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FORMACION DE COMPUESTOS OXIDANTES EN TORMENTAS Y TORBELLINOS
DE ARENA POR DESCARGAS ELECTRICAS EN UNA ATMOSFERA SIMULADA
DE MARTE

RESUMEN

Los compuestos oxidantes en Marte han sido tema de investigacion durante varias décadas, pues
se piensa que pueden ser determinantes para la estabilidad y deteccion de moléculas organicas
que nos den indicios de presencia de vida en el pasado o presente de Marte. Estos compuestos al
ser reactivos, pueden oxidar la materia organica en la superficie marciana, explicando los
resultados de los experimentos realizados por las sondas Vikingo en 1976. También nos pueden
ayudar a entender el clima y condiciones de habitabilidad del pasado y presente de Marte. El
nitrato y el perclorato se encuentran tanto en la Tierra como en Marte; sin embargo, en el
ambiente marciano el perclorato domina sobre el nitrato. Esto implica mecanismos de formacién
diferentes en ambos planetas. Los elementos quimicos que se requieren para su formacion son el
cloro y el nitrégeno, que se encuentran presentes en la atmdsfera y superficie, respectivamente.
El polvo y/o arena en la atmosfera marciana causa perturbaciones atmosféricas que desencadenan
torbellinos y tormentas. Estos fendmenos contienen ambos elementos quimicos y dentro de ellos
pueden existir campos eléctricos que pueden dar lugar a descargas eléctricas por triboelectricidad
cuando las particulas de polvo colisionan entres si generando cargas positivas y negativas, las
cuales se estabilizan en particulas pequefias y grandes, respectivamente. En el presente trabajo
se presentan los resultados de la simulacion de descargas eléctricas mediante ablacién laser de 3
muestras diferentes: 1) NaCl-Halita en una atmosfera de Marte actual (96 % CO2, 2 % N2y 2 %
Ar) llamado R1, 2) NaCl-Halita en una atmésfera de Marte primitivo (66 % CO2, 33 % N2y 1 %
Ar) llamado R2 y 3) basalto de Hawai en una atmosfera de Marte actual (96 % CO2, 2 % Noy 2
% Ar) llamado HW. La formacion de gases oxidantes fue identificada por una técnica
colorimétrica y Espectrometria de Masas, mientras que el polvo condensado y acumulado en las
paredes del reactor fue analizado por diferentes teécnicas analiticas instrumentales y redox. Los
compuestos identificados fueron percloratos, nitratos y nitritos. Para R1 y R2 el compuesto
mayoritario fue NaCl de la muestra original, mientras que para HW fueron silicatos y hierro. Es
importante recalcar que estas sales se formaron mediante un proceso donde no hubo presencia
de agua liquida, lo cual es relevante para Marte actualmente. Un modelo termoquimico fue usado
para predecir la formacion de especies en fase gaseosa bajo estas condiciones. Las proporciones

de nitrato/perclorato en R1 y R2 no concuerdan con las proporciones encontradas en Marte, por
\Y



lo que se propone que el NaCl se volatiliza por accion de las descargas eléctricas y se fotoliza en

la atmosfera marciana, no en los torbellinos y tormentas de arena en Marte.



FORMATION OF OXIDANT COMPOUNDS IN DUST DEVILS AND SANDSTORMS
BY ELECTRIC DISCHARGES IN SIMULANT MARS ATMOSPHERE

ABSTRACT

The presence of oxidants on Mars have been suggested for several decades. It is thought that they
are critical for the stability and detection of organic molecules that could provide hints of past or
present life on Mars as they can readily oxidize them prior or during analysis. Furthermore, their
presence could explain the responses of the Viking experiments conducted in 1976 as well as
help us to understand the climate (Now) and habitability of early Mars. Nitrates and Perchlorates
are present both on Earth and Mars; however, in the Martian environment perchlorates dominate
over nitrates. This implies that the mechanisms responsible for their formation are different for
both planets. The chemical elements required for their formation are nitrogen and chlorine,
which are present in the atmosphere and surface, respectively. Sand and dust in the Martian
atmosphere causes atmospheric perturbations that lead to development of dust-devils and
sandstorms. Both contains the nitrogen and chlorine elements simultaneously, and normally
generate high electric fields that can trigger the formation of electric discharges due
triboelectricity generated by friction between fines dust particles leading to both, positive and
negative charges that are stabilized on fine and large particles, respectively. In this work we
present laboratory experiments simulating electric discharges, using laser ablation of three
samples: 1) NaCl-Halite in present Martian atmosphere (96% CO-, 2% N2 and 2% Ar) also called
R1, 2) NaCl-Halite in ancient Martian atmosphere (66% CO-, 33% N> and 1% Ar) also called
R2 and 3) Hawaian basalt in present Martian atmosphere (96% CO3, 2% N2 and 2% Ar) also
called HW. The production of an oxidant gas was identified using a colorimetric technique and
Mass Spectrometry; the dust that condensed and accumulated on the walls of the reactor was
analyzed by different analytical and redox techniques. The main components of the ablated dust
corresponded to sodium chloride, sodium nitrate, sodium nitrite and sodium perchlorate. For R1
and R2 NaCl was the most abundant compound from the original sample and for HW were
silicates and iron. It is interesting to note that these salts formed in a dry process that is relevant
to Mars today. A thermochemical model was used to understand the chemical steps that led to
the formation of these salts in the gas phase. The NaNO3/NaClOs ratio in R1 and R2 of this
process was estimated and doesn’t match with Martian values. This implies that perchlorate is

formed inefficiently by the electric discharge process. The proposal instead is that NaCl gas is
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injected into the atmosphere by electric discharges in dust devils, then is subsequently

transformed to perchlorate by photochemical processes.
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CAPITULO 1
INTRODUCCION
1.1.1 GENERALIDADES DE MARTE

Marte es sin duda el objetivo prioritario en la exploracion espacial del hombre. Desde la antigiedad
ha fascinado a civilizaciones completas teorizando acerca de las condiciones climaticas, existencia
de vida e incluso controversia sobre la posible vida inteligente con desarrollo tecnoldgico con
capacidad para modificar la superficie, como lo fueron las observaciones del astrénomo e
historiador Giovanni Virginio Schiaparelli, quien en 1893, en su escrito La vita sul pianeta Marte
utilizara la palabra canali para referirse a las estructuras naturales que observamos en la Tierra
como producto del correr del agua (Schiaparelli, 1895), mismas que segun él observaba en Marte
(Fig.1); sin embargo, se tradujo al inglés de forma errénea a canals, que implica una construccion
artificial y no channels, una formacion natural. Durante los Gltimos 50 afios, la exploracion de
Marte, ya sea a través del estudio de meteoritos, mediante observaciones desde la Tierra, con
orbitadores o con la investigacion in situ con robots y estaciones fijas en superficie por distintas

agencias espaciales en el mundo, nos ha proporcionado un vasto conocimiento del planeta rojo.
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Fig. 1. Mapa de la superficie de Marte segin Giovanni Schiaparelli, 1877. Tomada de Internet



Con el avance tecnoldgico en cada una de las misiones, estas propiedades han sido cada vez mas
precisas, por ejemplo las mediciones hechas por el Vikingo en 1976 indicaban una mayor
proporcion de N2 (2.7 %) en la atmdsfera que de Ar (1.6 %) (Owen et al. 1977). Hoy sabemos
gracias al vehiculo robdtico Curiosity que el N2 (1.89 %) se encuentra en menor proporcion al Ar
(1.93 %), y que el CO2 (96 %) es el gas predominante en la atmdsfera marciana (Mahaffy et al.
2013). La Tabla 1 muestra un resumen de las propiedades generales actuales de Marte, de las

cuales la composicion atmosférica es relevante para el presente trabajo.

Tabla 1. Resumen de las propiedades generales actuales de Marte.

Distancia al 1.666 UA Temperatura -120a 30 °C
Sol (superficie)
Velocidad 86 677 km/h | Densidad 3933 kg/m?
de
traslacion
Diametro 6791.432 km | Composicion  En su mayoria roca baséltica rica en hierro, similar
(Superficie) a la delgada corteza de la Tierra
Inclinacién 25.2° Composicion  Rocas silicatadas
(Manto)
Dia (sol) 24 h 37 min Composicion  Probablemente un nucleo de hierro, niquel y azufre,
(Ndcleo) pero no se sabe si es liquido caliente o metal
enfriado
Afio 687 dias Composicion  Didxido de carbono (COz) 96 %
terrestres atmosférica Argoén (Ar) 1.93 %
Gravedad 3.71 m/s? Nitrégeno (N2) 1.89 %
Oxigeno (O2) 0.145 %
Mondxido de carbono (CO) < 0.01 %

La habitabilidad en el pasado y presente de Marte, es uno de los principales objetos de estudio entre
los cientificos, y los compuestos volatiles son esenciales para determinar si las condiciones del
planeta fueron adecuadas para que el agua en estado liquido, y quizas la vida, pudieran haber

coexistido en alglin momento.

Existen diferentes compuestos volatiles como el agua, moléculas con azufre y fosforo, asi como
compuestos carbonatados, que son importantes para el estudio de Marte; sin embargo, para el
presente trabajo los compuestos oxidantes del cloro (también Ilamados oxianiones) y del nitrogeno
(nitritos y nitratos) son el principal objetivo de estudio, particularmente estudiaremos su

mecanismo de formacion.



1.1.2 EL CLORO EN MARTE

Entre otros elementos, el cloro ha sido monitoreado por la sonda Mars Odyssey mediante el
Espectrometro de Rayos Gamma (GRS) que lleva a bordo. Estas mediciones corresponden a tan
solo los primeros 10 cm de la superficie marciana (Boynton et al. 2007; Taylor et al. 2010) y
representan una distribucion heterogénea en la superficie. La concentracién del Cl oscila del 0.2 al
0.8 wt% y varia conforme a la altitud, donde parece ser mas abundante en las zonas donde existe

mayor emision de vapor de agua (Fig.2).
Cl (wt%)

v

02 03 04 05 06 0.7 08

-180° -120° -60° 0° 60° 120° 180°

Fig. 2. Mapa global de concentracién de Cl en %wt (porcentaje en peso) en Marte, combinado con un mapa
de relieve de la superficie. Los sitios de amartizaje de las diferentes zonas estdn marcados: Vikingo 1 (VL1),
Vikingo 2 (VL2), Pahtfinder (PF), Mars Exploration Rover-Meridiani (MER-M) y créater Gusev (MER-G)
y Mars Science Laboratory (MSL). Crédito de la imagen: 2001 Mars Odyssey Gamma-Ray Spectrometer
(U. Arizona/NASA).

Estos analisis se han comparado con los meteoritos marcianos colectados en la Tierra y poseen las
concentraciones mas altas, lo que puede hablarnos de un posible enriquecimiento durante la
evolucidn de la corteza marciana. Su distribucién es en casi toda la superficie marciana y puede
deberse a la diferenciacion primaria, tal vez a un océano de magma. Durante su formacién y
evolucion pudo ocurrir algun fraccionamiento, ademas de pérdidas de magma por bajas presiones

y a su vez una redistribucion a toda la superficie por procesos acuosos.

Las mediciones de cloro por los robots Spirit, Opportunity y Curiosity en sedimentos y rocas
sedimentarias son consistentes con estos resultados; sin embargo, difieren de las mediciones hechas
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en rocas igneas primarias (Farley et al. 2016; Gellert et al. 2004, 2006; Litvak et al. 2014;
McLennan et al. 2014; Mitrofanov et al. 2014; Schmidt et al. 2008), no obstante, se desconoce la

concentracion de cloro a mayores profundidades de la corteza marciana.

1.1.3 LA MISION VIKINGO E IMPORTANCIA DE LOS COMPUESTOS OXIDANTES

Los resultados de los experimentos bioldgicos de las sondas Vikingo 1y 2 en 1976, son hasta la
fecha, tema de analisis y controversia entre la comunidad cientifica, pues algunos sugieren que se
observo la presencia de actividad microbiana a través de los tres experimentos que éste llevaba

consigo.

Los tres experimentos (Fig. 3) partian del hecho de que existieran microorganismos en el suelo de
Marte y que se pudiera identificar de manera directa o indirecta su presencia a traves de
metabolismo. El primer experimento fue la “Liberacién Pirolitica” (PR); el cual pretendia simular
el proceso de fotosintesis, dentro de una cdmara vacia. A una muestra de regolito marciano (0.25
g) se le adiciond mondxido y didxido de carbono isotopicamente marcado, la cual se expuso a la
presencia/ausencia de luz artificial parecida a la Solar (> 333 nm) para inducir la supuesta fijacion
de carbono que era monitoreada. Finalmente se observO este proceso pero no existieron

repeticiones suficientes para corroborarlo (Horowitz et al. 1977; Horowitz et al. 1972).

El segundo experimento fue el de “Intercambio de Gases” (GEXx). Consistia en observar si la vida
era capaz de intercambiar y metabolizar gases en presencia de nutrientes organicos y vapor de agua,
es decir, observar el fendmeno de respiracion. Los experimentos se hicieron en condiciones de
sequedad, humedad y completamente mojados, observandose una liberacién de oxigeno que fue
monitoreada por el cromatdgrafo de gases de la sonda (Oyama et al. 1976; Oyama et al. 1977).
Finalmente el experimento de “Liberacion Marcada” (LR) estudiaria la posible digestion
(oxidacion) de una mezcla de siete nutrientes organicos isotpicamente marcados (**C). A una
porcion de regolito marciano le fue afiadida una disolucién con los nutrientes organicos basicos
para la vida (aqui en la Tierra) y la oxidacion de éstos, derivaria en la liberacion continua de 4COs..
La cinética de la reaccion fue monitoreada por un detector de radioactividad (Levin and Straat
1976, 1979a).
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Fig. 3. Esquema de los tres experimentos biol6gicos que llevaba consigo la mision Vikingo de la NASA.
Liberacién Pirolitica (PR), intentando identificar fotosintesis, Intercambio de Gases (GEXx), respiracion
aerobia y Liberacion Marcada (LR), proceso de digestion mediante oxidacién de nutrientes organicos.
Imagen modificada de (Forget et al. 2008).

Un cuarto experimento fue pieza clave en aquella mision. El llamado experimento quimico, que
consistia en pirolizar una muestra de regolito marciano y monitorear los compuestos volatiles
organicos presentes en la superficie. Si existian microorganismos en Marte, era preciso encontrar
materia organica en cantidades significativas. Este equipo contaba con una técnica acoplada de
Pirolisis con Cromatografia de Gases y Espectrometria de Masas (Pyr-GC-MS), sin embargo, no
fue capaz de observar los compuestos organicos esperados a 500 °C (Biemann et al. 1977). En ese
momento, al ver que los resultados se contraponian con los resultados de los experimentos
bioldgicos, se determind que eran no concluyentes (Klein 1977). Sin embargo, durante varios afios
existieron debates al respecto, donde se argumentd que hubo fallas en el método de
termovolatilizacion de las muestras y que posiblemente los organicos se encontraban presentes en
concentraciones que estaban por debajo del limite de deteccion del instrumento (Navarro-Gonzalez
etal. 2006). Debido a las inconsistencias y los resultados debatibles de los experimentos bioldgicos,
durante los ultimos 40 afios se han propuesto diferentes explicaciones no bioldgicas para cada uno
(Tabla 2), entre las mas importantes y relevantes para el presente trabajo se encuentran los

compuestos oxidantes.



Tabla 2. Posibles compuestos oxidantes responsables de las respuestas de los experimentos de las sondas
Vikingo. Modificada y actualizada de (McKay et al. 1998).

Liberacion de O, en GEx

e KO, (Ponnamperuma et al. 1977)
e 7Zn0; (Ponnamperuma et al. 1977)
e Cal; (Ballou et al. 1978)
e MnO, (Blackburn et al. 1979)
e O, atrapado en microporos (Nussinov et al. 1978; Plumb et al. 1989)
e H,0; quimioabsorbido (Huguenin et al. 1979)
e O plasma (Ballou et al. 1978)
o Halidos activados (Zent and McKay 1994)
Descomposicion de nutrientes adicionado en el LR
e H,0; vy radicales de oxigeno (Hunten 1974a, 1974b, Levin and Straat 1979b, 1981; Or6
and Holzer 1979; Ponnamperuma et al. 1977; Yen et al. 2000)
e Peroxinitrito (NOOy) (Plumb et al. 1989)
e Esmectita arcillosa rica en Fe (Banin and Margulies 1983; Banin et al. 1985)
e TiO:-H0, (Quinn and Zent 1999)
e Percloratos (Glavin et al. 2013; Hecht et al. 2009; Ming et al. 2014; Sutter
et al. 2017)
Pérdida de organicos en suelos marcianos
e UV+TIO; (Chun et al. 1978; Pang et al. 1982)
e Polvo electrostatico (Mills 1977)
e Feroxyhito (6-FeOOH) (Burns 1980)
e Radiacion UV (Cockell et al. 2000; Stoker and Bullock 1997)

Antes de los resultados obtenidos por la sonda Phoenix en 2008, se habian propuesto como
responsables de las respuestas del experimento de Liberacion Marcada (LR) a los 6xidos de hierro
(Banin and Margulies 1983), peroxinitrito (NOO2") (Plumb et al. 1989), TiO2-H202 (Quinn and
Zent 1999), H.O> y radicales de oxigeno (Hunten 1974a, 1974b, 1979, Levin and Straat 1979b,
1981; Ponnamperuma et al. 1977; Yen et al. 2000). Finalmente con el descubrimiento de
percloratos en el artico polar por la sonda Phoenix en la superficie de Marte en una concentracion
de ~0.4 a 0.6 % wt (Hecht et al. 2009), los estudios actuales se han enfocado en demostrar que las
especies oxidadas del cloro son responsables de la descomposicién quimica de los nutrientes
organicos en el experimento LR, y se han hecho diversas propuestas para sus rutas de formacion y

distribucién en Marte.

A partir de este momento el cloro toma relevancia en el estudio de Marte, pues las sales oxidadas
como el hipoclorito (CIOY), clorito (ClIO2), clorato (ClIOz") y perclorato (ClIO4’), pudieron ser las

responsables de eliminar rastros de posible materia organica de origen biolégico en el pasado y sus



remanentes en el presente. Estas sales, en combinacion con los diferentes tipos de radiacion que
inciden en su superficie (UV, rayos cosmicos, descargas eléctricas), se vuelven més reactivas,
ademas se debe tomar en cuenta que los métodos analiticos utilizados por los instrumentos de los
robots para detectar volatiles organicos, como pirdlisis y calentamientos por encima de los 500 °C,
generan complicaciones para la deteccion de orgénicos en Marte, ya que aceleran su actividad
quimica (Glavin et al. 2013; Hecht et al. 2009; Ming et al. 2014; Navarro-Gonzalez et al. 2010;
Quinn et al. 2013; Royle et al. 2018; Steininger et al. 2013; Sutter et al. 2017). Existen estudios
recientes que mencionan el mismo efecto en 6xidos del hierro, los cuales podrian servir de escudo
(para el caso de la tierra primitiva) y también como una fuente de dafio a compuestos orgénicos en
planetas anoxicos expuestos a altas dosis de UV, como es el caso de Marte. En estos casos a dosis
relativamente bajas de radiacion UV y en presencia de minerales ricos en Hierro (hematita), se ha
observado que este mineral absorbe la radiacidon y protege el DNA de bacterias, sin embargo
cuando la dosis es mas alta, los minerales se descomponen en radicales quimicos reactivos que

aceleran la descomposicion bioldgica (Wadsworth and Cockell 2017).

Las sales oxidadas de cloro también son importantes porque al estar disueltas en agua pueden abatir
su punto triple de congelacién, haciendo que pueda existir agua en estado liquido en condiciones
actuales de temperatura y presion (Zorzano et al. 2009). Este efecto posiblemente se ha observado
en algunas partes de Marte. Dependiendo del punto geografico del planeta y de la estacion del afio,
las lineas de pendiente recurrente (RSL) son fendmenos de deslizamiento y formacion de surcos en
las dunas de arena en Marte. Las RSL han sido observadas desde la érbita marciana y se caracterizan
por tener un comportamiento periédico (McEwen et al. 2011, 2013). Se cree que pudieran ser
producto de la accion que tienen las sales oxidadas del cloro en el agua (Dundas et al. 2015; Gough
et al. 2016), aunque algunos otros autores sugieren que pudieran ser deslaves de arena, a causa de
la granulometria propia de las dunas (Dundas et al. 2017).

1.1.4 PERCLORATO Y OTROS OXIANIONES DEL CLORO

En el afio 2002 la sonda Odyssey encontré depositos masivos de hielo de agua en los polos de
Marte (Mitrofanov et al. 2002). Este hallazgo es relevante para la tnica mision que ha ido al artico

marciano, la sonda Phoenix que lleg6 al polo Norte el 25 de Mayo del 2008 (P. H. Smith et al.



2008). EIl objetivo principal de la mision fue estudiar la historia hidroldgica de Marte y buscar
moléculas organicas o bioldgicamente interesantes en muestras de suelo congelado (Lauer et al.
2000). Llevaba consigo el experimento Ilamado Analizador de Gases Evolucionados
Térmicamente (TEGA), que era la combinacion de un horno calorimétrico de alta temperatura y un
espectrometro de masas. Primero se introdujo la muestra en el horno calorimétrico y se sellé para
ser calentado lentamente hasta alcanzar una temperatura de 1 000 °C; en forma simultanea se
analizo un blanco y se utilizo la técnica de Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) para medir
de manera continua la cantidad de energia liberada de las transiciones y cambios de fase de la
muestra (de sélido-liquido-gas) (Fisher et al. 2008). La evolucion de gases era medida y detectada
por un espectrometro de masas, el cual determiné la abundancia y el coeficiente isotopico de

carbono, nitrégeno, oxigeno e hidrégeno (Boynton et al. 2001; Hoffman et al. 2008).

Este experimento observo la liberacion de CO> entre 200 y 600 °C, lo cual se puede atribuir a: 1)
la desorcion de CO; absorbido, 2) a la descomposicion de carbonatos de hierro o de magnesio
(Boynton et al. 2009) y 3) a la combustion de moléculas organicas. A su vez se reporto la evolucion
de un gas con una relacion de masa/carga (m/z) 32, generado entre 325y 625 °C y con un maximo
de 465 °C, esta respuesta se le atribuyé a la evolucion de O2 generado por la descomposicion
térmica de percloratos presentes en la superficie de Marte (Fig. 4), de la cual se confirmo su
presencia por el Laboratorio de Quimica Himeda (WLC) también a bordo de la sonda (Hecht et al.
2009).
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Fig. 4. Evolucion del ion 32 (O.) en el experimento TEGA. La curva es el resultado de la diferencia entre
la primera y segunda temperatura en la rampa de calentamiento. Tomada de (Hecht et al. 2009) .



Estos resultados no reportan la presencia de materia organica, probablemente por la presencia de
percloratos que actian como un oxidante fuerte al ser calentados durante el analisis, por lo que es
posible que los fragmentos organicos evolucionados en el intervalo de 300 a 600 °C hayan
reaccionado con el oxigeno liberado durante la descomposicion del perclorato, donde el producto

de la combustion de las moléculas organicas es el dioxido de carbono (Boynton et al. 2009).

A bordo de la misién Phoenix también iba otro instrumento, el Laboratorio de Quimica Himeda
(WCL), que constaba de microscopia electronica de barrido, electroquimica y conductividad.
Dentro del brazo robotico se tenian electrodos de ion selectivo, los cuales midieron concentraciones
de los cationes calcio (Ca?*), magnesio (Mg?*), potasio (K*), amonio (NH4*), pH (H"), sodio (Na*)
ademas de halégenos como el cloruro (CI°), yoduro (I") y bromuro (Br’). También se determino el
hierro soluble por voltamperometria ciclica de barrido (Hecht et al. 2009). El ion perclorato tuvo
una de las respuestas mas intensas y se determind en una concentracion del ~0.4 al 0.6 % wt (2.4
+ 0.5 mM), superando la concentracion del cloruro en el suelo y contrastando con la Tierra donde

la forma del cloro principal es el cloruro de sodio.

En la Fig. 5, se observa la respuesta de varias mediciones hechas a 1 cm?® de regolito marciano con
25 mL de una disolucion acuosa que contenia niveles mircromolares de iones calibrantes a una
temperatura de 5 a 10 °C para su posterior andlisis en el WCL. Las respuestas de los sensores son
mostradas después de filtrar, tomar en cuenta la calibracion y determinar la concentracion mediante
la formula de Debye-Hiickel (Hecht et al. 2009). La primera linea vertical punteada marca la
adicion de la muestra, los circulos rojos marcan las medidas de cloruros usando

cronopotenciometria, el eje del tiempo esta marcado en sol (dia marciano).

En el caso del ClO47, una pequefia contribucién ha sido sustraida, debido a interferencia de NO3"
en el filtrado y calibracion en disoluciones. De acuerdo con estos resultados es posible que la
evolucion de un gas con relacion m/z 32 (muy probablemente O) entre los 325 y 625 °C, sea
producto de la descomposicidn térmica de las sales de perclorato (Navarro-Gonzalez et al. 2010).
Otra medicion que se realizo fue el potencial de hidrogeno (pH), que fue de 7.7 (£0.5) (Hecht et al.
2009). Esta mision fue la primera en detectar percloratos en la superficie de Marte, potencial redox

(En), conductividad eléctrica y la Gnica en medir especies idnicas solubles.
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Fig. 5. Diferentes iones identificados por el WLC de la misién Phoenix en el &rtico marciano. La primera
linea vertical punteada marca la adicion de la muestra, los circulos rojos marcan las medidas de cloruros
usando cronopotenciometria, el eje del tiempo estd marcado en sol (dia marciano). Una de las
concentraciones mas altas corresponde al ion CIO,. Tomada de (Hecht et al. 2009).

La presencia de percloratos también fue identificada por la mision Curiosity de la NASA, que llegd
al crater Gale el 6 de agosto del 2012. El objetivo principal de esta misién ha sido investigar las
condiciones climaticas que pudieran haber sido favorables para la vida microbiana y/o preservacion
de compuestos esenciales para la vida en el pasado (Grotzinger et al. 2012). El instrumento
Analizador de Muestras de Marte (SAM), fue disefiado para determinar la habitabilidad en el pasado
y presente de Marte mediante el analisis molecular y quimica elemental que sea relevante para la
vida. También puede buscar compuestos organicos basados en la quimica del carbono, analizar la
quimica de los compuestos ligeros en el aire y observar cambios isotdpicos en el planeta. SAM

cuenta con tres instrumentos (Fig. 6):

o Espectrometro de Masas Cuadrupolar (QMS), que mide los gases atmosféricos y los
desprendidos de muestras solidas liberados térmicamente mediante la técnica de impacto
electrénico.

o Cromatdgrafo de Gases (GC), que separa mezclas complejas de compuestos organicos en

moléculas individuales que pueden ser detectados por el QMS en modo de “trabajo conjunto”.
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o Espectrometro Laser Sintonizable (TLS), que realiza medidas precisas del cociente
isotopico de oxigeno y carbono en CO- y trazas de metano de la atmdsfera, con el objetivo de

distinguir el origen biolégico o geoldgico del material.

[LESHTunablelltaser'S

QMSHQuadrupoelelMas
GCl GasiChromatog

SSliiFSolidiSample

Figura 6. Instrumento SAM. Tubos de entrada de muestra sélida (SSIT), Espectrometro de Masas
Cuadrupolar (QMS), Cromatografo de Gases (GC) y Espectrometro Léser Sintonizable (TLS). El
instrumento mide 55 cm de ancho x 31 cm de alto. Tomada de (Grotzinger et al. 2012).

El vehiculo robético Curiosity ha realizado mediciones de la cantidad de agua y cloro reportada en
% masa mediante tres instrumentos cientificos independientes. SAM, Albedo Dinamico de
Neutrones (DAN) y el Espectrometro de Rayos X de Particulas Alfa (APXS), concuerdan como se

muestra en la Tabla 3 para tres sitios diferentes de muestreo (Mitrofanov et al. 2014).

Tabla 3. Comparacién de la cantidad de agua y cloro en los sitios de muestreo Rocknest, John Klein y
Cumberland de los instrumentos DAN, SAM y APXS. Tomada de (Mitrofanov et al. 2014).

Contenido de Agua Contenido de
Cloro
SAM DAN (agua DAN DAN (agua DAN APXS DAN
Sitios de (agua) superior) (profundidad) de fondo) (promedio Cl (Absorcion
Muest (wt %) (wt %) (cm) (wt %) de agua) (wt %) de cloro
uestreo (wt %) equivalente)
(Wt %)
Rocknest 2 22+03 4+4 1.0+0.04 1.1+0.04 1 0.9+0.04
John Klein 16-25 110+ 0.14 19+4 3.0x04 24+0.2 0.7 0.79+£0.04
Cumberland 1.0-23 1.40 £0.17 204 2604 22+0.2 14 1.06 £ 0.09
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El experimento SAM ha confirmado la presencia de perclorato en diferentes puntos del crater Gale
(Archer et al. 2015; Freissinet et al. 2015; Leshin et al. 2013), en concentraciones que van de 0.1 -
0.5 wt % (Glavin et al. 2013; Sutter et al. 2017) hasta concentraciones mas altas en el sitio
Cumberland, que llegan a 1.4 wt % (Ming et al. 2014; Sutter et al. 2017). En las Fig. 7, Fig. 8 y
Fig. 9 se muestra la deteccion de percloratos desde el 2013 hechas por el Curiosity utilizando la
combinacion de los instrumentos SAM-EGA. En estos experimentos se analiz6 la liberacion de
oxigeno mediante el ion m/z 32 en diferentes sitios del crater Gale en Marte. Los analisis son
comparados con un suelo analogo dopado con diferentes tipos de sales oxidadas del cloro
(principalmente percloratos y cloratos de diferentes metales como el hierro, magnesio, calcio,
potasio y sodio) y se observa la evolucion de todos los compuestos para intentar identificar de qué

compuesto se trata.
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Fig. 7. Comparacion de diferentes sales en un suelo analogo (JSC-Lab) vs la muestra en Rocknest. Las
letras A, B y C son el ion m/z 32 del oxigeno proveniente de los 6xidos del cloro (perclorato/clorato).
Tomada de (Glavin et al. 2013).
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Fig. 8. Se muestra la evolucion del oxigeno en cuentas/s vs Temperatura, siguiendo el ion m/z 32 en los
sitios Cumberland (CB-2) y John Klein (JK-4), estas sefiales son comparadas con la evolucién de oxigeno
de diferentes sales de percloratos (Fe, Mg, Ca, Na y K). Tomada de (Ming et al. 2014).

En la Fig. 9 se muestra la evolucion del oxigeno siguiendo el ion m/z 32 en el sitio Greenhorn
hecho por SAM mediante el método de Evolucion de Gases (EGA). Estas sefiales son consistentes
con las temperaturas a las que volatiliza el HCI presente en Marte, diferentes analisis sugieren que

existe una tendencia dependiendo de la especie de perclorato que se trate (Fe, Mg, Ca, Na y K).
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Fig. 9. Monitoreo del ion 32 en cuentas por segundo vs temperatura, perteneciente al oxigeno proveniente
de las sales oxidadas del cloro (perclorato y clorato), medidas por SAM/EGA en diferentes muestras.
Greenhorn (GH), Big Sky (BS), Buckskin (BK), Telegraph Peak (TP), Mojave 2 (MJ), Confidence Hilss
(CH), Windjana (WJ), Cumberland (CB), John Klein (JK), Gobabeb (GB1 y GB2) y Rocknest (RN).
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Las sales de perclorato y clorato no han podido ser detectadas por el instrumento CheMin del
Curiosity, a pesar de ser un instrumento bastante completo, pues cuenta con Difracciéon de Rayos

X (XRD) y Fluorescencia de Rayos X (XFR). La no deteccion se atribuye basicamente a tres

razones:
o Las diferentes sales oxicloradas no tienen una alta cristalinidad.
o Las abundancias de las sales oxicloradas pueden estar divididas entre percloratos y cloratos,

lo cual llevaria a una concentracion mucho mas baja que el limite de deteccion de la técnica.

o Las sales oxicloradas pueden estar dentro del limite de deteccion de CheMin, el cual es
capaz de detectar minerales individuales en mezclas complejas que estén presentes a un nivel del
3% o0 mas, si el mineral se encuentra en una concentracion superior al 12%, Chemin puede
establecer la cantidad absoluta presente con £15 % de error y solo a elementos con nimero atomico
superior a 12. No obstante la deteccidn de oxianiones del cloro, puede verse encubierta por otras
especies oxidadas propias del basalto (Bish et al. 2013; Blake et al. 2012, 2013; Vaniman et al.
2014).

