la accesibilidad y la variedad de locaciones con procesos geol 6gicos
relevantes al estudio de Marte. Las cuencas de este desierto son un excelente
andlogo marciano ya que contiene un paleo-lago y evaporitas (Farr, 2004)
compuestas de halita (sal de roca, NaCl), yeso (CaSO,. 2H,0) y glauberita
(Na,Ca(S0,),) (Douglas, 2004).

Los valles secos de la Antartica, fueron durante muchos afios |os mejores andl ogos
marcianos (Wentworth, 2005), estudiados por 10s procesos polares que incluyen €l
permafrost y el lavado de masas entre otros tipos de procesos geoldgicos.
(Farr, 2004). Durante la preparacion de los experimentos bioldgicos y quimicos de
la misién Vikingo y su posterior discusion, se utilizaron muestras de esta zona
debido alabaja cantidad de materia organicay nula deteccion de organismos, como
referencia de suelos marcianos (Biemann et al., 1979). Los procesos geol 6gicos y

climaticos similares con Marte pueden resumirse en: (Wentworth, 2005)
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 Temperaturas bajas en » Ciclosdehieloy deshielo
promedio (-20 °C) + Bagahumedad

* Fuertes vientos, desecantes e Altaradiacion solar

+ Carenciadelluvia + Sales (suelos ricos en

» [Escasas nevadas sulfurosy cloruros)

e Sublimacién

El Rio Tinto posee un ambiente extremadamente acido (el pHs varia entre 1 y 5) con
una alta concentracion de metales pesados (3-20 g de hierro por litro de agua),
sorprendentemente se encuentra vida en €l rio, donde la biomasa estd compuesta de
eucariontes, arqueas y bacterias hierro-oxidantes, que han existido por mas de 300,000
anos (Amarat et al., 2002; de Lope et a., 2002). El rio Tinto es un modelo del como
posiblemente se auto-asocia el hierro en la generacion de minerales biol 6gicamente
mediados, predominantemente dominado por la presencia del cation Fe™. Este sistema
se propuso como un valioso andlogo a los valles Meridiani en Marte
(Fernandez-Remolar, 2004).

El simulante de regolito marciano (JSC Mars-1) fue desarrollado especificamente para
la investigacion, siendo la fraccion menor de 1 mm de ceniza vol canica intemperizada
del cono del volcan Pu'u Nene, de una isla de Hawai, siendo reconocido como el
analogo con similares propiedades espectrales marcianas. La composicion quimica del
simulante concuerda con los datos obtenidos por las misiones Vikingo y Pathfinder
(Ver Tabla 1.3) en tres diferentes locaciones, por que se considera es globalmente
distribuido por € viento (Allen, 1998 y Simdes, 2003). La principal diferencia entre el
JSC Mars-1y Marte, es que e simulante contiene 4.1x10" gramos de materia organica

por gramo de suelo, provenientes de microorganismos (Allen, 2000).
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Mineralogia de Marte

Los primeros analisis geoldgicos en la superficie de Marte fueron realizados por la mision
Vikingo, proporcionando la composicion elemental mediante la técnica de fluorescencia de
rayos X (FRX) con gran precision en elementos de Z>10, en dos sitios de amartisage de
ambas sondas Vikingos, separados entre ellos aproximadamente 65,000 Km.
(Bibring, 2001). Junto con los meteoritos marcianos recuperados en la Tierra, éstas las
Unicas muestras de superficie marciana analizadas hasta antes de la mision Pathfinder
(1998), la cual contaba con un espectrometro de rayos X de proton alfa (EPARX, por sus
siglas en inglés), aportando resultados similitudes a los obtenidos por los Vikingo,
concluyendo que el suelo marciano es el producto de intemperismo de rocas igneas (Ver
tabla 1.3). A diferencia de su antecesor el EPARX trabaja en tres modalidades de
interaccion con la materia pudiendo cuantificar todos los elementos a excepcion del
hidrégeno y helio, con mayor precision, analizando seis muestras de suelo y cinco rocas
(Reider et al., 1997; Economou, 2001).

Tabla 1.3. Comparacion de la composicion quimica de los suelos de Marte obtenida por las
misiones Vikingo y Pathfinder con el simulante marciano. (Tomado del Allen, 1998)
VL-1 VL-2 PathFinder JSC Mars-1
Oxido Peso %* Peso%* Peso %t  Peso %Y Peso %

SO, 43 43 44 345 435
AlLO, 7.3 7 75 185 233
TiO, 066 056 1.1 3 3.8
Fe,0, 185  17.8 165 124 156
MnO NA.  NA. N.A. 0.2 0.3
Ca0 5.9 5.7 5.6 4.9 6.2
MgO 6 6 7 2.7 3.4
K,O <015 <0.15 0.3 0.3 0.6
Na,O NA.  NA. 2.1 1.9 2.4
P,O; NA.  NA. N.A. 0.7 0.9
SO, 6.6 8.1 49 NA. NA.
cl 0.7 05 05 NA. NA.
Total 89 89 895 793 100

* Difraccion de florescencia de rayos X (promedio de 3 muestras).
T Espectrémetro de rayos X de particulas alfa

1 Difraccion de florescencia de rayos X.

N.A. No andizado
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El robot Opportunity identificé Jarocita en la superficie de Marte, mediante las
espectroscopias. Mossbauer, infrarroja y de rayos X de particulas alfa (EPARX)
(Showstack, 2004), que junto con su morfologia de deposicion (por ejemplo, Figura 1.5),
sugiere gue su formacion proviene de una solucién acuosa, 1o cual implica un ambiente
acuoso y mas amigable a la vida en Marte en el pasado (Forray, 2004). El medio que
género estos minerales debid ser bastante acido, presumiblemente por la oxidacion del
dioxido de azufre proveniente del vulcanismo temprano marciano. De los minerales
identificados en | as recientes misiones a Marte, la jarocitay lapalogonita son los que tienen

mayor interés astrobiol 6gico (Kerr, 2004).

Figura 1.5. Fotografias tomadas por el Opportunity a la izquierda de una roca de origen volcénico
con patrones de sedimentacion acuosa, a la derecha, evaporita marciana con una esférula de
hematita tomada de Kerr, 2004.

Jarosita

La Jarosita, KFg,(SO,),(OH),, un sulfato hidratado de hierro y potasio es un mineral
extenso en la naturaleza, relacionado sobre todo con la alteracion de sulfuros presentes en
los drengjes acidos de minas (Dutrizac y Jambor, 2000; Stoffregen et al., 2000), con la
actividad volcénica o pos-volcanica (alteracion de rocas volcanicas en fumarolas acidas)
(Johnston, 1977; Fulignati, et al., 2002), o la actividad hidrotermal con o sin laimplicacién

de actividad bacteriana.
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Recientemente se ha encontrado en afloramientos en la superficie de Marte. La presenciade
este sulfato acuoso y su morfologia de depdsito sugieren una formacion acuosa,
(Elwood et al., 2004).

Palagonita

La palagonita es un mineral del tipo gel amorfo o microcristalino, formado por un
mecanismo hidrolitico de disolucién / precipitacion, se asocia con la alteracion de ceniza
volcanica (Nelson et al., 2005), siendo muy similar espectralmente al suelo marciano en las
areas mas brillantes (en las regiones del visible, infrarrojo cercano y lejano del espectro
electromagnético). En ella se han replicado los experimentos de liberacion de compuestos
marcados a similitud de los realizados por los Vikingos, proporcionando resultados poco

concluyentes (Davis, 1999).

Sefiales de vida y su deteccion

Cualquier forma de vida que cubra la superficie de un planeta interactuara con las fases
sélidas y liquidas con las que se encuentre en contacto e impondra un gradiente
termodindmico en su medio ambiente. La vida consecuentemente actuard como una fuerza
motora en una serie de transformaciones quimicas de importancia planetaria, como ejemplo

en la acumulacion de entropia negativa por parte de los organismos vivos (Walter, 1976).

En la tierra, la vida durante los ultimos 3.5 Ga. ha modificado sustancialmente la litosfera,
hidrosfera y atmosfera, un ejemplo es la biosedimentacion microbiana representada por los
estromatolitos y arrecifes coralinos (Walter, 1976). Otros ejemplos tipicos en el cual la vida

a modificado el equilibrio quimico son: ( Summons, 1996).

» El desequilibrio redox en la superficie del planeta causado por oxigeno liberado por

la fotosintesis.

e La gran cantidad de sulfuro de hidrogeno liberado por las bacterias sulfuro-

reductoras en el fondo marino.
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» La persistente presencia de gases meta-estables en la atmdsfera como O, N, y CHa.

» Desequilibrio isotdpico (por ejemplo entre el oxigeno del agua, y el oxigeno de la

atmosfera).

Existen varios minerales biogénicos, que tienen cristalografias, morfologias y cocientes
isotépicos distintivos que los hacen distinguibles de sus contrapartes abidticamente
producidos de la misma composicion quimica. Esos minerales resultan de procesos de
mineralizacion biol 6gicamente controlados, formados en un medio organico estable, fuera
del equilibrio (Brack et a., 1999).

Tabla 1.4. Ejemplos de biomarcadores de vida caracteristicos y métodos de deteccion
(adaptado de Simoniet, 1998)

Tipo de compuesto Fuente comun bidtica M étodo analitico de
deteccion
1. Compuestos |abilesrelacionados a procesos bidticos recientes
Aminoécidos/ péptidos Todalavida CG, Ri-CG
Azlcares/ polisacéridos Flora (algunafauna) CG
Nucledtidos Todalavida M étodos especificos
Lipidos insaturados Todalavida CG, CG/EM
2. Lipidosrelacionados con biosintesis en periodos geoldgicos anteriores
Hidrocarburos alifaticos No especificos/ ambiguos CG, CG/EM, CG-IR/IEM
| soprenoides Biogénico CG, CG/EM, CG/IR/EM
Esteroides Flora/ Fauna CG, CG/IRIEM
Triterpenos Flora/ microbios CG, CG/IRIEM
Diterpenos Flora/ microbios CG, CG/IRIEM
Pigmentos Flora/ microbios HPLC-EM, HPLC-IR-EM
Biopolimeros Flora/ microbios Pi-CG/EM
Biomarcadores nuevosy - CG-EM, Pi-CG/EM
desconocidos

L os organismos también dejan registro de su existencia cuando €l material de los cuerpos se
degrada después de la muerte, una minuscula fraccion de sus compuestos organicos (entre
10° y 10“%) escapa de la descomposicion al ser sepultado formando parte del nuevo
sedimento (el resto de los componentes son remineralizados como CO,), formando los
principales biopolimeros (debidos a la humificacion y subsiguiente transformaciéon a

polimeros inorganicos de carbono), resultando en la formacion del kerdgeno, un agregado
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polimérico (acido-insoluble y quimicamente inerte) de hidrocarburos aliféticos y
aromaticos (Durand, 1980).

En la basqueda de vida mas alla de la Tierra, los microorganismos han mostrado ser 10s
mejores prospectos para encontrar la posible vida en un ambiente extraterrestre, empleando
las caracteristicas estructurales, funcionales y quimicas como patron para identificar

comunidades microbiol gicas en habitats fuera de la Tierra (Summons, 1996).

Busqueda de moléculas organicas de interés astrobioldgico en suelos marcianos

La busgueda de compuestos organicos en Marte comenzo con la mision Vikingo, la cua
busco rastros de vida en la superficie y subsuperficie (<10 cm). El equipo de cromatografia
de gases / espectroscopia de masas que utilizaron las sondas de amartizaje, no detectd
ningun compuesto organico en niveles de ppm. A pesar de €llo, el no encontrar materia
organica en la superficie,¢ fue probablemente debido a que el método de cromatografia de
gases no fue disefiado para trabajar con compuestos no volatiles y compuestos
térmicamente fragiles como los &cidos organicos, incluyendo aminoécidos y al écido
benzoico. Sin embargo se estima que es posible encontrar compuestos organicos en niveles
por debajo del limite de deteccion de los Vikingos (Buch, 2003).

Para las proximas exploraciones a Marte en busqueda de posibles signos de vida, no
solamente se enfocara en compuestos clave como los aminoacidos, si no mas bien en
moléculas mas pequefias como |os acidos carboxilicos, los cuales pueden ser intermediarios
meta-estables de materia organica bajo condiciones oxidantes (Buch, 2003), o derivados de

compuestos arométicos (Pietrogrande et a., 2004).

Para analizar cualquier tipo de carbon encontrado en la superficie de Marte es necesario
poder distinguir el origen del material entre biogénico y abidtico. Esto puede ser realizado

mediante el uso de instrumentos como son la espectroscopia Raman e Infrarrojo 6 por
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pirdlisis/ cromatografia de gases-espectroscopia de masas (Pi-CG/EM), que podria darnos

la proporcién isotopica e idea de la quiralidad de las moléculas (Westall, 2000).

Los marcadores potenciales de vida de origen marciano para materia organica bidtica,
deben contener: (Westall et al., 2000).

1. Estructuras caracteristicas de origen bidtico (gjemplos: isoprenoides aciclicos,

terpenoides, esteroides, etc.)

2. Reduccién de **C en el coeficiente isotpico de la materia orgénica (indicando que

los organismos han desarrollado fotosintesis).

3. Quiralidad con configuracion bioldgica, por ejemplo de aminoacidos y

carbohidratos.

4. Serie homdloga de componentes con una distribucion no aleatoria de atomos de

carbono.

