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Abstract.

The SuperCam instrument on NASA's Mars 2020 Perseverance rover uses multiple
spectroscopic techniques to analyze Martian mineralogy. One of the most interesting
materials detected by Raman is sodium perchlorate, a compound that has important
implications for the preservation of traces of life. Considering this, the present work will
consist in performing a series of experiments and laboratory tests with the aim of
evaluating the chemical and structural stability (at molecular level) of perchlorates in
general, and of sodium perchlorate in particular, especially regarding the different
hydration phases of such material, in order to understand in greater depth if the Martian
environment (temperature, pressure) can have any effect on the hydration state of the
material. This is especially relevant considering that the analyzed material was exposed
to the Martian environment for only a few hours before analysis, after the surface
abrasion. To perform the tests, a Martian environment chamber coupled to a Raman
spectrometer will be used to evaluate the dynamics of structure modification and
molecular hydration of perchlorate under different temperature conditions. The results of
this study will have a potentially high impact on present and future missions to Mars,
facilitating the interpretation of the results obtained by planetary exploration missions on
the red planet.

Resumen.

El instrumento SuperCam del rover Perseverance de la mision Mars 2020 de la NASA,
utiliza multiples técnicas espectroscopicas para analizar la mineralogia marciana. Uno de
los materiales mas interesantes detectados por Raman es el perclorato de sodio, un
compuesto que tiene importantes implicaciones con la preservacion de trazas de vida.
Considerando esto, el presente trabajo consistird en realizar una serie de experimentos y
pruebas de laboratorio con el objetivo de evaluar la estabilidad quimica y estructural (a
nivel molecular) de los percloratos en general, y del perclorato de sodio en particular,
especialmente en lo relativo a las diferentes fases de hidratacion de dicho material, con el
objetivo de comprender en mayor profundidad si el ambiente marciano (temperatura,
presion) puede tener algin efecto en el estado de hidratacion del material. Esto es
especialmente relevante teniendo en cuenta que el material analizado estuvo expuesto al
ambiente marciano solamente durante unas horas antes de analizarlo, tras realizar la
abrasion de la superficie. Para realizar las pruebas se utilizara una cadmara de ambiente
marciano acoplada a un espectrometro Raman, con el que se evaluardn la dindmica de
modificacion de la estructura e hidratacion molecular del perclorato en diferentes
condiciones de temperatura. Los resultados de este estudio tendran un alto impacto en las
presentes y futuras misiones a Marte, facilitando la interpretacion de los resultados
obtenidos por misiones de exploracion planetaria en el planeta rojo.
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1. Introduccion.
1.1. Investigacion en Astrobiologia.

En 1960, J. Lederberg acuiid el término Exobiologia, que definia el campo de estudio de
la biologia extraterrestre, reconociendo asi la legitimidad de la busqueda de vida
extraterrestre como tema cientifico. Otros nombres utilizados para esta disciplina han sido
bioastronomia, cosmobiologia o astrobiologia (Cottin et al., 2017a). En la actualidad, el
término mas usado es este ultimo debido al programa de Astrobiologia que inici6 la
NASA en 1997, cuando comunicd el Anuncio de Cooperacion y cred el Instituto de
Astrobiologia.

Una primera definicion seria el estudio de la vida en el universo, incluyendo la quimica,
fisica y todas las adaptaciones que influyen en sus origenes, evolucion y destino (Soffen,
1999). Sin embargo, con el paso de los afios podemos definirla como un campo cientifico
interdisciplinar que pretende buscar vida extraterrestre, asi como encontrar una
explicacion que nos permita entender el porqué de la vida terrestre. La comprension de
los parametros quimico-fisicos que permiten la existencia de la vida en la Tierra es
fundamental no solo para el descubrimiento de nuevas formas de vida en otros planetas
sino para entender nuestro entorno (Cottin et al., 2017a).

La astrobiologia se basa en la busqueda de biosignatures o biosenales. Una biosefial es
una caracteristica, elemento, molécula, sustancia o rasgo que pueda usarse como una
prueba de vida pasada o presente. Podemos distinguir entre biofirma morfoldgica y
biofirma quimica. Las primeras son una formacion o estructura que procede de los seres
vivos, por ejemplo, minerales estratificados de una roca que pudiéramos encontrar en
Marte. Las biofirmas quimicas son mas amplias, engloba todas aquellas huellas posibles
que han dejado un rastro quimico organico o inorganico. Por ejemplo, macromoléculas
biologicas como lipidos, proteinas o acidos nucleicos, la proporcion de isdtopos de
elementos quimicos o, incluso, la composicion atmosférica (NASA, s.f.).