Los percloratos y cloratos también han sido detectados en forma de sal en muestras basalticas
polvosas del meteorito marciano EETA79001, las concentraciones son de 0.6 + 0.1 ppmy 1.4 £
0.1 ppm, respectivamente (Kounaves et al. 2014). Tomando en cuenta la abundancia de volatiles
encontrados en el meteorito en comparacion con los encontrados en la superficie marciana, se
puede suponer que el meteorito quizas provenga de una zona al norte del ecuador Marciano que es
una zona mas joven, debido a que su cristalizacion es relativamente reciente (~173 + 3 Ma)
(Nyquist et al. 2001).

La muestra debe pertenecer a una region del periodo Amazoniano tardio, donde predominan
regiones jovenes como las de los volcanes de la region de Tharsis. (Kounaves et al. 2014). La Fig.
10 muestra la relacion de concentraciones entre NO3z™y CIO4” en el meteorito marciano y los valles

secos de la Antartida.
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Fig. 10. Meteorito EETA79001 donde se indica la zona de estudio (Izq.). Relacién de concentraciones de
NO3/ClOs medidas en los Valles secos de la Antartida (McMurdo) vs las mediciones en el meteorito
marciano EETA79001, se encuentra varios érdenes de magnitud por debajo de los valores de la Antartida
(Der.). Tomada de (Kounaves et al. 2014).

Recientemente se han encontrado nuevamente en meteoritos marcianos (Nakhla, Tissint y NWA
1950) sales oxidadas del cloro (ClO4 y CIO"), donde se les asocia con los productos de la corrosion
del Fe y compuestos organicos presentes en todas las muestras (Steele et al. 2018), esto habla de
un proceso electroquimico donde a partir de CO- se pudiera fijar carbono orgéanico con reacciones

redox de las sales oxicloradas (Steele et al. 2018) (Fig. 11).

Fig. 11. Utilizando Espectrometria de Masas de lon Secundario con Tiempo de Vuelo (ToF-SIMS) se
analiz6 una imagen de un corte del meteorito Tissint, de donde se identificaron varias especies de interés
redox como el CI-, CIO" y CIQOy, las cuales se asocian a fijacion abidtica del carbono a partir de CO.. La
barra de escala es igual a 20 um. Tomada de (Steele et al. 2018).
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Hemos repasado las observaciones hechas por las diferentes sondas sobre la superficie del planeta
rojo; sin embargo, se han detectado también de manera remota sales hidratadas asociadas a las
Lineas de Pendiente Recurrente (RSL) mediante el analisis de los espectros de infrarrojo del
instrumento Espectrometro Compacto de Imagenes de Reconocimiento de Marte (CRISM) del
Orbitador de Reconocimiento de Marte (MRO) obtenidos para diferentes sitios de Marte, en donde
se observan patrones parecidos a percloratos de magnesio y sodio principalmente (Ojha et al. 2015)
(Fig. 12).
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Fig. 12. Imagenes de Lineas de Pendiente Recurrente (RSL) en el crater Palikir captadas con el instrumento
CRISE del MRO. El inciso a y b muestran el area de estudio a diferentes escalas, el inciso ¢ muestra los
espectro de IR que coinciden con los valores espectrales de diferentes percloratos en el laboratorio mostradas
en el inciso d. Tomada de (Ojha et al. 2015).

Todas las mediciones hechas hasta el momento sugieren que las sales oxidadas del cloro (ClO4,
ClOs’, ClO2" y CIO") deben estar directamente relacionadas con la cantidad de cloro total detectado
por las diferentes misiones. Si el cloro total esta distribuido ampliamente en la superficie de Marte,

es factible suponer que las sales oxidadas también lo estan (Tabla 4).
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Tabla 4. Cloro total, perclorato (ClOy), radio perclorato/clorato (CIO4/ClO3) y cloruros (CI) detectados
en Marte y determinados por instrumentacion en superficie y 6rbita. Modificada y actualizada de (Sutter et

al. 2017).
Mision Suelo/Sedimento Método Cl Total CI ClOy,
de (ClO4ICIOz)"
deteccioén
(wt %)
Rocknest/Gobabeb 2 SAM-EGA - - 0.05+0.025a 1-
(3 sedimentos eolicos y 05%0.44
o 9 rocas sedimentarias) APXS 0.54 + 0.03 - -
Curiosity Rocknest P<d SAM-EGA - - 0.39 £ 0.06
(deposito edlico) APXS 0.69 + 0.03 - -
John Klein © SAM-EGA - - 0.12+£0.02
(roca sedimentaria) APXS 0.52 + 0.02 - R
Cumberland © SAM-EGA - - 1.08+£0.04
(roca sedimentaria) APXS 1.19+0.04 - -
Rosy red (suelo) WCL - 0.05 0.67 + 007
+
Phoenix 0004
Sorceress 1 (suelo) f WCL - 0.03 0.68 + 005
+
0001
Sorceress 2 (suelo) f WCL - 0.04 0.62 £ 003
+
0001
MRO RSL ¢ CRISM - - incierto
Mars odyssey ~ Depositos de cloruro ™' THEMIS - -
Mars express  Depositos de cloruro ™ OMEGA - 10-25 -
Mars global Depositos de cloruro ™' TES - vol % -
surveyor
Mars odyssey  Cl Global i GRS 0.2-0.8+<0.2 - -
MER-A Créter Gusev (suelo) k! APXS 0.54-0.94 + < 0.08 - -
MER-B Meridiani (suelo) k! APXS 0.41-0.77 £ < 0.06 - -
Pathfinder Avres Vallis (suelo) M APXS 0.55+£0.2 - -
VL1 Chryse Plantia (suelo) "  XRF 0.7-09+05 - -
VL2 Utopia Planitia (suelo) " XRF 0.3-0.6 £ 0.5 - -

Espectrémetro de Rayos X de Particula Alfa (APXS), Anélisis de Muestras de Marte — Anélisis de Gases Evolucionados
(SAM-EGA), Laboratorio de Quimica Himeda (WCL), Fluorescencia de Rayos X (XRF), Espectrometro Compacto de
Imégenes de Reconocimiento de Marte (CRISM), Sistema de Imagenes de Emision Térmica (THEMIS), Observatorio
para la Mineralogia, Agua, Hielo y su Actividad (OMEGA); Espectrometro de Emision Térmica (TES); Espectrometro
de Rayos Gamma (GRS). (Sutter et al. 2017); ?(Leshin et al. 2013); ¢(Archer et al. 2014); Y(Blake et al. 2013); ¢(Ming
et al. 2014); f(Fang et al. 2015); 9(Ojha et al. 2015); "(Osterloo, Hamilton, and Bandfield 2008); '(Jensen and Glotch
2011); i(Keller et al. 2007); ¥(R. V. Morris et al. 2006); '(Yen et al. 2006); ™(Briickner et al. 2003); "(Clark et al. 1982).
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Debido a que el cloro ha sido observado desde 6rbita y por diferentes robots en el artico, arriba y
abajo del ecuador, es muy probable que las especies oxidadas del cloro se encuentren también
ampliamente distribuidas en Marte, pero la cantidad de ellas como porcentaje de cloro total varia
de un sitio a otro (Clark and Kounaves 2016). Esto debido a que si dos sitios espacialmente
separados poseen caracteristicas similares (geoquimica, tamafio de particula, mineralogia), la
relacion ClOx/Cl+ (oxicloro/cloro total) de un sitio podria usarse potencialmente para restringir la

concentracion de CIOx de otro sitio del que se sabe su concentracion de Cly (Sutter et al. 2017a).

Cabe mencionar que todas las mediciones hechas in situ se hacen de manera indirecta con la
liberacion de Oz y no midiendo directamente el ion oxidado de cloro en cuestion. El hipoclorito
(CIO") y clorito (ClO2") no han sido detectados en la superficie marciana, probablemente porque
sean mas reactivos en el ambiente marciano que el clorato y el perclorato, pero como son fases
intermediarias en el proceso de oxidacion a sus especies méas oxidadas (ClO3™y ClO4’), no pueden

ser descartados en la busqueda de oxidantes.

Esto puede abrir nuevas lineas de investigacion para implementar nuevas técnicas de identificacion
y cuantificacion de todas las especies oxicloradas. Quizas la mejor opcion sea intentar miniaturizar
la técnica de cromatografia de iones; por ejemplo, hoy en dia existen métodos de analisis en
proceso, los llamados “lab-on-a-chip”, que pretenden ser dispositivos microfluidicos que poseen
la virtud de ser muy ligeros, al tener una serie de microarreglos de electrodos de ion selectivo sin
que exista interferencia de otros oxidantes o entre ellos mismos. Ademas los dispositivos resultan
ser muy pequefios. Esta tecnologia parece ser una muy buena opcién en las misiones futuras para
la deteccion de cada una de las especies oxidadas en Marte (sales de S, P, CI, N, F) y para la

exploracién espacial en general (Evenhuis et al. 2004; Haddad et al. 2008; Murrihy et al. 2001).
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1.1.5 FORMACION DE PERCLORATOS EN MARTE

La deteccion de especies oxidadas del cloro en los sitios de estudio del Phoenix, Curiosity, RSL y
presumiblemente del VL1 y VL2, sugiere que la formacion de estas especies es un proceso global
en Marte. En la Tierra, una de las fuentes de sales de sulfato, nitrato y perclorato, es la deposicion
atmosférica y se pueden formar y acumular en climas extremadamente aridos como el desierto de
Atacama en Chile (Ericksen 1983; Navarro-Gonzalez et al. 2003; Parker 2009) y los valles secos
de la Antartida; se cree que se producen en la atmosfera de la Tierra por reacciones fotoquimicas
entre el ozono y especies volatiles del cloro (Catling et al. 2010) y que a su vez se acumulan en

ambientes aridos (Kounaves et al. 2010).

En la Tierra existen pocos lugares donde el perclorato se encuentra de forma natural, por ejemplo,
en los desiertos de Texas (Dasgupta et al. 2005), en playas de Bolivia (Orris et al. 2003), en el
Valle de la Mision en San Diego (Duncan et al. 2005) y en el centro de Canada y Nuevo México
en minerales de silvinita (KCI) (Orris et al. 2003); sin embargo, el mejor analogo es el desierto de
Atacama con una concentracion promedio de ~0.6 wt % en profundidades de hasta 66 m (Ericksen
1981). Es importante mencionar que la formacion sintética de percloratos se puede diferenciar de
la natural por las cantidades de sus isotopos de 'O, existiendo cantidades mayores de manera
natural (Thiemens, 2006; Jackson et al., 2010). Existen tres preguntas importantes en la formacion

de percloratos en Marte y son:

o ¢Los compuestos oxidados intermediarios (ClO3", ClIO2,, CIO™ y ClO2()) estan presentes
también?

o ¢Cudl es la via de formacion maés eficiente para los percloratos?

o ¢ Qué oxidantes naturales explican la formacion de percloratos en Marte?

Estas preguntas han llevado a los investigadores a proponer una amplia serie de modelos y
experimentos para intentar resolverlas. A continuacion se revisara de manera general las propuestas
y vias mas aceptadas, estudiadas y discutidas en la formacion de percloratos y algunas interacciones

con otros compuestos oxidantes.
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Una propuesta principal sugiere que la formacion de percloratos se lleva a cabo por medio de la
actividad volcanica. Marte presentd hace miles de millones de afios, en el ebn Amazoniano un flujo
intenso de lavas (Hartmann et al. 1999), y emisiones de HCI y HBr, que con el paso del tiempo se
acumularon en forma de sales oxidadas por efecto de los diferentes tipos de radiacion en la
superficie de Marte. Existen una gran cantidad de reacciones que pueden dar lugar a la formacién
de las demas sales oxicloradas como clorato (ClOz"), clorito (CIO2") e hipoclorito (CIO).

Un mecanismo de accion gaseoso para la formacion de percloratos es a través de las reacciones
entre haldgenos con ozono (Simonaitis and Heicklen 1975); es asi como el acido perclorico se

forma de la siguiente manera:

Cl+03+M —=ClOz+ M
ClO3+OH+ M — HCIOs + M

Este es s6lo un ejemplo de las multiples vias y reacciones que pueden dar lugar a la formacion de

perclorato, y que desde hace varias décadas se han planteado varias rutas.

Catling y colaboradores propusieron un modelo donde la participacion del Br y ozono son clave

para producir clorato (ClO3") mediante las siguientes reacciones (Catling et al. 2010):

BrO + C10 — Br + OCIO
OCIO+ 03— ClO3+ O

En el Anexo 1 se incluyen todas las reacciones propuestas para este modelo, donde también se
incluye la formacion NOx y las reacciones con hidrocarburos para formar ambas sales oxidadas
(Catling et al. 2010) .

Otro modelo basado en la formacion de percloratos en la Tierra, considera procesos fotoquimicos
(Fig. 13), donde el HCI es producto de emisiones volcanicas y de minerales superficiales para el
caso de Marte primitivo; mientras que en Atacama las fuentes provienen de aerosoles marinos del

océano Pacifico y de erupciones volcanicas de la cordillera de los Andes.
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Fig. 13. a. Esquema de una de las posibles vias de formacién de perclorato en Marte. b. Esquema de los

depositos de perclorato en Atacama, Chile. Tomada de (Catling et al. 2010).

Otra propuesta es la oxidacion de cloruros (Cl") por minerales oxidados como la hematita (o-
Fe203), ilminita (FeTiO3), didxido de titanio (TiO2), magnetita y titanita en presencia de rayos UV,

los cuales liberan suficiente oxigeno para dar lugar a las reacciones (Schuttlefield et al. 2011):

Y% Cl2 + 4H20 = CIO4 + 8H" + 7¢° E°=1.392V
202 + 8H'+ 8e = 4H.0 E°=1229V
Clr=%Cly + 1e E°=1.396V

Obteniendo una reaccion general de:
Cl+ 202 — CIO4
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Quinn y colaboradores demostraron la descomposicion de perclorato de magnesio Mg(ClOa)2 al
ser expuesto a irradiacion de rayos X durante un periodo de 64 h. Los productos formados fueron:
perclorato (17 %), clorato (39 %), clorito (8 %), hipoclorito (10 %), cloruro (26 %) y diéxido de
cloro (no cuantificado) (Quinn et al. 2011). El estudio de precursores de HCIO4 (por ejemplo el
HCI) también ha sido estudiado; existen experimentos de laboratorio donde se ha observado la
oxidacion de HClg por Os produciendo CIOz y ClOs (S. Wang 2011). Este proceso lo

analizaremos mas adelante con detalle.

La oxidacion de aerosoles de cloruro de sodio en presencia de agua, CO2 y O2 mediante la
simulacion de relampagos demuestra que el perclorato puede formarse; sin embargo, las
concentraciones y radios obtenidos (ClO47/CI- ~0.001 wt %) distan de las concentraciones que
actualmente se conocen en Marte (Rao et al. 2012). Recientemente se ha comprobado la formacion
de perclorato y otros oxianiones del cloro por descargas electrostaticas en un ambiente simulado
de Marte a partir de NaCl, la formacion de radicales en la atmdsfera simulada reaccionan de manera
casi inmediata con el NaCl produciendo las nuevas sales oxidadas, también se observo la formacién
de carbonatos y ClO3™ (Wang and Jacson 2018; Wu et al. 2018) y un modelo tedrico-computacional

muestra la formacion de CIO™ a partir de NaCl (Tennakone 2016).

Existen estudios cinéticos en donde se propone la formacion de perclorato mediante el bombardeo
de electrones, simulando el efecto de los rayos cosmicos en hielos de CO, dopados con polvo
marciano en presencia de sales de cloruro. EI modelo predice la formacion de 6xidos de cloro como
ClO2 y ClOs', haciendo una analogia de lo que pudiera ser un cambio de estacion en Marte (de
invierno a primavera) (Kim et al. 2013). La irradiacion de sales oxicloradas simulando la radiacién
césmica galactica (rayos y) y las particulas energéticas solares forman especies menos oxidadas
pero estables a temperaturas a las que trabajo el Vikingo en 1976, sugiriendo que estas especies
(CIO") pudieran ser las responsables de los resultados del LR, oxidando principalmente a uno de
los siete nutrientes organicos afiadidos (Alanina) (Quinn et al. 2013).

Retomando lo anterior y una vez encontrados los percloratos en el meteorito marciano
EETA79001, en 2014, Kounaves y colaboradores, proponen un nuevo mecanismo en donde

sugieren que el hipoclorito juega un papel mas determinante para la oxidacion de organicos en
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suelo (Fig. 14) (Kounaves et al. 2014). Si bien los percloratos son compuestos muy oxidantes,
poseen esta propiedad a altas temperaturas (>500 °C), el hipoclorito (ClIO") es una sal oxidada del
cloro que se caracteriza por su poder reactivo a temperaturas mucho mas bajas (10 °C), valores a
los cuales el experimento LR de la sonda Vikingo realizé la adicion de la mezcla de nutrientes
orgénicos al regolito marciano. De hecho, el CIO™ se utiliza como desinfectante de agua para
consumo humano, pues reacciona facilmente con gran variedad de compuestos organicos como
aminoacidos, péptidos, proteinas y acidos nucleicos (Hawkins et al. 2003; Hayatsu et al. 1971;
Martinez-Pabello 2012; Pattison and Davies 2001).

W zinlel o
raleliziilon

O,+Cl= = Hclo,

CO;-minerals + HCIO; = ClO,-minerals

hv

Cl-minerals < « Cl0,-minerals
4

+ =C0,+H,0

Fig. 14. Diagrama de los posibles procesos y rutas en la produccién de perclorato y las especies
intermediarias (CIO,). Las especies que son muy oxidantes a temperaturas bajas (CIO"y CIO), se forman
a partir de minerales ricos en Cl por accion de la radiacion UV y a partir de la descomposicion de ClO4 y
su interaccion con radiaciones mas energéticas como los rayos v, X y césmicos que inciden en la superficie.
Tomada de (Kounaves et al. 2014).
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Modelos computacionales de 1D, han simulado la cantidad de gas rico en cloro y otros elementos
emitidos por los volcanes en el Marte primitivo para justificar la deposicion y acumulacién de sales
oxidadas en el suelo de Marte. Actualmente, este modelo es consistente para las concentraciones
de sales oxidadas de nitrégeno y azufre, sin embargo, los datos obtenidos para concentraciones de
perclorato son insuficientes, sugieren que debe existir una fuente diferente a las emisiones
volcénicas para que los resultados sean congruentes con las concentraciones de ClO4” medidas por

las diferentes misiones (Smith et al. 2014).

Las sales oxicloradas pueden ser producidas global y continuamente en Marte a través de
reacciones heterogéneas entre minerales ricos en cloruros con oxidantes producidos en reacciones
fotoquimicas aplicadas en condiciones atmosféricas actuales de Marte sin la presencia de fases
acuosas ni Rayos Cosmicos Galacticos (GCR). Esta propuesta consiste en simular condiciones
atmosféricas del Marte actual e irradiar minerales analogos y suelos dopados con NaCl (halita) en
presencia de silice (SiOz) utilizando radiacion UV. En estos experimentos se ha observado la
formacion de percloratos en cantidades mayores a medida que aumenta la dosis de radiacion UV,
en comparacion con los otros métodos; esta via posee concentraciones mas cercanas a los
resultados obtenidos por el Phoenix en el 2008 (Carrier and Kounaves 2015a, 2015b) (Fig. 15).
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Fig. 15. Especies oxicloradas altamente reactivas y radicales, pueden ser producidos ambos por la oxidacién
de minerales clorados con la accién de irradiacion por UV, para formar percloratos, a su vez éstos pueden
interactuar con la posible materia orgéanica del suelo, degradandola. Tomada de (Carrier and Kounaves
2015a).

Con el paso del tiempo las propuestas de mecanismos de formacion de percloratos se van refinando
y volviendo mas complejas. Con la ayuda de modelos computacionales se pueden simular posibles
resultados asignando diferentes valores a varias variables, incluso mezclando o mejorando modelos
propuestos anteriormente. Tal es el caso del mecanismo propuesto por Wilson et al. (2016),
proponen la formacién de percloratos mediante la interaccion de rayos cosmicos (GCR) con la
superficie marciana, seguida de una sublimacion de 6xidos del cloro hacia la atmdsfera, y la
posterior deposicion y mineralizacion de HCIO4 en el regolito marciano. Se demostré que
sublimando una cantidad determinada de OCIO en la atmdsfera marciana desde la superficie se
puede producir suficiente HCIO4 para explicar las concentraciones de perclorato en la superficie
marciana, asumiendo una acumulacion de esta sal a una profundidad de 30 cm desde el periodo
Amazoniano. Este modelo radiolitico resulta una via eficiente en la oxidacién del cloro, evitando
el mecanismo de reciclaje que presentan en la Tierra CI/HCI al formar HCIO4 (Wilson et al. 2016).
Ademas, este modelo representa una mejora al proponer una mayor inyeccién de OCIO a la

27



atmosfera que los modelos propuestos por Catling y colaboradores (2010) y Smith y colaboradores
(2014) (Fig. 16).

HO,
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Fig. 16. HCI generado por emisiones volcanicas en el modelo de Smith et al. (2014), éste es fotolizado para
formar CI libre que reacciona con Oz y forma CIOs, el cual entra en un ciclo permanente (amarillo). El
modelo de Wilson et al. (2016) es partiendo de la inyeccion a la atmésfera de OCIO a través de
radiolisis/sublimacion, evitando el ciclo y haciendo posible la mineralizacion del perclorato. Tomada de
(Wilson et al. 2016).

Recientemente Georgiou y colaboradores (2017) han hecho otra propuesta a partir de la irradiacion
v de perclorato de magnesio (Mg(ClO4)2) en un suelo analogo en presencia de una atmosfera de
CO,, formando Especies Reactivas del Oxigeno (ROS), superéxidos como H202, ‘OH y O~
pueden ser fotolizados por UV y producir otras especies oxidadas del cloro (CIO2" y CIO), las
cuales al reaccionar entre si en presencia de agua producen perclorato (Fig. 17) (Georgiou et al.
2017). Esta, al igual que algunas anteriores, es una de las propuestas que toman en cuenta no sélo
la formacidn de percloratos, sino la formacion e importancia también de las otras sales oxicloradas

y ademas los productos gaseosos clorados que se pueden formar como CIOa.
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Fig. 17. Mecanismos de formacién de ROS a partir de perclorato con radiacion UV. La radiacién césmica
(y) descompone el perclorato en ClOs", ClO2, CIO, Oy, Cl'y CIO-". Parte de Oy residual asociado con CIO-
en ClOy4 es atrapado en la matriz en forma de gas O, mientras que otra parte se convierte en O, en
presencia de los metales de las sales marcianas (Me) pueden formar metales superdxidos y peroxidos. El
O,"— también puede dismutar y formar una especie estable de O, y H,O (proveniente de los peroxido
metalicos), reaccionando entre si para formar ‘OH. EI SO,* también puede ser radiolizado por y y formar
radicales como SOz y "OH. A su vez la fotdlisis por UV de CIO4 puede producir CIO2, CIO-, CIO;" y Cls
Tomada de (Georgiou et al. 2017).

Existen otros mecanismos donde la descomposicion y/o formacién del perclorato, da lugar a la
creacion de otras especies oxidadas, repercutiendo en la habitabilidad y presencia de materia
organica en Marte. Crandall y colaboradores (2017) sugieren que los percloratos pueden
descomponerse por Rayos Césmicos (GCR) para formar oxigeno atémico (O) y clorato (ClO3). El
H20; ha sido propuesto como el principal oxidante en la superficie de Marte por décadas, y no fue
hasta 2003 que se detect6 (Biemann et al. 1976; Encrenaz et al. 2012); sin embargo, nunca se habia
podido crear un vinculo entre perclorato y H202 de manera efectiva, en este estudio se usan
electrones monoenergéticos y D" para simular GCR y descomponer perclorato de magnesio,
formando de esta manera H>O> (Crandall et al. 2017). Existen estudios que respaldan esta teoria
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como la formacion de radicales de clorito (¢C103) didxido de cloro (ClO2()) (Gobi et al. 2016) y la
simulacion de rayos cdsmicos mediante aplicacion de electrones energéticos para descomponer
percloratos (Turner et al. 2016). Esto abre nuevas rutas (Fig. 18) y nuevas incdgnitas hacia la
investigacion de sales oxidadas de cloro, como ¢ A qué profundidad se conservan estos compuestos
y si son conservados o descompuestos por fuentes de radiacion méas energéticas que los UV?, un
ejemplo pudieran ser los GCR (Carrier 2017).

sio, 0,0, 0, 0,

Cl-minerals - CI, 0 CIO4-mmerals

«0Ci, : 0+0>50,
5 0,+H> HO,

~HO,+H > H,0,
" Propased mechanism*

Fig. 18. Esquema que resume los procesos de oxidacion y la degradacion de percloratos en la superficie de
Marte, incluyendo el mecanismo de formacion de H.O.. La interaccion de varios tipos de radiacion y
descargas electrostaticas con el oxigeno atmosférico, componentes minerales del suelo, y especies del cloro,
producen diversos oxidantes que se encuentran libres para reaccionar con cualquier molécula organica que
pudiera estar presente. Tomada de (Carrier 2017).

Detectar la presencia de percloratos como una unidad aislada es cada vez mas complejo, pues cada
estudio sugiere forzosamente la interaccion con otras sales, minerales o moléculas que se
encuentran oxidadas o reducidas en la superficie de Marte. Un Gltimo modelo ha sido propuesto en
donde el bromo juega un papel importante, ya que en presencia de granos finos (6xidos de Ti) de
sedimentos analogos resultan ser mas oxidantes que los percloratos. Sin embargo, ambos se forman
en cantidades considerables. Los experimentos se hicieron a partir de disoluciones hipersalinas

(salmueras) como las que se cree que puedan existir en Marte, donde el pH ligeramente alcalino
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favorece la oxidacion de sales de bromo y cloro (principalmente CIO3"). Esta propuesta sugiere que
el O2 no determina la cantidad de compuestos oxidantes formados sino que quien lo regula es el
CO; atmosférico y finalmente sugieren al ion bromato (BrOz) como un compuesto oxidante
principal que ocupa las mismas vias de formacion que el perclorato y que los radicales asociados

a €él, pueden ser reactivos con la posible materia organica presente en Marte (Fig. 19) (Zhao et al.

2018).
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Fig. 19. Esquema fotoquimico donde se representan los ciclos de Cl y Br en la superficie y atmésfera. Las
dos principales fuentes son la desgasificacion volcanica y los sistemas de salmueras. Todo empieza con la
volatilizacion hacia la atmosfera por medio del viento, su posterior deposicion de vuelta a superficie y su
posible redeposicién por via acuosa (linea azul). La descomposicion de BrOs,, ClOs y ClO4 puede ocurrir
después de la redeposicion (lineas punteadas) de donde el BrOs se reduce a Br. Tomada de (Zhao et al.

2018).

Uno de los ultimos modelos propuestos para la formacion de ClO4 y ClOs™ es mediante la oxidacion
de CI" (seco) y HCI por Ozono Og, este mecanismo se piensa que ocurre actualmente en la Tierra
y se sustenta en la variacion de los valores isotopicos del 1’0, esta propuesta se ha extrapolado a

Marte. Este modelo encuentra que el ClO3™ se produce en menor proporcion que el ClO4 (relacion
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2:1) y que a medida que aumenta la humedad relativa (RH del 2 % al 7 %), las concentraciones de
ambos aumentan (Jackson et al. 2018). Finalmente se pretende simular la formacion de ambos
oxianiones y tratar de comparar con los procesos en la Tierra y en Marte (Fig. 20). El proceso
propuesto aplica de la misma manera para ambos planetas, sin embargo varian las concentraciones

producidas debido a que la humedad relativa es diferente en cada caso.
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Fig. 20. Formacion de CIO4 y ClOs por oxidacion del Os a partir de CI- con humedad baja que va
incrementando, después de la oxidacion las sales se depositan y acumulan en el suelo. Este proceso aplica
para la Tierra y Marte. Tomada de (Jackson et al. 2018).

Cabe sefialar que todos los procesos, vias y modelos de formacion propuestos y revisados aqui, son
mecanismos que cumplen con una o varias caracteristicas de las proporciones de sales oxidadas de
Marte; sin embargo, practicamente todos involucran la presencia de agua en alguna parte del
proceso. Es aqui donde el presente trabajo toma relevancia, pues desarrollamos el proceso en un

ambiente seco, lo cual tiene relevancia para las condiciones climaticas y acuosas actuales de Marte.
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1.1.6 MARTE PRIMITIVO

Hace mas de 3500 afios en el periodo Noachiano y parte del Hesperiano, existié agua liquida que
fluy6 en la superficie marciana en diferentes partes de Marte, lagos, canales, deltas y demas
formaciones hidroldgicas que han sido estudiadas y catalogadas a través del analisis de datos de
orbitadores, robots y modelos computacionales (Fassett and Head 11l 2008). Las mediciones
isotopicas hechas en los gases de la atmosfera marciana sugieren que ha existido escape de volatiles
de isétopos més ligeros por accion del viento solar y que existe un enriquecimiento de los is6topos
mas pesados; este proceso predomina sobre el intercambio con reservorios no fraccionados en la
superficie (corteza y manto) (Mahaffy et al. 2013). Esto nos hace suponer que en el Marte primitivo

la existencia de una atmosfera mas densa y con mayor concentracion de gases fue posible.

Las mediciones isotdpicas de Cl sugieren también que este gas actualmente puede provenir de la
reduccion de algin oxianion (ClOy4") (Glavin et al. 2013); sin embargo, analizando los is6topos mas
ligeros y pesados (3'CI°CI) se puede entender mejor su participacion en la formacion de
percloratos en el Hesperiano tardio (Farley et al. 2016; Kounaves et al. 2014), colocando al cloro

como un gas esencial en la composicion atmosférica del Marte primitivo (Ming et al. 2014).

Existen diferentes modelos y propuestas acerca de la atmosfera de Marte primitivo. Uno de ellos
es el que propone al didxido de azufre liberado a causa de la actividad volcanica como molécula
importante en el calentamiento del planeta (efecto invernadero) (Postawko and Kuhn 1986); otro
explica el desgasamiento por actividad volcanica haciendo una atmosfera rica en CO, y agua
(Phillips et al. 2001). Sin embargo, ambos presentan problemas para explicar varios fenémenos
como un ambiente céalido y himedo y se contraponen con los registros y estudios de rocas y

sedimentos de las diferentes misiones.

Al igual que otros gases, se cree que el N2 tuvo que ir escapando poco a poco del planeta por efecto
de la radiacion ionizante o por la fijacion que esta radiacion pudiera generar para formar nitratos.
La propuesta de VVon Paris y colaboradores es una atmdsfera con mayor abundancia en nitrégeno
que la de ahora, de tal forma que el CO> favorezca el alza en la presion parcial del N2 y por ende
la temperatura del planeta aumente, esto es consistente con modelos computacionales que explican

el calentamiento del Marte primitivo (Von Paris et al. 2013).
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En la Tierra cuando la presion parcial del N2 aumenta, el efecto invernadero también lo hace
(Goldblatt et al. 2009) y este principio puede extrapolarse al caso de Marte hace mas de 3500
millones de afios en el periodo Noachiano, donde se cree que la actividad volcanica era muy alta y

que el N2 era el gas mayoritario, tal y como sucede con los volcanes de la Tierra (Jaffe 1992).

Existe evidencia geoguimica de presencia de nitratos en el crater Gale hecha por el robot Curiosity
(Stern et al. 2015), y en los meteoritos de Nakhla y EETA79001 (Grady et al. 1995; Kounaves et
al. 2014). Los mecanismos de formacion propuestos son a través de procesos fotoquimicos (Smith
etal. 2014), por descargas en nubes volcanicas y/o choques térmicos de impactos (Stern et al. 2015;
Walls 2017), esto pudo resultar en la acumulacion de grandes cantidades de nitratos durante la
historia del Marte primitivo (Manning et al. 2009; Stern et al. 2017). Estas hipdtesis nos pueden
dar una idea de lo que pudiera ser un ciclo del nitrégeno en el Marte primitivo, donde la abundancia

de este gas era mayor.

Todo empieza con el N2 libre en la atmésfera temprana marciana, donde por medio de relampagos
en nubes volcanicas y/o choques térmicos en presencia de CO, el nitrégeno se oxida a NO, que a
su vez se convierte en HNO por el mismo proceso. EI HNO es soluble en agua y puede transportarse
al océano por lluvia. También puede convertirse a N>O y al ser inestable puede volver a generar
N2 libre perdiendo una molécula de H2O. Ya soluble en el océano el HNO puede disociarse en H*
y NO, este Gltimo puede reaccionar consigo mismo y forma N2O2" y N3O3 (especies poco estables)
que finalmente se convierten en N.O, NOs™ y NO,". En presencia de iones de Fe?*, estas especies
pueden reducirse a NHz y NH4* en arcillas, para que por medio de fotdlisis vuelva a N2 libre y
comience el ciclo de nuevo (Mancinelli 1996) Fig. 21.
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Fig. 21. Propuesta de ciclo del Nitrégeno en el Marte primitivo. A partir de N libre y por relampagos en
presencia de CO; en nubes volcanicas pasa a HNO y éste se disuelve en un océano primitivo, ahi se disocia
formando los iones H* y NO-, que al reaccionar entre si, forman dos especies inestables (N0 y N3Os),
que finalmente se estabilizan en NOs" y NO, (que en presencia de Fe?* se reducen a NHs y NH4* ) y N,O
(que vuelve a la atmésfera y se fotoliza a N libre de nuevo, cerrando el ciclo). Tomada y modificada de
Mancinelli (1996).

