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"Una pequeiia z‘bga de metano de un humano, y un paso gigante hacia la terraformacion de este p/aneta. i

Martin Bancroft



RESUMEN

RESUMEN

El estudio de los carbonatos y material organico son de gran importancia en la
busqueda de vida pasada en Marte, debido a que tienen relacién directa con
diferentes procesos que involucran a la vida. Lamentablemente es muy dificil la
deteccidn de estos compuestos en la superficie del planeta rojo; una de las posibles
causas supone que cualquier depdésito superficial de carbonatos o material organico

es descompuesto por la radiacion césmica incidente.

En este trabajo se evalud el posible efecto de la radiacién ionizante en la
descomposicion de carbonatos y la materia organica en un suelo analogo a Marte,
como lo es el desierto de Mojave-EUA. Los resultados obtenidos muestran que los
principales compuestos de descomposicion son el diéxido de carbono, monodxido de
carbono e hidrocarburos (saturados, insaturados y aromaticos). Las tasas de
descomposicion del material organico y carbonatos que se obtuvieron fueron
5290.06 y 517.44 ug de C-MGy™'.g de suelo™, respectivamente. Con lo que se
deduce que Marte si tuvo condiciones similares a las que presenta el desierto de
Mojave en cuanto al material organico y los carbonatos, cualquier rastro de vida en
su superficie fue borrado por la intensa radiacién ionizante hace mas de 3.36 mil

millones de afios.
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. ANTECEDENTES

I. ANTECEDENTES
1.1 La Astrobiologia.

Desde tiempos remotos, los seres humanos han dirigido la mirada al cielo,
preguntandose ¢qué hay mas alla? Hoy en dia, sabemos que fuera de nuestro
planeta se encuentra el espacio exterior, el cual alberga planetas, satélites, cometas
y algunos otros astros los cuales integran nuestro Sistema Solar, el cual es parte del
ilimitado Universo. Aun asi, la respuesta a la pregunta anterior no ha satisfecho la
enorme curiosidad que tiene el hombre, surgiendo cada vez mas preguntas, como:
¢cde qué estan compuestos los otros planetas y astros del Universo?, ¢seran
similares en composicion a nuestro planeta? y ¢en qué otros planetas o satélites,
ademas de la Tierra, se puede encontrar alguna forma de vida? La Astrobiologia
trata de contestar este tipo de preguntas, se encarga de estudiar el origen,
evolucion, distribucion y futuro de la vida en el Universo. La astrobiologia es una
ciencia multidisciplinaria en su contenido e interdisciplinaria en su ejecucion, su éxito
depende de la estrecha coordinacion de la biologia molecular, la ecologia, las
ciencias planetarias, la astronomia, las ciencias de la informacién, las tecnologias de
exploracion espacial y las disciplinas afines. La Administracion Nacional de
Aeronautica y del Espacio (NASA, por sus siglas en inglés) alberga al Instituto
Nacional de Astrobiologia (NAI, por sus siglas en inglés) mas importante a nivel

mundial. Dicho Instituto se ha propuesto las siguientes siete metas:

1. Comprender la naturaleza y distribucion de ambientes habitables en el

Universo. Para ello se propone encontrar planetas en el Universo con un alto
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. ANTECEDENTES

potencial para ser habitable y caracterizar aquellos que son observables, haciendo

uso de los siguientes objetivos:
a) Modelos de formacién y evolucion de planetas habitables.

b) Observaciones astrondmicas directas e indirectas de posibles

planetas extrasolares habitables.

2. Descubrir y explorar ambientes que fueron o son habitables, la quimica
prebiotica y los signos de vida en otros lugares de nuestro Sistema Solar. Con lo que
se pretende determinar los precursores quimicos de la vida y climas antiguos de
planetas habitables, ademas de caracterizar cualquier tipo de vida extinta y cualquier

forma de vida existente en Marte y en el espacio exterior. Para ello es necesario:
a) La Exploracion de Marte
b) La Exploracion del Sistema Solar exterior.

3. Entender como surge la vida en nuestro planeta a partir de los precursores
césmicos y planetarios. Es necesario para ello realizar investigaciones
observacionales, tedricas y experimentales para comprender los principios en los

cuales se basa el origen de la vida. Los objetivos son:
a) Caracterizar las fuentes de materiales prebidticos.

b) Comprender por completo el origen y evolucion de las biomoléculas

que forman la vida.
c) Determinar los origenes de la transduccion de la energia.

d) Investigar el origen de los procesos celulares y sistemas

protobiolégicos.
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. ANTECEDENTES

4. Comprender cémo la vida pasada en la Tierra interactué con su medio
ambiente, tratando de investigar la relacion historica entre la vida en la tierra y la
biosfera, mediante la integracion de registros geologicos y biomoleculares de la vida

pasada. Sus principales objetivos son:

a) Investigacidon sobre procesos biolégicos de la biosfera primitiva de la
Tierra.

b) Estudio de los origenes, evolucién y fundamentos de la vida
compleja.

c) Examinar efectos de fenbmenos extraterrestres sobre la biosfera.

5. Conocer los mecanismos de la evolucién y las condiciones limitantes del
medio ambiente para la vida. Determinar los mecanismos moleculares, genéticos y
bioquimicos que controlan y limitan la evolucién, la diversidad metabdlica y la

adaptacion de la vida. Para ello se pueden examinar los siguientes puntos:

a) Investigar y observar el efecto de la modificacion del entorno en la
evolucién molecular de los microorganismos.

b) Estudiar la evolucion simultdnea de comunidades microbianas.

c) Comprender la adaptacion bioguimica a la exposicion de ambientes

extremos.

6. Comprender los principios que moldearan el futuro de la vida en nuestro
planeta y fuera de ella. Determinar los efectos que tienen los cambios de las
condiciones sobre los ecosistemas, como base para la proyeccion de posibles

cambios a corto y largo plazo. Realizar esta meta implica:

FACULTAD DE QUIMICA — UNAM



. ANTECEDENTES

a) Monitorear y determinar cambios en las condiciones ambientales en
diferentes ecosistemas.
b) Explorar la adaptacion, supervivencia y evolucion de la vida

microbiana fuera de la Tierra.

7. Determinar cdmo reconocer sefiales de la existencia de vida presente o
pasada en otros mundos y en la Tierra primitiva. Identificar huellas biolégicas en

muestras antiguas de la Tierra y extraterrestres. Por ello es necesario.

a) Busqueda de biofirmas en materiales del Sistema Solar.

b) Busqueda de biofirmas en sistemas planetarios cercanos.

1.2 Generalidades sobre Marte

Marte es el cuarto planeta del Sistema Solar o el Ultimo interior (con
naturaleza rocosa). La distancia media del planeta rojo al Sol es de 1.5 UA. La
distancia minima entre Marte y la Tierra es de 55 746 086 km y la méxima
separacion es de 400 millones de km [www.geofisica.unam/marte]. Marte posee dos
pequefios satélites; uno de ellos es Fobos, que gira a unos 9350 km del centro de
Marte y el otro es Deimos, que gira a 23500 km del centro de Marte. El eje de
rotacion de Marte se encuentra inclinado 25° respecto al plano, un poco mayor que
el de la Tierra (23.3°), la inclinacion de su eje es el motivo por el que Marte presenta
estaciones con caracteristicas muy largas y marcadas, la primavera comienza en el
hemisferio Norte en el equinoccio (Ls=0 y creciendo), con una duracion hasta el
Ls=90° solsticio de verano en que el dia tiene una duracion maxima en el hemisferio
Norte y minima en el Sur. Analogamente, en Ls=180° se encuentra el equinoccio

otofial y Ls=270° indica el solsticio invernal para el hemisferio Norte, mientras que en
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. ANTECEDENTES

el hemisferio Sur es al revés. El cambio en cada estacion afecta directamente a la
extension de los casquetes polares (Fig. 1.1). La capa de hielo residual del norte es
mas grande y esta compuesta principalmente por agua, mientras que la del sur es
una delgada capa de hielo predominantemente constituida de dioxido de carbono
sobre un grueso y perenne reservorio de agua mezclado con polvo, identificado por
el instrumento OMEGA a bordo de la mision Mars Express de Agencia Espacial

Europea (ESA) [Bibring et al., 2005].

January 1997

October 1996 March 1997

CO,ice
Ty (z/cm')80

- .

S B

Figura 1.1. Arriba; fotografias de variacion en la extension de la capa de hielo del polo norte marciano
con respecto a los cambios estacionales. Tomada con el Telescopio Espacial Hubble. Abajo; Mapas
de datos espectroscépicos de neutrones tomados por la sonda Mars Odyssey.

El movimiento de rotacién de Marte revela que el dia marciano (o Sol) dura 24
horas y 37 minutos, la velocidad orbital media alrededor del Sol es de 24.13 km-s™,
por lo tanto, el afio marciano dura 669 soles, es decir, 686 dias terrestres [Albee,
2000]. El planeta rojo gira alrededor del sol con una Orbita eliptica de 1.83° de

inclinacién y posee la segunda mayor excentricidad de los planetas interiores.

Marte presenta un didmetro de aproximadamente 6800 km y una masa de
6.4219x10% kg, que equivale a 53% el diametro y 10% la masa de la Tierra. La

fuerza de gravedad es de 3.719 m-s? por lo que la atmésfera no logra retener
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eficientemente gases en la superficie, dando como resultado una delgada capa
atmosférica de tan solo 6.7 mbar de presidn. La temperatura superficial media es de
aproximadamente 220 K (-53°C) [Jakosky, 1998]. En veranos, a latitudes medias
llegan a registrarse temperaturas cercanas a 230 K (-43°C) durante el dia y 180 K
(-93°C) durante la noche. Cabe mencionar que la variacién en la temperatura
superficial y la tenue presion atmosférica influyen en la climatologia del planeta, asi
pues, en la delgada capa atmosférica se llevan a cabo diversos fendémenos
climatolégicos como: circulacion atmosférica, nubes altas de hielo, bajas neblinas y
tormentas de polvo masivas [Lewis, 2003]. Dadas las condiciones atmosféricas y las
temperaturas superficiales, el agua liquida no puede existir en la superficie
marciana; sin embargo, el hielo de agua puede existir casi durante todo el afio y en

gran parte del planeta [Albee, 2000].

La atmésfera marciana estd predominantemente compuesta por diéxido de
carbono (95.3%), nitrégeno (2.7%), argon (1.6%) y oxigeno (0.13%), con trazas de
mondxido de carbono, ozono, metano, agua, nedn, kriptén y xenén (véase la Tabla
1.1). El contenido de ozono es 1000 veces menor que en nuestro planeta, por lo que
la capa de este gas se encuentra a 40 km de altura y es incapaz de bloquear la

radiacion que incide en la superficie marciana.
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Tabla 1.1. Propiedades planetarias y atmosféricas de Marte.

Caracteristica Marte Tierra

Masa (10*" kg) 0.64185 5.9736

Gravedad en Superficie de Ecuador (m-s™) 3.71 9.8

Distancia media al sol (UA) 1.52 1

Excentricidad de Orbita 0.0934 0.005

Periodo de traslacion (dias terrestres) 686.980 365.256

Periodo de Rotacién (horas) 24.6597 24

Inclinacion del eje de rotacién 25.2° 23.5°

Radio ecuatorial (km) 3397 6378.8

Densidad media (g-cm™) 3.93 5.51

Presion atmosférica media (mbar) 6 1000
C0O;(95.3%), N, N, (78.084%), O,

Composicion atmosférica (2.7%), Ar (1.6%), | (20.946%), Otros
otros (0.4%) (0.97%)

Temperatura superficial media 220K (-53°C) 288K (15°C)

La atmosfera de Marte es lo bastante densa como para albergar vientos y
tormentas de polvo, que en ocasiones pueden cubrir el planeta entero durante varios
meses. Estos vientos son los responsables de la formacién de dunas de arena en

los desiertos marcianos.

Tabla 1.2. Composicién porcentual promedio del suelo marciano.

. Vikingo® Pathfinder?
SR % en peso % en peso
SiO, 43.4 44
Fe,0s 18.2 16.5
Al,O3 7.2 7.5
SO, 7.2 4.9
MgO 6.0 7
CaO 5.8 5.6
Na,O 1.34 2.1
Cl 0.8 0.5
P,O0s 0.68
TiO, 0.6 1.1
MnO 0.45
Cr,0 0.29
K,0 0.10 0.3
CO5” <2
H,O 0-1

'Basado en los andlisis de la mision Vikingo, tomado de Kieffer et al., 1992.
2analisis EPARX de Pathfinder, tomada de Allen, 1998.

FACULTAD DE QUIMICA — UNAM



. ANTECEDENTES

La composicion del regolito marciano siempre ha sido objeto de estudio de las
misiones enviadas a Marte y se ha determinado con gran precision desde la mision
Vikingo por medio de Fluorescencia de Rayos X (FRX), revelando que la corteza
marciana esta compuesta principalmente por 6xido de silicio (SiO,), 6xido de hierro
[l (Fe2O3) y 6xido de aluminio (Al,O3) (Tabla 1.2). Esta composicion fue corroborada
afios mas tarde por la mision Pathfinder, la cual contaba con un espectrometro de
Rayos X de Protones Alfa (APXS), este instrumento al igual que la utilizada en la
mision Vikingo determinaba la composicion del suelo de Marte, la diferencia entre
ambos instrumentos es que la APXS trabajaba con tres modalidades de interaccion
con la materia y cuantificaba todos los elementos, a excepcion del hidrogeno y helio

[Economou, 2001].

En base a los datos de las sondas, robots y orbitadores que se han enviado a
Marte y los minerales que se han identificado en el suelo marciano, actualmente se
tiene mayor conocimiento de los procesos que ha sufrido el planeta rojo. Tenemos
como ejemplos la presencia de jarosita y hematita gris en el suelo marciano,
identificados por el robot Opportunity y el orbitador Mars Global Surveyor (MGS)
respectivamente. Estos dos minerales sugieren que su formacién proviene de un
ambiente acuoso, lo que implica que Marte en el pasado albergd condiciones
amigables para la vida [Forray, 2004]. Ademas también se infiere que los medios en
el cual se generaron estos minerales debieron ser bastante acidos, causa posible de
la oxidacion del 6xido de azufre proveniente de etapas donde se registré fuerte

actividad volcanica [Kerr, 2004].
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1.3 Marte como candidato de albergar o haber albergado vida

En la Tierra, los requerimientos para la aparicion y sostén de la vida son la
presencia de agua liquida, fuentes de energia y bioelementos, por lo que nos hemos
dado a la tarea de la busqueda de estas condiciones en otros sitios del Sistema
Solar, con la necesidad de encontrar vida fuera de nuestro planeta. Marte es un

serio candidato de albergar vida o haber albergado vida en el pasado.

La historia climatica de Marte y las huellas geoldgicas que presenta, asi como
la presencia de agua y la existencia de una atmodsfera densa compuesta
principalmente por diéxido de carbono y nitrégeno, sugiere que entre los 4 y 3.5 mil
millones de afios, el ambiente marciano pudo haber sido similar al existente en la
Tierra en ese mismo tiempo [McKay y Strocker, 1989]. La duracién de estas
condiciones ambientales en el Marte primitivo pudieron haber sido comparables o
mayores que el tiempo necesario para el surgimiento y evolucién de la vida en la
Tierra (ver Figura 1.2). Si alguna vez pudo existir vida en el planeta rojo,
probablemente haya sido en forma de microorganismos, los cuales hasta hoy en dia

no se han encontrado en la superficie marciana.
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Marte
'Fbio y reductor __ Frio y oxidante
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Figura 1.2. Comparacion de la evoluciéon de Marte y la Tierra. Adaptada de McKay, 1997

La Tierra y Marte primitivos, comparten ciertas etapas en su evoluciéon, pero
es también sabido que ambos planetas tomaron rumbos distintos, una de las
diferencias notables es la atmésfera poco densa que tiene Marte. La cual se debe
principalmente al arrastre de los gases por el viento solar (torrente constante de
particulas cargadas provenientes del Sol). La pérdida de la atraccion (gravedad) de
los gases hacia el centro del planeta es causa de la ausencia de un campo
magnético. Indicaciones de algunas rocas en terrenos muy antiguos de la superficie
marciana revelan haber sido magnetizados por un antiguo campo magnético

existente hace aproximadamente 4 millones de afios [Acuia et al., 2001].

La pérdida del campo magnético y una atmésfera poco densa, pudo haber

repercutido en la facilidad para la eyeccion de algunas rocas hacia el espacio.
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Prueba de ello es el hallazgo en nuestro planeta de dos meteoritos marcianos
denominados EETA79001 y ALH8400. La evidencia de su origen marciano fue la
composicién y distribucién isotopica de los gases atrapados en ellos (gases nobles,
nitrégeno y didxido de carbono), que resulté muy similar al que presenta Marte
[Brack, 1997]. Los resultados de los andlisis realizados a los dos meteoritos han
reforzado la idea de presencia de compuestos organicos en la superficie del planeta

en cuestion.

Una pequefia muestra tomada de la parte interna del meteorito Marciano
EETA79001, fue sometida a un andlisis de combustion por etapas; se observo la
liberacion de CO, a temperaturas desde 200 a 400°C, sugiriendo la presencia de
moléculas organicas en el interior del meteorito, debido a que el CO, liberado esta
enriquecido por '?C, composicion similar al que presentan los materiales
biogenéticos terrestres. También presenta proporciones de **C similares a

esqueletos de carbonato del fosil de un cefaldopodo [McKay, 1996].

