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0. Resumen

El instrumento Sample Analysis at Mars (SAM) a bordo del Laboratorio de
Ciencia en Marte (MSL) detectd la presencia de nitratos y percloratos en el suelo
marciano. La presencia de nitratos en el suelo de Marte indica que el nitrégeno de
la atmdsfera marciana fue fijado en el pasado cuando el agua fluia en la superficie
o que el nitrégeno se sigue fijando en la actualidad. Los nitratos son importantes
debido a que podrian ser una fuente de nitrégeno para la vida presente o pasada
en Marte. Por otra parte, los percloratos son importantes en Marte debido a que se
han encontrado distribuidos alrededor de todo el planeta y podrian ser utilizados
para la exploracién humana como una fuente de oxigeno y agua. Se han propuesto
diferentes mecanismos para la formacion de estas especies quimicas como
radiolisis y fotoquimica. El primer objetivo de este trabajo consistid en demostrar si
ambas especies oxidadas podian producirse de forma simultanea mediante un
mecanismo involucrando descargas eléctricas simulando la triboelectricidad
presente en los “dust devils”. Se demostré que la electrificacion del polvo marciano
podria ser un mecanismo adicional para la oxidacion de nitrégeno y cloro en Marte.
El segundo objetivo de este trabajo consistié en demostrar que el hipoclorito como
producto de la degradacién de los percloratos podria ser responsable de los
resultados obtenidos por el experimento de liberacion marcada en los “landers” de
la mision Viking. Los resultados obtenidos mostraron que el ion hipoclorito pudo ser
el agente activo detectado por el experimento de liberacion marcada, aunque aun

deben realizarse mas experimentos para poder descartar una explicacion bioldgica.



Nitrates and perchlorates have been found on the Martian surface by the Mars
Science Laboratory (MSL) using the Sample Analysis at Mars (SAM) instrument.
The presence of nitrates on the Martian soil implies that nitrogen in the atmosphere
was either fixed in the past when liquid water flowed on Mars or that it is currently
being fixed under present Martian conditions. This kind of nitrogen bearing-salts
could be an important nitrogen source for past or present life on Mars. Perchlorates
are important chemical species on Mars as they have been found widespread across
its surface and they could be an important source of oxygen and water for future
human exploration. Several mechanisms for their formation have been suggested
such as photochemistry and radiolysis. The first objective of this study was to test if
both oxidized salts can be produced at the same time by a mechanism involving
electric discharges simulating triboelectricity in dust devils. It was demonstrated that
electrification of Martian dust could be an additional mechanism for the oxidation of
chlorine and nitrogen on Mars. The second objective of this study was to
demonstrate that hypochlorite as a radiolysis product from perchlorates could be the
responsible for the results obtained by the Labeled Release experiment in the Viking
Landers. The results obtained in this study show that hypochlorite could be the active
agent detected by the Labeled Release experiment although a biological explanation

must not be discarded.



1. Marco Teobrico

1.1 El Laboratorio de Ciencia en Marte (MSL)

El Mars Science Laboratory (MSL) traducido al espanol como Laboratorio de
Ciencia en Marte, es una plataforma de exploracion movil (“rover”) también
denominada como Curiosity. Fue lanzado a Marte el 26 de noviembre de 2011
desde Cabo Canaveral en un cohete Atlas V 541. El “rover” llegdé a Marte el 6 de
agosto de 2012. El sitio de llegada fue el crater Gale, un lugar seleccionado por
contener en su interior un monte conocido como Aeolis Mons o Mount Sharp de 5.2
km de altura, compuesto por material estratificado de origen principalmente

sedimentario (Thompson et al., 2011).
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Figura 1. (Tomada de Grotzinger et al., 2012) Ubicacion de los instrumentos en el MSL. En sentido de las
manecillas del reloj podemos encontrar: En la parte superior al instrumento ChemCam de teledeteccion.
Del lado derecho se encuentran los instrumentos ambientales DAN y RAD. En la parte inferior se encuentra
el instrumento ambiental MARDI, los instrumentos de contacto APXS y MAHLI y los instrumentos analiticos
de laboratorio CheMin y SAM. Del lado izquierdo se encuentra el instrumento ambiental REMS y el
instrumento de teledeteccion Mastcam.
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Para lograr sus principales objetivos se seleccion6 un conjunto variado de

instrumentos (Figura 1), los cuales se dividen principalmente en cuatro grupos:

1. Instrumentos de contacto

2. Instrumentos de teledeteccion

3. Instrumentos ambientales

4. Instrumentos analiticos de laboratorio

1.1.1 Instrumentos de contacto

El MSL contiene un total de 10 instrumentos cientificos de los cuales
solamente dos pertenecen a la categoria de instrumentos de contacto. Estos reciben
este nombre debido a que se encuentran presentes en el brazo robdtico del robot y
son utilizados directamente sobre la superficie que se desea analizar. Los

instrumentos de contacto son:

1.1.1.1 APXS (Alpha-Particle X-ray Spectrometer)

Como su nombre en inglés lo indica, este instrumento es un espectrometro
de rayos X y particulas alfa. Su funcionamiento se basa en una fuente de curio 244.
Este isétopo es radioactivo y libera particulas alfa y rayos X con los cuales es posible
detectar la abundancia de elementos en el orden de trazas a partir del numero
atdbmico 11 correspondiente al sodio mediante la dispersiéon de este tipo de

particulas. (Grotzinger et al., 2012).
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Figura 2. (Tomada de Grotzinger et al., 2012) Componentes
del instrumento APXS. Del lado izquierdo se encuentra la
unidad electrénica del instrumento. En el centro se aprecia
el blanco de calibracion. Del lado derecho se observa el

sensor.

r _ L L5
Figura 3. (Imagen propiedad de JPL/NASA) En
el centro se presenta el instrumento APXS
montado sobre el brazo robético del “rover”

Curiosity.

El instrumento esta formado por dos secciones, la unidad electronica y el

sensor (Figura 2). La unidad electronica se encuentra dentro del “rover” mientras

que el sensor se encuentra montado sobre el brazo roboético (Figuras 3 y 4). Las

mediciones se realizan colocando el sensor del instrumento a 2 cm sobre la muestra

por quince minutos o hasta un maximo de tres horas (Figura 5). Para evitar algun

desperfecto con las mediciones, el “rover” contiene una roca basaltica rodeada por

una placa de Ni para revisar que el instrumento se mantenga calibrado (Campbell

etal., 2012).

Figura (Modificada de NASA/JPL/Caltech)
Componentes del brazo robético del “rover” Curiosity.
En sentido de las manecillas del reloj se muestra: en
la parte superior el espectrometro de particulas alfa y
rayos X (APXS). Del lado derecho se encuentra el
conjunto de instrumentos para recolectar muestras
(CHIMRA). En la parte inferior se muestra la
herramienta para remover polvo (DRT). En la seccion
inferior izquierda se muestra la camara de mano
(MAHLI). Por ultimo, en la parte superior izquierda se
encuentra el taladro (Drill).

4.

12

Seccidn de Proteccion

W Fuents de emision

Muestra ~1.7 cm diametro

Figura 5. (Modificada de la Universidad de Glasgow)
Forma de muestreo del instrumento APXS. La
radiacion de particulas alfa y rayos X surge de la
fuente de emisién en color rojo. Esta pasa a través de
la rejilla en color amarillo e incide sobre una muestra
de ~ 1.7 cm de diametro. La radiacion es dispersada
por la muestra y regresa a través de la rejilla hacia el
detector de color mostaza. La informacion obtenida
pasa a través de la parte electrénica en color verde.
Cualquier radiacion resultante es contenida gracias al
sistema de proteccién en color azul.



1.1.1.2 MAHLI (MArs Hand Lens Imager)

Como su nombre en inglés lo indica este instrumento es un lente de mano
capaz de obtener imagenes a corto alcance. Consiste en una camara a color
localizada en el brazo roboético del “rover” (Figura 4). Este instrumento contiene
principalmente 3 partes: un blanco de calibracion, la cabeza de la camara y una
unidad electronica (Figura 6). La camara se encuentra montada sobre el brazo
robético del “rover” (Figura 7), la unidad electronica se encuentra en el cuerpo del
“rover”, mientras que el blanco de calibracion se encuentra en el cuerpo del “rover”

cerca de la base del brazo roboético (Edgett et al., 2012).

Figura 6. (Combinado de imagenes de Grotzinger et al., 2012 y NASA/JPL/Caltech)
Componentes del instrumento MAHLI. Del lado izquierdo se muestra la cabeza de la
camara con una navaja como un comparativo de tamafio. Del lado derecho se muestra el
blanco de calibracion, éste consiste principalmente en seis colores distintos y una moneda
de un centavo de Estados Unidos de América.

Esta camara es capaz de tomar imagenes nocturnas ya que también posee
dos sets de dos LEDs que pueden ser manejados de forma independiente. También

contiene dos LEDs de luz ultravioleta (UV) (Figura 7) con una longitud de onda de

13



365 nm para detectar materiales fluorescentes (Grotzinger et al., 2012). El

instrumento se utiliza para obtener imagenes de la escala de una lupa para asi

interpretar la mineralogia y petrografia del regolito y las rocas del crater Gale.

Figura 7. (Combinado y modificado de imagenes de Edgett et al., 2012 y NASA/JPL) Del lado izquierdo se
muestra el instrumento MAHLI montado sobre el brazo robético, a su lado se encuentra la herramienta para
eliminar polvo (DRT). Del lado derecho se muestra la ubicacién de los LEDs de luz blanca y UV en el
instrumento. Se puede observar que existen dos LEDs de luz blanca de cada lado del lente y dos LEDs de luz
UV en la parte inferior del lente.

1.1.2 Instrumentos de teledeteccidon

Solamente dos instrumentos pertenecen a la categoria de teledeteccion y
reciben este nombre debido a que la adquisicion de datos no se realiza en contacto
directo con la muestra. Los dos instrumentos de teledeteccion se encuentran
presentes en el mastil del robot (Figura 1). EI mastil se encuentra a una altura
aproximada de 1.97 m desde la base de las llantas y fue seleccionada para simular

la estatura de una persona sobre la superficie marciana.

1.1.2.1 Mastcam (Mast Camera)
Como su nombre en inglés lo indica, este instrumento es la camara principal
del mastil. Este instrumento consiste en dos camaras con longitudes focales Yy filtros

de color distintos y un blanco de calibracién (Figura 8).
14



Figura 8. (Combinado y modificado de NASA/JPL). Del lado izquierdo se muestran las dos camaras
del instrumento montadas sobre el mastil del “rover”, sobre estas dos camaras es posible observar al
instrumento ChemCam. Del lado derecho se observa el blanco de calibracion sefialando su ubicacion

en el cuerpo del “rover”.

La primera camara (Figura 9) se denomina Mastcam-34 (M-34) y recibe este
nombre principalmente por su longitud focal la cual es de 34 mm. La segunda
camara (Figura 9) se denomina Mastcam-100 (M-100), ya que tiene una longitud
focal de 100 mm. Cada una de las camaras es capaz de adquiririmagenes con una
resolucidon mayor a la de cualquier mision previa, de hecho, las camaras son

capaces de capturar videos de alta definicion (Grotzinger et al., 2012).

Figura 9. (Tomadas de Grotzinger et al., 2012) Del lado izquierdo se muestra la camara
M-100, del lado derecho se muestra la camara M-34. Se puede apreciar que ambas se
encuentran con una navaja como comparativa de tamafio. Se puede apreciar que
practicamente la unica diferencia entre ellas es la apertura de su lente.

15



1.1.2.2 ChemCam (Laser-Induced Remote Sensing for Chemistry and Micro-
imaging)

Este instrumento consiste en un equipo de espectroscopia de plasma
inducido por laser (LIBS por el acronimo en inglés de Laser Induced Breakdown
Spectrometer) acoplado a una camara telescopica remota de micro imagenes (RMi
por su acronimo en inglés de Remote Micro-Imager). El instrumento se divide en
dos unidades, la primera se encuentra colocada en la parte superior del mastil del
‘rover” y contiene la camara, el telescopio y el laser (Figura 10). Por otra parte, la
segunda unidad se encuentra colocada en el cuerpo del “rover” y contiene un

demultiplexor éptico, tres espectrografos, una unidad central de procesamiento

(CPU) y un enfriador termoeléctrico (Figura 11).

Unidad Electronica
«—Fibra Optica
Figura 10. (Combinado y modificado de NASA/JPL/Caltch/Los Alamos National Laboratory y Wiens,
2004) Del lado izquierdo se puede observar la unidad que se encuentra colocada sobre el mastil del
“rover” (ver colocada en la figura 8). Del lado derecho se muestran los componentes de esta unidad. Del
lado izquierdo en la parte superior se encuentra el telescopio. Debajo de él se encuentra la camara para

el RMI. Del lado derecho en la parte superior se encuentra el laser detenido por la unidad electrénica
debajo de él.

Una de las principales ventajas de este instrumento es que permite
determinar, mediante multiples analisis, qué rocas o suelo, en las cercanias del
“rover”, son suficientemente interesantes para ser estudiados a mayor profundidad.

Otra utilidad del instrumento es que puede utilizar pulsos del laser para remover
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capas de polvo para permitir que las observaciones realizadas no estén

contaminadas por la capa superficial (Grotzinger et al., 2012).

Tapa de proteccién

CPU \

Fuente de poder —

Espectrégrafos é/’ —

Figura 11. (Combinado y modificado de NASA/JPL/Caltch/Los Alamos National Laboratory y Wiens, 2004)
Del lado izquierdo se muestra la unidad incorporada al cuerpo del “rover”. Del lado derecho se muestran
los componentes de la unidad. Se puede observar que el conjunto de tres espectrégrafos se encuentra
unido con la fuente de poder y con el CPU en un mismo bloque, el cual es tapado para su proteccion.

El LIBS utiliza pulsos laser de gran intensidad enfocados sobre una muestra
en un pequefio punto de aproximadamente 0.2 a 0.6 mm de diametro a una
distancia 6ptima de aproximadamente siete metros (Figura 12). Posteriormente el
telescopio es capaz de detectar la radiacién emitida por la ablacion laser y después
es enfocada hacia la fibra 6ptica (Figura 12). Esta conduce la radiacién hacia el
demultiplexor 6ptico, el cual es capaz de separarla en tres bandas distintas de
longitudes de onda (Wiens et al., 2012): UV (240.1 — 342.2 nm), Violeta (382.1 —
469.3 nm) y Visible e infrarrojo cercano (474.0 — 906.5 nm). Por ultimo, la radiacion
es enfocada hacia un detector acoplado de carga para traducir la informacién y ser

transferida a la unidad de procesamiento (Figura 12).
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Figura 12. (Modificado de Wiens et al., 2012). Esquema de los componentes del instrumento ChemCam. En la
parte superior se muestran los componentes colocados en la parte del mastil (RMI, Unidad Electronica, Laser
y Telescopio). En la parte inferior se muestran los componentes colocados en el cuerpo del rover
(Demultiplicador, Enfriador, tres espectrégrafos, fuente de poder, unidad de procesamiento de datos y una
interfaz de conexion con el rover para recibir comandos y emitir datos por medio de telemetria). También se
esquematiza el funcionamiento del LIBS. (1) El laser es emitido a través del telescopio incidiendo sobre una
muestra a una distancia entre uno y siete metros. (2) La ablacion laser forma un plasma cuya luz regresa a
través del telescopio y es dirigida hacia el cuerpo del rover mediante un cable de fibra éptica. La radiacion
incidente es dirigida hacia los tres espectrografos mediante un demultiplexor. La radiaciéon es separada
mediante colimadores y es dirigida hacia un detector acoplado de carga para que los datos sean procesados
y enviados de vuelta a la Tierra.

Cabe destacar que el instrumento cuenta con un blanco de calibracion
(Figura 13), el cual se encuentra colocado en la parte posterior del “rover” (Wiens et
al., 2012), compuesto principalmente por vidrios volcanicos sintéticos y ceramicas
formadas por esmectita y caolinita con anhidrita y basaltos como comparativos con
posibles muestras marcianas. Por ultimo, también se incluye un disco de grafito y

uno de titanio para calibraciones generales (Grotzinger et al., 2012).
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Figura 13. (Tomado de Wiens et al., 2012) Se muestra el blanco de calibracion del instrumento ChemCam.
Numerados del uno al diez podemos encontrar: 1. Macusanita, 2. Norita, 3. Picrita, 4. Shergotita, 5. Grafito, 6.
Ceramica; estandar de caolinita mezclado con basalto y anhidrita, 7. Ceramica; estandar de nontronita
mezclado con basalto y un pequefio porcentaje de anhidrita, 8. Ceramica; estandar de nontronita mezclado
con basalto y un porcentaje medio de anhidrita, 9. Ceramica; estdndar de nontronita mezclado con basalto y
un alto porcentaje de anhidrita, 10. Placa de titanio.

1.1.3 Instrumentos ambientales

Este conjunto de instrumentos fue catalogado de esa manera por la
capacidad que poseen para dar un panorama general sobre determinadas
caracteristicas del medio sobre el cual se encuentra el “rover”. De un total de diez

instrumentos, cuatro pertenecen a esta categoria.

1.1.3.1 DAN (Dynamic Albedo of Neutrons)

Este instrumento se encuentra colocado en la parte posterior del cuerpo del
“rover” (Figura 1). Consiste en un espectrometro de neutrones formado por dos
modulos: El primero, DAN-DE por el acrénimo en inglés de Detector and Electronics
module. Este contiene los componentes electrénicos del instrumento y un detector
de neutrones. El segundo, DAN-PNG por el acronimo en inglés de Pulsed Neutron
Generator module. Es decir, un modulo que contiene un generador de pulsos de
neutrones (Figura 14). Como su nombre en inglés lo indica, es capaz de medir el
albedo dinamico de los neutrones. Esto quiere decir que en su modo activo puede
medir la curva del tiempo de decaimiento (albedo dinamico) del flujo de los

neutrones del subsuelo (Grotzinger et al., 2012).
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Figura 14. (Combinado de Mitrofanov et al., 2012). Componentes del instrumento DAN del “rover” Curiosity.
Del lado izquierdo se muestra el detector con su mddulo electronico. Del lado derecho se muestra el
generador de pulsos de neutrones.

Por medio de esta técnica es posible determinar la abundancia, distribucién
y profundidad de minerales hidrogenados e hidroxilados a una profundidad de
aproximadamente un metro. Esto permite detectar la presencia de posible agua
adsorbida en las rocas o de minerales que han experimentado alguna interaccién
con el agua. Para la deteccion de este tipo de minerales (Figura 15) se incide un
flujo de neutrones hacia el subsuelo y se espera a que éstos sean detectados de
vuelta. Los minerales que no presentan hidrogenacion practicamente no interactuan
con este tipo de radiacion, lo cual ocasiona que los neutrones sean detectados
rapidamente (Figura 15a). Por otra parte, los minerales hidrogenados si son
capaces de interactuar con los neutrones, lo cual ocasiona que el tiempo de
deteccion aumente (Figura 15b). El instrumento también es capaz de medir los
niveles de energia que contienen los neutrones reflejados del subsuelo por lo cual,
al ocurrir una colisién con un atomo de hidrégeno (que practicamente tiene la misma
masa que un neutrén) ocurre un cambio en el nivel de energia, lo cual a su vez
ocasiona un cambio en el tiempo de deteccion (Grotzinger et al., 2012; Mitrofanov
et al., 2012). El instrumento se usa en pequefias paradas de aproximadamente un

metro de separacion o mientras el “rover’ se encuentra detenido.

20



Flujo A Flujo

a. Sin Hidrogenacion

\\:‘! X "*‘.” [\ Q’ ~ f_..:‘,:

> M s
Momento de 1 ms 3 ms »[iempo Momento de 1 ms 3ms
Pulsacion Pulsacion

b. Con Hidrogenacion

> Tiempo

Energia

, Energia

2 Tiempo

Momento de 1ms 2 ms 3ms Momento de 1ms 2 ms 3ms
Pulsacion Pulsacion

Figura 15. (Combinado y modificado de Russian Space Research Institute/NASA/JPL/Caltech). Se muestra el
funcionamiento del instrumento DAN. a. se puede observar como el instrumento emite un flujo de neutrones hacia
el subsuelo midiendo el tiempo y los niveles de energia de los neutrones reflejados. Al no haber la presencia de
minerales hidrogenados, los neutrones reflejados son detectados con una energia caracteristica en un tiempo muy
pequefio (~ 1 ms). b. muestra el caso en el que si existe la presencia de minerales hidrogenados. En este caso, al
colisionar con dtomos de hidrégeno que poseen un tamafio similar al de los neutrones, existe un cambio en los
niveles de energia y por lo tanto aumenta el tiempo de deteccion de los neutrones (~ 3 ms).

1.1.3.2 RAD (Radiation Assessment Detector)

Como su nombre en inglés lo indica, este instrumento tiene la capacidad de
detectar y evaluar la radiacion en las cercanias del “rover”. Su principal ventaja es
la capacidad de caracterizar todo el espectro de la radiacién de particulas de alta
energia incluyendo a los rayos césmicos galacticos, las particulas energéticas
solares, neutrones secundarios y cualquier otro tipo de radiacion de alta energia
proveniente tanto de la atmodsfera como de suelo marciano (Grotzinger et al., 2012).
El instrumento se encuentra montado sobre el cuerpo del “rover” (Figuras 1y 16) y

apunta directamente hacia la atmésfera de Marte.
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Figura 16. (Combinado de Grotzinger y NASA/JPL/Caltech) Instrumento RAD y su ubicacién en el “rover”
Curiosity. Del lado izquierdo se muestra el Instrumento RAD. Se puede apreciar que en la parte superior se
encuentra el telescopio del equipo. Debajo de éste, se encuentra la unidad electrénica del equipo. Del lado
derecho se muestra el lugar del instrumento dentro del “rover”’. En ambas imagenes se puede apreciar que el
instrumento se encuentra apuntando hacia arriba.

El instrumento esta formado (Figura 17) por un telescopio de particulas

cargadas, con un escudo de anticoincidencia y tres detectores de estado s6lido: un
detector tipo LED de silicio, un centellador plastico y un centellador de yoduro de

cesio (Csl) dopado con talio (Hassler et al., 2012).

Ion rechazado

Ion aceptado I6n aceptado

/ Figura 17. (Modificada de Hassler et al.,
/ 2012) Mecanismo del instrumento RAD. El
/ telescopio del instrumento se encuentra

dirigido hacia arriba. Los iones solamente
pueden ingresar a través del primer
detector compuesto por un diodo de
estado solido en la parte externa (A). Los
iones aceptados solo podran pasar a
través de otros dos detectores formados
por diodos de estado sdlido en la parte
central (B y C) formando un cono de
ingreso de 60 °. Los iones pueden ingresar
Ion rechazado  posteriormente a un detector compuesto
por Csl dopado con Tl (D). Este resulta
particularmente  importante para la
deteccién de rayos gamma. En la parte
inferior se encuentra un prisma hexagonal
plastico (E) capaz de detectar la presencia
de neutrones mediante un mecanismo de
rebote. Todos los detectores se
encuentran protegidos por un escudo (F).

Rayo
gamma
aceptado

A

Neutron aceptado
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1.1.3.3 MARDI (MARs Descent Imager)

Como su nombre en inglés lo indica, la funcién principal de este instrumento
es (aunque no exclusivamente) tomar fotografias durante el descenso del “rover” a
la superficie de Marte. El instrumento consiste en una camara de enfoque montada
en la parte inferior del cuerpo del vehiculo (Figuras 1 y 18). El objetivo principal de
este instrumento fue determinar la ubicacion exacta del lugar de llegada del “rover”,

asi como las caracteristicas geoldgicas del lugar. (Grotzinger et al., 2012).