1.1.7 NITRATOS

Los percloratos y las sales oxidadas del cloro en general, son importantes para la deteccion de
moléculas organicas provenientes de vida, ya que pueden degradarlas hasta CO2; sin embargo, los
nitratos juegan un papel muy importante para la busqueda de evidencia de vida pasada o presente
en Marte. El nitr6geno es un elemento esencial para la vida; todos los seres vivos lo utilizan en el
metabolismo o como parte fundamental de biomoléculas (nucleétidos, proteinas, aminoacidos), y
aunque en la Tierra es el gas que se encuentra en mayor proporcién en la atmaosfera, no es asimilado
directamente por los seres vivos, éste debe ser fijado a formas mas reactivas (NHs, NH4", NO3)

para su incorporacion al metabolismo bioldgico.

Se piensa que en el pasado Marte tuvo una cantidad mayor de nitrogeno, y que quizas por medio
de la actividad volcanica y eléctrica el nitrogeno se pudo fijar en forma de HCN y/o NOyx y
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acumularse en la superficie (Segura 2005; Summers and Khare 2007). No obstante una gran parte
del nitrégeno atmosférico se perdio al espacio por escape, erosion causada por el viento solar y por
impactos de asteroides (Mancinelli and McKay 1988; McKay 1997).

La evidencia geoquimica de nitratos en sedimentos de Marte fue realizada por el Curiosity en el
crater Gale. La técnica utilizada fue mediante la pir6lisis (SAM-EGA) de muestras de sedimentos
en el &rea denominada Yellowknife Bay. Las concentraciones estimadas de NOs™ son de ~1100
ppm a partir del monitoreo del ion m/z 30 correspondiente al NO (Fig.22) (Stern et al. 2015).
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Fig. 22. Comparacion del ion m/z 30 de diferentes mediciones hechas en laboratorio (utilizando técnicas
similares a SAM-EGA) con diferentes tipos de nitratos (hidratados y de diferente cation), vs las mediciones
del Curiosity en las zonas de Rocknest (RN, amarillo), John Klein (JK, azul) y Cumberland (CB, verde).
Tomada de (Stern et al. 2015).

La presencia de nitratos en Marte ha sido también demostrada en el meteorito EETA79001 con una
concentracion de 16 = 0.2 ppm (Fig. 10). Mé&s adelante se explica la relacion que posee el nitrato
con el perclorato y cémo los valores isotdpicos descartan una posible contaminacion terrestre.
Como vimos anteriormente y al igual que los percloratos, los nitratos también pueden formarse por
procesos fotoquimicos (Smith et al. 2014) (Fig. 19), por relampagos inducidos por volcanes o
choques térmicos a causa de impactos (Stern et al. 2015; Summers y Khare 2007). Gracias a las
recientes observaciones realizadas en la atmdsfera alta (Stevens et al. 2015), se sugiere que el ciclo

del nitrogeno en Marte debe replantearse, debido a que parte del nitrégeno tuvo que haberse
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acumulado en forma de nitratos en grandes depoésitos a lo largo de la historia del planeta
(Naochiano-Hesperiano) (Fig. 23) (Manning et al. 2009; Stern et al. 2017). Sin embargo, en la
actualidad es poco probable que el ciclo del nitrégeno sea muy activo (Stern et al. 2015). Por otro
lado, la presencia de nitratos como un posible aceptor de electrones, expande las posibilidades para
que posibles microorganismos pudieran sobrevivir en el pasado y presente de Marte,
particularmente hablando de la reduccion del nitrato por oxidantes de hierro, pudiendo hacer uso
del gran reservorio de iones Fe?* utilizando la via de oxidacion de Fe?* dependiente de nitrato
(NDFO), (Price et al. 2018) (Fig. 24).
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Fig. 23. Ciclo hipotético incompleto del nitrégeno, el N, atmosférico es oxidado por irradiacion solar y
procesos volcanicos, asi como por la accion de impactos y radiacion cosmica, acumulandose en la superficie.
Tomada de (Price et al. 2018).
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Fig. 24. Resumen general de las fuentes redox para microorganismos que utilizarian la via Oxidacion de
Fe?* Dependiente de Nitrato (NDFO) en un ambiente de Marte primitivo. Al igual que la Fig. 23 los nitratos
se producen por las mismas vias. El hierro reducido se libera en ambientes acuosos por disolucién de
minerales, proceso acentuado por actividad hidrotermal (Emerson and Moyer 2002; McSween, Taylor, and
Wyatt 2009). Tomada de (Price et al. 2018).

1.1.8 RELACION NITRATO/PERCLORATO

El nitrato y perclorato se acumulan en la Tierra en ambientes hiperaridos como el desierto de
Atacama y los valles secos de la Antartida. Ambos ambientes son geoquimicamente parecidos ya
que parecen tener los mismos procesos de deposicidén seca y movilidad (Jackson et al. 2010;
Kounaves et al. 2010). En estos ambientes la relacion molar NO3/CIlO4™ es de ~1 000 en Atacama
y ~10 000 en los valles secos. La relacién molar es baja en comparacion con otras partes de la
Tierra, donde las NO3s/ClO4 rondan en los ~50 000 (Fig. 25). Esto quiere decir que la actividad
bioldgica en estos lugares es mayor, fijando nitrogeno atmosférico (N2) a nitratos (NO3z") y éstos a
su vez lo devuelven a la atmoésfera en forma de nitrégeno (N2). Aqui la aportacion de CIOs™ es
insignificante en comparacion con los NOz', lo cual los vuelve practicamente irrelevantes, un
ejemplo es el desierto de Mojave (Lybrand et al. 2013).

El instrumento SAM a bordo del Curiosity encontr6 una relacion molar de NO3z/ClO4 ~0.1 en el
crater Gale (Stern et al. 2015); esto hace suponer que los mecanismos de formacion en ambos
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planetas son diferentes (Stern et al. 2017) y que se replanteen las posibles vias de formacion y

deposicién de ambos oxidantes.
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Fig. 25. Comparacion de las relaciones molares de diferentes puntos de la Tierra con la encontrada en el
crater Gale en Marte. Tomada de (Stern et al. 2015).

La fijacion de N a nitratos (incluso aunque fuera bioldgica o abidtica) estd muy limitada en
comparacion con un proceso de acumulacion de percloratos (u otras sales oxicloradas) que
pareciera seguir dandose en la superficie de Marte por procesos fotoquimicos (por ejemplo el de
Catling et al. 2010).

El encontrar relaciones tan bajas en Marte sugiere que en algin momento del periodo Hesperiano,
el NOs™ se acumulé (quizas bilégicamente) a partir del N atmosférico. Por ejemplo, en la Tierra
actualmente existen concentraciones bajas de nitratos porque los microorganismos desnitrificantes
completan el ciclo llevandolo a N2> nuevamente. Por otro lado en Marte, por alguna razon
actualmente no existe un aumento en la fijacién del N a nitrato ni de enriquecimiento de N en la
atmosfera de Marte (Stern et al. 2017), haciendo que la idea de un impacto en los primeros mil
millones de afios del planeta sean el producto de estas concentraciones, limitando su produccion
en este periodo (Manning et al. 2009), haciéndonos pensar en la habitabilidad del planeta en sus

inicios y ahora.
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1.2.1 TORBELLINOS DE POLVO Y TORMENTAS GLOBALES DE ARENA EN
MARTE

Los Torbellinos de Polvo (DDs) son fendmenos que se dan en la superficie de un planeta. Consta
de vértices convectivos cargados de arena y polvo que se rigen por accion del calor que genera el
Sol. En la Tierra son comunes en regiones aridas (Fig. 26), donde la mezcla de corrientes de aire
frio y caliente los genera. En los desiertos es donde mas se han observado (Balme and Greeley
2006; Murphy et al. 2016).

Dado que Marte posee un ambiente &rido y parecido a los desiertos secos de la Tierra, en donde
estos fendmenos son comunes, desde antes de su primer avistamiento, incluso, ya se suponia su
presencia (Gierasch and Goody 1973; Neubauer 1966) (Fig. 26). Los orbitadores Vikingo fueron
los primeros en hacer observaciones indirectas (Ryan and Lucich 1983) y directas (Thomas and
Gierasch 1985) de DDs fuera de la Tierra.

Fig. 26. Primeras observaciones de torbellinos de polvo (DDs) hechas en Marte por el orbitador Vikingo
en 1985 (izquierda); Torbellino de arena en la Tierra, cabe resaltar la escala en comparacion con el auto
blanco en la base (derecha). Tomadas de (Murphy et al. 2016; Thomas and Gierasch 1985).

Por otro lado las tormentas de arena globales son perturbaciones atmosféricas que implican
movimiento de grandes masas de arena por fuertes vientos locales o globales. Estos movimientos
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elevan el polvo de la superficie a la atmdsfera, generando una gran nube de polvo de estructura
lobulada, de la cual no se distinguen sus limites superiores (Cantor 2007). La suspension de
particulas del tamafio de una micra, hacen que el cielo de Marte se torne de color naranja y suponen
un ciclo activo del polvo en todo el planeta (Fig. 27). Cada afio docenas de tormentas de arena

cubren porciones importantes (miles de km) del planeta.

El primer avistamiento que se tuvo de ellas en la Tierra fue en 1956, cuando Marte se encontraba
en el punto més cercano a la Tierra. Nuevas observaciones fueron hechas en 1971, 1973, 1977,

1982 y frecuentemente han sido documentadas (Forget et al. 2008).

Transportin atmosphere
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Fig. 27. Esquema del posible ciclo del polvo en la atmdsfera marciana. Las fases principales son
levantamiento, transporte y deposicion. Una cuarta que seria un “barrido” por condensacion y precipitacion
pudiera ser posible en Marte. Tomada de (Forget et al. 2008).

Después de las observaciones hechas por los orbitadores Vikingo, hubo més avistamientos hechos
desde orbita (Figs. 28, 29 y Tabla 5): con el instrumento llamado Camara Orbitadora de Marte
(MOC), con el Sistema de Imagenes de Emision Térmica, en el espectro visible e infrarrojo
(THEMIS-VIS, THEMIS-IR), con la Estéreo Cdmara de Alta Resolucion, con el Experimento de
Ciencia de Imagen de Alta Resolucion (HIRESE) (Fig. 29), con la Camara Contextual (CTX), y

con el Espectrémetro Compacto de Iméagenes de Reconocimiento de Marte (CRISM).

En los ultimos 40 afios todos estos instrumentos han captado cientos de torbellinos de polvo y las
lineas que deja como rastro de su paso por la superficie de Marte. Ademas de varias tormentas de
arena que han cubierto en su totalidad al planeta y que parece que tienen un ciclo estacional (Cantor
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2007; Choi and Dundas 2011; Cushing et al. 2005; Fenton and Lorenz 2015; Fisher et al. 2005;
Reiss et al. 2014a; Reiss et al 2014b; Reiss et al. 2011; Stanzel et al. 2006, 2008; Towner 2009).

Fig. 28. Diferentes avistamientos de tormentas de arena (superior-izquierda) y torbellinos de polvo en la
superficie de Marte por diferentes orbitadores. Tomadas de (Cantor 2007; Fenton and Lorenz 2015).

Fig. 29. Observacion de un Torbellino de Polvo (DDs) desde 6rbita, la sombra de la pluma nos habla de
una altura de aproximadamente 800 m. La imagen de alta resolucion fue captada por el instrumento Estéreo
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Céamara de Alta Resolucion, el Experimento de Ciencia de Imagen de Alta Resolucion (HIRESE). Tomada
de NASA/JPL.

Tabla 5. Observaciones de Torbellinos de Polvo (DDs) captados por instrumentos en érbita. Tomada y
modificada de (Reiss 2018).

Rango Resolucion
Misién  Instrumento  Espectral (um) Maéaxima Referencia
Espacial
(m/pxI)
VO 1-2 VIS 0.35-0.7 7 (Cantor et al. 2006; Thomas and Gierasch 1985)
MGS MOC-WA 0.4-0.625 230 (Cantor et al. 2006; Fisher et al. 2005; Reiss et al.
2011)
MO MOC-NA 0.5-0.9 1.4 (Cantor et al. 2006; J. Fisher et al. 2005)
THEMIS-VIS 0.42-0.86 17 (Cushing et al. 2005; Towner 2009)
THEMIS-IR 6.8-14.9 100 (Cushing et al. 2005; Towner 2009)
MEX HRSC 0.4-1 10 (Reiss et al. 2011; Stanzel et al. 2006, 2008)
SRC 0.4-0.9 2.3 (Stanzel et al. 2008)
MRO HIRESE 0.4-1 0.25 (Choi and Dundas 2011; Reiss et al. 2014a, 2014b)
CTX 0.5-0.7 5 (Fenton and Lorenz 2015; Reiss et al. 2014)
CRISM 0.362-3.92 18 (Reiss et al. 2014)

Camara Visible (VIS), Camara Orbitadora de Marte (MOC-WA, MOC-NA), Sistema de Imagenes de
Emisién Térmica (espectro visible e infrarrojo) (THEMIS-VIS, THEMIS-IR), Estéreo Camara de Alta
Resolucién (HRSC), Canal de Super Resolucion (SRC),Experimento de Ciencia de Imagen de Alta
Resolucion (HIRESE), Camara Contextual (CTX), el Espectrometro Compacto de Imdagenes de
Reconocimiento de Marte (CRISM).

Por otro lado, los torbellinos de polvo han sido detectados directa e indirectamente en la superficie
marciana en diversas ocasiones. La Tabla 6 resume las observaciones hechas por robots (landers
o rovers) con diferentes instrumentos. La sonda Vikingo (VL-1y VL2) fue la primera en detectar
de manera indirecta este fendmeno, al ser la primera mision en posarse sobre la superficie, obtuvo
las primeras mediciones de 7 DDs. Hizo propuestas acerca de cada cuanto suceden dependiendo

de la estacion del afio ((Ryan and Lucich 1983).

En 1999 se observaron directamente 5 DDs y en 2003 14 DDs con la camara a bordo de la mision
Pathfinder (Ferri et al. 2003; Metzger et al. 1999). En 2010, en el artico marciano, la sonda Phoenix
encontrd 37 DDs (Ellehoj et al. 2010), mientras que el Robot Explorador de Marte- B (Opportunity,
MER-B) solo ha observado unos pocos desde que llego a Marte en 2004 (Lemmon et al. 2015). Su
gemelo el Robot Explorador de Marte-A (Spirit, MER-A) es el que mas registros ha tenido,
detectando 761 DDs. Se cree que esta capacidad de observacion se debe a su posicidn con respecto

a la superficie, pues se encuentra en un punto mas elevado (Greeley et al. 2010; Greeley et al.
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2006). Finalmente el Laboratorio Cientifico de Marte (Curiosity, MSL) s6lo ha observado unos
pocos en los primeros 360 soles dentro del crater Gale (Moores et al. 2015). Quizas la baja
observacion por parte de Opportunity y Curiosity se deba a una baja disponibilidad de polvo
superficial y a una Capa Limite Planetaria suprimida (PBL) (Lemmon et al. 2015; Moores et al.

2015), ya que se encuentran dentro de crateres.

Tabla 6. Resumen de las diferentes misiones que han observado directa o indirectamente DDs. Tomada y
modificada de (Reiss 2018).

Observaciones directas (imagen

Pathfinder (Metzger et al. 1999)

Phoenix (Ellehoj et al. 2010)

(MER-A) Spirit (Greeley et al. 2006; 2010)

(MER-B) Opportunity (Lemmon et al. 2015)

MSL (Curiosity) (Moores et al. 2015)

Observaciones indirectas (mediciones meteorolégicas)

VL-1y/o VL-2 (Ringrose et al 2003; Ryan and Lucich 1983)

Pathfinder (Ferri et al. 2003; Schofield et al. 1997)

Phoenix (Ellehoj et al. 2010)

MSL (Curiosity) (Kahanpaa et al. 2016; Murphy et al. 2016; Steakley and Murphy
2016)

En enero de 2004 amartiz6 con éxito el Robot Explorador de Marte (MER-A) o también llamado
Spirit. Esta mision ha tenido aportes importantes en la exploracion de Marte, como iméagenes con
resolucion de millones de pixeles, la primer roca taladrada en otro planeta, observo pistas indirectas
de la presencia de agua y al quedar atascada una rueda del robot, se pudieron observar bastos
depdsitos de silicio amorfo, los cuales se relacionaron directamente con sistemas hidrotérmicos
(Squyres et al. 2008) (Fig 30).

Esta mision también es importante ya que se pudieron analizar de mejor manera la formacién en la
superficie de estructuras de fondo o bedforms, las cuales pueden tener diferentes formas de
agruparse, una de ellas y la mas comdn es la duna, la cual depende del tiempo y la velocidad del
viento, asi como de la direccion y el tamafio de particula transportado. Estos procesos suceden en
el planeta rojo de manera frecuente con vientos fuertes de hasta 134 km/h (Blake et al. 2013).
Desde marzo del 2005, el robot Spirit observd numerosos Torbellinos de Polvo (DDs), pudiendo
captar incluso una pelicula del movimiento de uno de ellos, algo que jamas se habia documentado

en otra parte que no fuera la Tierra (Fig. 31).
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Fig. 30. Robot Spirit, fotografias donde se observan estructuras indicativas de presencia de agua, la primer
roca taladrada en Marte y surco hecho por la rueda descompuesta donde se aprecian grandes cantidades de
silicatos (Arvidson et al. 2008).

Fig. 31. Time-lapse de un Torbellino de polvo que se mueve de izquierda (arriba) a la derecha (abajo), los
numeros en la esquina inferior izquierda, representa el tiempo en segundos. Captada con el instrumento
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Céamara de Navegacion (NAVCAM) del MER-A (Spirit) en el sol 486 dentro del crater Gusev. Tomada de
(Greeley et al. 2006) y NASA website.

La distribucion de estos fendmenos se resume en la Fig. 32. Estas observaciones realizadas desde
Orbita se ubican principalmente entre las latitudes 72°S y 68.3°N (Cantor et al. 2006; Reiss et al.
2014); practicamente se encuentran presentes en todo el planeta exceptuando los casquetes polares.
También se sabe que pueden estar a diferentes alturas, por ejemplo en lo profundo de la base de
Hellas (~-8.7 km bajo el punto base superficial) hasta lo alto del volcan Arsia Mons (~17 km por
encima del punto base superficial) (Cantor et al. 2006).

Al igual que en la Tierra, los DDs parecen tener un comportamiento dependiente del clima,
teniendo su mayor actividad durante las 12:00 y 13:00 (Tiempos Solares Locales (LSTs)) de los
dias de verano. Por el contrario, la menor actividad se registra durante otofio e invierno aumentando
gradualmente hacia la primavera alcanzando su maximo en verano. De igual forma la ubicacién de
mayor actividad en el planeta es en el ecuador. Todos estos datos son resultado de las mediciones
hechas con instrumentos de alta resolucién desde la érbita y confirmadas por los instrumentos de
medicién de los robots en superficie. (Cantor et al. 2006; Towner 2009). La Tabla 7 resume las
principales caracteristicas (diametro, altura, velocidad, etc.) de los DDs medidas por diferentes

misiones en Marte.
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Fig. 32. Observaciones hechas desde drbita con diferentes instrumentos (recuadro con leyendas donde N

es el nimero de avistamientos) y ubicacion de los robots en superficie (Cuadros azul claro con una cruz al

centro), han sido reportados un total de 14099 DDs hasta la fecha. Tomada de (Reiss 2018).

Tabla 7. Principales Caracteristicas de los DDs medidas por diferentes instrumentos en Marte. Modificada
de (Reiss 2018).

Caracteristicas * Minimo Maximo Unidad
Diametro 2 1650 m
Altura 0.009 16.5 km
Velocidad horizontal 0.1 59 m/s
Velocidad vertical 0.04 17 m/s
Velocidad tangencial 14 45 m/s
Magnitud de caida de presion | 0.3 4.8 Pa
Flujo de polvo 4.0x10° | 1.2x10° | kg/m?/s

*Datos tomados de (Cantor et al. 2006; Choi and Dundas 2011; Ellehoj et al. 2010; Fenton and Lorenz 2015; Fisher et
al. 2005; Greeley et al. 2010; Kahanpaa et al. 2016; Reiss et al. 2014a; 2014b, Reiss et al. 2011; Stanzel et al. 2008;
Steakley and Murphy 2016; Thomas and Gierasch 1985; Towner 2009).
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Es importante mencionar que la duracién de los DDs depende de su tamafio. Los mas pequefios
suelen registrar duraciones de tan s6lo algunos minutos (Greeley et al. 2010; Greeley et al. 2006),
mientras que los de mayor tamafio pueden llegar a varias decenas de minutos y alcanzar hasta 1 h
(Lorenz 2013; Reiss et al. 2011; Stanzel et al. 2008).

Las evidencias de la frecuencia con la que sucede este fendmeno se han observado no sélo cuando
se esta produciendo en tiempo real, sino también midiendo y observando los Caminos de
Torbellinos de Polvo (DDTs) como evidencia de su paso en diferentes extensiones de superficie.
Gracias al analisis de DDTs se puede entender mas acerca de su duracion, su tamario, su morfologia
y su tiempo de vida, los DDTs son clasificados en tres formas (Reiss et al. 2016): 1) oscuras y
continuas, que son las mas comunes en Marte y presentan un albedo ligeramente méas bajo que sus
alrededores (Fig. 33-A); 2) oscuras cicloidales, que presentan un patron espiral y un albedo mas
bajo que sus alrededores (Fig. 33-B); y 3) brillosos, que presentan un albedo continuo mayor que
sus alrededores (Fig. 33-C).

[ ®)

achve\DD .v \ 7

bright DDT —= active DD DD shadow

{ o
dark continuous DDT — £ L

Fig. 33. Ejemplos de Caminos de Torbellinos de Polvo (DDTs). A) DDTs tipo 1, B) DDTs tipo2, C) DDTs
tipo 3 y D) numerosos DDTs formados en Terra Sirenum durante el verano local. Imagen de HiRISE-
ESP_013538_1230).
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Estos fendmenos, al igual que las tormentas globales de arena, son de suma importancia en el
estudio de movimiento y transporte de material desde la superficie a la atmdsfera, pues se calcula
que mueven alrededor de 2.3 + 1.0 x10'! kg/afio de polvo (Whelley and Greeley 2008). Estos datos
son consistentes con los Modelos de Circulacion General (GCM) que indican que cuando la
actividad de tormentas de arena es baja, los DDs son los mayores responsables de redistribuir el
polvo por todo el planeta, ademas de colocarlos en la atmosfera, este comportamiento también se
rige por las estaciones de afio, la ubicacion en las latitudes de Marte y en los horarios en tiempo
local (Kahre et al. 2006). Estas aportaciones son bajas cuando las tormentas de arena estan en

mayor actividad, pues son capaces de cubrir toda la superficie del planeta (Martin and Zurek 1993).

1.2.2 TRIBOELECTRICIDAD EN TORBELLINOS Y TORMENTAS DE ARENA

Mientras que los Torbellinos de Polvo (DDs) y tormentas de arena han sido observados y
monitoreados desde hace décadas desde la orbita y la superficie de Marte, ningun instrumento ha
hecho mediciones acerca de la posible actividad eléctrica dentro de estos fendmenos eolicos. La
Unica evidencia que se tiene al respecto, fue la adhesion electrostética de polvo en las llantas del
Pathfinder y Sojourner (Berthelier et al. 2000; Farrell et al. 1999; Ferguson et al. 1999).

Esto ha generado interés en explorar este campo de la investigacion, haciendo numerosos
experimentos en suelos andlogos y mediciones in situ en Torbellinos de Polvo en la Tierra (Krauss
et al. 2003; Sternovsky et al. 2002), demostrando que estos eventos pueden ser viables en Marte.
Dentro y fuera de los DDs y tormentas de arena, los granos pueden obtener su carga de diferentes
maneras: radiacion solar, interaccion con particulas cargadas de la atmdsfera, viento solar,

triboelectricidad en torbellinos y tormentas de arena y polvo (lzvekova and Popel 2017).

La triboelectricidad es un mecanismo por el cual una particula adquiere carga al frotarse con otra.
En el caso de Marte, los granos de arena adquieren esta carga por friccion en fendmenos como los
DDs y las tormentas de arena (Sharma et al. 2008). Se sabe que la conductividad atmosférica cerca
de la superficie marciana es muy alta (cerca de dos 6rdenes de magnitud méas que en la Tierra). Se
estima que va de los 2.8x10-!2 S/m (Zhai et al. 2006) a los 10"** S/m (Michael et al. 2008). Los
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DDs, asi como las tormentas de arena, son fendbmenos que poseen una electrificacion bastante alta
debido a su alta dindmica en los granos de polvo y/o arena que transporta. Dentro de estos vortices,
se cree que pueda rebasarse la ruptura eléctrica, que consiste en el flujo de corriente a través de un
aislante eléctrico (solidos, liquidos, gases 0 vacio) que ejerce una tension de ruptura, haciendo que
el aislante se vuelva eléctricamente conductor por un momento, produciendo una descarga
electrostatica (Renno et al. 2003; Zhai et al. 2006).

Recientemente se ha sugerido la existencia de un sistema “plasma-polvo” (Izvekova and Popel
2017), el cual toma en cuenta la presencia de electrones y iones a diferentes altitudes (partiendo de
la superficie), asi como el efecto fotoeléctrico durante el dia en la atmosfera marciana. Estos
sistemas se pueden generar cerca de la superficie marciana mediante el calentamiento por parte de
la radiacién solar, haciendo que existan gradientes de temperatura a medida que cambia la altitud,
esta variacion de temperaturas provoca la conveccion de los gases, que finalmente puede ayudar a

la formacién de DDs.

Observaciones hechas en la Tierra, demuestran que los campos eléctricos en los DDs estan
presentes. EI mecanismo méas aceptado para la formacion de estos campos eléctricos es la
separacion espacial entre dos particulas de granos de polvo y/o arena cargadas por el movimiento
dentro de un cuerpo edlico en ascendencia, aqui dentro es donde la triboelectricidad tiene lugar y
por ende las descargas eléctricas. Un proceso parecido también se observa dentro de las nubes

volcanicas (Besedina and Popel 2007; James et al. 2008).

Existen diferentes estudios con polvos (Mountain et al. 2001; Zhao et al. 2002) y analogos lunares
y marcianos (Forward et al. 2009; Krauss et al. 2006; Sharma et al. 2008), los cuales han
demostrado que las colisiones entre los granos de diferente tamarfio de particula, hacen que su carga
cambie. A manera de regla general, los granos pequefios adquieren carga negativa, mientras que
los més grandes adquieren carga positiva (Fig. 34). Este proceso es consistente para granos hechos
del mismo material en cuyo caso su diferencia entre sus potenciales superficiales es cero (Lacks
and Levandovsky 2007). La carga Aq adquirida por un grano pequefio en una colision es

proporcional a su radio rs (Melnik and Parrot 1998).
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Existen estudios que demuestran que bajo condiciones de CO; a diferentes concentraciones (Conti
and Williams 1975), el punto de ruptura eléctrica para que se genere un campo eléctrico en un
torbellino de polvo en la superficie de Marte es de 20-25 kV/m , mucho mas bajo que en la Tierra
(~30,000 kV/m) (Zhai et al. 2006), esto quizas explique la frecuencia con la que se dan estos

fendmenos en el planeta rojo.

Torbellino de polvo en Marte
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Fig. 34. Modelo de la electrificacién de un Torbellino de Polvo (DD), se sugiere que ésta es la via en la
que ocurren en Marte. Modificada de (Delory et al. 2006).

El primero en proponer el proceso de “electrificacion estatica” para producir reacciones quimicas
fue Mills en 1977, sugiriendo que una descarga luminiscente entre dos granos con cargas opuestas

podia generar radicales libres y derivar en especies oxidativas (Mills 1977).

Subsecuentemente diversos autores han hecho experimentos y modelos computacionales donde
demuestran que mediante este proceso, se pueden generar compuestos oxidantes en Marte (Atreya
et al. 2006; Delory et al. 2006; Farrell et al. 2015; Jackson et al. 2010; Rao et al. 2012; Tennakone
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2016; Wang and Jacson 2018). E incluso la formacion de H2O2 es 200 veces mas alta que la
formacion por la via fotoquimica (Atreya et al. 2006). Esto retoma importancia ya que hay
evidencia indirecta de actividad eléctrica en estos fendmenos (Renno et al. 2003; Ruf et al. 2009).
En una descarga eléctrica, las reacciones quimicas se inician por una ionizacion de impacto de
electrén de las moléculas, esta energia puede alcanzar los 10 eV; sin embargo, debido a la baja
presion que existe en Marte, estas energias pueden bajar a un gradiente de ~3x10° V/m, implicando

suficientes descargas (Kok and Renno 2009) y por ende mayor actividad quimica.

Retomando el hecho de que los compuestos oxidantes en la superficie de Marte son importantes
para la habitabilidad pasada y presente del planeta, y que se han planteado numerosos procesos de
formacion de ellos, muchos de ellos aun en debate, la via propuesta en el presente trabajo es la de

descargas eléctricas en Torbellinos y/o tormenta de arena y polvo (Fig. 35).

Fig. 35. Imagen ilustrativa de una posible tormenta de arena en donde se presentan descargas eléctricas, las
cargas estan distribuidas (-) arriba y (+) abajo. Modificada de NASA website.
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1.3.1 ANALOGOS MARCIANOS

Un sitio analogo a Marte es aquel lugar de la Tierra que posee una 0 mas caracteristicas ambientales
0 geoldgicas similares a las encontradas actualmente en Marte y/o en su pasado (Farr 2004;
Gargaud et al. 2011; Gordon et al. 2006; Léveillé 2009). Como es de suponerse, la preparacion de
una mision a Marte conlleva afos de preparacion, desde la planeacion cientifica y tecnoldgica, los
costos asumen cantidades muy elevadas de dinero, el cual es aportado en algunas ocasiones por
diferentes paises.

Es por esto que es de suma importancia tratar de reducir en la mayor medida, la posibilidad de
cualquier fallo en la instrumentacion, logistica e incluso el fracaso total de la mision. La manera
mas segura de hacerlo es en ambientes y lugares que posean caracteristicas fisicas y quimicas lo
mas parecidas a Marte, con la finalidad de calibrar y probar instrumentos analiticos como robéticos
para que, en caso de haberlo, detectar y corregir cualquier tipo de error que la astronave pudiera
presentar en Marte. Con la finalidad de simular toda situacion que representa algin peligro para la
mision, en Tierra se tiene una réplica exacta del robot en cuestion, muchas veces en ambientes
simulados, intentando replicar lo mas parecido la situacion en la que se encuentra la misién y poder

asi evitar algun tipo de contratiempo o imprevisto que se tenga en Marte (Léveillé 2010).

El interés cientifico en Marte abarca practicamente todos sus aspectos, su clima, atmosfera,
radiacion, geologia, dindmica planetaria, etc.; sin embargo, la composicién quimica del suelo es
tema relevante para el presente trabajo. Como ya se explico anteriormente, Marte posee minerales,
compuestos oxidantes y volatiles en cantidades y concentraciones diferentes a las de la Tierra, esto
afecta al estudio y entendimiento de su pasado geolégico como para la posibilidad de existencia de
vida pasada o presente.

Para cumplir con esto, se han buscado lugares en la Tierra que contengan ambientes y suelos con
caracteristicas similares a Marte; es evidente que no puede existir un lugar que cumpla con todas
las caracteristicas a la vez y cada sitio encontrado se asemeja mas en una propiedad mientras
paralelamente se aleja de otra. Para su estudio, los anadlogos a Marte se clasifican segin sus

propiedades quimicas y fisicas (Léveillé 2010).

La finalidad de estudiar analogos terrestres a Marte se centra en contribuir de la mejor manera

posible a uno o varios de los siguientes objetivos (Farr 2004):
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o Determinar los procesos geoldgicos que han creado y modificado a Marte

o Detectar vida o sus vestigios
o Determinar el clima presente, pasado y los procesos dindmicos que los provocan
o Preparar la exploracion humana

Los analogos pueden ser clasificados de acuerdo con sus propiedades marcianas que mejor
reproducen (Marlow et al. 2008):

Anélogos quimicos: Suelos terrestres que son los mas similares al regolito marciano en términos
de sus propiedades quimicas como: pH, potencial redox, constante dieléctrica, composicion
elemental y composicién mineral6gica. Este tipo de analogo resulta de mucha ayuda en el
acondicionamiento y calibracion de equipos como cromatdgrafos, espectrometros, etc. Ayudan a

interpretar las condiciones de la formacion del suelo.