El meteorito ALH84001 de apenas 1.9 kg encontrado en la region Allan Hills
en 1984, caus6 gran controversia entre la comunidad cientifica debido a que se
asegura tiene procedencia marciana, lugar donde fue cristalizada de la roca fundida
hace aproximadamente unos 4.5 mil millones de afios durante la formacién del
planeta, expuesta en la superficie alrededor de unos 4 mil millones de afos y fue
eyectada hacia el espacio interplanetario hace unos 16 millones de afios, aterrizando
en el continente Antartico hace 13 mil afios [Jarosky, 1988]. El ALH84001 es un
meteorito clasificado como biogénico, compuesto principalmente de ortopiroxeno,
rico en silicatos y en menores cantidades la cromita, olivino, pirita y apatita. Aunque

algunos cientificos han detectado globulos de carbonatos con texturas similares a
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bacterias, compuestos organicos complejos (especialmente hidrocarburos
policiclicos arométicos) la coexistencia de Oxidos y sulfuros de hierro, ademés de
particulas de magnetitas. Estos compuestos y sus propiedades podrian indicar la

presencia y actividad de vida microbiana [McKay et al., 1997].

1.4  Misiones espaciales a Marte
1.4.1 Misién Vikingo

Como ya he mencionado con anterioridad, el hombre siempre ha tenido la
curiosidad de encontrar vida fuera de nuestro planeta; para ello, ha echado mano de
la tecnologia, que cada vez alcanza niveles inimaginables. Es importante mencionar
gue aunque se han enviado una gran cantidad de misiones espaciales al planeta
rojo, solo unas cuantas han cumplido con sus objetivos, de ellas, se ha obtenido la
informacion necesaria para tener cierto conocimiento del planeta Marte y han
incrementado las expectativas sobre la posible existencia de vida presente o pasada

sobre este planeta [Molina, 2005].

La mayor parte de la informacion que se dispone en la actualidad de Marte
proviene de las misiones: Mariner 9, Vikingo y Phoenix, la primera de ellas realizé un
mapeo global de la superficie marciana y la segunda mision fue la primera nave
americana que logré amartizar con seguridad sobre la superficie de Marte y logro
realizar experimentos bioldgicos. La tercera dio el conocimiento de ciertos
compuestos oxidantes y la identificacion de minerales productos de la posible accion

de seres vivos.

La mision Vikingo tuvo como principal objetivo el encontrar resultados

cientificos que culminaran en la evidencia de existencia de alguna forma de vida
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(conocida por el ser humano) en el planeta Marte. La mision estaba formada por dos
naves espaciales idénticas, cada una provista de un médulo orbitador y un modulo
de descenso (Figura 1.3). La primer nave llamada Vikingo 1, fue lanzada el 20 de
agosto de 1975 y descendié en un lugar de la superficie marciana llamada Chryse
Planitia (Los Llanos de Oro) el 20 de julio de 1976. La otra nave, denominada
Vikingo 2, fue lanzada el 9 de septiembre de 1975 y descendié en Utopia Planitia el
3 de septiembre 1976. Cabe mencionar que la mision fue planeada para operar
durante 90 dias a partir de la amartizaje, pero aunque terminaron de realizar el
objetivo principal del proyecto en diciembre de 1976, sorprendentemente ambas

naves extendieron su funcionamiento a 4 afnos.

~_~ Antena de gran ganancia Banda-S (Directa)

|
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Electrénica del radar altimetrico \ =
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7 1§
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Figura 1.3. Esquema de la configuracién de las sondas Vikingo. Tomada de Ifiiguez, 2010.
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Las dos naves Vikingo constaban de 13 analisis cientificos; tres se trataban de
mapeos desde la orbita, un experimento que se realizaria durante la entrada a la
atmosfera, siete andlisis en la superficie del planeta y otro que se realizaria con un
sistema de radar ubicado en los orbitadores y sondas [Soffen y Young, 1972]. En la
superficie del planeta se llevarian a cabo experimentos, los cuales cubririan el
principal objetivo del proyecto; realizar experimentos biolégicos y quimicos que
evidenciaran la presencia de formas de vida microscopica [Soffen, 1977]. Para ello,

las dos naves contenian equipos sofisticados de la época (ver Tabla 1.3).

Durante el planteamiento inicial de la mision Vikingo se propuso hacer un
verdadero estudio que cubriera un amplio espectro de posibilidades para detectar
vida en la superficie marciana. Se consider6 que si solamente se utilizaba una
técnica para determinar la deteccion de vida, seria muy improbable que se tuviera
éxito y por ello fue necesaria la combinacién de varios experimentos. Con base en lo
anterior, se escogieron solo cuatro experimentos de naturaleza complementaria de
entre diecisiete que fueron propuestos para este proyecto, pero por diferentes
circunstancias se eliminé un experimento llamado dispersion de luz (LS) y por lo

tanto, solo se enviaron tres experimentos que fueron de naturaleza biologica.
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Tabla 1.3. Investigaciones e instrumentos contenidos en las naves de la mision Vikingo. Adaptada de

Soffen, 1977

Investigacion

Obtencion de
Imagenes.

Tipo de analisis
Imagenes desde orbita

Mapeo de vapor de agua.
Mapeo térmico.

Imégenes de crateres.

Equipo e instrumental
Dos camas con video.

Espectrometro infrarrojo.
Radiémetro infrarrojo.

Dos camaras de Fax.

Andlisis de la

Propiedades de la iondsfera

Composicion de la atmosfera

Analizador de potencial retardador.

Espectrometro de masas.

atmosfera.
. Sensores de aceleracion, presion
Estructura de la atmosfera. P y
temperatura.
. . . Tres analisis pera crecimiento,

Biologia. Respuestas al metabolismo. : . )

metabolismo y fotosintesis.
. . Cromatografia de Gases-Espectrometria
Quimica. Andlisis molecular.

de Masas.

Meteorologia.

Monitoreo meteoroldgico.

Fluorescencia de rayos X.

Sismologia.

Monitoreo sismico.

Sismoémetros.

Fisica.

Propiedades magnéticas.

Propiedades fisicas.

Iman observado por camaras

Varios sensores de ingenieria.

Monitoreo desde
orbita.

Pruebas sobre relatividad.

Sistema de radar.

1.4.2 Experimentos Biolégicos

Como ya fue mencionado con anterioridad, el principal objetivo del proyecto

Vikingo fue encontrar evidencias claras que puedan corroborar la existencia de vida

presente o pasada Marte. Y desde el punto de vista biologico, la misién Vikingo es la

comprobacion de las teorias de Oparin y Haldanes, a menudo referido como la

"teoria de la evolucién quimica”, teniendo la premisa de que Marte y la Tierra

tuvieron pasados similares con condiciones que ayudaron a la proliferacion,

conservacion y evolucién de la vida [Klein, 1972].
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Los tres experimentos de caracter biolégico darian en conjunto una respuesta
a la deteccion del metabolismo, proceso caracteristico en la vida microbiana basado
en la quimica del carbono, es decir, se analizarian posibles reacciones
caracteristicas de la fotosintesis, se estudiaria el empleo de nutrientes para el
crecimiento microbiano (asimilaciéon de carbono) y la capacidad para intercambiar
gases. Para ello fueron asignados los tres experimentos; liberacion pirolitica (PR),
liberacion de compuestos isotépicamente marcados (LR) y de intercambio de gases

(GEX).

El experimento de liberacién pirolitica (PR), también conocido como el
experimento de asimilacion de carbono (Figura 1.4) tenia por objetivo principal el
determinar si en la superficie de Marte puede ocurrir el proceso de fijacion de
carbono bajo las condiciones de temperatura, presiéon y composicion atmosférica
caracteristica del planeta en cuestion. Basandose en la premisa de que la vida en
Marte, si ésta existe, puede incorporar CO y CO; (en presencia y ausencia de luz)
provenientes de la atmosfera y generar compuestos de mayor complejidad, tal como
sucede en la fotosintesis que llevan a cabo los organismos terrestres [Horowitz y
Hubbard et al., 1972; Horowitz et al., 1977]. De manera general, los pasos que se
siguieron durante la realizaciéon del experimento de liberacion pirolitica fue el que
sigue: se depositaron 0.25 cm® de una muestra de suelo marciano en una de las
diversas celdas de incubacién acondicionada con una lampara de deuterio, que
proporcionaba longitudes de onda mayores a los 320 nanémetros. La celda fue
sellada y evacuada de cualquier tipo de gases, se inyectaron 20 yL de una mezcla

de **CO y *CO, junto con 80 ug de vapor de agua. Se sometié a incubacién durante
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120 horas en un intervalo de temperatura de 8 a 26°C, en presencia 0 ausencia de
luz y una presion equivalente a la superficie de Marte. Posteriormente se aumento la
temperatura a 120°C y la atmosfera radiactiva (remanente) fue evacuada mediante
un flujo de Helio. La muestra sélida fue pirolizada a 635°C con el objetivo de
volatilizar los compuestos que pudieron haberse formado y asi, poder hacerlos pasar
a través de una columna empacada con 25% de CuO y 75% de tierra diatomea,
donde los compuestos organicos provenientes de la fijacion del carbono se oxidarian
a CO, para su posterior deteccién y cuantificacion en el detector de radiacion. En
primera instancia los resultados preliminares fueron interpretados como positivos a
la actividad biolégica, debido a que una pequefia cantidad de **CO y **CO, fueron
fijados en compuestos organicos. Pero cuando se realizé el ensayo en la fase
obscura la fijacion del carbono disminuy6é considerablemente, y ain mas si la
muestra original era sometida a un tratamiento térmico previo. Cabe mencionar que

la fijacion de carbono fue totalmente inhibida por la humedad [Horowitz et al., 1977].
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Figura 1.4. Esquema del experimento de liberacion pirolitica (PR). Tomado de Klein et al., 1972
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El segundo experimento fue el denominado experimento de liberacion de gases
marcados (LR), también conocido como Gulliver (Figura 1.5), el cual se encargaba
de detectar el mecanismo o crecimiento de vida microbiana en la superficie del
planeta Marte mediante radiorrespirometria. El LR pretendia detectar la presencia de
vida heterotrofa en las muestras de suelo marciano; para ello, monitoreaba la
liberacién de **CO, cuando a una muestra de suelo se le afiadia una disolucién
nutritiva que contenia agua y compuestos organicos simples (formiato, glicolato,
glicina, D- y L-alanina y D- y L-lactato) imprescindibles en el crecimiento microbiano

terrestre y marcados con **C.

El procedimiento experimental general se inici6 depositando 0.5 cm® de muestra de
suelo en una de las cdmaras de incubacion. La caAmara fue sellada y evacuada de
los gases presentes, se afiadid6 1cm® de la mezcla de nutrientes, se sometié a
incubacion por diez dias, durante los cuales se realizaron varias recargas de la
disolucién de nutrientes (ciclos). Durante todo el periodo de incubacién fueron
monitoreados los niveles de gas **CO, [Levin y Straat, 1977]. Los resultados del
experimento LR mostraron una liberacion de CO, radiactivo como si se tratara de la
existencia de organismos vivos. Pero este efecto era inhibido por completo cuando
se calentaba la muestra antes de someterse al LR, también era inhibido cuando la

muestra se almacenaba por periodos largos a 18°C.
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Figura 1.5. Esquema del experimento de liberacion de compuestos isotopicamente marcados (LR).
Adaptada de Klein et al., 1972.

El dltimo de los experimentos bioldgicos es el de intercambio de gases (GEX),
fue diseflado para determinar si la vida marciana, en caso de existir, podia
metabolizar e intercambiar gases en presencia de vapor de agua y nutrientes en
disolucién (Figura 1.6) [Oyama, 1972]. Ademas, con base a la produccion de gases y
la tasa de produccién, se podria discernir entre la actividad de una reaccion biol6égica
y una reaccion quimica [Oyama y Berdahl, 1977]. El cromatografo de gases de este
experimento (GEX) podia medir gases como Hj, Ne, Ny, O,, Ar, CO, NO, CHy, K,
CO,, N,O y H,S. Su procedimiento iniciaba cuando se introducian 1 cm® de muestra
a una de las camaras de incubacion, se evacuaban los gases presentes, se
inyectaba una mezcla de gases de 91.65% de He, 551% Kr y 2.84% CO,,
presurizados a 200 mbar. La muestra era incubada durante 3 soles (71.11 horas) en
condiciones de sequedad, humedad y mojado con una disolucion de nutrientes
(compuestos organicos simples y sales inorganicas). Los resultados demostraron
una rapida liberacion de oxigeno molecular (O,) en las primeras etapas, y después

un aumento en los niveles de di6éxido de carbono. Cuando se realizaba un
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tratamiento térmico previo, la liberacion de oxigeno disminuia en un 50% [Klein,

1977; Oyama y Berdahl, 1977].
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Figura 1.6. Esquema del experimento de intercambio de gases (GEx). Adaptada de Klein., 1972.

.43  Experimento molecular

Uno de los objetivos de mayor importancia para la mision Vikingo era determinar la
existencia de compuestos organicos en la superficie del planeta Marte, de ser asi,
también era de suma importancia determinar si estos compuestos se formaron en
ambientes fisicos o quimicos, y por lo tanto, saber si son de origen biético o abiético.
Se consider6 que de existir compuestos organicos en la superficie marciana, se
esperaria encontrar compuestos relativamente simples o moléculas pequefas, por
efecto de la gran radiacion de la cual es victima la superficie de éste planeta.
También seria posible encontrar algunas mezclas de compuestos y moléculas
organicas. Por ello, era necesario contar con un instrumento altamente sensible y

muy especifico, que no era mas que un sistema acoplado compuesto por un
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cromatdgrafo de gases y un espectrometro de masas (Figura 1.7). Adicionalmente
se acoplé un pirolizador (u horno) que ayudaria a volatilizar compuestos poco
volatiles y fragmentar o degradar térmicamente compuestos que resultan mas
complejos para ser inyectados al cromatografo de gases, formando asi un sistema
acoplado de PI-CG-EM. Las muestras de suelo eran calentadas en la camara del
pirolizador a 50°, 200°, 350° o 500°C de 1 a 8 segundos (dependiendo de la
temperatura seleccionada), posteriormente al calentamiento, las muestras se
dejaban estabilizar durante 30 s en dicha camara. Los gases liberados eran
acarreados mediante un flujo de CO; hacia la columna cromatrogréfica, pasando por
un divisor de flujo para regular la presion. La columna cromatrogréfica era del tipo
Tenax-CG (oOxido de 2,6-difenil-p-fenileno) recubierta con polimetafenoxileno,
disefiada para tener una transferencia de compuestos organicos a niveles por
debajo de partes por millébn (nandgramos) y para maximizar la separacion de agua,
diéxido de carbono y compuestos organicos. El programa de calentamiento
cromatografico presentaba inicialmente una isoterma de 50°C durante 12 minutos,
seguida de un incremento lineal hasta 200°C en un periodo de 18 minutos,
manteniendo esa temperatura durante 18, 36 6 54 seg [Biemann, 1977]. El analisis
espectrométrico se llevd a cabo en modalidad de impacto electrénico a 70eV, con un
intervalo de masas de 2 a 215 m/z, realizando 10.24 ciclos de adquisicion por
segundo y una temperatura en camara de 225°C. Se analizaron 4 suelos marcianos:
en 3 de ellos se utilizé suelo superficial (0-10 cm) de los sitios de descenso del
Vikingo 1 (planicie Chryse) y Vikingo 2 (planicie Utopia). El cuarto se realizo con una
muestra de suelo tomada debajo de una roca en el sitio de descenso del VL-2, con
el fin de determinar si la radiacion tiene algun efecto en cuanto a la liberacion de

dioxido de carbono al ser sometida al calentamiento.
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El resultado mas importante de este ensayo fue la ausencia total de carbono
organico en ambos sitios de descenso. Cuando se calentaron las muestras a 200,
300 y 500°C se observoé la liberacion de agua y didéxido de carbono, pero no se libero
algin compuesto organico, aun en la muestra tomada debajo de una roca. El
resultado obtenido caus6 mucha confusion, ya que este experimento presenté una
respuesta negativa a la existencia de la vida en Marte, hecho que se encuentra en
contradiccion con los resultados positivos obtenidos en los experimentos bioldgicos.
Una preocupacion importante fue la mala operacion del instrumento PI-CG-EM, pero
esta hipétesis fue desechada al revisar el historial de vuelo de ambas sondas. Se
detectaron trazas de CHsCI, el cual fue identificado como disolvente residual

utilizado en la limpieza del equipo antes de ser enviado al planeta rojo.
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Figura 1.7. Esquema del instrumento molecular de las sondas Vikingo. Disefio del sistema acoplado
de cromatografia de gases y espectrometria de masas (CG-EM). Adaptada de Biemann et al., 1977.
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.44  Interpretacion de los resultados de la mision Vikingo.

Los resultados obtenidos de los experimentos biolégicos que obtuvieron los dos
modulos Vikingo, arrojan la conclusion parcial de la posible existencia de vida en el
suelo marciano, no asi el analisis quimico, que en contraposicion de los tres
experimentos biologicos, nos dice que en la superficie de Marte no hay evidencia de
algun tipo de material organico, que es base en la proliferacion y supervivencia de

seres vivos en la Tierra.

Analizando el comportamiento de los experimentos de intercambio de gases
(GEX) y de liberacion de gases marcados (LR) se concluy6 que las reacciones vistas
en ambos experimentos eran del tipo quimico y no biolégico. Se propuso que la
liberacion de oxigeno provenia de la propia muestra de suelo marciano y se debia
probablemente a que la adicibn de vapor de agua generaba una rapida
descomposicion de algun tipo de compuesto rico en oxigeno que estuviese presente
en la muestra de suelo, como un peroxido, que también era responsable de la
ausencia de material organico. Peroxidos que se descomponen si se exponen al
agua en presencia de compuestos de hierro, y de acuerdo al analisis por
fluorescencia de rayos X, el suelo marciano esta compuesto por 13% de hierro.
También se propuso que el diéxido de carbono (CO;) generado era resultado del
desplazamiento de CO, absorbido en el suelo por la adicibn de una atmdsfera

hameda, compuesta de vapor de agua [Zent, y McKay, 1994].