En orden de importancia, los compuestos organicos en el material marciano que deberian
estar presentes son: Compuestos volatiles de bajo peso molecular (hidrocarburos, acidos
alquilicos y peroxi-acidos); compuestos de peso molecular medio (hidrocarburos, acidos
alquilicos, alcoholes, aminoacidos, purinas) y componentes macromol eculares (K erdgeno,
oligo- y polipéptidos) (Westall et a., 2000).

Descomposicion y preservacion de la materia organica

En e término “materia organica’, organica significa literalmente “ compuestos derivados de
organismos vivos’. Originalmente, basado en la idea que estos compuestos eran extraidos
de organismos vivos y otros productos naturales. En el siglo X1X se redefinié el concepto a
raiz de la sintesis de compuestos " organicos’ a partir de compuestos inorganicos, como lo
demostré el famoso experimento realizado por Friedrich Wohler en 1828 (Wade, 1993).
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El proceso de degradaciéon o descomposicion de la materia organica es conocido como
humificacion, que mediante los procesos de sintesis y polimerizacion, produce agregados
guimicos que se denominan acidos humicos. Estos, poseen estructuras aromaticas
complgas y variables, tienen masa molecular entre los 10,000 y 50,000 g/mol y varian su
composicion bioguimica dentro de un amplio rango. Entre sus componentes principales
estén los carbohidratos, proteinas, polipéptidos, &cidos nucléicos, grasas, ceras, resinas,

ligninas, etc. Son color oscuro y constituyen la fraccion edaficadel suelo (Fitz, 1978).

Los restos vegetales y animales también pueden ser fragmentados hasta sus componentes

basicos, como el nitrégeno, fosforo y azufre a este proceso se le llama remineralizacion.

Biomarcadores del ecosistema bacterial

Cuando los organismos son aislados de su habitat pueden ser sometidos a analisis
bioquimicos tales como: la determinacién de la biomasa, €l contenido de proteinas, acidos
nucleicos, lipidos, azlcares etc, obteniéndose un patron bioguimico detallado de los
biomarcadores que constituyen una muestra, con esto se puede establecer la especie
principal y su estado metabdlico (activo, inactivo o extinto). Por 1o que un biomarcador es
una serie de compuestos organicos, que al estar correlacionados con una sintesis
bioquimica genéticamente dirigida, son Utiles en la busqueda de vida, ya que no pueden ser

sintetizados por procesos abi6ticos (Simoneit, 1998 y 2004).

Ejemplos de la relacion entre los biomarcadores y la actividad bacteriana son |os
aminoécidos y otras bio-sustancias labiles, que son usadas para la elucidacion de vida més
reciente en los registros geol 6gicos, mientras que los hidrocarburos saturados de la serie del
hopano son usados para registros mas antiguos, siendo los hopanoides los ultimos
productos de diagénesis de biohopanoides, caracterizandose por la pérdida de grupos
funcionales y de algunos atomos de carbono en las cadenas laterales del hopanoide

precursor (Farrimond et al., 2000).
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El concepto de biomarcador se puede ilustrar con los lipidos de las bacterias, los cuales
estan relacionandos con el desarrollo y evolucion de la fotosintesis oxigénica y la
aerobiosis en la Tierra, siendo estos procesos el corazén del ciclo moderno del carbono y

sustento de |os organismos superiores (Simoneit 1998).

Los fosfolipidos constituyentes de las membranas bacterianas, se consideran como
importantes indicadores de la biomasa viva, debido que presentan una proporcién constante
en la masa de la célula, que después de la muerte celular se degradan rpidamente
(Chapelle, 1993). Los fosfolipidos estan constituidos por una cadena larga de é&cidos grasos
y grupos fosforilo. Dependiendo del grado de insaturacion y longitud de cadena, cada
fosfolipido tendra diferentes propiedades quimicas y bioldgicas (Tabla 1.5).

Los lipidos son los mayores constituyentes de las membranas bioldgicas y tienen un papel
muy importante en el proceso de transduccion de sefiales quimicas. La composicion
bacteriana de lipidos también es caracteristica para diversas especies en una comunidad.
Existen dos grandes grupos de fosfolipidos: uno es la fosfoglicina y el otro son los

esfingofosfolipidos y esfingomielina (Ver figura 1.6). (Summons, 1996)

Tabla 1.5. Clases comunes de glicerofosfolipidos. (Tomado de Wang, 2003)

Nombre del X-OH Formula del —X Nombre del fosfolipido
Agua -H Acido Fosfatidico
Colina -CH,CH,N(CH,)," Fosfatilcolina
Etanolamina -CH,CH,NH," Fosfatiletanol colina
Gliceral -CH,CH(OH)CH,OH Fosfatilgliceral
Mio-inositol H Fosfatildilinositol
OoH OH
H OH
OH H
H H

H OH
Serina -CH,CH(NH,;)COO Fosfatilserina
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Figura 1.6. Ejemplos estructuras tipicas de fosfolipidos. (Adaptado de Wang, 2003)

Dos ejemplos de precursor-producto en biomarcadores son los isoprenoides y los
hopanoides. El fitol y otros precursores de isoprenoides se encuentran en la clorofilay en
algunas biomembranas, mientras que los hopanoides son componentes de la membrana
celular bacteriana. Los isoprenoides y hopanoides son la forma méas documentada de
biomarcadores alquilicos y ciclicos para bacterias. Es importante resaltar que los
compuestos pueden ser aterados para dar un gran niUmero de derivados de biomarcadores

cuya estructura todavia es rastreable a su precursor (Figura 1.7).

L os hopanoides abarcan una clase de lipidos pentaciclicos de triterpenoides, encontrados
predominantemente en las membranas de las bacterias (Héartner et al., 2005;
Farrimond, 2000). Estos hopanoides son de gran importancia ya que dan funcionalidad y
estabilidad a la membrana bacteriana, bioguimicamente derivan del escualeno. Las
estructuras de los hopanoides se pueden clasificar en dos grupos: Los de cadena simple con
esqueleto de C30-hopano y los de cadena alargada resultantes del acoplamiento de la
estructura C30-hopano con cadenas laterales polifuncionalizadas (Figura 1.7)

(Hartner et al., 2005). Realizan funciones de reconocimiento como hormonas en animales,
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pigmentos fotosintéticos, transportadores de electrones y estabilizadores de membrana
celular (Kannenberg y Poralla 1999).

H H
H
H .

Escualeno Diploneno

H H H H

R
H H

: Hop-21-eno H Hopanoides elongados

H H OH

H Bishomohopan-32-ol

Figura 1.7. Proceso de diagénico de transformacion del escualeno a diferentes
hopanoides(izquierda). Tomado de Hartner et al., 2005

Los hopanoides se han detectado en cerca de 30% de todas las bacterias investigadas,
incluyendo una amplia gama de las bacterias Gram.-negativo y Gram.-positivo. Ocurren
predominante en bacterias aerobias, tales como metanotrofas, heterétrofas, y cianobacteria.
L os hopanoides también se han encontrado en algunas bacterias facultativas anaerobias,

donde el hopanoide bacterial en comun es bacterihopanetetol (Rohmer et al., 1992).

+ Hopanoides

Figura 1.8. lHustracion de la funcion de los hopanoides en la membrana celular. Tomado de

Kannenberg y Poralla 1999



Antecedentes

Los hopanoides aparecen en el petréleo y en minas de carbén, tanto para sedimentos
recientes como para antiguos, estos hopanoides generalmente tiene una cadena lateral
alargada que sugiere un origen bacteriano. La diversidad en las variantes estructurales son
el resultado de procesos quimicos y fisicos de maduracién realizados en los sedimentos
durante millones de afios (Figura 1.9) (Kannenberg y Poralla 1999; Damsté et al., 1999).

fa” ™COOH
H

Figura. 1.9. Ejemplos de biogeohopanoides y su hipotético origen a partir
del bacteriohopanetetol. Adaptado de Kannenberg y Poralla 1999.

Metodologias de Analisis
Técnicas térmicas

L as técnicas térmicas son un procedimiento conveniente de transformacion de sustancias
relativamente grandes previo a su andlisis por espectroscopia de masas (EM). El proceso se
lleva acabo mediante un programa de temperaturas definido, €l rango de temperaturas
utilizadas van desde 300 hasta 1200 °C, que se emplea para realizar la ruptura y
fragmentacién de una sustancia para su posterior deteccién, cuantificacion e identificacion.
Una de las fortaleza de |a técnica es producir una curva de concentracion en funcion del
tiempo y temperatura de una mezcla compleja de sustancias o de un microorganismo,
proporcionando informacion cualitativa y un patron de la muestra en estudio
(Snyder, 2005).
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Pirolisis

La pirdlisis es definida como el rompimiento de una macromolécula en fragmentos
pequefios usando solamente energia térmica. EI comportamiento de las macromoléculas a
elevadas temperaturas es dependiente de la fuerza relativa de unién de los enlaces que
constituye a la molécula. La mayor parte de la degradacion de las moléculas es €l resultado
de reacciones de radicales libres iniciadas por € rompimiento del enlace, y |os productos de
estas reacciones son reflgjo de la estructura molecul ar, estabilidad de los radicales libres, de

las sustituciones y rearreglos internos.

Es importante reconocer que las macromoléculas se rompen en forma caracteristicay que
otra muestra de la misma molécula calentada a la misma temperatura se rompera
exactamente de la misma manera, haciendo que el anadlisis de los productos de degradacién

sea reproducible para €l estudio de la macromolécula origina (Wampler, 1999)

A cualquier temperatura suficiente para romper enlaces la molécula empezara a degradarse,
pero a temperaturas relativamente bajas la degradacion podria ser muy lenta para ser
analiticamente (til. A altas temperaturas la molécula esta sujeta a demasiada energiay se
degradaria excesivamente, creando solamente fragmentos muy pequefios y frecuentemente
no especificos. El punto clave en la pirdlisis analitica es seleccionar una temperatura en la
cual la macromolécula es degradada dando fragmentos caracteristicos, pero lo
suficientemente rdpida para poder analizar los fragmentos por otras técnicas. Los
pirolisadores pueden calentar hasta temperaturas de 1400 °C, pero la mayoria del trabajo
analitico se realiza usando temperaturas entre 500 y 800 °C (Wampler, 1999).

Pirdlisis — Cromatografia de Gases

La pirdlisis (Pi) desde hace décadas ha sido empleada como técnica analitica, aln
precedente a la cromatografia de gases acoplada a la espectrometria de masas (CG/EM) y a

la espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (IRTF), pero a conjuntarla con
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la habilidad de la cromatografia de gases (CG) de separar y analizar los productos de
pirdlisis convierte a la pirdlisis-cromatografia de gases (Pi-CG) en una poderosa

combinacién de andlisis parala caracterizacion de materiales.

La pirdlisis permite a la cromatografia de gases analizar sustancias y muestras que por si
misma no podria, creando compuestos volétiles de estos materiales, pero existen materiales
gue para su interpretacion requieren primero de una eficiente separacion de los compuestos.
La combinacién de la pirdlisis con la cromatografia de gases pude ser utilizada como
herramienta de rutina por los analistas permitiendo analizar una mayor diversidad de
muestras (Wampler, 1999).

Derivatizacion termolitica con hidroxido de tetrametil amonio (HTMA)

Durante los procesos termoliticos, la recombinacion de los productos de pirdlisis resulta en
la generacion de nuevos e inesperados compuestos, esto puede ser de utilidad si a una
reaccion pirolitica se le adiciona un reactivo, €l cual se combinara con los productos de
pirélisis para formar los nuevos compuestos, los cuales lleven a la determinacion

estructural de la macromolécula (Challinor, 2001).

Un g emplo de derivatizacion pirolitica es cuando una mezcla de compuestos que contienen
grupos funcionales acidos es mezclada con el hidréxido de tetrametilamino y al ser
calentados rapidamente, se obtienen |os metil-derivados respectivos de |os compuestos con
el grupo funcional &cido, este proceso es conocido como metilacién pirolitica
(Challinor, 2001).

El proceso de recombinacion es llevado en fase gaseosa, en la cual los productos de
pirélisis son convertidos en sus metil-derivados. EI mecanismo se compone de una
hidrélisis a alta temperatura, con una ruptura hidrolitica en los enlaces éster y éter por la
reaccion de una base fuerte (HTMA) formando rapidamente sus sales y su posterior

disociacion térmica.
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La reaccion de metilacion termolitica por pirdlisis, junto a cromatografia de gases, 0

cromatografia de gases-espectrometria de masas, ha sido aplicada a la caracterizacion

guimica de materiales naturales y sintéticos, incluyendo lipidos, resinas, ceras, suelos,

sedimentos, productos de madera, proteinasy carbohidratos (Challinor, 2001).

Lipidos.- Los acidos grasos de los triglicéridos son répidamente convertidos a sus
metil ésteres en un solo paso, las ventgjas del método son que el limite de deteccidn
es en el orden de 10 ng. Incluso los ésteres esterilicos que son normalmente
resistentes a la saponificacion son convertidos eficientemente a sus metil ésteres.
Cuando los écidos grasos libres son calentados en presencia de HTMA no han

presentado isomerizacion.

0 Los acidos grasos constituyentes de todos los microorganismos han sido
determinados con Pi-GC-M S usando el hidroxido de trimetil anilin-amonio
como aditivo en la etapa de la pirdlisis, generando un perfil quimico-

taxondmico para una sola colonia, (Challinor, 1996 y 2001).