Anélogos fisicos: Estos suelos comprenden materiales que son importantes por su geologia basica
como tamafio Yy distribucién de particulas, forma, masa, densidad, porosidad, contenido de agua y
propiedades termofisicas. Ademas también se hace estudio de su geomorfologia (paisaje); estos
analogos permiten entender las interacciones del suelo con la robética de una sonda o incluso con

el traje de un astronauta.

Anélogos orgéanicos: Sin duda unos de los mas importantes para su estudio, ya que se espera que
los suelos en Marte contengan materia organica a niveles de trazas, por lo que estos analogos deben
ser “estériles” naturalmente hablando, es decir, con muy poca materia organica. La busqueda de
signos de vida en el pasado y/o presente en Marte es uno de los objetivos mas importantes en la
exploracién del planeta rojo y debido a que la vida como la conocemos esta basada en la quimica
del Carbono, los instrumentos para la deteccion de estos compuestos son primordiales en las futuras
misiones a Marte (Bada et al. 2005; Buch et al. 2009; Cabane et al. 2004; Mattingly et al. 2004;

Navarro-Gonzalez et al. 2003), también con estos suelos se hacen calibraciones de los equipos.

Analogos mecanicos: Esta caracteristica en los suelos analogos sirve para encontrar la mejor
similitud con regolito marciano en propiedades como la resistencia del suelo, la fuerza cohesiva,
el angulo de friccion interna y demas propiedades reoldgicas. Este tipo de suelos sirven para el

disefio de futuras misiones, en especifico en los sistemas de aterrizaje-amartizaje.
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Analogos magnéticos: Estos materiales con propiedades magnéticas similares a Marte, incluyendo

la susceptibilidad magnética y la saturacion de la magnetizacion.

Con base en la clasificacion anterior, se han encontrado multiples andlogos en la Tierra, algunos
conjuntan varias caracteristicas y otros s6lo son similares en alguna propiedad (Tabla 8), entre los
escenarios también conocidos como “Marte en la Tierra” encontramos: el desierto de Atacama en
Chile, el desierto de Mojave (el Valle de la Muerte) en California, los valles secos de la Antértica,
el Rio Tinto en Espafia, el desierto de la Joya en Peru, la planicie de Panoche en California, Saltem

Skov en Dinamarca, el sistema hidrotermal del Jaroso en Espafia y basalto de las Islas de Hawai.

Tabla 8. Recopilacion de algunas caracteristicas en suelos analogos a Marte y su semejanza. Tomada de
(Valdivia-Silva 2009).
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1.3.2 BASALTO DE HAWAI

Las similitudes entre Hawai y Marte se deben a su actividad volcénica intensa. EI primero muestra
hoy en dia un volcan que se encuentra en constante erupcion (volcan Kilauea), que es motivo
incluso de turismo; esto permite estudiar en tiempo real la formacién y alteracion de lava que
posteriormente se convertird en basalto. Hasta la fecha el escenario volcanico mas parecido al que
Marte tuvo en su pasado. El estudio de la geologia Hawéiana y el clima marciano llevo a predecir
la presencia de kaolinita en Marte (Ehlmann et al. 2008). El volcan Kilauea es actualmente la parte
principal del escudo volcanico activo en las islas de Hawai, ademas de ser el volcan més joven de
esta isla. Se creia que era un “satélite” del volcan mas grande (Mauna Loa). Sin embargo, se ha

determinado que posee mas de 60 km de profundidad en la tierra (Carey et al. 2015).

El punto mas alto es de aproximadamente 1280 m (sobre el nivel del mar) y dispone de una caldera
en la cumbre que mide aproximadamente 5 km de ancho (Fig. 36). Las rocas igneas mas antiguas
encontradas hasta la fecha datan de 2 100 y 2 800 afios y se estima que su edad es de 300 000-600
000 afios (Carey et al. 2015).

Fig. 36. Fotografia del volcan Kilauea y los rios de lava que cubren kilémetros de superficie (Tomada de
internet).
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Con el pasar de los afios y después de tantas erupciones por parte de este volcan, los alrededores
se han visto afectados, convirtiéndose en un desierto llamado Ka'i al suroeste y Pu"u Nene al Este
del crater. Los depositos volcanicos del desierto Ka'ii brindan una serie de excelentes analogos

quimicos, éstos abarcan formaciones como gravas, arenas, ceniza volcanica y remanentes de lava.

El desierto es carente de toda vegetacion debido a la lluvia acida (Fig. 37), la cual excede los 1 000
mm de precipitacion al afio; ésta obtiene su propiedad acida debido a que est& en combinacién con
el didxido de azufre liberado por los volcanes, alcanzando un pH de alrededor de 3.4 inhibiendo el
crecimiento vegetal. Firmas espectrales del material basaltico muestran significativas similitudes
con el alto albedo en las regiones de Marte (Singer 1982). La ceniza intemperizada del cono de
ceniza del Pu’u Nene es la fuente para el JSC Mars-1, un suelo sintético marciano colectado y
caracterizado por cientificos e ingenieros del Centro Espacial Johnson en 1993 (Allen et al. 1999;
Perko et al. 2006).

Fig. 37. Fotografia del desierto Ka'i en los alrededores del volcan Kilauea (Tomada de internet).

57



1.3.3 MINERALOGIA DEL BASALTO DE HAWAI Y SUS IMPLICACIONES EN MARTE

Existen diferentes estudios mineraldgicos que caracterizan muestras de basalto de varios volcanes
en las islas de Hawai. La presencia de minerales como la jarosita rica en potasio y alunita han sido
reportados en la cumbre del Mauna Kea, este Gltimo tiene propiedades eléctricas asociadas a su
naturaleza volcanica ademas de poseer grandes cantidades de sulfatos (Morris et al. 2005; 1996;
Wolfe and Morris 1996). Otros minerales como la esmectita, cuarzo, kaolinita, gypsium, mica y
feldespato con plagioclasa también fueron reportados en estas muestras (Morris 1996). Existen
estudios que reportan la presencia de 6xidos de Hierro, filosilicatos y sulfatos que fueron producto
de alteraciones de vidrio, feldespatos, olivino y piroxeno en muestras del volcan Haleakala (Bishop
et al. 2007), mientras que silica amorfa, gypsium, jarosita, ferrhidrita y piroxeno fueron
identificadas en depositos acidos del Kilauea (Mccanta et al. 2014; Schiffman et al. 2006).

Por otro lado, en Marte se han identificado diferentes minerales como la kieserita, gypsium,
szomolnokita, epsomita y algunos minerales del grupo de la alunita (Bibring 2005; 2006; Bishop
et al. 2009; Klingelhofer et al. 2004; Murchie et al. 2007). Los robots MER mostraron una mezcla
de minerales del grupo de alunita, hematita y en el crater Gusev se identificaron silicatos (olivino
y piroxeno), sulfatos, ilminita, magnetita, goetita, y otros 6xidos (Klingelhtfer et al. 2007).
Recientemente el robot Curiosity ha encontrado minerales en rocas del monte Sharp: silica, vidrios
de opalina, arcillas, jarosita, magnetita, hematita, sulfatos y apatita han sido identificados con el
instrumento APXS (Rampe et al. 2016). La apatita [Cas(POa4)3Cl] tiene relevancia para el presente
trabajo ya que es un mineral que posee en su formula quimica cloro en forma de cloruro (estado
de oxidacion 1-), este mineral se encuentra asociado principalmente a la actividad hidrotermal y
deposicion de material organico. Existen diferentes estudios isotdpicos de 8’Cl hechos en apatita
encontrada en meteoritos marcianos que pueden indicar la naturaleza y formacion del manto y
nacleo de Marte, asi como la formacién y evolucion de su atmosfera pasada y presente (Farley et
al. 2016; Shearer et al. 2018).

En el presente trabajo se realizaron experimentos en una atmosfera de Marte actual utilizando
basalto recolectado cerca del desierto Ka’i, especificamente de la lava que fluia proveniente de la
caldera. Se tomé como analogo de estudio ya que Marte comparte grandes similitudes geoquimicas
en grandes porciones de terreno, haciendo mayor la probabilidad de presencia de torbellinos y

tormentas de arena.
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CAPITULO 2

HIPOTESIS Y OBJETIVOS

2.1 Hipotesis

Si la triboelectricidad esta presente en los torbellinos y tormentas de arena y/o polvo en energias
suficientes para crear descargas eléctricas y si en el suelo de Marte se encuentra el cloro en su
forma mas reducida (CI) en los minerales superficiales; entonces la formacion de compuestos
oxidados del cloro y nitrogeno por descargas eléctricas es viable en presencia de una atmosfera rica
en COa.

Si el planeta tiene procesos edlicos donde las tormentas y torbellinos de arena y/o polvo son
predominantes, las particulas menos oxidadas de cloro (CI") y ClOy estaran suspendidas en la
atmosfera, donde procesos de fotolisis ocurren y se formaran especies reactivas que derivan en
compuestos oxidados del cloro. De igual forma el poco nitrégeno disponible en la atmdsfera se

fijara en forma de sales de nitrito y nitrato.

Si en el pasado de Marte la composicion de nitrdgeno era mayor que en la actualidad, descargas
eléctricas pudieron fijarlo en forma de nitrito y nitrato.

2.2 Objetivo General

Identificar y cuantificar la formacion de compuestos oxidantes gaseosos y sélidos del cloro:
perclorato (ClOy4), clorato (ClO3), clorito (ClO), hipoclorito (CIO"), didxido de cloro (CIO2) y
cloro (Cl); asi como del nitrogeno: nitratos (NO3’), nitritos (NO2), didxido de nitrogeno (NO2) y
oxido nitrico (NO), a partir de la simulacion de descargas eléctricas en una ventana de cloruro de
sodio puro (NaCl-Halita) y un andlogo marciano (basalto de Hawai, HW), dentro de una atmésfera
simulada de Marte actual: 96 % CO», 2 % N2y 2 % Ar (R1), y de Marte primitivo (> 3 000 Ma
atrés): 66 % CO2, 33 % N2y 1 % Ar (R2), utilizando diferentes técnicas analiticas y colorimétricas;
comparar con un modelo computacional la prediccion de la formacion de dichos compuestos

oxidantes.

60



2.3 Objetivos Particulares

o Simular descargas eléctricas en una atmdsfera de Marte actual y primitivo, impactando NaCl-
Halita y en un basalto analogo a Marte (Hawai).

e ldentificar y cuantificar las sales oxicloradas a partir de NaCl-Halita en diferentes atmosferas
mediante Difraccion de Rayos X (XRD), Termogravimetria acoplada a Calorimetria
Diferencial de Barrido y Espectrometria de Masas (TGA-DSC-MS), Espectroscopia Infrarroja
(IR), Espectroscopia Ultravioleta-Visible (Uv-Visible).

o ldentificar las especies gaseosas del cloro a partir de NaCl-Halita en diferentes atmdsferas
mediante Cromatografia de Gases acoplada a Espectrometria de Masas (GC-MS) y técnicas
colorimétricas.

e ldentificar y cuantificar las sales oxidadas de nitrogeno a partir de NaCl-Halita en diferentes
atmosferas mediante Difraccion de Rayos X (DRX), Termogravimetria acoplada a
Calorimetria Diferencial de Barrido y Espectrometria de Masas (TGA-DSC-MS),
Espectroscopia Infrarroja (IR), Espectrofotometria Uv-Vis y Cromatografia de Liquidos con
deteccion conductimétrica.

e ldentificar las especies gaseosas oxidadas del nitrogeno a partir de NaCl-Halita en una
atmosfera de Marte actual, mediante Cromatografia de Gases acoplada a Espectrometria de
Masas (GC-MS).

e ldentificar y cuantificar las especies solidas oxidadas del cloro y nitrégeno a partir de una
muestra de basalto Hawaiano en una atmdsfera de Marte actual mediante la técnica de
Espectroscopia de Fotoelectrones emitidos por Rayos X (XPS), Microscopia Electrénica de
Barrido (SEM), Espectroscopia Infrarroja (IR) y Espectroscopia Raman.

e Comparar los resultados obtenidos para estudiar el efecto de la matriz (basalto) en la formacion
de compuestos oxidantes por simulacion de descargas eléctricas en una atmoésfera de Marte
actual.

e Comparar los resultados obtenidos con un modelo computacional para predecir la formacion

de compuestos oxidantes.
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CAPITULO 3

METODOLOGIA Y TECNICAS ANALITICAS

Los analisis de los compuestos oxidados, producto de los experimentos con ablacion laser en
diferentes superficies, fueron realizados mediante diferentes técnicas analiticas con la finalidad de
identificar lo mejor posible cada una de las especies oxidadas del cloro y nitrégeno (ClIOx y NOy)
(Tabla 9). Esto debido a que las interferencias que existen entre perclorato, clorato, clorito e
hipoclorito, nitrato y nitrito, asi como las especies gaseosas formadas, son un problema que

dificulta su completa identificacion y cuantificacion.
3.1 Preparacion del Reactor

Previo al llenado del reactor, se colocd una ventana de NaCl-Halita de alta pureza (Sigma Aldrich
>99 %) de medidas 29.5 x 14.5 x 4 mm (Fig. 38-A), éstas son cominmente usadas en la
Espectroscopia Infrarroja (IR); la ventana se coloco en una placa de vidrio a manera de soporte,
haciendo que la altura y la distancia fueran las ideales para su ablacion con el laser. EI mismo
procedimiento se realiz6 con la muestra de basalto andlogo a Marte de Hawai, cuyas muestras
fueron tomadas de la zona aledafia del volcan Kilauea en el desierto denominado Ka'u
(19°24'31.0"N y 155°17'48.0" W) realizando un choque térmico con agua fria de la lava que fluia
por los surcos, haciendo que se petrificara de manera casi instantanea y se obtuviera un vidrio

amorfo de color negro brillante (Fig. 38-B).

El sistema de reactores de vidrio (Pyrex) donde fueron colocados las ventanas de NaCl-Halita y el
basalto, estd compuesto por dos partes: una esférica de aproximadamente 600 mL y la segunda
alargada de 200 mL de capacidad que son unidos con una abrazadera de acero inoxidable tipo
pellizco y un sello (o-ring) de alto vacio, la parte alargada (superior), fue modificada con una llave
para llenado y vacio que consistia en tres empaques arosello de FETFE (fluoroelastomero de
tetrafluoroetileno) (Fig. 38-C), asegurando asi que no existiera ningun tipo de fuga y conservando
la presion deseada. Una vez acoplado al sistema de la linea de vacio para transferir la atmosfera

simulada de Marte desde la bala, el vacio previo alcanzado fue de 8.6x10° mbar.
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Fig. 38. Ventana de alta pureza de NaCl-Halita (A), basalto Hawaiano como analogo a Marte (B) y reactor
de vidrio (C) donde fueron introducidos la ventana de NaCl y basalto para su posterior irradiacion con el
laser.

3.2 Preparacion de la atmdsfera simulada de Marte

Para simular la atmésfera de Marte (actual y primitivo), se utilizaron 3 gases: CO2, N2 y Ar, los
cuales se encuentran en tanques de la marca Praxair ® de pureza 99.999 % para N2, 99.99 % para
CO2 y 99.99 % para el Ar. Los tanques se encuentran conectados a una valvula reguladora doble
que contiene un filtro de linea con un tamafo de particula de 2 um. Todo el transporte del gas se
hace mediante una serie de lineas (tubos de acero inoxidable) que llegan desde los tanques hasta la
mezcladora, cabe mencionar que al final de cada linea existen valvulas de restriccion que impiden

el retroceso del gas al tanque.

La mezcladora de gases (Linde FM-4660), posee 8 canales electrénicos que controlan y miden el
flujo masico de gas por medio de conductividad térmica, teniendo como valor maximo por canal
20 mL/min y un minimo de 2mL/min. También cuenta con sensores para monitorear 3 variables:
presion (Omega DP-350), vacio (Combitron CM 351) y temperatura (Omega DP-80). Una vez que
los gases pasan a la mezcladora, ésta conecta a un pequefio tanque denominado bala, el cual
también estd hecho de acero inoxidable, éste posee una capacidad de 4 litros y fue previamente
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llevado al vacio (8.6x10° mbar), aqui la mezcla de gases se dejo reposar por 24 horas. La bala
también cuenta con una valvula restrictora que evita que la mezcla cambie de linea o se regrese.
La linea que sale de la bala se encuentra conectada a una linea de vacio que pasa por una valvula
neumatica y a dos valvulas de flujo milimétrico (Nupro 318600-SS-4BMRG y Nupro-4BMRG)
que son controladas manualmente, mientras esto sucede, la presion del sistema es monitoreada por
un transductor (Omega PX-602-100 GV), que a su vez est4 conectado al medidor de presion de la

mezcladora.

Cuando la mezcla se encuentra en la linea de vacio, los detectores de vacio mediano (Leybold TR
301 DN16KF modelo 15740 con filamento de tungsteno) y el de alta presion (Leybold DI 2000
modelo 15813) son utilizados para monitorear la presion del flujo de la mezcla, ayudados a su vez
por un medidor (Combitron CM 351) que estd conectado a un microprocesador. La linea de vacio
posee llaves de seguridad de teflon para alto vacio, cada una con tres empaques (o-ring o arosello),
éstas se utilizaron manualmente para llenar el reactor con la mezcla y para evacuar el gas
preexistente dentro de él, para este Gltimo paso, se utilizé una bomba de vacio de paletas rotatorias
de dos etapas (Alcatel modelo Pascal 2005 SD), con una potencia de bombeo de 3.8 m%h y una

presion total de vacio de 2x107 mbar (Figs. 39 y 40).

Para la simulacion de Marte actual la proporcion de gases utilizada fue de 96 % CO2, 2 % N2y 2
% Ar (de aqui en adelante Ilamado R1), mientras que para el caso de Marte primitivo fue de 66 %
CO2, 33 % N2y 1 % Ar (de aqui en adelante llamado R2), la misma atmdsfera de R1 fue utilizada
para el basalto de Hawai (de aqui en adelante Ilamado HW), el cual se coloc bajo las mismas

condiciones que la ventana de cloruro de sodio puro (Halita).
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Fig. 39. Esquema del sistema de preparacion de la atmdsfera de Marte, almacenamiento y paso a la linea
de vacio. Tomada de (Rojas 2013).
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Fig. 40. Fotografia donde se sefiala la mezcladora de gases, la bala donde se recolecta la mezcla, la linea
de vacio y el reactor donde se encuentra la halita o basalto que serd irradiado en la atmosfera simulada. En
verde se indica el camino que siguen los gases. Laboratorio de Quimica de Plasmas y Estudios Planetarios

del ICN-UNAM.
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3.3 Ablacion Laser (Simulacién de descargas eléctricas)

Una vez listo el reactor con la mezcla de gases que simulaban la atmdsfera de Marte (primitivo o
actual segun sea el caso) y la muestra de halita o basalto, se incidié un rayo laser (ablacion) para
poder simular una descarga eléctrica. El sistema laser se encuentra adaptado en una mesa Optica
especialmente disefiada para evitar vibraciones; el laser utilizado es de tipo estado sélido de Nd-
YAG (neodimio-itrio, aluminio, granate) (Surelite 11-10 Continuum), que emite un haz pulsado de
6 mm de diametro con una longitud de onda de 1 060 nm y una duracién de 7 ns. Este tipo de laser
permite variar diferentes parametros de irradiacion como son la energia de pulso de 0 a 650 mJ, la

frecuencia de pulso de 1 a 10 Hz, la potencia de pulso de 1 a 0.5 Watts y el tiempo de irradiacion.

Este instrumento produce un plasma de corta duracion, altas temperaturas (>10 000 °C) y elevadas
presiones que generan una onda de choque al contacto con la atmosfera circundante, a manera de
simular el fenébmeno de relampago. Para realizar la determinacion de la energia del haz, una
fraccion de luz se desvia por un divisor hacia una cabeza detectora. El resto del haz se enfoca por
el lente plano-convexo (5 cm de distancia focal) hacia el reactor donde se produce el plasma (Fig.
41-a,b).

Cada reactor fue irradiado 45 min, la atmésfera se renovaba y se irradiaba otros 45 min, este
proceso se repitié hasta alcanzar 5 rondas, una vez recolectado el gas y el polvo que cubria las

paredes del reactor, fue llevado a sus posteriores analisis.
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Fig. 41. a) Esquema del sistema de irradiacion laser, donde se indican las partes del sistema, b) fotografia
del proceso de ablacion laser en el Laboratorio de Quimica de Plasmas y Estudios Planetarios del ICN-
UNAM para la Halita y el Laboratorio de Fotoflisica del ICAT-UNAM.
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3.4 Captura de gases de interés

Para el analisis de gases después de la ablacion, se decidi6 concentrar el volumen equivalente a 19
reactores, se utilizd una trampa de gases sumergida en nitrégeno liquido (-195.8 °C) y poder

condensar los gases de interes (Fig. 42). Posteriormente se acoplo la trampa al sistema de inyeccion

del Cromatdgrafo de Gases acoplado a Espectrometria de Masas (GC-MS).

Fig. 42. Fotografia de la condensacion de gases provenientes del reactor (a) usando una trampa de gases
(b) en nitrégeno liquido (c) con ayuda de la linea de vacio (d).

69



3.5 Cromatografia de Gases acoplada a Espectrometria de Masas (GC-MS)

Esta técnica se basa en las propiedades quimicas de la muestra para retenerse y separarse con base
en su polaridad a una columna cromatografica, cada compuesto de una mezcla posee un tiempo de
retencion determinado y su deteccidn se hace mediante el MS que analiza la masas del analito con
base en su relacion m/z. Originalmente el Espectrometro de Masas (MS) dentro del laboratorio se
encuentra acoplado al Cromatdgrafo de Gases (GC) (Fig. 43), sin embargo, en este caso en el que
la muestra a analizar era el gas del reactor, se percibi¢ la presencia de Cl, es por esto que se decidid
utilizar sélo el sistema de inyeccion del GC ya que éste gas es muy reactivo y haria que la columna
capilar reaccionara y quedara inservible, fue asi como se decidié Unicamente monitorear los iones
de los gases de interés, de tal manera que la inyeccion de gases proveniente del reactor pasara

directamente al MS.

El reactor se conecto6 al inyector del equipo mediante un loop calibrado para 10 mL (previamente
vacio), de esta forma el gas se introduce por diferencia de presiones, posteriormente se dejo

estabilizar por lo menos 1 min antes de ser inyectado.

El Espectrémetro de Masas es de tipo cuadrupolo (Hewlett Packard serie 5989B) y es utilizado en
modo de impacto electronico a 70 eV, monitoreando en modo de “Monitoreo de Ion Selectivo”
(SIM) los iones 35, 36, 37, 70 y 72 con una resolucion de 1 uma. El analisis también se hizo en el
modo “Barrido Continuo de Masas” (SCAN). Los resultados de los espectros obtenidos fueron
comparados con bibliotecas electronicas (National Institute of Standars- NIST y Technology Wiley
138). La camara de ionizacion electrénica y el cuadrupolo (QMS) fueron mantenidos en 250 °C y
100 °C respectivamente. El andlisis fue hecho a una frecuencia de 4.4 escaneos/s detectando de 45
a 200 m/z.
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Fig. 43. Fotografia del Cromatégrafo de Gases (a) acoplado a Espectrometria de Masas (b) (CG-EM) de
tipo cuadrupolo (c) (QMS), donde se indica el reactor o trampa de gases (e) conectado al loop (d) para su
inyeccion. Finalmente los resultados se procesan en computadora (). Laboratorio de Quimica de Plasmas y
Estudios Planetarios del ICN-UNAM.

3.6 Andlisis redox para identificacion de gases oxidados

Es una técnica simple donde mediante una reaccion redox en presencia de un indicador colorido se
puede identificar la presencia de un determinado compuesto, depende de su estado de oxidacion y
de su potencial normal E°. Para el analisis de Cl, se conecto el reactor después de la ablacion a una
trampa “U” de vidrio previamente llena con una disolucion de yoduro de potasio (KI) con almidon.
Con ayuda de la linea de vacio y por medio de la llave FETFE, se hizo pasar el gas proveniente del
reactor por la trampa “U” hasta observar algin cambio colorido en la disolucion liquida antes
mencionada. El gas burbujeado en la trampa se dejé reaccionar por aproximadamente 1 min,

después la llave de paso de gas del reactor fue cerrada.
3.7 Espectroscopia Infrarroja (IR)

Esta técnica utiliza las propiedades Opticas que posee un compuesto para absorber en el area del
infrarrojo del espectro electromagnético (12 800-100 cm™), ademas nos permite analizar grupos
funcionales dependiendo de las bandas de absorcién que generan los enlaces quimicos de las
moléculas. Para este estudio se utilizé un Espectrofotémetro de FTIR/FIR (Spectrum 400, Perkin
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Elmer) que trabaja en un intervalo de 4 000- 400 cm™ y de 600- 50 cm™, con una resolucién
espectral de 0.1- 6.4 nm a 1 000 nm 0 0.4-64 cm™ para la banda a 3 028 cm™ en celda de metano.
La reproducibilidad de longitud de onda +0.02 cm™ a 1,600 cm™, + 0.008 cm™ realizable, con una
exactitud de longitud de onda + 0.1 cm™ a 1,600 cm™. La relacion sefial/ruido fue: mayor que 50
000:1 rms para 5 s de medicion, 174 800:1 rms (rms es la raiz media de la sefial) para 60 s de
medicion a4 cm™. La muestra fue ligeramente diluida en nujol y colocada en el portamuestras del

equipo.

3.8 Termogravimetria acoplada a Calorimetria Diferencial de Barrido acoplada
a Espectrometria de Masas (TGA-DSC-MS)

La Termogravimetria (TGA) es una técnica que monitorea de manera continua los cambios de masa
de una muestra por efecto de la temperatura bajo una atmdsfera controlada (normalmente N2) y en
funcién del tiempo. A la representacion gréfica de este monitoreo se le llama termograma. Por otro
lado la Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC), se encarga de monitorear los cambios de energia
en un proceso exotérmico o endotérmico (AH). En este caso se utiliz6 un equipo simultaneo de
TGA-DSC-MS (Netzch, STA 449 F1 Jupiter) (Fig. 44); en un crisol de alimina de la microbalanza
del equipo, se colocaron 10 mg de muestra, posteriormente se calentd en el horno de carburo de
silicio, éste puede alcanzar temperaturas de hasta 1600 °C; primeramente se hizo vacio hasta una
presion de 66.7 mbar, después, con nitrogeno de alta pureza se presurizé el sistema de

calentamiento.

El horno se encuentra acoplado a un espectrometro de masas de tipo cuadrupolo (Netzsch, QMS
403 D Aéolos) por medio de una interface capilar de cuarzo-vidrio de 75 pum de diametro, la cual
se calienta a 200 °C permitiendo que los gases provenientes del horno no se condensen. Se trabajo
con una rampa de calentamiento de 20 °C/min, con temperatura inicial de 30 °C hasta una
temperatura final de 1 200 °C, manteniendo una atmosfera inerte de nitrogeno a un flujo de 50
mL/min. Una vez que se calentaba la muestra y pasaba por la interface, se hizo el analisis de masas
en modo de Deteccion de lones Mdltiples (MID). Los resultados fueron comparados con una base
de datos en el equipo, estos datos se obtuvieron analizando compuestos puros de las sales oxidadas

de interés.
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Fig. 44. Equipo TGA-DSC-MS, donde se indican sus componentes principales. Laboratorio de Quimica de
Plasmas y Estudios Planetarios del ICN-UNAM

3.9 Difraccion de Rayos X (XRD)

La difraccién de rayos X es una técnica que permite identificar y cuantificar las fases cristalinas de
una muestra dependiendo del arreglo cristalino, mientras mas cristalino sea el analito, mayor sera
la sefial y resolucion de cada pico en el difractograma (representacion grafica). Los difractogramas
se obtuvieron en un Difractometro Empyrean (Fig. 45), equipado con filtro de Ni, tubo de cobre
de foco fino y detector PIXcel3D. Las muestras se molturaron y homogeneizaron mediante un
mortero de dgata y se midieron utilizando un portamuestras de aluminio (fracciones no orientadas).
La medicion se realiz6 en el intervalo angular 20 de 5° a 70° en escaneo por pasos con un ‘“‘step

scan” de 0.003° (2 Theta) y un tiempo de integracion de 40 s por paso.

El analisis fue semicuantitativo y los difractogramas fueron comparados con la biblioteca
electronica del equipo (International Crystal Structure Database) sin embargo, cabe sefialar que
no se encontraron fichas XRD que coincidieran con las sales oxidadas del cloro y sélo una de
nitrégeno, por lo que fueron analizadas sales puras de dichos compuestos para ser usados como

referencia del International Center for Diffraction Data (ICDD).
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Para determinar con mayor precision los pardmetros cristalinos de la muestra, el método de Rietveld
fue utilizado, este método consiste en ajustar tedricamente los pardmetros estructurales o
parametros de red, las tensiones de red, deslizamientos atomicos, anisotropia, asi como los
parametros que dependen de las condiciones experimentales al perfil completo del difractograma
del polvo, esto se hace suponiendo que el difractograma es la suma de un nimero de reflexiones
de Bragg centradas en sus posiciones angulares respectivas. Los parametros escogidos se ajustan
poco a poco hasta encontrar una coincidencia de los valores experimentales con el modelo tedrico
(Casagrande and Blanco 2004).

Fig. 45. Fotografia del difractémetro y acercamiento del portamuestras (Rietveld, Highscore). Laboratorio
de Difraccion de Rayos X del IG y LANGEM-UNAM.

3.10 Espectroscopia de Fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS)
Esta técnica de baja resolucion se utiliza para analizar la estequiometria, estado de oxidacion, y
estructura electrénica de un compuesto. Es una técnica superficial donde se hacen incidir rayos X

y se analizan los electrones emitidos, asi como la energia cinética dentro de los enlaces quimicos

de cada molécula. En este caso los analisis se hicieron en condiciones de ultra-alto vacio en una
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camara equipada con un analizador de electrones hemisféricos y con una fuente de rayos X de

anodo Al Ka (1486.6 €V) con una apertura de 7 mm x 20 mm.

La presion basal de la camara fue de 6X10°° mbar y los experimentos fueron hechos a temperatura
ambiente. Se midio la descomposicion de los picos en diferentes componentes después de la
sustraccion del espectro base a manera de deconvolucion de las curvas tipo Gauss y Lorenz que se
formaron. Las energias de enlace fueron calibradas y comparadas con la base de datos
correspondientes a las sales oxidadas de interés. El analisis se hizo para el basalto antes y después
de la ablacion laser, donde la muestra en forma de polvo fue sometida a una presion de 10 ton para
formar una pastilla, la cual fue fijada en una placa — portamuestra que se mantuvo en una precamara

de vacio durante 24 h, para posteriormente llevarla a la camara principal de analisis (Fig. 46).

Fig. 46. Equipo XPS. Camara principal (a), detector de electrones XPS (b), fuente de rayos X (c), barra de
transferencia mecénica (d), bomba idnica de ultra alto vacio (e), muestra (f). Centro de Astrobiologia,
Madrid.

3.11 Espectroscopia Raman

Esta técnica vibracional sirve para la caracterizacion e identificacion estructural de compuestos
quimicos mediante la incidencia de radiacién monocromatica (laser), el cual provoca un momento
dipolar eléctrico oscilante, cada sustancia tiene su propia oscilacién de nube electrénica

75



caracteristica y la energia dispersada se llama Raman y Rayleigh, es precisamente la de Raman la
que nos ofrece informacién de la naturaleza y entorno de cada 4tomo. Para este estudio se utilizo
un Espectrometro Raman (Horiba JobinYvon HRi550), con un laser de 532 nm (radiacion verde),
usando una red de difraccion de 1 200 surcos/mm. El espectrometro esta acoplado a un sistema
optico (microscopio con objetivo de 20X) por fibras dpticas de 200 y 105 pum de diametro. La
resolucion espectral es de 5 cm™. La potencia laser no fue mayor a 20 mW para no alterar la

muestra.
3.12 Cromatografia de Liquidos con detector de Conductividad

La Cromatografia de Liquidos es una técnica de separacion que dependiendo de la polaridad del
analito al pasar por la columna, separa en este caso iones de una muestra. Al estar acoplada con un
detector de conductividad eléctrica, se puede identificar de manera precisa el anién o cation en
cuestion, sin embargo, se necesita contar con las columnas especificas para cada ion o grupos de
iones. En este caso se utiliz6 un Cromatografo de Liquidos constituido de una bomba binaria
Waters® modelo 1525, y un detector de conductividad Waters® modelo 432. Se utiliz6 una
columna IC-Pack Anion HR marca Waters, empacada con fase estacionaria amino de 5 um de
tamafio. La fase mavil fue acetronitrilo/butanol y gluconato/borato (20:120:20, v:v:v) a un flujo de
1 mL/min en modo isocratico. Se disolvié 0.05 g de muestra en 10 mL de agua desionizada, se
midié el pH, de esta solucion se disolvieron 50 pL en 1mL de agua desionizada y finalmente 10
uL se inyectaron al equipo. Se utiliz6 una solucién de calibracion de 7 estandares de alta pureza

(bromuro, cloruro, floruro, nitrato, fosfato y sulfato a 100 uL/mL en agua).