La reactividad quimica del suelo marciano y la ausencia de material organico,
posiblemente es resultado de la presencia de uno o varios compuestos oxidantes en

el suelo. Debido a ello, la comunidad cientifica en su afan de esclarecer cuales son

FACULTAD DE QUIMICA — UNAM
23



. ANTECEDENTES

los oxidantes responsables de estos fendmenos, se dieron a la tarea de realizar
simulaciones en condiciones marcianas. En la Tabla 1.4 se pueden observar los
oxidantes propuestos por varios investigadores, de la cual se concluye que el
oxidante es del tipo fotoquimico, que se origina y difunde en el regolito en cantidades
pequefias. Las reacciones quimicas heterogéneas entre dos oxidantes
fotoquimicamente sintetizados y el regolito pueden crear complejos responsables de

los resultados en los experimentos biologicos del Vikingo [Zent y Mckay, 1994].

Tabla 1.4. Explicaciones no bioldgicas y posibles oxidantes en la misién Vikingo*. Tomada de
Schuerger et al., 2008.

Experimento, oxidante propuesto Marte
GeX Liberacion de O, después de humidificacion
KO,; ZnO, Ponnamperuma et al. 1977
Ca0, Ballou et al. 1978
MnO, Blackburn et al. 1979
O, atrapado en microporos Nussinov et al. 1978; Plumb et al. 1989
H,0, quimioabsorbido Huguenin et al. 1979
O Plasma Ballou et al. 1978
Haluros activados Zent y McKay 1994
LR, Descomposicion de nutrientes
H,0, Hunten 1979; Oro y Holzer 1979

Ponnamperuma et al. 1977
Bullock et al. 1994

Peroxonitrito (NOO5) Plumb et al. 1989
Arcillas de esmectitas Banin y Margulis 1983
O, Yen et al. 2000
Falta de organicos en suelos marcianos
UV+TiO, Chun et al. 1978; Pang et al. 1982
Descargas electroestéticas de los polvos Mills 1977
Feroxigita (6-FeOOH) Burns 1980
uv Stoker y Bullock 1997

*Tomada de Schuerger et al., 2008
Mas recientemente se han propuesto oxidantes fuertes como percloratos, que
junto con la pirdlisis realizada al suelo marciano en el andlisis molecular, provocaria
la reduccion de posibles compuestos organicos, generando CO, y algunos
compuestos clorados. Este tipo de compuestos clorados, como clorometano (CH3Cl)
y diclorometano (CH,CIl,) fueron detectados en el suelo de Marte por la técnica de

PI-CG-EM que ocuparon las misiones Vikingo 1y 2 [Navarro-Gonzélez, et al., 2010].

FACULTAD DE QUIMICA — UNAM
24



. ANTECEDENTES

Como se ha mencionado anteriormente, el hecho de que el analisis quimico
del suelo no detectara ningn compuesto organico y que los experimentos bioldgicos
de liberacién pirolitica (PR) y liberacidbn de gases marcados (LR) indicaran la
presencia de vida en la superficie del planeta rojo, caus6 una gran controversia en la
comunidad cientifica, dando la pauta para que los cientificos repitieran los
experimentos en sus laboratorios con las mismas condiciones en las cuales se

realizaron en los médulos Vikingo 1y 2.

Los experimentos de analisis quimico y LR fueron repetidos ahora con suelos de la
Antartida, considerado analogo marciano por las bajas concentraciones de material
organico, exponiendo la ineficiente sensibilidad del experimento molecular para
detectar los niveles tan bajos de material organico que pudiera presentar el suelo
marciano [Biemann, 1979]. De igual manera, utilizando suelos del desierto de
Atacama y las mismas condiciones del andlisis quimico en los modulos Vikingo 1y
2, excepto que se utilizé un intervalo de temperatura de 200 a 750°C. Se demostro
que la temperatura ideal para realizar pirélisis de suelos es de 750°C, este valor es
mucho mayor al utilizado por los modulos de las naves Vikingo [Navarro-Gonzalez,
2009]. Es importante mencionar que los modulos Vikingo en cada uno de los sitios
de aterrizaje, utiliz6 muestras de suelo de profundidades entre 5 y 10 centimetros.
Se tiene que considerar que si los materiales organicos se produjeron hace cientos
de millones de afios, podian estar presentes en mayores profundidades, protegidos
de la nociva radiacion de la que es victima la superficie marciana, incluso los
modulos Vikingo pudieron haber amartizado en un lugar equivoco del planeta, es

decir, descendieron en un lugar donde las condiciones hacen desfavorable la
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proliferacion y mantenimiento de vida, como es el caso de la Antartida en nuestro

planeta.

1.45 Mision Fénix.

La mision Fénix fue diseflada para realizar la experimentacion in situ del
descubrimiento que realizé la mision Odyssey en el 2002, sobre la revelacion de
enormes depdsitos subterraneos de agua congelada en zonas circunvecinas de
ambos polos del planeta rojo. La mision fue lanzada el 4 de agosto del 2007 y
amartizd el 24 de Mayo del 2008 en las cercanias del hemisferio norte (68°N y
233°E), distancia comparable en latitud desde el polo norte hasta el centro de
Groenlandia o Alaska (Figura 1.8). Los objetivos principales de la misién Fénix

fueron tres, los cuales se enumeran a continuacion:

Viking 20

Figura 1.8. Sitios de aterrizaje de diferentes misiones que han explorado Marte. Tomada de
http://marsprogram.jpl.nasa.gov.

1. Estudio de la historia del agua en Marte en todas sus fases. La vecindad del
hemisferio norte, puede ser el sitio donde se puede encontrar agua congelada en el
subsuelo y estd puede ser remanente de grandes cuerpos de agua, parecidos a
mares o0 grandes lagunas. Se pensaba que a mayores profundidades podia

encontrarse la tan deseada agua liquida. Fénix recogeria informacién relevante para
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la comprension de los procesos que afectan al agua con respecto a los cambios
climaticos tan marcados que sufre el planeta, y asi dar un panorama de la evolucion
del agua en la superficie marciana desde tiempos pasados hasta el presente.

2. Determinar si el suelo marciano en su region artica podria albergar vida. Una
de las condiciones esenciales para la vida como la conocemos, es la presencia de
moléculas que incluyen carbono e hidrogeno, por lo cual se pretendia la busqueda
de moléculas organicas o biolégicamente interesantes en muestras de suelo
congelado, bajo la hipétesis de que un poco de agua en forma de hielo en el suelo
del sitio de aterrizaje puede ser descongelada y biolégicamente disponible en
periodos mas célidos de los ciclos climaticos de Marte. La vida podria persistir como
algun tipo de forma microbiana en estado latente durante millones de afios entre el
deshielo. Adicionalmente se examinarian condiciones primordiales para la posible
habitabilidad, como lo son la salinidad, pH y algunos productos quimicos como los
sulfatos que pueden funcionar como fuente de energia para la vida microbiana.

3. Estudiar el clima de la regién norte durante todo el verano marciano. Mediante
el monitoreo de la temperatura y presion a diferentes alturas, la humedad, la
composicion atmosférica y el movimiento de nubes de polvo. El estudio de estos
parametros meteoroldgicos ayudoé a evaluar las diferentes correlacione, por ejemplo;

si los vientos hacia el sur tienen mas humedad que los vientos hacia el norte.

Para lograr los objetivos propuestos por dicha mision, la nave incluia siete
instrumentos cientificos, de los cuales tres de ellos eran equipos de herramientas
multiples. Los instrumentos que conformaban la mision eran: una camara de
descenso, una camara estereoscopica panoramica, un brazo robdtico provisto de

una camara y una pala (para realizar excavaciones y sustraer muestras de suelo),
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una estacion meteoroldgica, un analizador de gases evolucionados térmicamente
(TEGA) y el analizador de electroquimica, conductividad y microscopia (MECA, por

sus siglas en inglés) y (Figura 1.9).

Los experimentos mas destacados de toda la mision eran el TEGA y MECA.
El analizador de gases evolucionados térmicamente (TEGA) consistia, de manera
general, en ocho hornos y un espectrometro de masas. Las muestras de suelo
tomadas por el brazo robético se depositaban y trituraban en una capsula, después,
la muestra homogenizada se pasaba a un horno, el cual era sellado mecanicamente.
Una vez en el horno, la muestra se calentaba a 35°C para fundir el hielo y poder
determinar la composicion de hielo-suelo [Smith, 2008]. Posteriormente se elevaba
lenta y constantemente la temperatura hasta llegar a los 1000°C, midiendo la
cantidad de energia utilizada en dicho proceso. Los gases generados fueron
transportados por un flujo de N, y 12 mbar de presion hacia el espectrémetro de
masas [Boynton, 2009]. De forma paralela a este andlisis, se monitoreaba
cuidadosamente la cantidad de energia necesaria para calentar la muestra,
comparandola con una muestra blanco. A este proceso se le denomina como
calorimetria diferencial de barrido (DSC), donde se estudian meticulosamente las
transiciones sdlido-liquido-gas de los diferentes materiales contenidos en la muestra
de suelo [Schlzen-Makuch, 2008]. El experimento TEGA era sorprendentemente
sensible, capaz de medir abundancias y coeficientes isotopicos de los principales
componentes de la vida como la conocemos (basa en carbono, nitrégeno, oxigeno e

hidrégeno).
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Estacion Meteorolégica
Camara
Estereoscopica Camara
Panoramica i de

| Descenso '_
[ (bajo |
cubierta)

Microscépio y Analizador
Conductrimétricoy Electroguimico
(MECA)

Celda solar

Brazo Robético
Celda solar

Analizador Térmico y
de Gases Evolucionados
(TEGA)

Figura 1.9. Configuracion y ubicacion de instrumentos en la sonda Fénix. Adaptada de
http://marsprogram.jpl.nasa.gov.

El analizador de electroquimica, conductividad y microscopia (MECA) estaba
formado por un laboratorio de quimica himeda, dos microscopios, un sensor térmico
y un sensor de conductividad térmica. El llamado laboratorio de quimica humeda
(WCL) fue designado para determinar las propiedades del regolito en disolucion
acuosa, midiendo parametros de pH, potencial redox, conductividad eléctrica en
disolucién y la concentracion de especies i6nicas solubles. Estas propiedades,
combinadas con otras mediciones que realizaria la misma mision Fénix ayudarian a
discernir las posibilidades de habitabilidad del planeta rojo. El protocolo analitico que
utilizé WCL (ver Figura 1.10) contaba con sensores y electrodos selectivos capaces
de medir iones Ca*, Mg?, K*, Na’, NO3/CIO, y NH,*, ademas de contar con
electrodos para Li*, CI, Br, I, Cu®*, Cd**, Pb**, Fe*, Fe**, Hg*" y Ba**, este Ultimo,

utilizado para titulaciones y determinaciones de sulfatos [Kounaves et al., 2009].
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Suelo

‘ Adicion de Reactivos ‘

Solucion 1% Crisol 2% Crisol 3 Crisol 4° Crisol 5° Crisol
Filtrada Calibracion Acido Bario Bario Bario
(25mL) 3 10 5 il & 5 B
Dl agua+ Adicidn dé: 0.004q de 0.1g Bacl
1.0x10°M 3.0x10°5M el e 0'195302 0'1g£a(:|2
NH., Na” K Todos los nitrobenzoico 0.02 MBa® 0.04 MBa® 0.06 MBaZ*
Ba~" Ca”™, cationes
Mg, HCOY +HCO7
5.0¢107 MCI 1.5¢10° MC/ 1-5% S0.% 1-5% S04& 1-5% S04~
1.0310~ MNOy 1%39”9 pH =7 (1gde (1g de (1g de Muestra)
1.0x10™ ML NOy Muestra) Muestra)
pH 50 @ 5°C pH-6.7 @5°C
Sol A: Calibracion y medida Sol B: ApH, solvatacion y analisis de
de sales disueltas sulfatos por titulacion con Ba®"

Figura 1.10. Diagrama del protocolo analitico del Laboratorio de Quimica Hiameda (WCL). Adaptada
de Kounaves et al., 2009.

La misidn presentdé muchos resultados interesantes e importantes, uno de ellos
fue el que se detectaran una concentracion considerable de percloratos (ClOy)
mediante el instrumento WCL [Hecht, 2009]. Otro resultado muy importante fue el
que se identificara carbonato de calcio (CaCO3) en muestras de suelos congelados
mediante el analisis de TEGA, el cual fue una confirmacién de lo descubierto por la
mision Mars Global Surveyor. El que se encontraran carbonatos, también coincide
con el hecho de que el suelo tenga un pH moderadamente alcalino, pH=7.7 (+0.5)
comparable a los datos obtenidos por las estaciones Vikingo y confirmado por el
analisis del WCL, [Hetch et al.,, 2009, Biemann et al., 1976]. La abundancia de
carbonato de calcio es mas consistente con su formacion en el pasado por la
interaccion de diéxido de carbono atmosférico con peliculas de agua en la superficie.

[Boynton, 2009].
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1.5 Andlogos terrestres de la superficie marciana.

Las misiones espaciales enviadas hacia el planeta rojo son preparadas y
calibradas en condiciones similares al que presenta la superficie marciana. Para ello
se han utilizado zonas analogas terrestres a Marte. Entendiéndose como anéalogo
marciano a un sitio en la Tierra cuyas condiciones ambientales, caracteristicas
geoldgicas, atributos bioldgicos o una combinacién de las mismas se aproximan en
alguna forma a aquellas esperadas u observadas en Marte [Uydess y Vishniac,
1976]. Los suelos analogos a Marte proveen de un vistazo a la fisica y quimica
ambiental que se podrian encontrar en el planeta rojo y simulan el tipo de suelo en el
cual las sondas se encontrarian y manipularian, ademas de que ayudarian a
predecir y simular los niveles de materia organica. Sin embargo, también es cierto
gue ningun andlogo marciano actual es apropiado para realizar las pruebas
necesarias, es decir, ningln analogo marciano imita en su totalidad las condiciones
que presenta Marte [Marlow, 2008]. Los posibles analogos marcianos terrestres
deben reunir ciertas caracteristicas de ambiente &rido, clima frio, abundantes
cantidades de basalto, poros de agua salina y la presencia de depdsitos fluviales y
eolicos [Dinwiddie et al., 2004]. Los analogos marcianos se pueden clasificar segun

la propiedad que mejor imiten de la superficie de Marte, y pueden ser:

1. Analogos quimicos. Este tipo de analogos marcianos presentan propiedades
guimicas muy similares al regolito marciano, tales como; el potencial 6xido-
reduccion, pH, composicion elemental, constante dieléctrica y composicion
mineralégica. Lo andlogos quimicos son Uutiles para realizar experimentacion y

calibrar instrumentos cientificos.
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2. Andlogos fisicos. Estos suelos presentan propiedades de tamafio, forma y
distribucion de particulas, porosidad, humedad, densidad y propiedades
termofisicas. El andlisis de estas propiedades, puede ayudar a clarificar las
relaciones entre el agua, el suelo y el viento, dando un panorama del presente y del
pasado de Marte.

3. Anédlogos mecéanicos. Se caracterizan por tener propiedades mecénicas
semejantes a las que presenta el suelo marciano, tales como: fuerza de cohesion,
angulo interno de friccion, etc. Analogos como estos, permiten desarrollar y evaluar
componentes de robots y sistemas de aterrizaje.

4. Anélogos magnéticos. Poseen propiedades de susceptibilidad magnética y
saturacion magnética analogas al regolito marciano. En ellos se ponen a prueba los
instrumentos magnéticos de las misiones marcianas.

5. Anélogos organicos. Este tipo de analogos presentan esterilidad y se utilizan
como simulacién de suelos que tienen un contenido de material organico muy bajo,
casi inexistente. Dado que los rastros de materia organica indicarian una evidencia
importante sobre la vida en el presente y/o el pasado de Marte, muchos
instrumentos han sido desarrollados y evaluados en este tipo de analogos
marcianos, con el objetivo primordial de tener la capacidad de detectar trazas de
moléculas organicas con interés biolégico, poniendo a prueba la sensibilidad del
instrumento y su funcionalidad en el campo [Navarro-Gonzalez et al., 2003, Cabane

et al., 2004, Mattingly et al., 2004, Bada et al., 2007].
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| > Y
igura 1.11. Regione a izquierda: Desierto de
Mojave, EU. Arriba derecha: Valles Secos de la Antartida. Abajo izquierda: desierto de Atacama,
Chile. Abajo derecha: Rio Tinto-Espafia.

Nuestro planeta alberga muchos sitios que presentan ciertas propiedades y
condiciones similares a la que tiene o tuvo el suelo de Marte (Figura 1.11), pero los
considerados analogos marcianos y que recurrentemente han sido utilizados en la
exploracién de Marte son el desierto de Atacama en el norte de Chile, el desierto de
Mojave (el Valle de la Muerte) en California, EUA, los valles secos de la Antartida, el
Rio Tinto en Espafia, el desierto de la Joya en Perd, la planicie de Panoche en
California, Hawai, Arequipe, Salten Skov, y el suelo artificial Mars-1 creado por la
NASA [Marlow, 2008]. La Tabla 1.5 resume algunas propiedades quimicas,
mecanicas, fisicas, magnéticas y organicas de los principales suelos analogos

marcianos.
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El Desierto de Atacama en Chile es considerado un analogo marciano del tipo
organico y recientemente fue propuesto como uno de los desiertos méas secos de la
Tierra, siguiéndole en esterilidad a los valles secos de la Antartida. Debido a su
extrema aridez, tiene bajos niveles de erosion y también presenta acumulacion en el
suelo de nitratos, yodatos, percloratos y otras sales [Ericksen, 1981], estos depdsitos
con origen principalmente atmosférico provocan condiciones altamente oxidantes
[Ewing et al., 2006] y bajos niveles de contenido de material organico [Navarro-
Gonzalez et al., 2003]. Estudios paleoclimaticos, sugieren que no han ocurrido
eventos de lluvia hace unos 325 000 afios en el salar de Atacama, pues conserva

registros sedimentarios del cenozoico y mesozoico [Constantino, 2005].