Understanding
Understanding habitability and
the origins of life  the limits of life

*Terrestrial environment -Life at extremes
*Exogenous deliveries *Extreme environments
From chemistry to biology *Survivability/adaptability

*Distribution of life

Understanding
the signs of life

*Biomineralisation/fossilisation
*Biomolecules/biotransformation
«Life detection

*Atmospheric biosignatures



Figura 1. Campos que engloba el estudio de la Astrobiologia. A: entender el origen de
la vida terreste; B: entender la posibilidad de habitabilidad terrestre y extraterrestre;
C: encontrar posibles signos de vida interplanetaria, distintas bioseniales(Elsaesser et

al., 2023).

Desde 1995, cuando se descubren los primeros exoplanetas la deteccion de vida en otros
planetas o sistemas solares ha cambiado completamente gracias al desarrollo de nuevas
tecnologias que permiten detectar biofirmas en los espectros de atmosferas
exoplanetarias, como el proyecto Darwin o el telescopio espacial James Webb. Algunos
de los gases mas indicativos de vida son el oxigeno y el ozono, productos de la fotosintesis
oxigénica. En el espectro infrarrojo que emite un planeta podemos ver una linea de
absorcion del ozono atmosférico a 9,6 um. Los modelos atmosféricos desvelan que es
probable que la atmosfera de un planeta que contenga cantidades similares a las de la
Tierra de oxigeno, también contenga ozono de forma que este se considera una biofirma
de vida en planetas templados. Hoy en dia sabemos que el proceso de fotosintesis
oxigénica es un proceso propio de seres vivos evolucionados, que surgieron en la Tierra
bastante tarde. Por tanto, el oxigeno y el ozono podrian utilizarse como indicadores de
vida ya desarrollada.

Ademas de estos dos gases, existen otros como el CHs y el N>O, ambos detectables por
los telescopios espaciales, que pueden indicar la presencia de vida. No obstante, la
fotosintesis oxigénica es mas interesante puesto que una atmoésfera que contiene oxigeno
posibilita la respiracion aerobia, lo que es indispensable para el desarrollo complejo
multicelular y, en el futuro, de seres inteligentes (Cottin et al., 2017a).

El futuro de la Astrobiologia es muy amplio y, actualmente, las agencias espaciales
estatales estan acelerando los programas de exploracion espacial humana. En esta tltima
década se han planteado y lanzado muchas misiones para buscar trazas de vida y otros
posibles planetas que puedan colonizarse, Marte en especial (Thombre & Vaishampayan,
2022). Algunas de estas misiones han sido: Mars 2020 (Perseverance Rover), MAVEN
(Mars Atmosphere and Volatile Evolution), MARS Odyssey, MRO (Mars
Reconnaissance Orbiter) o MSL (Mars Science Laboratory); y las futuras seran: Rosalind
Franklin Mars Rover o la mision Artemis, en la que participan la mayor parte de agencias
espaciales y en la que se enviara de nuevo y tras 50 afios humanos a la Luna, como
preparacion a futuras misiones a Marte (NASA, s.f.). Ademés, hoy en dia, no solo
contamos con las agencias espaciales estatales si no con empresas privadas que también
avanzan hacia el futuro de la exploracion espacial.

1.2. (Por qué se buscan formas de vida en Marte?

Se piensa que en Marte pudo haber existido vida debido a varias evidencias cientificas
obtenidas por diversas misiones y estudios. En primer lugar, la deteccion de antiguos
lechos de rios y minerales hidratados indica la presencia de agua liquida en el pasado, lo



cual es esencial para la vida tal como la conocemos. Ademas, ha sido demostrado que
Marte tuvo un clima mas calido y hiimedo hace miles de millones de afios, condiciones
que podrian haber sido favorables para la vida microbiana. Estos descubrimientos, junto
con la posibilidad de que Marte haya tenido un campo magnético protector y una
atmosfera mas densa en el pasado, refuerzan la hipdtesis de que el planeta pudo haber
albergado formas de vida en algin momento de su historia. En detalle, la hipotesis mas
aceptada es que de haber existido vida en Marte habria sido en su edad mas temprana,
durante su periodo pre-Noeico a Noeico (este periodo abarca desde la formacion del
planeta hace 4,6 mil millones de afios hasta 3,7 mil millones de afios) (Westall et al.,
2015), aunque podria extenderse hasta el Hespérico temprano (desde el final del periodo
Noeico hasta hace 3 mil millones de afios) (Cottin et al., 2017b).