3.13 Identificacidon espectrométrica por complejacion colorimétrica

Para la identificacion de nitratos, 0.2 g de muestra fueron disueltos en 2 mL de agua bidestilada,
posteriormente se adicioné una mezcla de NaCl con zinc (Zn) a manera de reducir los posibles
nitratos a nitritos, después se afiadio sulfanilamida para formar una sal de diazonio y finalmente se
agrego N-1-naftiletilen-diamina (NEDA), este compuesto se une al complejo anterior formando un
nuevo compuesto azoico de color violeta, el cual absorbe a 540 nm. EI mismo procedimiento se
hizo de manera simultanea con el experimento control. Estas muestras fueron analizadas con un

espectrofotometro (Cary100) en el modo Scan UV-Visible, utilizando celdas de cuarzo de 1 cm de
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paso dptico. El analisis se hizo en el intervalo de longitud de onda de 350 a 700 nm, version 10,

con una velocidad de barrido de 600 nm/min y en un modo de haz doble.

3.14 Microscopia Electronica de Barrido acoplado a Espectroscopia de Energia
Dispersiva de rayos X (SEM-EDX)

La microscopia electrénica de barrido es una técnica que en vez de utilizar un haz de luz, utiliza
un haz de electrones para formar una imagen de alta resolucion tridimensional de la superficie de
una muestra. Debido a que las muestras deben ser conductoras para su anélisis, fueron recubiertas
con una capa fina de oro. Por otro lado, la Espectroscopia de energia dispersiva de rayos X se
utiliza para analizar la composicion quimica de la muestra cuando a ésta se le hace incidir un haz
de electrones y como producto de su interaccion emite rayos X que son detectados por el
espectrometro. Para los andlisis se utilizo un Microscopio Electronico de Barrido (SEM)
JEOLJSM-5600 LV, acoplado a un Espectrémetro de Energia Dispersiva de Rayos X (EDX) con
detector INCA (20 kV).

3.15 Modelo Termoquimico

La ablacion laser genera un plasma denso y caliente con temperaturas que oscilan los 10 000 °C en
microsegundos, se modeld la ablacién asumiendo que el impacto en la ventana de NaCl-Halita se
vaporiza y reacciona con la atmosfera circundante y que las especies quimicas formadas entran en
equilibrio termoquimico. Los moles de cada especie considerada en el modelo inicial fueron: 0.96
CO», 0.02 N2y 0.02 Ar (R1) y de 0.6 CO2, 0.33 N2 y 0.01 Ar (R2) en presencia de 0.001 mol de
NaCl en funcion de la temperatura. Estos parametros se utilizaron en el programa de especiacion

de equilibrio termodindmico FactSage © (Bale et al. 2016).
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Tabla 9. Resumen de las técnicas utilizadas y para qué muestras fueron usadas.

Muestra  Ablacion en Técnica de anlisis para ClOy y NOy
Atmosfera
Sélidos Gases
Espectroscopia Infrarroja (IR) e Cromatografia de
(R1) Termogravimetria acoplada a Gases acoplada a
Marte actual Calorimetria Diferencial de Espectrometria de
96 % CO-, Barrido y Espectrometria de Masas (GC-MS)
2 %N; Masas (TGA-DSC-MS) e Andlisis redox para
2 % Ar Difraccién de Rayos X (DRX) identificacion de gases
NaCl Identificacion Espectrométrica oxidados
(Halita) por complejacién colorimétrica
Cromatografia de liquidos con
detector de conductividad
(R2) -
Marte Difraccion de Rayos X (DRX)
primitivo Identificacion Espectrométrica
66 % COy, por complejacion colorimétrica
33 % N2 Cromatografia de liquidos con
1% Ar detector de conductividad
Solidos
Espectroscopia de Fotoelectrones emitidos por Rayos X (XPS)
Basalto | (HW) Microscopia electronica de Barrido acoplado a Espectroscopia de
Hawai Marte actual Energia Dispersiva de rayos X (SEM-EDX)
96 % COz, Espectroscopia Infrarroja (IR)
2% N Espectroscopia Raman
2% Ar

Los resultados seran presentados y discutidos de acuerdo con el orden de la Tabla 9.
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CAPITULO 4

RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 ANALISIS DE SOLIDOS (R1): NaCl EN ATMOSFERA DE MARTE ACTUAL
4.1.1 Espectroscopia Infrarroja (IR) en R1

En la Fig. 47 se observan diferentes espectros de sales puras (nitrato, nitrito, clorito, clorato y
perclorato) comparados con el espectro de la irradiacién de la ventana de NaCl pura en una
atmosfera de Marte actual (96 % CO2, 2% N2y 2 % Ar) (R1). Para el caso del ion nitrito se sabe
que posee un arreglo geométrico gque resulta en una molécula no lineal que presenta un grupo de
puntos Cay, de los cuales tiene tres modos de tension vibracional que se observan en el infrarrojo

(dos simétricos y uno asimétrico) (Fig. 47a).

Las longitudes a las que se presentan son: el primero (simétrico) vi a los 1 325 cm™, el segundo
(asimétrico) vz a los 824 cm™ y el tercero (simétrico) vsa los 1 265 cm™; en el caso de la muestra
R1 (Fig. 47f) no se observa coincidencia con la mas intensa que resulta ser la vs, sin embargo, no
se puede descartar del todo ya que pudiera estar traslapada con la banda de algun otro compuesto.
Por otro lado el ion nitrato (Fig. 47b) posee una configuracion geométrica triangular plana que

corresponde a los enlaces N-O en la simetria denominada Dan.

En este caso, el nitrato posee dos modos de tension vibracional y dos de flexion. En el caso de los
de tension, uno es simétrico vi (tension N-O), el cual no es activo en el infrarrojo, mientras que el
asimétrico vs (tension asimétrica del NO,) se encuentraa 1 371 cm™. Para los de flexion vibracional
esta v (flexion de balanceo NO2) a 720 cm™ y v, (fuera del plano) a 831 cm™, ambos son detectables
en el infrarrojo; sin embargo, en el experimento poseen intensidades bajas. Las absorciones v2y va

son las mas prominentes y coinciden con las bandas observadas en R1 (Fig. 47f).

En el caso de las sales del cloro, el ion clorito posee una geometria molecular de flexion de tipo
Cav, éste se compone de tres modos vibracionales que son observables en el infrarrojo (Fig. 47¢),
el primero vi (simétrico) a los 824 cm™, el segundo v, (simétrico) a los 430 cm™ y el tercero
(asimétrico) vz a los 973 cm™, este Gltimo es el que posee la banda mas intensa, sin embargo, no

coincide con la muestra R1. El ion clorato tiene una estructura piramidal con una simetria de tipo
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Cav con cuatro bandas de absorcion (Fig. 47d), las dos primeras (tensién vibracional) estan a 987
cmt y 934 cm™ (vs asimétrico y va simétrico), respectivamente, mientras que las dos de flexion v,

(simétrica) y v4 (asimétrica) estan a 610 y 480 cmL, respectivamente.

Ninguna de estas bandas se observa en la muestra R1, lo cual indica que no esta presente 0 que se
encuentra en una concentracion muy baja. Por ltimo se encuentra el espectro del ion perclorato,
el cual tiene una estructura geométrica de tipo tetraédrica (Tq) (Fig. 47¢); éste posee 2 bandas
intensas en 1 100 cm™ (v3) y en 627 cm™ (v4) y dos menos intensas en vi1 948 y v, 470 cm™ (no se

muestran en la figura). Para este caso la banda vz coincide con la muestra R1.

La deconvolucioén de los picos correspondientes al nitrato y perclorato se observan en la Fig. 47g

y la integracion del area bajo la curva indica que la proporcion NaNO3z/NaClOg4 es de ~11.8.
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Fig. 47. Espectros de infrarrojo de nitrito de sodio (a), nitrato de sodio (b), clorito de sodio (c), clorato de
sodio (d), perclorato de sodio (e), experimento de ablacion laser (R1) (f) y la deconvolucion de los picos de
las especies principales (nitrato y perclorato) que coinciden con la muestra irradiada R1 (g).
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4.1.2 Termogravimetria acoplada a Calorimetria Diferencial de Barrido
acoplado a Espectrometria de Masas (TGA-DSC-MS) en R1

Una vez recolectado el polvo que se produjo por la ablacion laser en el reactor (R1), se analizd
mediante Termogravimetria acoplada a Calorimetria Diferencial de Barrido acoplado a
Espectrometria de Masas (TGA-DSC-MS); en este caso la muestra R1 fue comparada con el
espectro de masas del m/z 32, caracteristico de la liberacion de oxigeno (O2), de sales puras del
cloro: clorito (ClOy), clorato (ClO3"), perclorato (ClO4") (Fig. 48), esta liberacion de oxigeno de
acuerdo con las reacciones de descomposicion (1, 2 y 3), se da cuando las sales oxidadas del cloro
se descomponen por accion de la temperatura, teniendo un maximo de sefial alrededor de los 650
°C.

Se sabe que el ion hipoclorito es inestable en su forma de sal y es comun encontrarlo en estado
liquido, donde es fotosensible y constantemente se descompone en cloruros, cambiando su pureza
con frecuencia. Para la muestra R1 (rojo) se observa un pequefio pico que coincide con la liberacion
de O. que presentan las sales oxicloradas, particularmente coincide de mejor manera con el

perclorato, indicando la presencia de esta sal después de la ablacion de NaCl.

NaClOs — NaCl+20, (1)
2NaClOs — 2NaCl + 302 (2)
NaClO; — NaCl + Oz (3)
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Fig. 48. Comparacion del ion m/z 32 (liberacion de O) de sales puras de ClO4 (azul), ClOs (lila), CIOy
(rosa) y R1 (rojo), el TGA de R1 (verde) presenta una pequefia disminucion de masa que empieza justo
cuando el maximo de O; se presenta en la descomposicion térmica.

En el caso de la busqueda de sales oxidadas de nitrogeno, se hizo comparacion del ion m/z 30
correspondiente a la descomposicién de nitrato en NO, de igual manera se compar6 con la sal pura
de nitrato de sodio y con R1 (Fig. 49). La sefial de m/z 30 para R1 (azul) coincide con la del nitrato
puro, ambas sefiales tienen un incremento en los 600 °C, alcanzando un maximo entre 800 y 900

°C, lo cual indica la presencia de esta sal después de la ablacion.
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Fig. 49. Comparacion del ion m/z 30 (liberacién de NO) de sal pura de NOs™ (lila) y R1 (azul), el TGA de
R1 (verde) presenta una pequefia disminucién de masa que empieza cuando la sefial del NO empieza a
incrementar en la descomposicion térmica.

Enla Fig. 50 se resume la identificacion de nitrato y perclorato en la muestra R1, comparando con
las sales puras de ClOs y NOs y observando una coincidencia entre las principales sefiales
caracteristicas de cada compuesto. Aqui se observa una pérdida de masa de R1 de alrededor del
0.1 % (Fig. 50a) de 550 a 603 °C, correspondiente a la pérdida de O (reaccidn 1), mientas que
para la sal pura disminuye su masa en 0.2 %. Por otro lado, en el caso del nitrato, se observa una
disminucion de alrededor del 4.4 % de 620 a 840 °C que corresponde a la descomposicion del
nitrato segun las reacciones de descomposicion (4 y 5). Finalmente existe una pérdida de casi el
93% de 860° a 1060°C que corresponde a la volatilizacion de NaCl. Al integrar el area bajo la

curva, se estima una proporcion de NaNO3z/NaClO4 ~30.

NaNO3 — NaNO + % O, 4)
2NaNO; — Na,O + 2NO (5)
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En la Fig. 50b se observa el DSC de R1, en donde existe un proceso endotérmico de 300 a 780 °C
seguido de un pico exotérmico a ~815 °C, que corresponde al proceso de fusidn del NaCl (reaccion
6). Las sefiales principales de DSC de las sales puras no coinciden con las de la muestra, lo cual

indica que pueden encontrarse en concentraciones muy bajas.
NaClis) — NaClgy + NaClg) (6)

En la Fig. 50c se muestra el oxigeno molecular desprendido de la muestra R1 (reaccién 1) con un
pico maximo de 640 °C, seguido de tres picos menores a 720°, 770° y 830°C. Esta sefial fue
normalizada a 100 %, que es el maximo de respuesta. Los siguientes tres picos corresponden a la
descomposicion de nitrato (reacciones 4 y 5), estos picos son consistentes con los observados en

las sales puras de nitrato y perclorato.

Por ultimo en la Fig. 50d observamos el gas correspondiente al éxido nitrico de R1, nitrato y
perclorato puros. Evidentemente el perclorato no presenta sefial para NO, sin embargo, el nitrato
libera NO de 600 a 900 °C con un maximo de respuesta a 850 °C. R1 muestra una liberacion de
NO a la misma temperatura que el nitrato, sin embargo, en sus puntos maximos se observa un
cambio de temperaturas, siendo éstas mas bajas que las de las puras, 670 y 770 °C respectivamente.
Esto puede atribuirse a la presencia de perclorato dentro de la misma muestra (Navarro-Gonzalez
et al. 2013).

La sefial de NO fue normalizada a la liberacion de O correspondiente al pico de 640 °C que es la
sefial del perclorato puro. Corrigiendo las sefiales con las secciones de ionizacion para las
reacciones 1, 4 y 5 del Oz y NO respectivamente, e integrando el area bajo la curva de estos picos,

se obtiene una relacién de NaNOs/NaClO4 ~28, lo cual es consistente con el analisis de TGA.
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Fig. 50. Analisis térmico de perclorato de sodio, nitrato de sodio y de la muestra R1 del experimento de
ablacion laser en una atmésfera de Marte actual (96 % CO-, 2 % N2y 2 % Ar) por TGA (a), DSC (b), MS

del oxigeno molecular (c) y NO (d).
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4.1.3 Difraccion de Rayos X (DRX) en R1y R2 (Atmosfera de Marte primitivo)

Los difractogramas de las sales puras de perclorato, nitrato, nitrito, muestra sin irradiar (Halita),
R1y R2, se muestran en la Fig. 51. Podemos ver que el perclorato y R1 coinciden en las sefiales
principales, mientras que no posee coincidencias con nitrato ni nitrito; por otro lado R2 coincide
con las sefiales caracteristicas del nitrato puro, pero con las sefiales de nitrito no, ni con las de
perclorato. A manera de control se tiene la Halita sin irradiar y se observa que no presenta ninguna
de las sefiales de las sales oxidadas en cuestion, lo que reafirma que la muestra posee una pureza

alta y que no existian estas sales oxidantes antes de la ablacion.

Una vez identificadas las especies oxidantes presentes en R1 y R2, se hizo un analisis de
refinamiento para analizar con detalle las sefiales de R1 con NaClO4y R2 con NaNO:s. El hecho de
que las sefiales de nitrito con R1 y R2 no coincidieran, no implica que no se encuentre presente,
pues pudiera estar en concentraciones mas bajas que el limite de deteccién de la técnica o

enmascarado con otro compuesto mayoritario.

En la Fig. 52 se observa la comparacion del difractograma completo de la sal pura de perclorato de
sodio (NaClO4) con la muestra R1 (polvo recolectado del reactor como producto de la ablacion
laser sobre la ventana de NaCl puro). EI 95 % de las sefiales del difractograma corresponden al
NaCl, lo cual era de esperarse ya que es muy poco lo que llega a ser ionizado por el plasma del
laser, el desprendimiento Unicamente del impacto es en su mayoria NaCl; sin embargo, existen
pequefias sefiales que coinciden perfectamente con el patron de la sal pura de perclorato
(International Center for Diffraction Data (ICDD) 01074 0998).

Las sefiales principales de ambos difractogramas (R1 y NaClO4) fueron amplificadas - incisos a)
al e)-, y se puede observar que la sal de perclorato estd presente en R1 y que esta técnica es capaz
de identificarlo. Aun asi debe considerarse un analisis semicuantitativo pues las respuestas estan

en los limites de deteccidn del equipo debido a las concentraciones tan bajas.

La abundancia de NaClO4 en R1 se estima que se encuentra en un 0.3 % con una incertidumbre de
+0.5 %. Con la finalidad de buscar nitratos en R1, un método de refinamiento Rietveld fue realizado
a los difractogramas; sin embargo, aunque este método sugeria la presencia de este compuesto, las

sefiales caracteristicas se encontraban méas bajas aun, casi al nivel de ruido del equipo, por lo que
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no se pudo garantizar (con esta técnica) la presencia de nitratos en su comparativa con la sal pura
(NaNO:3).

Por otro lado la Fig. 53 muestra la comparacion entre el difractograma de la sal pura de NaNOs
con la muestra R2 (atmdsfera de Marte primitivo: 66 % CO2, 33 % N2y 1 %Ar), con el método de
refinamiento Rietveld (ver Anexo 2) se pudo observar que las sefiales principales del nitrato (ICDD
98 004 3483) coincidian perfectamente con las de la muestra R2, lo cual indica que después de la
ablacion se formé este compuesto oxidado del nitrégeno. Esta sefiales fueron amplificadas -incisos
a) al d)-.

Al igual que el caso anterior de los percloratos, las concentraciones fueron bajas por lo que el
analisis puede considerarse como semicuantitativo, estos andlisis son consistentes con estudios
previos hechos en el laboratorio (Walls 2017). Al intentar identificar la presencia de percloratos
con el método de refinamiento, las sefiales caracteristicas coincidian parcialmente, haciendo

imposible garantizar la presencia de los mismos en la muestra R2.

De esta forma podemos observar que las proporciones de los gases en las atmosferas simuladas son
cruciales en la formacién de compuestos oxidados; para el caso de R1 en donde el gas mayoritario
es CO», se forman mas percloratos y no observamos claramente la presencia de nitratos; mientras
que en el caso de la muestra R2 donde el gas mayoritario era N2, podemos observar que se formd
nitrato, y el perclorato no alcanzé las concentraciones suficientes para ser identificado.

Esto no implica que ambas sales no se encuentren mezcladas en ambas muestras (R1 y R2), méas
bien nos habla de que esta técnica no posee los limites de deteccion necesarios para que las
concentraciones bajas en las que se encuentran estos oxidantes, sean detectadas y que la
cristalinidad de la muestra no es suficientemente alta para favorecer la intensidad de las sefiales y

su resolucion.
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Fig. 51. Comparacion de difractogramas de perclorato, nitrato, nitrito, Halita vs R1ly R2. Existe coincidencia de las sefiales entre R1 con perclorato
(circulo morado) y R2 con nitrato (circulo verde), mientras que el nitrito no aparece en ninguna de las muestras y la halita sirve como control negativo.
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Fig. 52. Comparacioén de difractogramas de perclorato vs R1 en una atmésfera de Marte actual donde el gas mayoritario es CO, (96 %) y el N, (2
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Fig. 53. Comparacion de difractogramas de nitrato vs R2 en una atmésfera de Marte primitivo donde el gas mayoritario es CO, (66 %) y el N2 (33
%). Del inciso a) al d) se encuentran amplificadas las sefiales mas caracteristicas.
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4.1.4 ldentificacion espectrométrica por complejacién colorimétricaen R1y
R2

Esta técnica se realizo para la identificacion de nitritos y nitratos en R1 y R2. Se basa en la reaccion
de Griess, la cual consiste en la formacion de un compuesto colorido azo. En la Fig. 54 se muestran
los tres pasos dentro de la reaccion para formar este complejo colorimétrico. El paso 1 es la
reduccion completa de nitrato a nitrito con un exceso de zinc en condiciones &cidas (&cido
fosforico). El paso 2 consiste en la reaccion del nitrito formado con sulfanilamida para formar una
sal de diazonio, finalmente esta sal al entrar en contacto con el reactivo de Greiss (N-(1-naftil-
etilen-diamina)), mejor conocido como NED o NEDA, forma una sal de diazonio de color violeta
(paso 3).

Paso 1. Reduccidn de nitrato a nitrito:

NO; + Zn +2H" —» NO, + Zn*" + H,0

Paso 2. Formacion de la sal de diazonio:

O,NH, O,NH,
- H*
+ NO) ——» +  2H50 j
+ |
NH; N\\\N+

Paso 3. Formacion del compuesto azo colorido:

+ +
O,NH; H,N—(CH,),—NH;3" HyN—(CH,),—NH;"
NG &I S
N\\ N\‘
\N+ N
SO,NH,

Fig. 54. Pasos de la formacion de un compuesto colorido azo para la identificacion de nitritos y nitratos. El
inciso a), se observa el complejo colorido de la muestra y el control.
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Esta reaccidn se llevé a cabo con las muestras obtenidas de R1 y R2, donde una vez obtenido el
complejo colorido azo, se obtuvieron sus respectivos espectros de absorcion (Fig. 55). Para poder
tener un control, se realizaron los pasos 2 y 3 a una muestra pura de NaNO2 y se compar6 con el
polvo recolectado de R1 (Fig. 55a) y R2 (Fig. 55b), ambas muestras en conjunto con el control
positivo, fueron tratadas de acuerdo con los pasos de la reaccion de Greiss, el nitrito de sodio puro

tiene una absorcion méaxima a 540 nm.
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Fig. 55. Espectros de absorcion de la formacién de un compuesto colorido azo para la identificacion de
nitritos y nitratos. Las absorbancias de la muestra R1 (a) y R2 (b) coinciden con la de la sal pura de nitrito,
lo que indica la presencia de NaNOs y NaNO; en ambas muestras.
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Debido a que la respuesta para ambas muestras indica que existe nitrato, y que la sal de nitrito
también pudiera estar presente antes de la reduccidn del nitrato (paso 1), el experimento se realizd
también s6lo con los pasos 2 y 3 (sin reduccidn), obteniendo una respuesta positiva pero en menor
concentracion, por lo que la existencia de nitritos en la muestra debido a la ablacion laser,

demuestra que es un mecanismo de formacion también para esta sal oxidada del nitrogeno.

Al integrar el area bajo la curva de las sefiales, se obtuvo que la proporcion de NaNO3z/NaNO: en
R1 es de 6, mientras que para R2 es de 9, esto es consistente si se piensa que en R2 el gas

mayoritario N2 estd en una proporcion de 66 % y en R1 en 2 %.
4.1.5 Cromatografia de liquidos con detector de Conductividad en R1y R2

En las muestras de polvo de R1 y R2 después de la ablacion, partimos del hecho de que el plasma
generado ioniza la atmdsfera circundante y a la placa de NaCl puro, sin embargo, hemos observado
que si bien los compuestos oxidantes de nitrégeno y cloro se forman, las concentraciones de éstos
son muy bajas, la especie quimica predominante en la muestras es NaCl que simplemente no

reacciond o se deposito.

En la Cromatografia de Liquidos con detector de conductividad, se tiene un nivel de deteccion muy
bueno, sin embargo, se debe considerar la naturaleza de la muestra, la columna cromatografica es
selectiva para diferentes aniones, entre ellos el cloruro CI°, quien al estar en practicamente toda la
muestra, dificultd la deteccion de nitratos y se convirtio en la principal interferencia (Michalski
and Kurzyca 2006), esto se corrobord al leer una primera muestra que saturé por completo la sefial
de los cromatogramas, es por ello que se hizo una dilucién 1:20 para poder determinar y resolver

mejor las sefiales de los aniones de estudio

En la Fig. 56 se observa un cromatograma de iones de la calibracion (solucién estandar). Los
nitritos y nitratos se pueden separar bien con esta columna, eluyendo a 1.1 y 1.8 min
respectivamente, sin embargo por la presencia antes mencionada de los cloruros en la muestra, se
ven traslapados, saturando la columnay el detector del equipo. El rendimiento obtenido para nitrato
fue de 0.2% en R1y 1.3% en R2, lo cual es coherente con las concentraciones de N2 presente en

cada reactor.
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Estas concentraciones son consistentes con la identificacion de nitratos por los métodos de IR,
DRX, TGA y Uv-Vis. Que nos indica que la ablacion laser puede formar nitratos y nitritos, sin
embargo. no se pudo identificar NO2" ni ClO4 0 alguna sal menos oxidada del cloro, ya que la
columna cromatogréafica debe ser especificamente para esos aniones, ademas de que la sefial de
uno pueda enmascarar la de otro, haciendo pensar que no necesariamente debe estar una sola sal o

la mezcla de todos los oxidantes en conjunto.
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Fig. 56. Cromatogramas de los iones de calibracion (a), en donde se encuentran floruro (picol), cloruro
(pico2), bromuro (pico3) y nitrato (pico 4). Cromatograma de R1 y R2 (b) con las dos diluciones usadas, en
azul se observa la presencia de cloruros que saturan la sefial y al hacer una dilucién 1:1000 se pueden
identificar los iones presentes en los reactores (pico 4 para nitrato).
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4.2 ANALISIS DE GASES (R1): NaCl EN ATMOSFERA DE MARTE ACTUAL
4.2.1 Cromatografia de Gases acoplada a Espectrometria de Masas (GC-MS)

Hemos explicado y presentado los resultados para el polvo recolectado en las paredes del interior
del reactor como producto de la ablacién, sin embargo, la atmdsfera circundante también sufrio
cambios al ser ionizada por el plasma del laser. Debido a que el disefio de la técnica para capturar,
concentrar, almacenar e inyectar los gases tomo bastante tiempo, las técnicas que se utilizaron sélo

fueron de identificacion de “gases oxidantes”.

Tomando en cuenta que dentro del reactor teniamos los siguientes elementos: Na, Cl, C, O, Ny
Ar, se planteé buscar los gases oxidantes que se pudieran formar (Clz, ClO2, NO y NO>), sin
embargo, la presencia de agentes tan reactivos en contacto con la columna cromatografica
ocasionarian que ésta se desnaturalizara y ocurriera un sangrado, por lo que se inyect6 con un paso
directo al MS, es la razén por la cual no pudo existir separacion de picos, pero si seguimiento de
iones. En la Fig. 57 observamos la presencia de 6xido nitrico (NO) mediante el seguimiento del

ion m/z 30, éste se observo en una abundancia de 1 300 cuentas.
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Fig. 57. Seguimiento de la masa m/z 30 correspondiente al NO en forma de gas dentro de la muestra R1.
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Ademas de monitorear diferentes iones caracteristicos de los gases de interés, la presencia del ion
m/z 35y 70, pertenecientes al Cl y Cl, respectivamente, se hicieron presentes en la muestra gaseosa
(Fig. 58). Esto nos habla que la atmosfera dentro del reactor sufrié cambios, que el cloro presente
en la halita en forma de cloruros (CI") se volatiliz6 y reaccioné consigo mismo formando cloro
elemental en forma de gas (reaccién 7), ademas de percibir un ligero cambio de color dentro del
reactor a verde-amarillento, que es caracteristico de este gas.

2CI — 26" — Cly (7)

Abundance A0 Scan 54 [1.0% min): M1SIM.0 [-7)

95
a0
]

10 30 70

mdz- 010 M an an A Rl M an a0

Fig. 58. Seguimiento de la masa m/z 30 correspondiente al NO, 35y 70 del Cl y Cl,, respectivamente en
forma de gas dentro de la muestra R1.

4.2.2 Analisis redox para identificacion de gases oxidados en R1

Una vez identificados las masas correspondientes a los posibles gases oxidantes en la muestra R1
(Cl2, CIO2 y NO), se hizo burbujear el gas en una trampa de gases “U”, previamente llena de una
disolucién de yoduro de potasio (KI) con almidon. El gas oxidante oxida al yoduro en yodo

elemental y éste forma un complejo colorido azul violeta intenso con el almidén (reaccién 8).

En la Fig. 59 se observa el color azul violeta intenso producto del paso del gas oxidante en la
disolucién de Kl con almidon. Esto indica la presencia y formacion de gases oxidantes (Clz, ClO2

y NO) después de la ablacion laser de la muestra R1.
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Cl+2KI— 2I° +2KCl  (8)
+

Almidén

!

Azul intenso

Para evitar un posible paso del polvo oxidante a la trampa de gases por accion de la linea de vacio,
se coloco una torunda de algodon a manera de filtro. EI cambio de color de la disolucion de Kl con
almidon de translicido a azul violeta intenso se dio de manera instantanea, lo cual nos habla de una

cinética de reaccion alta y de un oxidante fuerte.

Fig. 59. Reaccion redox entre el gas oxidante proveniente del reactor (b), al pasar por la llave de
presurizacion (c) a la linea de vacio (d) y finalmente a la trampa de gases donde se lleva a cabo la reaccion
y el vire de incoloro a color a azul violeta intenso (a), indicando la presencia de un gas altamente oxidante
(Clz, CIO2 y/o NO).
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4.3 Modelo Termoquimico

En las Figs. 60 y 61 se muestran los equilibrios termoquimicos alcanzados al mezclar las fracciones
molares de especies quimicas presentes en los experimentos de ablacion laser de R1 y R2. Cabe
mencionar que los graficos sélo representan a las especies formadas por encima de una fraccion de
mezcla molar > 10, Las especies quimicas formadas en ambos experimentos siguen la misma

tendencia.

Como los gases iniciales se calientan rapidamente por encima de los 6000 °C, el CO: se disocia en
monoxido de carbono (CO) y en oxigeno atdmico (O). El CO se descompone a su vez en un atomo
de C y uno de O. El N2 se disocia en nitrogeno atomico (N), mientras que el NaCl también se
disocia en Na y Cl atomico. EI Ar al ser un gas inerte, no participa en ninguna reaccion. El O
presente se recombina formando oxigeno molecular (O2). A temperaturas por encima de los 4000
°C el compuesto ciano (CN) parece formarse, aunque no existen evidencias experimentales que lo
afirmen y que por ende se formen compuestos como el &cido cianhidrico (HCN) o el cianuro de
sodio (NaCN). El compuesto que contiene mayor cantidad de N es el éxido nitrico (NO). A
temperaturas entre 2000 °C y 3700 °C, se forman monoxido de cloro (CIO), dioxido de nitrogeno
(NO2) y monoxido de sodio (NaO).

A temperaturas inferiores a 3 500 °C, el Nay el Cl se recombinan formando NaCl gaseoso, también
se forma un dimero de esta misma sal (NaCl). de baja abundancia por debajo de los 1 800 °C. Estas
dos especies se condensaron en las paredes de los reactores (R1 'Y R2) como componente principal
del polvo analizado. Segun este modelo, los productos estables finales fueron el CO, Oz, NO y
NaCl. La principal diferencia entre las dos atmosferas utilizadas en R1 y R2 esté relacionada con

el rendimiento de NO, que es aproximadamente mayor en un factor de 5 para R2.
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Fig. 60. Equilibrio termoquimico predicho para las fracciones de mezcla molar de las especies formadas
en la ablacion laser en funcion de la temperatura, usando un programa termodinamico de especiacion de
equilibrios (Bale et al. 2016). La composicion inicial molar de las especies fue de 0.96 CO2, 0.02 Ny, 0.02
Ar y 0.001 NaCl a 1bar (R1). Solo las especies quimicas formadas por encima de la fraccion de mezcla
molar arriba de 10 fueron consideradas.
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Fig. 61. Equilibrio termoquimico predicho para las fracciones de mezcla molar de las especies formadas
en la ablacion laser en funcion de la temperatura, usando un programa termodinamico de especiacion de
equilibrios (Bale et al. 2016). La composicion iniciales molar de las especies fue de 0.66 CO2, 0.33 N, 0.01
Ary 0.001 NaCl a 1bar (R2). Solo las especies quimica formadas por encima de la fraccion de mezcla molar
arriba de 107 fueron consideradas.
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4.4 ANALISIS DE SOLIDOS (HW): BASALTO EN ATMOSFERA DE MARTE
ACTUAL

4.4.1 Espectroscopia de Fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS) en HW

En la Fig. 62 se muestran los espectros de XPS de las muestras de HW sin la ablacion y después
de la ablacion. En el anélisis se siguieron diferentes elementos (Fe, O, Si, C, Na, Al, Ca, Mg, Ta,
N y CI), estos ultimos dos son relevantes para el presente trabajo. La Fig. 62a muestra la region de
411 a 395 eV, que corresponde al area del nitrogeno, para la muestra HW sin irradiar se observa
un pico correspondiente al nitrégeno en 400.3 eV y para HW irradiada se observa el mismo pico
en la misma region pero con mayor abundancia, esto nos indica que la muestra se enriquecio por
efecto de la ablacion laser al tomarlo de la atmosfera y reaccionar con algun cation (probablemente
sodio). En la muestra irradiada aparecié un nuevo pico a 407.3 eV, que coincide con la regién
caracteristica de nitrato en 1 s a 407.4 eV. Se intent6 buscar al nitrito en la region de 404 eV, sin
embargo, pareciera no existir alguna aportacion a la sefial. En la Fig. 62b para la muestra HW
irradiada se observa la aparicidn de un pico en la region de 212 a 204 eV que corresponde al cloro,
este pico es caracteristico del enlace CI-O pudiéndose tratar de la suma de especies oxidadas del
cloro, cuyos valores de energia de enlace 2p para NaClO4 es 208.5 eV, y 2p para NaClOs, 206.4
eV y 2p para NaClO., 203.4 eV, respectivamente, en todos los casos el cloro tiene una aportacion
caracteristica en 1/2 y 3/2, que sumados forman la sefial completa de la muestra. Por su cuenta HW
sin irradiar pareciera no mostrar cantidades importantes de cloro en la misma regién, esto se puede
deber a la redistribucion de elementos que puede suceder después de la ablacion, esto se comprueba
con la cantidad observada antes y después de la ablacion para los demas elementos analizados (Ver
Anexo 4), donde existieron cambios en las abundancias. Finalmente al integrar los picos de todas
las especies de interés, se tomd en cuenta el factor de sensibilidad del equipo para cada elemento,
donde el cloro tiene un valor de 0.891 y el nitrogeno de 0.477. Utilizando estos valores, se obtuvo
una proporcion para NaNO3z/NaClOs 0.3, para NaNO3/NaClOz 0.51 y en conjunto para
NaNOs/NaClOy0.19.
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Fig. 62. Comparacion de espectros de XPS de HW sin irradiar e irradiado. La sefial correspondiente a nitrato se encuentra en 407.3 eV (a), mientras
que para perclorato (b) en 208.5 eV con aportacion de %2 (morado) y clorato en 206.4 eV también con su aportacion %2 (verde).