El desierto de Mojave, en los Estados Unidos de América exhibe sefales de
vulcanismo y de actividad tectonica, puede considerarse como un posible analogo
marciano del tipo mecanico, ideal para probar sistemas de aterrizaje y
desplazamientos de los vehiculos [Johnson et al., 2005]. La erosiéon y el desgaste
han generado condiciones fisicas y composiciones quimicas de suelo similares a la

de Marte [Beegle et al., 2007].

Rio Tinto en Espafa. Es un rio de color rojo intenso considerado un analogo
marciano del tipo quimico debido a su extrema acidez (pH cercano a 1), a pesar de
ser tan acido y de contener altas cantidades de metales (por ejemplo: 3-20 g de
hierro por litro de agua), posee una gran cantidad y diversidad de formas de vida,
compuesta principalmente por organismos unicelulares eucariontes que han sido
residentes del Rio Tinto desde hace 3000 afios [Gonzéalez-Toril et al., 2003, Amaral
et al., 2003]. La mineralogia presente del sistema fluvial es similar a la que se

encuentra en la region de los valles Meridiani de Marte. Por esta razon, se considera
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a Rio Tinto como un valioso andlogo marciano para inferir las condiciones

geoquimicas de Marte que intervienen en la produccion de minerales ricos en hierro

[Fernandez-Remolar et al. 2005; Squyres y Knoll. 2005].

Tabla 1.5. Propiedades quimicas, mecanicas, fisicas, magnéticas y organicas de los
principales suelos analogos marcianos. Adaptada de Marlow, 2008.

Atacama

Mojave

Antartida

Rio Tinto

Propiedades Quimicas

Potencial redox.

pH

Conductividad eléctrica

Volatiles

Composicion mineraldgica

Propiedades Mecanicas

Fuerza de cohesion

Angulo de friccion interna

Propiedades Fisicas

Tamafio de particula

Forma de particula

Densidad

Densidad en bulto

Porosidad

Contenido de agua

Propiedades Magnéticas

Susceptibilidad magnética

Saturacion magnética

Contenido Organico

Contenido total de carbono

Abundancias moleculares

Bacterias cultivables

Cabe mencionar que en este analogo se realizan calibraciones de instrumentos

mineralégicos que posteriormente serdn parte de misiones a Marte [Sarrazin et al.,

2007].
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Los valles secos de la Antartida fueron considerados por mucho tiempo el mejor
analogo marciano debido a que presentan muchos procesos bioldgicos y climéaticos
similares al planeta rojo: bajas temperaturas (-20°C), sublimacion, ciclos de hielo y
deshielo, baja humedad, lluvias muy escasas, fuertes vientos, alta radiacion solar y
alto contenido de sales [Wentworth, 2005]. Los valles secos presentan zonas en las
cuales tienen bajos niveles de materia organica y nula deteccion de organismos. Por
ello fueron anfitriones en la preparacion y posterior reproduccion de los

experimentos bioldgicos y quimicos de la misién Vikingo [Biemann et al., 1979].

1.5.1 Desierto de Mojave (EUA), como analogo marciano.

El desierto de Mojave comprende los desiertos de Sonora, Chihuahua y la
Cuenca de Utah, esta ubicado al sureste de California , delimitado por la meseta del
Colorado en la parte sur de Nevada, al noroeste de Arizona y al suroeste de Utah,
con una extensién poco de mas de 40,233.6 km? (Figura 1.12). Presenta suelos del
tipo aridisol y entisol, se caracterizan por un pH alcalino, bajo contenido de material
organico y texturas del tipo arena margosas del calcareo que van desde arenas finas
en la superficie (0-16 cm) hasta arenas gruesas en el subsuelo, ademas de tener
heterogeneidad espacial en nutrientes e infiltracion [Farouk, 1985, Romney et al.,
1973, Titus et al., 2002]. El clima que caracteriza al desierto de Mojave es la gran
variacion de temperatura a largo del afio, la cual en verano alcanza los 50°C y en
invierno cae por debajo de los cero grados (~10°C). Ademas presenta humedad
relativa medianamente menor a 20%, precipitaciones esporadicas y las pocas lluvias
que tiene este desierto se dan en el invierno (media anual £12.7cm.) acompanado
de fuertes heladas. El suelo no es permeable, cuando hay precipitaciones provoca la

acumulacion de agua y grandes inundaciones [Hunt, 1996].
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La topografia del desierto de Mojave muestra dunas, crateres volcénicos, cafiones
formados por diluvios y depdsitos de sales tales como; boérax (Na,B;07¢10H,0),
cloruro de sodio (NacCl), cloruro de potasio (KCI), plata (Ag), tungsteno (W), hierro

(Fe) y oro (Au).

California ‘

250 km

Figura 1.12. A la izquierda muestra el mapa de localizacién del desierto de Mojave, mientras que la
imagen de la derecha muestra el mapa digital con relieve simulando una toma desde el espacio
(Hunt, 1996).

Dentro del desierto de Mojave se encuentra una regién de gran interés
denominada el Valle de la Muerte, cuenta con una extension de 225 km
aproximadamente a lo largo de la frontera entre California y Nevada. Esta region se
caracteriza por tener temperaturas extremas y por albergar la cuenca Badwater, el
sitio mas bajo del hemisferio occidental (86 metros por debajo del nivel del mar).
Aspectos geoldgicos sobre esta cuenca sugieren que durante el pleistoceno todo el

valle se encontraba inundado [Hunt, 1996] (Figura 1.13).
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Figura 1.13. Izquierda: foto satelital. Derecha: Dunas dentro del Valle de la Muerte.

La altiplanicie marciana tiene cuencas debidas a procesos de formacion de
crateres que presentan depositos fluviales, edlicos y volcanicos. El desierto de
Mojave también muestra secas altiplanicies rodeadas por depresiones, pero estas,
fueron formadas por fallas y pliegues. Mojave como andlogo marciano, se inclina
mas a imitar las posibles condiciones del pasado de Marte: la aridez minimiza la
influencia de la vegetacion sobre los procesos geomorfolégicos, pero la baja
humedad permite actividad microbiana en condiciones extremas, tales como la que
pudieron haber sustentado el desarrollo de vida en el planeta rojo. Por razones como
las anteriores, Mojave ha sido lugar para probar varias misiones espaciales que

tienen como destino Marte.

1.6 Busqueda de material organico en Marte.

En nuestro planeta, la superficie se encuentra cubierta de una delgada capa
de suelo de diferentes espesores, sobre ella y en el interior se lleva a cabo la

interaccion dindmica entre animales, vegetales y minerales. Esta capa delegada
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llamada suelo, presenta diversos componentes, entre los cuales se encuentran los
compuestos inorganicos disueltos y no disueltos, agua, nutrientes solubles, material
organico y gases atrapados. La Sociedad Americana de Ciencias (SSA) define al
material organico (MO) como la porcion organica del suelo que incluye vegetales,
animales en descomposicion y organismos que viven en el suelo. Se clasifica segun
su origen como biotica o abidtica. Su abundancia depende del tipo de suelo, pero
regularmente es baja, a pesar de ello, la MO tiene un papel muy importante en la
estructura y los procesos que se llevan a cabo en los sistemas suelo-agua-soluto. La
materia organica provee al suelo, elementos quimicos como nitrogeno (Ny), fésforo
(P), azufre (S), potasio (K), calcio (Ca) y magnesio (Mg) y también influye en las
propiedades fisicas del suelo, tales como; la estructura, color y mejora la filtracién de
agua. El carbono orgénico esta presente en el suelo &rido, en fraccién casi escasa,
contenido en células de microorganismos, residuos de plantas y animales en varios

estados de descomposicion, compuestos carbonizados y grafito.

Como se ha mencionado anteriormente, la observacion de Marte y sus sefales
geomorfolégicas sugieren que este planeta y la Tierra tuvieron climas similares hace
3.5 billones de afios, durante esta época la evolucién y subsecuente aparicion de la
vida ocurrieron en la Tierra y posiblemente en el planeta rojo [Kanavarioti y
Mancinelli, 1990]. La busqueda de material organico como indicio de vida en Marte
se llevo a cabo desde la mision Vikingo, la cual tenia la tarea de buscar rastros de
vida en la superficie (profundidades menores a 10 cm) y a niveles de ppb.
Desafortunadamente, las dos sondas que constituian la misién no detectaron ningan
compuesto organico que incluyera compuestos de interés bioquimico. La respuesta
negativa en la deteccién de compuestos de interés biolégico y bioquimico (tales

como los aminoacidos) se debe posiblemente al hecho de que este tipo de
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compuestos son destruidos al calentarse y son ausentes en las profundidades
trabajadas por las sondas vikingo (debido a que el material organico se encuentra
oxidado o destruido por la radiacion ultravioleta). Ademas se ha demostrado que el
experimento de PI-CG-EM a cargo de esta mision pudo dar resultados erréneos,
puesto que el equipo fue calibrado en sitios totalmente diferentes a los observados
en Marte [Navarro-Gonzalez, et al., 2006]. Dichas observaciones han hecho que los
investigadores se den a la tarea de realizar experimentos relacionados con los
posibles ambientes de Marte y las interacciones que tiene con la materia orgénica,
en especial con las moléculas bioquimicas caracteristicas de rastros de vida de

interés bioldgico o bioquimico. Prueba de ellos son los siguientes planteamientos:

1. Gerhard Kmined simulé la exposicion del posible material organico a la
radiacion coésmica que sufre la superficie marciana. Para ello utiliz6 aminoacidos de
interés biolégico como acido L-aspartico, acido L-glutamico, glicina, L-alanina y acido
y-aminobutirico (y-ABA), los sometio a dosis de 2 Grays(Gy) de radiacion gamma (y)
provenientes de la fuente de °°Co. Los resultados indican una descomposicion
completa de los aminoacidos, ademas encontré que en profundidades mayores a un
metro los aminoacidos son protegidos y no degradados. Estos resultados muestran
claramente la necesidad de acceder a profundidades mayores en el subsuelo

marciano [Kminek y Bada, 2006)].

2. Para el afio 2006, Inge Loes ten Kate y colegas intentaron comprender la
influencia de someter aminoacidos a diferentes parametros que caracterizan la
superficie de Marte, tales como una atmosfera de CO, y baja temperatura en
presencia de radiacion ultravioleta. Los resultados obtenidos indican que la

atmosfera de diéxido de carbono (7 mbar) no afecta la degradacion de los
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aminoacidos y las bajas temperaturas (210K) disminuyen la degradacion en un

factor de 7 [Kate, et al., 2006].

3. Los microorganismos también han sido objeto de estudio, debido a que
Paulov tomé este tipo de organismos contenidos en una muestra y aplicando
radiacion, encontré que el promedio de la intensidad de la radiacién no es peligrosa
para la los microorganismos que se encuentran por debajo de los 20 cm de
profundidad y esa capa superior estaria por completo estéril en unos 30 mil afios.
Ademas encontr6 que hay mayor posibilidad de encontrar rastros de material
organico en las capas polares, debido a que la capa de hielo refractaria la radiacion

UV [Paulov, et al., 2002].

Ejemplos de estudios como los tres anteriores hay muchos, pero la mayoria
hace hincapié en el efecto devastador que tienen la reactividad del suelo marciano
(oxidantes) y la radiacién césmica sobre la materia organica en la superficie de

Marte.

1.7 Carbonatos en Marte.

Los carbonatos son un grupo de minerales caracterizados por tener como
unidad esencial en su estructura al ion carbonato COs?. Este ion es un anion
poliatémico con masa molecular de 60 g-mol™, el cual consta de un 4tomo central de
carbono (C) rodeado por tres atomos de oxigeno (O), distribuido espacialmente con
arreglo trigonal plano. El ion carbonato presenta dos cargas formales situadas en
dos atomos de oxigeno. En disolucion acuosa, el ion carbonato junto con el ion

bicarbonato, el acido carbonico y el diéxido de carbono coexisten en un equilibrio

FACULTAD DE QUI'MICA — UNAM
41



. ANTECEDENTES

dinamico, predominando el CO3? en condiciones fuertemente basicas y el HCO3 en

condiciones ligeramente mas 4cidas.

En nuestro planeta todo tipo de vida esta basada en el carbono, y una de sus
principales fuentes son los combustibles fésiles y depdésitos de rocas sedimentarias
en la litosfera, ricos en minerales carbonatados como la calcita (CaCO3) y dolomita.
La calcita se puede formar por tres posibles procesos: biotico, diagenético y abiotico
[Stalport et al., 2005]. La primera de ellas ocupa el principal proceso de formacion de
minerales carbonatados sedimentarios en ambientes marinos [Morse et al., 2007].
La precipitacion biolégica de carbonatos puede darse por la produccién de
esqueletos internos o externos en eucariontes, la disminucion de la presion parcial
de CO, derivada de procesos autotroficos (fotosintesis y metanogénesis) y por la
actividad heterotréfica de bacterias y hongos. La precipitacion quimica de la calcita
también se puede llevar por diversos procesos, tales como, disolucion y
precipitacion, magmatismo, metamorfosis e hidrotermalismo. Estos procesos
dependen de los cambios fisicos (temperatura y presion) y quimicos (presion parcial,
pH, especies carbonicas presentes y la concentracidén de los iones). Otra manera de
formar calcita es mediante la diagénesis. En este tipo de formacion, el proceso
biético cambia de fase por mecanismos de disolucion-recristalizacion, adaptandose
a las nuevas condiciones termodinamicas de su nuevo ambiente abiético. Se puede
decir que la calcita diagenética es una mezcla de calcita biética y la abiética [Stalport

et al., 2005].

El estudio de los carbonatos es de suma importancia y como se ha
mencionado, en la Tierra se pueden obtener de diferentes formas, algunas de ellas

Se asocian con organismos extintos, por lo que la importancia del material inorganico
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radica en que puede ser evidencia de épocas donde la atmdésfera marciana fue
capaz de favorecer el desarrollo de vida. La idea méas aceptada sostiene que Marte y
la Tierra en épocas tempranas de su evolucion, desarrollaron similares condiciones
para la aparicion de vida primitiva [McKay et al., 1992]. Desafortunadamente estos
dos planetas tuvieron destinos diferentes, por lo que hoy en dia podemos ver un
planeta Tierra caracterizado por tener condiciones muy favorables para albergar
diferentes formas de vida, y un planeta rojo desértico y sin rastros de vida alguna. La
hipétesis de los carbonatos en Marte, estd més enfocada al origen bidtico de estos
minerales, producto de la existencia de una forma de vida primitiva originada en
épocas tempranas de la evolucidén de este planeta, debido al periodo de tiempo tan
corto pero necesario para la proliferacion y sostén de cualquier tipo de vida. Aunque
es un hecho que la mision Fénix detectd carbonato de calcio en el subsuelo polar
marciano, a este compuesto se le atribuye un origen abiotico, porque su formacion
es mas consistente con la interaccién de dioxido de carbono atmosférico y agua
liguida [Boyton et al., 2009]. Esta teoria es reforzada por varias lineas de
investigacioén, las cuales sugieren que en el pasado de Marte grandes cuerpos de
agua, similares a lagos y mares se encontraban en crateres o depresiones de la
superficie marciana [Goldspiel y Squyres, 1991]. En esos posibles ambientes
acuaticos, pudo haberse llevado a cabo la precipitacion de carbonatos, produciendo
depdsitos sedimentarios que pudieran haber subsistido en algunas partes del
planeta y cuya identificacion, daria indicios de las condiciones climaticas que pudo

haber presentado el planeta rojo [Pollack et al., 1987].

La deteccion de carbonatos en la superficie de Marte ha sido muy complicada y

si bien, se han encontrado pequefias cantidades de carbonato (aproximadamente de
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3 a 5%) en el suelo polar marciano, nos preguntamos donde se encuentran los
grandes depdsitos de carbonatos, teniendo la hipotesis de que la superficie
marciana contaba con grandes cuerpos de agua [Carr y Wanke, 1992]. Hasta antes
de la deteccion y cuantificacion de los carbonates se pensaba que la superficie
marciana no contenia minerales carbonatados. La mision Vikingo fue enviada con el
principal objetivo de encontrar sefiales de vida en Marte, mediante la busqueda de
compuestos organicos y ciertos compuestos volatiles inorganicos en la superficie del
sitio de amartizaje [Biemann et al., 1976], dando resultados controversiales y
atribuyéndolos a posibles causas técnicas e instrumental con sensibilidad y
especificidad muy limitadas [Navarro-Gonzalez et al.,, 2006]. Con respecto a la
bdasqueda de compuestos inorganicos, parece ser que las condiciones de
calentamiento utilizadas no fueron suficientes para degradar y liberar gases de

posibles minerales carbonatados [Cabane et al., 2004].