. -

Figura 18. (Combinada de Malin Space Systems y NASA/JPL). Del lado izquierdo se muestra la camara
del instrumento con una navaja para hacer un comparativo del tamafno. Del lado derecho se puede
observar la posicion del instrumento en el “rover”.

1.1.3.4 REMS (Rover Environmental Monitoring Station)

Como el nombre en inglés lo indica, este instrumento consiste en una
estacion de monitoreo del clima dentro del “rover”. Para lograr esto, el instrumento
esta disenado para ser capaz de determinar seis parametros distintos: la velocidad
y direccion del viento, la presion atmosférica, la humedad relativa, la temperatura
del aire, la temperatura del suelo y la radiacion UV. Todo el conjunto de sensores
se encuentra disperso de la siguiente manera: dos unidades (ambas con un sensor
de velocidad, direccion y temperatura del viento; una con el sensor de medicién de
temperatura del suelo y otra con el sensor de humedad) colocadas dentro del mastil

del “rover” (Figura 19). El sensor de radiacion UV se encuentra sobre el cuerpo del
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“rover” y el sensor de presion y la unidad de control en su interior (Gomez-Elvira et

al., 2012).

Sensor de Viento

Sensor de humedad

Boom 2
Sensor temperatura

(aire) -UV A m
N
o UVC |

y Lk
s //
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Sensor ultravioleta

Sensor de presion

Figura 19. (Combinado y modificado de NASA/Emily Lakdawalla y NASA/JPL/Caltech/MSSS/Centro de
astrobiologia) Ubicacion de los sensores del instrumento REMS. De lado izquierdo se muestra en la parte
superior el “Boom 2” seccidn que contiene un sensor de viento, un sensor de humedad y un sensor de la
temperatura del aire. Debajo se encuentra el sensor UV, se puede observar que es capaz de registrar la
radiacion UV total y de separar las demas longitudes de onda (UVA - UVE). En la parte inferior de lado
izquierdo se muestra la salida de la tuberia del sensor de presion. De lado derecho se muestra el “Boom 17,
éste no se aprecia en la imagen, pero si en el aumento debido a que se encuentra detras del mastil. Se
puede observar que cuenta con un sensor de viento, un sensor para registrar la temperatura del suelo y un
sensor de la temperatura del aire.

1.1.4 Instrumentos analiticos de laboratorio

Del conjunto de experimento del “rover”, solamente dos de ellos pertenecen
a la categoria de instrumentos analiticos de laboratorio. Esto se debe a su
capacidad de replicar algunas técnicas analiticas empleadas para identificar con

gran precision la presencia de distintas sustancias en una muestra.

24



1.1.4.1 CheMin (Chemistry and Mineralogy)

Este instrumento consiste en un equipo de difraccién de rayos X en polvos
(PXRD por el acrénimo en inglés de Powder X-Ray Diffraction). Se encuentra
localizado en el interior del cuerpo del vehiculo. El instrumento (Figura 20) cuenta
con un sistema de manejo de muestras compuesto por una cubierta que protege el
ingreso de las muestras (Figura 21) cuando el equipo no esta recibiéndolas, un
embudo con la capacidad de vibrar, una rueda para colocar las muestras y un
depdsito para la eliminacion de las muestras previamente procesadas y analizadas

(Blake et al., 2012).

Detector acoplado )
de carga Embudo con cubierta
. . de proteccion
Sistema de ingreso
—8

de las muestras

e,

. ———— Unidad electrénica

Unidad de principal

enfriamiento
del detector

Rueda de muestreo

Fuente de poder de
alto voltaje

Cubierta de
proteccion del
sistema de emision
de rayos X

Cubierta de /

proteccion del
instrumento

Figura 20. (Modificada de NASA/JPL) Componentes del instrumento CheMin. En sentido de las manecillas del reloj: en
la parte superior se puede observar el embudo con la cubierta de protecciéon que le permite vibrar. Debajo de él, del
lado derecho se puede observar la unidad electronica, principal encargada del funcionamiento del instrumento. Debajo
de ella, se encuentra la fuente de poder del instrumento, la cual se encarga de suministrar energia a los principales
componentes del instrumento. En la parte inferior del lado derecho se muestra la cubierta de proteccion del sistema de
rayos X. En la parte inferior del lado izquierdo se muestra la cubierta de proteccion encargada de proteger a los demas
componentes del instrumento. Sobre ésta, se muestra el sistema de la rueda de muestreo. Sobre ésta, se muestra la
unidad de enfriamiento del detector, la cual se encuentra unida al sistema de ingreso de las muestras. Por ultimo, en la
parte superior se muestra el detector acoplado de carga el cual tiene la capacidad de registrar la informacién obtenida
de las muestras.
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El embudo contiene una rejilla que filtra la entrada de particulas de tamano
mayor a 1 mm. Dado que el sistema de procesamiento de muestras es capaz de
refinar las muestras hasta un tamafio de particula menor o igual a 150 um, se espera
que ninguna particula quede retenida en la rejilla. EI embudo es capaz de recibir un
maximo de 76 mm?3 de muestra y el Uinico método que posee para eliminar los restos
de muestras previas es el mecanismo de vibracion. Esto implica que las muestras
pueden contaminarse parcialmente por los restos de particulas que queden
almacenadas en el embudo. Sin embargo, el instrumento es capaz de eliminar la
contaminacién por medio de un método de disoluciones. Esto se realiza tomando
alicuotas de la muestra, las cuales pueden ser transferidas al embudo y desechadas
directamente en el depdsito de eliminacion sin necesidad de pasar por los demas
componentes del instrumento. Esto permite diluir al maximo la contaminacion de

muestras previas para lograr la mejor calidad de analisis (Blake et al., 2012).

Figura 21. (Tomadas de NASA/JPL/Malin Space Systems) Sistema de ingreso de muestras del instrumento
CheMin. Del lado izquierdo se muestra una imagen del sistema con la cubierta protectora. Del lado derecho
se muestra el sistema de ingreso de las muestras sin la cubierta protectora. Se puede observar la rejilla que
evita que particulas con un diametro mayor a 1 mm ingresen al instrumento.
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Una vez que la contaminacion es eliminada, la muestra es transferida hacia
la rueda de muestreo (Figura 20). Esta cuenta con 27 celdas de muestreo
reutilizables y 5 estandares de referencia permanentes. Las celdas (Figura 22),
poseen la capacidad de almacenar hasta 400 mm?3 de muestra, aunque solamente
requieren 10 mm?3 para cubrir su volumen analitico. Las celdas estan compuestas
por un cuerpo metalico que cuenta con ventanas poliméricas de dos tipos Mylar®
(grosor de 6 um, presente en 14 celdas), seleccionada por su capacidad de proveer
un fondo de difraccién muy plano y Kapton® (grosor de 10 um, presente en 13
celdas), seleccionado por su durabilidad y resistencia a la acidez. Las celdas tienen
la capacidad de ser agitadas durante los procesos de llenado, analisis y desecho
por un sistema piezoeléctrico. Los cinco estandares del instrumento estan
compuestos por: anfibol, arcanita, ceramica y dos mezclas distintas de cuarzo y
berilo. Cabe destacar que solamente el estandar de anfibol se encuentra contenido
en una celda con ventana de Mylar®, mientras que los demas estandares se

encuentran contenidos en celdas con ventanas de Kapton® (Blake et al., 2012).

Figura 22. (Tomada de Blake et al., 2012)
Sistema dual de celdas de muestreo. El
instrumento cuenta con 13 sistemas duales.
Cada sistema cuenta con dos celdas
independientes que son llenadas a través
de la parte superior. Del lado izquierdo se
puede observar una ventana con un tono
amarillento, la cual esta formada por

Kapton®. Del lado derecho se muestra una
ventana transllcida elaborada con Mylar®.
En la parte central, donde se encuentra un

cable, se muestra el sistema piezoeléctrico
encargado del movimiento de las celdas.
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Una vez que la muestra es transferida a la celda, ésta debe colocarse en
posicion de analisis. Una vez posicionada, el analisis puede llevarse a cabo. Para
ello, el instrumento cuenta con un tubo de rayos X de micro foco con un anodo de
cobalto como fuente. Los fotones emanan del tubo de rayos X formando un cono de
radiacion a través de una ventana de berilio. La radiacion es intersectada y filtrada
a través de un colimador creando un rayo con un diametro de aproximadamente 70
um. Una vez emitido, el rayo pasa a través de la muestra y es detectado por un
dispositivo enfriado acoplado de carga. Cabe destacar que el detector cuenta con
una capa suspendida de poliamida cubierta con aluminio para evitar que el detector
también esté expuesto a fotones del espectro visible producto de fluorescencia
provocada por las muestras (Blake et al., 2012). Los analisis de este instrumento
duran en promedio 10 horas y son realizados durante las noches marcianas, esto
se debe a que tanto la fuente de rayos X como el dispositivo de enfriamiento del
detector, emiten el calor residual en la plataforma de montaje de avidnica del “rover”
(RAMP por el acrénimo en inglés de Rover Avionics Mounting Platform) y el
momento en el que esta plataforma tiene la capacidad de disminuir la temperatura
al maximo es durante la noche marciana. Para que el detector pueda funcionar se
requiere que su temperatura se encuentre en un intervalo de -48 a -22 °C (Blake et
al.,, 2012) y por lo tanto se requiere que la plataforma esté al menos a una

temperatura de 20°C (Grotzinger et al., 2012).
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1.1.4.2 SAM (Sample Analysis at Mars)

Como su nombre lo indica, este instrumento es capaz de analizar un conjunto
muy amplio de muestras en Marte. Para hacerlo, cuenta con tres equipos: un
espectrometro de masas cuadrupolar (QMS por el acrénimo en inglés de Qudrupolar
Mass Spectrometer), un cromatografo de gases (GC por el acronimo en inglés de
Gas Cromatograph) y un espectrometro laser sintonizable (TLS por el acrénimo en
inglés de Tunable Laser Spectrometer). Adicionalmente el instrumento cuenta con
un sistema de manipulacion de muestras (SMS por el acronimo en inglés de Sample
Manipulation System) y un laboratorio quimico de separacion y procesamiento
(CSPL por el acrénimo en inglés de Chemical Separation and Processing
Laboratory), los cuales cuentan con valvulas, colectores de gases, calentadores,
monitores de temperatura, hornos de pirdlisis y depuradores y captadores quimicos.
En conjunto las técnicas analiticas del instrumento tienen la capacidad de analizar
muestras de origenes muy variados de una forma muy robusta. Algunos ejemplos
son la capacidad de acoplar el GC con el QMS o la capacidad de analisis tanto de
muestras solidas como en fase gas (Grotzinger et al., 2012). La vista general del
instrumento se puede observar en la Figura 23.

El primero de los componentes del instrumento es el sistema de entrada de
muestras sélidas (SSIT por el acrénimo en inglés de Solid Sample Inlet Tube). Este
cuenta con un sistema de entrada dual de embudos y tubos (Figura 24) que dirigen
una muestra procesada al interior del instrumento. Estos se encuentran montados
sobre un soporte de fuelle que contiene un sistema piezoeléctrico que permite que
todo el sistema de entrada de muestras sélidas vibre para que el volumen

introducido de la muestra se maximizado al evitar que queden particulas
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depositadas en las paredes. Adicionalmente las tuberias y los embudos pueden ser
calentados a una temperatura de 120 °C. Se comprobd que estos sistemas en
conjunto permiten que diversos minerales y suelos analogos marcianos sean

transportados al interior con un 98% de efectividad (Mahaffy, et al., 2012).

!

Figura 23. (Modificada de NASA/JPL) Componentes principales del instrumento SAM. Numerados del 1. al 5
se pueden observar 5 de los componentes principales del instrumento. 1. Del lado izquierdo en la parte superior
se encuentra la unidad electronica del instrumento. 2. En la parte superior del lado derecho se muestra el
sistema de entrada de muestras soélidas (SSIT por su acrénimo en inglés). 3. Del lado izquierdo en la parte
inferior se muestra el espectrémetro laser sintonizable (TLS por su acrénimo en inglés). 4. Del lado derecho en
la seccién intermedia se encuentra el espectrometro de masas cuadrupolar (QMS por su acrénimo en inglés).
5. Del lado derecho en la parte inferior se encuentra el cromatégrafo de gases (GC por su acréonimo en inglés).

El segundo componente del instrumento es el sistema de manipulacién de
muestras (SMS por el acrénimo en inglés de Sample Manipulation System). Este
sistema se encarga de la transferencia de la muestra desde que ingresa hasta que

es transportada a los hornos para su procesamiento. Una de las secciones
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principales del SMS es un carrusel circular de muestras (Figura 25) compuesto por
74 viales acomodados en dos filas para evitar contaminacion en el interior del
instrumento. La densidad de empaquetamiento de los viales fue seleccionada para
lograr tener la mayor cantidad de viales limpios y para proveer una distancia éptima

de seguridad entre ellas (Mahaffy et al., 2012).

Figura 24. (Modificada y combinada de NASA/JPL y Mahaffy el al., 2012) Sistema dual de ingreso de
muestras sdlidas (SSIT) del instrumento SAM. Del lado izquierdo se muestra el sistema de entrada de las
muestras. Se puede observar que hay dos aperturas posibles. Una de ellas (izquierda) se encuentra abierta
mostrando la entrada del embudo metalico. La segunda (derecha) se encuentra cerrada por una cubierta
protectora para evitar la entrada de muestras no deseadas. Del lado derecho se muestra el sistema de
embudos y tuberias. Se puede notar que en la seccion intermedia entre los embudos y tuberias se
encuentra el sistema piezoeléctrico (azul) que da movimiento al sistema de entrada de muestras.
Adicionalmente se puede observar en color rojo al sistema de calentamiento que permite que las tuberias
y los embudos alcancen temperaturas de hasta 120 °C.

Los 74 viales (Figura 26a) se dividen en tres grupos principales: viales de
cuarzo para muestras soélidas (59), viales de metal con cubiertas de aluminio para
experimentos de quimica humeda (9) y viales de metal recubiertos con aluminio con

estandares de calibracién (6).
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Figura 25. (Modificada de Voosen, 2017) Sistema de manipulacion de muestras (SMS) del instrumento
SAM. Del lado izquierdo se puede observar la ubicacion del SMS dentro del instrumento SAM. Del lado
derecho se muestra el carrusel con los viales para las muestras. Del lado derecho en la parte superior se
muestran los seis viales metalicos (marcados de color café) con los estandares de calibracién. En la seccion
inferior del lado derecho se muestran los nueve viales metalicos (de color gris) para realizar experimentos
de quimica humeda. Los 59 viales restantes de color blanco estan hechos de cuarzo y sirven para procesar
muestras solidas.

Los hornos (Figura 26b) son una parte fundamental para el instrumento ya
que estan disefiados para lograr que la muestra alcance una temperatura de hasta
900 — 1 100 °C. En este intervalo de temperaturas se logra que muchas sustancias
volatiles sean extraidas, lo cual permite que este tipo de sustancias sean analizadas
mediante los equipos QMS, GC y TLS (Mahaffy et al., 2012).

Una vez que las sustancias volatiles son extraidas, éstas son transferidas
hacia el sistema de procesamiento de gases (GPS por el acrénimo en inglés de Gas
Processing System). Este sistema permite manipular con exactitud, ya sea los
gases extraidos mediante pirdlisis o los gases extraidos de la atmosfera de Marte.
Este sistema no sodlo tiene la capacidad de transportar los gases a través del
instrumento, sino que es capaz de separar gases o de enriquecer especies traza

para mejorar las sensibilidad y precision de las mediciones.
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Figura 26. (Modificada de Voosen, 2017) a) Viales del instrumento SAM. Del lado izquierdo se puede
observar Ia estructura de los viales. Se puede observar que estan compuestos por una varilla ubicada
en la parte inferior, la cual es empleada para subir y bajar todo el vial. Sobre la varilla se encuentra un
anillo de cobre, éste tiene la capacidad de crear un sello al entrar en contacto con el horno. Sobre el
anillo de cobre se puede observar la interfaz que conecta la varilla con la parte principal del vial. Esta
ultima puede ser de cuarzo o metalica y puede contener distintas sustancias para derivatizar muestras.
b) Horno del instrumento SAM. Del lado derecho se puede observar cémo se insertaria uno de los
viales en uno de los hornos del instrumento. También se pueden apreciar los distintos componentes
del horno. De izquierda a derecha podemos observar la entrada para el gas acarreador (He). A su
derecha se pueden observar los escudos de radiacion elaborados por molibdeno recubiertos de renio.
Del lado derecho se muestra el horno de pirdlisis envuelto por los demas componentes. Del lado
derecho se encuentra el flamento de calentamiento compuesto por una aleaciéon de platino con
zirconio.

Una vez que los gases pasan a través del GPS, éstos pueden ser transferidos

a cada uno de los componentes analiticos del instrumento: QMS. GC, TLS. El

primero de ellos, el QMS (Figura 27) estd compuesto por un espectrémetro de

masas cuadrupolar de 15.24 cm de longitud, su conformacion se basa en el disefio

empleado para el espectrometro de masas de la sonda Galileo. Para producir los
iones el espectrometro utiliza una fuente elaborada a partir de un alambre de

aleacion de tungsteno con 3 % de renio. El detector del equipo estd compuesto por
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multiplicadores de electrones de dinodos secundarios continuos (Mahaffy et al.,

2012).

Figura 27. (Tomada de NASA/JPL/Emily Lakdawalla) Espectrémetro de masas cuadrupolar del instrumento
SAM. Del lado izquierdo en el extremo mas lejano se encuentra la fuente de ionizacién del espectrémetro.
En la seccion tubular alargada se encuentra el sistema cuadrupolar del QMS. Del lado derecho en el
extremo mas cercano se encuentra el detector del espectrometro.

El segundo componente analitico es el GC. Para realizar el analisis de las
muestras, el cromatografo cuenta con seis columnas cromatograficas (Figura 28)
con una longitud de treinta metros y un diametro interno de 0.25 mm. Cada columna
fue seleccionada con una fase estacionaria distinta que permitiera realizar la
deteccion tanto de moléculas organicas de cualquier tamano, moléculas polares y
sustancias volatiles inorganicas. A continuacién, se presenta una tabla con las

distintas columnas cromatograficas del GC:
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Tabla 1. Columnas cromatograficas del cromatégrafo de gases del instrumento SAM

Nombre de la

Tipo Fase estacionaria Especies por detectar
columna
GC1-MXT 20 WCOT Polidimetilsiloxano 20 % grupos fenilos C5-C15
GC2-MTX 5 WCOT Polidimetilsiloxano 5 % grupos fenilos Derivados organicos >C15
Gases permanentes e
GC3-Carbobond PLOT Carbono molecular tamizado
hidrocarburos C1-C2
Enantiémeros de compuestos
GC4-Chirasil-p Dex CB B ciclodextrina
orgdanicos volatiles
GC5-MXT CLP WCOT Polidimetilsiloxano grupos fenilos y cianopropilos C5-C15
Compuestos organicos
GC6-MXT Q PLOT | Mezcla de divinilbenceno y divinilbenceno sustituido volatiles de C1-C14,

compuestos sulfurados y NHs

(Adaptada de Mahaffy et al., 2012). WCOT= Tubular abierta con paredes revestidas (del acronimo en inglés de
Wall Coated Open Tubular), PLOT= Tubular abierta de capa porosa (del acrénimo en inglés de Porous Layer
Open Tubes), Dex CB= enlace quimico dextrogira (del acronimo en inglés de Dextro-rotatory Chemical Bond).

Las columnas GC4-GC6 cuentan con pequefias trampas de adsorcion en

linea con la columna. Se emplea una trampa Tenax TA para sustancias organicas

y una Carbosieve Slll para sustancias organicas ligeras y volatiles inorganicos. El

objetivo de estas precolumnas es preconcentrar los distintos analitos y después

liberarlos de forma rapida en las columnas cromatograficas mediante un

calentamiento rapido para incrementar el poder de separacion del cromatografo.
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Figura 28. (Tomada de Mahaffy et al., 2012) Cromatografo de gases del instrumento SAM. En la imagen se
pueden observar las seis columnas cromatograficas del instrumento SAM. Cada una de ellas cuenta con
una fase estacionaria distinta para separar diferentes componentes al realizar un analisis.

El tercer componente del instrumento es el TLS (Figura 29). A diferencia de
los anteriores, éste no tiene una amplia capacidad de reconocimiento, sino que esta
disefado especificamente para la deteccion de tres compuestos especificos:
metano, didxido de carbono y agua. Una de las ventajas de este componente es
que permite determinar con gran precisidon la proporcion isotdpica de cada uno de
los elementos de estas moléculas (C, H y O). Para realizar la deteccién utiliza un
laser de recorrido largo en el espectro infrarrojo (IR) dentro de una celda de
multipaso para registrar el espectro de absorcion de muestras en fase gas con ultra
alta resolucién (0.000 5 cm™). Esta técnica tiene la ventaja de ser directa, no
invasiva y extremadamente sensible (mas alld de ppb’s). Para realizar los analisis
se emplean dos superconductores como fuentes laser de onda continua, los cuales
son capaces de realizar un escaneo de tres regiones de longitud de onda. El primero

consiste en un laser sintonizable de diodos con una longitud de onda en el IR
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cercano de 2.78 um, lo cual permite detectar agua (longitud de onda ~2.783 um) y
diéxido de carbono (longitud de onda ~2.785 um). Este laser puede funcionar a
temperatura ambiente empleando un refrigerador termoeléctrico de un solo paso. El
segundo consiste en un laser de cascada interbanda con una longitud de onda en
el IR medio de 3.27 um, lo cual permite detectar metano (longitud de onda ~3.3 um).
Este laser funciona a una temperatura de 245 K con un refrigerador termoeléctrico
de dos pasos. El sistema de deteccion esta fabricado a partir de un sistema
fotovoltaico con lentes de inmersién de HgCdZnTe. El paso optico del laser se
optimiza al aumentar la longitud de paso empleando una celda de Herriot (volumen
~405 cm?). Esta logra que el laser pase 81 veces a través de dos espejos esféricos
(de aluminio recubiertos con oro y niquel) colocados a una distancia de 20 cm
(dando una distancia total ~16 m), lo cual permite aumentar drasticamente la
resolucion de las sefales, aumentando los limites de resolucion hasta fracciones de
ppb’s. Este instrumento puede funcionar con gran eficiencia gracias al GPS, ya que
el uso de colectores, valvulas y trampas de gases permite tanto enriquecer los gases
objetivo como eliminar los gases no deseados, aumentando considerablemente la

sensibilidad del laser (Mahaffy et al., 2012).

2 |

k. i SR = . - T = -5
Figura 29. (Tomada de NASA/JPL-Caltch) Espectrometro Laser Sintonizable del instrumento SAM. En la
seccién central del instrumento se encuentra la celda de Herriot, la cual se encuentra compuesta por dos
espejos esféricos separados a una distancia de 20 cm. Esta es capaz de aumentar la longitud de paso del
laser hasta una distancia de ~ 16 m. En el extremo derecho se encuentra la camara 6ptica que contiene los
dos distintos tipos de laser.

37




El instrumento SAM tiene una gran capacidad de analisis mediante la
combinacion de todos sus componentes, lo cual lo hace un instrumento sumamente
robusto para realizar experimentos en Marte. Es por ello que tiene una gran
diversidad de objetivos. A pesar de ello la investigacion del instrumento se centra
en una meta fundamental: encontrar material organico atrapado dentro de suelo o

rocas en Marte (Mahaffy et al., 2012).