Resinas naturales.- Las resinas son componentes de las plantas abundantes en la
naturaleza, generalmente politerpenos, debido a su alto peso molecular, las técnicas
de pirdlisis han sido de gran utilidad para la caracterizacién quimica de sus écidos
carboxilicos (Challinor, 1993).

Lignina.- La composicién de los derivados de lignina di-metoxi y tri-metoxi
bencenoides ha sido usada para distinguir maderas suavesy duras, y en particular ha
sido Util para distinguir gimnospermas de angiospermas, debido a la distribucién de
sus compuestos fendlicos, (Challinor, 1996ay 1996b).

Polisacéridos.- La reaccion de los carbohidratos con una solucion acuosa de HTMA

ha reportado su metilacion. Estandares de hexosas, pentosas, desoxi-hexosas,

lactosa celulosay almiddn presentan un solo producto de metilacion.
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» Proteinas.- Las proteinas y oligo-péptidos han presentado la metilacion en las
uniones O-H y N-H reactivos, la multiple metilacion ocurre en los compuestos que

contienen més de uno de estos grupos activos.

» Suelosy sedimentos.- La técnica ha sido empleada para monitorear |0s organicos
oxigenados en la materia organica en sedimentos, la técnica es capaz de detectar los
ésteres de &cidos monocarboxilicos de C,-C,, v l0s ésteres de acidos dicarboxilicos
de C,-C,,.

0 La metilacion termolitica es capaz de proporcionar mayor informacion
caracteristica de cada suelo de acuerdo a los productos metilados. El
descubrimiento de écidos benzoicos y acidos alquilicos de cadena larga de
acidos humicos como los constituyentes principales de diversos suelos,
conduce a una re-evaluacion de los modelos presentados por la pirélisis

convencional.

0 Los biomarcadores caracteristicos de triterpenoide y hopanoide han sido
detectados en varias muestras sugiriendo que se encuentran coval entemente
unidos a la matriz macromolecular de la estructura de los &cidos humicos,
unidades arométicas derivadas de ligninas (Challinor, 2001; Chefetz, 2000).

Sin embargo algunos de estos componentes estan limitados por la matriz y solamente se
realizan acoplamientos con los oxigenos de ésteres metilicos de hidroxi-acidos durante la
degradacion térmica, que son atrapados en la estructura macromolecular cuando existe una
pirdlisis. El uso de técnicas de extraccion de gran eficiencia como la extraccion de fluido

supercritico podrialiberar 1os compuestos atrapados, (Gobé, 2000).
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2. OBJETIVO

Evaluar metodologias piroliticas que puedan ser realizadas in situ que permitan la

identificacion de material orgénico biogénico en sedimentos andlogos a Marte

* Implementar y evaluar las metodologias de pirdlisis y metilacién pirolitica acopladas a
cromatografia de gases — espectroscopia de masas en muestras analogas a diferentes

escenarios marcianos.

» Evaluar el efecto producido por los diferentes minerales presentes en la superficie

marciana.

» Desarrollar un modelo de descomposicion oxidativa en relaciéon del porcentaje de hierro

contenido en el sedimento

* Realizar un caracterizacion espectroscopica de la materia organica en los analogos

marcianos.
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3. MATERIAL Y METODOS

Recolecta de las muestras

Aproximadamente 500¢g de la capa superior del sedimento (10 cm de la superficie), fueron
recolectados con espatulas de polietileno estériles y almacenados en bolsas estériles de
polietileno (Whirlpak™). La posicidn geografica de las muestras se muestra en la tabla 3.1,

las muestras fueron almacenadas a temperatura ambiente hasta el momento del analisis.

Las muestras de los valles secos y #726 de la Antartica son muestras histéricas, con las que
se calibraron los equipos Vikingo, proporcionadas por el Dr. Christopher McKay, (NASA,
Ames Research Center), siendo recolectadas en la década de los setentas. La muestra del
glaciar Otway fue proporcionada por la Dra. Monika Krees, (NASA, Ames Research

Center) para estudio de una muestra mas reciente de la antartica.

Tabla 3.1 Ubicacion geogréfica de la muestras analizadas
Muestra Posicidn
Latitud (N) Longitud (O)
Desierto de Atacama
Yungay -24° 4 9.6" 69° 51' 588"
Vifiedo -28° 7' 45" 69° 55 8"
LaJoya -16° 44' 233" 72° 2 64"

Rio Tinto
Sedimento 37° 43" 28.4" 6° 33 43.1"
Evaporita 37° 43" 28.4" 6° 33 43.11"
Vadlle de Panoche 36° 37" 22.8" 120° 39' 38.4"
DesiertodeMohave 25° 1' 29.3" 118° 0 41.1"

Pirdlisis/ Cromatografia de Gases — Espectroscopia de Masas

La muestra de suelo (aproximadamente entre 0.05 a 0.01 g de muestra) se homogenizé en
un mortero de égata se introdujo a un tubo de cuarzo de 2 x 20 mm (didmetro y largo,
respectivamente) previamente tapado uno de los extremos con lana de cuarzo. Posterior al
[lenado €l tubo de pirdlisis fue tapado con lana de cuarzo. Los tubos a igual que la lana de
cuarzo fueron calcinados a 450 °C por 10 horas para eliminar la posible presencia de

materia organica.
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El tubo con la muestra se coloco en el interior de la bobina de platino en la probeta del
pirolizador (Pyroprobe 2000 de CDS Analytical), como se observa en la figura 3.1. y
posteriormente se introdujo en la cdmara de pirolizacion, donde se desplazé el airey la
humedad con flujo continuo de helio durante tres minutos, la cdmara de pirolizacion se
encontraba a 200 °C.

Al término de los tres minutos se pirolizé la muestra con un programa de temperaturas que
comenzo6 con un calentamiento a 200 °C permaneciendo asi durante 10 segundos y
posteriormente fue calentado a 750 °C mediante una rampa de calentamiento de
10 °C/mseg. La pirolizacion concluyd con la homogenizacion por un minuto de los gases

generados, que precede alainyeccién a cromatografo.

La limpieza de la cdmara de pirolizacion se realizé llevando a 1200 °C por un minuto el
filamento de platino, con un posterior flujo de helio por 3 minutos. Este proceso se repitid

un total de tres veces antes de la introduccion de las muestras.

Camara de
pirolizacion

Muestra Probeta de
Pirolisis

Figura 3.1. Esgquema de camara de pirolizacion empleada (Adaptado de Wampler, 1999)

L os gases producidos por la pirdlisis fueron inyectados al cromatografo de gases Hewlett
Packard serie 5890 acoplado a un detector de infrarrojo TF5965 y un espectrometro de
masa del tipo cuadropolo (5889B). El equipo tiene instalada una columna PoraaBOND Q de
silica fundida con fase estacionaria de vinil-estireno. de 50 m de longitud, con didametro
exterior de 0.45 mm y 0.32 mm de interior, con un grosor de peliculade 5 um. El programa

cromatografico presentd |as siguientes caracteristicas. Temperatura del inyector de 250 °C,
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relacion de split de 8.68:1, rampa de calentamiento iniciando a 50 °C con un aumento de 12
°C/min., hasta alcanzar la temperatura de 250 °C, tiempo de analisis es de 30 min., las

temperaturas en las zonas transferencia como en el detector son de 250 °C.

El programa del espectrémetro de masas funciond en modo de barrido continuo de masas
(SCAN) de 45 a 100 m/z, en impacto electronico a 70eV, los espectros obtenidos fueron

comparados con lalibreria Wiley 138, para su identificacion.

Metilacion Pirolitica en Linea

La muestra (aproximadamente un gramo) se homogenizé en un mortero de agata, fue
colocada en un tubo de ensayo, donde se le agregd 0.5 mL de una solucién metandlica al
5x10° % de hidréxido de tetrametil amonio (HTMA), €l disolvente fue removido por un
flujo de nitrégeno (99.9% de pureza). La muestra (aproximadamente 0.025¢g) se introdujo
en los tubos de pirolizacion previamente calcinados, cerrando ambos uno de los extremos
con lana de cuarzo, repitiendo el procedimiento utilizado en la pirdlisis anteriormente

descrito.

El programa cromatografico presentd las siguientes caracteristicas. Temperatura del
inyector de 250 °C, relacion de split de 8.68:1, rampa de calentamiento iniciando a 50 °C
con un aumento de 10 °C/min., hasta alcanzar |la temperatura de 250 °C, tiempo de andlisis
de 30 min., y las temperaturas en las zonas transferencia, como en el detector de 250 °C. El
método espectroscopia de masa utilizé un rango expandido de masas 10-400 m/z con

similares condiciones a las ya descritas.
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Pirdlisis de muestras liquidas

El extracto o sustancia liquida fue secada mediante un programa de secado del pirolizador
gue consistio en depositar la muestra gota a gota con una pipeta Pasteur, sobre la superficie
laminar de la probeta de pirdlisis a 80 °C, que se mantuvo asi hasta eliminar € disolvente o

concentrar lamuestra.

La probeta se insertd en la cAmara de pirolizacién, una vez cerrada la cAmara se purgd con
un flujo de helio por un minuto, posteriormente la muestra fue llevada a la temperatura de
200 °C durante 10 s,, y luego se llevé a 500 °C con una rampa de calentamiento de 10
°C/ms. donde se pirolizé por un minuto, inmediatamente después fue inyectada al
cromatografo de gases. El método cromatografico anteriormente utilizado fue modificado
para convertirlo en splitless. El método de masas utilizado es el anteriormente descrito para

pirdlisis convencional.

Extraccion Soxhlet

La muestra homogenizada en un mortero de agata (aproximadamente 10 g) se coloco en un
dedal de extraccion con poro de 25-50 pm, €l cual fue colocado dentro del dispositivo de
extraccion, la mezcla de disolventes que se utilizd es 2:1 de diclorometano y metanol
respectivamente, grado HPLC. La extraccion se realizé al menos durante 12 horas. La
reduccion de disolvente fue realizada mediante una destilacion a baja presion, al quedar un
volumen aproximado de 5 mL, se transfirié aviales y se terminé de evaporar con un flujo
de nitrégeno 99.99% a temperatura ambiente. Todo el material de vidrio utilizado fue
calcinados a 450 °C por 10 horas.

Cuantificacién de didxido de carbono y benceno
Preparacion de la mezcla de calibracion didxido de carbono

El didxido de carbono utilizado para la preparacion de la curva de calibracién es de alta
pureza (99.97%), adquirido a la compafia Praxair. Los tanques de los gases se encuentran

ubicados dentro de dos cuartos especiales separados del laboratorio principal. Cada tanque
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es conectado a un regulador de dos etapas que ademas tiene un filtro de linea (para
particulas menores a2 um), el cual a su vez se conecta a la tuberia de acero inoxidable por
medio de la cual fluye el gas hacia el sistema de mezclado donde se prepara la mezcla de
calibracion. Al final de latuberia, existe una vavularestrictora de flujo para cadalinea, que

impide €l retroceso del gas hacialos tanques.

La mezcla se prepard utilizando una mezcladora Linde FM-4660 la cual esta equipada con
un medidor de presion Omega DP-350, un medidor de vacio Combitron CM 351 y un
medidor de temperatura Omega DP-80. Ademas consta de ocho canales electronicos |os
cuales controlan y miden el flujo méasico de gas por medio de conductividad térmica (cada
canal es utilizado para un gas especifico y esta conectado por medio de |la tuberia de acero
con el tanque respectivo, con un flujo maximo por canal de 20 mL/min y un minimo de
2 mL/min).

Figura 3.2. Esgquema del sistema de mezclado y almacenamiento de la mezcla de CO,.

La mezcla de gases se amacend en una bala (a la cual previamente se le hace un vacio de
8.0x10° mbar) o cilindro de acero inoxidable de 4 litros de capacidad en donde se expande

y termina de mezclarse hasta el momento de su uso (véase lafigura 3.2). Posteriormente se
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dejé a que terminara de mezclarse por completo por 24 horas. Unavez mezclados |os gases
se pasd a través de un tubo de acero inoxidable en donde se encuentra una valvula
restrictora de flujo de seguridad para evitar que la mezcla de gases regrese o cambie de
linea.

La bala se conecta a la linea de vacio a través de una tuberia de acero inoxidable, la cual
pasa por una vévula neumética 'y luego por un transductor Omega PX-602, el cual sirve
para medir la presién en la bala (conectado al medidor de presion Omega DP-350).
Posteriormente |a tuberia se une a dos vavulas de flujo milimétrico Nupro 55-4BMG y
Nupro SS-4BMRG, que sirven para controlar manualmente €l flujo de gas de labala ala
linea de vacio. El gas fluye después a través de una valvula de liberacién que opera a 1053
mbar (arriba de esta presion se cierran las valvulas neuméticas y detienen el flujo de los
gases evitando con esto la posible ruptura de la linea de vacio, 1o que podria ocasionar un

accidente).

Figura 3.3. Esguema de la linea de vacio y sus componentes.
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En la linea de vacio existen dos detectores, uno de vacio mediano (Leybold TR 301
DN16KF modelo 15740 con filamento de tungsteno) que detecta presiones de hasta
9.9x10* mbar. El segundo es un detector de alta presion (Leybold DI 2000 modelo 15813
con unareproducibilidad de 0.1%) que detecta presiones de 1 mbar a 200 mbar. La presion
es leida a través de un medidor de presion Combitron CM 351 que tiene un sistema
Leybold para hacer una medicion continua de vacio controlado por un microprocesador, €l
intervalo en el que opera es de 9.9x10* a 1,053 mbar. En la linea de vacio existen llaves
plésticas para alto vacio las cuales estan compuestas por tres empaques (o-ring), dichas
[laves permiten €l llenado y evacuacion del reactor utilizado ya que la linea se encuentra
conectada a una bomba de vacio por medio de una manguera metélica, como seilustraen la

figura3.3.