En cuanto a la vida marciana, se consideran varias hipdtesis: la existencia de vida
emergente, su desaparicion tras el enfriamiento climatico y la desaparicion de agua, la
existencia de vida subterranea o incluso, su existencia en la superficie dependiendo de las
condiciones de la misma. El problema de esta tltima hipdtesis es, precisamente, esas
condiciones, ya que se necesita agua y carbono, al igual que elementos donantes
(moléculas organicas e hidrogeno) y aceptores (hierro y sulfato) de electrones para la
supervivencia de los organismos microbianos (Westall et al., 2015).

Con las misiones Viking, cuyo objetivo era encontrar vida en suelo marciano, se sugirié
la presencia de varios tipos de sustancias quimicas reactivas en ese suelo que no estaban
bien conservadas. Aunque los resultados de estas misiones no han llegado a ser
concluyentes esta hipotesis se ha reforzado gracias a misiones posteriores como Phoenix
y MSL (Mars Science Laboratory) que descubrieron el agotamiento de estos compuestos
organicos.

Si en la actualidad existiera vida en Marte se deberia, al igual que en el caso de la Tierra,
a la evolucion de los distintos organismos que se habrian adaptado a las condiciones
menos himedas y calientes observadas en las etapas posteriores al Hespérico. Se puede
pensar en organismos procariotas similares a los terrestres que hubieran evolucionado de
forma sencilla y rapida.

Marte se convirtié en un buen candidato en la busqueda de materia organica debido a que
tiene una larga historia de bombardeo de cometas, meteoritos y llegada de particulas de
polvo de modo que estos materiales se han ido acumulando en la superficie marciana,
pudiendo preservar estos compuestos. Ademads, al igual que en la Tierra, la radiacion
ultravioleta, choques atmosféricos e incluso los rayos han podido desempefiar un papel
en Marte, originando materia organica de forma endogena.

La mision Viking, compuesta de dos mddulos de aterrizaje y dos sondas orbitales (uno
por cada Viking, Viking 1 y Viking 2), fue la primera en explorar la superficie marciana
en busca de vida microbiana. El cromatégrafo de gases-espectrometro de masas que
contenia, detectdé agua (0.1-1.0% en masa), dioxido de carbono (0.05-0.06 ppm) y
moléculas orgénicas como benceno y tolueno, ademas de trazas de clorometano y



diclorometano. A pesar de que estas observaciones no proporcionaron respuestas
concluyentes, los resultados prometedores alimentaron el interés hacia la busqueda de
trazas de vida en Marte.

1.3. La espectroscopia Raman en misiones astrobiologicas
actuales y futuras a Marte.

Entre las numerosas misiones enviadas a Marte para buscar trazas de vida (Viking 1 y 2,
Phoenix, Curiosity), los ultimos rovers desarrollados por la NASA (Mars
2020/Perseverance) y por la ESA (ExoMars 2028/Rosalind Franklin) destacan por incluir
espectrometros Raman en su carga cientifica.

La espectroscopia Raman funciona mediante el analisis de la luz dispersada cuando un
haz de luz monocromatica (laser) interactia con una muestra. Debido a la interaccion con
los modos de vibracion de las moléculas en la muestra, una pequefia fraccion de la luz
incidente es dispersada con cambios en su energia. La luz dispersada es direccionada
hacia un detector, que captura la intensidad de la luz en funcion de la longitud de onda,
generando un espectro Raman.

Considerando que cada molécula genera una dispersion Raman caracteristica, es posible
identificar los compuestos analizados comparando el espectro obtenido con los presentes
en bases de datos de moléculas estandar. Su capacidad de detectar tanto moléculas
orgénicas como inorganicas, asi como de realizar analisis no destructivos y sin contacto
fisico, hace de la espectroscopia Raman una técnica ideal para misiones de astrobiologia.

A continuacion, se detallan las misiones de exploracion espacial en las cuales
espectrometros Raman juegan (o jugaran) un papel importante en la bisqueda de vida en
Marte.

1.3.1. Mision NASA/Mars 2020.

La mision espacial Mars 2020 se encuentra dentro del Programa de Exploracion de Marte
de la NASA, se lanz6 el 30 de julio de 2020 aterrizando el rover Perseverance en el crater
Jezero el 18 de febrero de 2021.

El objetivo principal de la mision es la busqueda de biofirmas que pudieran encontrarse
en distintas rocas. La diferencia al resto de misiones es que Perseverance coleccionard y
almacenara alrededor de 20 a 30 muestras de rocas que en la futura mision MARS Sample
Return Mission (MSR) seran devueltas a la Tierra para poder ser analizadas en laboratorios
terrestres. Los objetivos especificos son:

1- Comprender la geologia del crater Jezero y caracterizarlo.
2- Identificar aquellos minerales con mayor probabilidad de preservacion de
biosefales y analizarlas in situ.