1.2 Descubrimiento de especies cloradas y nitrogenadas en Marte

Tras su llegada a Marte, el MSL seleccion6é como primer sitio de muestreo un
sitio conocido como Rocknest, compuesto principalmente por un depdsito edlico
acumulado cerca de un grupo de rocas. Los principales motivos para la eleccion del
sitio fueron: que contenia particulas finas que podrian usarse para eliminar posible
contaminacion terrestre en el interior del sistema de recolecciéon y manejo de
muestras (CHIMRA) antes de colocarlas en el instrumento SAM, y segundo, por ser
una posible muestra representativa del suelo local y global de Marte (Archer et al.,

2014).

1.2.1 Panorama general de los primeros analisis del instrumento SAM

El instrumento SAM fue fundamental para analizar esta muestra gracias a la
versatilidad de sus componentes. Cabe mencionar que, aunque no €s un
instrumento capaz de determinar la mineralogia del suelo, si es un instrumento
capaz de determinar la presencia de sustancias volatiles en el suelo con gran
precision, aunque las especies se encuentren en baja concentracion. El analisis
realizado consistié en detectar los gases liberados después de realizar pirdlisis en
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la muestra. Durante el analisis, el SAM detectod principalmente a cuatro sustancias
volatiles: H20, SO2, CO2y Oz (Figura 30), asi como otras posibles especies quimicas
en concentracion minoritaria como H2S, HCI, NH3, HCN y NO (Figura 31). Se puede
apreciar un resumen de las especies detectadas y el intervalo de temperatura en el

que se liberaron los gases en la figura 32 (Archer et al., 2014).
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Figura 30. (Modificada de Archer et al., 2014) Termograma de los gases liberados en mayor abundancia a
partir de las muestras del suelo de Rocknest. Se puede observar que los resultados mostrados provienen de
cuatro corridas distintas de las muestras. Se puede observar a los principales gases en orden decreciente
abundancia (H20 > SOz > CO2 > Oz considerado el pico mas alto). La liberacion de agua es practicamente
constante para todo el intervalo de temperatura. Se puede apreciar que el didéxido de carbono es liberado a
partir de ~ 100 °C hasta ~ 650 °C. El oxigeno fue liberado a partir de ~ 100 °C llegando a un pico pronunciado
cuando la muestra alcanzé una temperatura de ~ 400 °C y decayendo de forma pronunciada hasta llegar a
los ~ 550°C. Por ultimo, se observa la liberaciéon de didxido de azufre el cual solo fue liberado a altas
temperaturas (~ 400 - ~ 850°C).

La liberacion simultanea de HCI y O2 en el mismo rango de temperaturas

sugeria la posible presencia de percloratos en la muestra (Glavin et al., 2013).
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Adicionalmente, la deteccion de H20 también podia indicar que se encontraban

sales hidratadas de este tipo (Archer et al., 2014).
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Figura 31. (Modificada de Archer et al., 2014) Termograma de los gases liberados en menor abundancia a
partir de una muestra del suelo de Rocknest. Se puede apreciar que el NO comenzd su liberaciéon a una
temperatura aproximada de 100 °C, decayendo hasta llegar a una temperatura aproximada de 600 °C. Por
otra parte, la liberacidon de H2S mostro dos sefales practicamente juntas, lo cual permite inferir que el intervalo
en el que fue liberado este gas fue de ~ 300 — ~ 850 °C. Se puede apreciar que la especie liberada en menor
abundancia fue HCl y su liberacion fue prolongada a partir de ~ 300 °C hasta alcanzar ~ 850 °C. La liberacion
de HCN y NHs ocurrié en un intervalo similar de temperatura. Se puede apreciar que la liberacion de ambas
inicia a aproximadamente 100 °C, sin embargo, la liberacion de NHs termina antes que la de HCN. Cabe notar
que la sefial de HCN es pronunciada mientras que la de NH3 podria confundirse con el ruido, por lo cual se
hizo una comparacién con una corrida en blanco (color gris) para demostrar que se habia detectado esa
especie.

La liberacion de SOz se asociaba fuertemente con la presencia de sulfatos,
sulfitos o sulfuros en la muestra de suelo (Leshin et al., 2013). Sin embargo, tenia
una importancia particular, ya que la presencia de este tipo de gas podia asociarse
con la oxidacion de especies reducidas de azufre. Aquello también podria estar
fuertemente relacionado con la presencia de percloratos, ya que el azufre reducido
podria ser el responsable de consumir el oxigeno liberado de una fuente como los

percloratos (Archer et al., 2014).
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Figura 32. (Modificada de Archer et al., 2014) Resumen de los gases liberados a partir de una muestra del
suelo de Rocknest a diferentes intervalos de temperatura. Las especies quimicas indicadas son aquellas que
tienen una mayor concordancia de acuerdo con la relacion (m/z). Las especies detectadas se encuentran
ordenadas de acuerdo con su abundancia de mayor a menor empezando desde la parte superior. Se puede
apreciar que la sustancia detectada en mayor abundancia fue agua y fue detectada practicamente en todo el
intervalo de temperaturas. En segundo lugar, se encuentra diéxido de azufre, sustancia detectada a altas
temperaturas (500 — 900 °C). En tercer lugar, se detecté didxido de carbono en un intervalo amplio (100 — 650
°C). En cuarto lugar, se observé la presencia de oxigeno (150 — 550 °C). En quinto lugar, se observo la sefial
del ion con m/z = 15, la cual podria corresponder tanto a una sefal correspondiente al fragmento NH del
amoniaco o al CHs en un intervalo de bajas temperaturas (100 — 350 °C). En sexto lugar se detectd la senal
del ion con m/z = 30, el cual podria corresponder a 6xido nitrico en el intervalo de 100 — 600 °C. En séptimo
lugar se detecto sulfuro de hidrogeno en un intervalo de temperaturas altas (500 — 800 °C). En octavo lugar,
se encuentra la presencia de la sefial del ion con m/ z = 27, el cual podria corresponder a cianuro de hidrogeno
en un intervalo de bajas temperaturas (100 — 400 °C). Por ultimo, se detectd cloruro de hidrégeno en un
intervalo de 300 — 850 °C.

Posiblemente el mayor dilema en las primeras detecciones del instrumento
SAM se encontraba en las especies de m/z 14, 15, 27 y 30. Todas ellas con la
capacidad de ser asociadas con especies nitrogenadas: NHs (m/z = 14y 15), HCN
(m/z = 27)yNO (m/z = 30). El principal problema en cuestién era que los valores
de m/z podrian tener interferencias con otros compuestos. Por ejemplo, la deteccion
de amoniaco sélo podria inferirse a partir de N (m/z = 14) o de NH (m/z = 15), ya
que habria interferencia con especies mucho mas abundantes como OH (m/z = 17)

y 0 (m/z = 16). Aunque era posible que las detecciones de m/z = 14y 15 se
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originaran de fragmentos del amoniaco, también existia la posibilidad de que fueran
fragmentos de CH4 como CH2 (m/z = 14) y CHs (m/z = 15). Suponiendo que las
especies efectivamente fueran nitrogenadas se sugirieron tres posibilidades
(particulares para el ion 30): a) que fueran el producto de la oxidacién de especies
organicas nitrogenadas presentes en el SAM como MTBSTFA y DMF, b) que fueran
producto de la descomposicién de nitratos en presencia de percloratos o c) que
fueran producto de la oxidacion de sales de amonio en presencia de percloratos

(Archer et al., 2014).

1.2.2 Deteccidn de percloratos por el instrumento SAM

Los primeros descubrimientos del instrumento SAM mostraban la liberacion
de dos especies de gran relevancia para inferir la presencia de sustancias
clorooxigenadas en el suelo marciano (O2 y HCI). Adicionalmente, se detectd que la
liberacion de oxigeno estaba correlacionada con la liberacién de sustancias
organocloradas. Las principales sustancias detectadas de este tipo fueron
clorometano (CHsCl), diclorometano (CH2Cl2), triclorometano (CHCIa),

clorometilpropeno (C4H7Cl) y clorobenceno (CsHsCl), ver figura 33.
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Figura 33. (Modificada de Glavin et al., 2013) Termogramas con estudios de laboratorio con perclorato de
calcio y MTBSTFA y DMF. a) muestra los productos de la descomposicién de perclorato de calcio. Se puede

apreciar que se forma tanto Oz como HCI. b-e) muestran la liberacién de diversos hidrocarburos clorados como
clorometano, diclorometano, triclorometano y cloropropeno.

Estas sustancias fueron inequivocamente producidas a partir de las muestras

del suelo de Rocknest, ya que ninguna de estas sustancias organocloradas fue
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detectada al hacer una corrida en blanco (Leshin et al. 2013). Esto se concluy6
debido a que el unico fragmento observado tanto en las corridas en blanco como en
los analisis de las muestras fue el de m/z = 147. Este coincidia con una de las
sustancias contenidas en el instrumento SAM (MTBSTFA). Otro producto que
también fue detectado de forma analoga fue el terbutilbutildimetilsilanol, una
sustancia que se forma como producto de la reaccion de MTBSTFA con agua.
Adicionalmente, se observo que la sefial de la sustancia con una m/z = 147
disminuy6 en el momento que la concentracion de O2 aumentaba, lo cual indicaria
que el producto podria estar descomponiéndose o experimentando un proceso de
combustion que liberaria CO2. Adicionalmente de detectd que la disminucion de la
sefal de la sustancia con una m/z = 147 también mostr6 una correlacion con el
aumento de las sefales de las sustancias con m/z = 52y 84, sustancias que
podrian corresponder a clorometano y diclorometano (Glavin et al., 2013). Lo que
era indudable era que deberia existir una sustancia con un contenido importante de
cloro en el suelo, ya que ningun componente del SAM lo contenia.

Estos resultados fueron confirmados mas tarde cuando el instrumento SAM
analizé dos muestras de la bahia Yellowknife: John Klein (JK) y Cumberland (CB).
Los principales gases fueron similares y coincidian con el analisis anterior. En estas
muestras se detectd de nuevo la liberacion de CO2 de forma simultdnea con la de

HCI indicando la presencia de percloratos (Ming et al., 2013).
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Figura 34. (Modificada de Ming et al., 2013) Termogramas de la cuarta muestra de JK. a) muestra cuatro de
los gases mayoritarios detectados en esta muestra, la liberacion de agua fue mucho mayor a la de los demas
volatiles, ya que la abundancia de didxido de carbono se encuentra aumentada tres veces mientras que la del
oxigeno y la del dioxido de azufre estan aumentadas diez veces. b) muestra la presencia de cinco de los gases
traza. El hidrogeno fue utilizado como sustancia de referencia. La presencia de sulfuro y cloruro de hidrégeno
se encuentra aumentada 35 veces mientras que la presencia de cloro y diclorometano se encuentra
aumentada cien veces. En esta imagen se puede observar que la liberacién de oxigeno se encuentra
acompafiada por la de sustancias organocloradas y HCI (La abundancia de agua y diéxido de carbono fue
inferida a partir de sus isotopdlogos para evitar la saturacion del detector).
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Figura 35. (Modificada de Ming et al., 2013) Termogramas de la segunda muestra de CB. a) muestra cuatro
de los gases mayoritarios detectados en esta muestra. La liberaciéon de agua fue mucho mayor a la de los
demas volatiles, ya que la abundancia de diéxido de carbono se encuentra aumentada tres veces mientras
que la del didxido de azufre esta aumentadas diez veces. Adicionalmente se puede hacer una comparacion
entre la liberacion de oxigeno de esta muestra con la de JK (figura 34). Se puede apreciar que en la muestra
de JK era necesario aumentar la abundancia del oxigeno mientras que no fue necesario en este caso. b)
muestra la presencia de cinco de los gases traza. El hidrogeno fue utilizado como sustancia de referencia. La
presencia de sulfuro y cloruro de hidrégeno se encuentra aumentada 35 veces mientras que la presencia de
cloro y diclorometano se encuentra aumentada cien y doscientas veces, respectivamente. En esta imagen se
puede observar que la liberacion de oxigeno también se encuentra acompafada por la de sustancias
organocloradas y HCI (La abundancia de agua y didxido de carbono fue inferida a partir de sus isotop6logos
para evitar la saturacion del detector).

La liberacion de oxigeno fue diferente entre las muestras de JK'y CB (Figuras
34 y 35). En promedio, la liberacion de Oz de JK fue menor a la de CB (Ming et al.,

2013). Esto es importante porque previamente se habia asociado la liberacion de
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esta especie con la presencia de percloratos (Glavin et al., 2012; Leshin et al., 2013;
Archer et al., 2014). Adicionalmente los analisis del APXS indicaron que la muestra
de CB contenia tres veces mas cloro que la muestra de JK. Lo cual indicaria un
mayor contenido de percloratos en la muestra de CB. Otro dato adicional que
confirmaba la presencia de percloratos era que la liberacion de oxigeno volvia a
estar acompafiada por sustancias organocloradas (Ming et al., 2013).

La deteccion de oxigeno y cloruro de hidrégeno continu6 de forma constante
en todas las muestras introducidas al instrumento SAM (Sutter et al., 2017). Esto
permitiria concluir que una especie clorooxigenada (con mayor probabilidad
percloratos) se encontrd presente en practicamente todas las muestras del crater

Gale.

1.2.3 Deteccidn de nitratos por el instrumento SAM

Los primeros analisis realizados por el instrumento SAM indicaban la posible
deteccion de sustancias volatiles nitrogenadas. Sin embargo, existian problemas
para su deteccion debido a que la relacidon m/z podia coincidir con los fragmentos
de otras moléculas (Archer et al.,, 2014). Las muestras de JK y CB también
detectaron sustancias con una m/z que podia relacionarse con compuestos
nitrogenados como NO, HCN, CH3sCN, CICN, CF3CN y C3sH4FNO, lo cual parecia
indicar que existia una fuente de nitrégeno en el suelo (Ming et al., 2013).

Para confirmar la presencia de HCN se hizo una comparacion del
cromatograma obtenido a partir del instrumento SAM con uno de la base de datos

del Instituto Nacional de Estandares y Tecnologia (NIST por el acrénimo en inglés
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de National Institute of Standards and Technology). En esta comparacion se
comprobd que ambos cromatogramas coincidian (Stern et al., 2015).

La especie relacionada con nitrogeno mas variable y mas abundante
detectada en las muestras de Rocknest, JK 'y CB era NO con una m/z = 30. Sin
embargo, como se menciond previamente, esta especie podia confundirse con
fragmentos de otras especies (Archer et al., 2014). Se observé que la liberacion de
esta especie generalmente coincidia con la liberacion de oxigeno, la cual ya habia
sido asociada a especies como percloratos. Esto podia implicar que la liberacion de
esta especie podria estar relacionada con la degradaciéon del MTBSTFA, sin
embargo, al cuantificar el nitrégeno total, se identificé que el contenido era mayor a
la contribucion posible del MTBSTFA. Para comprobar si la fuente principal del
nitrégeno podia ser el MTBSTFA, se opto por reutilizar una de las muestras de CB.
Para ello, la muestra se pirolizé de nuevo tras haber permanecido expuesta en el
carrusel de muestras donde podia volver a contaminarse del compuesto. Los
resultados mostraron que las sustancias oxidadas (como el NO) no volvian a
detectarse, lo cual implicaba que la liberacion de esta especie deberia provenir del
suelo de Marte. Esto fue fundamental porque la sustancia nitrogenada mayoritaria
en todas las muestras era NO. Esto implicaba que el suelo marciano contenia
alguna sustancia nitrogenada capaz de producir NO al ser pirolizada. La principal
propuesta de su origen fueron nitratos. Para comprobarlo, se hicieron estudios de
laboratorio en los cuales se detectd que los nitratos de hierro presentaban una sefal
similar a la observada por el instrumento SAM en Marte (Stern et al., 2015).

El NO sigui6 siendo detectado en todas las muestras del instrumento SAM.

Esto indicaria la existencia de nitratos en todos los sitios de muestro del MSL. Cabe
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mencionar que fueron detectadas sefales de distintas caracteristicas. Por ejemplo,
distintos tiempos de retencién, distinta intensidad de sefial, etc. Esto indicaria la

presencia de nitratos asociados con diversos cationes (Sutter et al., 2017).

1.2.4 Implicaciones de la presencia de percloratos en Marte

Desde la llegada de la mision Viking a Marte en 1976 se ha inferido la
presencia de percloratos en el suelo Marciano. Esto ocurrié después de que el
experimento de liberacion marcada (LR por su acréonimo en inglés de Labeled
Release) detectara la liberacion de diéxido de carbono marcado isotopicamente
cuyo origen fue debatido ampliamente. Entre las posibles explicaciones para estos
resultados se sugirid la presencia de estas especies. (Navarro-Gonzalez et al.,
2010). AAos mas tarde, la misién Phoenix detectd la presencia de percloratos en
una concentracion de ~ 0.5 % en masa mediante el experimento de quimica humeda
en suelo del artico marciano (Hecht et al., 2009). Las especies clorooxigenadas
también han sido detectadas en meteoritas de origen marciano (Kounaves et al.,
2014; Jaramillo et al., 2019). Y también han sido detectadas mediante experimentos
en Orbita, estas especies incluso se han asociado con fendémenos geoldgicos
conocidos como lineas de pendiente recurrente (RSL por el acréonimo en inglés de
Recurring Slope Lineae) donde se ha sugerido que la hidratacion de compuestos
clorooxigenados podria ser responsable de estos fendmenos (Ojha et al., 2015).
Aunque la presencia de estos compuestos ha sido debatida (Dundas et al., 2017;
Leask et al., 2018), toda la evidencia parece indicar que estas especies se

encuentran distribuidas globalmente en Marte (Clark & Kounaves, 2015).
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Las especies clorooxigenadas también tienen temperaturas eutécticas muy
bajas, ademas de poseer propiedades higroscépicas importantes dependiendo de
los cationes asociados. Estas propiedades permiten inferir que podrian existir
salmueras de percloratos en Marte a bajas temperaturas (Heinz et al., 2016). Esta
posibilidad es importante para la posible vida en Marte ya que estas salmueras
contendrian percloratos asociados con agua liquida y la vida conocida hasta el
momento requiere de su presencia para existir. Una de las problematicas
relacionadas con estas salmueras es que la concentracion de sales en ellas podria
ser demasiado elevada para el crecimiento de bacterias (Al Soudi et al., 2017).

También se ha observado que la presencia de especies clorooxigenadas
afecta a la deteccion de moléculas organicas en muestras del suelo de Marte. Se
ha determinado que, en caso de existir moléculas organicas en un experimento de
pirdlisis, éstas podrian reaccionar con productos de descomposicion de las especies
clorooxigenadas como oxigeno, produciendo una reaccién de combustion con esos
compuestos o con HCI produciendo reacciones de cloracién. Estos procesos
quimicos podrian destruir la materia organica por completo o alterar su composicion
quimica dificultando su deteccion. Se sugiere que esto ocurrioé en los experimentos
de la mision Viking (Navarro-Gonzalez et al., 2010) y en los experimentos del MSL
(Freissinet et al., 2015).

Adicionalmente, se ha propuesto que la presencia y variacion de la
concentracion de percloratos podria tener implicaciones para comprender la historia
de Marte. Por ejempilo, si los percloratos se formaron a través de la historia de Marte,
su concentracion relativa podria ser un indicador de cambios en diferentes procesos

geoldgicos o condiciones ambientales a lo largo de la historia (Archer et al., 2019a).
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También se ha sugerido que los percloratos podrian ser un biomarcador inverso de
la vida marciana tomando en cuenta que en la Tierra los percloratos se eliminan
mediante una reduccion biolégica. Observar la acumulacion de percloratos en Marte
podria implicar que nunca existi¢ vida con la capacidad de reducir bioldgicamente
estas sustancias (Archer et al., 2019b).

Finalmente, los percloratos podrian tener implicaciones importantes para la
posible exploracion humana de Marte en el futuro. Los percloratos son sustancias
téxicas para el ser humano cuando existe una exposicién en grandes cantidades.
Esto se debe a que estas sustancias compiten con la recepcién de yodo en la
tiroides ocasionando una disminucion en las funciones de este 6rgano (Wolff et al.,
1998; Hershmann, 2005; Davila et al., 2013). Esto implicaria un peligro potencial
para los astronautas ya que podrian estar expuestos constantemente a estos
compuestos. Sin embargo, mecanismos como técnicas de filtracidn, podrian
removerlos para asegurar la seguridad de los humanos. Por otra parte, los
percloratos podrian ser una fuente potencial para el uso de recursos in situ (ISRU
por el acronimo en inglés de In Situ Resource Utilization), ya que estos compuestos
son fuentes potenciales tanto de agua como de oxigeno. Como los percloratos son
altamente higroscépicos tienen la capacidad de extraer agua de la atmdsfera de
Marte. Los humanos podrian extraer agua de manera sencilla al calentar percloratos
hidratados a ~ 200 °C o utilizando técnicas de liofilizacion. Por otra parte, el oxigeno
podria obtenerse calentando los percloratos a temperaturas > 200 °C, ya que al
aumentar la temperatura los percloratos se descomponen produciendo oxigeno en

cantidades importantes (Davila et al., 2013).
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1.2.5 Implicaciones de la presencia de nitratos en Marte

Detectar una fuente de nitrégeno en rocas marcianas tiene implicaciones
fundamentales para entender la posible habitabilidad pasada o presente en Marte.
Esto se debe a que la vida en la Tierra requiere de este elemento para sintetizar
biomoléculas como aminoacidos y bases nitrogenadas, las cuales son los
componentes estructurales fundamentales de las proteinas y el ADN. Sin embargo,
uno de los principales problemas para que la vida pueda utilizar este elemento, es
su fijacion.

En la Tierra el nitrégeno se encuentra principalmente como un gas diatomico
(N2) practicamente inerte, el cual es el componente mayoritario de la atmésfera de
la Tierra (~ 78 %). Aunque este elemento es extremadamente abundante en la
atmosfera, existe un gran contraste respecto a los compuestos nitrogenados
presentes en la corteza. La conversion de nitrdgeno molecular en especies quimicas
mas reactivas es un proceso que requiere una gran cantidad de energia debido a la
alta estabilidad del triple enlace de la molécula, lo cual ocasiona que su rompimiento
sea un proceso altamente endotérmico. Este proceso se realiza en nuestro planeta
principalmente de manera biolégica y es realizado por algunos organismos
diazotrofos o fijadores de nitrégeno que pertenecen a los dominios archaea y
bacteria, los cuales llevan a cabo uno de los procesos metabdlicos mas “caros” (16
moléculas de ATP por molécula de nitrdgeno) que existen para fijar el nitrégeno.
Esta fijacion es realizada mediante la enzima nitrogenasa, la cual posee el centro
catalitico MoFerSo (Jaffee, 1992).

Tomando en cuenta lo anterior, detectar nitrégeno en forma de nitratos en el

suelo marciano implica que el nitrégeno de la atmdsfera ha sido fijado en Marte.
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Esto pudo haber ocurrido en el pasado mediante mecanismos tanto bioldgicos (si
se considera la posibilidad de que la vida pudo hacer surgido en el planeta en algun
momento) como de forma abiotica mediante distintos mecanismos como descargas
eléctricas (Mancinelli, 1996) o impactos de asteroides (Navarro-Gonzalez et al.,
2019). Adicionalmente, el orbitador Mars Express detect6 NO en la atmodsfera de
Marte (Bertaux, 2005). Esto podria indicar que esta molécula se forma en la
actualidad mediante algun mecanismo como la fotodisociacion de N2, CO2 y
posiblemente Oz en la termdsfera. Esto implica que en la actualidad existe al menos
un mecanismo para la fijacion de nitrégeno. Sin embargo, se desconoce si las
especies fijadas de nitrégeno podrian ser transportadas a capas inferiores de la
atmosfera o incluso a la superficie.