En general la deteccion de carbonatos es muy debatida y se han generado
hipétesis donde se describen mecanismos por las cuales se dificulta la deteccion de
grandes depdsitos de carbonatos en la superficie de Marte. La dificultad para
detectar espectrométricamente carbonatos desde orbitadores, es debida a que el
porcentaje de carbonatos en la superficie marciana era menor al que podian
registrar los instrumentos enviados. Otra posible causa de la dificultad para detectar
carbonatos involucra la descomposicién fotoquimica del carbonato de calcio. En esta
teoria se propone que cualquier depésito de carbonato de calcio en Marte debi6 ser
convertido en 6xido de Calcio (CaO) por efecto de la radiacion ultravioleta (UV)
proveniente del Sol, seguido de liberacion de dioxido de carbono hacia la atmésfera
[Mukhin et al., 1996], por ello se ha propuesto la busqueda de estos minerales en

capas mas profundas. Otra hipétesis paralela, indica que aun si las particulas de
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CaO son formadas por fotodescomposicion, estas podrian reaccionar con el
abundante CO, de la atmdsfera produciendo nuevamente CaCO3 rodeado por una
capa delgada de CaO, que seria capaz de preservar el nlicleo de CaCOs, pero lo
suficientemente gruesa para evitar la deteccion espectroscépica del carbonato
[Orofino et al.,, 2000]. Vea las reacciones 1 y 2, donde se muestra la posible

descomposicion y formacion de carbonato de calcio en el planeta rojo.

CaC0O3 + hv - Ca0 + CO, .. (1)

Ca0 + CO, » (CaCO4 ... (2)

1.8 Radiacion (Rayos y).

La radiacion puede ser definida como el transporte o la propagacion de
energia en forma de particulas u ondas. Si la radiacion es debida a fuerzas
eléctricas o magnéticas se llama radiaciobn electromagnética. Pero la materia
también puede emitir otras formas de radiacion que involucran atomos, que a su vez
involucran a protones, neutrones y electrones. En la naturaleza, la gran mayoria de
los ndcleos atémicos son estables y se mantienen inalterados en el tiempo. Existen
sin embargo, algunos nudcleos atdbmicos que son inestables, en el sentido de que
pueden emitir espontaneamente particulas cargadas o radiacion electromagnética
(fotones), pero también pueden romperse en varios nucleos mas pequefios,
modificando su identidad. ElI proceso de emision se llama decaimiento,
desintegracion radioactiva o radioactividad [Gonzalez S.G. y Rabin L.C., 2011].
Dentro de todos los tipos de radiacion podemos encontrar dos categorias de

radiaciones:
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1. Radiaciones ionizantes. Entre las que se encuentran; los rayos gama (y) y X,
particulas a, particulas 3, electrones, positrones, neutrones y protones.
2. Radiaciones no ionizantes. Constituidas por la radiacion infrarroja, gran parte

del ultravioleta (UV), la luz visible y las ondas de radio.

La radiacion es un tipo de propagacion de energia, por lo tanto, la unidad
usada para la energia es el electréon volt (eV), el cual es definido como la energia
alcanzada por un electron cuando es acelerado por un diferencia de potencial de 1

volt. Ademas de la unidad electrén volt, también se puede utilizar el Joule (J).

1eV = (1V) (1.6x10°C) = 1.6x10%J

La manera en la que se media la cantidad de radiacién adsorbida hasta antes de
los afios 60, fue con una cdmara de ionizacién de gases, donde se denominé a la
unidad de Roentgen como la energia necesaria para ionizar el aire, del orden de
2.58x10™ C-kg™. Hoy en dia el rad y el gray (Gy) son las unidades universales para
la energia adsorbida por un material. Un rad y un gray equivalen a 100 erg-g y
1Joule/Kilogramo respectivamente, teniendo una proporcién de 1Gy = 100 Rad

[Holmes-Siedle A. y Adams L., 2002].

Cuando los productos del decaimiento radiactivo interaccionan con un medio, le
transfieren energia suficiente para liberar un electrén de los atomos constituyentes
del medio. Al proceso antes mencionado se conoce con el nombre de ionizacion, y
por lo tanto a todas las particulas cargadas o fotones que tengan la energia para
generar una ionizacion, se les conocen como radiaciones ionizantes. La radiacion
gamma es un tipo de radiacion ionizante, y al igual que los rayos X son un tipo de

radiacién electromagnética de longitud de onda corta (10°cm) y viaja a la velocidad
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de la luz (3x10' cm-s™). Los rayos y se originan por las transicién entre los niveles
de energia nuclear y los X de cambios electronicos generados por colisiones de
particulas. Son altamente penetrantes, poco ionizantes y no dejan actividad en
materiales irradiados. Las fuentes comunmente utilizadas para obtener rayos
gamma es el ®°Co (ty,=5.27 afios) y *’Cs (t1,=30 afios) que desprende fotones con
energias de hasta 1.332 y 0.662 MeV respectivamente. El ®*Co es producido por la
irradiacién de *°Co con neutrones [Holmes-Siedle A. y Adams L., 2002]. Hay tres
principales mecanismos que provocan la pérdida de energia de los rayos y (Figura

1.14) [Carswell D. J., 1967]. Estos son:

1. Absorcion fotoeléctrica: un fotdn y gasta su energia para expulsar un electron
de la capa mas externa de un atomo. El electron expulsado tiene una energia
comparable en magnitud a la de una particula 3, e incluso se comporta como tal.

2. Efecto Compton: en este mecanismo solo una parte de la energia inicial de un
rayo y se utiliza para expulsar un electron enlazado, donde la energia del enlace es
insignificante comparado con la energia inicial.

3. Produccion de pares: es un proceso de absorcién en el cual un foton-y
interacciona con el medio y desaparece dando lugar a la formacién de un par
electron-positron. Esto solo puede ocurrir en presencia de un campo de fuerza de un
Coulomb, se requiere un fotdén con una energia minima de 1.02 MeV para producir el

pare’, e’
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Figura 1.14. Representacién de tres mecanismos de pérdida de energia de rayos y. Adaptada de
Carswell D. J.

La radiacion gamma es una forma de radiacion ionizante y es precisamente la
que se utiliza en el presente trabajo, ya que la energia que tienen los rayos gamma
son del orden de 0.1 a 2 MeV. Esta energia es similar a la que presenta la radiacion

cosmica, de la cual es victima la superficie del planeta Marte.

La radiacién natural se compone por una variedad de particulas energéticas con
rango desde los KeV hasta los GeV. Estas particulas pueden ser atrapadas por el
campo magnético de la Tierra o permanecen en flujo constante por el Sistema Solar.

Esta radiacion presenta los siguientes tres elementos.

1. Radiacion atrapada. Consiste de un espectro muy amplio de particulas
energéticas que son atrapadas por el campo magnético de la Tierra.

2. Rayos Cosmicos. Son flujos bajos de iones pesados energéticos que se
extienden mas alla de las energias de TeV e incluyen todos los iones en la tabla
periodica.

3. Flujos Solares. Las erupciones solares producen protones con una menor
contribucion de particulas a, iones pesados y electrones. Tienen energias

aproximadas a los MeV.

FACULTAD DE QUIMICA — UNAM
48



. ANTECEDENTES

Los rayos cOsmicos son nucleos de atomos ordinarios despojados de sus
electrones y que estan caracterizados por su altisima energia, cualidad que los
distingue de otros tipos de radiacidn. La radiacion cosmica primaria esta formada de
protones, particulas a y nucleos mas pesados. Actualmente se piensa que los rayos
césmicos pueden ser de origen solar, galactico, extragalactico e incluso derivado
del Big Bang [Puget. J., 2004]. Los rayos que tienen origen galactico producen
radiacion isotrépica y se aceleran por una variedad de mecanismos en toda la
galaxia, por ejemplo; llamaradas estelares, explosiones masivas de estelas
coronales, explosiones de supernovas, aceleracion de particulas por pulsares,

explosiones de nucleos galacticos, agujeros negros, etc.[O'Brien et al. 1996)].

Un gran numero de reacciones quimicas resultan de la adsorcion de
radiaciones con altas energias, algunas de ellas se conocen perfectamente los
mecanismos de reaccion, pero en otras muchas solamente se conoce los productos
de la reaccién y es necesario indagar y establecer mecanismo que expliquen mejor
el efecto neto. La quimica de radiaciones estudia los efectos quimicos que se
producen por la exposicion de un medio con cualquier tipo de radiacion ionizante de
origen nuclear (radiacion -a, -B, -y o cualquier fuente artificial ionizante), en efecto,
es la quimica de iones moleculares, moléculas excitadas y radicales libres que son
producidas por el paso de radiacién ionizante a través de un medio. En moléculas,

pueden ocurrir los siguientes efectos:

1. Mecanismos de primer orden. Donde se encuentran la ionizacion y excitacion

de moléculas estables (ec. 3y 4).
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A+ hv - A+ excitaciéon ... (3)

A+ hv - A + e ionizacién ... (4)

2. Mecanismos de segundo orden. En iones moleculares se puede dar; la
neutralizacion de la misma para producir una molécula electronicamente excitada
(ec. 5), la transferencia de carga a otra molécula con bajo potencial de ionizacion
(ec. 6) o si el ion se encuentra en un estado inicial excitado, se disociara en un

radical libre y un radical libre excitado (ec. 7).

En moléculas excitadas la energia puede ser liberada en forma de fotén (hv),
pueden transferir la excitacién a otra molécula de menor energia y puede disociarse
para producir radiales libres. La condicién necesaria para romper el enlace de una
molécula y producir radicales libres, es que la energia de excitacion debe ser mayor

gue la energia del enlace.

At + e 5> Axx > Ax ... (5)
At + B - A + B* ... (6)
(A*)* — Be + C*e e (7)

1.9 Radiacion sobre la superficie de Marte.

Marte, como todos los planetas del Sistema Solar se encuentra expuesto a la
radiacion, incidiendo sobre su superficie la radiacion césmica galactica (~ 100MeV y

1TeV de energia por nucleo) y las particulas eyectadas por eventos solares (~ 1
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GeV). La interaccion entre estos dos flujos y el regolito marciano resultan en un tipo
de radiacion muy compleja que es muy dificil de comprender [Morthekai, et al.,

2007].

El flujo de radiacidon que incide en la superficie de Marte y la dosis absorbida por
el regolito depende de factores como la nubosidad, el polvo en la atmoésfera, la
latitud, la estacién y la hora en ese planeta [Sagan y Pollack, 1974]. Estos factores
dificultan la determinacion de la radiacion que llega a la superficie marciana, por ello
se han planteado diversos experimentos y métodos para calcular este valor. El
orbitador Mars Odyssey por medio del experimento de radiacion en el ambiente
marciano (MARIE) cuantifico la tasa de radiacion sobre la superficie en 76 mGy-afo

! este valor fue también reproducido por el método HZETRN [Morthekai, et al.,

2007]. Investigadores han cuantificado la tasa de dosis en 194 mGy-afio™ utilizando
meteoritos de origen marciano, suelos con materiales similares al regolito que
presenta marte y la resistencia de los organismos a la radiacion ultravioleta. Estos
valores son aproximadamente 250 veces mayores al valor de las concentraciones
tipicas de uranio, torio y potasio radiactivo en el regolito marciano, el cual se

encuentra alrededor de 0.8 mGy-afio™.
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Il. OBJETIVO
Evaluar la influencia de la radiacibon gamma en la degradacion del material
organico y carbonatos en un suelo del desierto de Mojave (EEUU), un posible

analogo de Marte.

OBJETIVOS PARTICULARES

e Someter a diferentes dosis de radiacion gamma una muestra de suelo
procedente del desierto de Mojave (posible analogo marciano), con el fin de
asemejar la exposicion de la superficie de Marte a la radiacion césmica.

e Identificar y si es posible cuantificar los compuestos remanentes y/o
generados por la radiacibn, mediante métodos de andlisis como
Cromatografia de Gases acoplado a Espectrometria de Masas (CG-EM).

e Determinar el contenido de carbonatos y materia organica por via humeda a
través de la cuantificacion de COs.

e Cuantificar la materia organica remanente en una muestra del Desierto de
Mojave sometido a diferentes dosis de radiacién, de manera indirecta a través
de CO,, mediante una técnica de oxidacion por via himeda y una curva de
calibracion en CO..

e Cuantificar los carbonatos presentes en la muestra de suelo irradiada
mediante la liberacion de CO, por via acida, con el fin de determinar si existe
la relacién directa entre el problema de la deteccién de carbonatos y la
exposicién de la superficie a la radiacion.

e Determinar la tasa de descomposicion del material organico y de los

carbonatos por la influencia de la radiacion ionizante (radiacion gamma).
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I11. EQUIPO, MATERIALES Y METODOLOGIA.

I11.1 Recoleccion y preparacion de muestra de suelo parairradiacion gamma.

La muestra de suelo que se utilizé para evaluar la influencia de la radiacion
ionizante en el material organico y carbonatos, fue colectada en el desierto de
Mojave-EUA a una latitud 35.12°N y una longitud de -118.32°W, en Marzo del 2007,
por medio de palitas estériles de polietileno (Whirlpak TM) y almacenada en una
bolsa del mismo material. Aproximadamente 500 g de suelo fueron finamente
molidos y homogenizados en un mortero de agata, 30 gramos de dicho suelo fueron
introducidos en un reactor de vidrio PYREX el cual se muestra en la Figura 3.1.
Posteriormente el reactor fue conectado a una linea de vacio por medio de
conectores metalicos unidos por una manguera de teflébn. Entonces se le hizo vacié
hasta alcanzar una presién de 10 mbar, adicionalmente se calenté el reactor a una
temperatura de 90°C por medio de una cinta metélica conectada a un redstato y se
mantuvo dicho reactor asi por 12 horas. Una vez que se evacuaron los gases y la
humedad de la muestra de suelo, se procedi6 a sellar la parte superior del reactor de
vidrio, por medio de calentamiento con un soplete que usa como gas combustible
propano (CsHg) y como comburente oxigeno (O;). Una vez sellado el reactor de
vidrio, fue llevado a la Unidad de Irradiacion y Seguridad Radioldgica, ubicada en el
Instituto de Ciencias Nucleares de la UNAM, el cual cuenta con una fuente de
radiacion de ®Co. Las muestras de suelo contenidas en los reactores ya sellados
fueron expuestas a diferentes dosis de radiacion gamma que van de 4 a 19 MGy. La
Figura 3.1, muestra un diagrama de cdmo se prepara la muestras de suelo para ser

irradiada.
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Figura 3.1. Diagrama de preparacion de muestras de suelo para proceso de irradiacion.

I11.2 Andlisis cualitativo de gases generados por el efecto de la radiacion en

el suelo del Desierto de Mojave (EUA).

Al terminar el tiempo de irradiacion gamma de cada una de las muestras de
suelo contenida en su respectivo reactor sellado, se analizaron los compuestos
volatiles que fueron generados por el efecto de la radiacion gamma (y). El reactor
sellado fue adaptado por medio de un conector metalico (Fig. 3.2) al sistema de
introducciéon de muestras gaseosas de un cromatégrafo de gases marca Hewlett
Packard serie 5980. Posteriormente se abrid la llave L; para vaciar el sistema de
introduccion de muestras del equipo acoplado de analisis CG-EM mediante una
bomba de vacio marca ALCATEL serie PASCAL 2005, hasta alcanzar una presion
de -10.4 psi, con lo que se cierra la llave L;. Se calent6 el reactor a 90°C por medio
de una cinta de calentamiento la cual esta conectada a un redstato. Posteriormente,
se gir0 el embolo hasta romper el sello de vidrio del reactor y se abri6 la llave de seis

puertos del sistema de inyeccion del cromatografo de gases L.
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Figura 3.2. Diagrama de inyeccidn de gases para el analisis por el sistema acoplado CG-EM.

La separacion e identificacion de los compuestos generados de la irradiacion
ionizante del suelo del desierto de Mojave se realiz6 por medio de métodos
acoplados de analisis como lo son la cromatografia de gases y la espectrometria de
masas CG-EM. Los compuestos son separados en un cromatografo de gases marca
HP 5890, el cual cuenta con un sistema de inyeccion de gases manual con un
circuito de inyeccion de 10 pL, en modo split, (1:10). Se utilizé6 una columna capilar
tipo CP-PoraBOND Q (VARIAN), con soporte de silice fundida, 50m de longitud,
0.32 mm de diametro interno, una pelicula de copolimero de estireno-divinilbenceno
y como gas acarreador helio (He) con flujo de 1.2 ml-min™. La separacién de los
compuestos volatiles y térmicamente estables generados de la irradiacion gamma
del suelo del desierto de Mojave, comienza isoterma a 30°C durante 4 min, seguido
de una rampa de calentamiento de 13°C-min™ hasta llegar a 240°C, en donde
permanece en condiciones de isoterma hasta completar 30 min de andlisis. El

detector utilizado es un espectrémetro de masas marca Hewlett Packard 5989B tipo
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cuadruplo, operado en modo de impacto electronico a 70 eV y de forma SCAN en un
intervalo de 10-200 UMA, con una resolucion de 1 UMA, la fuente de ionizacion y la
interface entre el cromatégrafo de gases y el espectrometro de masas se mantienen
a 250°C. Los compuestos son identificados mediante la comparacion de sus

espectros de masas con los contenidos en la biblioteca digital Wiley 138.

I11.3 Anélisis cuantitativo de gases generados por el efecto de la radiacion en

el suelo del Desierto de Mojave.