La bomba de vacio es de aspas rotatorias (serie B modelo DUO 008B de Balzers Vaccum
Components); tiene una velocidad nominal de flujo de vacio de 11.1 m*¥h y alcanza una

presion de vacio menor a 2x10° mbar.

Analisis cuantitativo dioxido de carbono

Para realizar el andlisis cuantitativo de los gases obtenidos al desprender el dioxido de
carbono de la muestra de sedimento, se realizé una curva de calibracion de CO, para la

cuantificacion del mismo liberado de los carbonatos y de la materia organica.

Para determinar el volumen del reactor utilizado, se evacuo dicho reactor en la linea de
vacio a 1x10° mbar y se pesd, posteriormente se llend por medio de la linea de vacio a 500
mbar con una mezcla al 20% de CO,, 80% de N, (V/V) y se obtuvo el peso. La diferencia
de masas esigual alamasa de lamezcla dentro del reactor, con lo que el volumen de dicho
reactor se calcula con la ecuacion de los gases ideales y se obtuvo un valor de volumen

igual a1.02 + 0.005 litros, a unatemperaturade 25 °C.
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Labala se llend con esta mezcla de la cual se tomaron muestras desde 1,000 hasta 400mbar
y seinyectaron en el sistema acoplado de andlisis. Posteriormente se realizaron diluciones
de lamezcla anterior con nitrégeno con los siguientes factores de dilucion 20%, se tomaron
muestras a diferentes presiones y se determinaron las respectivas areas de |os picos de CO,
en cada una de las inyecciones realizadas en el sistema acoplado de andlisis. Los valores de
presion de CO, se trasforman en nimero de moléculas (ecuacién 1) utilizando la ecuacién

delos gasesidealesy € nimero de Avogrado.

(PVN)
RT

Mx = (1)

En donde:

X = Didéxido de carbono (CO,).

M = Numero de moléculas del componente X.

P = Presion parcia del componente X en la mezcla de calibracion (mbar)
V =Volumen ddl reactor utilizado (1.02 £ 0.005 L)

N = 6.022 x 10* moléculas - mol™ (niimero de Avogrado)

R = 83.140 mbar L mol™ K™ (constante de los gases ideal es)

T = Temperaturaalacua sereaizael experimento (K).

Para la determinacion de la respuesta del equipo, se utilizd el método pirdlisis convencional
disminuyendo € tiempo de andlisis a 10 minutos, con lafinalidad de disminuir €l tiempoy

costos de preparar la calibracion.

Con lo que se construy la curva de calibracion: Areade pico = F (nimero de moléculas de
CO,), es importante mencionar que todas las inyecciones se realizaron por triplicado para

poder realizar un andlisis estadistico confiable (Véase lafigura 3.4).
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Figura. 3.4. Graficas de calibracidn y regresion lineal utilizadas en el célculo de nimero de
moléculas de CO, producidos por la pirdlisis.

Analisis cuantitativo benceno

Para realizar el andlisis cuantitativo del benceno obtenido al pirolizar la muestra de
sedimento, se realiz6 una curva de calibracion de benceno para la cuantificacion del mismo

liberado de la materia organica.

Para determinar e volumen del dispositivo empleado, se evacuo dicho reactor en lalineade
vacio a 1x10° mbar y se peso, posteriormente se |lend por medio de la linea de vacio a 500
mbar con unamezclaa 20% de CO, y se pesd. Ladiferencia de masas esigual alamasade
la mezcla dentro del reactor, con lo que el volumen de dicho reactor se calcula con la
ecuacion de los gases ideales y se obtuvo un valor de volumen igual a 205 + 0.012

mililitros, a unatemperatura de 25 °C.

Al dispositivo a vacio de 1x10° mbars, se le introdujo 1 mililitro de benceno grado HLPC
adquirido a Aldrich, por medio de un septum, fue llenado con nitrégeno desde 800 hasta
200 mbar, dgjando alcanzar €l equilibrio con la presion de vapor del benceno y se inyectd
en el sistema acoplado de andlisis mediante el uso de jeringa de gases de 50 pL.
Posteriormente se realizaron diluciones de la mezcla anterior con nitrogeno en diluciones al
20%, se tomaron muestras a diferentes presiones y se determinaron |as respectivas areas de

pico para benceno en cada una de las inyecciones realizadas en €l sistema acoplado de
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andlisis. Los valores de presion de vapor del benceno se trasformaron en nimero de

moléculas (ecuacion 2) utilizando la ecuacion de los gases ideales y el nimero de

Avogrado.
M = (PxVN) 2
RT
Px =Pt — Pn:
En donde:

X = Benceno (CsHg).

M = Numero de moléculas de benceno.

P, = Presién total de la mezcla de calibracion (mbar)

Py, = Presién parcia del nitrogeno en la mezcla de calibracion (mbar)
P, = Presion parcia de benceno en la mezcla de calibracion (mbar)

V =Volumen del reactor utilizado (205 + 0.012 mL)

N = 6.022 x 10* moléculas - mol™ (niimero de Avogrado)

R = 83.140 mbar L mol™ K™ (constante de los gases ideal es)

T = Temperaturaalacua serealizael experimento (K).

Para la determinacion de la respuesta del equipo, se utilizd el método pirdlisis convencional
disminuyendo € tiempo de andlisis a 10 minutos, con lafinalidad de disminuir €l tiempoy

costos de preparar la calibracion (Véase lafigura 3.5).
2,50E+09

2,00E+09

5,00E+08

0,00E+00
0 50 100 150 200 250 300 350

microgramos de Benceno

Figura. 3.5. Graficas de calibracidn y regresién lineal utilizadas en el calculo de nimero de

moléculas de benceno producidos por la pirdlisis.
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La calculos de los datos estadisticos para la curva de calibracién se realizaron mediante los
métodos de calibracion pararegresion y correlacion en andlisis instrumental es considerando
8 grados de libertad en unat de dos colas (Tabla 3.2) (Miller y Miller 2002).

Tabla 3.2. Datos estadisticos para la grafica de calibracién para la produccién de Diéxido de

Carbono y Benceno
Valor Didxido de Carbono (CO,, Benceno (CgHy)
Pendiente 7x10* 8.4x10°
Ordenada 0 2x10’
Coeficiente de correlacion 0.9939 0.9914
Nivel de confianza 95% 95%
Grados de libertad 8 8
Limite de confianza paralapendiente  7x10™ + 6.6x10™ 8.4x10° + 2.2x10°
Limite de confianzaparalaordenada 0 + 1.32x10’ 2x10" + 1.29x10°
Limite de deteccion (m g C) 7.31x10° 3.79

Andlisis elemental

Las determinaciones de carbono y nitrogeno total contenido en el sedimentos fueron
realizadas en la unidad de servicios analiticos instrumentales (USAI) de la facultad de
guimicadelaUNAM, por lo que en este trabajo solo se mencionan |os resultados obtenidos

y ladescripcién general de latécnica.

El analisis elemental fue obtenido en un (FISSONS EA 1108) que es un instrumento
disefiado para la determinacion de carbono total, hidrégeno, nitrogeno y azufre presentes en
un amplio rango de muestras organicas e inorganicas. El principio de operacion se basa en
la completa e instantanea oxidacion de la muestra, la cual convierte toda la muestra
organica e inorganica en productos de combustion. Estos gases resultantes de la combustién
pasan a traves de un horno de reduccion y son barridos a la columna cromatografica donde
son separados para posteriormente ser detectados por un detector de conductividad térmica
(TCD), el cual da una sefial de salida proporcional a la concentracion de los componentes

individuales de la mezcla. La Tabla 3.3 resume las caracteristicas de operacion del equipo.
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Tabla 3.3. Caracteristicas de operacion del analizador elemental

Elementos C,H,N,S
Rango de medida 100 ppm a 100%
Limite de deteccion 10 ppm
Exactitud <0.3% absoluto
Repetibilidad <0.2% absoluto
Tamafio de muestra (solidos) 0.1a100 mg
Tamafio de muestra (liquidos) 0.1a25puL
Tiempo de andlisis 15 minutos

Técnicas espectroscopicas
Resonancia magnética nuclear proténica (*H RMN)

Los espectros fueron realizados en el instituto de quimica, de la UNAM utilizando un
espectrometro Jeol Eclipse de 300 MHz usando metanol 6 cloroformo deuterados como
disolventes. Los espectros fueron adquiridos durante 20 minutos, utilizando trimetilsilano
(TMS) como referencia interna en el caso del cloroformo deuterado. La identificacion de
los posibles compuestos por |os desplazamientos quimicos de la mezcla extraida se realizo
mediante la comparacion de una o multiples sefidles en la base de datos de compuestos de
la National Institute of Avanced Industrial Science and Technology (AIST) del gobierno
japonés (http://wwwe.aist.go.jp/RIODB/riohomee.html) haciendo la busgueda de la sefial
con una variacién del 0.001 ppm. La confirmacion se realizdé mediante la comparacion con
el manual Aldrich de resonanciay con los desplazamientos tedricos obtenidos del programa

Chemdraw Ultra Ver. 8.0 para Macintosh.

Espectroscopia de Infrarrojo con transformada de Fourier

L os espectros fueron realizados en €l instituto de quimica, de la UNAM obtenidos en un
Bruker Tenser 27, en la modalidad de pelicula en cloroformo. Los espectros fueron
comparados con los de compuestos factibles obtenidos por resonancia magnética nuclear,

con las tablas de asignacion de grupos funcionales (Pretsch, 1990)
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Limite de deteccidn de fracciones voltiles.

La determinacion de la sensibilidad del equipo de CG/EM para las fracciones volatiles se
obtuvo al pirolizar una mezcla de suelo con diferentes concentraciones de acido estearico
(0.01, 0.05, 0.1, 0.5, 1, 5 y 10%), sobre una matriz mineral (simulante marciano
previamente purificado de materia organica). Las mezclas de 10 y 5% de &cido estedrico se
preparon usando una balanza Ohaus Analytical Plus, las muestras 0.01, 0.05, 0.1, 0.5, 1%
se prepararon a partir de las mezclas del 5y 10% en diluciones consecutivas al 10%; en
cada paso de dilucion la muestra se homogenizé al menos por 30 min. de mezclado. El
procedimiento de preparacion de muestras fue el mismo que el indicado en la seccién de

pirolisis.

Modelo de oxidacion

Las muestras para el modelo de oxidacion se prepararon mediante la homogenizacion de la
mezcla de 0.1% &cido estearico con la matriz de suelo, en un mortero de agata durante 30
minutos de molienda. El pesado de los constituyentes de la muestra fue realizado en una
balanza Ohaus Analytical Plus. Las muestras se prepararon por triplicado, fueron
analizadas mediante la metodologia de pirdlisis cromatografia de gases / espectroscopia de
masas, para muestras sin derivatizacion. Las sales férricas utilizadas fueron el oxido férrico
(Fe,0,) y sulfato férrico (Fe,(SO,),) en diferentes porcentajes variando desde 0.01% hasta
99%. Las matrices de soporte utilizadas fueron silica gel y mormorilonita sodica,
previamente tratadas térmicamente para eliminar la materia organica que pudieran poseer
(450 °C, durante 12 horas).

Los modelos de oxidacion se realizaron utilizando a acido estearico como fuente de
carbono, debido a que su presencia es comun en la materia organica de origen biogénico,
como parte de las membranas celulares, adicionalmente de ser una molécula simple y
estable. Como oxidantes en 1os modelos se utilizaron al sulfato y el oxido férrico, como €l

resto de la matriz se utilizé6 montmorillonita de sodio.
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L os compuestos rastreados para el modelo fueron el didxido de carbono y benceno, en base
a su generacion se determina el factor de oxidacion pirolitica producida por lareduccién de

los minerales férricos.

M odel os tedricos de oxidacion

El célculo tedrico termodinamico para la oxidacion del acido estedrico en presencia de
Fe,0, y Fe,(SO,); en una matriz de SIO, fue realizado utilizando €l software FactSage
(Bale, 2002). Los pardmetros empleados son: Temperatura de 750 °C, presion de 1
atmosfera, concentracion del 0.1% de acido estearico constante, concentraciones de las
sales férricas desde el 99.9% hasta 0.1%, y dioxido de silicio completando el 100% de las

diferentes concentraciones.

Para €l caso de la determinacién de hidrégeno tedrico necesario para evitar la oxidacion de
la materia organica en una cdmara de pirolizacion emulando las condiciones del
experimento del Vikingo 2, se tomaron en cuenta las siguientes consideraciones. Superficie
de reaccion de 100 pm? una monocapa de &cido estedrico y una concentracion de
hidrégeno equivalente a diez veces e volumen de la capa de &cido estedrico. En e modelo
se realizd observando el efecto que produce el cambio de presion de durante €l proceso de

pirdlisis.
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4. DISCUSION Y RESULTADOS

Pirdlisis - Cromatografia de Gases/ Espectrometria de Masas.