Los nitratos también han sido detectados en meteoritas marcianas
(Kounaves et al., 2014) y el hecho de haberlos detectado en diversas muestras del
crater Gale (Sutter et al., 2017) como rocas y un reservorio representativo del polvo
en Marte, podria indicar que los nitratos se encuentran ampliamente distribuidos en
el planeta. En resumen, la evidencia indica que la fijacién de nitrégeno ha ocurrido
en Marte y que actualmente existe una fuente bioquimicamente disponible de
nitrdgeno y probablemente existié en el pasado (Stern et al., 2015).

Adicionalmente este tipo de sales podrian utilizarse en el futuro para la
exploracion humana para el uso de recursos in situ (ISRU), ya que se podria
producir energia, oxigeno, agua, amoniaco, acido nitrico y nitrato de amonio a partir
del suelo y la atmdsfera de Marte (Concas et al., 2012). La obtencion de algunos de
los componentes mencionados previamente permitiria producir fertilizantes, gases

para propulsar cohetes, entre otros.
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1.2.6 Relacioén entre nitratos y percloratos

La relacion que existe entre estas especies quimicas ha adquirido interés
recientemente en estudios asociados con analogos marcianos en la Tierra (Jackson

et al.,, 2010, 2015, 2016; Lybrand et al., 2013, 2016). En esta recopilacion de

NO3
clo;

articulos se concluye que la relacién de nitratos y percloratos ( ) en ambientes

aridos e hiperaridos puede ser una sefal indicativa del grado de procesamiento
tanto bioldgico como abidtico de nitratos derivados de la atmésfera. Por ejemplo, el

03

4

valor bajo de la relacion (c1 ) en el desierto de Atacama podria indicar un

mecanismo desconocido para la preservacion de percloratos (Jackson et al., 2015).
Dado lo anterior, se infiere que esta relacién podria ser significativa en Marte por la
hiperaridez del planeta.

Los estudios realizados por el MSL indican que la abundancia de nitratos en
Marte es similar a la que existe en la Tierra. Por otra parte, los percloratos se
encuentran en mucho mayor abundancia en Marte. De hecho, solamente en el
desierto de Atacama se han detectado abundancias similares a las de Marte. Esto
podria indicar que existen distintos mecanismos que ocasionan que los percloratos

se acumulen mucho mas rapido o en mayores concentraciones que en la Tierra.

NO3

Comparativamente hablando, la relacion (c10 ) es mas de 1 000 veces mayor en el

4

desierto de Atacama (lugar con menor valor en la Tierra) que en Marte. Esto
implicaria que en general deben existir distintos mecanismos para la formacién de

nitratos y percloratos en la Tierra y en Marte (Stern et al., 2017).
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1.2.7 Mecanismos de formacion de nitratos

La fijacibn de nitrogeno en forma de nitratos en la Tierra ocurre
principalmente de forma biolégica a través de bacterias nitrificantes (Jaffee, 1992).
Por otra parte, los nitratos se forman de manera abidtica en la Tierra mediante
reacciones atmosféricas en la tropdsfera y estratosfera. EI mecanismo principal para
su formacion requiere reacciones de fotodisociacion de nitrdgeno molecular,
oxigeno molecular y diéxido de carbono para formar 6xidos de nitrégeno. Estos
(principalmente el NO2) son capaces de reaccionar posteriormente con ozono para
formar un radical nitrato. Para lograr que este radical se convierta en el ion nitrato
se requiere que experimente un equilibrio con pentdxido de dinitrogeno (N20s) ya
que éste es capaz de interaccionar con agua formando acido nitrico. Esto es
importante debido a que el radical nitrato no es capaz de reaccionar directamente
con agua y solamente puede formar el ion nitrato mediante una interacciéon con
aniones acuosos (Wayne et al., 1991). También se ha determinado que el nitrégeno
también se ha fijado en el pasado (Navarro-Gonzalez et al., 1998) y se fija
actualmente en la Tierra mediante descargas eléctricas en relampagos (Viemeister,
1960).

Desde hace tiempo se ha considerado la propuesta de que los principales
constituyentes de la atmodsfera primitiva de Marte eran dioxido de carbono y
nitrégeno, y se ha planteado (Mancinelli, 1996) que pudo haber existido un ciclo de
nitrogeno (Figura 36). Esta propuesta establece que, durante la evolucion del
planeta, el nitrégeno atmosférico podia reaccionar mediante el shock térmico
ocasionado por los impactos de asteroides y cometas o por descargas de

relampagos para formar otras especies produciendo principalmente NO. El cual en
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presencia de agua y un shock térmico se transforma en HNO. Esta especie es
altamente reactiva por lo que en fase gas se dimeriza y deshidrata para formar N2O
y H20. Sin embargo, como la tasa de dimerizacion es lenta y el HNO es soluble en
agua, practicamente todo este compuesto pudo haberse disuelto en un océano
primitivo. EI HNO se transformaria en dos etapas dentro del hipotético océano
marciano. Primero se disociaria en H* y NO". Posteriormente el ion NO- puede
reaccionar consigo mismo para formar N202 y N3Os". Dada la baja estabilidad de
estas especies, éstas tienden a disociarse formando N20, NOs y NOz. El N20O
formado volveria a la atmdsfera para ser fotolizado de vuelta a nitrogeno diatdmico
y asi volver a iniciar el proceso. Esto llevaria a formar reservas de nitratos y nitritos
en el planeta, los cuales podrian haber sufrido una reduccion por medio de cationes
metalicos de Fe?* formando amoniaco y el ion amonio.

Estas propuestas han sido reforzadas por estudios de laboratorio (p. e€j.
Summers & Khare, 2007) en donde se ha demostrado que pueden existir dos rutas
principales para la fijacion de nitrégeno. La primera requiere de agua liquida para
lograr la formacion de HNO. La segunda no requiere la presencia de agua para la
fijacion de nitrogeno, la cual ocurre en forma de NOz2. A pesar de que en el segundo
mecanismo se logra fijar nitrégeno, la transformacion del NO2 para formar el ion

nitrato requiere necesariamente la presencia de agua liquida.
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Figura 36. (Tomada de Mancinelli, 1996). Posible ciclo de nitrdgeno en Marte primitivo. Se puede apreciar cémo
se forma NO a partir de la descarga de relampagos en una atmoésfera de N2 y CO2. En presencia de agua se
forma HNO, el cual es soluble y se disocia en el océano en H* y NO". El NO- puede reaccionar consigo mismo
formando N202"y N3Os™ los cuales son inestables y se descomponen en N20, NO3"y NOz. EI N2O es un gas
que vuelve a la atmésfera y es fotolizado para volver a formar N2. Los iones NOs y NO2 pueden ser reducidos
mediante reacciones con Fe?* a amoniaco y amonio.

En resumen, al menos dos orbitadores: Mars Express (Bertaux, 2005) y la
mision MAVEN (Stevens et al., 2019) han detectado la presencia de NO en la
atmosfera de Marte por lo cual, en la actualidad existe al menos un mecanismo para
la fijacion de nitrégeno basado en la fotodisociacion de los componentes de la
atmoésfera. Sin embargo, se desconoce si esta especie puede ser transportada a
capas inferiores de la atmdsfera o incluso a la superficie y si este mecanismo es
capaz de explicar las concentraciones de nitratos detectadas por el instrumento

SAM. Conocer el funcionamiento del ciclo del nitrogeno en Marte es fundamental,
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ya que en caso de haber existido uno en el pasado, los nitratos deberian haberse
acumulado en forma de grandes depdsitos y hasta ahora no han sido detectados.
Es por ello que debe existir algun proceso que impida su deteccion en la actualidad,
ya sea porque éstos han sido transformados a otras especies mediante algun
mecanismo quimico o porque se encuentran en el subsuelo donde no han podido
ser identificados. Adicionalmente es necesario comprender si existe algun otro
mecanismo capaz de fijar el nitrégeno de la atmdsfera en la actualidad ya que esto
permitiria comprender la habitabilidad de Marte. Esto ultimo podria fortalecerse en
caso de detectar la presencia de especies reducidas de nitrégeno como amoniaco

o el ion amonio.

1.2.8 Mecanismos de formacion de percloratos

Los percloratos se han encontrado en diversos lugares de la Tierra como
playas de Bolivia (Orris et al., 2003), desiertos de Texas (Dasgupta el al., 2005),
altas planicies de Texas y Nuevo México, la cuenca media del Rio Grande,
depdsitos de caliche cerca del Valle de la Muerte (Jackson et al., 2010), el Valle de
la Mision en San Diego (Duncan et al., 2005), en los Valles Secos de McMurdo en
la Antartida (Jackson et al., 2016), entre otros. A pesar de ello, el lugar en el que se
han encontrado en mayor concentracion es el desierto de Atacama (Ericksen, 1981).
Estos datos parecen indicar procesos de enriquecimiento en ambientes aridos e
hiperaridos. Se ha propuesto que esto puede deberse a la ausencia de actividad
biolégica para su procesamiento.

Desde el 2005, se realizd un estudio (Dasgupta) para comprobar que los

percloratos en ciertos lugares podrian no sélo provenir de fuentes artificiales, sino
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que se sugirio que los percloratos de la Tierra podrian tener un origen natural. Se
propuso que su origen pudiera ser eléctrico debido a su deteccidén en agua de lluvia
y nieve. También debido a su correlacion con nitratos en experimentos realizados
con descargas eléctricas a aerosoles de cloruros. También se propuso que la
formacion de los percloratos podria tener un origen atmosférico debido a
experimentos en los cuales se exponia a aerosoles de cloruro frente a ozono y a
radiacion ionizante.

A partir de este tipo de experimentos Catling y colaboradores (2010)
propusieron un modelo fotoquimico unidimensional en el cual sugieren que los
percloratos detectados tanto en el desierto de Atacama como en Marte podrian
relacionarse con el mismo origen: la formacion en la atmoésfera. En este modelo se
sugiere que tanto los percloratos del desierto de Atacama como los detectados en
Marte podrian haberse formado en el pasado mediante la emision de gases
volcanicos (Figura 37). Estos gases contendrian HCI, especie que podria interactuar
con la radiacién ionizante en la atmdsfera para ser oxidada hasta los percloratos.

Por otra parte, Rao y colaboradores (2012) corroboraron que los percloratos
pueden formarse en la actualidad en la atmdsfera terrestre mediante la oxidacion
de aerosoles de cloruros al ser sometidos a descargas eléctricas que simularian
relampagos. Estos resultados indican que la produccién de los percloratos mediante
descargas eléctricas depende directamente de la diferencia de potencial aplicada e
inversamente de la humedad de los aerosoles. Esto quiere decir que la conversion
de cloruro a perclorato en la Tierra mediante descargas eléctricas es mayor cuando

las tormentas eléctricas son mas energéticas y mas secas.

59



A
At
bg S
P 7 A
Ux}_fJ LH
HCI — CI + oxidants — Cl-oxides
! + pxidants — CIO,

()

o

L

o

=

@

= Ly

o5 [}
= = .
e gas-soil

reactions?

acid waters
Past Mars: chlorides + H,50, = HCI + sulfates

perchlorate

° '
< =
UV .&VQL_H

Hal Hel

CH,CI

— Cl + oxidants — Cl-oxides
+ axidants — ClO,

(dustfice gas-solid reactions?)

Coastal Andean plateau

range

ugnysodap Alp

Atacama
valley nitrate
+ perchlorate
Pacific Ocean

Figura 37. (Tomada de Catling et al., 2010). Posible mecanismo de formacion de percloratos en Marte
primitivo (a) y el desierto de Atacama primitivo (b). a) Se puede apreciar como el HCI producido a partir de
gases volcanicos en Marte primitivo interacciona con radiacion UV formando especies oxidadas de cloro.
Estas pueden depositarse en forma de percloratos. Entre los mecanismos alternativos se propone que
pudieron existir reacciones de desplazamiento en aguas acidas donde pudo formarse HCI para
experimentar el mismo proceso. También se sugiere que pudieron existir reacciones gas-soélido en polvos
y hielo e interacciones gas-sélido en presencia de radiaciéon UV. b) Se puede observar como los gases
producidos por volcanes antiguos del desierto de Atacama también pudieron haber emitido HCI a la
atmosfera para experimentar procesos fotoquimicos con la radiacion UV. Estos procesos pudieron haber
transformado el HCI en especies oxidadas de cloro que posteriormente experimentaron deposicion seca
en el desierto. Otro mecanismo adicional sugerido consiste en la emision de sustancias organocloradas
del océano, las cuales también podrian experimentar reacciones fotoquimicas con la radiacion UV.

Un modelo similar al de Catling (2010) fue empleado para corroborar la
formacion de percloratos (ademas de otras sustancias) en el suelo marciano (Smith

et al., 2013). En ese estudio se determiné que una explicacion volcanica para el
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origen de este tipo de compuestos no es suficiente para explicar las concentraciones
detectadas por la mision Phoenix. Se atribuye esta deficiencia a que existe una

mucho menor concentracion de ozono en la atmdsfera marciana.
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Figura 38. (Tomada de Wilson et al., 2016). Mecanismo combinado que considera la emision volcanica
de HCI y la radidlisis ocasionada por rayos cosmicos galacticos. Se puede observar como el HCI
generado por actividad volcanica podria ser fotolizado para formar dtomos de cloro. Estos podrian entrar
a un mecanismo de reciclado (el cual seria 10 000 veces mas eficiente que el paso directo de Cl con Os)
formando distintos 6xidos de cloro hasta formar ClOs. Esta especie podria interactuar con radicales OH
para formar HCIO4, el cual podria depositarse para formar percloratos mineralizados. Por otra parte, los
rayos cosmicos galacticos podrian interactuar con hielo dopado de cloro liberando al cloro disponible
mediante radidlisis. Esto formaria 6xidos de cloro que volverian a formar CIO3 para volver a experimentar
el mismo proceso de deposicion a través de HCIOa.

Anos mas tarde se propuso otro modelo basado en las emisiones volcanicas
de HCI combinado con mecanismos de radidlisis (Wilson et al., 2016). En éste se
sugiere que la radidlisis podria contribuir a la formacion de estas especies a través
de rayos cosmicos galacticos. Esto podria incrementar la inyeccion de oxidos de
cloro a la atmdsfera de Marte. En este modelo se sugiere que el HCI generado por

actividad volcanica podria ser fotolizado para formar atomos de cloro que podrian
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recombinarse para formar especies oxidadas de cloro. Estas recombinaciones
podrian ocurrir de forma ciclica hasta la produccion de CIlO3, especie que
interaccionaria con radicales o iones acuosos como OH- para formar HCIO4, especie
que pudo depositarse a lo largo de la historia de Marte formando percloratos
mineralizados. Adicionalmente se sugiere que especies cloradas contenidas en el
hielo marciano podrian interactuar con los rayos cdésmicos galacticos produciendo
oxidos de cloro que volverian a formar ClO3 experimentando el proceso de
deposicion mediante la formacion de HCIO4 (Figura 38).

Tras el descubrimiento de percloratos en una meteorita marciana (Kounaves
et al., 2014) y la propuesta de que los percloratos podrian degradarse a especies
mas reactivas como hipoclorito (Quinn et al., 2013). Kounaves y otros (2014)
propusieron diferentes vias y procesos para la produccion y degradacién de
compuestos clorados en Marte (Figura 39). Las especies mas reactivas como
hipoclorito y clorito podrian formarse a través de dos procesos fundamentales:
radiacion UV y radiacion mas energética como rayos X y rayos y. Esta radiacion
incidiria sobre minerales con contenido de cloro transformandolo en especies mas
reactivas. Por otra parte, el cloro en la atmdsfera podria ser fotolizado en la
atmésfera y recombinarse con ozono para producir percloratos, los cuales podrian
reaccionar con iones acuosos para formar acido perclérico. Tanto los percloratos
como el acido perclérico podrian depositarse en el suelo marciano y ser fotolizados
de nuevo para formar especies mas reactivas. Estas especies podrian reaccionar

con la materia organica oxidandola a CO2 y agua.
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Figura 39. (Tomada de Kounaves et al., 2014). Posible mecanismo de formacion de percloratos e interaccion
con especies organicas en Marte. Se puede observar un mecanismo hipotético en el cual el cloro atmosférico
podria reaccionar fotoquimicamente con ozono en presencia de radiacion UV para formar especies oxidadas
de cloro. Estas podrian reaccionar con radicales o aniones acuosos como OH para producir HCIO4. Tanto las
especies oxidadas de cloro como el acido perclérico podrian depositarse en el suelo marciano. Al encontrarse
en el suelo marciano podrian experimentar reacciones fotoliticas que podrian oxidar estas sustancias cloradas
hasta los percloratos o reducirlas a cloruros. Por otra parte, los minerales clorados en el suelo marciano o
minerales con percloratos podrian degradarse mediante radiacion UV, rayos X y rayos y a especies mas
reactivas (p. ej. CIO). Estas podrian reaccionar con material organico en el suelo marciano degradandolo hasta
didxido de carbono.

Este mecanismo fue corroborado experimentalmente mediante experimentos
de laboratorio (Carrier & Kounaves., 2015). En estos experimentos se utilizé halita
(NaCl) en un suelo simulado de Marte compuesto por SiO2, Fe203, Al203 y TiOx2.
Esta combinacion de sustancias fue colocada en una camara simuladora de
condiciones marcianas. Esta estaba compuesta por un cilindro metalico que
contenia en su interior al suelo en una placa que mantenia la temperatura a - 15 °C,
una lampara de radiacién UV capaz de cubrir el espectro UVA, UVB y UVC y un

sistema capaz de reciclar la atmdsfera (compuesta por 95.3 % COz, 2.8 % N2, 1.8
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% Ary 0.1 % O2) a una tasa de 8.25 cm3/min. Después de 170 h de irradiacion se
detecto la presencia de perclorato y clorato en todas las muestras. Adicionalmente,
se sugiere que el SiO2 y los 6xidos metalicos pueden actuar como fotocatalizadores
generando radicales de oxigeno. A pesar de demostrar la formacion de especies
oxidadas de cloro en condiciones simuladas de Marte, se deberian mejorar algunos
parametros experimentales. Por ejemplo, podria utilizarse un suelo analogo
marciano para descartar que la formacion de las especies se deba Unicamente a
propiedades de la mezcla de suelo utilizada. También podria disminuirse la
concentracion de oxigeno empleada en la atmdsfera simulada de Marte, ya que la
cantidad utilizada es mayor a la que se ha detectado actualmente en Marte.
Adicionalmente se han propuesto diversos mecanismos que contemplan que
la fotdlisis de percloratos permite formar especies mas reactivas. Por ejemplo, se
ha propuesto (Georgiou et al., 2017) que la fotdlisis de percloratos seguida por una
segunda fotdlisis de sus productos de degradacion (ClO3,ClO;,Cl3, Cl0~, Cl03)
podrian formar especies mucho mas reactivas (- OH,H,0,,0,,0;,07). Estas
especies podrian reaccionar con metales formando superdoxidos de gran
reactividad. Esto también fue contemplado en otros experimentos (Crandall et al.,
2017). En éstos, se demuestra la formacién de oxigeno molecular y H,0, mediante
la descomposicion de percloratos a través de rayos cdésmicos galacticos. También
se demostré que podia formarse peréxido deuterado. En otro trabajo (Gobi et al.,
2016) también se confirma la formaciéon de CIO3, didxido de cloro (ClO,), y de
radicales ClO; a partir de la exposicion de percloratos a electrones de alta energia.
La mayor parte de estos modelos se encuentra resumida en el trabajo de Carrier

(2017), en el cual se incluye un mecanismo (Figura 40) que contempla: la radiacién
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UV, las fuentes de radiacion de alta energia como rayos cosmicos galacticos, los
mecanismos de reciclaje de especies clorooxigenadas y las descargas

electrostaticas (mecanismos del cual se hablara a continuacion).

/"\ Cl *OH

SIO; O, 02, 03, 02- = C‘O' clo:

Cl-minerals — CI,0, = ClO;-minerals
oCl, - 0 g 0+0>0,

2
ClO; O,+H~> HO,
i) HO,+ H > H,0,
Proposed mechanism*

Figura 40. (Tomada de Carrier, 2017). Esquema que resume los distintos mecanismos propuestos para la
formacion de especies oxidantes en Marte. Del lado izquierdo en color morado se encuentra la radiacién
ultravioleta como un tipo de radiacién capaz de ocasionar reacciones fotoquimicas como la transformacién de
oxigeno a ozono o la formacion de especies oxigenadas a partir de silicatos. Este tipo de radiacion también
seria capaz de reciclar especies clorooxigenadas tal como se observa en el centro. Del lado derecho se
muestran las fuentes de radiacion de alta energia (rojo) como rayos césmicos galacticos, rayos X y rayos 7.
Este tipo de radiacion seria capaz de participar en el reciclaje de especies clorooxigenadas (centro) y en la
degradacion de éstas para formar especies con un mayor potencial oxidante (derecha). Por ultimo, se incluye
la propuesta de descargas electrostaticas (azul) como un mecanismo que podria contribuir en la formacion y
reciclaje de estas especies.

1.2.9 Formacioén de percloratos y nitratos mediante descargas eléctricas

La formacion de percloratos y nitratos a través de este mecanismo se basa
en el hecho de que Marte es un planeta geoldgicamente activo y que una de las
principales actividades geoldgicas del planeta es la edlica. Esta actividad se ha visto
reflejada en tormentas de arena tanto locales como globales y en la constante
formacion de torbellinos de arena (conocidos como “dust devils”). Estos fendmenos

edlicos son capaces de elevar el polvo superficial del planeta hacia la atmésfera. La
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suspension de estas particulas ocasiona que el cielo marciano tome una coloracion
anaranjada caracteristica. Desde la adhesion electrostatica de particulas de polvo
en el experimento de abrasion de llantas (WAE por el acrénimo en inglés de Wheel
Abrasion Experiment) colocado en las llantas del “rover” Sojourner de la mision
Pathfinder (Ferguson et al., 1999), se ha pensado que el polvo marciano podria
generar fenomenos triboeléctricos de mayor proporcion.

El mecanismo mas aceptado para el fendmeno triboeléctrico en particulas de
polvo se basa en la separacion espacial de cargas ocasionada por la colision de
una particula con otra por su movimiento en un flujo ascendente de aire (Izvekova
& Popel, 2017). Adicionalmente se han hecho estudios (p. ej. Forward et al., 2009)
para demostrar como podria ocurrir la separacion de cargas en Marte. Para ello se
empled suelo simulado de Marte y se demostré que el tamarfio de las particulas que
colisionan determina la carga del polvo. Los experimentos han mostrado que
generalmente las particulas mas pequefias tienden a tener cargas negativas,
mientras que las particulas mas grandes tienden a cargarse positivamente. Este
fendmeno tiene algunas caracteristicas en comun con procesos analogos como
nubes volcanicas (James et al., 2008).

Uno de los principales problemas para sugerir que ciertas especies quimicas
podrian formarse mediante el fendmeno triboeléctrico radica en que ninguna de las
misiones que se han posado sobre el suelo marciano han sido capaces de detectar
la presencia de descargas eléctricas de forma directa. Sin embargo, se ha sugerido
(Izvekova & Popel, 2017) la deteccion de campos eléctricos durante numerosas
observaciones de “dust devils” a través de la emision de radiacién de microondas.

De acuerdo con los resultados se ha concluido que los fendmenos de polvo mas
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poderosos serian capaces de producir fuertes campos eléctricos capaces de
producir descargas eléctricas en el canal de gas de los “dust devils”.