103



4.4.2 Microscopia Electrénica de Barrido acoplada a Espectroscopia de Energia
Dispersiva de rayos X (SEM-EDX) en HW

En la Fig. 63 se observan los analisis hechos por SEM-EDX en la muestra HW después de irradiar,
se sabia que la muestra contenia Cl previo a la ablacion (ver Anexo 3), sin embargo, los datos
anteriores muestran una menor concentracion del Cl en comparacién con lo obtenido después de
la simulacion de la descarga, esto puede deberse a varios factores: 1) la muestra originalmente no
tiene ningun arreglo cristalino, por lo que las técnicas que utilizan sus propiedades cristalinas se
ven limitadas, 2) la muestra después de irradiar muestra que el cloro parece estar distribuido
homogéneamente, puede que el proceso de irradiacion redistribuyera los componentes en la
muestra (Fig. 63b).

En la Fig. 63a se observa sélo un grano del polvo, por lo que al hablar de la distribucion de
elementos lo hacemos s6lo de ese punto y no de toda la muestra. Seria necesario hacer mas analisis
en varias muestras para tener concentraciones representativas. Lo que se pretendia con esta técnica
era hacer un analisis elemental y demostrar que el cloro esta presente antes (Anexo 3) y después
de la ablacion (Fig. 63c, 63d y 63e), lamentablemente con esta técnica no fue posible diferenciar
entre un estado de oxidacién y otro. Para el caso de la basqueda de nitrégeno, los andlisis indican
ausencia de este elemento, esto es consistente con los analisis previos a la irradiacion, donde
tampoco se reportan especies relacionadas con el nitrogeno, sin embargo, no implica que no existan

en niveles muy bajos de concentracion.

El oxigeno se puede observar que estd presente en cantidades bastante altas, muy probablemente
en su totalidad asociado a 6xidos de hierro y en forma de silicatos, tampoco se descarta que se haya

asociado al cloro en forma de 6xidos después de la ablacion.
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Element | Weight%  Atomic%
CK 21.86 31.78
oK 46.21 50.44
Na K 1.46 1.11
Mg K 2.71 1.95
AlK 4.40 2.85
SiK 12.75 7.93
CIK 0.43 0.21
CakK 4.15 1.81
TiK 0.77 0.28
FeK 5.26 1.64
Totals 100.00
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Fig. 63. (a) Fotografia por SEM-EDX de la muestra HW después de la irradiacion, (b) zoom de una parte de la fotografia donde se observa que el
Cl (aqua) esta distribuido homogéneamente, (c, d y e) proporcién e identificacion de los elementos presentes en la muestra. En la tabla (c) se
muestran valores semicuantitativos de los elementos presentes.
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4.4.3 Espectroscopia Infrarroja (IR) en HW

En la Fig. 64 se muestran los espectros infrarrojos para nitrito (NaNO3), nitrato (NaNO3), clorato
(NaClO3s), perclorato (NaClOs4), la muestra con alteracion (HW irradiado), la muestra sin alteracion
(HW sin irradiar) y la deconvolucién de los picos obtenidos de interés. El anélisis IR de los enlaces
y configuraciones de todas las especies mencionadas ya fue realizado previamente (ver seccién

4.1.1), por lo que so6lo retomaremos brevemente informacion relevante.

La tension asimétrica del NO2 (vs) (Fig. 64a) que se encuentra a 1 371 cm™ puede estar aportando
parte de la sefial de HW, sin embargo, es dificil asegurarlo, ya que en la misma region para la
muestra que no esta irradiada, existe una sefial probablemente asociada a Si. El espectro del ion
nitrato (Fig. 64b), posee una configuracién geométrica triangular plana que corresponde a los
enlaces N-O en la simetria denominada Dz, el nitrato posee dos modos de tension vibracional y
dos de flexion. Las tres bandas mayoritarias del clorato (Fig. 64c) que se encuentran a ~1900, ~950
y ~510 cm™ también coinciden con un aumento en dichas regiones para la muestra HW. El ion
perclorato, por su parte, tiene una estructura geomeétrica de tipo tetraédrica (Tq) (Fig. 64d); éste
posee 2 bandas intensas en 1100 cm® (vs) y en 627 cm™ (v2). La banda vs, tanto del nitrato como
del perclorato, parecen coincidir con la muestra HW irradiada (Fig. 64e), que presentaron una sefial
que no existia previo a la irradiacion (Fig. 64f). La muestra HW irradiada presenta en general una

sefial que pudiera ser la suma de todas las especies previamente analizadas.

A pesar de encontrarse en concentraciones muy bajas y de no ser picos bien definidos, la sefial de
HW irradiada demuestra que hubo un cambio en el basalto, es probable que al ser una muestra que
posee en su mayoria silicatos, las sefiales de otros compuestos pudieran quedar ligeramente
desplazadas. También debe ser tomada en cuenta la concentracion inicial del cloro (0.004 %), es
probable que estas sefiales se encuentren en el limite de deteccidn, sin embargo, no se puede
descartar la formacion de compuestos oxidantes del cloro y nitrogeno en la muestra. Haciendo una
estimacion de la integracion del area bajo la curva de la deconvolucion (Fig. 64g), se obtiene una
proporcion NaNOs/NaClO4 0.37.
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Fig. 64. Espectros de nitrato (a), perclorato (b), HW sin ablacién (c) y HW con ablacién (d). Existen
indicios que parecen indicar la presencia de compuestos oxidantes formados después de la ablacion.
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4.4.5 Espectroscopia Raman

El analisis Raman se realizé en la muestra sin alterar y después de la ablacion, en la Fig. 65 se
muestran los espectros Raman de ambas muestras y de dos referencias puras de nitrato (NaNO3) y
perclorato (NaClO4<H,0). Las sefiales de HW con ablacion (rojo) en los picos a 941 cm™ y 1044
cm* coinciden con las sefiales principales de referencias de perclorato (952 cm™) y nitrato (1052
cm™), respectivamente (Gu et al. 2004; lanoul, Coleman, and Asher 2002); para el pico del estandar
de perclorato, éste se encuentra ligeramente desplazado a la izquierda, probablemente debido a la

presencia de una molécula de agua en su estructura.

No debe perderse de vista que el basalto es rico en silicatos (Si-O) y este compuesto tiene una
banda principal alrededor de los ~1100 cm™ que pudiera estar aumentando la sefial observada, sin
embargo, también posee sefiales caracteristicas a ~570 y ~460 cm™ (White and Minser 1984) que
no se observan en el espectro, lo cual hace pensar que se tiene la presencia de nitrato y perclorato

formado después de la ablacion laser.

Por su parte, la muestra de basalto sin ablacién (azul) tiene un comportamiento caracteristico al de
la obsidiana (Di Muro et al. 2009), el cual es un vidrio amorfo, esto nos indica que no existia una

aportacion previa de alguna sal oxidada de cloro o nitrégeno.

Al hacer la deconvolucion de los picos de interés y corregir su linea base (Fig. 66), se determind
que existe una proporcion NaNO3z/NaClO4 0.81, el posible corrimiento de la sefial a la izquierda
también puede deberse a la union del anion con diferentes cationes, pues en la muestra existe Na,
Cay Mg.
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Fig. 65. Espectros Raman de HW sin ablacién (azul), HW con ablacion (rojo), estandar de nitrato (azul oscuro) y estandar de perclorato (guinda).
Las bandas a 941y 1047 cm™ de HW, coinciden con las principales sefiales de los compuestos referencia (perclorato y nitrato, respectivamente).
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Fig. 66. Deconvolucion de los picos a 941 y 1047 cm atribuidos a la presencia de perclorato y
nitrato, respectivamente.

4.5 Integracion de resultados

Durante décadas se han propuesto diferentes mecanismos de formacion de oxidantes en Marte
(Carrier 2017; Carrier and Kounaves 2015a; Catling et al. 2010; Smith et al. 2014; Wang and
Jacson 2018; Wilson et al. 2016) para entender su distribucion y naturaleza en la superficie, e
intentar de dar una explicacion a los resultados de los experimentos bioldgicos de los Vikingo en
los afios 70"s y saber como pudo haber afectado a la vida en el pasado y sus vestigios (de existir)
en la actualidad (Sutter et al. 2017b).

En el presente trabajo se utilizaron diferentes técnicas analiticas para la busqueda de éxidos de
nitrégeno en forma solida (nitrato y nitrito) y de 6xidos de cloro (perclorato, clorato, clorito e
hipoclorito), asi como de gases oxidantes de ambos elementos (NO2, NO, Cl, CIO y CIO»); sin
embargo, es complicado diferenciar entre un compuesto y otro en una mezcla de todas las sales, ya
gue poseen propiedades electroquimicas parecidas y algunos como el perclorato pueden ser el

principal interferente en la deteccion de otros, como los nitratos y viceversa. Esto lo pudimos
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observar en el artico marciano con la sonda Phoenix (Hecht et al. 2009), cuando se pretendi6 buscar

nitrato y se encontrd una sefial mas intensa perteneciente al perclorato.

Los experimentos realizados partieron del hecho en el que los fendomenos eolicos como las
Tormentas y Torbellinos de polvo y/o arena (DDs), son fendbmenos muy comunes en la superficie
de Marte (Forget et al. 2008), producen descargas eléctricas por efecto de la triboelectricidad entre
las particulas finas dentro de ellos (I1zvekova and Popel 2017), donde las mas pequefias adquieren
carga negativa y las de mayor tamafio carga positiva (Lacks and Levandovsky 2007), generando
asi un diferencial de potencial eléctrico que puede impactar a los minerales de la superficie, por

ejemplo NaCl en el basalto marciano.

Esta formacion de compuestos oxidantes puede darse segun las reacciones 9, 10, 11, 12, 13y 14
dentro de R1 y R2, que fueron identificadas, con sus respectivas limitaciones, por diferentes

técnicas analiticas.

En el caso de la formacion de nitrato se involucra la reaccion entre 6xidos de nitrégeno y el NaCl
(DeMore et al. 1997; Li et al. 2006):

NO + O > NOz (9)
2NO, + NaCl — CINO + NaNOs (10)

Por otro lado, en la formacion de perclorato se ven involucradas especies oxidantes del cloro con
Oxidos de sodio (Atkinson et al. 2007; Baulch et al. 1981):

Cl+0; > ClO+0 (1)
CIO + CIO — CIO; + ClI (1)
ClO,+0—ClOs  (13)

NaO + ClOs — NaClOs  (14)

En el caso de la técnica de IR para R1 se intentd identificar el clorito y clorato, pero no se
observaron coincidencias en las bandas de absorcion; caso contrario para el nitrato y perclorato,

los cuales después de un tratamiento de datos en donde se hizo la deconvolucion de picos de los
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espectros, se supo que estaban presentes en la muestra, una mezcla de ambas sales, haciendo que
la del nitrato casi cubriera y enmascarara por completo a la del perclorato.

Para el caso de TGS-DSC-MS se pretendié hacer lo mismo, coincidiendo los picos de R1 y R2 con
el estandar del perclorato y nitrato, respectivamente, estos analisis quizas sean los de mayor
relevancia, ya que en Marte, la técnica e instrumentacion que utiliza el Curiosity es la mas parecida,

ademaés aqui la presencia de ambas sales fue indudablemente comprobada.

Los resultados fueron corroborados con la presencia de picos caracteristicos en XRD, que también
identificO ambas sales haciendo una lectura semicuantitativa, la cual se dificultdé porque las
concentraciones de estas sales estan casi en el limite de deteccion de la técnica. La razon por la
cual en R1 encontramos perclorato y no nitrato y en R2 nitrato y no perclorato, esta directamente
relacionada con la cantidad de gases en la atmdsfera, pues R1 posee CO2 (96 %) y N2 (2 %),

mientras que R2 tiene mucho mas nitrégeno (33 %) y menos COz (66 %).

La presencia de nitritos y nitratos en la muestra R1 y R2 por UV-visible fue sorpresiva, pues los
experimentos indican que el nitrito se formo junto con el perclorato y nitrato a causa de la ablacion
laser, esto se comprobd al hacer el complejo colorimétrico sin la reduccion con zinc, y después se
observo un aumento en la sefial cuando se realizé dicha reduccion. Esta técnica, al igual que la
cromatografia de iones son quizéas las mas precisas y adecuadas, pues de existir s6lo un ion oxidado
de interés en la muestra, éste reaccionara indistintamente con el reductor, sin embargo, al estar
presentes en una mezcla compleja en concentraciones diferentes, estos iones compiten a nivel
oxidativo, ademas de estar sujetos a posibles dismutaciones entre ellos al encontrarse disueltos en

disolucién.

Esto Gltimo también afecta particularmente a la cromatografia, aqui se agrega una variable mas a
considerar, pues para que la muestra sea introducida al equipo, debe disolverse en agua
desionizada, lo cual se ha observado, en trabajos anteriores, que altera por completo la quimica y
naturaleza de la muestra, dado que pueden existir una serie de dismutaciones entre todos los
oxidantes y generar concentraciones diferentes a las iniciales, obteniendo asi posibles falsos
positivos, negativos y/o aumentos y/o disminucion de uno o varios compuestos oxidantes
(Martinez-Pabello 2012).
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En el caso de los gases oxidantes, por cuestiones técnicas, solo fue posible hacer su identificacion;
se observd que la reactividad de éstos afecta a los equipos analiticos, por lo que es necesario
implementar una nueva técnica de cuantificacion de ellos, quizas disolviéndolos (aunque pudiera

existir el mismo efecto de dismutacion) o utilizando materiales resistentes a la corrosion.

Finalmente pudieron ser monitoreadas sus masas m/z y presuponer de manera indirecta la presencia
de Cl, CIO, CIO2 y NO cuando se oxidd Kl en presencia de almiddn y observar el complejo
colorido azul-violeta intenso. Todos estos resultados son consistentes con lo obtenido en el modelo
computacional, que predice la formacidn de los compuestos antes mencionados al introducir en el
programa la cantidad molar de cada especie presente en los reactores R1y R2, y tomando en cuenta

la accion de las altas temperaturas generadas por el plasma.

Cabe sefialar que todos los mecanismos de formacion de oxidantes propuestos por diferentes
autores involucran siempre la presencia de agua, que en Marte es muy limitada. Los experimentos
realizados en R1 y R2 se dan sin la participacion del agua en estado liquido, lo cual abre una nueva
linea de investigacion en la exploracion de los oxidantes en Marte. En los experimentos, las
proporciones entre NaNO3/NaClO4 son muy altas en comparacion con lo encontrado por el
Curiosity, que van de ~ 0.06 a 0.49 (Glavin et al. 2013; Stern et al. 2017; Stern et al. 2015), esto
nos habla de un proceso que a pesar de ser comun, quizas no sea el actor principal en la formacion
de oxidantes en Marte actualmente, no obstante es plausible sugerir que el NaCl es volatilizado a
la atmosfera por accion de las descargas eléctricas a la superficie marciana dentro de torbellinos y
tormentas de arena y que una vez que se encuentran suspendidas en la atmdsfera, los diferentes
procesos fotoquimicos propuestos por diversos autores puedan darse para finalmente formar ClOx
y NOx.

Para el caso del basalto de Hawai (HW) analogo a Marte, al ser una matriz mucho méas compleja,
los resultados fueron diferentes a los de la Halita pura, el basalto contenia inicialmente una
concentracion muy baja de cloro y nitrogeno (ver Anexo 3y 4), es por ello que la identificacion de

oxidantes también se intentd con diferentes técnicas analiticas.

Si bien la muestra es mucho mas compleja, el basalto de Hawai resulta ser el mejor andlogo
geoquimico natural terrestre, pues una gran porcion de la superficie marciana posee caracteristicas

muy similares, ya que ambos presentan una historia de vulcanismo (Marlow et al. 2008).
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Es por esto que el experimento HW fue el que mas se acerco a simular un ambiente geoldgico y
atmosférico de Marte.

El anélisis de HW por XPS nos permitio identificar nitrato, perclorato y muy probablemente
clorato, esto es importante ya que existen pocos estudios en donde se identifiquen a las diferentes
especies oxidadas del cloro, de quienes comunmente se infiere su presencia como especies
intermediarias en la formacion de percloratos. La presencia clara del nitrato nos habla de una
fijacion por descargas eléctricas, lo cual implica que el N2 en Marte puede depositarse y acumularse

en la superficie sin la necesidad de actividad bioldgica.

Para el caso de la SEM-EDX se realizd con la finalidad de observar la composicién quimica
elemental de la muestra, por esta técnica no es posible diferenciar entre los estados de oxidacién
de las moléculas; sin embargo, nos brindé informacién acerca de cuéles son los posibles cationes
con los que los aniones de nitrato y perclorato pudieran estar asociandose. A manera de perspectiva
y continuidad del presente trabajo se propone realizar un andlisis clasico de lamina delgada y/o

XRD para entender la naturaleza de la muestra inicial (basalto).

La Espectroscopia Infrarroja también determind la presencia de nitratos y 0xidos de cloro, estos
ultimos no pudieron ser bien identificados ya que en la sefial pueden estar traslapadas las bandas
caracteristicas de clorato y perclorato, esto es consistente con los resultados de XPS, y con la
formacion de diferentes ClOyx por la descomposicién radiolitica misma de los percloratos al ser
irradiados (Quinn et al. 2011), cuyas especies formadas (por ejemplo el clorato) pueden estar
enriqueciendo la sefial. La presencia de nitrato por su parte es mas evidente, sin embargo, la posible

aportacion de nitrito en la muestra no se descarta.

Finalmente por medio de la Espectroscopia Raman también se identificaron los nitratos y
percloratos, que a pesar de estar enmascarados por una gran sefial caracteristica del basalto, se pudo
hacer una estimacion de las proporciones en las que se encontraban. Las proporciones de
NaNO3z/NaClO4 en las técnicas usadas se acercan mas a los valores obtenidos por el Curiosity que
van de ~ 0.06 a 0.49 (Glavin et al. 2013; Stern et al. 2017; Stern et al. 2015). Los resultados
NaNOs/NaClO4 obtenidos en el presente trabajo fueron de los ~0.19 a los 0.81 en las muestras de

HW, que son mucho mas bajas en comparacion con las abundancias de Halita, que van de ~6 a 28.
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En general ambos experimentos fueron consistentes con las especies formadas (nitritos, nitratos,
cloratos y percloratos), en el caso de HW no se realizaron los analisis de gases oxidantes, sin

embargo, de existir, deben encontrarse en cantidades muy bajas.

Todo lo anterior abre la posibilidad para suponer un mecanismo de formacion de perclorato por
triboelectricidad en tormentas y torbellinos de arena sin la presencia de agua, una parte de estos
oxidantes del cloro se pueden formar a partir de la volatilizacion de NaCl y CI™ por las descargas
eléctricas en el polvo basaltico, donde también pueden existir minerales que contengan cloro, como
la apatita (Evans and Moore 1968), después, por accion misma de los fendmenos eélicos, suben a
la atmdsfera donde pueden sufrir procesos fotocataliticos ya conocidos (Catling et al. 2010). Otra
parte se puede formar por la interaccion de NaCl y CI" con Especies Intermedias Reactivas (EIR)
de la atmosfera marciana, que son producto de las mismas descargas y de la fotdlisis de los
diferentes tipos de radiacion que reaccionan con la atmosfera. Finalmente estos 6xidos se depositan
y acumulan en la superficie. El nitrégeno a su vez, puede ser fijado de la atmosfera a la superficie
en forma de nitratos y nitritos por las descargas eléctricas en los torbellinos y tormentas de arena.
También se forman compuestos gaseosos oxidantes (Clz, ClIO2 y NO2) que vuelven a ser fotolizados
y forman EIR (Fig. 67).
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Fig. 67. Propuesta de formacion de compuestos oxidantes (CIOyx y NOy). Descargas eléctricas producidas por triboelectricidad en el frote de
particulas dentro de torbellinos y tormentas de arena y polvo impactan en minerales y basalto con NaCl y CI-, estos compuestos se volatilizan a causa
del plasma generado y quedan disponibles en la atmésfera, donde reaccionan con las Especies Intermedias Reactivas (EIR), éstas son el resultado de
la fotolisis de CO, y N de la atmdsfera marciana por diferentes tipos de radiacion (Rayos cosmicos v , x , UV y tribolelectricidad). Al reaccionar
estas especies forman otras EIR, que finalmente dan lugar a la formacién de los compuestos oxidados del cloro y nitrégeno. Para este Gltimo se
plantea que pueda ser fijado por las mismas descargas y radiacion. Finalmente ambos se depositan y acumulan en la superficie. También se forman
compuestos gaseosos oxidantes (Cl,, CIO, y NO,) que vuelven a ser fotolizados y forman EIR. Este proceso no implica la presencia de agua.
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CAPITULO 5

CONCLUSIONES

Se simularon descargas eléctricas en una atmésfera de Marte actual y primitivo, haciendo
ablacion laser en una muestra de Halita pura y basalto de Hawai, donde se comprob6 que
se formaron diferentes especies solidas y gaseosas oxidadas del cloro y nitrogeno.

Se identificaron semicuantitativamente nitratos, nitritos, cloratos y percloratos, usando las
técnicas de Difraccion de Rayos X (XRD), Termogravimetria acoplada a Calorimetria
Diferencial de Barrido y Espectrometria de Masas (TGA-DSC-MS), Espectroscopia
Infrarroja (IR), Espectroscopia Ultravioleta-Visible (Uv-Visible) y Cromatografia de
Liquidos con deteccion conductimétrica, a partir de la ablacion de Halita en una atmosfera
de Marte primitivo y actual.

Se identifico la presencia de gases oxidantes (posiblemente Clz, CIO2 y NO) en una
atmosfera de Marte actual, mediante Cromatografia de Gases acoplada a Espectrometria de
Masas (GC-MS).

Se identificaron semicuantitativamente nitratos, nitritos, cloratos y percloratos usando las
técnicas de Espectroscopia de Fotoelectrones emitidos por Rayos X (XPS), Microscopia
Electrénica de Barrido (SEM), Espectroscopia Infrarroja (IR) y Espectroscopia Raman, a
partir de una muestra de basalto Hawaiano en una atmosfera de Marte actual.

Se determino que la influencia de una matriz compleja (basalto de Hawai) en la formacién
de compuestos oxidantes (NOx y ClOx) es determinante en la proporcion NaNO3z/NaClOg,
siendo mas baja y similar a Marte en el caso del basalto Hawaiano y con valores mucho
mas altos en la Halita pura.

El modelo computacional predijo la formacion de los compuestos oxidantes encontrados
en los experimentos con Halitay HW.

Se realiz6 y demostro la propuesta de un mecanismo de formacion de compuestos oxidantes
del cloro y nitrogeno mediante la simulacion de triboelectricidad en torbellinos y tormentas

de arena sin la presencia de agua.
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ANEXO 1
Posibles reacciones que dan lugar a ClOx y NOx. Tomadas de (Catling et al. 2010).

E00E11 CATLING ET AL.: ATMOSPHERIC PERCHLORATE EO00E11

Table 2. Chlorine, NOx, and Hydrocarbon Reactions Added to the Model

Reactants Products Rate® Reference”
Two- and Three-Body Reactions

O(C*P) + HCI — OH + Cl 1.00 x 107! g 33007 JPL-06

OH + HCI — H,0 + Cl 2.60 x 10712 73507 IPL-06

0O('D) + HC1 — O(P) + HCI 1.50 x 1071 IPL-06

0('D) + HCI — OH + Cl 9.75 x 107" JPL-06

0o('D) + HCI - H + ClO 3.75 x 107" JPL-06

Cl + Ha — HCI + H 3.05 x 1071 ¢ 22707 JPL-06

Cl + Ha0, - HCI + HO, 1.10 x 107" 7980T JPL-06

Cl + CHy — HCI + CH, 7.30 x 1072 g7 12807 JPL-06

Cl + H,CO — HCI + HCO 8.10 x 107" ¢ 307 JPL-06

Cl + C,oHyg — HCI + C,Hs 7.20 x 107" & 7T JPL-06

Cl + H>S — HCI + HS 3.70 x 107" 2107 JPL-06

SO + OCIO — SO+ CIO 1.90 x 1072 JPL-06

ClO + SO — Cl + S0, 2.80 x 107" JPL-06

0(P) + ClO — Cl+ 0, 2.80 x 10" 8T JPL-06

0(P) + HOCI — OH + ClO 1.70 x 10713 JPL-06

OH + CIO — Cl + HO, 7.40 x 10712 2707 JPL-06

OH + CIO — HCl + 0, 6.00 x 10712 207 JPL-06

OH + HOCI — H,0 + ClO 3.00 x 10717 73007 JPL-06

HO»+ Cl — HCI + 0, 1.80 x 107" 70T JPL-06

HO,+ Cl — OH + CIO 4.10 x 107! ¢ 4507 JPL-06

HO,+ CIO — HOCI + O, 2.70 x 10712 2207 JPL-06

o('D) + Cly — CIO + Cl1 2.025 x 10710 JPL-06

o('D) + Cl, — CL+ OCP) 6.75 x 107" JPL-06

OH + Cl, - HOCI + Cl 1.40 x 10712 g 9007 JPL-06

Cl + HOCI — Cly+ OH 1.25 x 10712 71307 JPL-06°

Cl + HOCI — HCI + CIO 1.25 x 10712 g71907 JPL-06°

0CP) + OCIO — ClO + 0O, 2.40 x 10712 ¢~ 9607 JPL-06

OH + OCIO — HOCI + 0, 4.50 x 1072 5007 JPL-06

ClO + CIO + M — ClLO» 2.0 x 107 "2300/7>* JPL-06¢
1.6 x 107 2@00/ M JPL-06°

CLO>+ M — ClO + ClO 7.90 x 10" ¢ 38297 k=045 IUPAC-07"
3.70 % 1077 e 7007 IUPAC-07°

Cl+ 0+ M — Clo0 1.4 x 10-*3E00/77 " M IUPAC-07°

Cl00 + M — Cl+ 0, 2.8 x 10710 18307 IUPAC-07

0+CloO+M — ocIO 433 % 107" &M x 08 Zhu and Lin [2003]"
8.6 x 102" o #207 it Zhu and Lin [2003]°

Cl1+ 0CIO — ClO + ClIO 3.40 x 1071 o007 JPL-06

Cl + CIOO — Clt O, 23 x 107" JPL-06

Cl + ClIOO - ClO + ClO 1.2 x 107" JPL-06

CIO + O — CIO0O + O, 1.0 x 10712 g 36007 JPL-06

CIO + O — OCIO + O, 1.0 x 10712 g—#000m JPL-06

Clo + CIO — Clyt O, 1.00 x 10712 715907 JPL-06

ClO + CIO — ClOO + C1 3.00 x 1071 g 2407 JPL-06

ClO + CIO — OCIO + C1 3.5 x 10713 713707 JPL-06

ClO + CH30, — ClOO + CH30 3.3 x 10712 71T JPL-068

Cl + CH;0, — HCI + CH,0, 8.0 x 107" JPL-06°

Cl + CH;0, — ClO + CH;0 8.0 x 107" JPL-06°

OH + CH;Cl — CH,CI + H,O 2.4 x 10712 12501 JPL-06"

Cl + CH5Cl — CH,CI + HCl 217 x 107" g 11307 JPL-06"

CH,Cl + Oyt M - CH,CIO, 2.9 x 107 "3(300/7)"*° JPL-06%"
1.9 % 1073°G00/TY 2" M JPL-06%"

CH,CIO,+ NO - CH,CIO + NO, 7.0 x 10712 B00T JPL-06"

CH,CIO + O, — CHCIO + HO, 6.0 x 107 JPL-06"

Cl + CH;0H — CH,OH + HCl 5.50 x 107" JPL-06

ClO + CH;0, — ClOO + CH30 1.65 x 10712 ¢ 1157 JPL-06°

CIO + CH;0, — CH;0CI1 + O, 1.65 x 10712 o= 1157 JPL-06°

OH + CH;0Cl — HOCI + CH50 2.50 x 10712 7707 JPL-062

Cl + ClLO, — Cly+ CIOO 1.0 x 1071 JPL-062

0C¢P) + CLO - ClO + ClO 2.7 x 1071 o 0T TUPAC-07

Cl + CLO — Cl+ CIO 6.2 x 10711 1307 IUPAC-07

Cl+ 03 — ClO + 0, 2.30 x 1071 2007 JPL-06

Cl+ O5+M — ClO, 1.00 x 1073 M Simonaitis and Heicklen [1975]'

OCP) + OCIO + M - ClO; 8.3 x 10712 JPL-06°
2.90 x 107 GB00/T ! M JPL-06°

05+ 0CIO — ClOs+ O, 2.1 x 10712 ¢ #7 JPL-06

ClO + CIO; — ClOO + OCLO 1.85 5 1071 o 23177 o 228 Xu and Lin [2003]

CIO + CIO; — 0CIO + OCLO 1.42 5 1078 728707 5 211 Xu and Lin [2003]

CIO + ClIOs+ M — ClLOy 1.43 x 1070 ¢ 827 70094 Xu and Lin [2003]¢
8.62 x 10'% ¢ 1826/T 7975 »p Xu and Lin [2003]° ‘

OH + ClO; — HCIO, 6.67 x 10713 Simonaitis and Heicklen [1975]

OH + ClOs+ M — HCIO, 3.2 x 10710 7007 =23 Zhu and Lin [20011%
1.94 x 10% 7153 o 35820 Zhu and Lin [20017%

8 of 15

131



EO0OE11

Table 2. (continued)