El andlisis por Pi-CG/EM a 750 °C en los diferentes andlogos marcianos mostré que la
deteccion y caracterizacion de la materia organica fue factible en la mayoria de los casos,
donde el contenido de materia organica total (MOT) era mayor de 20 ug g* de suelo (ver
tabla4.1), como es paralas muestras del Desierto de Atacama (Vifiedo), Desierto de la Joya
en Pery, los sedimentos del rio Tinto en Espafia, valle de Panoche en Californiay el
Desierto en Mohave (en el valle de la muerte), California, Estado Unidos y el simulante
marciano, identificandose algunos alquenos simples como: buteno y el 1,3 butadieno, y
compuestos arométicos como benceno y metil benceno y, en el caso del simulante marciano

se identifico también benzonitrilo.

Tabla 4.1. Materia organica total (MOT) de los anal ogos marcianos y su deteccion por
Pi-CG/EM. N.D. no detectado, N.C. no cuantificable (T tomados de Navarro et al., 2006)

Muestra MOT Composicion Pi-CG/EM Pi-CG/EM
(MlgCght Elemental t 500 °C Benceno, 750°C Benceno,
(Mg g?) (Mg g?)
Antértica
Valles secos 20-30 CooNio N.D. N.C.
#726 60 - 90 CosNio N.D. N.C.
Glaciar Otway 10-20 CioNio N.D. N.C.
Desierto de Atacama
Y ungay 20-40 Cs2oNio N.D. 1-4
Vifiedos 400 - 440 CosNio N.D. 1-4
Joya 20-30 Ci67N1o 1-3 70-200
Rio Tinto
Sedimento 1050 - 1400 Ci1aNio 5-50 50-100
Evaporita 1200 - 1500 CssNio 7-80 70-100
Valle de Panoche 140 - 180 C..Ni, N.D. 5-20
Desierto de Mohave 145 - 260 CosNio N.D. 15-100
Simulante Marciano 1200 - 1400 CioNio N.D. 100-150

La materia organica total fue determinada por otra linea de investigacion del proyecto
realizado en grupo de investigacion; en la caracterizacion de los analogos marcianos, la

metodol ogia empleada es reportada en Navarro-Gonzalez et al. 2006.
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En las muestras de sedimentos con gran contenido de hierro, como las del rio Tinto, €l valle
de Panoche (Jarosita) y e simulante marciano (Palogonita), (Figuras 4.1 f, g, hy j), la
diversidad de compuestos identificados de la pirolizacién no guarda relacion con la
cantidad de MOT, dando indicios que €l hierro interfiere de manera negativa e importante

en el proceso de volatilizacion pirolitica.

L os compuestos identificados para estas muestras fueron préacticamente los mismos que en
muestras de menor cantidad de materia organica, que para el caso del rio Tinto no es
coherente, ya que €l rio contiene una gran diversidad de vida en sus orillasy en su cauce,
por lo que la variedad de compuestos que pueda contener éste debe ser mucho mayor, esto
fue corroborado posteriormente mediante estudios de resonancia magnética nuclear y de

infrarojo.

En el caso de sedimentos con menos de 20 pg g* de MOT, como en la glaciar Otway, la
antartica #726 y los valles secos, las regiones més aridas de Atacama (en la region de
Yungay) y el desierto de la Joya, la deteccion de materia organica fue précticamente nula,
identificandose solamente compuestos muy oxidados, como el &cido formico o muy
resistentes a la oxidacion como el benceno (Figura 4.1), por 1o que estos escenarios pueden
representar buenos analogos naturales terrestres que podrian emular los resultados
obtenidos por los Vikingos, sobre la superficie de Marte. considerando la baja cantidad
MOT contenida. En estas localidades se identifico benceno y en algunos casos tolueno
COmo compuestos organicos también esperados en Marte (ver tabla 1.2); ningun otro tipo
de molécula més simple o que contenga otro heteroatomo (a excepcion del acido férmico)
fue detectado por pirdlisis simple. Por lo cual se procedi6é a buscar otras metodologias
alternas para la deteccion y caracterizacion de materia organica en sedimentos del tipo

marciano.
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Figura 4.1. Pirogramas normalizados de los analogos marcianos: Valles secos de la Antértica (a),
antartica #726 (b), antértica glaciar Otway (c), desierto de Atacama Yungay (d), desierto de
Atacama Vifiedos (€), sedimento del rio Tinto (f), evaporita rio Tinto (g), valle de Panoche (h),
desierto de Mohave (i), simulante marciano (j); Los compuestos mayoritarios identificados son:
Acido Formico (1), Diéxido de Azufre (2), Propanal (3), Tiourea (4), Benceno (5) y

Metil Benceno (6)
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Latemperatura Optima de volatilizacion de compuestos organicos de sedimentos analizados
por el sistema acoplado de analisis pirdlisis — cromatografia de gases / espectroscopia de
masas se obtuvo a 750 °C (Molina, 2006), ya que compuestos como |os polimeros
organicos no podrian degradarse a la temperatura maxima de pirdlisis utilizada por los
Vikingos (500 °C). La comparacion entre la cantidad de benceno volatilizado de las
muestras a estas dos temperaturas se presenta en la tabla 4.1, donde el incremento en la
materia detectada es apreciable, por 1o cual se utilizo esta temperatura en el estudio de las

muestras.

La seleccion del benceno como compuesto indicador de materia organica se debe a que es
un compuesto muy resistente a la oxidacién y resultado de los procesos de diagénesis
(Navarro-Gonzalez et al., 2003). En lugar del acido férmico, que puede provenir de un
proceso de oxidacion durante la pirdlisis y puede variar de acuerdo a la cantidad de

oxidante presente en la muestra.

Del anélisis elemental de las muestras se obtiene la relacion C/N del contenido total de
muestra, presentada en la tabla 4.1, donde el contenido elevado de nitrogeno total es
notable, y esto no es observado en los pirogramas. En ninguno de los casos. Esto fue debido
a sales inorganicas (nitratos y nitritos) comunes en las zonas desérticas y de poco lavado
del material mineral. Por lo que anterior descarta cualquier aproximacion que se pueda
obtener de un analisis de este tipo en la estimacion de la posible cantidad de compuestos

nitrogenados relacionados con la materia organica.

Después de la identificacion de los compuestos detectados en los pirogramas a 750 °C
(Figura 4.1), se analizaron las posibles interferencias inorganicas que nos podrian dar
respuesta similar a la obtenida por pirdlisis de materia organica. El didxido de carbono que
proviene de la descomposicién de carbonatos puede interferir en la cuantificacion del &cido
formico en los sedimentos. La pirdlisis de grafito como posible fuente de materia refractaria

no dio ninguna respuesta, por o que se descarté como interferencia.
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La descomposicion térmica de la sal mas simple derivada del benceno como es el benzoato
de sodio (éste puede ser obtenido por la oxidacion de cadenas laterales de compuestos
organicos), se pudo considerar la fraccion aromética de la materia organica que persistiria
después de la oxidacion excesiva, que present6 dos derivados arométicos, benceno y metil-

benceno que son detectados en los pirogramas de los analogos. (Figura 4.2).

La descomposicién pirolitica de persulfatos inorganicos produce diéxido de azufre
detectado en las muestras de atacamay del rio Tinto mientras que la pirdlisis de sulfatos no

genera ningun producto.
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Figura 4.2. Pirogramas obtenidos a 750 °C de: Carbonato de sodio (Na,COy) (a),
Acido formico (HCOOH) (b), Persulfato de sodio (Na,S,0g) (€) y Benzoato de sodio
(NaC,Hs0,) (d); Los compuestos mayoritarios identificados son: Acido formico (1),

Didxido de azufre, (2) Benceno (3), y Metilbenceno (4).
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Metilacion pirolitica en linea

Lamaodificacién de latécnica de metilacion, que comprendid la derivatizacion, extraccion y
preconcentracion en pasos separados previos a lainyeccion a cromatégrafo, respondié ala
necesidad de eliminar la mayor cantidad de pasos en los cuales la muestra
(aproximadamente 0.050-0.020 g por réplica) pueda perderse durante su manipulacion.
Principalmente en muestras como |os andlogos marcianos donde la cantidad de materia

organicaes muy baja.

El patrén pirolitico del hidroxido de tetrametil amonio sobre didxido de silicio se presenta
en la figura 4.3 donde se observo la generacion de didxido de carbono y trimetil amina
como los principales productos. En funcion de la respuesta, aparecié el oxibis metano como
la descomposicion pirolitica entre el HTMA y el metanol, ademas se observaron los

residuos de cloruro de metilo, proveniente de la sintesis del reactivo.

g

5.00 10.00 15.00 20.00

Tiempo de retencién (min)

Figura 4.3. Pirograma de los principales compuestos volatiles del hidroxido de tetrametil amonio
(HTMA) puro sobre diéxido de silicio. I dentificacion de picos. Didxido de carbono (1),
Metil amina (2), Cloruro de Metilo (3), Oxibis metano (4) y trimetil amina (5).

Se probaron diferentes diluciones de la solucion del HTMA (1:500, 1:5,000 y 1:50,000 en
volumen partiendo de una solucion a 25% en metanol), de las cuales ninguna fue eficaz en
generar los ésteres metilicos de la materia organica, los derivados metilicos no fueron

detectados en ninguno de los casos.
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La técnica de metilacion pirolitica fue probada con una muestra de una ventila hidrotermal
cuya cantidad y complegjidad de la materia organica es mucho mayor, observandose la
generacion de los esteres metilicos, a igual que con écido estearico puro, utilizado como

una positiva para esta metodol ogia.

Los picos debidos al HTMA presentaron una gran desventaja en la deteccion de
compuestos trazas al tener la base del pico muy amplia, para €l caso del trimetil amina que
se extiende por varios minutos cubriendo asi la regiéon donde usualmente aparecen
compuestos de C,-C,, adicionalmente el reactivo aument6 el nivel de ruido en los

pirogramas.

Una consideracién que se tiene que tomar en cuenta en la utilizacién de derivatizantes es la
cantidad de grupos gque puedan ser funcionalizados, y en estas muestras particularmente la
concentracion de materia organica fue una limitante importante. Cualquier adiciéon de
reactivo, disolvente O catalizador organico aun en la menor concentracion, causo

interferencia en la determinacién de los constituyentes de la muestra.
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Figura 4.4. Pirograma de la muestra Yungay del desierto de Atacama, con €l reactivo HTMA en
una dilucién 1:50,000 (V/V). Los compuestos identificados son: Didxido de carbono (1),
Metil amina (2), Cloruro de Metilo (3), Oxibis metano (4)y trimetil amina (5) Benceno (6)
Metil Benceno (7).

Una desventgja es gque €l reactivo no puede ser utilizado en sustratos &cidos o con metales

con los gque se pueda coordinar la amina, por 1o que en las muestras del rio Tinto, valle de
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Panoche y el simulante marciano, no se obtuvo resultado alguno méas que la
descomposicién del reactivo de forma similar al blanco del reactivo, aln a pesar de estar en

un orden de magnitud de concentracion que la materia organicatotal.

La presencia de grupos carbonilicos, alcoholes y aminas en las muestras fue confirmada
mediante el uso de la espectroscopia ‘H-RMN y IRTF, por lo que la derivatizacién con €l
hidréxido de tetrametil amonio no fue funcional para este tipo de muestras, y se recomienda

un proceso de preconcentracion de una muestra mayor (2-100 g.).

Extraccion Soxhlet

La materia organica contenida en los analogos fue extraida por una mezcla 2:1 dicloro
metano: metanol (V/V), por un minimo de 12 horas, y concentrada a presion reducida. Los
resultados se presentan en latabla 4.2, siendo menores a los determinados por la oxidacién
en fase humeda (Vease tabla 4.1) pero manteniendo la misma proporcion, donde las
concentraciones en las muestras del rio Tinto y el simulante marciano son las mas
abundantes. Las mas pobres fueron la Antartica y la muestra Yungay del desierto de

Atacama.

La mezcla de disolventes escogida para la extraccion tiene un caracter polar dado por €l
metanol con la finalidad de extraer la mayor cantidad de materia organica sin arrastrar las
sales. Esta mezcla de disolventes ha sido reconocida por multiples investigaciones en la
extraccion de biomarcadores (Simoneit, 1998 y 2004; Glamoclija et al., 2004), hopanoides
(Farrimond et al., 2000; Summons et al., 1999; Hartner et al., 2005), &cidos grasos y
alcanos (Suzuki et al., 1996) en sedimentos.

Lareproducibilidad y efectividad de las extracciones fue corroborada a obtenerse espectros
de 'H RMN vy IRFT idénticos en diferentes extracciones de la muestra de Y ungay, donde

los sedimentos extraidos mostraron que la cantidad de materia organica remanente era
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menor de 5 ug C g*. Ladiversidad de compuestos que se pueden extraer por un mezcla 2:1
dicloro metano: metanol (V/V) fue verificada por la extraccion de un suelo de jardin
(jardineras del Instituto de Ciencias Nucleares), donde los compuestos extraidos
comprenden los &cidos organicos, aromaticos, aminas, esteres, alcoholes, alquenos y

aliféticos corroborados por espectroscopia.

Tabla 4.2. Contenido de materia organica extraido por Soxhlet en los anal ogos marcianos.