De acuerdo con lo anterior, es posible inferir que, en caso de existir
descargas eléctricas en Marte, éstas podrian ser importantes no sélo para los
procesos geologicos del planeta sino también para los procesos quimicos. De
acuerdo con este principio se genero la hipotesis (Tennakone, 2016) de que las
particulas de polvo en Marte con cierto contenido de cloruros podrian formar
especies oxidadas de cloro como hipoclorito, clorito, clorato y perclorato a través de
electrificacion al contacto mediante el movimiento de particulas ocasionado por
tormentas de arena y “dust devils”. La propuesta indica que la separacion de cargas
podria mantenerse por un tiempo considerable debido a que el ambiente marciano
es muy seco. El movimiento del viento seria capaz de mezclar las particulas de
polvo y aumentar la absorcion de vapor de agua en ellas. Este efecto
desencadenaria una descarga eléctrica que iniciaria las reacciones quimicas para
formar las especies oxidadas. Cabe destacar que se menciona que esto podria
ocurrir aun si el agua se encuentra en forma de hielo, ya que la electrdlisis
ocasionaria la ionizacion del cloro en la superficie de los granos de polvo.
Posiblemente el principal problema con esta hipotesis seria la necesidad de
incorporar agua liquida en el mecanismo, ya que ésta es sumamente escasa en la
superficie por lo cual faltaria demostrar que la formacién de percloratos podria
ocurrir en condiciones mas secas.

Recientemente se han hecho experimentos para sustentar la propuesta (Wu
et al., 2018). En ellos, se sugiere que los percloratos pueden formarse mediante

procesos de quimica de plasmas en multifase. Esto ocurriria entre minerales
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clorados en la superficie marciana y radicales libres formados mediante descargas
electrostaticas en eventos de polvo en Marte. Los autores sugieren que las
descargas eléctricas que podrian ocurrir en Marte serian principalmente descargas
oscuras de Townsend y descargas normales de brillo (NGD por su acrénimo en
inglés de Normal Glow Discharges), por lo cual sus experimentos se basan en la
simulacién de estos eventos y no de relampagos. Para probar algunos experimentos
se empled una atmosfera simulada de Marte compuesta por 95 % COz2, 2 % N2, 2
% Ary 1 % O2. Algunas de las aportaciones mas importantes de estos experimentos
son: que la presién y temperatura podia mantenerse en condiciones practicamente
iguales a las de Marte, que a presiones menores a 9 mbar se favorecia la formacion
de NGD, que se hizo la medicion in situ de las especies ionicas formadas
(COZ,C0™*, 0y, Hy, Hy, OH, Ar,N, yN,) a partir de las descargas sobre las
atmosferas empleadas (ya que también se empled una atmadsfera de CO2 y otra con
una mezcla de COz2 y H20) mediante su espectro de emision de plasma, que se
hicieron mediciones adicionales mediante espectroscopia IR y UV, técnicas con las
cuales se detecto la formacién de ozono, que se detectd la posible formacion de
carbonatos y que se demostrd que el potencial oxidativo de este mecanismo es mil
veces mayor al de la radiacion UVC. Sin embargo, estos experimentos tienen
problemas metodoldgicos que faltan por resolverse. Por ejemplo: no se demuestra
la posible formacion de percloratos mediante relampagos en eventos de polvo en
Marte, la formacion de percloratos solamente se desarrollé dentro de una atmadsfera
de CO2 y no dentro de una atmdsfera simulada de Marte, no se determiné la

presencia de otras especies importantes que podrian estarse formando de forma
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1.3.

simultanea (p. ej. nitratos) y la especie formada en mayor abundancia mediante este
mecanismo fueron los cloratos y no los percloratos.

De acuerdo con lo anterior se requiere: de experimentos que utilicen
atmodsferas simuladas con proporciones mas cercanas a las reales, de mecanismos
para formar percloratos que contemplen descargas electrostaticas por medio de
relampagos en eventos de polvo en Marte, conocer si existe un mecanismo capaz

de explicar la formacién simultanea de nitratos y percloratos en Marte.

Hipoclorito como producto de degradacién de los percloratos

En este trabajo ya se ha mencionado que han existido diferentes
experimentos que han demostrado que los percloratos son capaces de degradarse
para formar especies quimicas mas reactivas (p. €j. Quinn et al., 2013 y Georgiou
et al., 2017). Sin embargo, solamente en uno de ellos (Quinn et al., 2013) se han
realizado experimentos para comprobar si la reactividad de las especies formadas
podria ser comparativa con experimentos realizados en Marte. Esto es fundamental
para comprender los mecanismos que existen para la degradacion de percloratos
en Marte, la verdadera naturaleza de las especies oxidantes en el suelo y saber si
estas especies fueron las responsables de los ampliamente debatidos resultados

del experimento de liberacién marcada (LR) de la misién Viking.

1.3.1 Experimentos de la mision Viking e implicaciones de sus resultados

La mision Viking desarrollé tres experimentos biolégicos y uno quimico en

cada uno de sus “landers” (mddulo espacial que solamente es capaz de posarse
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sobre la superficie de un cuerpo. Generalmente no contienen partes moviles que
permitan efectuar traslados) con el objetivo de buscar vida en Marte. El primero, el
experimento de intercambio de gases (GEx por el acronimo en inglés de Gas
Exchange), intenté buscar vida en una muestra de suelo marciano incubada con
nutrientes organicos (todo esto contenido dentro de una atmosfera cerrada). Se
esperaba detectar cambios en la composicién de la atmdsfera si es que existian
organismos vivos capaces de metabolizar los nutrientes transformandolos en gases
(Oyama, 1972; Oyama & Berdahl, 1977). El segundo, el experimento de liberacion
pirolitica (PR por el acronimo en inglés de Pyrolitic Release), fue desarrollado para
identificar si la posible vida en Marte era capaz de incorporar CO2 y CO marcado
isotopicamente mediante fotosintesis tanto en presencia como en ausencia de agua
(Horowitz et al., 1972, 1977). El tercero, el experimento de liberacién marcada (LR),
fue disefiado para buscar vida en Marte asumiendo que, en caso de existir
microorganismos en Marte, éstos serian capaces de realizar su metabolismo de la
misma manera en la que algunos organismos de la Tierra realizan en proceso de la
respiracion. Para probar lo anterior, se inyectaron 0.115 mL de una disolucién
2.5x10~* M compuesta por una mezcla de siete moléculas organicas (D-L alanina,
D-L lactato, glicina, glicolato de calcio y formiato de sodio) marcadas isotdpicamente
con carbono 14, en una muestra de 0.5 cm® de suelo marciano. En caso de existir
vida en Marte, ésta seria capaz de transformar a los nutrientes marcados en **C0,.
Para confirmar su presencia se podria monitorear la evolucién subsecuente del gas
marcado (Levin, 1972; Levin & Straat, 1976a, 1976b). Los resultados de este
experimento fueron positivos y consistentes con una respuesta bioldgica (Levin &

Straat, 1976a, 1976b).
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El experimento quimico fue utilizado para confirmar los resultados de este
experimento. Este incluia un cromatégrafo de gases acoplado a espectrometria de
masas. A pesar de que éste no estaba disefiado para detectar actividad biolégica
por si mismo, fue incluido para analizar el suelo marciano en busca de material
organico (Anderson et al., 1972; Biemann et al., 1977). Se esperaba que, en caso
de que existiera vida en Marte, también se detectaria material organico que
corroboraria su presencia. A pesar de los resultados positivos del LR, la
cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas no fue capaz de
detectar moléculas organicas (Biemann et al., 1977). Esto despertd6 una gran
pregunta: ;Cémo podria existir vida sobre la superficie marciana si no existian
compuestos organicos en el suelo? Aunque Navarro-Gonzalez y colaboradores
(2006) desarrollaron experimentos en los cuales se demuestra que el material
organico pudo no haber sido detectado porque la temperatura de la evolucién de
gases probablemente era demasiado baja para la deteccidén de algunas moléculas
organicas, no haber detectado ninguna molécula de este tipo pareceria indicar en
gran medida que los resultados obtenidos podrian haber sido ocasionados por una
sustancia en el suelo capaz de oxidar a algunas moléculas de la mezcla de
nutrientes.

Distintas especies oxidantes fueron propuestas para explicar los resultados
del experimento LR: perdxido de hidrégeno (H202) y radicales de oxigeno,
peroxinitratos (NOO3), esmectitas con alto contenido de hierro, sistemas de TiOz2 -
H202, entre otros. Sin embargo, la mayoria fueron descartadas (Zent & McKay,
1994). Como ninguna de ellas era capaz de cubrir por completo las caracteristicas

del agente activo detectado en Marte, la propuesta mas aceptada era que el
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oxidante detectado debia ser una especie quimica producida fotoquimicamente. De
acuerdo con esto Navarro-Gonzalez y sus colaboradores (2003) replicaron los
experimentos del LR con suelo del desierto de Atacama (un lugar ideal para detectar
especies oxidantes producidas mediante fotoquimica debido a que la aridez del
suelo permitiria que se mantuvieran preservadas). En estos experimentos
detectaron que la adicién de formiato de sodio producia una respuesta positiva
asociada con un oxidante (no identificado aun) en el desierto de Atacama. Estos
resultados se volvieron aun mas relevantes cuando la misién Phoenix determind la
presencia de percloratos en el suelo (Hecht et al., 2009) ya que la presencia de esta
especie oxidante sugeria fuertemente que los resultados de la mision Viking se
debian a esta especie quimica (Navarro-Gonzalez et al., 2010).

A pesar de que los percloratos se han encontrado ampliamente distribuidos
en Marte, se ha inferido que dificilmente podrian ser directamente responsables de
los experimentos del experimento LR debido a que los percloratos tienen una gran
estabilidad bajo las condiciones en las que fue realizado el experimento. Tomando
en cuenta lo anterior se sugirid (Quinn et al., 2013) que los percloratos podrian
degradarse mediante radiacion ionizante produciendo hipoclorito (CI0™), diéxido de
cloro (Cl0,) y oxigeno (0,), especies con un mayor potencial oxidante que los
percloratos bajo las condiciones en las que fueron realizados los experimentos de
LR. En ese trabajo se demostré que la adicidon de Alanina a los productos de
descomposicién de los percloratos producia una cinética similar a la de los “landers”

de la mision Viking.
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1.3.2 Caracteristicas del agente oxidante detectado por el experimento

Labeled Release

A pesar de que existe evidencia que parece indicar que los resultados

obtenidos por el experimento LR pudieron ser ocasionados por un agente oxidante

(probablemente una sustancia clorooxigenda) en el suelo, los experimentos no han

sido suficientes para descartar una respuesta bioldgica. Esto se debe a que los

experimentos fueron planeados con gran minuciosidad para confirmar o descartar

la presencia de vida a través de sus resultados. De acuerdo con lo anterior se han

resumido las caracteristicas que debe tener el agente activo detectado en Marte por

el experimento LR (Levin & Straat, 2016):

a)

Produjo una respuesta positiva tras ser inyectado con una disolucion de
nutrientes. Su amplitud y cinética fue similar a la de experimentos realizados
en la Tierra.

Se inactivd después de un precalentamiento de 160 °C por tres horas al
igual que en experimentos realizados en la Tierra.

Su actividad se redujo de forma significativa al ser precalentado a una
temperatura aproximada de 50 °C por tres horas.

Se inactivo después de ser almacenado por dos meses en la oscuridad a
aproximadamente 10 °C.

La activacion no fue causada por radiacion UV.

La segunda inyeccion de la disolucion de nutrientes a una muestra que ya
habia presentado actividad fue incapaz de producir otra respuesta positiva,
implicando que el agente activo dejo de estar disponible al ser inyectado por

segunda ocasion.
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g) El agente activo debe estar ampliamente distribuido en Marte, ya que los
‘landers” de la misién Viking se encontraban separados por una distancia

de aproximadamente 4 000 millas.

Conocer estas caracteristicas es fundamental para cualquier especie quimica
propuesta para explicar los resultados del experimento LR. Hasta el momento no
existe ninguna sustancia que cubra la mayoria de los parametros propuestos, por lo
cual es necesario comprender si alguna especie oxidante como el hipoclorito de

sodio podria cumplir la mayoria de estos parametros.

74



2. Objetivos

2.0 Objetivo general:

Demostrar si es posible formar especies oxidadas (principalmente percloratos y
nitratos) de forma simultanea en condiciones analogas a Marte mediante un
mecanismo que involucre la simulacion de descargas eléctricas en “dust devils”, asi
como corroborar si la degradacién del ion perclorato a hipoclorito pudo haber sido

responsable de los resultados del experimento Labeled Release de la misién Viking.

2.1 Objetivos: Formacion de nitratos y percloratos mediante descargas
eléctricas

e Determinar si es posible formar compuestos oxidados de nitrdgeno y cloro
simultaneamente mediante descargas eléctricas en condiciones simuladas
de Marte sobre una fuente con alto contenido de cloro.

— ldentificar y cuantificar la formacion de compuestos oxidados de cloro
(Cl03, Cl103 y ClO%) dentro de atmdsferas simuladas de Marte actual y
Marte primitivo mediante diversas técnicas analiticas: Analisis
termogravimétrico acoplado a calorimetria diferencial de barrido y
espectrometria de masas (TGA-DSC-MS por el acréonimo en inglés de
ThermoGravimetric andlisis — Differential Scanning Calorimetry —
Mass Spectrometry), espectroscopia infrarroja con transformada de
Fourier (FTIR por el acrénimo en inglés de Fourier Transform InfraRed
Spectroscopy), Espectroscopia ultravioleta — visible (UV-Vis por el

acronimo en inglés de UltraViolet — Visible Spectroscopy), difraccion
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de rayos X en polvos (PXRD) y cromatografia de iones (IC por el
acronimo en inglés de lon Cromatography).

— Identificar y cuantificar la formacion de compuestos oxidados de
nitrégeno (NO3; y NO3) dentro de atmosferas simuladas de Marte
actual y Marte primitivo mediante diversas técnicas analiticas: TGA-

DSC-MS, FTIR, UV-Vis, PXRD y IC.

2.2 Objetivos: Estudio del ion hipoclorito como producto de degradacion
de percloratos en el experimento Labeled Release

e Comprobar qué especies clorooxigenadas son capaces de reaccionar con
una disolucion de nutrientes bajo las mismas condiciones del experimento de
liberacién marcada (LR).

— Comprobar si los oxoaniones del cloro: hipoclorito, clorito, clorato y
perclorato (ClO~,Cl03,Cl03 y Cl0;) son capaces de reaccionar con
una disolucién de nutriente (formiato de sodio) liberando diéxido de
carbono (CO,).

e Comprobar si el hipoclorito es capaz de cubrir la mayoria de las
caracteristicas del agente activo detectado en Marte por la mision Viking
mediante la simulacion del experimento de liberacion marcada (LR).

— Comprobar si el hipoclorito es capaz de producir una respuesta
positiva tras ser inyectado con una disolucién de nutrientes con una

amplitud y cinética similar a la de los experimentos de LR.
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Comprobar si el hipoclorito es capaz de inactivarse después de un
precalentamiento de 160 °C por tres horas al igual que en
experimentos de LR.

Comprobar si el hipoclorito es capaz de inactivarse al ser cubierto de
la radiacién UV.

Comprobar si la segunda inyeccién de una disolucién de nutrientes a
una muestra de hipoclorito de sodio previamente activa seria capaz

de producir otra respuesta positiva.
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3. Hipo6tesis

3.1 Hipo6tesis: Formacion de nitratos y percloratos mediante descargas
eléctricas

El suelo de Marte contiene cloro en forma reducida (Cl~), mientras que su
atmosfera contiene aproximadamente 2 % de nitrégeno molecular (N,). Estas
especies podrian reaccionar en procesos eodlicos marcianos como tormentas de
arena y “dust devils” mediante descargas eléctricas producidas en su interior
produciendo especies oxidadas de cloro y nitrégeno (ClO~,ClOZ,ClO3,
Clogz,NO; y NO3).

3.2 Hipotesis: Estudio del ion hipoclorito como producto de degradacion
de percloratos en el experimento Labeled Release

De todos los oxoaniones del cloro, solamente el ion hipoclorito (C10™) deberia
ser capaz de reaccionar con una disolucion de formiato de sodio produciendo
dioéxido de carbono (CO,) bajo las mismas condiciones del experimento de liberacion
marcada (LR).

El'ion hipoclorito (C10™) deberia ser capaz de: producir una respuesta positiva
tras ser inyectado con una disolucion de nutrientes con una amplitud y cinética
similar a la de los experimentos de LR, inactivarse después de un precalentamiento
de 160 °C por tres horas al igual que en experimentos de LR, mantenerse activo al
ser cubierto de la radiaciéon UV y ser incapaz de producir una respuesta positiva

después de la segunda inyeccién de una disolucién de nutrientes.
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4. Metodologia

4.1 Metodologia: Formacion de nitratos y percloratos mediante
descargas eléctricas

4.1.1 Montaje del reactor

Los experimentos realizados se basan en el hecho de que los magmas
marcianos contenian un alto contenido de cloro (Filiberto & Treiman, 2009), de que
el cloro esta distribuido alrededor de todo el planeta (Keller et al., 2006) y de que se
han encontrado una gran variedad de reservas de cloruros en Marte (Ehimann &
Edwards, 2014). A partir de esta informacion se seleccioné una fuente con alto
contenido de cloro como primera aproximacion para la formacion de especies
quimicas en Marte. Para ello se usaron ventanas compuestas por un monocristal de
cloruro de sodio (NaCl) de la empresa Sigma-Aldrich con una pureza = 99 % cuyo
tamano era de 29.5 x 14.5 x 4 mm (Figura 41A). Las ventanas fueron colocadas en

un portaobjetos de vidrio como soporte y fueron atadas al mismo empleando un

Figura 41. A) Se puede
observar una de |las
ventanas de NaCl utilizadas
para hacer los
experimentos. B) Se
muestra un esquema de la
forma en la que se ataron
las ventanas al soporte de
vidrio. C) Se muestra el
reactor de vidrio tras la
insercion del portaobjetos
con la ventana de NaCl y
tras ser cerrado con la pinza
metalica.




alambre de aleacién de nicromo (HAI-NiCr 80) marca Harrison Alloys Inc (Figura
41B).

El soporte de vidrio junto con la ventana de NaCl fueron colocados dentro de un
reactor de vidrio Pyrex de aproximadamente un litro de capacidad. Este esta
compuesto por dos partes: una seccién inferior, constituida por un matraz bola de
aproximadamente 600 mL con una boquilla amplia con espacio para la
incorporacion de un anillo de sellado de tipo “o’ring”. Y una seccidon superior,
conformada por un cilindro alargado de aproximadamente 200 mL adaptado con
una llave de teflén con tres empaques de tipo o’ring para alto vacio (Figura 41C).
Una vez incorporado el soporte con la ventana de cloruro de sodio, se unieron las
dos partes del reactor con una abrazadera de acero inoxidable, la cual es capaz de

sellar el reactor a presiéon. Por ultimo, el reactor fue transferido a la linea de vacio.

4.1.2 Simulacion de atmosferas

Las atmésferas simuladas fueron preparadas mediante gases de la marca
Praxair: CO2 grado 4.6 (pureza 99.996 %), N2 grado 4.8 (pureza 99.998 %) y Ar
grado 4.8 (pureza 99.998 %). Los tanques se encuentran almacenados en un cuarto
de gases no toéxicos, separado del laboratorio. Cada tanque esta conectado a un
regulador de dos etapas con filtro de particulas de 2 um y cada uno se encuentra
conectado a una tuberia de acero inoxidable a través de la cual los gases llegan al
laboratorio. Al final de cada tuberia existe una valvula restrictiva de flujo que impide
el retroceso del gas hacia su respectivo tanque. Al haber pasado la valvula
restrictiva, el gas pasa a través de un medidor de conductividad térmica que permite

controlar el flujo de los gases que conformaran la mezcla. Para ello se emplea un
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dispositivo mezclador de gases de la marca Linde modelo FM-4660, el cual es capaz
de elaborar mezclas de hasta 8 gases. El flujo minimo de llenado es de 2 mL/min y
el maximo de 20 mL/min. Tras seleccionar la composicidén de la mezcla y seleccionar
el flujo de llenado de los gases, éstos pasan a un cilindro de acero inoxidable cuyo
volumen es de cuatro litros. El cilindro se encuentra conectado a una linea de vacio
de vidrio mediante una tuberia de acero inoxidable que pasa por una valvula
neumatica y un transductor Omega PX-602 que a su vez se encuentra conectado a
un medidor de presibn Omega DP-350. La tuberia de acero se divide en dos
valvulas de flujo milimétrico Nupro 55-4BMG y Nupro SS-4BMRG, con las cuales se
controla manualmente el flujo de la mezcla de gases del cilindro de almacenamiento
a la linea de vacio. La linea de vacio cuenta con dos detectores de presion, uno de
vacio medio Leybold TR 301 con filamento de tungsteno y otro de alta presion
Leybold DI 2000, los cuales detectan presiones de hasta 9.9x104 mbar y 2 000
mbar, respectivamente. Estos detectores se conectan a un medidor Combitron CM
351 equipado con un microprocesador. La linea de vacio tiene llaves de teflon de
alto vacio con tres empaques tipo o’ring. Dichas llaves permiten el llenado y la
evacuacion del reactor utilizado. La linea se encuentra conectada por medio de una
manguera metalica a una bomba de vacio marca Balzers ALCATEL serie PASCAL
2005, la cual tiene una velocidad nominal de flujo de vacio de 11.1 m3h y alcanza
una presion del orden de 103 mbar. El sistema completo de mezclado de gases

puede ser observado en la figura 42.
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Figura 42. (Tomada de Rojas, 2013). Se muestra el sistema de mezclado de gases. Del lado superior
izquierdo se muestran los tanques de gas, se puede apreciar que se encuentran conectados a valvulas de
dos etapas y filtros de particulas. Los gases son transferidos hacia el sistema de mezclado de gases a través
de las tuberias de acero inoxidable. La mezcladora de gases controla el paso de los gases a través de un
sistema de valvulas y medidores de flujo masico. Los gases pueden ser transferidos a los cilindros de
almacenamiento (balas). Los gases almacenados pasan a la linea de vacio a través de dos llaves
milimétricas (seccion inferior derecha).

Los gases atmosféricos de la Tierra fueron evacuados antes del llenado con
las atmésferas simuladas de Marte. Para ello se conecto el reactor a la linea de
vacio hasta alcanzar un vacio del orden de 10~3 mbar. Posteriormente se llenaron
los reactores con dos atmdsferas simuladas de Marte (las cuales se mantuvieron en

reposo dentro de los cilindros metalicos por 24 horas). La primera de ellas consistié
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en una atmésfera con la composicion actual de Marte (Mahaffy et al., 2013): 96 %
CO2, 2 % N2y 2 % Ar. La segunda consistio en una posible atmaosfera primitiva de
Marte (von Paris et al., 2013): 66 % COz2, 33 % N2y 1 % Ar. Ambas atmosferas
fueron llenadas a una presion de 1 000 mbar antes de pasar a la etapa siguiente de

los experimentos.