CATLING ET AL.: ATMOSPHERIC PERCHLORATE

E00E11

Reactants Products Rate® Reference”
OH + CIOs — HO,+ OCIO 2.1 x 10710 7007 o187 Zhu and Lin [2001F
CIO + NO - NO,+ Cl 6.40 x 10712 207 IPL-06
NO + CLO, — ClLO + NO, 1.0 x 107" Ingham et al. [2005]
Cl+ NO, — CIO + NO, 24 x 107" JPL-06
NO5+ ClO - ClOO + NO, 47 x 1077 IPL-06
NO + OCIO — NOy+ ClO 2.50 x 1072 g 5007 JPL-06
Cl+ CH;0NO, - CH,ONO,+ HCI 130 x 107" g7 12007 JPL-06%
Cl+ NO»+ M - CIONO 1.0 x 107"300/n)"* IPL-06"
1.3 x 107°0300/7" M JPL-06"
0O(P) + CIONO, - 0.+ CIONO 2.9 x 10712 g 8007 JPL-062
OH + CIONO, — HOCI + NO; 6.0 x 10713 g 307 JPL-06°
OH + CIONO, — CIO + HNO, 6.0 x 10712 ¢ H07 JPL-06"
Cl + CIONO, - Cl+ NO; 6.5 x 10712 357 JPL-06
CIO + NO-+ M - CIONO, 1.5 x 10" "'(300/)"%° JPL-06°
1.8 x 10733007\ JPL-06°
Cl+NO - CINO 7.6 3 107*2(300/1)" %M JPL-06°
Cl+ CINO - NO + Cl, 5.8 x 1071 1007 JPL-06
Cl+ NOxy+ M — CINO, 1.0 x 107"300/n! JPL-06"
1.8 > 103" 30077 M JPL-06°
OH + CINO, - HOCI + NO, 2.4 x 10713 712507 JPL-06
C1 + HO,NO, — CIO + HNO; 1.0 < 107" JPL-06%
OCP) + NO; — 0.+ NO, 1.00 x 107" IPL-06
HO,+ NO; — OH + NO.+ 0, 3.50 x 107" JPL-06
NO + NO; — NO,+ NO, 1.50 % 107" 77 JPL-06
OCP) + NO+ M — NO; 2.2 % 107 "'3o0rn)° ™ JPL-06"
2.5 % 1073300/ M IPL-06°
OH + NO; - HO,+ NO, 220 x 107" JPL-06
N+ NO, - N,O + OC'P) 5.80 x 10712 207 JPL-06
O('D) + N+ M . N>O 2.80 x 107°¢ (300/N™° M JPL-06°
o('D) + N,0 - Not O, 470 % 107" 207 IPL-06
O('D) + N,O — NO + NO 6.70 x 107" 207 IPL-06
N + HO, - NO + OH 22 % 107! Brune et al. [1983]
O(P) + N,Os5 — NO,+ NOs+ O, 3.0 x 1071 JPL-97
NO+ NOs+ M — N,0s 1.4 x 107230017 JPL-06"
2.0 x 1073°@00rn** M JPL-06°
N,Os+ M - NO;+ NO, 7.90 x 107 ¢ %297 F_= 045 TUPAC-04"
3.70 x 1077 & 7N pr TUPAC-04°
NO,+ NO; — NO + NO.+ 0, 4.5 x 10714 12607 JPL-06%
NO,+ 04 - NO;+ 0, 1.2 x 10713 724507 JPL-06
NO;+ NO; — NO>+ NOy+ O, 8.5 x 10713 ¢ 24507 JPL-06
HO+ NO+ M - HOLNO, 2.9 x 102300/ JPL-06¢
2.0 x 1073'300/7° M JPL-06°
HO,NO,+ M - HO»+ NO, 480 x 107 ¢ M F =06 TUPAC-04"
410 x 1073 7108507 gy TUPAC-04°
OCP) + HO,NO, - OH + NO-+ 0, 7.80 x 10711 g73400T JPL-06
OH + HO,NO, — H,0 + NOs+ O, 1.90 x 10712 2707 TUPAC-04
NO + CH;0 — HNO + H,CO 2.3 x 107 "*300/n™’ IUPAC-06
NO,+ CH;0 - H,CO + HNO, 9.60 x 10712 711507 IUPAC-06
NO + CH;0 + M — CH;0NO 3.30 x 107 "'(300/7)"¢ TUPAC-06"
1.40 > 10 2(300/71)** M TUPAC-06°
CH;0NO + M - CH,0 + NO 1.06 x 10'% 718047 Fernandez-Ramos et al. [1998]°
NO,+ CH30 + M - CH,ONO, 2,10 x 107", F, = 0.44 TUPAC-06
8.10 x 107°(300/1)*° M TUPAC-06°
05+ CH;0NO - CH3;0NO,+ O, 6.76 x 10713 733137 Hastie et al. [1976]
OH + CH;0NO, — CH,ONO,+ H,0 4,00 x 10717 787 IUPAC-06
CH,ONO,+ O, — H,CO + NO,+ O, 1.00 x 107" estimated®
NO,+ CH;0,+ M - CH;0,NO, 1.80 x 107" F. = 0.36 IUPAC-06
2.50 % 107°300/7)°° M IUPAC-06°
CH;0,NO+ M — CH,0,+ NO, 110 x 10'¢ &' =06 TUPAC-06"
9.00 x 107% 729007 )y TUPAC-06°
CH;0,+ CH30, - CH30 + CH;0 + 0, 7.40 x 10713 75207 TUPAC-06
CH;05+ CH50, - H,CO + CH;0H + 0, 1.03 x 10713 3657 TUPAC-06
CH;+ O+ M — CH;0, 1.20 % 10300/~ ! JPL-06"
4.00 % 1073300/ M JPL-06°
CH0,+ M — CO + H,0 6 x 10° TUPAC-06"
HO,+ CH;0, — CH;00H + 0, 3.80 x 10713 70T TUPAC-06
CH,O0H + M — OH + H,CO 5.0 % 10* Vaghjiani and Ravishankara [1989]
CH30 + 05 — H,CO + HO, 7.2 x 10714 g 10807 IUPAC-06
NO + CH;0, — CH;0 + NO, 2.80 x 10712 20T JPL-06
OFP) + HNO; — OH + NO; 3.0 x 1077 JPL-06
HO,+ NO, - HNO,+ O, 5.00 x 107'° IPL-06
O('D) + CH,4 — CH;0 +H 3.0 x 107" JPL-06
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Table 2. (continued)

Reactants Products Rate” Reference”
OH + CH;00H — CH,00H + H,0 2,12 x 10712 07 TUPAC-06
OH + CH;00H — CH;0,+ H,0 318 x 10712 "7 TUPAC-06
OH + CH;0H — CH,OH + H,0 242 x 10712 37 IUPAC-06
OH + CH;OH — CH;0 + H,0 428 x 10713 347 IUPAC-06
CH,OH + O, — H,CO + HO, 9.70 x 10712 TUPAC-06
Photolysis Reactions'
NOs+ hw — NO + O, 1.20 x 1072 JPL-06
NOs+ h - NO,+ OCP) 1.50 x 1072 JPL-06
N>O + he — No+ O('D) 547 x 1077 JPL-06
HO;NO.+ hi — HO,+ NO, 2.05 x 107* JPL-06
HO,NO,+ hu — OH + NO; 5.51 x 107° JPL-06
N,Os+ hir — NO3+ NO, 3.02 x 107* JPL-06
CH;00H + hr — CH;0 + OH 2.86 x 107° JPL-06
CH;0,NO,+ hr — CH;0,+ NO, 2,16 x 107* TUPAC-06
HCI + hi — H+Cl 4.50 % 1073 JPL-06
ClO + hw — o('Dy + Cl 717 % 1074 JPL-06
CIO + hw — OCP) + Cl 2.40 x 1073 IPL-06
HOCI + hy — OH + Cl 3.03 x 107* JPL-06
Clyt hy — cl+cl 1.99 x 10°* JPL-06
CIOO + he — ClO + OCP) 4.94 x 1073 JPL-06
0CIO + hr — ClO + OC°P) 6.23 x 1072 JPL-06
CIONO + hv — Cl + NO, 474 % 1077 JPL-06
CIONO,+ hr — Cl + NO; 236 x 1074 IPL-06
CIONO,+ hr — ClO + NO, 1.46 x 10°* JPL-06
CINO,+ hi - Cl+ NO, 9.40 x 107* JPL-06
CINO + hv - Cl+NO 355 % 1077 JPL-06
CHCIO + hw — HCO + Cl 171 % 107° JPL-06"
CH-Cl + he — Cl + CH, 114 x 107° IPL-06
CH;0CI + hir — CH40 + CI 1.20 x 10 JPL-06
CLO,+ hv — Cl + CIoO 332 % 1073 JPL-06
CLO+ hi — CIO + CIO 116 x 10°* JPL-06
CLO + hw — Cl+ Clo 213 % 1072 JPL-06
ClOs+ hr — CIO + 0, 1.03 x 107" JPL-06
CLO,+ hi — CI00 + OCIO 245 x 10~ JPL-06

“Two-body rates [cm’s ']; three-body rates [em®s']; photolysis rates [s~'].

hJPL-‘)'.’,-O(\, see publications by Sander et al.; IUPAC-04, -06, -07, see publications by Atkinson et al.
“Branching ratio uncertain; we split measured rate for net reaction evenly between the two channels.
YHigh density limit (k) for three-body reaction [em’s '],

°Low density limit for three-body reaction, where M is background density [em ).

"High density limit (ko) for three-body reaction [cm’s '], along with F.. factor used in TUPAC three-body reaction rates.

“Products assumed.

F‘This pathway stems from biogenic methyl chloride (CH5Cl), and so is likely not relevant for Mars.

'These estimated rates were lowered by a factor of 30 from those in the work of Simonaitis and Heicklen [1975]. See paper text for justification and
sensitivity analysis.

TRates extrapolated below lower limits of 300 K and used only as described in text.

XFirst-order reaction rate [s~'].

ltholysis rates are evaluated at the top of the atmosphere subject for a 50° slant path, and reduced by a factor of two to account for the diurnal eycle.
Absorption cross sections were obtained from the MP1-Mainz-UV-VIS Spectral Atlas of Gaseous Molecules at http://www.atmosphere.mpg.de/enid/2295.
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ANEXO 2

Condiciones y parametros usados en el anélisis de refinamiento Rietvield.

Name ln...IRefine[Value IDeviatlon lCodelConstra...IMaxlmum l“‘ | Ilast Shift IUse Min / Max Val... ]Omltlrom

5+ Global Variables
|Zero Shif... [E] 0 0.000000, 0.00|None 0.100000| -0.100000 0.000000 2
|Specime... 4 0.027987|  0.000000|51.00 |None 1.000000, -1.000000| -0.000039 4
|Wavelen... El 1.540598|  0.000000| 0.00|None 0.000000| ©0.000000|  0.000000 [
|K-02 / K. (] 0/  0.000000| 0.00 None 1.000000|  0.000000,  0.000000 v
|K-B / K-at... E 0/  0,000000| 0.00 None 1.000000|  0.000000,  0.000000 2

() Backgrou...
(+1-(3] |Unassign. ..

2 B e ECH| i 1 ] ‘ |
|Scale fact... (¥ |0.020298087,  0.000000|61.00 None  |214748364..| 0.000000|  0.000242 2
|Mareh-D... [0.... | [¥] 1.8/  0.000000|141...|None 1.300000|  0.200000, 0.057354 2
|B overall [F 0|  0.000000| 0.00 None 10.000000  0.000000|  0.000000 2
|Extinction [E 0| 0.000000| 0.00|None 0.000000, 0.000000|  0.000000 E
|Flat Plate... [F 0| 0.000000| 0.00 None 0.000000|  0.000000|  0.000000 [
Porosity [l 0/  0,000000| 0.00 None 0.000000|  0.000000  0.000000 [
Egoqune... | T 0| 0.000000| 0.00(None | 0.000000| 0.000000|  0.000000 =i}

| @3 unitcel ' '

a(A Wi 5639954/  0.000000|131... Multipl... |  0.000000| 0.000000,  0.000000 [E
bl | | [T | 5639958 0.000000|131..|Muttipl.. | 0000000] 0000000 0.000000 w
c[A) [E 5639954/  0.000000|131... Multipl... |  0.000000| 0.000000|  0.000000 [E
alpha... [ 90,  0.000000| 0.00|None 0.000000|  0.000000|  0.000000 [F
beta [ [ 90|  0.000000| 0.00|None 0.000000|  0.000000  0.000000 [E
gam... [F] 90|  0.000000| 0.00|None 0.000000|  0.000000  0.000000 [
(=) &53) Atomic c...
@ | 006573 0.000000/71.00[None | 10.000000] 0.000000 0.001230] ®
¥ -0.024314|  0.000000|81.00 | None 10.000000| -1.000000| -0.002482 E
52 0.01/  0.000000|91.00 None 50.000000|  0.010000| -0.000048 (v
[F 06  0.000000| 0.00|None 1.000000( -0.100000,  0.000000 2
[ 0/  0.000000| 0.00 None 0.100000| -0.100000|  0.000000 (v
[F 0/  0.000000| 0.00 None 0001000/ -0.001000|  0.000000 2
] @ Tea
@ “
+(H] Nitratine !
Hydrogen Pe. [
S e =
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Selected object: Global Settings

[= Background
Method Palynomial
Use Extended Background Terms W
Flat Background 199.0853
/¥ Background 5935.451)
(2 variables
1/%~2 Background o
(=) Agreement Indices
R expected 4, 30076
R profie 16,32637
VWeighted R profile 23,70103
D-statistics 0.03024
Weighted D-statistics 0.08345
Gondness of Fit 5.39793
Mixture MAC [on~2/g] 72.39
Custom Mixture MAC [cm~2/g] -1
=] General Fit Properties
Job Type Krays
VWeighting Scheme Against Tobs
Solver Time Limit [sec] 300
Solver Iteration Limit 100
Solver Nu 2
Solver Tolerance 0.001
Max. Mo of Fit Cydes 20
Peak Base Width [x FWHM)] 20
Automatic Cell Constraints ]
Automatic Anisotropic Displacement ... &l
Keep ADP's positive definite I
Automatic Atom XYZ Constraints )
Specimen Displacement [mm] 0.02739
Zero Shift [#26] ]
Wavelenath [&] 1.5406
K-a2 [ K-01 Intensity Ratio 0
K-f [ K-a1 Intensity Ratio Q

Polarisation Correction Coefficent
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ANEXO 3

Anélisis de Fluorescencia de Rayos- X del basalto andlogo de Hawai.

SQX Calculation Result
Sample : BASALTO HAWAI Date analyzed : 2017- 9-13 12:01
Application : F-U_Solid N_000 Sample type : Oxide Powder Balance :
Matching library :
Sample film corr. : Impurity corr. :
File : EZS1069
No. Component Result Unit Det. limit EL line Intensity w/o normal
1 Na20 1.85 mass% 0.01347 Na-KA 4.6127 1.4873
2 MgO 6.46 mass% 0.01137 Mg-KA 43.7454 5.2017
3 A1203 12.6 mass% 0.01006 AlFKA 184.7219 10.1018
4 Si02 47.8 mass% 0.01243 Si-KA 596.5345 38.4962
5 P205 0.226 mass% 0.00218 P-KA 4.6434 0.1815
6 S 0.0239 mass% 0.00087 S-KA 1.0777 0.0479
7 Cl 0.0443 mass% 0.00313 Cl-KA 0.5459 0.0356
8 K20 0453 mass% 0.00218 K-KA 8.2498 0.3643
9 Ca0 12.0 mass% 0.00574 Ca-KA 218.1916 9.6315
10 TiO2 271 mass% 0.01630  TiKA 13.0039 2.1801
11 Cr 0.0530 mass% 0.00282 Cr-KA 1.2989 0.0623
12 MnO 0.233 mass% 0.00348 Mn-KA 6.5841 0.1872
13 Fe203 152 mass%o 0.00645 Fe-KA 633.3928 12.2673
14 Co 0.0130 mass% 0.00322 Co-KA 1.1492 0.0148
15 Ni 0.0146 mass% 0.00182 Ni-KA 1.2763 0.0149
16 Cu 00170  mass% 0.00173  Cu-KA 1.9236 0.0171
17 Zn 0.0136 mass% 0.00144 Zn-KA 2.1110 0.0136
18 Ga 0.0041 mass% 0.00137 Ga-KA 0.7595 0.0044
19 Sr 0.0431 mass% 0.00098 Sr-KA 24.4888 0.0410
20 Y 00039 mass% 000092  YKA 25841 1 0.0039_
21 Zr 0.0123 mass% 0.00513 Zr-KB1 2.0439 0.0134
22 Nb 0.0048 mass% 0.00105 Nb-KA 3.4434 0.0055
23 W 0.0990 mass% 0.00459 W-LA 46112 0.1005
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ANEXO 4

Anélisis de los diferentes elementos por XPS para HW sin irradiar (rojo) y HW irradiado (negro).
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords: Nitrates and perchlorates are present both on Earth and Mars. In the Martian environment perchlorates dominate

Mars over nitrates whereas on Earth is contrariwise. This implies that the mechanisms responsible for their formation

Perchlorate are different for both planets. The chemical elements required for their formation are nitrogen and chlorine,

Nitrate which are present in the atmosphere and surface, respectively. Dust in the Martian atmosphere causes atmo-

S'Jdm,'" d,ﬂ'mde spheric perturbations that lead to the development of dust-devils and sandstorms. Dust devils contain both

Electric discharges . R . . . .

Dust devils chemical elements simultaneously, and normally generate high electric fields that can trigger the formation of
electric discharges. Here we present laboratory experiments of this phenomenon using laser ablation of a sodium
chloride (NaCl) plate in two different simulated atmospheres: (1) 96% CO,, 2% N, and 2% Ar; and (2) 66% CO,,
33% N, and 1% Ar. The dust that condensed and accumulated on the walls of the reactor was analyzed by
different analytical techniques that included Fourier transform infrared spectroscopy, visible spectroscopy using
azo dyes, thermogravimetry/simultaneous thermal analyses coupled to mass spectrometry, powder X-ray dif-
fraction, and ion chromatography. The main components of the ablated dust corresponded to NaCl = 91.5%,
sodium nitrate (NaNO3z = 1.6-6.0%), and sodium perchlorate (NaClO4 ~ 0.2-0.3%). It is interesting to note that
these salts formed in a dry process that is relevant to Mars today. A thermochemical model was used to un-
derstand the chemical steps that led to the formation of these salts in the gas phase. The % (wt/wt) ratio of
this process was estimated to vary from 5.0 to 30.0; this ratio is too high compared to that found on Mars (%
(wt/wt)) from 0.004 to 0.13). This implies that gaseous NaCl was not efficiently oxidized to perchlorate by the
electric discharge process. We propose instead that gaseous metal chlorides (e.g., MgCl,, NaCl, CaCl,, KCI) were
supplied to the atmosphere by the volatilization of chloride minerals present in the dust by electric discharges
generated in dust devils and were subsequently oxidized to perchlorate by photochemical processes. Further
work is required to assess the relative contribution of this possible source.

1. Introduction

Nitrogen is an essential element for life and its presence in the
Martian surface has long been suspected to be in the form of nitrates
(Mancinelli, 1996; Mancinelli and Banin, 2003; Manning et al., 2008,

= Corresponding author.
E-mail address: navarro@nucleares.unam.mx (R. Navarro-Gonzilez).

https://doi.org/10.1016/j.1ssr.2019.02.007

2009). The first mission that searched for nitrates in the Martian surface
was the Phoenix Lander that explored the northern plains in 2008;
however, it was unable to detect any using an ion selective electrode
because the signal recorded resulted to be stronger for an unsuspected
salt discovered on Mars, namely perchlorate (Hecht et al., 2009). The
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2214-5524/ © 2019 The Committee on Space Research (COSPAR). Published by Elsevier Ltd. All rights reserved.
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first discovery of nitrate in soils and sediments was carried out by the
Sample Analysis at Mars (SAM) instrument suite of the NASA Mars
Science Laboratory (MSL) rover, known as Curiosity (Archer et al.,
2014; Navarro-Gonzalez et al., 2013, 2019; Ming et al., 2014; Stern
et al,, 2015, 2017, 2018; Sutter et al., 2017). Oxychlorine species
(chlorate and perchlorate) have been detected from the Martian arctic
(Hecht et al., 2009), to mid-latitudes (Navarro-Gonzalez et al., 2010)
and the equator (Archer et al., 2014; Glavin et al., 2013; Sutter et al.,
2017), which suggests that they are globally distributed on the planet
(Clark and Kounaves, 2016). The origin of nitrate is thought to be from
high energy processes that led to the oxidation of atomic nitrogen in-
duced by thermal dissociation of N, by shock waves produced by im-
pact of asteroids (Navarro-Gonzalez et al., 2019) and photodissociation
and photo-electron impact dissociation of N, in the upper atmosphere
(Smith et al., 2014; Yung et al., 1977). The formation of oxychlorine
species is also expected to occur in the Martian atmosphere by the
oxidation of chlorine atoms by photochemical reactions of HCl emitted
by volcanic eruptions (Smith et al., 2014) and sublimation of chlorine
dioxide (ClO2) produced by radiolysis of the regolith by galactic cosmic
rays (Wilson et al., 2016). The electrification of large amounts of dust in
the Martian atmosphere could be an additional mechanism for the
oxidation of nitrogen, chlorine and other species (Atreya et al., 2006;
Tennakone, 2016) that were suggested to be present in the surface since
the Viking mission (Zent and McKay, 1994; Navarro-Gonzilez et al.,
2010; Lasne et al., 2016), or detected by the Phoenix Lander
(Hecht et al., 2009) and the Curiosity rover (Archer et al., 2014; Glavin
etal., 2013; Sutter et al., 2017). Therefore, the aim of the present study
is to test electrostatic activity as a mechanism for formation of nitrate
and perchlorate salts on Mars.

Mars is today an arid and cold planet with an atmosphere that is
always dusty, but the load of airborne dust varies greatly with season
(Colburn et al., 1989; Martin and Richardson, 1993; Toigo and
Richardson, 2000; Liu et al., 2003; Smith, 2004). Airborne dust has a
profound influence on the atmospheric circulation and thermal struc-
ture. Dust interacts with both Solar and thermal infrared radiation,
influencing atmospheric heating (Fuerstenau, 2006). This can lead to
sudden atmospheric perturbations causing the uplift of dust resulting in
the development of dust-devils and sandstorms. They are fairly
common on the Martian surface in every season, but the majority of
dust devil activity occurs in the spring and summer (Gierasch, 1974).
The smallest dust devils can last no more than 10 min and can extend to
about 1km in diameter and rise up to 10 km in height (Renné et al.,
2000); they only occur during the day and their activity reaches a
maximum at 13:00 h local Martian time (Ringrose et al., 2003). Sand-
storms can cover the entire planet, reaching up to 40km in height
(Martin and Zurek, 1993; Cantor et al., 2001; Cantor, 2007). Both
phenomena have been documented on Mars by the Viking Orbiters
(Thomas and Gierasch, 1985; Grant and Schultz, 1987), Mars Path-
finder Lander (Schofield et al., al.,1997; Metzger et al., 1999; Smith and
Lemmon, 1999; Ferri et al., 2003), the Mars Global Surveyor (Malin and
Edgett, 2001; Cantor et al., 2002; Balme et al., 2003; Fisher et al.,
2005), Mars Express (Stanzel et al., 2006, 2008), Mars Reconnaissance
Orbiter (McEwen et al., 2010; Reiss et al., 2014), the Mars exploration
rover Spirit (Greeley et al., 2006), the Phoenix lander (Ellehoj et al.,
2010), and more recently the Curiosity rover (Guzewich et al., 2017).

Atmospheric transport and suspension of dust on Earth frequently
results in the buildup of electric fields underneath dust storms that lead
to the production of both coronae and lightning discharges (Kamra,
1989; Harrison et al., 2016). Similar electric activity has been proposed
to occur in dust devils on Mars (Eden and Vonnegut 1973; Farrell et al.,
1999; Kok and Renné 2008; Krauss et al., 2003; Farrell et al., 2003,
2006; Melnik and Parrot 1998; Zhai et al., 2006). However, the che-
mical processes brought by these two types of electrical discharges
differ; for instance, the nitrogen fixation rate in CO2/N» atmospheres is
about two orders of magnitude higher for lightning than for coronae
discharges (Nna Mvondo et al., 2001).

Life Sciences in Space Research xxx (xxxx) Xxx-xxx

Chlorine is an important chemical component of the Martian dust
with an average composition of ~0.7% (Blake et al., 2013). During the
formation of a lightning discharge in a dust devil, the dust minerals are
suddenly heated to high temperatures. Typically, the lightning channel
reaches a temperature near 25,000 K (Dong et al., 2017), leading to
melting, vaporization and atomic dissociation of the mineral compo-
nents of the dust. In this work we experimentally studied the simulta-
neous oxidation of chlorine and nitrogen atoms to perchlorate and ni-
trate in a lightning discharge, respectively. Here we report experiments
that oversimplified this phenomenon by sublimating pure chloride salt
in an electrodeless discharge using laser ablation of a NaCl plate in
primitive and contemporaneous simulated Martian atmospheres. We
focused on the characterization of the dust material that condensed on
the walls of the reactor. A wide set of analytical techniques were used
for their characterization. Finally, a thermochemical model was de-
veloped to understand the chemical steps that led to the formation of
the observed products, and their mechanisms are compared with the
different pathways previously proposed for the formation of perchlorate
and nitrate in the Martian environment. Prior to this work there were
two studies that considered the conversion of chloride to perchlorate by
an electric process. Tennakone (2016) theoretically examined the oxi-
dation of chloride ions to perchlorate in the solid phase by electrolysis
of absorbed water during the electrification of regolith particles in dust
storms. This process does not require the generation of electric dis-
charges. The only experimental work related to this study was per-
formed by Rao et al. (2012) that demonstrated in the laboratory the
oxidation of chloride to perchlorates in the gas phase by injecting NaCl
particles in a gas chamber that was subjected to a high voltage coronae
discharge in a process that mimicked the interaction of sea salt in the
atmosphere with oceanic thunderstorm clouds.

2. Methods

2.1. Laser ablation experiments simulating the volatilization of NaCl by
lightning discharges in dust devils

As a first approximation, the volatilization of chloride atoms present
in the Martian dust and their subsequent reaction by lightning dis-
charges in dust devils were simulated in the laboratory using laser
ablation of a chloride crystal under a controlled Martian atmosphere.
The existence of chloride salts in the Arctic Martian soil was demon-
strated by the Wet Chemistry Laboratory on the Phoenix Mars Lander
platform (Hecht et al., 2009). Chloride, sodium, potassium, calcium and
magnesium ions were identified in the water extracts using ion-selec-
tive electrodes. Based on the ion concentrations in the water extracts, it
is inferred that the abundance of chlorides in the Arctic Martian soil
should follow the sequence: MgCl, > NaCl > CaCl, > KCl. The pre-
sence of iron chloride minerals in the Martian soil has also been con-
firmed remotely (Carter et al, 2015) and in situ at Gale crater
(Downs and the MSL Science Team, 2015) by the detection of akaga-
neite (B-FeO(OH)CL) by near-infrared spectroscopy using the Compact
Reconnaissance Imaging Spectrometer for Mars on the Mars Re-
connaissance Orbiter and the Chemistry and Mineralogy Instrument of
the Curiosity rover, respectively. For simplicity we used a sodium
chloride (NaCl) crystal plate because it is commercially available as a
window for Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR). The se-
lection of NaCl in the experiments is expected not to drastically affect
the results because NaCl has the highest boiling point of the expected
chlorides in the Martian soil: FeCl; (315°C) < MgCl, (714°C) < KCl
(770°C) < CaCl, (772°C) < NaCl (801 “C). The NaCl FTIR window was
contained inside Pyrex reactors with the simulated Martian atmo-
spheres. The laser ablation reactors (0.8L) were made of Pyrex and
consisted of a round flask with a neck separated by a 2 in. O-ring valve
and joint together with a pinch-type stainless steel clamp and a high-
vacuum stopcock valve. The O-rings were made of a fluoroelastomer
(FETFE). High purity NaCl crystal windows (Sigma Aldrich = 99%)
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were used as the laser ablation targets. These windows were introduced
first in the laser ablation reactors by opening the neck and supported
inside the reactor with glass plates. The reactor was closed, and the air
contained was evacuated down to 2 x 10~ 2 mbar, and then filled up
with the desired atmosphere. Two simulated atmospheres were in-
vestigated: (1) A present day atmosphere composed of 96% CO2, 2% N2,
and 2% Ar, which is referred to as Reactor 1 (R1); and (2) a primitive
atmosphere composed of 66% COq, 33% N, and 1% Ar that is denoted
as Reactor 2 (R2). This latter atmosphere was selected because mole-
cular nitrogen is thought to have been present in higher abundance in
the early atmosphere where it may have had a crucial role in warming
the Martian surface (von Paris, 2013). All gases were of the highest
purity available from Praxair (COz = 99.99%, Ny = 99.999% and
Ar = 99.99% respectively). The simulated atmospheres were prepared
using a gas blender (Linde FM-4660) equipped with independent
electronic channels that control and measure the gas mass flow through
thermal conductivity of each gas line. The simulated Martian atmo-
spheres were stored in a 4L stainless steel cylinder with pressure
(Omega DP-350), vacuum (Combitron CM51), and temperature sensors
(Omega DP-80). The gases present in this gas cylinder were evacuated
to 8.6 x 1072 mbar, and then filled with the desired atmosphere to
4 bar.

The atmospheric pressure on early Mars is unknown. Recently,
Kite (2019) reviewed geologic proxies for atmospheric pressure and
concludes that the pressure on early Mars was not less than 0.012 bar
but not much more than 1 bar. For simplicity we conducted the ex-
periments at 1 bar for both the past and present atmospheres in order to
improve the detection of nitrates in the experiments using the past at-
mosphere. The nitric oxide (NO) yield from laser-induced plasmas is
known to linearly correlate with pressure (Rahman and Cooray, 2008).
In contrast, the sublimation of NaCl by laser ablation is not expected to
be significantly influenced by the pressure used in the experiments.

Laser ablation was produced by focusing a 6 mm diameter beam
emitting at 1.06 pm from a pulsed Nd:YAG laser source (Surelite 11-10
Continuum) operated at 10 Hz during 7 ns, with a pulse of 300 mJ
(Fig. 1). Each reactor was irradiated for 45 min, and then the dust
deposited on the walls of the reactor was collected and analyzed. To

Power & Energy

electronic processor .
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o o I reactor
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avoid over exposure of the atmosphere used and the formation of sec-
ondary products, the reactor was vacuum evacuated, and refilled with a
new atmosphere, and then irradiated for another 45 min. This process
was repeated five times to produce enough dust material for analytical
analyses. The dust product resulting from the laser ablation experi-
ments was collected and stored in dry polystyrene tubes for subsequent
characterization. Among the analytical techniques used were Fourier
transform infrared spectroscopy, visible spectroscopy using azo dyes,
thermogravimetry/simultaneous thermal analyses coupled to mass
spectrometry, powder X-ray diffraction, and ion chromatography. Of
these techniques, only thermal analyses coupled to mass spectrometry
have been used in the Phoenix Lander (Hecht et al., 2009) and the
Curiosity rover (Stern et al., 2018) missions.

2.2. FTIR

A FTIR Spectrophotometer (Spectrum 400, Perkin Elmer) was used
for the identification of the inorganic nitrogen and chlorine compounds
in a range from 4000 to 400 cm ™! with a spectral resolution of 1 cm ™!
and a wavelength reproducibility + 0.02 cm™'. The signal-to-noise
ratio was greater than 50,000: 1 rms for 5s of measurement 174,800:
1 rms (rms is the mean root of the signal) for 60 s of measurement at
4 em™ L The sample was slightly diluted in nujol and placed in the
sample holder of the equipment. The standards of sodium nitrate, so-
dium nitrite, sodium chlorite, sodium chlorate and sodium perchlorate
were used for their identification in the laser ablated sample, and were
obtained from Sigma Aldrich with the following purities: =99%,
=98.6%, =99%, =99%, and = 99.8%, respectively.

2.3. Spectrometric characterization of azo dye

For the identification of nitrates, 0.2 g of sample from reactors R1 or
R2 were dissolved in 2 mL of double distilled water; then a mixture of
NacCl with zinc (Zn) was added to reduce nitrates to nitrites under acidic
conditions using phosphoric acid. After sulfanilamide was added to
form a diazonium salt, and finally N-1-naphthylethylenediamine
(NEDA) was added, obtaining an azo dye. For the identification of

Nd:YAG Laser

Surelite Continuum

—
Encrgy Plano
detector convex lens
Laser operation system Continuum

i:':l' .

Fig. 1. Experimental diagram for laser ablation experiments of a NaCl target in a Martian simulated atmosphere used to reproduce the volatilization of NaCl from soil

particles by lightning discharges in dust storms.
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Fig. 2. Infrared spectra of sodium nitrite (a), sodium nitrate (b), sodium
chlorite (c), sodium chlorate (d), sodium perchlorate (e) and that of the dust
generated by laser ablation of a NaCl target in an atmosphere composed of 96%
CO3, 2% N, and 2% Ar (f). Panel g shows the deconvolution of the two main
species that contribution to the infrared absorption detected in panel f of the
dust generated by laser ablation.

nitrites, the same procedure was followed excluding the reduction with
Zn. These samples were analyzed by UV-vis spectrometer (Cary60) in a
wavelength range from 350 to 700 nm.

2.4. Thermogravimetry analysis, simultaneous thermal analysis coupled to
mass spectrometry (TGA-STA-MS)

About 10 mg of ablated dust collected from R1, previously grounded
and homogenized using a pestle and agate mortar (<75 pum), were in-
troduced in an alumina crucible. An empty alumina crucible was used
as reference material. Both crucibles were mounted on a thermogravi-
metric and simultaneous thermal analysis (TGA/STA) sample holder
using a silicon carbide furnace. The surrounded air was pumped down
to 66.7 mbar. Nitrogen gas was used as carrier gas to transfer the gases
and volatiles from the crucible to the mass spectrometer using a flow
rate of 70 mL/min at 1 bar. The samples were analyzed by simultaneous
TGA/STA techniques coupled to mass spectrometry using a Netzsch,
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STA 449 F1 Jupiter interfaced with a Netzsch, QMS 403 D Aéolos
quadrupole mass spectrometer. The evolved gases from the thermal
analysis were monitored using electron impact at 70 eV using selective
ion monitoring at 16, 30, 32, 44, 46 m/z. The thermal analysis was
carried out from 30 to 1200 °C using a heating ramp of 20 °C/min. The
TGA/STA-MS data were analyzed using the Proteus software.