Muestra Peso Peso Concentracion
muestra (g) extracto(mg) total (ugg?)
Antértica
Valles Secos 20 0.8 40
#726 5 0.2 40
Glaciar Otway 10 0.3 30
Atacama
Y ungay 20 0.5 25
Vifiedos 20 1.6 80
Joya 20 14 70
Rio Tinto
Sedimentos 20 19 950
Evaporita 20 20 1000
Valle de Panoche 20 1.7 85
Desierto de Mohave 20 1.3 65
Simulante Marciano 10 4 400

La gran ventaja de extraer la materia organica del sedimento por una técnica simple de
extraccion como es el Soxhlet, no solo permite la preconcentracion de los compuestos a
analizar, sino también de eliminar las interferencias provenientes de la matriz mineral como

podrian ser sales oxidantes.

Este extracto puede ser analizado de diferentes maneras, pero el objetivo es preparar la
muestra para su andlisis por CG/EM. Sin embargo, también puede ser utilizada con
técni cas instrumental es espectroscopicas como € infrarrojo, Raman o resonancia magnética
nuclear de hidrégeno, carbono u otro ndcleo, para la determinacion de los grupos
funcionales que la constituyen 6 analisis isotopicos, para determinar el origen bidtico o

abidtico de los compuestos.
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Se propone la utilizacion de extraccion con fluidos supercriticos para las misiones
espaciales, ya que son més eficientes en la extraccion de materia organica que una
extraccion Soxhlet, en muestras mas pequefias, las cuales puedan ser inyectadas
directamente al equipo de cromatografia. Con ésto se evitaria el uso de disolventes liquidos
y disminuiria el tiempo de preparacionde muestra, permitiendo hacer méas andlisis durante

el tiempo de vida del equipo.

Pirdlisis de muestras liquidas

Esta metodol ogia fue montada para analizar 1a posibilidad de utilizar |a probeta de pirdlisis
como medio de inyeccion de los extractos obtenidos por extraccion soxhlet. Obteniéndose
gue puede ser utilizada con ese fin, debido a que se pudo identificar mas compuestos en las
muestras con menor cantidad de materia organica como son la Antartica y la muestra
Yungay del desierto de Atacama. Como se observa en la figura 4.5, donde se identificaron

acetaldehido y 3-metil butanona como nuevos compuestos para esas muestras.
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Figura 4.5. Pirogramas normalizados de | os extractos de analogos marcianos. Valles secos de la
antartica (a), antartica #726 (b), desierto de Atacama Yungay (c), desierto de Mohave (d); Los
compuestos identificados son: Nitrégeno (1), Didxido de carbono (2), Amonia (3), 1-Propeno (4),
Acetaldehido (5), 1,3-Butadieno (6), 2-Propanona (7), 2-Metil 1-Buteno (8), Benceno (9),

3 Penten-2-nona (10) y 3 Metil 2 Butanona (11).
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La pirdlisis se realizd bajo similares parametros cromatogréficos y de espectroscopia de
masa para que pudieran ser comparables con los pirogramas de muestras sblidas, con la
diferencia de |a probeta de pirolizacion que es para liquidos. La diferencia en los métodos
radicod en la utilizacion de una probeta de liquidos para pirdlisis, una velocidad de
calentamiento més lenta durante la cromatografia'y un mayor tiempo de corrida. El rango

de masas del EM fue aumentado de 10 a 400 m/z (45-100 m/z, paralapirélisis simple).

El efecto de la concentracion del cation férrico en la oxidacion de la materia organica
contenida en la muestra fue evaluado en este experimento a comparar |os pirogramas de la
pirdlisis convencional y con extraccion. En lafigura 4.6 se observala desaparicién del pico
de diéxido de azufre y la disminucion del dioxido de carbono y el agua en la muestra
extraida, por 1o que el pirograma obtenido tiene menor ruido y es més representativo de los
compuestos organicos ya que hay un aumento en la respuesta y apariciéon de 1-propeno, 1-

penteno y ciclopenteno.

Tiempo de retencién (min)

Figura 4.6. Reconstruccion de la fraccidn volatil liberada durante la pirdlisisa 750 °C de 56 mg
de un muestra del rio Tinto antes (a) y después (b), de la remocion de la matriz mineral, los
compuestos identificados son : Nitrégeno (1), Dioxido de carbono (2), Agua (3), Metanol (4),
1-Propeno (5), Diéxido de azufre (6), 1,3-Butadieno (7), Acetonitrilo (8) 2-Propanona (9)
1-Penteno (10), Ciclopenteno (11), Benceno (12) y Metil Benceno (13).
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En las figuras 4.5 y 4.6 se observo la aparicion de compuestos de menor peso molecular
como agua y nitrégeno molecular debido al nuevo rango de masas empleado para estas
muestras, afectando negativamente ya que aumento €l ruido en €l pirogramay disminuyo
la sensibilidad, debido a la menor velocidad de escaneo de masas del espectrémetro de

masas.

En las muestras con concentracion de materia organica total baja (=20 ug C g™ de suelo) se
encontraron compuestos carbonilicos y un nitrogenado, por 1o que la identificacion de
compuestos organicos mediante esta metodologia de inyeccion de muestra es factible y
seria aln mejor s se realiza una inyeccion directa sin division de flujo, en el cromatografo

en €l puerto de inyeccion de control programado de temperatura del cromatografow.

Resonancia magnética nuclear proténica ("H RMN) y espectroscopia de infrarrojo con
transformada de Fourier (IRTF)

La caracterizacion de los grupos funcionales que constituyen las sustancias extraidas fue
realizada por técnicas espectroscopicas con la finalidad de comparar y evaluar la

representatividad de los grupos observados en |os pirogramas de cada una de |as muestras.

De esta comparacion se observé que, en términos de grupos funcionales identificados por
ambas técnicas, tenemos a las cadenas aliféticas saturadas e insaturadas (0.8-14 ppm y
2970-2850 cm™), carbonos unidos a oxigeno como alcoholes y aldehidos (3.0-3.7 ppm y
3600-3200 cm™) y compuestos arométicos (7.8-8 ppm). Por lo cual se perciben éstos como
los principal es constituyentes de las muestras analizadas piroliticamente, pero de ellas no se
puede distinguir el tamafio o complejidad del compuesto original tan sélo explican su
presencia. Procesos como la fragmentacion y/o reordenamiento via radicales libres pueden

explicar laformacién de doble enlaces, procesos de ciclizacion, hasta procesos oxidativos.
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La alta sensibilidad de la resonancia magnética nuclear nos permitié llegar mas alla que la
determinacion de los grupos funcionales. Permitio observar el acoplamiento entre sefiadles
(por ejemplo en arométicos o dobles enlaces conjugados vecinos), la abundancia relativa
(como proporcién en funcién de laintegracion de los hidrégenos contenidos por cada sefial)
teniendo la ventgja de poder analizar a partir de 10 miligramos de muestra, 1o que para
muestras casi exentas de materia organica es invaluable, considerando ademas que la

muestra no se destruye durante €l andlisis.

La sensibilidad de la resonancia magnética nuclear en comparacion de la espectroscopia de
infrarrojo es mucho mayor como se observé en la deteccion e identificacion de compuestos
arométicos para la muestra de Y ungay, como se puede observar en el anexo B.4, B.5y la
figura 4.10, donde se observaron bandas para compuestos policiclicos arométicos en
1H RMN mientras que en infrarojo estas bandas no aparecen en las regiones tipicas para
ellas 1640-1600cm-1 (vC=C) y 820-780 cm™ (vC-H) (Socrates, 1980). Esto puede ser
explicado por la concentracion relativa de estos compuestos en la muestra, en el espectro
mostrado en lafigura B.4 se observan las integraciones para hidrogeno tanto para alifaticos

como para los aromaticos mostrando que larelacion entre ellos es de 88: 1.

Los grupos funcionales nitrogenados (3.5-4.3 ppm) practicamente no fueron detectados
hasta ser extraidos de la matriz mineral, como podrian ser aminas terciarias, o nitrilos como
en el caso de la muestras del rio Tinto (figura 4.6). Compuestos aromaticos como €l
benceno o tolueno pudieron ser observados en 7.8-8 ppm al igual que en *"H RMN, pero en
ésta se observo en detalle el tipo de aromaticidad, siendo éstos de gran relevancia a
relacionarse con biomarcadores provenientes de la diagénesis del hopano (Kannenberg y
Poralla 1999; Hartner et al., 2005).
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Tabla 4.3. Datos espectroscopicos de *H RMN y IRTF, para |os anal ogos marcianos

(Slverstein et al., 1974; Socrates, 1980)

Muestra

Grupos funcionales estimados, desplazamientos de ‘*H RMN
(8 ppm) [IRTF ntimer o de onda cm™]

Antartica

Desierto de
Atacama

#7126

Valles Secos

Glaciar Otway

Y ungay

Vifiedo

Joya

Cadenas aliféticas saturadas (0.8-1.4) y nitrégeno u oxigeno unido a
metilenos o0 metinos (3.0-4.4) trazas. [grupos carbonilo, 1737.63, CH,4
asimétrico 2956.02 cm™ y CH, simétrico y asimétrico, 2925.34
2854.85 cm* Hidroxilo 3380.94 cm®, CH, de cadenas largas 1460.33
cm?, estiramiento C-O-C de éster 1251.97 cm™, y CH, esquelétales
722.28 cm]

Trazas de cadenas aliféticas (0.8-1.4) [grupos carbonilo, 1708.44,
CH, asimétrico 2956.06 cm™ y CH, simétrico y asimétrico, 2924.06
2853.55 cm* Hidroxilo 3372.15 cm, CH, de cadenas largas 1460.83
cmty CH, esquelétales 756.32 cm']

Cadenas aliféticas saturadas (0.8-1.4), metileno unido a oxigeno (3.2-
3.6) metileno unido a un grupo carboxilo (2.4) [grupos carbonilo,
1725.66, CH, simétrico y asimétrico, 2925.55 2854.86 cm™ hidroxilo
3358.57 cm™, CH, de cadenas largas 1461.05 cm™, doble enlace
asilado 1643.54 cm?, estiramiento C-O-C de éster 1268.97 cm?,
deformacion C-O 1022.79 cm™ y CH, esquel étales 726.44 cmY]

Cadenas aliféticas saturadas (0.8-1.4), nitrégeno u oxigeno unido a
metilenos o metinos (3.0-4.3), metileno unido a un grupo carboxilo
(1.5-2.5), y Paliciclicos arométicos (7.8-7.0). [grupos carbonilo, 1722
y 1669 cm™ CH, asimétrico 2956 cm™ y CH, simétrico y asimétrico,
2925 y 2854.79 cm™* Hidroxilo 3619.92 y 3382.85 cm™, doble enlace
asilado 1647.64 cm®, CH, de cadenas largas 1461.89 cm?,
estiramiento C-O-C de éster 1259.50 cm, deformacion C-O 1030.15
cmy CH, esquelétales 723.20 cm™]

Cadenas aliféticas saturadas (0.8-1.4), nitrégeno u oxigeno unido a
metilenos o metinos (3.0-4.3), metileno unido a un grupo carboxilo
(1.5-2.5), y policiclicos aromaticos (7.8-7.0). [grupos carbonilo,
1729.42 y 1668.33 cm™ CH, asimétrico 2954.78 cm*y CH, simétrico
y asimétrico, 2924.61 y 2854.51 cm™ hidroxilo 3383.39 cm?, CH, de
cadenas largas 1461.25 cm™, estiramiento C-O-C de éster 1212.71
cm?, y CH, esquelétales 723.07 cm™]

Cadenas aliféticas saturadas (0.8-1.4), nitrégeno u oxigeno unido a
metilenos o metinos (1.5-2.1) trazas [grupos carbonilo, 1737.63, CH,4
asimétrico 2985.01 cm™ y CH, simétrico y asimétrico, 2925.52
2854.85 cm™ hidroxilo 3382.45 cm?, CH, de cadenas largas 1461.71
cm?, estiramiento C-O-C de éster 1245.92 cm?, deformacion C-O
1022.79 cm y CH, esquelétales 722.47 cm™ ]
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Tabla 4.3. (Contintia) Datos espectroscopicos de *H RMN y IRTF, para |os anélogos mar cianos

(Silverstein, 1974; Socrates, 1980)

Muestra Grupos funcionales estimados, desplazamientos de *H RMN
(8 ppm) [IRTF ntimer o de onda cm™]
Rio Tinto Sedimento Cadenas alifaticas saturadas (0.8-1.4), Doble enlace (5.3), metilenos

Evaporita

Valle de Panoche

Desierto deMohave

Simulante mar ciano

VECiNos a oxigeno, metilenos vecinos a carbonilo (2.6) éster de &cido
graso insaturado (3.6) [grupos carbonilo, 1711.51, CH, simétricoy
asimétrico, 2925.22 2854.26 cm™ hidroxilo 3379.04 cm®, CH, de
cadenas largas 1461.01 cm™, doble enlace asilado 1604.35 cm™,
estiramiento C-O 1088.35 cm, estiramiento C-O-H 1026.12 cm?,
deformacion C-O 1022.79 cm™ y CH, esquel étales 755.53 cm™].

Trazas de cadenas aliféticas saturadas (0.8-1.4) [grupos carbonilo,
1729.42, CH, asimétrico 2957.12 cm™ y CH, simétrico y asimétrico,
2924.95 2854.17 cm* Hidroxilo 3386.86 cm™, CH, de cadenas largas
1461.52 cm*, estiramiento C-O-C de éster 1277.90 cm™].