La cuantificacion de los gases generados por la radiacion ionizante del suelo
de Mojave se realiz6 por medio de estandares de concentracion conocida de CO; en
N2, los cuales se prepararon a partir de CO, y N, 4.8 y 5.0 adquiridos a la compafia
PRAXAIR México S.A. Dichos estandares fueron preparados mediante un sistema
de control, almacenamiento y manipulacion de gases, el cual se muestra en la
Figura 3.3. Los gases utilizados se encuentran en tanques ubicados dentro de un
cuarto especial para gases no toxicos, separados del laboratorio principal. Cada
tanque de gas fue conectado a un regulador de dos etapas que ademas tiene un
filtro de linea para particulas menores a 2 um, el cual a su vez fue conectado a una
tuberia de acero inoxidable por medio de la cual fluye el gas hacia el sistema de
mezclado donde se prepara la mezcla de gases. Al final de la tuberia, existe una
valvula restrictiva de flujo para cada linea, que impide el retroceso del gas hacia el
tanque respectivo. La mezcla de gases fue preparada utilizando una mezcladora
marca Linde FM-4660, que consta de ocho canales electronicos los cuales controlan
y miden el flujo méasico de gas por medio de conductividad térmica. Es importante

mencionar que cada canal es utilizado para un gas especifico y esta conectado por
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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™. La mezcla de gases es almacenada en
una bala (a la cual previamente se le hace un vacio de 10 mbar) o cilindro de acero
inoxidable de 4 litros de capacidad en donde se expanden y terminan de mezclarse
los componentes hasta el momento de su uso. Para asegurar que el mezclado de
los estdndares de concentracidbn conocida sea totalmente homogéneo se deja
reposar la mezcla de gases por 24 horas. Una vez mezclados los gases pasan a
través de un tubo de acero inoxidable en donde se encuentra una valvula restrictiva

de flujo de seguridad para evitar que la mezcla de gases regrese o cambien de linea.

Tuberia de acero inoxidable

<— Filtros Valvulas
neumaticas

¥~_Valvulas de Mezcladora de gases

G el 2 etapas
apa
W0 Yo AN
Valvulas de
control
manual

Medidores y
control de flujo
masico

- b
e 4 H 4

Tanques de gas

Medidores de Presion y
Temperatura

- L4 2 Llaves
] ¥ milimétricas

N

Valvula de
liberacion

Figura 3.3. Esquema del sistema de control, almacenamiento y manipulacion para la preparacién de
los estandares gaseosos.

El cilindro metéalico contenedor del estandar gaseoso de concentracion
conocida, esta conectado a una linea de vacio de vidrio, a través de una tuberia de

acero inoxidable, el cual pasa por una valvula neumatica y un transductor Omega
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PX-602 (conectado al medidor de presibn Omega DP-350). La tuberia de acero se
une a dos valvulas de flujo milimétrico Nupro 55-4BMG y Nupro SS-4BMRG, que
sirve para controlar manualmente el flujo de la mezcla de gases de la bala a la linea
de vacio. La linea de vacio cuenta con dos detectores de presion, uno de vacio
medio (Leybold TR 301 con filamento de Tungsteno) y otro de vacio de alta presion
(Leybold DI 2000) que detectan presiones de 9.9x10* mbar y 2000mbar,
respectivamente. Los detectores son conectados al medidor Combitron CM 351

equipado con un microprocesador.

La linea de vacio tiene llaves plasticas de alto vacio con tres empaques (o-
ring); dichas llaves permiten el llenado y evacuacion del reactor utilizado, ya que la
linea se encuentra conectada a una bomba de vacio por medio de una manguera
metélica. La bomba de vacio de marca Balzers ALCATEL serie PASCAL 2005, tiene
una velocidad nominal de flujo de vacio de 11.1 m®h™ y alcanza una presién de 107

mbar.

Al reactor utilizado para elaborar la curva de calibracién previamente se le
determind su volumen. Primeramente fue lavado y enjuagado con agua destilada,
posteriormente fue secado a 100°C por 30 min en una estufa y temperados a
condiciones ambientales del laboratorio (22°C). En seguida, se colocaron sus
correspondientes llaves de teflon y se pesaron en una balanza analitica, tomando la
lectura como peso del reactor vacio (m;). Después, se llend totalmente el reactor con
agua destilada (p= 0.99786 g-cm™), se cerraron las llaves de teflén y fue secado
perfectamente por el exterior. Nuevamente se peso Yy la lectura tomada corresponde
al reactor lleno (my). Conociendo la diferencia de masas (m=m,-m;) y la densidad (p)

del agua utilizada, se encontré volumen del reactor utilizado, mediante el uso de la
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ecuacion (9). Obteniendo un volumen del reactor de 0.05915 L + 0.004L. Observe el
Anexo |, donde se muestran los calculos hechos para la determinacion del volumen

del reactor.
m
p= m ...(8)
m
V= ; ...(9)

La curva de calibracion que se utiliza para la cuantificacion de gases
generados por radiacion ionizante del suelo del desierto de Mojave, es de tipo
estandar externo de CO,. Utilizamos dicha curva para cuantificar a todos los gases
generados suponiendo que bajo las mismas condiciones cromatograficas todos los
gases tienen similar factor de respuesta en el sistema acoplado de analisis. Los
estdndares de concentracion conocida de CO, en Nj, se prepararon a diferentes

composiciones de presion, que van desde 0 a 10.2%.

El reactor limpio y seco se conecta a la linea de vacié hasta alcanzar una
presion de 102 mbar, posteriormente se llend el reactor con el estandar
correspondiente a 1000 mbar (las muestras blanco contienen solamente N, a esta
presion). Se cerré la llave de teflon, quedando atrapados los estandares en el
reactor, el cual se desconectd de la linea de vacio y se conectd por medio de un
conector metalico al sistema acoplado de andlisis CG-EM, que ya se menciono.
Posteriormente, el sistema de inyeccion se vacid de la misma forma que se
menciono anteriormente y una vez que se alcanza un vacio de -10.2 psi, se inyecto
la muestra al equipo de analisis que opera bajo las mismas condiciones

cromatograficas y de deteccidon que se mencionaron en la seccién anterior.
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I11.4 Determinacion simultanea de material organico y carbonatos en

muestras de suelo del desierto de Mojave (EUA).

11.4.1 Reactivos, Materiales y Equipo

e Muestra de suelo de referencia e irradiada con radiacion gamma.

e Acido sulfarico (H,SO,) al 30%.

e Disolucion saturada de permanganato de sodio.

¢ Nitrégeno liquido.

e Trampa de vidrio en forma de “U” calibrada (Seccion 111.3 y Anexo |).

e Agitador Magnético.

e Vaso Dewar de 2 L.

e Mortero con pistilo de agata.

e Mangueras de teflon.

e Reactor. Elaborado de vidrio PYREX® unido a una llave T lateral, la cual
cuenta con dos salidas y tapones de teflon.

e Refrigerante. De vidrio PYREX®, el cual tiene como caracteristica principal un
tubo interior que contiene trozos de vidrio que funcionan como nucleos de
condensacion, ademas de una llave de teflon para pasos de gases en la parte
superior del mismo.

e Mangueras de teflon. Utilizadas para conectar los componentes del
dispositivo, el teflon, proporciona flexibilidad, resistencia, y hermeticidad.

e Conectores. Fabricados de acero inoxidable, los cuales sirven para unir cada
manguera con cada componente del dispositivo.

e Recirculador.
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¢ Parrilla de agitacién con calentamiento.

Previo a realizar cualquier determinacion o reaccién es indispensable tener lo
mas limpio posible el material de vidrio que se vaya a utilizar, para ello, se lavo (con
agua destilada), se enjuagod y se seco perfectamente a 100°C en una estufa por 3

horas.

111.4.2 Procedimiento experimental.

Con el material limpio y seco, se construy0d el dispositivo que se
muestra en la Fig. 3.4. Se realizaron pruebas de hermeticidad y vacio, mediante los
detectores de presion que tiene la linea de vacio, para esto, fue necesario
monitorear la presion del vacio en cada una de las llaves de teflon, iniciado en la
misma linea de vacio. Una vez comprobada la hermeticidad y sello del dispositivo,
se deposité un gramo de muestra de suelo y un agitador magnético en el reactor,
nuevamente se cerrd el sistema y se hizo vacio hasta alcanzar una presién de ~107
mbar. Se encendio el recirculador (programado para mantener la temperatura en -
2°C) que hace pasar una mezcla (1:3) de agua-etilenglicol por el refrigerante,
cuando se alcanzé la temperatura programada se abrié la llave L, del reactor
dejando cerrada la llave L;, manteniendo la hermeticidad del sistema. Con una
pipeta Pasteur se deposito acido sulfurico (H,SO,4) al 30% hasta llenar el bulbo del
reactor evitando la formacion de burbujas. Terminada la adicién de &cido se cerro la
llave L,. Se introdujo la trampa “U;” en un Dewar con nitrégeno liquido. Se registro la
presion inicial, y se procedio a iniciar la reaccion con la adicion de acido sulfurico,
abriendo lentamente la llave L; del reactor, una vez adicionado todo el acido se cerro

la llave L,, se encendieron los sistemas de agitacion a 273 rpm y de calentamiento a
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50°C. La temperatura de reaccion se mantuvo durante 10 minutos, se registro
nuevamente la presibn méaxima alcanzada y se prolongé la reaccion por 5 minutos
mMA&s con agitacion y con calentamiento, para asegurar la liberacion de todo el CO,

proveniente de los posibles carbonatos.

[T Detectores de Presion —

IﬂlE .
Recirculador
1 de Agua
- |

— Linea de Vacio

—

Trampa U1 Trampa U,

Refrigerante

Pinzas para

reactor \

Mecanica

[
[

\ Dewars /

Parrilla de Agitacion

— [ con Calentamiento

Figura 3.4. Diagrama del dispositivo para determinar carbonatos y material organico en
muestras de suelo del desierto de Mojave.

Sin desconectar y cerrar nada, se repitio el procedimiento antes descrito para la
reaccion con permanganato de potasio, sumergiendo la trampa “U,” en otro Dewar
con nitrogeno liquido y la temperatura a 90°C. Terminada la reaccion con
permanganato de potasio y alcanzada la presion inicial, se cerraron perfectamente
las llaves de las trampas “U” se desconecto del dispositivo y se espero hasta que
alcanzara temperatura ambiente. Posteriormente cada uno de los gases contenidos
en las trampas fueron inyectados en el equipo CG-EM para su correspondiente
cuantificacion. Es importante mencionar que el analisis de los gases contenidos en

cada una de las trampas se llevo a cabo en condiciones isotérmicas a 35° C por 10
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min, el sistema de deteccion fue operado de forma SIM (monitoreo selectivo de ion),
monitoreando el ion 44, que es el pico base y el ion molecular del espectro de masas

para el CO..

Es importante mencionar que a cada una de las trampas “U” utilizadas, fue
necesario determinar su volumen, para ello se lavaron y se enjuagaron con agua
destilada, posteriormente, fueron secadas a 100°C por 30 min en una estufa y
temperadas a condiciones ambientales del laboratorio (22°C). Posteriormente se les
colocaron las llaves de teflébn correspondientes y se pesaron en una balanza
analitica, tomando la lectura como peso de la trampa vacia (m;). Después, se llené
totalmente la trampa con agua destilada (p= 0.99786 g-cm™), se cerraron las llaves
de teflon y ésta fue secada perfectamente por el exterior. Nuevamente se peso y se
tomé la lectura, que corresponde al reactor lleno (m;). Conociendo la diferencia de
masas (m=my-m3) y la densidad (p) del agua utilizada, podemos saber cual es el
volumen de cada una de las trampas “U” utilizadas, mediante el uso de la ecuacion
9. Obteniendo un volumen de 33.24 y 33.75 ml para la trampa 1 y 2,
respectivamente. Observe el Anexo |, donde se muestran los célculos hechos para

la determinacién del volumen de cada una de las trampas “U”.

La cuantificacion de material organico y carbonatos en el suelo se realiz6 por
medio de la interpolacibn en una curva de calibracion de estandares con
concentracion conocida de CO; en N, los cuales fueron preparados de la misma
forma que se menciona en la seccion 111.3. Las composiciones de los estandares van
desde 0 hasta 10.2%, y se inyectaron al sistema de andlisis cada uno de los

anteriores estandares a presiones de llenado de 1000 mbar.
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Cada uno de los estandares inyectados genero su respectivo cromatograma, el cual
posteriormente se extrajo el area correspondiente al CO», con lo que se construyo la
curva de calibracion de area en funcion de los ug de carbono proveniente del
material organico y carbonatos remanentes que pudo contener la muestra de suelo

irradiado (Anexo ).
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IV. RESULTADOS Y DISCUSION.

IV.1 Identificacion y cuantificacion de productos gaseosos generados.

vV.1.1 Identificacion.

La irradiacion gamma de suelos analogos a Marte, como lo es el desierto de Mojave-

EUA (muestra 15; 35.12°N,-118.32°W) descompone significativamente el material

organico y los carbonatos, produciendo algunos compuestos volatiles y

térmicamente estables que son susceptibles de poder ser separados e identificados

por métodos acoplados de anadlisis como lo son la cromatografia de gases y

espectrometria de masas.

Tabla 4.1. Productos gaseosos generados por radiacion

gamma del suelo del Desierto de Mojave.

Compuesto Dosis (MGy)
4 10 13 16
Oxigeno (0y) X X X X
Nitrogeno (N,) X X X X
Monéxido de carbono (CO) X X X X
Metano (CH,) X X X
Diéxido de carbono (COy) X X X X
Etano (C,He) X X X
Propano (CzHsg) X X X X
Butano (C4H10) X X X
Pentano (CsHi,) X
Benceno (CgHg) X

Acetaldehido (C,H,0)

19
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La Tabla 4.1 resume los principales compuestos de descomposicion de los
componentes del suelo de Mojave por irradiacion tipo gamma, la cual es imitada por
medio de fuentes de ®°Co del irradiador Gammabin, del Instituto de Ciencias
Nucleares de la UNAM, en donde se puede observar que a bajas dosis de radiacién
(0-13 MGy) hay una liberacién importante de dioxido de carbono (CO,), nitrégeno

(N2), metano (CH,) y etano (CzHg).

Sin embargo, a dosis mayores (13-19 MGy) la descomposicion de material
organico, carbonatos, y los principales compuestos gaseosos producidos a bajas
dosis, producen principalmente hidrocarburos saturados, insaturados e inclusive
aromaticos, como propano (CsHs), butano (C4H1p), pentano (CsHi2), benceno (CeHg).
Es importante mencionar que en dosis altas se produce también un compuesto
organico oxigenado como lo es el acetaldehido (C,H;O) y uno nitrogenado, el
benzonitrilo (C7HsN). La produccién de oxigeno (O) y nitrégeno (N,) aumenta al
incrementarse la dosis de radiacion de la muestra de suelo analoga al planeta Marte.
El monéxido de carbono (CO) se mantiene casi constante en todo el intervalo de

irradiacion.

En la Figura 4.1 se puede observar los diferentes cromatogramas obtenidos

de cada una de las muestras irradiadas.
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Figura 4.1. Andlisis cromatografico para gases procedentes de hacer incidir diferentes dosis de

radiacion gamma en una muestra del desierto de Mojave, EUA.
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IvV.1.2 Anélisis cualitativo.

Los compuestos gaseosos generados por efecto de la radiacion gamma
fueron analizados por el sistema acoplado CG-EM, de este andlisis se pudieron
identificar los compuestos gaseosos y de cierta forma se pudo monitorear su
presencia en el intervalo de dosis de radiacién empleada (véase tabla 4.1).El andlisis
cualitativo consisti6 en observar la evolucibn de los compuestos gaseosos
generados, siguiendo la variacion de cada compuesto en cuanto a sus respectivas
areas normalizadas de los picos cromatograficos y la dosis de radiacion. El producto

del andlisis cualitativo se representa en la grafica de la Figura 4.2, (ver Anexo V).

Dosis (MGy)
3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20
1E7 ] I I I I I I I I I I I I I I I I ] 1E7
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—m—CO2 —— 02 —4&— N2 - CO—4—CH4

-~ B Propano - Etano -- & Pentano- € Butano - ¥ Benceno - ¥- Acetaldehido

Figura 4.2. Evolucion de los compuestos gaseosos por la muestra de suelo con respecto a la dosis
de radiacion recibida.
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El grafico anterior muestra que la sefial de diéxido de carbono (CO;) va en
aumento hasta dosis de 10 MGy, donde posteriormente se registra un decremento
hasta las dosis mas altas. En el caso de nitrégeno (N,) y oxigeno (O,) se observa de
manera general un aumento en sus sefiales. EI metano (CH,) aumenta de 4 a 13
MGy y posteriormente deja de aparecer a dosis mayores. En cuanto al monéxido de
carbono (CO) y el propano (CsHsg), pareciera que no presentan cambios importantes

y permanecen de manera casi constante en el intervalo de las dosis empleadas

IV.1.3 Curva de calibracion de CO.,.

La cuantificacion de los compuestos gaseosos generados por la radiacion
gamma del suelo del desierto de Mojave, un posible analogo de Marte se realizo por
medio del método de estandar externo, ocupando para ello una curva de calibracion
de estandares de concentracion conocida de CO, en N,. Con el fin de verificar la
identidad del estandar CO,, se realizé la inyeccion de una muestra de esté gas al
equipo de andlisis GC-MS bajo las condiciones descritas en la seccion IIl.2. Se
obtuvo el cromatograma (a) de la Fig. 4.3, en donde se puede observar la presencia
de dos picos, el primero de ellos corresponde a la mezcla gaseosa de N, O, y CO,
el segundo pico corresponde a CO,. Ademas se comparo el espectro de masas del
pico 2 con espectros de referencia de la libreria NIST y biblioteca digital Wiley 138,

con lo que se verifica la identidad del diéxido de carbono.

De cada uno de los estandares de concentracion conocida de CO; en N, se obtuvo
su correspondiente cromatograma del cual se calculé el area de la sefial. Mediante
la ecuacion de gas ideal (ec. 10) se puede deducir la cantidad de moles de CO; que
son inyectados al cromatografo y asi se obtuvieron los microgramos (ug) de carbono

de cada uno de los estandares.
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PV
Ny = E ...(10)

Donde

P = Presion parcial del componente x, en este caso el CO, [mbar]
V = Volumen del reactor [L]

R = Constante de los gases 83.140115 [mbar - L+mol?- K'l]

T = Temperatura [K]

b) Espectros de Masas de COE
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Figura 4.3. a) Cromatograma del estdndar de una mezcla de CO, en N,, obtenido bajo las mismas
condiciones de andlisis ya descritas, b) espectro de masas del pico 2, c) espectro de referencia de
biblioteca digital Wiley 138, d) espectro de referencia de la libreria NIST.