4.1.3 Simulacion de descargas eléctricas mediante ablacién laser

En las descargas eléctricas de alta energia (p. €j. relampagos), la diferencia
de potencial es capaz de ionizar las moléculas gaseosas de la atmésfera formando
un plasma. En este experimento se asume que este fendmeno podria ocurrir en
Marte dentro de algunos fendmenos edlicos como tormentas de arena y “dust
devils”. La simulacién de descargas eléctricas mediante el uso de un laser se basa
en el principio de la formacion de un plasma mediante el enfoque del haz laser en
un punto determinado. En este caso se incide el haz sobre un punto de enfoque que
es capaz de ionizar a las moléculas formando un plasma. Para realizar esto se fij6
el reactor en el sitio de irradiacién frente a un laser de Neodimio - Itrio, Aluminio y
Granate (Nd : YAG) marca Surelite modelo |I-10 Continuum (Figura 43). El diametro
del haz fue de 6 mm. La longitud de onda fue de 1.064 um. La frecuencia de
irradiacion fue de 10 Hz impactando con una energia de 300 mJ cada 7 ns. Para
enfocar el haz sobre un punto y lograr la formacién de un plasma se emple6 un lente
plano-convexo que posee una distancia focal de 5 cm. Los valores anteriormente
mencionados fueron seleccionados para asegurar la formacion del plasma que
simularia una descarga eléctrica dentro de un evento de polvo en Marte. Cabe

destacar que los plasmas formados mediante esta técnica son de corta duracion y
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alcanzan altas presiones y temperaturas (= 10 000 °C). Estos valores ocasionan
que el plasma formado genere una onda de choque al entrar en contacto con la
atmosfera circundante. Cada uno de los cristales de cloruro de sodio fue irradiado
por la misma cara por cinco horas reciclando la atmdsfera cada 45 minutos para

evitar el desgaste de ésta.

Unidad de
procesamiento

£
]
Reactor para Laser de Nd:YAG

ablacion laser

2 [E

Detector de
energia

Lente plano-convexo

Figura 43. Se muestra el sistema de simulacion de descargas eléctricas mediante ablacion laser. Del lado
derecho se muestra el laser de Nd:YAG. Se puede observar como el laser pasa a través del lente plano-
convexo enfocandose en un punto determinado de la ventana de cloruro de sodio formando un plasma.
Adicionalmente el equipo cuenta con un sistema de medicion de energia y un equipo de procesamiento para
los datos de poder y energia.

4.1.4 Metodologia de analisis

Los productos solidos de la irradiacion fueron pulverizados empleando un
mortero y pistilo de agata y posteriormente fueron homogeneizados empleando un
tamiz para alcanzar un tamafio de particula < 75 um. Posteriormente el polvo fue
almacenado en viales de polipropileno marca Wheaton hasta su posterior analisis.
Se seleccionaron distintas técnicas analiticas para confirmar la deteccion de
especies oxidadas de cloro y nitrégeno. Estas fueron: TGA-DSC-MS, FTIR, UV-Vis,

PXRDy IC.
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4.1.4.1 TGA-DSC-MS (Andlisis Termogravimétrico)

El analisis termogravimétrico (TGA) se basa en el monitoreo continuo de los
cambios de masa en una muestra debido al efecto de los cambios de temperatura.
La calorimetria diferencial de barrido (DSC) se basa en el monitoreo de la entalpia
asociada a los procesos experimentados por la muestra en funcion de la
temperatura, lo cual permite inferir si es que los cambios de entalpia observados
corresponden a procesos exotérmicos o endotérmicos. Al acoplar estas técnicas
con espectrometria de masas (MS), se puede conocer qué especie quimica es
responsable de los cambios de masa en una muestra, ademas de conocer la
entalpia asociada a esa especie quimica.

Se colocaron 10 mg de polvo en un crisol de alumina. Los analisis fueron
llevados a cabo en un equipo Netzch STA 449 F1 Jupiter acoplado a un
espectrometro de masas Netzch QMS 403 D Aéolos. El crisol con el polvo fue
colocado dentro del horno de calentamiento. Se realizdé una rampa de calentamiento
de 20 °C/min desde 30 hasta 1 200 °C. El aire circundante fue evacuado hasta
alcanzar una presion de 66.7 mbar y posteriormente se llené con N2 como gas
acarreador hasta 1 000 mbar. Los gases fueron transferidos hacia el espectrometro
de masas mediante un flujo de 70 mL/min. El analisis de masas de llevé a cabo
mediante un sistema de ionizacién de impacto electronico con una energia asociada
de 70 eV. El monitoreo de las especies quimicas se realizé mediante un método

selectivo de iones siguiendo las especies quimicas con m/z: 16, 30, 32, 44 y 46.
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4.1.4.2 FTIR (Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier)

Esta técnica se basa en la oscilacion arménica de los enlaces quimicos
ocasionada al someter un compuesto a este tipo de radiacién. Esto permite
determinar la presencia de los distintos grupos funcionales presentes en una
muestra.

Para realizar el analisis se empled un espectrofotometro de transformada de
Fourier de la marca Perkin EImer modelo Spectrum 400. El intervalo de medicion
fue de 400 a 4000 cm™!. La resolucion espectral fue de 1 cm™! con una
reproducibilidad de la longitud de onda de + 0.02 cm™?. La relacion sefial-ruido fue
mayor a 50 000 dando como resultado una raiz cuadrada media de la sefal de 174
800 para 60 segundos de medicion a 4 cm™!. La muestra fue disuelta levemente en
nujol. Se hizo una comparacion con el espectro infrarrojo obtenido del NIST obtenido

a partir de estandares de Cl0O3, Cl03, ClO;,NO; y NO3 de sodio.

4.1.4.3 UV-Vis (Espectroscopia Ultravioleta-Visible)

Para la deteccidn de especies mediante el uso de espectroscopia en la region
UV-Vis se realizO una técnica colorimétrica basada en la formacion de
azocompuestos mediante la reaccion de Greiss. Esta técnica se basa en la
deteccion del ion nitrito mediante su interaccibn con sulfanilamida y
naftiletilendimina (NEDA), también conocida como reactivo de Greiss. Para
adicionar la posible deteccion de nitratos se debe incorporar la reduccién de nitratos
a nitritos.

Con la informacién anterior, se realizé la deteccion de nitritos a partir de dos

pasos y la de nitratos mediante tres pasos. El primer paso (exclusivo para la
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deteccion de nitratos) consistié en la reduccion de nitratos a nitritos. Esto se realizé
tomando 0.2 g de muestra disolviéndolos en 2 mL de agua bidestilada. A esta
disolucién se le adicion6 un exceso de Zn en presencia de NaCl en condiciones
acidas (H;P0O,). Una vez que el ion nitrato habia sido reducido al ion nitrito, se
adiciono sulfanilamida, la cual reacciona con este ion para formar una sal en medio
acido. Por ultimo, la sal formada se une con la NEDA para formar una sal de diazonio

de color violeta (Figura 44).

Paso 1. Reduccion del ion nitrato a nitrito catalizada por Zn en medio acido:

NO; + Zn + 2H' —NO, + Zn>" + H,0

Paso 2.  Formacion de una sal de diazonio a partir del ion nitrito:

- H
HZNOZS‘QNH;“ L NO; — HzNOzSONEN* + 2H,0

Paso 3.  Formacion del azocompuesto colorido mediante la adicion del reactivo de Griess:

+
N N H,N—(CH,),—NH;"
HZN—(CHZ)z_NH3+ N\\‘ 2 (CHa), 3
N +
C SO
+ e
N\\
N
SO,NH,
SO,NH,

Figura 44. Se muestran los pasos necesarios para la formacion de un azocompuesto colorido de color
violeta. El primer paso solamente sirve para la reduccion del ion nitrato a nitrito. La cuantificacion de nitritos
en una muestra puede hacerse sin este paso. El segundo paso muestra la formacion de una sal de diazonio
en la sulfanilamida mediante la reaccién con el ion nitrito en medio acido. Por ultimo, la sal de diazonio
reacciona con NEDA, también conocido como reactivo de Griess, para formar el azocompuesto colorido.

La deteccion fue realizada introduciendo celdas de cuarzo dentro de un
espectrofotometro UV-Vis Cary 100 de Varian/Agilent en un intervalo espectral de

350 a 750 nm. La longitud de paso optico fue de 1 cm. La velocidad de barrido fue
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de 600 nm/min y fue realizado en el modo de doble haz. Antes de introducir las
muestras se hizo un estudio con estandares de NO; y NO3 de sodio. En éste se
determind que la absorcion optima del compuesto se encontraba a 540 nm. Por
ultimo, la determinacion de nitratos se calculo restando la sefial obtenida de la
determinacion de nitritos a la sefal obtenida a partir de la reduccion total de la

muestra empleando Zn y NaCl en medio acido.

4.1.4.4 PXRD (Difraccion de rayos X en polvos)

Este método consiste en la pulverizacién de la muestra para formar polvo
compuesto por particulas finas orientadas completamente al azar. El polvo obtenido
es colocado en un portamuestras para ser introducido en el difractometro y ser
sometido al haz de rayos X. Para asegurar que la orientacion de las particulas finas
es completamente aleatoria, el eje del portamuestras se hace girar en el camino del
haz durante la exposicidn, mientras que el detector gira alrededor para tomar las
senales de la difraccidon. En este método cada uno de los cristales dentro del polvo
difractara la luz en un plano frente al haz de rayos X, por lo tanto, aunque la mayoria
de los cristales de la muestra no vayan a difractar la luz hacia el detector, se
considera que hay los suficientes cristales orientados correctamente para dar
sefales positivas. La distribucion aleatoria de los cristales generara una serie de
circulos concéntricos de los rayos difractados, cuyo radio, respecto al centro del
patron correspondera a una senal caracteristica de una fase cristalina dentro de la
muestra. Cada una de esas sefiales presentara una intensidad relativa de respuesta

respecto al angulo 26 producido por la difraccion.
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Los productos de la irradiacion fueron colocados de manera uniforme y
compacta en un portamuestras de aluminio de doble carga para realizar las
mediciones. El analisis fue realizado mediante geometria de reflexion en un
difractometro Empyrean (PANalytical) equipado con tubo de cobre de foco fino, filtro
de niquel y detector PIXcel 3D. El sistema cuenta con las bases de datos Inorganic
Crystal Structure Database (ICSD) y también International Centre for Diffraction
Data (ICDD). El andlisis realizado mediante difracciéon por este equipo esta
certificado, calibrado y estandarizado con estandares del NIST.

La cuantificacion se realizé a partir del método de Rietveld haciendo una
comparacion de las bases de datos ICSD e ICDD con los resultados experimentales.
El método emplea un enfoque integral de minimos cuadrados que permite
perfeccionar un perfil de linea tedrica hasta que coincida perfectamente con el perfil
experimental. Adicionalmente, el método se aplica al intervalo angular total del
patron de difraccion incrementando la precision de los datos adquiridos. Los
principales ajustes para el refinamiento de los datos se realizan a la forma del pico,
la cual podria ser influenciada por la disposicién y aleatoriedad de la distribucién de
los polvos. Para lograr una cuantificaciéon completa de la muestra, se requiere que

el perfil tedrico coincida a la perfeccion con el experimental.

4.1.4.5 IC (Cromatografia de iones)

Para realizar el andlisis mediante cromatografia de iones se tomaron 0.05 g
de los polvos producidos a partir de la irradiacion. Estos fueron disueltos en 10 mL
de agua desionizada. Posteriormente, se prepar6 una segunda disoluciéon

empleando 50 uL de la primera y llevandola a un aforo de 1 mL. Se tomaron 10 pL
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de esta disolucion y fueron inyectados a un cromatégrafo de liquidos de la marca
Waters, constituido por un automuestreador modelo 717 plus, un sistema de
bombeo binario modelo 1525 y un detector de conductividad modelo 432. Como
fase estacionaria se empled una columna analitica de intercambio aniénico Waters
IC Pak Anién con un diametro interno de 4.6 mm, una longitud de 75 mm y un
tamano de particula de 5 um. La columna esta hecha de acero inoxidable y esta
empacada con una resina de polimetacrilato con grupos funcionales de amonio
cuaternario. Como fase movil se empled una mezcla compuesta por 20 mL de
butanol, 120 mL de acetonitrilo y 20 mL de un concentrado de gluconato/borato de
sodio por litro de disolucion. El analisis se realiz6 en modo isocratico a una tasa de
1 mL/min. Para verificar la presencia de los iones se utilizaron dos disoluciones de
referencia certificadas. La primera, denominada Multi Element IC Std Solution A que
contenia los siguientes aniones: Br~,Cl-,F~,P037,S03" yNO3;. La segunda
denominada Multi Element IC Std Solution B que contenia al anion NO;. Ambas
soluciones provienen de la compania High Purity Standards y contienen a los
aniones en una concentracion de 100 £ 1 ug/mL en agua. La metodologia para
realizar el analisis cromatografico fue previamente montada y validada (Ramirez,

2018).
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4.2 Metodologia: Estudio del ion hipoclorito como producto de
degradacion de percloratos en el experimento Labeled Release

4.2.1 Determinacion de la especie oxidante en el experimento Labeled

Release

4.2.1.1 Preparacion de disoluciones

Se prepararon disoluciones (0.1 M) de las especies oxidadas de cloro que
pudieron haber sido detectadas por la mision Viking: CIO~, Cl03, ClO3, ClO; y de
formiato de sodio (HCOONa), una de las moléculas empleadas como nutriente por la
misma mision. Los reactivos fueron comprados a la compafia Sigma Aldrich cuya
pureza fue de: 10.0 — 15.0 %, = 99.0 %, = 99.0 %, =2 99.8 % y = 99.0 %
respectivamente. Todas las disoluciones fueron colocadas en reactores de vidrio,
los cuales fueron sellados posteriormente. Una vez hecho esto, los reactores fueron
colocados por una hora en la linea de vacio para retirar todo el didéxido de carbono

que pudiese estar disuelto en ellos.

4.2.1.2 Realizacion del experimento

1 mL de cada una de las disoluciones de los compuestos clorados fue
colocado en reactores de vidrio distintos, éstos fueron sellados con tapas metalicas
de tipo headspace de 20 mm de diametro de la marca Agilent y posteriormente
fueron sometidos a vacio por 15 minutos. Una vez hecho esto se tomé 1 mL de la
disolucion de formiato de sodio y se introdujo en el reactor de cada una de las
especies cloradas. Después se tomaron 0.1 mL de los gases en el interior del
reactor empleando la técnica de headspace. Para ello se empled una jeringa para

cromatografia de gases de 2 mL de la marca Dynatech Precision Sampling Corp
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con el sistema de sellado Pressure-Lok. Los gases fueron introducidos a un
cromatografo de gases acoplado a espectrometria de masas Varian 4000. La
separaciéon de gases se llevé a cabo en una columna PoraBOND Q CP7352 de la
marca Agilent. Esta tiene un diametro interno de 0.32 mm, una longitud de 50 m y
un tamano de particula de 5 um. El programa de temperatura fue elaborado para
obtener la mejor separacion del ion con m/z 44 correspondiente a didxido de
carbono en un periodo corto de tiempo (15 min). Se selecciond un método de ion
selectivo cuyo programa consistio en una isoterma de 50 °C por 5 min,
posteriormente los gases fueron sometidos a una rampa de calentamiento de 20
°C/min hasta alcanzar una temperatura de 240 °C, la cual se mantuvo solamente
durante medio minuto. Las mediciones fueron realizadas después de 0.008, 0.16, 1

y 24 h.

4.2.2 Simulacion del experimento Labeled Release empleando el ion

hipoclorito

4.2.2.1 Preparacion del suelo

Se selecciond una muestra de lava aun fundida proveniente de Hawai de una
zona aledana al volcan Kilauea en el desierto de Ka’u. Esta lava fue sometida a un
shock térmico con agua fria. Esto ocasiond la solidificacion y fragmentacion de la
lava en trozos de vidrio basaltico de distinto tamano. Este tipo de suelo fue
seleccionado debido a que el basalto Hawaiano tiene propiedades analogas al suelo
de Marte. Las propiedades principales compartidas entre el suelo de Hawai y el

suelo marciano son: la mineralogia, el tamafio de particula, su densidad, porosidad,
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un origen geologico similar y una abundancia molecular semejante (p. ej. Seelos et
al., 2010; Valdivia, 2009). Los trozos de basalto reposaron en un contenedor de
vidrio durante varios meses. Posteriormente se tomaron varios trozos de basalto y
fueron pulverizados manualmente en un mortero de agata hasta lograr que la
consistencia fuera similar a la de un suelo seco.

El basalto pulverizado fue colocado en el interior de un crisol ceramico. Este
fue calentado en un horno de calentamiento tipo mufla Fisher Isotemp hasta
alcanzar una temperatura de 500 °C, la cual se mantuvo por tres horas para eliminar
la materia organica y los microorganismos del suelo. Después se tomaron 5 cm? del
suelo procesado, los cuales fueron introducidos a un reactor de vidrio (el cual
también fue sometido al mismo tipo de calentamiento) compuesto por un cilindro de
vidrio marca Pyrex de 16 cm de longitud con una base semiesférica de 2.5 cm de
diametro. El cilindro de vidrio fue adaptado con la boquilla de un vial en un costado
en forma diagonal y una llave de teflon con tres empaques de tipo o’ring para alto

vacio en la parte superior (Figura 45).

Figura 45. Se muestra el reactor de vidrio empleado para realizar los experimentos simulados de LR. Se
puede apreciar que el cuerpo esta formado principalmente por un cilindro de vidrio adaptado con la boquilla
de un vial en uno de sus costados. En la parte superior se muestra la adaptacién para poder someter el
dispositivo a la entrada o evacuacién de gases.
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4.2.2.2 Preparacion de disoluciones

Se prepararon disoluciones (1072 M) de hipoclorito de sodio (NaClO) y
formiato de sodio (HCOONa). Mas adelante se justificara la razén por la cual se
empled hipoclorito y no las demas especies oxidadas de cloro. Los reactivos
empleados fueron comprados a la compania Sigma Aldrich cuya pureza fue de: 10.0
—15.0 % y 2 99.0 %, respectivamente. Una vez hecho esto, los reactores fueron
colocados por una hora en la linea de vacio para retirar todo el diéxido de carbono

que pudiese estar disuelto en ellos.

4.2.2.3 Realizacion del experimento

Una vez que se habia removido la materia organica y los microorganismos
del suelo mediante calentamiento, se introdujeron 5 cm® de suelo en un reactor de
vidrio que habia experimentado el mismo proceso de calentamiento, ambos
componentes fueron reintroducidos al horno de calentamiento tipo mufla Fisher
Isotemp y fueron sometidos de nuevo a un calentamiento de 500 °C por una hora
para asegurar que la muestra de suelo no tuviera ningun tipo de contaminacion.
Una vez enfriado, el vial fue cerrado con la llave de vacio hecha de teflén con anillos
para sellado de vacio tipo o’ring. También fue sellado con una tapa metalica de tipo
headspace para viales de 20 mm de diametro de la marca Agilent. Posteriormente
se inyectaron 0.1 mL de la disolucién de NaClO en el reactor logrando que el suelo
quedara humedecido por completo sin la formacion de un sobrenadante. Después
se evacuaron los gases del reactor para retirar el diéxido de carbono que pudiese
estar disuelto en la disolucion y se dejo experimentando vacio hasta que el liquido

se hubiera secado practicamente por completo para simular el suelo marciano que
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practicamente no contiene agua, pero podria contener el ion hipoclorito. El vial fue
retirado de la linea de vacio y se le inyectaron 0.1 mL de la disolucion de formiato
de sodio simulando la adicién de nutriente realizada por el experimento LR. Para
extraer los gases producidos e introducirlos al cromatégrafo se empled el mismo
procedimiento realizado en el apartado 4.2.1.2 de este documento. Las mediciones
fueron realizadas inmediatamente después de la inyeccion, y diariamente durante
ocho dias. Los reactores se mantuvieron todo el tiempo dentro de un baho de
temperatura a 10 °C para simular las condiciones del experimento LR. Para lograr
el control de temperatura se sumergieron las camaras en un bafio de 25 — 35 % de
agua y una mezcla de glicoles de 65 — 75 % de la marca Bardahl. La temperatura
fue controlada mediante un bafio térmico de recirculacidn Thermo Scientific
NESLAB RTE-7. El bafio se mantuvo completamente tapado durante todo el
experimento a excepcidon de los momentos en los que se extrajeron los gases para
ser inyectados en el cromatografo de gases acoplado a espectrometria de masas.
Los experimentos fueron realizados por triplicado. El resumen de todo el proceso
experimental se muestra en la figura 46.

Para corroborar los experimentos de la misién Viking se repitieron los
experimentos incorporando un control de calentamiento de 160 °C por tres horas
(entre los pasos 6 y 7). Este control fue realizado de acuerdo con los controles
realizados por el experimento LR. Adicionalmente se hizo la comparacion de los
datos obtenidos en los experimentos con los datos obtenidos directamente por el
experimento LR en Marte. Cabe destacar que la comparacién se realizd con los
datos del primer ciclo del experimento LR del primer “lander” Viking (Slavney &

Arvidson, 2019). También se hizo una comparacion de los experimentos con el aire
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de la atmdésfera para asegurar que los resultados obtenidos no fueran producto de

una fuga en los reactores.

5cm3 @
NaoForm
0.1 mL
9

4-4-4-4-«4-4-4-4-4-4-4-4-

500 °C por 1 hora

S oo oo o o o o o o oo o

Figura 46. Esquema de la metodologia empleada para replicar los experimentos LR de la misién Viking. Se
muestra que se agrega suelo al reactor (1) hasta cubrir 5 cm® de suelo que quedoé depositado en el fondo
(2). El suelo contenido fue introducido a un horno tipo mufla donde fue calentado hasta alcanzar una
temperatura de 500 °C por una hora (3). El reactor se dejo enfriar (4) y fue cubierto con una llave de vacio
hecha de teflébn con anillos tipo o’ring y con una tapa tipo headspace para vial (5). Posteriormente se
inyectaron 0.1 mL de NaClO (6). Los gases fueron evacuados y se dejé secar el suelo mediante vacio (7).
Después se inyectaron 0.1 mL de formiato de sodio (NaForm) como nutriente (8). La adicién de esta
sustancia comenz6 a producir gases (9). El reactor se mantuvo a una temperatura de 10 °C en un bafo
recirculador de glicoles y agua (10). Diariamente se tomaron muestras de los gases liberados mediante una
jeringa para cromatografia de gases (11), las cuales fueron introducidas a un cromatégrafo para su analisis
posterior.
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5. Resultados y analisis

5.1 Resultados: Formacion de nitratos y percloratos mediante descargas

eléctricas

Los resultados obtenidos en este apartado fueron trabajados y publicados en
conjunto en el articulo de Martinez-Pabello, P., Navarro-Gonzalez, R., Walls, X., et
al. (2019). Adicionalmente pueden ser consultados en la tesis de doctorado de

Martinez-Pabello, P. (2019).