Trazas de cadenas aiféticas saturadas (0.8-1.0)

Trazas de cadenas aliféticas saturadas (0.8-1.4) [grupos carbonilo,
1713.38, CH, asimétrico 2958.04 cm™ y CH, simétrico y asimétrico,
2924.28 y 2853.76 cm™ hidroxilo 3389.53 cm, doble enlace asilado
1642.73 cm*, CH, de cadenas largas 1462.47 cm, estiramiento C-O-
C de éster 1274.25 cm™, deformacion C-O 1031.28 cm™ y CH,
esquelétales 722.45 cm™]

Cadenas alifaticas saturadas (0.8-1.4), metileno vecino a -OH
(3.2-3.7), vecino a carbonilo [grupos carbonilo, 1711.24 cm™, CH,
simétrico y asimétrico, 2918.31 y 2850.08 cm™ hidroxilo 3380.59 cm
! doble enlace asilado 1638.06 cm™, CH, de cadenas largas 1464.81
cm'?, deformacion C-O 1083.08 cm™ y CH, esquel étales 721.28 cm].

Instrumentos como el espectrografo de infrarrojo podrian ser empleados en la

caracterizacion de la materia organica en las proximas misiones a Marte, aportando

puntualmente los grupos funcionales que conforman el extracto, con la ventaja que se trata

de un equipo compacto en comparacion del equipo de resonancia magnética.

L as sefiales intensas que aparecen en los espectros 4.7 a 4.10 en el anexo 2 corresponden a

los disolventes deuterados en los que fueron disueltos los extractos. Las sefides de 4.8, 3.3

y 1.38 ppm corresponden a disolvente cloroformo deuterado (CD,Cl), no aparece la sefial

en 0 ppms correspondiente a trimetil silano (TMS), ya que se calcula el desplazamiento a

partir de los desplazamientos caracteristicos del disolvente. Mientras que para el metanol
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deuterado (CD,0OD) sus sefiales aparecen en 3.66 y 3.44 ppm y se utiliza el TMS como

referenciainterna.

Las muestras que han representado durante los Gltimos afios los mejores analogos
marcianos debido a las bajas concentraciones de materia organica han sido la Antartica
#726 (Biemann et al., 1979) y Yungay Atacama (Navarro-Gonzélez et al., 2003), pero en
los estudios espectroscopicos se observaron varios grupos funcionales como cadenas
alifaticas (0.8-1.4 ppm, 2956, 2925 y 2854 cm™), carbonilos (1.5-2.5 ppm, 1722 y
1669 cm™ [éster y amida respectivamente] para Atacama, 1,713 cm™ [éster] para la
Antértica #726), hidroxilos (~3380 cm™) y policiclicos aromaticos (7.8-8.0 ppm)
demostrando que la pirolisis realizada por los Vikingos en Marte pudo no cumplir con su
objetivo (Figura 4.7. y Tabla 4.3).
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Figura 4.7. Espectros de 'H RMN y IRTF para las muestras. (a) Antartica 726 y (b) desierto de
Atacama Yungay.
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Se evidencia que la resonancia puede detectar y caracterizar ultra trazas de compuestos lo

que por simple pirdlisis no fue posible, obteniéndose una posible explicacion de los

compuestos que dan origen a los compuestos en los pirogramas.

La presencia de policiclicos arométicos en la muestra de la zona mas arida de Atacama,
como posible biomarcador, es un factor trascendental para marcar la guia de cdmo deben
ser los experimentos a realizarse en la superficie de Marte en la futura mision del 2009, que
tiene como uno de sus objetivo la deteccion e identificacion de moléculas que lleven al
descubrimiento de vida presente o pasada en el planeta. Por lo anterior se sigue
proponiendo al desierto de Atacama como €l sitio idéneo para probar nuevas tecnologias y

metodol ogias de andlisis (Navarro-Gonzalez et al 2003).
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Figura 4.8. Espectros de resonancia proténica para muestras Yungay del desierto de Atacama
adquiridas en diferentes disolventes. CD;Cl (arriba) CD;0OD (abajo).

La reproducibilidad para los experimentos de extraccion y andlisis por resonancia €
infrarrojo fue determinada utilizando la muestra Yungay de Atacama a la cual se le
realizaron multiples extracciones; la comparacion entre |0s espectros obtenidos mostré las

mismas sefial es para todos los casos. Adicionalmente se probd que no existio influencia del
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disolvente en la adquisicion de datos por parte del equipo de resonancia, ya sea utilizando
metanol o cloroformo deuterados, por lo cual se pueden utilizar ambos disolventes en €l

andlisis.

En muestras donde los minerales como la jarosita (rio Tinto, sedimento y evaporita) y la
palogonita (JSC Mars-1) descomponen una gran cantidad de la materia organica bajo el
experimento de pirdlisis, el estudio espectroscopico presenta que para ambos casos, la
complejidad y cantidad de compuestos contenidos en la muestra es mucho mayor a las
presentes en otros andlogos (figura 4.9), siendo coherente para estas muestras que tienen un
MOT alto, ya que provienen de sitios con gran cantidad y diversidad de microorganismos
(De Lopey Sanchez, 2002).

s
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Figura 4.9. Espectros de 'H RMN y IRTF para las muestras. rio Tinto Sedimento (a), Smulante
marciano (b).
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En la interpretacion de los espectros para esta muestras de igual manera se presentan
cadenas aliféticas saturadas (0.8-1.4 ppm, 2925-2850 cm™), doble enlace terminal (5.3
ppm), carbonilos (1.5-2.5 ppm, 1711 cm™ [éster]), metilenos vecino a carbonilo de éster
(2.6 ppm) metilenos vecinos a oxigeno (3.0-3.7 ppm y 3.2-3.7 hidroxilo, para JSC Mars-1)
metilenos vecinos a un éster de &cido graso insaturado (3.6 ppm) (Figura4.9y Tabla 4.3).

La posible contaminacion de las muestras por almacenamiento en bolsas de poliestireno fue
descartada, ya que fueron sometidas a un proceso de extraccion bajo las misma condiciones
y al experimento de resonancia, observandose que la degradacion de la bolsa libera otros
tipos de compuestos muy diferentes a los que detectamos en las muestras bajo el mismo

experimento (anexo B.11).

En los espectros de '"H RMN de estas muestras en particular la del desierto de Atacama
(partiendo de 200 g de sedimento), se presentaron acoplamientos entre los protones en la
region aromatica (j de 5.7 Hz) paralos multipletes entre 7.725-7.696 y 7.6331-7.589 ppms,
gue junto a las sefiales en 7.336—7.306 ppms, se aproximan a los desplazamientos de
naftaleno sustituido (Pretsch et al., 1989).
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Figura 4.10. Acercamiento de la region de aromaticos para la muestra Yungay del desierto de
Atacama.
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M odelo de Oxidacion

El proceso de oxidacion presente para las muestras ricas en Fe™ (Rio Tinto, Panoche y JSC
Mars-1) presenta un proceso activo de destruccion de la materia organica durante la
pirdlisis. Este mismo proceso debi6 ocurrirle ala sonda Vikingo durante sus andlisis. Por o

anterior se evaluo €l efecto de oxidacién durante €l proceso de pirdlisis.

Latemperatura de pirdlisis mostré ser factor determinante en la oxidacion, como se observa
en la figura 4.11, donde cada aumento en |la temperatura repercutié directamente en la
cantidad de CO, producido. Este proceso, fue completamente indeseado, porque para
liberar la materia organica gue se encuentra incluida en la matriz mineral es necesario
calentar la muestra a altas temperaturas (especialmente si es del tipo refractario, como

complgos inorganicos, acidos humicos, etc.).

El aumento en la produccion de didxido de carbono liberado por la muestra del rio Tinto
fue proporcional a incremento de la temperatura, casi alcanzando el 80% de la oxidacion
de la materia organica, por lo cual los compuestos observados por pirdlisis representaria
solo a la parte més refractaria de la MOT, perdiéndose valiosa informaciéon de los

compuestos térmicamente | abiles.

100 - »

10 |

Log %C (como CO)

200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

Figura 4.11. Produccién pirolitica de diéxido de carbono en funcion de la temperatura en la
muestra sedimento del rio Tinto que contiene aproximadamente 1,200 ug C g™
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Mediante la utilizacion de un modelo experimental y una simulacion termodinamica se
estima la produccion tedricade CO y CO, a partir de una cantidad constante &cido estearico
(0.1% en peso), a 750 °C, y una atmdsfera de presion, donde el porcentaje de hierro I11 fue
variado, desde el 99.9 a 0% ya fuese como 6xido o sulfato. El gréfico obtenido se presenta

enlafigura4.12.

El grafico obtenido corresponde a la produccion maxima tedrica de compuestos oxidados (a
lasumade CO, y CO), representada por la linea continua, mientras que lalinea discontinua
representa la produccion de CO,. De lo anterior se observa que la produccion de CO,, llega
a valores de oxidacion de 80% en concentraciones mayores a 10% de la sal férrica,
mientras que para concentraciones menores se encuentran por debajo de 10 % la oxidacién
se encuentra alrededor del 50%, si consideramos que el regolito marciano contiene un
porcentaje mayor del 18 % de sales de Fe** (Allen, 1998).

120 -
m  Fe2(S04)3
s Fe203
« Simulante marciano

100

% CO2 +CO 7
———-%C02 !

o)
o
|

% Coxicaio (Medido como CO)
[o2]
o

0,01 ‘ | 100
%Hierro (6xido o sulfato)

Figura 4.12. Model o tedrico oxidacién del acido estearico en funcidn de la concentracion del
Hierro.

Esto es notable e importante, ya que el Vikingo realiz6 sus experimentos bajo estas mismas

condiciones de pirolisis, por o que es muy posible que la materia organica en la superficie
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de Marte no fuera detectada aun a pesar de estar presente en el orden de ppm, dandole una

nueva oportunidad a los resultados de | os experimentos biol 6gicos del Vikingo.

Lavariabilidad de la mediciones de CO, se atribuyo a proceso de homogenizacion de las
muestras, que aun a pesar del esfuerzo de homogenizar la muestra (el acido estearico, lasal
férrica'y la montmorillonita) por més de 15 minutos y en algunos casos 30 minutos, la

concentracion del &cido estedrico varié en cada unade €llas.

La pirolizacién a 750 °C del &cido estearico di6 como resultado la fragmentacion de la
cadena alifética en varios fragmentos desde C, hasta C,,, caracterizandose por los
fragmentos mono insaturados, |a produccion de hidrocarburos arométicos fue debida a la
ciclizacion del tipo Diels-Alder (Wade et al., 1993) (Figura 4.13).

e

6.00 " 10.00 " 14.00 " 18.00 " 22.00 " 26.00 " 30.00

Tiempo de retencién (min)

Figura 4.13. Pirograma del &cido estearico sin matriz mineral a 750 °C

L os compuestos identificados en €l pirograma de acuerdo con el numero de carbonos que
contiene son €l: 1,3 Butadieno, 2-Metil 1-Propeno y 2-Buteno (C4), 1-Penteno y 2-Penteno
(C5) Ciclopenteno, 1-Hexeno, 2-Hexeno, 3-Metil Ciclopenteno y Benceno (C6), 2-
Hepteno, 2-Hepteno y Metil Benceno (C7), 2-Octeno, Xileno y 1,3-Metil Benceno entre
otros (C8), 1-Noneno, 1-Etil 3-Metil Benceno y 1-Propenil Benceno (C9). Los compuestos
gue se contienen en C10y C11 son mezclas de isdmeros que no son resueltos por e método

cromatografico.
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La respuesta del equipo alavolatilizacion de los compuestos generados por pirdlisis sobre
una matriz que contenga hierro |11, fue evaluada mediante pirolizacién de mezclas de &cido
estedrico (50, 10, 5, 1, 0.5y 0.1 mg C g*) en simulante marciano, sin materia organica
excluida por extraccion Soxhlet exhaustiva y corroborado por Pi-CG/EM. El resultado se

puede apreciar en lafigura4.14.

Se observé que a partir de 0.5 mg C g* de materia organica, que es similar alas cantidades
encontradas en las muestras de la Antértica (10-90 pg g*), lainformacién proporcionada
por el equipo no permitiria identificar el precursor de esos fragmentos, apenas

distinguiéndose un par de compuestos a niveles de trazas.
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Figura 4.14. Pirogramas de las principal es fracciones volatiles liberados por pirdlisisa 750 °C de
&cido estearico en e simulante marciano: 50 mg C g* (a), 10 mg C g* (b), 5mg C g™ (c),
1mgCg*(d),0.5mgCg*(e)y0.1 mgCg*(f). Identificacion de compuestos:

Acido formico (1), 1-Buteno (2), 2-Penteno (3), Benceno (4), Metil Benceno (5),

Etil Benceno (6) y Etil Metil Benceno (7).

El nimero de compuestos identificables en los pirogramas del experimento anterior

aumenta exponencialmente al incrementar la cantidad de materia organica pirolizada. Lo
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anterior es observado en la figura 4.15, donde son identificados y contabilizados los

compuestos producidos por la pirdlisis de las muestras mostradas en lafigura 4.14.

El comportamiento de la materia organica sobre sustratos que contengan Fe™ por encima
del 10 % se vio que fue fuertemente afectada por la oxidacion, en muestras donde la
concentracion fue menor de 1mg C g* de sedimento, la informacion obtenida no reflejé lo
gue en realidad era la identidad ni las caracteristicas estructurales del compuesto que
podrian contener, ni siquiera para este caso del &cido estearico, un acido graso simple de
cadenalarga (C18).

(=]

# de Compuestos
= = N N w
o o o [6)]

(5]

o

0.01 0.1 1 10 100
mg C (Acido Esteérico)

Figura 4.15. Numero de compuestos volatilizados en funcién del porcentaje de acido estearico
contenido en la matriz del simulante marciano.