3- Recoger muestras que contengan posibles biofirmas bien conservadas para que
puedan analizarse con mayor profundidad en laboratorios fisico-quimicos
terrestres.

Para esta mision se eligio el crater Jezero como lugar de aterrizaje, con una amplia historia
geologica donde buscar trazas de vida. Este crater es el fondo de un antiguo lago formado
durante el periodo Noeico, mide unos 45 km de didmetro y presenta depositos de fases
minerales (carbonatos, filosilicatos) relacionados con la antigua presencia de agua
(Goudge et al., 2017).

Figura 2. Vista general del crater Jezero por Mars Express Orbiter (MSO), lugar de
aterrizaje elegido para el Rover Perseverance. En el circulo blanco sera donde
aterrice mas especificamente (NASA, s.f.).

El rover encargado de la mision, Perseverance, es similar a Curiosity pero con nuevos y
mejorados instrumentos. La carga cientifica de la mision consta de siete instrumentos:
PIXLy SHERLOC, en el brazo robético, Mastcam-Z y SuperCam, en el mastil; RIMFAX,
en la parte posterior inferior del rover; MEDA, alrededor del rover; y, MOXIE, en el
interior. Ademas, por primera vez, se ha incluido un helicoptero, Ingenuity, que probara
la viabilidad de vuelo en la atmosfera marciana. Realizard vuelos cortos y controlados
sobre la superficie de Marte, recopilando datos durante los mismos (Farley et al., 2020).
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Figura 3. Estructura del Rover Perseverance y situaciones de toda su carga util (NASA,
Mars 2020 Mission Overview, s.f.). Perseverance sera el primer rover con capacidad de
realizar analisis Raman in situ.

A continuacidn, se describen los instrumentos, aunque posteriormente nos centraremos
en SuperCam y SHERLOC, los dos instrumentos que usan la espectroscopia Raman.

- PIXL (Planetary Instrument for X-Ray Litochemistry): se utiliza para ciencia de
proximidad, sin necesidad de contacto con la superficie. Utiliza el andlisis de
Rayos X para caracterizar la composicion quimica elemental de rocas y suelos.

- SHERLOC (Scanning Habitable FEnvironments with Raman and
Luminiscence for Organics Chemicals): no necesita contacto con la superficie y
estd disefiado para detectar compuestos organicos y minerales (Bhartia et al.,
2021). Mas abajo se describirad con mas detalle.

- Mastcam-Z: sistema de iméagenes estéreo, permite obtener imagenes en color de
alta resolucion. Ademas, es capaz de hacer zoom en objetos especificos.

- SuperCam: instrumento de teledeteccion que combina técnicas como LIBS,
Raman y espectroscopia visible e infrarroja que permitira analizar la composicion
quimica de rocas y suelo a distancia.

-  RIMFAX (Radar Imager for Mars’ Subsurface Experiment): es un radar
penetrante en el suelo que estudiara la estructura subsuperficial de Marte.

-  MEDA (Mars Environmental Dynamics Analyzer): es un conjunto de sensores
que se situan alrededor del rover y que miden las condiciones atmosféricas
(temperatura, humedad, velocidad del viento y polvo) ayuddndonos a comprender
el clima marciano y como este afecta a la superficie.

- MOXIE (Mars Oxygen ISRU Experiment): se trata de una tecnologia que
permite producir oxigeno a partir del dioxido de carbono atmosférico. Se trataria
de un recurso esencial para futuras misiones de exploraciéon humana que utilizan
el oxigeno tanto para soporte vital como para utilizarlo como propelente de
cohetes.
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Ademas de realizar andlisis in situ, el rover Perseverance tambien equipa la
instrumentacion necesaria para preparar, recoger y almacenar muestras de regolito y roca
para su futuro retorno a la tierra (Mars Sample Return mision). El Sistema de Muestreo y
Almacenamiento (Sampling and Caching System, SCS) recogerd minimo 31 muestras en
tubos ultralimpios y estériles y ha sido disefiado para evitar y, en caso de haberla, conocer
la posible contaminacion de las muestras. EI SCS no solo va a adquirir y administrar las
muestras con posibilidad de retorno si no que apoyara la exploracion in situ. Cuenta con
una broca rotatoria-percutora que genera nucleos de roca, varias brocas rotatorias que
permiten la perforacion de las rocas y recolectar regolito y un adaptive caching assembly
(ACA) que, con ayuda de un brazo robético, puede fotografiar, sellar, almacenar e incluso
colocar los distintos tubos de muestra en la superficie marciana.