La construccion de la curva de calibracion de CO, se realizd6 con las
respectivas areas de los picos de CO; en funcion de los pg de carbono (ver Anexo

II), dando por consiguiente la curva de la Fig.4.4, la cual esta descrita por la

ecuacion (11).
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Y = 9516.16X + 3.59x 10° ...(11)

Area— 3.59x 10%

ng de Carbono 951616

...(12)
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Figura 4.4. Curva de calibracion de CO, para cuantificaciéon de gases generados
por el efecto de la radiacibn gamma en muestras de suelo del desierto de Mojave.

El andlisis de minimos cuadrados aplicados a los datos de la curva obtenida
arrojo la curva de la Figura 3.5. Claramente se puede observar que los datos
presentan un coeficiente de correlaciéon (R) mayor a 0.99 y por lo tanto la curva
cumpliria con la linealidad, pero es imposible presentar afirmaciones exactas acerca
de la “bondad” de una estimacion del método de minimos cuadrados. Por ello, es
necesario utilizar pruebas de hipétesis, con el fin de comprobar si los resultados
experimentales se ajustan o no a una linea recta y si ésta parte del origen. El tipo de
prueba de hipétesis que utilizaremos para determinar si los datos presentan

linealidad es de dos colas, la cual se fundamenta con los siguientes puntos.
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1. Sea Y = aX +b la ecuacion de la linea recta obtenida por el método de
minimos cuadrados, donde Y es el area del pico del componente C, a es la
pendiente, X es la cantidad en ug de carbono total y b es la ordenada al

origen.

2. Hipotesis nula Hp = no existe correlacion entre los microgramos de C y el area

del componente C.

3. Nivel de error del 5%.

4. El criterio utilizado fue: rechazar la hipotesis nula si tey > tiap Yy por lo tanto si
existe una correlacién lineal entre los microgramos de C y el area del
componente C, para el valor critico de 4 grados de libertad y nivel de

significancia del 95%.

5. Latde student se calcula con la siguiente ecuacion:

t = ...(13)

El valor calculado t de student es de 24.63, el cual es mayor que el valor situado
con los parametros anteriores en las tablas de valores criticos para la distribucion t
de student de dos colas (2.77). Por lo tanto se tomé la decision de rechazar la
hipotesis nula y se concluye que existe una relacion lineal significativa entre el area

del pico del componente C y la cantidad en microgramos de carbono.

Adicionalmente y siendo muy necesario, se realizd una prueba de hipétesis sobre la

ordenada en el origen, de igual forma que la determinacion de linealidad de los
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datos, se utilizd una prueba de dos colas con significancia del 95% y 4 grados de

libertad. La prueba de hipdtesis es
Ho : B =0
Hi:B#0

El criterio para esta prueba es rechazar la hipétesis nula si tcy > tiap. Y la ecuacion a

utilizar es la siguiente:

(b—B)

teal = 3
; 1, Xprom)
Se P> + B —

..(14)

Donde:

b = Ordenada al origen experimental

Se = Error tipico de estimacion

S« = Suma de cuadrados de la variable independiente

n = Numero de determinaciones

Xprom = Media experimental

Se obtuvo un valor de tcqc = 11.12, el cual es légicamente es mayor al valor
reportado en tablas para los parametros antes mencionados (tap = 2.77), por lo
tanto se decide rechazar la hipétesis nula y con ello se deduce que la curva de
calibracion no puede ser ajusta a cero. Lo anterior, conlleva a que la ecuaciéon 12

sea la utilizada en la cuantificacion de los productos gaseosos generados.

FACULTAD DE QUIMICA — UNAM
73



V. RESULTADOS Y DISCUSION

El intervalo de confianza de la ordenada al origen y la pendiente fueron

calculadas con las expresiones (15) y (16), respectivamente.

_ . 1 (Xprom)z
u =m i tg . Se i
2 Sxx

Dando como resultado los siguientes intervalos de confianza:
Pendiente (a) = 9516.1667 + 586.3197 ug de C.

Ordenada (b) = 3.5977 x 10° + 8.9559 x 10°

...(15)

...(16)

Los valores de limite de detecciéon y cuantificacion fueron 19.7370 y 65.7902 ug de

C, respectivamente. En la Tabla 4.2 se presenta los parametros estadisticos de la

curva de dicha calibracion de CO,.

Tabla 4.2. Parametros de andlisis estadisticos de los datos de la curva de calibracion, para

cuantificacion de gases generados. Programa utilizado: Origing 8.

Parametro Valor

Pendiente (a) 9516.1667 g de C.
Ordenada (b) 3.5977 x 10°

Factor de correlacion 0.9968

No. de Datos 6

Grados de libertad 4

Intervalo de confianza de pendiente +586.3197 ung de C
Intervalo de confianza de ordenada al origen + 8.9559 x 10°
Limite de deteccion (LD) 19.7370 pg de C.
Limite de cuantificacién (LQ) 65.7902 ug de C.
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IV.1.4 Cuantificacion.

La cuantificacion de los gases generados por rayos gamma en muestras de
suelo del desierto de Mojave se realizé por medio de la interpolacion del area de
cada compuesto en la curva de calibracidon revisada en el apartado anterior. Es
importante mencionar que suponemos que todos los compuestos cuantificados
presentan el mismo factor de respuesta bajo las mismas condiciones
cromatrograficas. Por lo tanto la ecuacion (12) la utilizamos como instrumento en la

cuantificacion de los gases generados.

Es necesario hacer una relacion de pesos del compuesto generado con
respecto a los microgramos de carbono provenientes de la curva de calibracion, para
ello, se toma del cromatograma el area del pico de cada compuesto a cuantificar, El
area se introduce en la ecuacién (13) para obtener los pg de carbono y asi poder

relacionarlo con el peso del compuesto (Ver Anexo V).

El andlisis de los datos demuestra que solo pueden ser cuantificados el
diéxido de carbono, el nitrdgeno y el oxigeno, debido a que los gases restantes se
encuentran fuera del limite de deteccién de la curva construida en el apartado IV.1.3.

Por lo tanto los resultados de ésta cuantificacion se presentan en la siguiente figura.
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Cuantificacion de Productos Gaseosos Generados

.—___—___—__—_
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Dosis (MGy)
—a— CO2 —»— 02 —— N2
Figura 4.5. En este grafico se muestra la variacion de la concentracion de cada compuesto generado

con respecto a la dosis de radiacion.
IV.2 Cuantificacién de carbonatos y material organico en linea por

determinaciéon de CO,.

IV.2.1 Identificacion de CO, como producto de las reacciones oxido-

reduccion y acido-base.

Los métodos mas utilizados en la cuantificacion de material organico en suelos son
la combustion a elevadas temperaturas y la oxidacion por via hiumeda con
sustancias oxidantes como el permanganato de potasio (KMnQO,4) o el dicromato de
potasio (K,Cr,O;). Desafortunadamente estas técnicas han resultado ser poco
eficientes y no son aplicables en suelos cuyo contenido de material organico es
menor al 1%, como lo son los aridisoles. Ademas, en estas técnicas la presencia de
carbonatos en la matriz es una de las principales interferencias [Thompson y Troeh,

1978].
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Los métodos para la cuantificacion de carbonatos en suelos incluyen a la
potenciometria y la cuantificacion del dioxido de carbono (CO,) liberado mediante
tratamientos acidos [De la Rosa, comunicacion personall. Como se mencioné
anteriormente los carbonatos interfieren en la determinacion del material organico,
por lo cual fue necesario utilizar una técnica que fuera capaz de determinar ambos

rubros de manera simultanea.

La técnica que se utilizé para el presente trabajo, se denomina Técnica Analitica en
Linea, desarrollada por el Dr. Rafael Navarro y colaboradores. Este método es
capaz de cuantificar de manera simultanea los carbonatos y el material organico en
suelos tipo aridisol, utilizando el método acoplado de cromatografia de gases-
espectrometria de masas para la determinaciéon del CO, producido por la
descomposicion &cida de los carbonatos y la oxidacién de la materia organica.
Permite alcanzar bajos niveles de deteccion del orden de 20 ug de C/g de suelo y de
cuantificacion de 24 ug de C/g de suelo, para materia organica y carbonatos [Aguilar,
2007 y Godinez, 2007]. La técnica proporciona bajo las condiciones experimentales
establecidas, recobros del 82-90% y del 75-87 % para materia organica y

carbonatos, respetivamente, con un riesgo del 5% [Aguilar, 2007 y Godinez, 2007].

La determinacion de carbonatos mediante la técnica analitica en linea se basa
en los equilibrios acido-base que se generan por la adicion de una disolucion de
H.SO, y la liberacion de CO,. Los equilibrios correspondientes se explican por las
expresiones (17), (18) y (19). En dénde; COs* (ion carbonato), H* (ion hidronio),

HCOj3 (ion bicarbonato), H,COj3; (acido carbénico), H,O (agua) y CO..
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COs” + HY <= HCOg ..(17)
HCO; + H* _" H,CO3 (18)
H,CO3 <« CO;+HO (19)

La descomposicion de la materia organica se lleva a cabo mediante la adicion
de una disolucion saturada de KMnO4 con la consecuente liberacion de CO,, la cual
se puede explicar mediante el equilibrio 6xido-reduccién (20), donde C,0,% (ion
oxalato, un ejemplo de materia organica), MnO,4 (ion permanganato), H* (ion

hidronio), Mn?* (ion manganeso), H,O (agua) y CO».
5 Cy04% +2MnO4 +16 HY < 2 Mn?" + 10 CO, +8 H,0O ...(20)

El diéxido de carbono generado por ambas reacciones fue separado,
identificado y cuantificado por medio de cromatografia de gases-espectrometria de
masas (CG-EM). La identificacion del di6xido de carbono se llevo a acabo mediante
la comparacion del cromatograma de un estandar de CO, y los cromatogramas
correspondientes a los gases generados por la oxidacion y la acidificacion,
resaltando el hecho de que todos los andlisis se realizaron bajo las mismas
condiciones operativas y cromatrograficas descritas en la seccion 111.4.2. En la
Figura 4.6 se puede observar que los tres cromatogramas presentan similares
tiempos de retencion del pico B, identificado anteriormente como CO,,
asegurandonos de que el gas generado por las reacciones 19 y 20) es dioxido de

carbono.
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Figura 4.6. Cromatograma de CO, proveniente de la reaccién de (a) acidificacion con H,SO,, (b)
oxidacion con KMnQO, y (c) estandar. Analizados por GC-MS con isoterma a 35°C durante 10 min
utilizando el modo de monitoreo selectivo de iones (SIM, por sus siglas en ingles), siguiendo
Unicamente la evolucion de ion 44 (m/z).

10000 5

Lo anterior sustenta que en verdad tenemos diéxido de carbono en las trampas,
provenientes de las reacciones de acidificacién y oxidacion, por lo tanto se estan

llevando a cabo las reacciones mencionadas.
1V.2.2 Curva de calibracion.

En cuanto a la cuantificacion indirecta de material organico y carbonatos, fue
indispensable realizar la construccién de una curva de calibracion de CO,, dicha
curva puede observarse en el grafico de la Fig. 4.7, que muestra los ug de carbono

en funcion del area del pico del CO..
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Curva de Calibracién para la Cuantificacién de Carbonatos y
610 ~ Material Organico
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Figura 4.7. Curva de calibracion de estandares de diéxido de carbono en nitrégeno con trampa “U”
para cuantificaciébn de CO, de técnica en linea.

La curva de calibracion de CO, (estandar externo) esta formada por 6 puntos
gue representan a diferentes concentraciones, cada uno de los puntos corresponde
al valor promedio de 3 réplicas de una misma concentracion. En el Anexo Il se
muestran los calculos necesarios para la construccion de la curva de calibracién. Se
empled el método de minimos cuadrados para calcular la ecuacion lineal que mejor
describe al conjunto de datos apareados en la curva, dando como resulta la

siguiente ecuacion:

Y =26906.45 X + 6.41x10° ...(21)

Abundancia = 26906.45(ug de carbono) + 6.41x10° ...(22)

Abundancia—6.41x10°
26906.45

ug de carbono = ..-(23)
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De igual manera que en el caso del andlisis estadistico para la curva de calibracién
de los productos gaseosos generados (seccion 4.2), se realizaron pruebas de
hipotesis para evaluar la correlacion significativa entre los datos. Dando como
resultado un valor de teyc = 53.43, por lo que se tcac > tap(2.77) y con esto se
demuestra que la curva de calibracion de CO, para cuantificar carbonatos y material

organico presenta correlacion significativa entre pug de C y la sefial del compuesto.

También se realizé una prueba de hipoétesis sobre la ordenada al origen, con el fin
de conocer si dicha recta parte desde cero. Los resultados revelan que la ecuacion
de la curva de calibracién no puede ser ajustada a cero, puesto que el analisis de t
de student demuestra que tey (14.03) > tiap (2.77). En la Tabla 4.3 se muestran los

parametros correspondientes a la curva de calibracién en cuestion.

Tabla 4.3. Parametros de andlisis estadisticos de los datos de la curva de calibracion, para
cuantificacion material organico y carbonatos. Programa utilizado: Origing 8.

Parametro Valor

Pendiente (a) 26906.45 pg de C.
Ordenada (b) 6.41 x 10°

Factor de correlacion (RZ) 0.9993

No. de Datos 6

Grados de libertad 4

Intervalo de confianza de pendiente +1472.4114 ng de C
Intervalo de confianza de ordenada al origen + 1.2654 x 10°
Limite de deteccion (LD) 15.1178 ug de C.
Limite de cuantificaciéon (LQ) 50.3929 ug de C.

IV.2.3 Cuantificacion de material organico y carbonatos

La técnica en linea se aplicé para la determinacion de carbonatos y material
organico en suelos irradiados y no irradiados provenientes del desierto de Mojave

gue es considerado como analogo marciano [Marlow, 2008 y Navarro et al., 2003].
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La cuantificacion del material organico remanente en las muestras de suelos
irradiados, se realizO mediante la extrapolacion de datos en la ecuacién (23),

obteniéndose asi los valores de la siguiente tabla.

Tabla 4.4. Carbono proveniente de material organico
remanente en un gramo de suelo irradiado a diferentes
dosis. Anexo VI.

Dosis (MGy) | pg de C/g de muestra
0 41069 + 2300
4 21578 £ 1200
7 3934 + 200
10 <LD
13 2881 +154
16 3307 +163
19 653 £78

<LD (Menor que el limite de deteccidn)

Los resultados de esta cuantificacion también se representan en el siguiente grafico:

Descomposicicn de Material Organico
40000 4 ™\

35000 N

30000 AN

25000 N
20000 - \

15000 ~ \

g de C/g de Muestra

10000 | \

5000 N

T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Dosis (MGy)

Figura 4.8. Grafico donde se muestra la variacion de microgramos de carbono proveniente del
material organico remanente por cada gramo de muestra en funcion de la dosis de exposicion a la
radiacion.

Se puede observar que el contenido de material organico decrece al aumentar la

dosis de radiacién desde 41069 - 653 pg de C-g de suelo™, observe la Fig. 4.8 y

FACULTAD DE QUIMICA — UNAM
82



V. RESULTADOS Y DISCUSION

Tabla 4.4, en donde se hace notoria la rapida descomposicién del material organico.
Un punto importante es que a 10 MGy se puede apreciar que no hay presencia de
material organico, pero el hecho es que su valor se encuentra fuera del limite de
deteccion de la técnica empleada, lo cual indica que hay material organico, pero no

pudo ser detectable y tampoco cuantificable para la técnica.

Con respecto a los carbonatos presentes en la muestras irradiadas y no
irradiadas, estos disminuyen en mayor medida que el material organico al
incrementarse la radiacién ionizante, desde 5169 - FLD pg de C-g de suelo™, es
importante mencionar que a partir de 10 MGy la determinacién de carbonatos es tan
baja que esta por debajo del limite de deteccidén de la técnica analitica, observe la

Fig. 4.9 y Tabla 4.5 en donde se muestra dicha tendencia.

Descomposicion de Carbonatos
6000 -
5000 N
4000 ~
3000 4 N

2000 4 o

ng de Cl/g de Muestra

1000 - N - “

Dosis (MGy)

Figura 4.9. Variacién de Carbono proveniente de carbonatos remanentes por cada gramo de muestra
en funcién de la dosis de exposicidén a la radiacién.

Es importante mencionar que se puede apreciar un ligero aumento de carbonatos en

el intervalo de 10 a 13 Mgy, este ligero aumento de carbonatos en la matriz del suelo

va acompafiado con una disminucién de CO; en la fase gaseosa, lo que ocasiona la

posible formacion de carbonatos. Lo anterior sugiere que a altas dosis de radiacion
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es posible que se lleve a cabo la reaccion inversa de la descomposicion de

carbonatos, a partir de diéxido de carbono (CO,) y éxido de calcio (CaO).

Tabla 4.5 Carbono proveniente de carbonatos
remanentes en un gramo de suelo irradiado a diferentes

dosis. Anexo VII.

Dosis (MGy)

pg de C/g de muestra

0

4

7
10
13
16
19

5169 + 308
3377 £198
1675 + 96
<LD

1046 + 87
<LD

<LD

<LD (Menor que el limite de deteccién)

V.2.3 Implicaciones de la radiacion gamma en la busqueda de vida en Marte.