5.1.1 TGA-DSC-MS (Andlisis Termogravimétrico)

En la figura 47 se pueden observar los resultados obtenidos mediante los
analisis térmicos simultaneos. Como se analizé6 en capitulos anteriores, en los
cuales se hablaba sobre la deteccion de especies clorooxigenadas en Marte, una
senal indicativa de ellas es la deteccion del ion con m/z 32, correspondiente a la
descomposicién térmica de percloratos a cloruro de sodio y oxigeno mediante la
siguiente reaccion:

NaClO, — NaCl + 20, (D

En el termograma de la figura 47 se aprecia que existe una pérdida de masa
correspondiente al ion con m/z 32 de aproximadamente 0.1 % en el intervalo de
550-600 °C. Se corroboré que la pérdida de masa corresponde a perclorato de sodio
mediante el uso de un estandar del mismo compuesto mediante el uso de las
mismas condiciones. Tras la integracidon del area de la masa perdida, se obtuvo el

resultado de una concentracion de perclorato de sodio de 0.2 + 0.1 %.
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Adicionalmente se detectd otra pérdida de masa en el intervalo de 620 — 840
°C. Esta corresponde con la descomposicion de nitrito y nitrato de sodio de acuerdo

con las siguientes reacciones:

2NaNO; — 2NaNO, + 0, )

NaNO, — Na,0 + 2NO 3)

De acuerdo con la integracion del area obtenida a partir de las sefiales de los
iones con m/z 32 y 30, se infiere que la concentracién de nitratos corresponde a 6.0

1 0.6 %. A partir de los datos anteriores se determiné la relacién entre los nitratos y

NOT _

los percloratos detectados en la muestra, dando como resultado un valor de o
4

30. Adicionalmente, existe una sefal exotérmica a aproximadamente 815 °C, la

cual podria corresponder a la fusién del cloruro de sodio restante. Por otra parte, se

presenta una pérdida de masa de practicamente 93 % en el intervalo de 860 — 1

060 °C, lo cual probablemente corresponda con la volatilizacién del cloruro de sodio.
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Figura 47. Termogramas obtenidos a partir de los analisis térmicos simultaneos. Se hizo una comparacién
entre los productos de la irradiacion junto con estandares de perclorato y nitrato de sodio. a) muestra la
seccion correspondiente al intervalo de temperatura de 500 a 700 °C, donde se puede apreciar una pérdida
de masa que podria corresponder al ion 32, también se aprecia que a partir de los 600 °C comienza una
segunda pérdida de masa que podria corresponder al ion 32. b) Se muestran las sefales calorimétricas
asociadas a las muestras. Se puede apreciar un flujo endotérmico de la muestra en el intervalo de 300 —
780 °C, donde comienza un pico exotérmico pronunciado que alcanza un maximo a aproximadamente 815
°C indicando la fusién del NaCl. A una temperatura de aproximadamente 1 000 °C se presenta otra sefal
pronunciada que podria indicar la volatilizacion del NaCl. ¢) Se muestra la respuesta obtenida para la
liberacion de oxigeno. Se puede apreciar que la sefal caracteristica de los percloratos corresponde con la
sefial de la muestra. d) Se muestra la respuesta normalizada del NO. Claramente se aprecia que el
perclorato de sodio no presenta ninguna sefial asociada con esta especie, mientras que el estandar de
nitrato de sodio y la muestra si. Las sefiales obtenidas parecen coincidir entre si, aunque hay un pequefio
desfase en la muestra hacia temperaturas menores.
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5.1.2 FTIR (Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier)

En la figura 48 se muestran los analisis espectroscépicos obtenidos mediante
espectroscopia IR de la muestra de irradiacién y su comparacion con los espectros
de las sales puras de nitrito, nitrato, clorito, clorato y perclorato de sodio. En la figura
48a se aprecian los tres modos vibracionales caracteristicos del ion nitrito. Se puede
apreciar el movimiento vibracional de tension simétrica a 1 325 cm™?, el movimiento
vibracional de tension asimétrica a 1 265 cm™! y el movimiento vibracional de flexion
simétrica a 824 cm™1. Claramente se puede observar que la sefial caracteristica de
esta especie corresponde al movimiento vibracional de tension asimétrica (v3). Al
hacer una comparacién con el espectro IR de la muestra (Figura 48f), se puede
apreciar que esta sefal no esta presente o en caso de estarlo, el ion se encontraria
en una concentracién tan baja que ocasionaria que la sefial estuviera enmascarada
por otras sefales mas intensas.

En la figura 48b se aprecian los modos vibracionales caracteristicos del ion
nitrato. Se pueden apreciar los movimientos vibracionales de flexion a 720 cm™?!
(antisimétrico) y a 831 cm™! (fuera del plano). Por otra parte, se puede apreciar el
movimiento vibracional caracteristico de la especie a 1 371 cm™! el cual
corresponde a un movimiento de tension asimétrica. Al comparar este espectro con
aquel obtenido para la muestra (Figura 48f), se puede apreciar que la senal si esta
presente y pareceria ser la seial predominante en la muestra.

En la figura 48c se aprecian los modos vibracionales caracteristicos del ion
clorito. En el espectro se encuentran marcados los dos mas importantes (v; y vs). El
primero de ellos tiene una intensidad muy baja y corresponde al movimiento

vibracional de tensién simétrica. El segundo de ellos presenta una sefal intensa y
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caracteristica correspondiente al movimiento vibracional asimétrico. Al hacer la
comparacion con el espectro de la muestra (Figura 48f), se puede apreciar que ésta
no parece presentar esta sefial.

En la figura 48d se aprecian los modos vibracionales caracteristicos del ion
clorato. Se puede apreciar que la sefal del movimiento vibracional de flexion
simétrica (v,) observada a 610 cm™! presenta una menor intensidad que la senal
del movimiento vibracional de tension asimétrica (v;), la cual se encuentra
acompanada por la sefal del movimiento vibracional de tensiéon simétrica a 987
cm™!. Estas sefiales no parecen estar presentes en el espectro de la muestra
(Figura 48f), lo cual indicaria que esta especie no se encontraba presente.

En la figura 48e se aprecian los modos vibracionales caracteristicos del ion
perclorato. Se pueden observar un par de sefiales a 627 cm™!, las cuales
corresponden al movimiento vibracional v,. Por otra parte, se observa una sefial de
mayor intensidad y amplitud a 1 100 cm™?, la cual caracteriza a esta especie. Se
puede apreciar que el espectro obtenido de la muestra (Figura 48f) presenta una
sefal que puede atribuirse a la presencia de este ion.

Para corroborar la presencia de estas especies se hizo la deconvolucién de
los picos (Figura 48g) de los nitratos y percloratos presentes en la muestra. Se

puede apreciar que es posible discernir tanto a los nitratos como a los percloratos.

NO3

CI0; =11.8.

La integracion de las areas bajo las curvas indica que la relacién

101



Transmitancia

1.0 —

054 €

0.0

1.0

05 — f

0.0

1.0 —

0.5

0.0

NaClO,

NaNO,

2000

! |
1500

Ntimero de onda (cm”)

! I
1000

102

500

Figura 48. Se muestra el espectro
IR de nitrito (a), nitrato (b), clorito
(c), clorato (d) y perclorato (e) de
sodio comparados con el espectro
obtenido a partir de los productos
de la irradiacion de NaCl (f). Se
puede apreciar que el polvo
producido a partir de la irradiacion
solo presenta claramente sefiales
caracteristicas del ion nitrato y el
ion perclorato. No parece haber
evidencia de que los iones nitrito,
clorito y clorato se encuentren
presentes en la muestra, aunque
sus sefales podrian encontrarse
enmascaradas. Por ultimo (g), se
muestra la deconvolucién de las
sefales de las dos especies
quimicas (nitrato y perclorato de
sodio) que presentan una mayor
absorcion en el espectro IR.



5.1.3 UV-Vis (Espectroscopia Ultravioleta-Visible)

En la figura 49 se pueden apreciar los espectros de absorcidn en la region
UV-Vis. En la primera grafica (Figura 49a) se pueden apreciar los datos obtenidos
a partir de un estandar de nitrito de sodio. En esta grafica se puede apreciar que la
longitud 6ptima para la deteccidn del azocompuesto es de 540 nm. Adicionalmente,
estos datos sirvieron para hacer una comparativa con las muestras de la ablacion
laser bajo las dos atmdsferas simuladas.

Las figuras muestran los espectros de absorcion de las muestras de la ablaciéon
|aser realizada bajo una atmdsfera simulada de Marte actual (Figura 49b) y bajo una
atmésfera simulada de Marte primitivo (Figura 49c). Las sefiales de mayor
intensidad corresponden al proceso completo de reduccion. Esto implica que estas
senales incluyen la suma total de nitratos y nitritos. Para confirmar la produccion de
nitritos, se realizd el analisis espectroscopico a ambas muestras sin realizar el
proceso de la reduccion de los nitratos. Estos datos se muestran en las sehales de
menor intensidad. Los datos confirman que ambas muestras contienen nitratos y
nitritos, se demuestra que la especie oxidada de nitrégeno que se forma en mayor
proporcion para ambas muestras son los nitratos y que se forma una mayor cantidad

de especies oxidadas de nitrégeno bajo condiciones de Marte primitivo.

103



Absorbancia

1.6

0.8

0.0

04

0.2

0.0

0.8

0.4

0.0

| NaNO, B

_ | | | | |

400 500 600 700
I I I I

_ Marte Actual |

] _/—\
[ I [ l

400 500 600 700
I I I l

— Marte Primitivo |
I I [ I

400 500 600 700

Longitud de onda (nm)

Figura 49. Se muestran los analisis espectrales en la region UV-Vis empleando la técnica de formacion
de un azocompuesto. a) Se puede observar la sefial producida a partir del azocompuesto formado en
un estandar de nitrito de sodio. Es posible distinguir que la sefial presenta la mayor absorcién a 540
nm. b) Se muestran los datos obtenidos a partir de una muestra sometida a ablacion laser bajo una
atmésfera actual de Marte. En rosa se muestra el espectro de absorcién al realizar el proceso de
reduccion de nitratos. En violeta se muestra el espectro sin el proceso de reduccion, indicando
solamente la deteccion de los nitritos presentes. c) Se muestran los datos obtenidos a partir de una
muestra sometida a ablacion laser bajo una atmoésfera primitiva de Marte. En azul claro se muestra el
espectro de absorcion al realizar el proceso de reduccion de nitratos. En azul oscuro se muestra el
espectro sin el proceso de reduccion, indicando solamente la deteccion de los nitritos presentes.
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Figura 51. Se muestra una comparacion de los difractogramas de la muestra y de un estandar de nitrato de sodio. a -d muestran las principales sefales del nitrato expandidas.
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5.1.4 PXRD (Difraccion de rayos X en polvos)

La figura 50 muestra el difractograma de la muestra obtenida a partir de la
ablacion laser realizada bajo una atmodsfera de Marte actual y la comparaciéon
realizada con un estandar de perclorato de sodio (NaClO,). Se determind que las
sefales principales del difractograma corresponden en mas del 95 % a NaCl. Sin
embargo, se puede apreciar el desglose de algunas sefiales pequefas (a-e) en el
difractograma de la muestra. Estas coinciden perfectamente con algunas de las
sefales principales del perclorato de sodio empleado como control. Adicionalmente
se corrobord la coincidencia con esta especie mediante el uso de la base de datos
de ICDD, cuya ficha 01 074 0998 coincide con la deteccion de perclorato de sodio.
De acuerdo con esto, se realizé la cuantificacion de esta especie mediante el
método de ajuste de Rietveld. Se determind que su abundancia era de 0.3 £ 0.5 %.
Aunque la deteccidn de esta especie esta confirmada mediante esta técnica, la
cuantificacion presenta una gran incertidumbre al encontrarse cerca del limite de
deteccion. Se intentdé determinar la presencia de nitratos en esta muestra mediante
el mismo método. Aunque el método de Rietveld asegurd la deteccidon de nitratos,
éstos no pudieron ser cuantificados. Esto se debe a que algunas senales eran
demasiado pequenas o estaban levemente desfasadas evitando un buen ajuste
bajo el método de Rietveld.

La figura 51 muestra el difractograma obtenido para la muestra obtenida a
partir de la ablacién laser realizada bajo una atmésfera de Marte primitivo y la
comparacion realizada con un estandar de nitrato de sodio (NaNO;). Este andlisis
sirvi6 como comparativo con el primer difractograma para corroborar la formacién

de nitratos en las muestras. Del mismo modo que el difractograma anterior, se
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expandieron las sefales mas pequefias (a-d) para mostrar la concordancia
existente entre los nitratos presentes en la muestra y el estandar con la sal pura. Se
puede observar que las sefales concuerdan a la perfeccion. Adicionalmente se
corroboré la coincidencia con NaNO; mediante el uso de la base de datos de ICDD,
cuya ficha 98 004 3483 coincide con la deteccion de esta especie. De acuerdo con
esto, se realizé la cuantificacion de esta especie mediante el método de ajuste de
Rietvled. Se determin6 que su abundancia era de 1.6 £ 0.5 %. A pesar de que esta
especie se encuentra presente en mayor concentracion que el ion perclorato, la
deteccidon se encuentra cerca del limite de deteccion. Esto implica que la
concentracion obtenida a partir de este método posee una gran incertidumbre. Cabe
destacar que los andlisis realizados también confirmaron la presencia del ion
perclorato, sin embargo, la concentracién exacta no pudo ser cuantificada debido a
que algunas sefales eran demasiado pequefias o estaban levemente desfasadas

evitando un buen ajuste.

5.1.5 IC (Cromatografia de iones)

La figura 52 muestra los cromatogramas obtenidos para la cuantificaciéon de
iones en la muestra. En éstos, se muestra la comparacion de los cromatogramas
obtenidos para las muestras de la ablacion laser con los cromatogramas obtenidos
para las dos soluciones estandar que sirvieron para validar el método. Los iones
nitrato y nitrito en general se pueden separar correctamente mediante el uso de la
columna IC-Pak Anion HR (Alltech, 1998). Esto se puede corroborar en la figura 52a
dénde se presenta el uso de las dos disoluciones estandar. Desafortunadamente,

como se puede apreciar en los cromatogramas de las muestras (Figuras 52b y 52c¢),
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el polvo obtenido a partir de la ablacién laser contenia un exceso del ion cloruro.
Este exceso pudo haber ocasionado un traslape entre la sefal del cloruro con el
nitrito, lo cual podria haber evitado la separacion de ambos aniones. Sin embargo,
los cromatogramas obtenidos (Figuras 52b y 52c), no parecen indicar la presencia
del ion nitrito, pero si del ion nitrato. En estos cromatogramas se observa que el
exceso del ion cloruro no pareceria haber enmascarado al ion nitrito. De acuerdo
con la informacion obtenida a partir de la integracion de las sefiales cromatograficas,
el rendimiento de los nitratos fue de 0.2 % para el polvo obtenido mediante la
ablacion realizada dentro de una atmadsfera simulada de Marte actual. Por otra parte,
el rendimiento obtenido para la formacion del ion nitrato mediante la ablacion laser

dentro de una atmoésfera simulada de Marte actual fue de 1.3 %.
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Figura 52. Se muestran los cromatogramas obtenidos mediante la cromatografia de iones. a) Se muestran
las principales sefiales detectadas al emplear dos estandares de calibracion. b) Se aprecia el cromatograma
obtenido para los productos de la ablacién dentro de una atmésfera simulada de Marte actual. c) Se aprecia
el cromatograma obtenido para los productos de la ablacion dentro de una atmésfera simulada de Marte
primitivo.
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5.2 Resultados: Estudio del ion hipoclorito como producto de
degradacion de percloratos en el experimento Labeled Release

Estos experimentos continuan el trabajo realizado por Martinez-Pabello
(2012, 2014). En aquellos experimentos se simulaba el experimento LR mediante
equilibrios quimicos empleando disoluciones de cromo y acido sulfurico. Antes de
iniciar los experimentos se hicieron pruebas cualitativas en las cuales se comprob6
que cada una de las especies quimicas empleadas en estos trabajos eran capaces
de oxidar el formiato de sodio a diéxido de carbono de forma independiente. Otro
problema con estos experimentos es que no eran capaces de cubrir todos los
requisitos del agente detectado por la mision Viking. Esto llevd a proponer un
método mas simple y que cubriera la mayoria de las cantidades, concentraciones y

controles empleados por el experimento LR en Marte.

5.2.1 Determinacion de la especie oxidante en el experimento Labeled

Release

La figura 53 muestra la recopilaciéon de los experimentos realizados para
determinar la posible especie oxidante detectada por el experimento de liberacion
marcada. Claramente se puede apreciar que la liberacion de diéxido de carbono
producida por el ion hipoclorito es varios érdenes de magnitud superior a la de los
otros oxoaniones del cloro. Se puede observar que en el experimento donde se
emplea hipoclorito, la liberacion de dioxido de carbono es inmediata y disminuye al
pasar el tiempo. Por otra parte, se muestra que el ion clorito no produce una

respuesta positiva para la liberacion de didxido de carbono durante las primeras
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horas, pero al pasar el tiempo aumento la cantidad de diéxido de carbono liberado.
Los iones clorato y perclorato parecen ser las especias menos activas al entrar en
contacto con formiato de sodio. La liberacion de didxido de carbono producida por
el ion clorato presentd practicamente la misma sefal durante todo el experimento,
a diferencia de la liberacién de dioxido de carbono producida por el ion perclorato,
donde se observd un pequefio incremento al pasar el tiempo. Para comprobar la
importancia de la liberacion del gas producida por cada una de las especies se hizo
una comparacion con el aire. Se aprecia que solamente las sefiales de los iones
hipoclorito y clorito superan la sefial del aire, lo cual pareceria indicar que solamente
estas especies son capaces de liberar realmente dioxido de carbono. Esto podria
implicar que el pequefio incremento observado en la liberacion de diéxido de
carbono debido a la presencia del ion perclorato se deberia a ruido ambiental y no

a una liberacion real del gas.

5.2.2 Simulacion del experimento Labeled Release empleando el ion

hipoclorito

El primer experimento realizado consistido en corroborar que la cinética de la
liberacion de didéxido de carbono producida por hipoclorito de sodio tuviera un
comportamiento similar a los experimentos realizados por la mision Viking en Marte.
En la figura 54 se puede observar una comparacion entre la sefial producida
mediante los experimentos de laboratorio y los experimentos realizados por la
mision Viking. En esta figura se pueden apreciar tres graficas distintas. Una que
muestra los datos obtenidos por la mision Viking y dos que reflejan los experimentos

realizados en el laboratorio. La primera de las graficas obtenidas en el laboratorio
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muestra la sefal total obtenida. La sefal producida en el laboratorio tiene una
cinética mas intensa que aquella obtenida por la mision Viking en Marte tomando
en cuenta la cantidad de cuentas obtenidas por segundo, sin embargo, esto no es
determinante tomando en cuenta que las sefiales de los dos “landers” Viking no
tuvieron una cinética igual, pero si similar y que las sefiales del experimento LR
dentro del mismo “lander” también variaban (Levin & Straat, 2016). Para mostrar
que la sefal obtenida en el laboratorio coincide de excelente manera (aunque no

exacta) con aquella registrada por el primer “lander” de la mision Viking se hizo una
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Figura 53. Resultados para la determinacion de la posible especie oxidante detectada por el experimento LR.
Se puede apreciar claramente que la especie quimica que presenta la mayor liberacién de diéxido de carbono
es el ion hipoclorito. Se puede apreciar que la liberacion de CO:2 para este ion inicia de forma pronunciada y
disminuye al pasar el tiempo. Las demas especies quimicas muestran una liberacion de didxido varios 6rdenes
de magnitud y comparable con el nivel de la concentracion atmosférica de diéxido de carbono. Solamente el
ion perclorato parece ocasionar la liberacién de diéxido de carbono.

Una vez que se observo que la sefal era similar, se decidié comprobar si la

segunda inyeccion de la disolucion de nutriente a la muestra (que ya habia
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presentado actividad) era capaz de producir otra respuesta positiva. Los
experimentos de la misién Viking fueron incapaces de producir una segunda
respuesta positiva (Figura 54), por lo cual se inferiria que esto también deberia
ocurrir en el experimento simulado. Los experimentos mostraron una disminucion
en la liberacion de dioxido de carbono al hacer la segunda inyeccion con un
comportamiento similar al del experimento LR. Cabe destacar que el
comportamiento no fue igual, ya que los gases liberados en el experimento LR se
estancaron tras 168 h después de la primera inyeccidn de nutriente mientras que

los experimentos de laboratorio mostraron un estancamiento en la liberacién de
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Figura 54. Comparacion entre la cinética experimental y aquella observada por el experimento LR. Se puede
observar que la cinética experimental (rojo) presenta un mayor nimero de cuentas que la cinética observada
por la mision Viking (negro), al reducir la sefial obtenida mediante los experimentos de laboratorio (azul) se
puede comprobar que ambas cinéticas presentan un comportamiento similar. También se puede apreciar
que la adicién de una segunda inyeccion de nutriente ocasiond una disminucién en la liberacién de COx.
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Posteriormente se realizdé un experimento siguiendo los mismos controles
que el experimento LR: un precalentamiento de 160 °C por tres horas al suelo con
hipoclorito de sodio antes de la adicion del nutriente. En Marte, este control mostré
que el suelo quedaba inactivo. Para corroborar que esto ocurria en los
experimentos, se realizo el mismo tipo de calentamiento y se comparo la respuesta
con distintos controles para verificar el nivel de la respuesta obtenida. Los controles
empleados fueron: un reactor al cual se le hizo vacio, mediciones del diéxido de
carbono presente en la atmdsfera y un reactor con suelo. Estos datos (Figura 55)
muestran que el precalentamiento de 160 °C por tres horas fue suficiente para
inactivar al ion hipoclorito. La respuesta obtenida en el laboratorio fue mayor que la
del reactor con vacio, el reactor con suelo y a la del didxido de carbono atmosférico,
lo cual implicaria que si se libera una pequena cantidad de este gas, pero la
magnitud de la sefal es significativamente menor en varios 6rdenes de magnitud.
Adicionalmente se hizo una comparacién con la sefial obtenida por la mision Viking
para una muestra sometida al precalentamiento en Marte. De acuerdo con estos
resultados es posible apreciar que el control realizado por la misién Viking dio una
respuesta mayor que el control realizado en el laboratorio. No debe olvidarse que
hubo variabilidad entre los resultados de los dos “landers” y entre los resultados de
cada uno de ellos, por lo cual podria considerarse que los experimentos tuvieron un
comportamiento similar al observado en Marte a pesar de que la sefial experimental

fue menor a la de los experimentos LR.
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Figura 55. Resumen de los experimentos simulados de liberacién marcada. A) Muestra el experimento
realizado en el laboratorio. Como comparacion se presentan los datos de un ciclo activo de la misién Viking
C). B) y D) muestran los controles de temperatura a 160 °C para el experimento realizado en el laboratorio y
los resultados de la mision Viking respectivamente. Adicionalmente se presenta una comparativa con el CO2
de la atmésfera E), de un suelo control G) y de un reactor con vacio F). Se observa que el control realizado
ocasiona una disminucién en la liberacién de diéxido de carbono, pero ésta no se detiene por completo, ya
que la seinal sigue siendo superior a las sefales del reactor vacio, al CO2 atmosférico y al suelo control.
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6. Discusion

6.1 Discusion de resultados: Formacion de nitratos y percloratos

mediante descargas eléctricas

A partir de los resultados obtenidos se elaboro la siguiente tabla que resume

la cuantificacion obtenida para los iones detectados en el experimento:

Tabla 2. Resumen de la informacién obtenida a través de diversas técnicas analiticas para las distintas
especies oxidadas de cloro y nitrégeno.