Para la investigacion in situ, el sistema de abrasion prepara parches de roca para que
puedan ser analizadas por PIXL y SHERLOC. Por otro lado, cuenta con un sistema que
gracias a un chorro de gas nitrogeno elimina el polvo y otras particulas derivadas de la
abrasion limpiando los objetivos de analisis. Para la recoleccion de muestras, el ACA
inserta uno de los tubos de muestra vacio en una broca de perforacion que se acoplara al
taladro. El taladro puede perforar siguiendo un modo rotatorio-percutor o, unicamente
rotatorio, en funcioén de la muestra seleccionada, hasta 10 cm de profundidad. Una vez el
tubo este lleno, se fotografiard y se evaltia el volumen recogido hasta sellarse y
almacenarse para, posteriormente, colocarse en alguna ubicacion elegida del suelo de
Marte para ser recogida en una mision futura (Cabrol & Grin, 2018). Ademas de los tubos
de muestra, el ACA contiene 5 “tubos testigo” que contienen materiales que pueden
capturar contaminantes durante el mismo proceso de recoleccion de muestra. Junto a un
tapon perforable de Perseverance se podra conocer la contaminacion de la mision.

a. The SuperCam instrument.

SuperCam es el descendiente del instrumento ChemCam de MSL. Se trata de un equipo
de varios elementos que en su conjunto van a ser usados para aportar informacion sobre
el color, textura, quimica y mineralogia de la superficie marciana (Farley et al., 2020).
Para ello, se valdrda de un total de cinco técnicas analiticas: Espectroscopia de
Descomposicion Inducida por Laser (LIBS), Espectroscopia Raman y de luminiscencia
en tiempo resuelto (Raman y TRLS), Espectroscopia de reflectancia Visible e Infrarroja
cercana (VIS e IR), Microimagenes remotas a color de alta resolucion (RMI) y un
micréfono que realizard el andlisis acustico de impactos LIBS, sonidos del entorno y
sonidos del propio rover (Farley et al., 2020).

SuperCam se compone de tres partes: Mast Unit, MU, que se encuentra en la parte
superior del mastil sobre Mastcam-Z y Navcams y contiene el telescopio, laser, camara,
espectrometro IR y micr6fono (Maurice et al., 2021); Body Unit, BU, con los
espectrometros LIBS, Raman y Vis, es el cuerpo del rover (Wiens et al., 2020); v,
SuperCam Calibration Targets, SCCT, el objetivo de calibracion de SuperCam, en la
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cubierta del rover (Manrique et al., 2020). Del SCCT, el Grupo de Investigacion ERICA
de la Universidad de Valladolid ha sido el responsable del desarrollo y disefio del mismo.

Telescope

Electronics Box

Handling
Fixture

Transmission
Spectrometer

Reflection
Spectrometers
Demultiplexer

Fiber

Connector < % = Electronics
d Box

Thermoelectric
Cooler

Imaging . =
Targets > £oZL g )

Figura 4. Las diferentes partes de SuperCam: Mast Unit (MU) en a, Body Unit (BU) en
b y SuperCam Calibration Targets (SCCT) en ¢ (Wiens et al., 2020).

En concreto y para la finalidad de este trabajo, vamos a describir el instrumento Raman.
Se trata de una técnica que actia a distancia, a través de un telescopio usando un laser
pulsado y un detector, sincronizados para exposiciones de 100 ns de modo que las sehales
de luminiscencia del mineral o la luz diurna no interfieran en el analisis. Los espectros
registrados durante las pruebas de SuperCam han determinado que los polimorfos son
totalmente distinguibles, las moléculas OH/H>O son detectables y tiene suficiente
resolucion espectral pudiendo distinguir diferencias en desplazamientos de los picos
principales al tratarse de moléculas de distinta composicion (Wiens et al., 2020).
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b. The SHERLOC instrument.

SHERLOC es el segundo los dos instrumentos Raman a bordo de Perseverance, su
principal objetivo es el andlisis de compuestos organicos y minerales donde puedan
encontrarse biorfirmas preservadas que puedan retornar a la Tierra, ademas de la
evaluacion del terreno y fuentes de energia que posibiliten la vida en el futuro (Bhartia et
al., 2021)..

Situado en el brazo del rover, SHERLOC utiliza un laser de barrido de 248.6nm. Utilizar
una fuente de DUV induce la dispersion Raman mas débil en el rango de 253-274nm y la
fluorescencia ocurre a partir de los 270nm hasta el rango del visible. Esto evita la
interferencia de la fluorescencia en la deteccion Raman, sensibilizando la técnica. El laser
de DUV genera fluorescencia en compuestos organicos aromaticos y dispersion Raman
de resonancia DUV de organicos alifaticos y aromaticos ademas de otros minerales
importantes (Cabrol & Grin, 2018). Se pueden detectar minerales como carbonatos,
percloratos, sulfatos y filosilicatos, y enlaces C-H, C=0, CN y C=C.