El comportamiento de dos sales férricas (0xido férrico y sulfato férrico) fue evaluado para
el proceso de fragmentacion del &cido estedrico con €l objetivo de verificar s ambas sales
producen compuestos similares al ser pirolizadas, las mezclas evaluadas contenian 38 mg C
sobre |as sales exentas de materia organica (400 °C, durante 12 horas), las muestras fueron

pirolizadas de forma convencional, |os resultados se presentan en lasfiguras 4.16 y 4.17.
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Figura 4.16. (5% Acido esteérico y 95% Fe,Os) |dentificacion de los compuestos: 1- Propeno (1),
Acetaldehido (2), 1,3-Butadieno (3), 1-Penteno (4), Ciclopenteno (5), 1-Hexeno (6), 2-Hexeno (7),
1-Octanal (8), Benceno (9), 1,1-Dimetil Ciclopentano(10), 3,4-Dimetil-1-Penteno (11)

e Isopropil Ciclo Butano (12).

La principal diferencia apreciable en ambas sales fue la formacién de ciclos de cuatro y
cinco miembros por el oxido férrico, con mayor grado de ramificacion, mientras que €l
sulfato férrico produjo cadenas abiertas con una sola instauracion. En contraste el oxido

férrico provocd la mayor fragmentacion del acido estearico que posteriormente fueron
oxidados a &cido férmico.

1112 8

o
[/

5.00 10.00 15.00 20.00 25.00

Tiempo de retencién (min)
Figura 4.17. (5% Acido estedrico y 95% Fe,(SO,).) |dentificacion de los compuestos: Didxido de

Azufre (1), 1,3-Butadieno (2), 1-Buteno (3), Tiourea (4), 1-Penteno (5), 2-Penteno (6),
Ciclopentano (7), 1-Hexeno (8), 2-Hexeno (9), Benceno (10), 1-Hepteno (11) y 1-Octeno (12)
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Calculo de la cantidad de hidrogeno para impedir la oxidaciéon para el caso de los

experimentos del Vikingo

Durante los ultimos experimentos de pirdlisis realizados por €l Vikingo 2, se tomé en
cuenta que un proceso oxidativo podria estar sucediendo en la cAmara de pirdlisis, por 1o
gue se tomd la decision de cambiar de didxido de carbono a hidrogeno utilizado por el
cromatégrafo, la atmosfera de camara de calentamiento, ésto con la finalidad de reducir o
impedir la oxidacion. Los resultados obtenidos por este cambio en la metodologia fueron
los mismos, reafirmando la posicion que no existe materia organica en concentraciones de

ppms en la superficie del planeta.

Para evaluar € efecto reductor que tendria el hidrégeno en la proteccion de los compuestos
organicos durante el experimento de pirdlisis, realizado por el Vikingo 2, se consideré que
la oxidacion se realiza en la superficie del mineral de hierro por 1o que se plantearon las
siguientes condiciones: Una superficie plana de la sal férrica con un érea de 100 pm?
(1x10® m?), la cual es idealmente recubierta uniformemente por una monocapa de écido
estedrico, la cual es cubierta por una cantidad de moles de hidrégeno contenida en un
volumen diez veces mayor a ocupado por el &cido estedrico como se observa en la figura
4.18 y la temperatura de sistema es de 500 °C, Donde se evallo la produccién de
compuestos oxidados (CO, y CO) en funcién de la cantidad de moléculas de hidrégeno

(medidas en atmosferas).

H.

ClSH 3602
Fe0; 6
Fex(S04)3

Figura 4.18 Corte transversal del sistema planteado para la evaluacién del efecto reductor del
hidrogeno en el proceso pirolitico, empleado en los experimentos del Vikingo 2.
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Los célculos fueron los siguientes:

Se calcul6 e niimero de moléculas de 6xido férrico en un area de 100 pm?>.

3 3
me 1mol 159.69¢g|\ 1lcm 1m — 5.06x10° 2 1m?
6 023x10%mic )\ 1mol )\ 5.24g \1x106cms3

Volumen(esfera) = %n rs r= 13}3%”

) Area=ar?
Area= 1.654x10™ m?
Para una areade (100 pm)? = 1x10°® m?

1x10~ ®m?
1.654x10-*m?

1m|c( ) =6.046x10°mic

Se calcul6 el niimero de moléculas de acido estedrico en un &rea de 100 pm?.

3 3
mic 1mol 284.48 g\ 1cm Im _ 438010~ 2P
6.023x102mic )\ 1mol /0.94 g\ 1x106cms

Volumen(esfera) = %n rs r= %[WAJI

Area=xr?2

Area=6.9828x10" m?
Para una areade (100 pm)? = 1x10°® m?

- 82
1m|c( 1x10™ °m

=1.432x10%mlc
6.09828x10~°*m?

El volumen del hidrégeno fue diez veces el de acido estearico de donde se deriva:

Alturadel capaes 2 X I, eqesico X 10 = 2.294x10m
1x10® m? x 2.294x10™°m = 2.294x10*m? = 2.294x10™" L

Por lo que la cantidad de moléculas contenidas en 0.5 atmdsferas es.

PV =nRT =2
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_ _(05atm)(2.294x10- L)

= 4.850x10 "~ "'mol
(0.082{1/an))(288K)

6.023x10%mic
1mol

4.858x10- Y mol( ) =2.9255x10’mic H

Donde:

A =Area

r = Radio de lacircunferencia

P = Presion (Atmésferas)

V = Volumen (Litros)

R = Constante de los gases ideales (0.082 L Atm mol™ K™)
T = Temperatura (25 °C)

Tabla 4.4. Proporciones de los componentes del modelo de oxidacion de una monocapa de éxido
férrico, acido estedrico e hidrégeno

Compuesto (Elemento)  Moles Masa (q) %

Fe,0; (Fe) 1.00x10" 1.596x10* 24.59
Ac. Estedrico (C) 2.37x10™ 6.742x10™" 22.56
H, (H) 9.71x10"  9.79x10"" 4.31x10*

Determinados los moles de la sustancias involucradas en e modelo, se introdujeron al
programa termodindmico en donde se vario la presion del sistema desde 0 a 100 atm,
determinando la cantidad de los compuestos oxidados generados (CO, y CO) junto a los
reducidos representados por el CH,. El resultado del modelo se observa en la figura 4.19

donde el aumento de la presion del hidrogeno en la cdmara de pirolizacion condujo a la
disminucion de la oxidacion.
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Presion (atm) |+—CO2 —=—CO ——CH4|

Figura 4.19. Model o termodindmico de oxidacién respecto al incremento en la presion de
hidrogeno en la camara de pirolizacion.

El proceso de oxidacion es disminuido considerablemente desde 10 atmosferas, donde se
esperaria ver compuestos reducidos en los pirogramas, pero este valor es muy grande
respecto a lo que la sonda Vikingo pudiera haber logrado en sus camaras de pirdlisis, lo
cual confirma que el experimento de pirdlisis empleado en la época de los setentas, no era
capas de detectar compuestos por debajo de Img C g* de materia organica.
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5. CONCLUSIONES

La utilizacién de andlogos terrestres a Marte nos permiten evaluar los experimentos en
condiciones mas aproximadas a condiciones imperantes en el planeta, en las cuales han de
ser empleados, previendo con €ello las posibles limitaciones e interferencias que |os métodos

puedan presentar.

Lapirdlisis analitica para la deteccién, cuantificacion e identificacion de materia organica
presente o pasada en Marte, es posible en concentraciones superiores a 1mg C g™ de
sedimento, pero puede ser afectada gravemente por procesos oxidativos, 1o cual disminuye

la sensibilidad y informacion sobre |os compuestos organi cos que posee la muestra.

Lametilacion pirolitica en linea para sedimentos de baja concentracion de materia organica
no resulta funcional, ya que no se detectan los productos metilados, y se dificulta la
interpretacion de los pirogramas por la introduccion de compuestos procedentes

provenientes del reactivo.

Un proceso de extraccion y preconcentracion es deseable para los suelos tipo marcianos, ya
gue permite el analisis de las muestras sin los efectos de la falta de volatilizacion, dilucion
0 descomposicion de los analitos sobre la matriz que los contiene, durante un proceso

pirolitico.

La inyeccion de los extractos organicos de sedimentos por volatilizacion pirolitica puede
ser empleada, pero se sugiere una inyeccion directa en el cromatografo en un puerto de

inyeccion de control programado de temperatura en forma splitless.
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La informacion espectroscopica proporcionada por resonancia magnética de protén e
infrarrojo es de gran importancia ya que proporcionan informacién estructural, de que clase
de compuestos se conforman las muestras analizadas, para ser comparada con otras técnicas
de identificacion o caracterizacidn organica como es la espectrometria de masas, que fue

empleada por |as misiones espaciales con este fin.

La presencia de minerales férricos en la determinacion de materia organica por Pi-CG/EM
provoca la oxidacion de la misma, donde a partir de concentraciones del 10% en peso,
provocan la descomposicion de hasta del 80% de la materia organica, siendo factor que se
tiene que minimizar ya sea por remocién de los compuestos organicos por un método de

extraccion, o laintroduccion de agentes reductores que disminuyan este efecto.

L os resultados de los experimentos piroliticos en busgueda de materia organica obtenidos
por los Vikingos en la época de los setenta, deben de ser reevaluados debido a que la
combinacion de factores como la baja concentracidn de materia organica, una temperatura
de volatilizacion bajay la presencia de un agente oxidante en las muestras, pudieron ser la

causa gue €l equipo no detectara nada, aun a pesar del estar presente en la superficie Marte.

Para la futura mision a Marte se requiere que se lleven otras técnicas analiticas ademés de
Pi-CG/EM, debe llevar técnicas de preconcentracion como extraccion con fluidos
supercriticos y equipos de identificacion espectroscépica que permitan alcanzar la

deteccion y caracterizacion de ultra-trazas de materia organica en la superficie de Marte.



ANEXO A  Espectrometriade Masas

Espectros de masas de | os principales compuestos identificados en |os pirogramas de los
sedimentos, obtenidos mediante impacto electrénico a70 eV.
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ANEX0oS

Anexo B

Espectros de resonancia magnética nuclear proténica (‘H RMN) e infrarrojo con
transformada de Fourier (IRFT) de la materia organica obtenida mediante extraccion
Soxhlet
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Figura B.1 Espectros de resonancia magnética nuclear proténica e infrarrojo obtenidos de la
materia organica extraida de la muestra de los valles secos de la antartica.
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Figura B.2 Espectros de resonancia magnética nuclear proténica e infrarrojo obtenidos de la
materia organica extraida de la muestra de la antartica #726.
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Figura B.3Espectros de resonancia magnética nuclear protonica e infrarrojo obtenidos dela

materia organica extraida de la muestra del glaciar Otway de la antértica.



ANExos

ans
ELE
kS
|
- 3 BT
H ;
;1{ i
2 I
P |
De i : T
an T e e 5 an an I Lo
]
;%
i
=
.
L%
.
o =
H 3 i %
.
3
E
e e L' s " sa o

Figura B.4 Espectros de resonancia magnética nuclear proténica obtenidos de la materia
organica extraida de la muestra del desierto de Atacama en la muestra Yungay en cloroformo
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Figura B.5 Ampliacion del espectro de resonancia magnética nuclear protonica en metanol y
espectro de infrarrojo obtenidos de la materia organica extraida de la muestra Yungay del desierto
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ANExos

{1

Hi

o f

L i

T
\ i
. - i
a0 Taa [
E . N N
\\. e o 2
~ o e 7
B p ! g :
: B g o5

g

g !
3 |
fu | g
= 1 3
5 P, -
£ »
|m g 1

A0

o
=
8 i
[
T
M
&
&
g
e e e e+ s R e
ALGD 3500 K 1004

iestvitulen ane-1

Figura B.6 Espectros de resonancia magnética nuclear proténica e infrarrojo obtenidos de la
materia organica extraida de la muestra Vifedos del desierto de Atacama.
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Figura B.7 Espectros de resonancia magnética nuclear proténica e infrarrojo obtenidos de la
materia organica extraida de la muestra de sedimentos del rio Tinto.
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Figura B.8 Espectros de resonancia magnética nuclear proténica e infrarrojo obtenidos de la
materia organica extraida de la muestra de la evaporita del rio Tinto.
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Figura B.9 Espectros de resonancia magnética nuclear proténica e infrarrojo obtenidos de la

materia organica extraida de la muestra del valle de Panoche.
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Figura B.9 Espectros de resonancia magnética nuclear proténica e infrarrojo obtenidos de la
materia organica extraida de la muestra del Desierto de Mohave.



ANExos

§
;
i
i I
i
i
i
i
i
i
I
‘: .
4 %
1 Ei
: # § :
" - il '
Y H ;- E
i I I Y
vt e e & . .
5.‘.0 X0 o ll:[l ’ ' pE-] : : ) 2J)V ; iLﬂ L]
; " = o
H
i o~
s . A
‘ : é . E‘
. M 8
} o fj§ T g =
E [ & g -
£E i €5
3 N -3
] 2 2
E & £
2 e
F-
-
e !
5
=
E
£
AGET 380G ki EE00 2600 1508 RN

“Apvenmbar el

Figura B.10 Espectros de resonancia magnética nuclear protonica e infrarrojo obtenidos de la
materia organica extraida de la muestra del simulante marciano.
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