Con respecto a la presencia de carbonatos en Marte, indicaciones geoldgicas

sugieren que en su pasado pudieron haber estado presentes grandes cuerpos de

agua estancada, similares a lagos o mares, en crateres o depresiones de superficie

[Goldspiel y Squyres, 1991]. En esos ambientes acuosos se pudo haber dado una

precipitacion de carbonatos, produciendo depédsitos sedimentarios que pudieron

haber subsistido en algunas areas del planeta y cuya identificacion indicaria las

drasticas diferencias de las condiciones climaticas que existieron en el pasado de

Marte [Pollack et al., 1987].
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Tasa de Descomposicion de Carbonatos
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Figura 4.10. Grafico para determinacion de la tasa de descomposicién de los carbonatos en la zona
lineal de la curva

Se calculd que la tasa de descomposicion para los posibles carbonatos
presentes en la superficie de Marte es de 517.44 ug de C-MGy™.g de suelo™ (vea la
Fig. 4.10) considerando que las concentraciones de carbonatos en el desierto de
Mojave eran similares a las que presentaba Marte cuando surgi6 la vida en la Tierra.
Siguiendo esta logica entonces se puede decir que los carbonatos desaparecieron
de la superficie de Marte hace ya mas de 3.36 mil millones de afios, considerando

una tasa de radiacién para el planeta Marte de 0.076 Gy-afio” [Morthekai, et al.,

2007].

1 MG 10° G
5169 pg C - g de suelo™? ( Y ) < Y

452.06pg C ) \1 MGy = 1.31x 10° afios - g de suelo

0.076 Gy
(3.5 x 10° afios — 1.31 x 108 afios) = 3.36 x 10° afios = 3.36 mil millones de afios

La busqueda de carbonatos, es mas razonable realizarla en el subsuelo
Marciano, debido a que estan mas protegidos de la radiacion ionizante de la cual es

victima el planeta rojo. Conformé aumenta la profundidad en el subsuelo disminuye
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la tasa de la radiacion ionizante incidente [Morthekai, et al., 2007]. A partir de la
presencia de carbonatos, uno podria afirmar que, en el pasado, la atmdsfera de
Marte fue mas densa y humeda que en el presente. Consecutivamente la vida pudo

haberse desarrollado en la superficie o quiza en el subsuelo.

El material organico no fue descubierto en la década de los setentas por el
experimento de PI-CG-EM (pirdlisis-cromatografia de gases-espectrometria de
masas) de la mision espacial Vikingo [Biemann et al.,, 1976 y Klein, et al., 1977].
Posiblemente las causas habrian sido la dificultad de detectar aminoacidos (son
destruidos al calentarse) y el tener un umbral relativamente alto para ver los
productos de la descomposicion de éstos). Ademas el Vikingo muestreo los primeros
10 cm de profundidad del suelo marciano, donde se prevé que el material organico
se encuentra oxidado o destruido [Zent y Mckay, 1994] y se trasforma en sales de
los &cidos carboxilicos, que son sustancias altamente refractarias y que
seguramente no pudieron ser descompuestas en sustancias volatiles mas simples
en la pirdlisis realizada por los Vikingos (Tmax=500°C), por lo que no se observo
ninguna sefal. Navarro-Gonzalez et al.,, 2006 han demostrado que el experimento
de PI-CG-EM realizado por el Vikingo en el suelo marciano pudo dar lugar a
resultados erréneos, ya que su equipo fue calibrado en sitios totalmente diferentes a
los observados en el planeta rojo. El posible material organico en la superficie de
Marte, podria dar indicios de la existencia de vida presente o pasada en el planeta
rojo. Por ello, nosotros observamos el comportamiento y evolucion del material
organico en un suelo analogo a Marte como lo es el desierto de Mojave, frente a la
radiacion ionizante. Obteniéndose asi, una tasa de descomposicion para material

organico de 5290.06 pg de C-MGy*.g de suelo™ (vea la Fig. 4.11).
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Tasa de Descomposicion de Material Organico
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Figura 4.11. Gréfico para determinacion de la tasa de descomposicidn del material organico en la
zona lineal de la curva

Si suponemos que alguna vez Marte presento las mismas condiciones que
tiene en la actualidad el desierto de Mojave (EUA), y la cantidad de material organico
era parecido, podemos decir que el material organico tardo en desaparecer casi 106

millones de afios en un gramo de muestra del suelo marciano.

1 MGy 10° Gy\ / 1 afio
41069 g C - g de suelo™ ( ) ( )
Hg & -8 AeSUCl0 " \5590.06 ng ¢ / \ 1 MGy /) \0.076 Gy

= 1.06 x 108 afios - g de suelo™?!

(3.5 x 10° afios — 1.06 x 108 afios) = 3.39 x 10 afios = 3.39 mil millones de afios

Es logico decir, que el material organico se descompone con mayor velocidad,
comparado con los carbonatos. Y por lo tanto, la radiacion cosmica (de energia
similar a los rayos gamma) borré mas rapidamente los rastros de material organico

que los rastros de carbonatos en un gramo de suelo marciano.
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IV.4 Perspectivas.

La técnica de pirdlisis acoplada a cromatografia de gases y espectrometria de
masas, podria complementar, nuestro trabajo, ya que es util para la determinacion
de carbonatos y material organico en suelos analogos a Marte, de hecho esta
técnica ha sido utilizada en algunas otras misiones espaciales como la Vikingo en
Marte y la Cassini-Huygens en Titan, ya que ha demostrado ser operacionalmente

mucho mas sencilla que los procedimientos quimicos en disolucién acuosa.

La busqueda de material organico y carbonatos en la superficie de Marte, lo
realiza reciente la mision espacial Curiosity de la NASA, con el equipo analitico SAM
(andlisis de muestras de Marte). Uno de sus objetivos principales es muestrear
zonas donde el material organico e inorganico puede ser evidencia de épocas donde
la atmodsfera fue capaz de permitir el desarrollo de la vida [Cabane et al., 2004].
Aunque desgraciadamente los posibles remanentes organicos hayan sido ya
destruidos por la fuerte radiacién y los oxidantes que saturan la superficie marciana

[McKay et, al. 1998].
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V. CONCLUSIONES

¢ Se separaron, identificaron y cuantificaron los productos generados por la
irradiacion gamma de suelos del desierto de Mojave (EUA) por la técnica de CG-EM,
observando que los principales compuestos gaseosos generados a bajas dosis (0-13
MGy) son CO,, Ny, CHs y C,Hg. Sin embargo a dosis mayores (13-19 MGy), los
compuestos que predominan son hidrocarburos saturados, insaturados, aromaticos
e inclusive C,H;,0 y C;HsN.

¢ El contenido de material organico y carbonatos en suelos decrece al aumentar
la dosis de radiacion desde 41069 - 653 pg de C-g de suelo™ para el material
organico y para los carbonatos, de 5160 pg de C-g de suelo™ hasta llegar a
concentraciones por debajo del limite de deteccidn de la técnica.

¢ Se determin6é que las tasas de descomposicion del material organico y
carbonatos en un suelo analogo a Marte como lo es el desierto de Mojave por la
radiacién ionizante es de 5290.06 y 517.44 pg de C-MGy'.g de suelo?,
respectivamente.

¢ Si se supone que alguna vez Marte presento las mismas condiciones que
tiene en la actualidad el desierto de Mojave-EUA, y ademas contenia similares
concentraciones de material organico y carbonatos, podemos decir que en los rubros
mencionados desaparecieron de la superficie marciana en un intervalo de 3.36 y
3.39 mil millones de afos, por efecto de la radiacion ionizante. Por lo tanto, se
requiere muy poco tiempo en términos geoldgicos para borrar el rastro de
carbonatos y compuestos organicos, por lo que se apoye la consideracion de

extraccion de muestras a mayores profundidades en la superficie marciana.
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V. CONCLUSIONES

. Se propone extender el estudio en cuestion, utilizando la técnica de analisis
de PI-CG-EM, con el fin de identificar y cuantificar los compuestos que se forman en
la matriz de una muestra de suelo al hacerle incidir radiacion ionizante. Esta técnica
podria ser comparada (en cuanto a las tasas de degradacion) contra la técnica

analitica en linea.
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ANEXO |

ANEXO |

Determinacion de volumen del material de vidrio.

Datos del reactor para cuantificacion de gases generados.

Datos de la Trampa “U” para determinacion de carbonatos y material orgéanico

1 127.77 186.66 58.89 59.02
2 127.78 186.69 58.91 59.04
3 127.72 186.64 58.92 59.05
4 127.86 186.84 58.98 590.11
5 127.78 186.81 59.03 59.16
6 127.86 186.73 58.87 59.00
7 127.79 187.33 59.54 59.67

59.15

0.24

0.40

1 149.57 182.62 33.05 33.12
2 149.57 182.79 33.22 33.29
3 149.61 182.62 33.01 33.08
4 149.67 182.85 33.18 33.25
5 149.57 182.75 33.18 33.25
6 149.65 182.84 33.19 33.26
7 149.57 182.92 33.35 33.42
33.24
0.11
0.34
m  m,—m
P=y =7y
pom M
p p

TLaboratorio = 22°C

P20y = 0.99786 gcm™ a 22°C
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ANEXO Il

ANEXO I

Datos y célculos necesarios para realizar la curva de calibracién del analisis cuantitativo de gases

generados por el efecto de la radiacion en el suelo del Desierto de Mojave.

1000 8 1,93E-05 8,48E-04 7,44E406 | 6,81E+06 | 6,27E+06
1000 12 2,89E-05 1,27E-03 7,74E406 | 6,25E+06 | 7,61E+06
1000 22 5,30E-05 2,33E-03 9,76E406 | 9,88E+06 | 9,86E+06
1000 42 1,01E-04 4,45E-03 1,51E+07 1,636407 | 1,51E+07
1000 62 1,49E-04 6,58E-03 2,22E407 | 2,28E+07 | 2,01E+07
1000 102 | 2,46E-04 1,08E-02 3,35£407 | 3,056407 | 3,05E+07

| Blanco (1000 mbar Ny)|
1 1,83E+05
2 1,73E+05 6,84E+06 | 5,86E+05
3 2,76E+05 7,20E406 | 8,26E+05 11,5
4 1,27E+05 9,83E406 | 6,59E+04 0,7

Promedio | 1,90E+05 1,55E+07 | 6,53E+05 4,2
2,17E+07 | 1,43E+06 6,6
3,15E+407 | 1,77E+06 5,6

Pr= Presion total del reactor (mbar)
Pco2 = Presion parcial de CO,

Nco2 = Peo2 V/R T (mol)

V =0,05915 L.

T=295,15K.

R =83,140115 Lmbar/Kmol

CO; (g) = (44g/mol)*nco,

C(1g) =(ncoa(12.01 g C/1mol CO,))10°

Acotaciones:
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ANEXO 11

ANEXO Il

Datos y célculos necesarios para realizar la curva de calibracién para la cuantificacién de carbonatos

y material organico en suelo irradiado del Desierto de Mojave.

1000 8 1,08E-05 4,77E-04 8,05E+06 1,10E+07 | 9,15E+06
1000 12 1,63E-05 7,16E-04 1,27E+07 1,30E+07 | 1,36E+07
1000 22 2,98E-05 1,31E-03 1,63E+07 1,64E+07 | 1,69E+07
1000 42 5,70E-05 2,51E-03 2,51E+07 2,50E+07 | 2,53E+07
1000 62 8,41E-05 3,70E-03 3,39E+07 3,42E+07 | 3,41E+07
1000 102 1,38E-04 6,09E-03 5,55E+07 4,94E+07 | 4,96E+07

1 3,63E+05

2 5,67E+05 9,40E+06 1,49E+06

3 5,73E+05 1,31E+07 4,76E+05 3,6

4 4,82E+05 1,65E+07 3,16E+05 19

5 2,63E+05 2,51E+07 1,92E+05 0,8

6 2,97E+05 3,40E+07 1,64E+05 0,5
Promedio | 4,24E+05 5,15E+07 3,45E+06 6,7
P+ = Presidn total del reactor (mbar) Pco2 = Presion parcial de CO,

Nco2 = Pco2 VIR T (mol) R =83,140115 Lmbar/Kmol

V =0,03328 L. COs (g) = (44g/mol)*nco,
T =295,15 K. C(ug) =(nco2(12.01 g C/1mol CO,))10°

Acotaciones:
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ANEXO IV

Analisis cualitativo de productos gaseosos generados por la radiacién ionizante

51647448 941272 6425581 1031691 996004 55160
104081987 915817 6472400 571704 1253899 36062
91828778 491033 7820263 1783959 2536102 70226
21368292 15149048 44951739 889025 - 101897
16190558 22589316 37756376 555423 - 46322

20388
3298 - 17446 - -
33037 - - - -
- 57846 106282 25210 -
- - 42881 - 21131

La normalizacion del area se lleva a cabo dividiendo el area del pico cromatografico entre el peso de
la muestra irradiada.

1720102 31349 214002 34360 33172 1837
3463385 30474 215373 19024 41724 1200
3017805 16137 257000 58627 83345 2308
711932 504724 1497667 29620 - 3395
523797 730809 1221494 17969 - 1499
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ANEXO V

ANEXO V

Cuantificacion de productos gaseosos generados por la radiacién ionizante

51647448 941272 6425581 1031691 996004 55160
104081987 915817 6472400 571704 1253899 36062

91828778 491033 7820263 1783959 2536102 70226

21368292 15149048 44951739 889025 101897
16190558 22589316 37756376 555423 46322

20388
3298 17446
33037
57846 106282 25210
42881 21131

Se supone que todos los compuestos generados tienen el mismo factor de respuesta en el
cromatografo de gases, por lo que solo se utilizd la curva de calibracion de CO,. De esta curva se
obtuvo la ecuacion (12), en donde se obtenian los pug de carbono a partir de las areas
correspondientes de cada compuesto, y con el uso de las siguientes relaciones se encontraron las

cantidades en pg, de todos los productos generados.

Ejemplo:
Di6xido de Carbono (CO,) a 4 MGy

Y = 9516.16X + 3.59x 10° ..(11)

Area— 3.59x 10°

pg de Carbono P

..(12)

Area — 3.59x 10° _516x107 — 3.59x 10°

— 3
9516.16 9516.16 = 51x10

pg de carbono =
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ANEXO V

5.1x10% pg de C ( lgdeC )(1 mol de COZ) ( 44 g de CO, )(106 pg de CO,

= 18517 pg de CO
106 pgdeC /\12gdec )\ Tmolde co, 1gdeC02) Hg ae LUz

Posteriormente se normalizan con el peso original de la muestra de suelo. Cabe mencionar que
Gnicamente se normalizaron aquellos gases los cuales tienen concentraciones detectables.

30,0258
30,0521 40104 707 <LD 1334 24 <LD

30,429 35382 1037 <LD 1163 34 <LD
30,0145 8233 10142 1190 274 338 108
30,91 6238 8377 1990 202 271 172
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ANEXO VI

Datos de liberacion de didxido de carbono (CO,), proveniente de la reaccion de oxidacion del material
organico con KMnO,.

1.0059 1012417021 37389 37171 + 2000
0 2 1,0575 1181634451 43678 41302 + 2400
3 1,0356 1252845206 46325 44733 £ 2500
Promedio [ [77741069£2800 |
DEST 3091
Cv 8

1 1,0854 780447083 28768 26504 £1500
4 2 1,0068 353678493 12907 12819 + 680
3 1,0166 701491140 25833 25412 + 1400
DEST 6209
CVv 29

1 1,0153 129655915 4581 4512 + 230
7 2 1,0115 112525398 3944 3899 + 200
3 1,0247 99908838 3475 3391 +170

DEST 458

CVv 12

1 1,0279 262890 <LD <LD
10 2 1,0146 5428980 <LD <LD
3 1,0131 1838993 <LD <LD

DEST -

Ccv -

FACULTAD DE QUIMICA — UNAM
103



ANEXO VI

1,0143 112888841 3957 3902 + 200
13 1,0132 38715190 1201 1197 + 83
1,003 102776110 3582 3544 + 180
DEST 1199
Ccv 42

1,0129 78344927 2674 2639 + 130
16 1,0102 101381308 3530 3494 +170
1,0482 109885284 3846 3789 + 190

DEST 487

Ccv 15

1,0126 16822670 387 382+ 79
19 1,0102 28522293 822 814 +78
1,0279 27550074 786 764 +78

DEST 192

CVv 30

Datos de para la curva de pg de C/g de Muestra en funcién de la dosis aplicada en MGy.
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ANEXO VII

ANEXO VI

Datos de liberacion de diéxido de carbono (CO,), proveniente de la reaccion de acidificacion de
carbonatos con H,SO,.

1 1,0353 28907961 836 808 + 78
0 2 1,0353 401088709 14669 14168 + 770
3 1,00588 20758125 533 530+ 78
Promedio  [[776160£308 ]
DEST 6365
Cv 123

1 1,0854 225021044 8125 7486 + 420
4 2 1,0068 50869048 1652 1641 + 94
3 1,0052 33606460 1011 1005 + 80
DEST 2916
Ccv 86

1 1,0153 57521764 1900 1871 + 100
7 2 1,0115 45950769 1470 1453 + 89
3 1,1363 58432047 1933 1702 + 100

DEST 172

Ccv 10

1 1,0279 236083 <LD <LD
10 2 1,0146 118704 <LD <LD
3 1,0131 1338903 <LD <LD

DEST -

Ccv -
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ANEXO VII

1,0106 58003107 1917 1890 + 100
13 1,0574 34610987 1048 1034 + 80
1,005 12334420 220 210+81
DEST 685
Ccv 65

1,0129 273169 <LD <LD
16 1,0102 373462 <LD <LD
1,0151 384829 <LD <LD

DEST -

Ccv -

1,0102 166413 <LD <LD
19 1,0279 124055 <LD <LD
1,016 181977 <LD <LD

DEST -

CVv -

Datos de para la curva de ug de C/g de Muestra en funcion de la dosis aplicada en MGy.
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