Figura 5. SHERLOC, vision general del instrumento a bordo del Perseverance. (NASA,
Mars 2020's SHERLOC Instrument, s.f.)

1.3.2. Mision ESA/ ExoMars 2028.

ExoMars se trata de un conjunto de misiones que nacieron en 2005 cuando fue aprobada
en la Conferencia Ministerial de la ESA.

La primera misién de ExoMars fue lanzada en 2016 y estaba formada por el Orbitador de
Gases de Rastro (TGO) y Schiaparelli, el médulo demostrador de entrada, descenso y
aterrizaje (EDM). TGO analizaria los gases atmosféricos ademas de buscar posible
actividad en la superficie y serviria como satélite de comunicaciones en futuras misiones.
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Por su parte, EDM tendria que demostrar la tecnologia para un aterrizaje controlado. Sin
embargo, la tlltima fase del aterrizaje fallo y el modulo se perdio.

La segunda mision tendria fecha en 2023 cuando el rover ExoMars llegaria al planeta
rojo. No obstante, esta fecha no pudo cumplirse debido a la invasion rusa de Ucrania que
conllevo la cancelacion de Roscosmos como colaborador de la mision dando la
bienvenida de nuevo a la colaboracion NASA/ESA de la mision y estableciendo el 2028
como nueva fecha de lanzamiento.

In rear:

ytiCa v4_¢-”~
mega; RLS, MOMA
ol Lo

Ma MISS |

Figura 6. Rover Rosalind Franklin. En la imagen podemos ver los instrumentos que
forman parte del rover y como actuaria el taladro (Vago et al., 2017).

Los objetivos para el rover son: aterrizar en una superficie con un interés exobiologico
importante donde puedan encontrarse biosefales, recoger muestras de diferentes sitios
tanto de la superficie como mds en profundidad; y realizar los andlisis cientificos
necesarias para determinar la posible presencia de vida. Para ello, la carga 1til Pasteur del
rover se puede diferenciar en tres tipos de instrumentos:

- Instrumentos panordmicos: que caracterizan el contexto geologico. Incluye:
Panoramic camera System (PanCam), dos camaras gran angular y una de alta
resolucion, es importante no solo para la caracterizacion si no para la seleccion de
objetos a investigar; Ground Penetrating Radar (WISDOM, water, ice, and
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subsurface deposit observations on Mars), permite la caracterizacion de la
estatigrafia a profundidades de 3-5m, permitiendo construir mapas
subsuperficiales siendo capaces de seleccionar depositos sedimentarios enterrados
que puedan albergar muestras interesantes de analizar; y European’s New
Fluorescence Yield Spectrometer (ENFYS), capaz de detectar y analizar minerales
fluorescentes y compuestos organicos en la superficie marciana.

- Instrumentos de contacto. estudiaran rocas y muestras recogidas. Incluye: CLUPI
(Close-Up Imager), estudio a corta distancia (50cm), también de los productos
que se obtengan durante las actividades del taladro y, ademads, puede obtener
imagenes de alta resolucion a mads distancia; Ma MISS (Mars Multispectral
Imager for Subsurface Studies), estudiara la mineralogia de las paredes del

agujero perforado por el taladro.

- Laboratorio Analitico, ALD: previamente se han preparado las muestras por el
Sistema de Preparacion y Distribucion de Muestras, incluye un espectrometro
VIS+IR, MicrOmega, analizara la muestra triturada caracterizando su estructura
y composicion; un espectrometo Raman, RLS, con el que se identificard la
presencia de carbono (organico/inorgénico) y se determinara la composicion de
las muestras; y, un sistema de cromatografia de gases con espectrometria de masas
por impacto de electrones (puede usar hasta tres agentes de derivatizacion),
MOMA (Mars organic molecule analyzer), el més grande del rover, tiene mucha

sensibilidad y buscard compuestos organicos. Ademads, tiene dos modos de
operacion: LDMS (Laser Desorption Mass Spectrometer), que estudia
macromoléculas y minerales inorganicos; y, GCMS (Gas Cromatographer Mass
Spectrometer), para analizar moléculas orgénicas volatiles. Los tres instrumentos
trabajan de manera combinada.