NO3
Método NacCl NaNoO, NaNO; NaClO, NacClO; NaClo, C103‘
4
No . . . . .
FTIR detectado Negativo Positive Negativo Negativo Positive 11.8+5
Perclorato
. No . . No No No
HVEvis detectado Positivo Positivo detectado detectado detectado no
cuantificado
No No
TGA-DSC-MS 93.0 % No detectado 6.0 + 0.6 % 02 +£01% 30110
detectado detectado
PXRD >959%  Nodetectado 1.6 + 0.5%  \° No " 634050 5485
- e detectado detectado R -
IC 91.5 % Posiblemente 0.2 -1.3 % No No No Percrll(;rato
=70 Enmascarado ’ 7% detectado detectado detectado i
cuantificado

Como se menciona en la tabla 2, el principal componente de las muestras es
cloruro de sodio en un contenido =291.5 % y fue determinado mediante tres técnicas
analiticas: TGA-DSC-MS, PXRD y IC. El ion nitrito fue una especie quimica que
solamente fue detectada pero no pudo ser cuantificada mediante ninguna técnica
analitica debido a que probablemente se encontraba en una cantidad muy baja.
Esto pudo observarse en la cromatografia de iones, método mediante el cual se
verifico que el exceso del ion cloruro de sodio podria haber sido capaz de

enmascarar a esta especie. Cabe mencionar que la unica técnica analitica que dio
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una respuesta positiva para este ion fue la espectroscopia UV-Vis por lo cual su
presencia en las muestras podria cuestionarse. La otra especie oxidada del
nitrégeno, el ion nitrato, aparentemente fue determinada en una mayor
concentracion y fue detectada por todas las técnicas analiticas. La espectroscopia
FTIR y la UV-Vis solamente detectaron esta especie, mas no la cuantificaron,
mientras que las demas técnicas analiticas: TGA-DSC-MS, PXRD y IC si pudieron
cuantificar esta especie en una concentracion =2 0.2 %. En conjunto los datos de las

especies oxidadas de nitrogeno (principalmente mediante la espectroscopia UV-

NOs 4e 6.0 2 9.0.
NO3

Vis) muestran que existe una relacion entre estas especies de

Por otra parte, la unica especie oxidada de cloro detectada y cuantificada fue
el ion perclorato. Esta especie fue detectada por tres técnicas analiticas: FTIR, TGA-
DSC-MS y PXRD. En conjunto estas técnicas mostraron una concentracién muy
baja de esta especie en un intervalo de 0.2 a 0.3 %.

Al comparar la concentracion obtenida de nitratos con los percloratos, se

NO3
clo;

obtiene una relacién en un intervalo de 5 a 30. Como se menciond

anteriormente, esta relacion es capaz de arrojar una gran cantidad de informacion
sobre los procesos geoldgicos que ocurren en un sitio. Esto permitiria relacionar los
valores obtenidos mediante los experimentos con los datos obtenidos en Marte. De
acuerdo con los datos de Stern y otros (2018), se ha detectado que el material edlico

. . NO3
en Marte oscila en un intervalo c 2

> de 0.07 a 013, mientras que el valor NO;_ obtenido
103 Clo}

para las rocas se encuentra en un intervalo de 0.004 a 0.02. Esto implica que existe
una mayor concentracion de percloratos en Marte. En este trabajo se obtuvieron

relaciones muy altas, lo cual implica que se formé una mayor cantidad de nitratos
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que de percloratos. Esto puede considerarse como algo inesperado debido a que
se empled NaCl para simular el polvo presente en Marte e implicaria que la
oxidacion del ion cloruro ocurre de forma ineficiente mediante la simulacion de
descargas. Esto pareceria indicar que se requiere un mecanismo adicional que
propicie el aumento en la formacién del ion perclorato en las muestras. A partir de
esta informacion se sugiere (Figura 56) que las descargas eléctricas en las
tormentas de arena y “dust devils” podrian ionizar o volatilizar al ion cloruro. Estas
especies experimentarian reacciones fotoquimicas que lograrian formar al ion
perclorato en una concentracion mucho mayor.

Cabe destacar que estos experimentos permiten corroborar la hipotesis
sugerida por Tennakone (2016) sobre la formacién de percloratos en Marte
mediante la electrificacion de las particulas de polvo con alto contenido de cloruro
de sodio. Adicionalmente, los resultados obtenidos se complementan a la perfeccion
con los experimentos de Rao y colaboradores (2012), donde se demuestra que los
percloratos se forman mediante descargas tipo corona y con los experimentos
realizados por Wu y colaboradores (2018), ya que en ellos se comprueba la
formacion de percloratos mediante todos los mecanismos de electrificacidn posibles
a excepcidon de descargas eléctricas de tipo relampago como se explica en este
trabajo. Adicionalmente este trabajo amplia las perspectivas de los mecanismos de
formacion de compuestos quimicos en Marte, ya que se demuestra que la formacion
de percloratos no es independiente de la formacion de nitratos en condiciones
marcianas. También cabe recalcar que este mecanismo es muy relevante para
Marte, ya que estos experimentos comprueban que tanto los nitratos como los

percloratos pueden formarse en ausencia de agua liquida.
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Figura 56. Mecanismo propuesto para la formacion de especies oxidadas de cloro y nitrégeno mediante descargas
eléctricas. En éste se sugiere que los minerales clorados como halita (NaCl) pueden combinarse con los gases de la
atmédsfera marciana en eventos edlicos (p. ej. “dust devils”), donde las especies podrian calentarse, volatilizarse y
ionizarse. Una vez procesadas, las especies podrian reaccionar fotoquimicamente para producir especies oxidadas
de nitrégeno y cloro (como nitratos y percloratos) que quedarian depositadas en el suelo marciano.

120



6.2 Discusion de resultados: Estudio del ion hipoclorito como
producto de degradacién de percloratos en el experimento
Labeled Release

Los resultados obtenidos permiten determinar que el ion hipoclorito podria
haber sido la sustancia activa responsable de la oxidacién de la disolucion de
nutrientes empleada en el experimento LR. Esto se infiere debido a que los analisis
experimentales demuestran que el ion hipoclorito es mucho mas activo (en varios
ordenes de magnitud) que las demas especies oxidadas de cloro. El ion clorito pudo
haber tenido alguna relevancia en los experimentos de LR debido a que presenta
una liberacion prolongada de didéxido de carbono al pasar el tiempo, lo cual coincide
con una pequefia liberacion de CO2 detectada por el experimento LR. Sin embargo,
es poco probable que esta especie quimica haya sido responsable de los resultados
del experimento ya que la sustancia mostroé ser muy poco activa. Adicionalmente el
comportamiento cinético es distinto, ya que la especie detectada por el experimento
LR presentaba una liberacion exponencial de didéxido de carbono hasta llegar a una
meseta, mientras que la liberacion producida por el ion clorito parecia seguir
incrementando sin alcanzar un maximo. Es por ello que el ion hipoclorito concuerda
mejor con los experimentos, ya que la liberacion alcanz6 un maximo vy
posteriormente comenzd a descender. Esto llevo a realizar los experimentos con el
ion hipoclorito y no con los demas oxoaniones de cloro.

Los resultados obtenidos de la simulacion del experimento LR muestran una
buena concordancia con la especie detectada por la mision Viking en Marte. Esto
se debe a que el ion hipoclorito cubre la mayoria de las caracteristicas de la especie

detectada en Marte. En primer lugar, el ion hipoclorito logré producir una respuesta
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positiva para la liberacion de dioxido de carbono tras ser inyectado con una
disolucién de un nutriente. Se logré obtener un comportamiento cinético similar, ya
que se obtuvo el mismo comportamiento exponencial detectado en Marte por la
mision Viking. La respuesta obtenida también tuvo una amplitud similar, ya que el
comportamiento cinético tuvo una duracién semejante, aunque no fue igual.
Posteriormente, la adicién de la segunda inyeccion de la disolucion de nutrientes
(formiato de sodio) a la muestra de suelo con hipoclorito (que ya habia presentado
actividad), mostré una disminucion en la liberacion de didxido de carbono, lo cual
podria implicar que el hipoclorito se habia inactivado y por lo tanto el didxido de
carbono experimentaba un equilibrio quimico, disolviéndose en forma de carbonatos
en la disoluciéon de nutriente. Esto, en resumen, implica que el hipoclorito fue
incapaz de producir otra respuesta positiva después de esta segunda inyeccion.
Adicionalmente se comprobd que la activacién no fue ocasionada por la radiaciéon
UV, ya que el reactor se mantuvo cubierto de la radiacién y sumergido en un fluido
compuesto por glicoles a 10 °C, a excepcion del momento en el que se tomaban las
muestras de gases para ser inyectadas al cromatégrafo. Por ultimo, se comprobd
que el hipoclorito fue susceptible al proceso de control realizado por el experimento
LR, ya que se observd que la liberacion de gases dejaba de tener el mismo
comportamiento cinético después de realizar un precalentamiento de 160 °C por
dos horas.

Adicionalmente hubo dos factores que no fueron demostrados
experimentalmente, pero que se infiere que podrian coincidir con la hipétesis
planteada. La primera de ellas es que el agente activo debe estar ampliamente

distribuido en Marte, ya que los “landers” de la mision Viking se encontraban
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separados por una distancia de aproximadamente 4 000 millas. Considerando que
el ion perclorato se ha encontrado ampliamente distribuido en Marte, como ya se
analizé previamente y que éste puede reaccionar en condiciones simuladas de
Marte para formar el ion hipoclorito (Quinn et al., 2013), es factible considerar que
el hipoclorito pudo ser responsable de la liberacion de CO2 en los experimentos del
LR. A diferencia del trabajo anteriormente mencionado, donde se demuestra que el
perclorato de calcio expuesto a radiacidn gamma es capaz de descomponerse en
el ion hipoclorito (CIO™), oxigeno (0,) y diéxido de cloro (CIO,) y que estas especies
son capaces de reaccionar con una disoluciéon de nutriente compuesta por alanina,
los experimentos realizados en este trabajo podrian mostrar una mejor
concordancia simplificando la posible especie reactiva a solamente el ion
hipoclorito, ya que los resultados obtenidos por la mision Viking parecen indicar que
el nutriente que habia reaccionado en los experimentos de LR era el formiato de
sodio (Levin & Straat, 1976b) y no alanina, como sugieren Quinn y colaboradores.
Por otra parte, se ha demostrado que las disoluciones de hipoclorito de sodio
se degradan con el tiempo (Pigkin & Turkln, 1995), por lo cual podria inferirse que
el mismo fendmeno podria haber ocurrido en Marte cuando el experimento LR
detectd que el suelo se habia inactivado después de ser almacenado por dos meses
en la oscuridad a 10°C. No es claro si esto realmente pudo haber ocurrido en Marte,
ya que los experimentos que prueban la degradacién del ion hipoclorito al pasar el
tiempo (Piskin & Turkin, 1995) fueron realizados en soluciones muy concentradas
(comparativamente hablando con el posible contenido en el suelo marciano) de esta

especie (0.5 - 5 %), degradandose en plazos cercanos a los 200 dias. Por lo cual
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seria necesario demostrar experimentalmente que el ion hipoclorito se degrada en
condiciones simuladas de Marte.

De acuerdo con lo anterior, el ion hipoclorito parece cumplir la mayoria de las
caracteristicas de la especie activa detectada en Marte. Sin embargo, aun deben
realizarse mas estudios para comprobar la degradacién del ion hipoclorito en un
periodo de dos meses a 10°C y la reduccion de la actividad del suelo al ser
precalentado a una temperatura aproximada de 50°C por tres horas. Por otra parte,
es importante mencionar que estos experimentos no descartan la posibilidad de que
el experimento LR haya detectado posible actividad microbiana en Marte, aunque
de acuerdo con estos experimentos pareceria probable asociar la respuesta

obtenida con una especie quimica oxidante.

7. Conclusiones

7.1 Conclusiones: Formacion de nitratos y percloratos mediante

descargas eléctricas

Se logré formar un conjunto de especies oxidadas de nitrogeno y cloro
(principalmente percloratos y nitratos) mediante la simulaciéon de descargas
eléctricas en tormentas de arena y “dust devils” en condiciones atmosféricas
analogas de Marte actual y Marte primitivo mediante la ablacion laser de una
ventana de cloruro de sodio de alta pureza. Los principales productos
(NaCl, NaNO5 y NaCl0,) fueron identificados mediante diferentes técnicas analiticas
(FTIR, UV-Vis, TGA-DSC-MS, PXRD vy IC). Estas especies quimicas fueron
formadas en ausencia de agua liquida, lo que sugiere que podria ser un mecanismo

8% enun
clo;

relevante para las condiciones actuales de Marte. Se obtuvo una relacion
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intervalo de 5.0 a 30.0. Esto representa un valor muy elevado en comparacioén con
los resultados que se han obtenido en Marte (0.004 - 0.13). Esto implica que Marte
esta enriquecido en percloratos, mientras que los nitratos predominan en nuestros
experimentos que simulan descargas eléctricas, por lo cual, las especies cloradas
formadas mediante este mecanismo podrian no estar directamente relacionas con
aquellas detectadas en Marte. Se sugiere que las descargas eléctricas en las
tormentas de arena y “dust devils” podrian ionizar o volatilizar al ion cloruro. Estas
especies experimentarian reacciones fotoquimicas que lograrian formar al ion
perclorato en una concentracion mucho mayor. Esto podria formar percloratos
asociados a otros cationes (Mg?*,Ca%*,K*, Fe?*, etc.) a partir de sus respectivos

cloruros.

7.2 Conclusiones: Estudio del ion hipoclorito como producto de

degradacion de percloratos en el experimento Labeled Release

Se logré determinar la actividad de los distintos oxoaniones del cloro al
reaccionar con una disolucion de nutriente compuesta por formiato de sodio
produciendo dioxido de carbono. Se determind que la especie que presentaba una
mayor actividad era el ion hipoclorito, por lo cual fue seleccionado para realizar la
simulacién del experimento LR en el laboratorio. La simulacién fue realizada
empleando practicamente los mismos parametros que el experimento LR en Marte,
como la cantidad inyectada de las disoluciones, el volumen del suelo, etc. A partir
de estos experimentos se determindé que el ion hipoclorito es capaz de cubrir la
mayoria de las caracteristicas de la sustancia activa detectada en Marte por el

experimento de liberacién marcada, ya que produjo una respuesta positiva con una
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cinética y amplitud similar, una segunda inyeccion de nutriente al suelo activado fue
incapaz de producir una segunda respuesta positiva, el suelo se inactivo tras un
precalentamiento de 160 °C por tres horas y la actividad no estuvo asociada a la
radiacion UV, debido a que el reactor estuvo tapado y sumergido en una mezcla de
glicoles a 10 °C durante practicamente todo el experimento. Adicionalmente se
infiere que esta especie cumpliria el requisito de encontrarse ampliamente
distribuida en Marte, debido a que podria ser un producto de la degradacién de los
percloratos (que se encuentran distribuidos globalmente en Marte), y que el ion
hipoclorito se degradaria después de ser almacenado por un periodo largo de
tiempo debido a que se ha demostrado que el ion hipoclorito se degrada de forma
progresiva. De acuerdo con lo anterior, solamente faltaria demostrar que la especie
se inactive después de un precalentamiento de 50 °C por tres horas para que la
especie quimica cubra las siete caracteristicas de la especie activa detectada por el
experimento LR. Cabe mencionar que estos experimentos no descartan la
posibilidad de que el experimento LR haya detectado posible actividad microbiana
en Marte, aunque en caso de demostrar que esta especie cubre todas las
caracteristicas de la especie detectada en Marte, se reforzaria la posibilidad de que
la respuesta obtenida por el experimento LR haya surgido de una fuente inorganica

y no bioldgica.
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ARTICLEINFO 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
Pe_r"‘]f‘ra'e are different for both planets. The chemical elements required for their formation are nitrogen and chlorine,
N“’f“" X which are present in the atmosphere and surface, respectively. Dust in the Martian atmosphere causes atmo-
S,Od'u',“ cl.ﬂorlde spheric perturbations that lead to the development of dust-devils and sandstorms. Dust devils contain both
Electric discharges T T = o d It ¥ bl lectric Sl t . the fc . £
Diist devils ly, 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 (NaNO3 = 1.6-6.0%), and sodium perchlorate (NaClO, ~ 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 ::;Zi (wt/wt) ratio of

NOF.
oy
(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,, KCl) 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.

this process was estimated to vary from 5.0 to 30.0; this ratio is too high compared to that found on Mars (

1. Introduction 2009). The first mission that searched for nitrates in the Martian surface
was the Phoenix Lander that explored the northern plains in 2008;

Nitrogen is an essential element for life and its presence in the however, it was unable to detect any using an ion selective electrode
Martian surface has long been suspected to be in the form of nitrates because the signal recorded resulted to be stronger for an unsuspected
(Mancinelli, 1996; Mancinelli and Banin, 2003; Manning et al., 2008, salt discovered on Mars, namely perchlorate (Hecht et al., 2009). The
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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-Gonzélez 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-Gonzdlez 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 HCI emitted
by volcanic eruptions (Smith et al., 2014) and sublimation of chlorine
dioxide (ClO,) 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
et al.,, 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 40 km 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 CO,/N, atmospheres is
about two orders of magnitude higher for lightning than for coronae
discharges (Nna Mvondo et al., 2001).
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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 25,000K (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 (3-FeO(OH)CI) 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 (0.8 L) 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~ mbar, and then filled up
with the desired atmosphere. Two simulated atmospheres were in-
vestigated: (1) A present day atmosphere composed of 96% CO,, 2% N,,
and 2% Ar, which is referred to as Reactor 1 (R1); and (2) a primitive
atmosphere composed of 66% CO,, 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 (CO, 99.99%, N, 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 102 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 1bar. 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 ym from a pulsed Nd:YAG laser source (Surelite 1I-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
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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 60s of measurement at
4 cm™ . 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
NaCl 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

Laser ablation
reactor
1
Energy Plano
detector

convex lens

Laser operation system

Continuum

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%
CO,, 2% Ny, 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 um), 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 (0) 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
PDF-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. Ion chromatography

About 0.05 g of dust sample from reactors R1 or R2 were dissolved
in 10 mL of deionized water. 50 L of this solution were dissolved in
1 mL of deionized water. And finally 10 pL 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 75mm 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
CO,, 0.02 N, and 0.02 Ar (R1), and 0.66 CO,, 0.33 N, 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 C,, point group symmetry and has three
active infrared vibrational modes (Fig. 2a): (1) the symmetric stretching
vy at 1325 cm ™~ '; (2) the symmetric bending v, at 824 cm ~'; and (3) the
asymmetric stretching vs at 1265 cm ~'. The most intense absorption of
nitrite is from v;, 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 Ds, 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 v, (out-of-plane) at
831 cm™ ! are infrared-active but have low intensity. The symmetric
stretching vibration v, (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 v; 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 Cz, point group symmetry; it has three
active infrared vibrational modes (Fig. 2c): (1) the symmetric stretching
vy at 824 cm ™ %; (2) the symmetric bending v, at 430 cm ~%; and (3) the
asymmetric stretching vs at 973 cm ~ 1. The most intense absorption of
chlorite is from v3, and is not observed in the infrared spectrum of the
dust analyzed (Fig. 2f). The chlorate ion has a pyramidal structure with
Cs, 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 v,, respectively, while the pair of bands around
610 and 480 cm ! are assigned to the symmetric and asymmetric
bending modes v, and vy, 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 v; 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 vz 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 ::72& ratio is ~11.8.

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-Gonzélez 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 NaNO3/NaNO, are 6.0 and 9.0 for reactors R1 and R2,
respectively. The yield of NaNOj 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 NaClO4 ac-
cording to reaction (1):

NaClO, — NaCl + 20, @

This behavior is corroborated with a NaClO, standard run under the
same experimental conditions (Fig 4a). The yield of NaClOj, 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% CO,, 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, + /50, 2)

3)

The % ratio is estimated to be 30.0. Finally, there is a mass loss
of nearly ~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):

2NaNO, — Na,0 + 2NO

NaCl) — NaClg) — 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-
Gonzalez et al., 2013). The signal of NO was normalized to that of O,
corresponding only to the peak at 640 °C, which corresponds to NaClO4.
Correcting the signals with the ionization cross sections for O, and NO,
taking into account the yields of O, and NO from reactions (1), and (2),
and (3), respectively, and finally integrating the area under these peaks,
the 2N93 ratio is estimated to be 28.0, which is consistent with that

NaClo.
obtained from the TGA analysis.

3.4. PXRD analyses

Fig. 5 shows a comparison of the complete diffractograms obtained
from a NaClO, 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 NaNO; 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 NaNO; was esti-
mated to be 1.6 * 0.5%. The %':g’l—(o)‘; ratio is estimated with high un-
certainty to be ~5.0. .

3.5. Ton 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
NaNO; 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 ::I\«?z 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 %I"Oi ratio varied

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 NaNO; standard (Control) and of the dust collected from the laser ablation experiment using reactor R2 (Sample).
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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 (NOy), and sodium monoxide (NaO) are formed. The
NO/NO, ratio varies from 2621 to 3138 for R1 and R2 atmospheres,

Table 1

Identification of inorganic nitrogen and chlorine pounds in the dust prod

d by laser
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Fig. 8. The predicted equilibrium mixing ratios of chemical species formed by
laser ablation experiments as a function of using a thermody -
based equilibrium speciation program (Bale et al., 2002). The initial chemical

of the gas in number of moles was 0.96 CO,, 0.02 Ny, 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-Gonzalez 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 expenments the NO/CIO ratio should be of the same
order of magnitude as to > Tor 2 ratio found in the experiments. However,
the NO/CIO ratio at 23001( varies from 2990 to 7254 for R1 and R2
atmospheres, respecnvely These values are significantly higher than
the experimental 222 e 2 ratio that was found to vary from 5.0 to 30.0. This
implies that CIO produced in the hot gas is not the source of per-
chlorate. The only reactive chlorine specied left is Cl. The NO/CI ratio
at 2300 K varies from 10 to 18 for R1 and R2 atmospheres, respect.lvely
These values are of the same magnitude of the expenmenml 2 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, O, NO, ClOy, and NaCl.
The gas phase products were not investigated in this phase of the study.

At

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, NaNO3 NaNO3 NaclO, NaClO; NaClO,4 NaNO3 NaCl
NaNOz NaClog
FTIR Negative Positive Negative Negative Positive 11.8 £ 5 Not detectable
Azo dye Positive Positive 6.0-9.0
TGA 6.0 + 0.6% 02 = 0.1% 30.0 + 10.0 93.0%
TGA-MS Positive Positive 28.0
PXRD 1.6 = 0.5% 0.3 = 0.5% ~5.0 * 85 >95.0%
Ic Masked 0.2-1.3% Not d bl Not d bl Not d bl 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 Ny, 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,-N, atmospheres (Navarro-
Gonzalez 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'*-10*°
molecules/J.

An interesting feature of this chemical process is that NaNO; and
NaClOy, 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 + NaNO; 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 + O @)
ClO + CIO — ClO, + Cl (8)
ClO, + 0 — ClO; (9)
NaO + ClO; — NaClO, 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 CO,-N, 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 % ratio should
n

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 (NO3')/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 et al., 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 ;‘:’i (wt/wt) ratio varies from 0.07 from an
inactive dune to 0.11-0.13 forJan active dune (Stern et al., 2018). In

contrast the ;gg (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 %& (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+0;+M - ClO; + M 11)

Clo; + OH + M — HCIO; + M 12)

In this scenario chlorine atom is assumed to be emitted to the at-
mosphere by volcanic activity as HClI at a rate of
6.0 x 10* atoms ecm™2 s™'. Smith et al. (2014) have estimated that
perchloric  acid had a  surface  deposition flux  of
4.6 x 107 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 HCIO;  (Wilson al., 2016). An  emission of
3.2 x 107 molecules ClO, cm™ s~ would produce a surface deposition
flux of HClO4 of 7.7 x 10° molecules cm™ 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
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 N;* and NO*,
and the reactions of N,* with 0, 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

et

and

13)

NO, + HO, + M — HNO, + M (14)

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 1.4x 10® and
2.4 x 10° molecules cm™ s~ 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-
Gonzilez et al., 2019):

O+N, 2 NO+N 15)

The NO produced by bolide impacts was further oxidized to NO,
and subsequently to HNO; 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 c\::f (wt/wt) ratio from photochemistry is estimated
to be 3.3 x 107 taking 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., MgCl,, 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,
NaNOj, and NaClO4 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 ::;g: (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 % (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 (HCIO,4) (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, CaCl,, KCI) 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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