2.5. Powder X-ray diffraction (PXRD)

The diffraction patterns were obtained in an EMPYREAN dif-
fractometer equipped with a Ni filter, copper tube of fine focus and
PIXcel3D detector, operating a 40 mA and 45 kV. The samples were
grounded and homogenized using a pestle and agate mortar (<75 pm)
and mounted using double-side aluminum holders as non-oriented
fractions. Measurements were performed in the 2 theta (6) angular
range from 5 to 70° with a step scan of 0.003° (26) and an integration
time of 80s per step. The diffraction patterns were analyzed with the
HighScore version 4.5 program with reference patterns from the ICDD
PDE-2 and ICSD databases. The quantification of the crystalline phases
was performed using Rietveld method implemented into the HighScore
version 4.5 software using a Pseudo-Voight function to adjust the peaks.
The specimen-dependent parameters which were refined were: scale
factors, zero error, displacement error peak characteristics (shape, po-
sition, area, FWHM), polynomial fitting for the background with six
coefficients, and preferred orientation. The atomic positions were not
refined. Goodness of fitting (Gof) and weighted r profile (Wrp) refine-
ment agreement indexes were calculated.

2.6. lon chromatography

About 0.05 g of dust sample from reactors R1 or R2 were dissolved
in 10 mL of deionized water. 50 pL of this solution were dissolved in
1 mL of deionized water. And finally 10 uL of these solutions were in-
jected into a high-performance liquid chromatograph (Waters model
717plus autosampler and model 1525 binary pump) with a con-
ductivity detector (Waters model 432). The analytical column used was
a Waters IC Pak Anion (4.6 X 75 mm internal diameter and 6 um par-
ticle size). The mobile phase was a mixture of butanol, acetonitrile and
gluconate/sodium borate (20:120:20, v:v:v) using a flow rate of 1 mL/
min under isocratic conditions. A calibration solution (IC-1 from High
Purity Standards) containing seven anions (bromide, chloride, fluoride,
nitrate, phosphate, and sulfate at 100 ug/mL in water) was used to
quantify chloride and nitrate from the experiments.

2.7. Thermochemical modeling of the laser ablation experiments

The laser ablation experiment on a NaCl window in simulated
Martian atmospheres generates a hot and dense plasma with a tem-
perature above 10,000 °C after a few microseconds of laser ignition
(Russo et al., 2002). The ablation is modeled assuming that NaCl is
vaporized and mixed with the surrounding atmosphere and that the
chemical species formed reached thermochemical equilibrium. The
equilibrium concentrations of the chemical species formed by rapid
heating of mixtures containing the following number of moles: 0.96
COg, 0.02 Ny, and 0.02 Ar (R1), and 0.66 CO3, 0.33 N2, 0.01 Ar (R2) in
the presence of 0.001 mol of NaCl as a function of temperature were
calculated using a thermodynamic-based equilibrium speciation pro-
gram (Bale et al., 2002).

3. Results and discussion

The dust deposited on the walls of reactors R1 and R2 was analyzed
by several analytical methods to identify the possible formation of ni-
trites, nitrates, chlorites, chlorates and perchlorates by lightning dis-
charges in dust storms. The results are summarized below.
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3.1. FTIR analyses

Fig. 2 shows the infrared spectra of sodium nitrate, sodium nitrite,
sodium chlorite, sodium chlorate and sodium perchlorate as well as the
spectrum of the dust of the laser ablation experiment of reactor R1. The
nitrite ion has a geometric configuration that corresponds to a non-
linear molecule, which exhibits Cs, point group symmetry and has three
active infrared vibrational modes (Fig. 2a): (1) the symmetric stretching
vy at 1325 em ™Y (2) the symmetric bending v, at 824 em™Y; and (3) the
asymmetric stretching v5 at 1265 cm ~!. The most intense absorption of
nitrite is from vs, and is not observed in the infrared spectrum of the
dust analyzed (Fig. 2f). If present, it should be in such a low abundance
that is masked by other more intense absorptions. The nitrate ion has a
geometric configuration that corresponds to an equilateral triangle with
three equivalent planar N—O bonds in a Dgp symmetry. It has two
bending and two stretching modes (Fig 2b); the two bending modes: v4
(O-N-O antisymmtric bend) at 720 em™! and vs (out-of-plane) at
831 cm™ ! are infrared-active but have low intensity. The symmetric
stretching vibration ¢y (N—O stretch) is not infrared-active, while the
degenerate v vibration (O-N-O asymmetrical stretch) is infrared-active
at 1371 cm™ ! and results in a strong absorption feature. The absorp-
tions resulting from vibrations v, and v5 are the most prominent fea-
tures of the spectrum of nitrate and correspond to the most intense
absorption present in the dust analyzed (Fig. 2f). The chlorite ion has a
bent molecular geometry with C,, point group symmetry; it has three
active infrared vibrational modes (Fig. 2¢): (1) the symmetric stretching
vy at 824 cm ™Y (2) the symmetric bending v at 430 cm~%; and (3) the
asymmetric stretching vs at 973 cm ™2, The most intense absorption of
chlorite is from v, and is not observed in the infrared spectrum of the
dust analyzed (Fig. 2f). The chlorate ion has a pyramidal structure with
C3, symmetry, and has four major absorption bands (Fig. 2d): An in-
tense infrared band around 987 ¢cm~' and the weaker band at
~934 cm™ ! are assigned to the asymmetric and symmetric chlorate ion
stretching modes v and vq, respectively, while the pair of bands around
610 and 480 cm™! are assigned to the symmetric and asymmetric
bending modes v, and v4, respectively. None of these bands were de-
tected in the dust sample analyzed which suggests that sodium chlorate
is also absent or present at low abundance. Finally, perchlorate ion has
a tetrahedral structure with a T; symmetry; its infrared spectrum
(Fig. 2e) has two prominent bands v3 at 1100 and v4 at 627 em™ ! and
two weaker bands v, at 948 and v2 at ~470 cm™! (not seen in the
figure). The absorption band of perchlorate corresponding to vs can be
observed in the dust analyzed (Fig. 2f). Fig. 2g shows the peak decon-
volution of nitrate and perchlorate in the dust analyzed. Integration of

the areas under the peaks suggests that the ::;? ratio is ~11.8.
4

3.2. Spectrometric characterization of nitrates and nitrites by the formation
of the azo dye

The identification of nitrite and/or nitrate is based on the Griess
reaction method which consists of the formation of an azo dye in three
steps (Navarro-Gonzilez and Castillo-Rojas, 1995). Step 1 is the con-
version of nitrate to nitrite by its reduction with zinc under acidic
conditions using phosphoric acid. Step 2 consists of the reaction of ni-
trite with sulfanilamide leading to formation of the corresponding
diazonium salt. Finally, step 3 consists of the coupling of the diazonium
salt with the Griess reagent (N-(1-naphthyl) ethylenediamine also
known as NED or NEDA), which results in the formation of an azo dye
of violet color. Fig. 3a shows the absorption spectrum of the azo dye
produced from sodium nitrite using steps 2-3. The azo dye has a
maximum absorption at 540 nm. The dust collected from the laser ab-
lation experiments from reactors R1 (Fig. 3b) and R2 (Fig. 3c) was
treated according to the steps 1-3 of the Griess reaction.

Fig. 3b and c show the absorption spectra of the azo dye produced
from both reactors R1 and R2, respectively. Their absorption spectra
are similar to that of sodium nitrite (Fig 3a). Therefore, sodium nitrate
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Fig. 3. Absorption spectra of the azo dye produced form sodium nitrite (a), and
the dust collected from the laser ablation experiments from reactors R1 (b) and
R2 (c) treated according to the steps 1-3, and 2-3 of the Griess reaction.

and/or nitrite are present in the dust of both reactors. To assess if so-
dium nitrite was also produced, the dust from both reactors was treated
only to steps 2-3 of the Griess reaction (Fig 3b and c). The absorptions
of the azo dye produced from reactors 1 and 2 are significantly lower
than that obtained from steps 1 to 3, which implies that sodium nitrite
is a minor product. Integration of the areas under the curves suggests
that the ratios of NaNO5/NaNO, are 6.0 and 9.0 for reactors R1 and R2,
respectively. The yield of NaNOs is a factor 2.6 higher from R2 than R1.

3.3. TGA-STA-MS analyses

The dust collected from the laser ablation experiment using reactor
R1 was analyzed by thermogravimetric (TGA) and simultaneous
thermal analysis (STA) coupled to Mass Spectrometry (MS). Fig. 4a
shows the TGA of sample R1; there is a mass loss of about 0.1% from
550 to 603°C that is related with the decomposition of NaClO, ac-
cording to reaction (1):

NaClO, — NaCl + 20, [e))
This behavior is corroborated with a NaClO4 standard run under the

same experimental conditions (Fig 4a). The yield of NaClO, is estimated
to be 0.2 = 0.1%. Furthermore, there is an additional mass loss of
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Fig. 4. Thermal analysis of sodium perchlorate, sodium nitrate and the dust
collected from the laser ablation experiment of sodium chloride in a Martian
atmosphere composed of 96% COa, 2% N and 2% Ar (R1) by TGA (a), STA (b),
and MS for molecular oxygen (c¢) and NO (d).

about 4.4% from 620 to 840 °C that corresponds to the decomposition
of sodium nitrate according to reactions (2) and (3), which is estimated
to be 6.0 = 0.6%:

NaNO; — NaNO, + 1,0, 2)
2NaNO; — Na,0 + 2NO (3)

The X9 ratio is estimated to be 30.0. Finally, there is a mass loss
of nearlyL~ 93% from 860 to 1060 °C that corresponds to the volatili-
zation of sodium chloride (NaCl). Fig. 4b displays the STA of sample
that contains an endothermic heat flow from 300 to 780 °C followed by
an exothermic peak at ~815 °C that corresponds to the melting of so-
dium chloride (NaCl). At temperatures above 860 °C there is an addi-
tional exothermic peak with a maximum at 1040 °C which correlates to
the volatilization of NaCl according to reaction (4):

NaCl) — NaCly) — NaClg, (O]

The characteristic features of the STA for sodium nitrate and per-
chlorate shown in Fig. 4b are not observed in the STA of the laser ab-
lated sample, which suggests that they are present at very low abun-
dance.

Fig. 4c shows the evolved gas analysis of molecular oxygen for the
sample peak at 640 °C followed by three minor peaks at 720 °C, 770 °C,
and 830°C. The main peak corresponds to the oxygen release from the
decomposition of perchlorate according to reaction (1). The signal for
this peak was normalized to 100% corresponding to the maximum re-
sponse. The subsequent three peaks of the oxygen release correspond to
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the decomposition of sodium nitrate according to reactions (2) and (3).
These peaks are consistent with those produced by sodium perchlorate
and sodium nitrate standards (Fig 4c).

Finally, Fig. 4d shows the evolved gas analysis of nitric oxide from
the sample, sodium nitrate and sodium perchlorate standards. Sodium
perchlorate has no signal for NO; sodium nitrate releases NO from 600
to 900°C with a maximum signal at 850°C. The dust from the laser
ablation experiment shows a release of NO at the same temperature
range as NaNOj but the maximum is shifted to lower temperatures with
two maxima at 670 °C and 770 °C, respectively.

This shift is consistent with the presence of perchlorates (Navarro-
Gonzilez et al., 2013). The signal of NO was normalized to that of Oy
corresponding only to the peak at 640 °C, which corresponds to NaClO,.
Correcting the signals with the ionization cross sections for O, and NO,
taking into account the yields of Oz, and NO from reactions (1), and (2),
and (3), respectively, and finally integrating the area under these peaks,
the 22N% ratio is estimated to be 28.0, which is consistent with that

NaClOg
obtained from the TGA analysis.

3.4. PXRD analyses

Fig. 5 shows a comparison of the complete diffractograms obtained
from a NaClO4 standard, and the dust collected from the laser ablation
experiment using reactor R1. The main signals of the diffractogram
correspond to sodium chloride, representing more than 95% of dust in
the sample. There are small signals present in the diffractogram that fit
perfectly with the perchlorate control sample XRD pattern [Interna-
tional Center for Diffraction Data (ICDD) 01 074 0998]. The main
perchlorate diffractive signals were amplified for both the standard and
the sample in insets a-e in Fig. 5. There is an excellent fitting between
the perchlorate standard and the sample. Therefore, NaClO, was posi-
tively identified by this method with an estimated abundance of 0.3%,
which is near the limit of detection and consequently there is high
uncertainty ( = 0.5%) in the calculation. To search for nitrates in this
sample, the profile refinement was carried out using Rietveld method;
even though the Rietveld method showed the presence of nitrates, the
main nitrate signals were partially absent from the sample because they
were too small and not clear enough to guarantee a good fit with the
control sample.

Fig. 6 shows a comparison of the complete diffractograms obtained
from a NaNOj5 standard, and the dust collected from the laser ablation
experiment using reactor R2. The corresponding profile fitting analysis
using Rietveld method indicates that nitrates are present in the laser
ablated dust. There are small signals present in the diffractogram that
fit perfectly with the nitrate control sample XRD pattern (ICDD 98 004
3483). The main nitrate diffractive signals were amplified for both the
standard and the sample in insets a-d in Fig. 6. There is an excellent
fitting between the nitrate standard and the sample. Therefore, nitrates
were positively identified by this method. Since this phase is also pre-
sent at very low concentration, and near the limits of detection, its
abundance has high uncertainty. The abundance of NaNOs was esti-
mated to be 1.6 + 0.5%. The N:Ng: ratio is estimated with high un-

NaCl
certainty to be ~5.0.

3.5. Ion chromatography

Fig. 7a shows an ion chromatogram of an anion calibration standard
mixture containing nitrate and several halides including chloride. The
nitrite and nitrate are well resolved by ion chromatography using
column IC-Pak Anion HR (Romano and Krol, 1992). They elute with a
relative retention time normalized to that of chloride at 1.1 and 1.8,
respectively. However, because chloride was present in excess in the
dust collected from rectors R1 (Fig. 7b) and R2 (Fig. 7¢), it overlapped
the chromatographic peak of nitrite resulting in major interference for
its analysis, and saturated the chromatographic column and the
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Fig. 5. PXRD diffractograms of NaClO, standard (Control) and of the dust collected from the laser ablation experiment using reactor R1 (Sample).

detector. The yield of nitrate was estimated to be 0.2% and 1.3% in the
dust collected from the laser ablation experiments using reactor R1 and
R2, respectively. The sample dilution method (1:20) was used to im-
prove the quantification of chloride. The yield of NaCl was estimated to
be ~91.5% in the dust collected from both reactors. Chlorate and
perchlorate were not resolved chromatographically using the IC Pak
Anion column used.

3.6. Comparison between the different analytical methods

Table 1 summarizes the main results of the analyses of the laser
ablated dust from both samples R1 and R2 by the different analytical
methods used in the present work. The main component of the ablated
dust is NaCl with abundance greater than 91.5% as determined by ion

chromatography, TGA and PXRD. The next product detected was
NaNOj which was identified by all the analytical techniques utilized. Its
abundance was estimated to vary from 0.1-1.2% to 6.0% using IC,
PXRD and TGA. NaNO, was only observed by the formation of the azo
dye, and the %82 ratio varied from 6.0 to 9.0. The last product de-
tected was NaClO; which was positively identified by FTIR, TGA,
TGA-MS, and PXRD. Its abundance was estimated to be from 0.2% to
0.3 = 0.5% by TGA and PXRD, respectively. The Y% ratio varied

NaClOs
from ~5.0 to 30.0 using FTIR, TGA, TGA-MS, and PXRD.

3.7. Thermochemical modeling of the laser ablation experiments

Figs. 8 and 9 show the equilibrium mixing ratios of the predicted
chemical species formed by laser ablation experiments using R1 and R2,
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Fig. 6. PXRD diffractograms of NaNOj standard (Control) and of the dust collected from the laser ablation experiment using reactor R2 (Sample).
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Fig. 7. lon chromatograms of a calibration solution (a) containing fluoride
(peak 1), chloride (peak 2), bromide (peak 3), and nitrate (peak 4), and anions
from the dust collected from reactor R1 (b) and reactor 2 (¢) using a dilution
(1:20) of a stock solution (1:1) prepared by dissolving 0.05 g of sample in 10 mL
of deionized water.

respectively. Only the chemical species with molar mixing ratio above
107° were included in the plots. The chemical species produced
showed similar trends in both experiments. As the initial gases are ra-
pidly heated above 6000 °C, CO, is dissociated into carbon monoxide
(CO) and atomic oxygen (O). CO undergoes further decomposition into
atomic carbon atom (C) and O. Similarly, N, dissociates into atomic
nitrogen (N). NaCl also dissociates into atomic sodium (Na) and atomic
chlorine (Cl). Both of these atoms are present in equal concentrations
and their trends as a function of temperature are indistinguishable.
Argon does not undergo chemical reactions as it is an inert gas. O re-
combines forming molecular oxygen (O,). At temperatures above
4000 °C, the cyano radical (CN) is formed but there is no experimental
evidence that suggest that this chemical species leads to the formation
of hydrogen cyanide (HCN) or sodium cyanide (NaCN) in the experi-
ments. The main N-containing species is nitric oxide (NO). At tem-
peratures between 2200 °C and 3700 °C, chlorine monoxide (ClO), ni-
trogen dioxide (NO,), and sodium monoxide (NaO) are formed. The
NO/NO, ratio varies from 2621 to 3138 for R1 and R2 atmospheres,

Table 1
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Fig. 8. The predicted equilibrium mixing ratios of chemical species formed by
laser ablation experiments as a function of temperature using a thermodynamic-
based equilibrium speciation program (Bale et al., 2002). The initial chemical
composition of the gas mixture in number of moles was 0.96 CO5, 0.02 N5, 0.02
Ar, and 0.001 NaCl at 1 bar (R1). Only the chemical species above a threshold
mixing ratio above 10~ ° were considered.

respectively. These high ratios imply that the main source of nitrate in
the experiments is NO whose concentration is frozen at 2300K
(Navarro-Gonzdlez et al., 2001, 2019). Surprisingly, the only oxidized
chlorine species formed at high temperatures is ClO. If the concentra-
tion of ClO were frozen at 2300K as NO, and if this is the source of
perchlorate in the experiments the NO/CIO ratio should be of the same
order of magnitude as to N9 aior
the NO/CIO ratio at 2300 K varies from 2990 to 7254 for R1 and R2
atmospheres, respectively. These values are significantly higher than
the expenmental & ratio that was found to vary from 5.0 to 30.0. This

ratio found in the experiments. However,

implies that ClO produced in the hot gas is not the source of per-
chlorate. The only reactive chlorine specied left is CL. The NO/Cl ratio
at 2300 K varies from 10 to 18 for R1 and R2 atmospheres, respectwely
These values are of the same magnitude of the experimental 73 ratio.

Therefore, Cl is oxidized with O after the heated gas cools off below
2300K by mixing with the surrounding air. In addition, it also re-
combines with Na forming gaseous NaCl. A dimer of sodium chloride
(NaCl), also forms at low abundance at temperatures below 1800 °C.
These two chemical species condensed on the walls of the reactor as the
major component of the dust. The final stable products from the laser
ablation experiments are predicted to be CO, Oz, NO, ClOy, and NaCL
The gas phase products were not investigated in this phase of the study.

Identification of inorganic nitrogen and chlorine compounds in the dust produced by laser ablation experiments of sodium chloride in two simulated atmospheres of
the present (CO, 96%, N, 2% and Ar 2%, R1) and past (CO, 66%, N, 33% and Ar 1%, R2) of Mars by several analytical methods.

Method NaNO, NaNO; NaNO3 NacClO, NaClO; NaClo, NaNO3 NaCl
NaNOz NaClOg
FTIR Negative Positive Negative Negative Positive 118 + 5 Not detectable
Azo dye Positive Positive 6.0-9.0
TGA 6.0 = 0.6% 0.2 = 0.1% 30.0 £ 10.0 93.0%
TGA-MS Positive Positive 28.0
PXRD 16 = 0.5% 0.3 = 0.5% ~5.0 £ 85 >95.0%
1c Masked 0.2-1.3% Not detectable Not detectable Not detectable 91.5%
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Fig. 9. The predicted equilibrium mixing ratios of chemical species formed by
laser ablation experiments as a function of temperature using a thermodynamic-
based equilibrium speciation program (Bale et al., 2002). The initial chemical
composition of the gas mixture in number of moles was 0.6 CO», 0.33 Na, 0.01
Ar, and 0.001 NaCl at 1 bar (R2). Only the chemical species above a threshold
mixing ratio above 10~ were considered.

It is expected that the yield of nitrates and perchlorates in the dust
collected is a reflection of the abundance of NO and ClO, present in the
gas phase. The main difference between the two atmospheres used in
reactors 1 and 2 is related to the yield of NO which is about a factor of 5
greater for R2. The NO production rate in lightning simulated experi-
ments has been studied in detailed in CO,-N5 atmospheres (Navarro-
Gonzdlez et al., 2001). The maximum yield is about 10"® molecules/J in
50-80% CO,. A similar yield is to be expected in the presence of NaCl. It
is estimated that the ClO, production rate should be about 10'4-10'*
molecules/J.

An interesting feature of this chemical process is that NaNO3 and
NaClO, are formed directly without the presence of liquid water in the
experiments. The possible pathways leading to the formation of these
salts may involve the following sets of reactions that are expected to
occur outside the lightning discharge, once the heated gas cooled with
the surrounding air.

The formation of nitrate may occur via the reaction of nitrogen
oxides with sodium chloride (DeMore et al., 1997; Li et al., 2006) ac-
cording to reactions (5) and (6):

NO + O — NO, (5)

2NO; + NaCl — CINO + NaNOs (6)

While the formation of perchlorate may involve the reaction of
chlorine oxides with sodium oxide (Baulch et al., 1981; Atkinson et al.,
2007) according to reactions 7-10:

Cl+ 0, — ClO + 0 @)
ClO + ClO — ClO, + Cl 8
Clo, + 0 = ClO; @

NaO + ClO3 — NaClOy (10
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4. Comparison between coronae and lightning processes

Two possible electric breakdown mechanisms have been suggested
for Martian dust devils (Aplin, 2006): (1) Coronae discharge which is
produced by local breakdown in air at the edge of a dust particle pro-
ducing a cold plasma which is characterized by high-energy particles in
the form of free electrons while the energy of the surrounding gas
molecules is at atmospheric temperature; and (2) lightning discharge
which is generated by the neutralization of two opposite electrically
charged regions of the dust devil heating the air and dust particles at
temperatures in excess of 10* K by the flow of electrons along the dis-
charge pathway leading to a hot plasma which is characterized by local
thermodynamic equilibrium. The nitrogen fixation rate has been thor-
oughly investigated by Nna Mvondo et al. (2001) using coronae and
lightning discharges in CO2-Ny atmospheres. NO is formed more effi-
ciently in lightning discharges than coronae processes by two orders of
magnitude. For instance, the maximum NO yield in lightning discharges
is ~1.3 x 10'® molecule/J in atmospheres containing about 80% CO,
in nitrogen whereas in coronae discharges is ~1.3 x 10'* molecule/J in
atmospheres containing about 50% CO, in nitrogen (Nna Mvondo et al.,
2001). In contrast, the oxidation of chloride to perchlorate occurs more
efficiently in coronae discharges with a yield of ~0.7%
(Rao et al., 2012) in comparison to ~0.2% found in this study for
lightning discharges. The production of perchlorate in coronae dis-
charges increases with the electric discharge voltage and is inhibited by
the presence of water vapor in the atmosphere (Rao et al., 2012). This
latter effect should not significantly affect the Martian environment as
the water vapor content is significantly low. The production of nitrates

was not investigated in the coronae discharge study by
Rao et al. (2012); however, it is to be expected that the 323_ ratio should
4

be different by lightning and coronae processes.

5. Comparison with Mars data and maining pathways leading to
the formation of perchlorates and nitrates

The presence of nitrate and perchlorate in eolian and rock samples
could potentially record information about their atmospheric origin and
sinks over geologic time. The nitrate (NO5)/perchlorate (ClO4™) ratio
has been measured in situ for a large number of samples that include
both eolian and rock material by SAM at Gale crater (Stern etal., 2017).
Up to now SAM has investigated four eolian samples at three locations.
The Rocknest material was surveyed from an inactive sand shadow with
a significant component of dust-sized grains, while Gobabeb and
Ogunquit Beach materials were from an active dune at different loca-
tions and degrees of activity (fall/winter and summer, respectively) in
the Bagnold Dune field. The % (wt/wt) ratio varies from 0.07 from an
inactive dune to 0.11-0.13 for4an active dune (Stern et al., 2018). In
contrast the Cb:gf (wt/wt) ratio oscillates more extensively in sedi-
mentary rocks f;om 0.004 to 0.02 (Stern et al., 2018). This variation
could imply: (1) Changes in the rate of formation of nitrates and per-
chlorates through time, (2) different aqueous alteration of these salts
during their transport from the surface to the lake; (3) postdepositional
aqueous alteration; and (4) degradation by abiotic and/or biological
processes (Stern et al., 2018). Nevertheless, the low ratio in the samples
indicates that perchlorates dominate over nitrates in Mars. In contrast
the %1003 (wt/wt) ratio in our experiments fluctuates from ~5.0 to
30.0 using FTIR, TGA, TGA-MS, and PXRD. This ratio does not take into
account possible sinks on Mars. However, this value is too high in
comparison with the Martian data, and indicates that nitrate dominates
over perchlorate in the dust formed from the laser ablation of NaCl
This is unexpected considering that pure sodium chloride was used as a
model of the chloride present in the dust. This implies that the oxida-
tion of gaseous NaCl to perchlorate did not occur efficiently in the
lightning discharge environment with a yield of only ~0.2%.

Perchlorate is thought to be formed in the Martian atmosphere by
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the reaction of chlorine atoms with ozone leading to chlorine trioxide
(reaction (11)), followed by its reaction with hydrogen oxide (reaction
(12)), where M is a third body molecule required to stabilize the pro-
duct by collision (Catling et al., 2010; Smith et al., 2014):

Cl+ 03+ M = Cloy + M an

ClO; + OH + M — HCIO, + M (12)

In this scenario chlorine atom is assumed to be emitted to the at-
mosphere by volcanic activity as HCl at a rate of
6.0 x 10* atoms em™ s7'. Smith et al. (2014) have estimated that
perchloric  acid had a  surface  deposition  flux  of
4.6 x 10~ molecules cm™ s during the Amazonian eon (last 3000
million years). This flux is insufficient to account for the observed
perchlorate in the Arctic and equatorial soils of Mars (Archer et al.,
2014; Glavin et al., 2013; Hecht et al., 2009; Sutter et al., 2017). An
additional source of atmospheric chlorine involves the interaction of
galactic cosmic rays with CO, ice/dust mixtures from the Polar caps
which results in the production of ClO,, and its subsequent conversion
to HClO; (Wilson et al, 2016). An emission of
3.2 x 107 molecules ClO, cm™ s would produce a surface deposition
flux of HCIO4 of 7.7 x 10® molecules em™ s during the Amazonian
eon that is required to explain its abundance on the Martian surface.
Another pathway for the formation of chlorate and perchlorate is the
oxidation of chloride ions with O, radicals produced from the photo-
activation SiO, and metal oxides in the soil (Carrier and
Kounaves, 2015) but its flux is undetermined.

0Odd nitrogen (N and NO) forms in the upper Martian atmosphere
(Gagné et al., 2013; Stiepen et al., 2017) by photoelectron impact dis-
sociation and photodissociation of N, recombination of No* and NO*,
and the reactions of N,* with O, and O*(*P) with N, (Smith et al.,
2014; Yung et al., 1977). N and NO then flow to the lower atmosphere
where they are oxidized to NO, (reaction (5)). Nitric and pernitric acids
form in the atmosphere by the reaction of NO, with hydroxyl and hy-
droperoxyl radicals, respectively according to reactions (13) and (14)
(Smith et al., 2014):

NO, + OH + M — HNO; + M 13

NO; + HO; + M — HNO, + M a4

These acids were deposited on the surface where they reacted and
converted into nitrate. Their surface deposition fluxes have been esti-
mated during the Amazonian eon to be 1.4 x 10° and
2.4 x 10° molecules cm™2 57 for nitric and pernitric acids, respectively
(Smith et al., 2014). Another important source of nitrate to the Martian
environment was from the oxidation of atmospheric nitrogen by im-
pacts of asteroids from the Pre-Noachian (4500 million years ago) to the
end of the Hesperian (3000 million years ago) according to reaction
(15), which takes place at temperatures above 2300K (Navarro-
Gonzalez et al., 2019):

O+N; =2 NO+N (15)

The NO produced by bolide impacts was further oxidized to NO,
and subsequently to HNOj; according to reactions (5) and (12). The
surface deposition fluxes for nitric acid originating from bolide impacts
have been estimated to have varied from 2.5x10° to
8.5 x 10° molecules cm? s at the end of the Hesperian eon (Navarro-
Gonzilez et al., 2019). The nitrate flux was 3.5-10 times higher for
bolide impacts than from photochemistry at the start of the Amazonian
eon and then rapidly declined dominating the latter.

The predicted gi (wt/wt) ratio from photochemistry is estimated

o
to be 3.3 x 107 takin4g into account their surface deposition fluxes from
the model of Smith et al. (2014). This estimate does not take into ac-
count possible sinks of these salts on Mars. Nonetheless, this value is too
high in comparison with data derived from the SAM instrument. If it is
incorporated the photochemical flux of perchlorate from

Wilson et al. (2016), this ratio drops to 19.5. This value is similar to the
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one obtained experimentally in this study, but still is higher than the
Mars data indicating that nitrates dominate over perchlorates and im-
plying that there are missing pathways to account for the origin of
perchlorates during the Amazonian eon. This ratio increases to 88-222
at the transition Hesperian/Amazonian if it is considered in addition the
nitrate flux from bolide impacts (Navarro-Gonzalez et al., 2019). Even if
these comparisons are incomplete because they only consider sources
and not sinks, it appears that there are missing pathways to account for
the presence of perchlorates in the surface of Mars.

The yield of perchlorate in the experiments reported in this study
was not high considering that we used a pure NaCl plate in the laser
ablation experiments. This implies that the oxidation of NaCl was not
efficient in the plasma environment generated by the laser ablation.
However, the main condensed phase of the ablated dust was NaCl.
Therefore, it is suggested that electric discharges in dust devils could be
a source of gaseous metal chlorides (e.g., MgCly, NaCl, CaCl,, KCI) to
the Martian atmosphere where they subsequently underwent dissocia-
tion to chloride atoms and oxidation to perchlorate according to the
model of Smith et al. (2014): reactions (11) and (12). Further work is
required to examine this process using different chlorides salts con-
taining Ca, Mg, K, or Fe as well as Mars soil simulants using current
atmospheric conditions to estimate its contribution to the overall per-
chlorate budget.

6. Conclusions

A wide set of analytical techniques (FTIR, visible spectroscopy using
the azo dye, TGA, TGA-MS, PXRD and ion chromatography) were used
to identify the inorganic nitrogen and chlorine compounds in the dust
produced by laser ablation experiments of sodium chloride which were
used to simulate lightning discharges in Martian dust devils. NaCl,
NaNOs, and NaClO,4 were the main products formed. These salts were
formed directly without the presence of liquid water, which suggest
that this mechanism could be relevant for Mars after it became dry, cold
and dusty. The :;glgi (wt/wt) ratio varied from ~5.0 to 30.0 using
FTIR, TGA, TGA-MS, and PXRD. Oxychlorine species (Glavin et al.,
2013; Ming et al., 2014) and nitrates (Stern et al., 2015) have been
detected in situ in Gale crater by the Sample Analysis at Mars (SAM)
instrument suite on the Mars Science Laboratory (MSL) Curiosity rover.
The :Iz: (wt/wt) ratio measured by Curiosity is in contrast very low
(0.004-0.13) for sedimentary rocks and eolian materials (Stern et al.,
2017). Our experimental ratio does not take into account possible sinks
of nitrates and perchlorates in Mars; however, it indicates that oxy-
chlorine species dominate over nitrates and implies that species that
form in the electric discharge channel of dust devils may not be directly
linked to the source of perchlorates found in Mars. The leading path-
ways for the formation of perchlorate in Mars involved (1) the injection
of HCI to the atmosphere by volcanic emissions, and followed by its
oxidation by photochemical processes (Catling et al., 2010); (2) direct
oxidation of chloride ions in the Martian dust and surface by photo-
chemical process catalyzed by certain minerals (Carrier and
Kounaves, 2015); and (3) the radiolysis of chlorine-doped carbon di-
oxide ices by galactic cosmic rays, followed by the sublimation of
chlorine dioxide into the atmosphere and their subsequent oxidation to
perchloric acid (HClO4) (Wilson et al., 2016). If lightning discharges are
produced in dust devils in the Martian environment, this could be a
source for the formation of perchlorates that involves injection of gas-
eous metal chlorides (e.g., MgCl,, NaCl, CaCly, KCl) to the atmosphere
by the sudden heating of the dust in the lightning discharge channel,
followed by their photochemical oxidation according to the mechanism
of Catling et al. (2010). Further work is needed to assess the importance
of this mechanism for the formation of perchlorates on Mars.
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