La misiéon ExoMars 2028 tendra lugar en Oxia Planum, un terreno de 200km de ancho
con regiones de la era Noeica. En ella podemos encontrar depodsitos de arcillas hidratadas
ricas en hierro y magnesio, lo que indica que en el pasado hubo agua liquida. Ademas,
segun evidencias, se han identificado varios ambientes acuosos que pudieron haber
formado un abanico deltaico donde estarian presentes depositos de silice hidratada.
(Quantin-Nataf et al., 2021).
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Figura 7. Vision general de Oxia Planum, el sitio de aterrizaje elegido para la mision
ExoMars (ESA, s.f.).

a. The RLS instrument.

El Raman Laser Spectrometer (RLS) es un espectrometro Raman continuo, cuyo
desarrollo ha sido liderado por el Grupo de Investigacion ERICA de la Universidad de
Valladolid. El instrumento estd formado por tres unidades: Unidad del espectrometro
(SPU), unidad 6ptica de cabeza (10H) y la unidad de control electrénica (ICEU). Ademas
de las partes principales, encontramos el objetivo de calibracion (CT), que se usa en tierra
y durante la mision; arnés eléctrico (EH), responsable de enviar sefiales y energia entre
las unidades; y, el arnés 6ptico (OH) que conecta el laser a la cabeza Optica.

Los requisitos cientificos para los que RLS ha sido creado son:

- Identificar compuestos organicos y trazas de vida.

- Identificar minerales y biosefiales.

- Caracterizar las fases minerales relacionadas con el agua.

- Caracterizar minerales igneos.

- Caracterizar el ambiente geoquimico del agua en funcion de la profundidad.

RLS operara con muestras no solo de la superficie sino del subsuelo, con ayuda del taladro
del rover ExoMars, que permitira recoger muestras a una profundidad de 2 metros (Vago
et al., 2017). Las muestras se trituraran previamente a ser analizadas y el carrusel del
rover aplanara la superficie de la muestra que se ha depositado en un contenedor. Después,
los instrumentos del ALD la analizaran. RLS es capaz de medir multiples puntos de la
muestra en modo automatico, y puede actuar en modo cooperativo en conjunto al resto
de instrumentos del ALD (MicrOmega y MOMA). (Lopez Reyes et al., 2021).
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1.4. Como el analisis Raman de objetivos minerales apoya la
busqueda de biofirmas.

A lo largo de los afos que llevamos investigando Marte, se han detectado numerosos
minerales como silicatos, 6xidos, sulfuros, carbonatos o percloratos. Los mas interesantes
son aquellos que, por su mecanismo de formacion y su estructura cristalina, favorecen la
adsorcion y preservacion de moléculas organicas (por ejemplo, filosilicatos (Westall et
al., 2015). Sin embargo, la posible presencia de minerales adicionales como los
percloratos pueden causar la degradacion de los organicos debido a su naturaleza
oxidante. Por este motivo, alcanzar una caracterizacion exhaustiva Raman de las fases
minerales que componen la muestra geoldgica bajo analisis es un proceso clave para la
seleccion de los materiales a investigar con el MOMA.

1.5. Efecto de los percloratos marcianos en la conservacion de
los biosenales.

Los percloratos son compuestos muy reactivos que pueden acelerar la degradacion de
moléculas organicas. A pesar de que la reaccion de oxidacion de compuestos organicos
por percloratos es lenta a bajas temperaturas, algunos de los instrumentos empleados para
la deteccion de trazas de vida (como es el MOMA, cuando trabaja en modalidad GC-MS)
necesitan aplicar un tratamiento térmico a la muestra (pirolisis). Cuando se aplican altas
temperaturas, los percloratos se descomponen en cloro y oxigeno, y estos pueden oxidar
y clorar las moléculas orgénicas presentes, dando lugar a didxido de carbono y los
compuestos clorados detectados en Marte. El potencial oxidante depende de la
temperatura de pir6lisis y del cation que acompafia al perclorato ya que variara la
temperatura de descomposicion. La oxidacion de los compuestos orgédnicos por
percloratos también depende de su naturaleza y de los minerales que los acompafian.

1.6. El papel de la espectroscopia Raman en la deteccion y
discriminacion de percloratos.

Si consideramos todo lo previsto en las secciones anteriores, una cosa esta clara, detectar
la presencia de percloratos en las muestras que vayan a analizarse in situ es muy
importante y la técnica de espectroscopia Raman va a hacerlo posible. Ademas, la
espectroscopia Raman ofrece la oportunidad de diferenciar de qué perclorato se trata ya
que cada tipo tiene un espectro caracteristico.
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Figura 8. Espectros Raman para el NaClOq4, Mg(ClOy)>y Ca(ClO4)2 donde podemos
ver los picos principales (entre 985 y 952 cm™) y los secundarios para el Mg(CIlOy)>
(Wu et al., 2016).

Asi, por ejemplo, en los tres percloratos analizados en la anterior imagen observamos que
el perclorato de sodio tiene el pico principal més desplazado hacia longitudes de onda
mas altas (953cm-1) respecto a los percloratos de magnesio y calcio, cuyos maximos se
encuentran a 983 and 985 cm-1.

Ademas, otra de las ventajas de la espectroscopia Raman es que es capaz de distinguir
percloratos con grados de hidratacion diferentes, observando que tanto el pico principal
como los picos caracteristicos de H,O varian (Wu et al., 2016).

Por lo tanto, teniendo en cuenta esto la espectroscopia Raman tiene un rol fundamental
tanto en la mision Mars2020 actual como en la futura mision ExoMars, donde podra
identificar las muestras mineraldgicas que presenten percloratos y que sera clave para
seleccionar aquellas muestras que se analizaran mas en profundidad para buscar trazas de
vida en Marte.

2. Objetivos.

Tomando todo lo que se comenta en la introduccion, el objetivo general de este TFG es:

Determinar el papel que la espectroscopia Raman podria desempeiiar en la
correcta caracterizacion de las muestras mineraldgicas portadoras de perclorato
(que seran) investigadas por los rovers de exploracion Mars 2020 y ExoMars.

Para alcanzar este objetivo general, se han definido 4 objetivos parciales, que se describen
a continuacion:
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1. Evaluar la capacidad de la espectroscopia Raman de discriminar distintos tipos de
percloratos.

2. Monitorizar la posible deshidratacion de percloratos cuando se encuentran en
condiciones de presion atmosférica marcianas.

3. Determinar el efecto combinado que presion y temperaturas marcianas puedan
tener sobre el proceso de deshidratacion.

4. Evaluar de qué manera estas variables pueden afectar a la correcta identificacion
de los percloratos potencialmente detectados por los instrumentos Raman a bordo
de los rovers Perseverance (Mars 2020) y Rosalind Franklin (ExoMars).

3. Materiales y métodos.

3.1. Reactivos.

Teniendo en cuenta la informacion proporcionada por la instrumentacion analitica que ha
operado y sigue operando en Marte, los principales percloratos presentes en el planeta
rojo son los asociados a los cationes de sodio (Na, el mas abundante), calcio (Ca), y
magnesio (Mg). Por este motivo, este trabajo ha sido enfocado en el estudio de los 3
percloratos hidratados que se describen a continuacion:

o Perclorato de sodio monohidratado (NaClO4+H20), (pureza >99,9%), Sigma

Aldrich.

o Perclorato de calcio tetrahidratado (CaClO4+4H20), (pureza >99,9%), Sigma
Aldrich.

o Perclorato de magnesio hexahidratado (MgClO4+6H20), (pureza >95,0%), Sigma
Aldrich.

Antes de realizar las pruebas de laboratorio descritas posteriormente, todos los reactivos
se pulverizaron previamente para conseguir una muestra mas homogénea.

3.2. Instrumentacion:

3.2.1. Espectrometro Raman:

Los analisis espectroscopicos fueron llevados a cabo mediante el uso de un instrumento
portatil ensamblado por el equipo de investigacion ERICA acoplando componentes
comerciales. El instrumento consta de 3 partes principales:

e Un laser BWTEK de longitud de onda de 532 nm (verde) y una potencia regulable
que va desde los 0 a los 50 mW. Ademas, consta de un software de control
instalado en un ordenador de sobremesa.
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e Un espectrometro Kayser con una red de difraccion de doble track y un detector
Andor Newton de 2048 pixeles refrigerado hasta -80 °C, para la visualizacion de
los datos y el control del espectrometro, dispone de una interfaz grafica instalada
en el ordenador de sobremesa.

e Una sonda Raman de la marca BWTEK, compuesta de una fibra dptica para guiar
la luz de emision desde el dispositivo LASER hasta la muestra y la luz dispersada
hasta el detector.

El conjunto de estos componentes permite obtener espectros con una resolucion espectral
de 4 cm™!. Los analisis fueron llevados a cabo de manera automatica, adquiriendo
espectros de manera continua y secuencial, aplicando un tiempo de integracion de entre
2 y 9 segundos, (dependiendo del perclorato bajo andlisis), y 5 acumulaciones. El
tratamiento de los espectros fue realizado usando el software SpectPro, que ha sido
desarrollado por parte del grupo ERICA para recibir, decodificar, visualizar y manejar los
espectros Raman del instrumento RLS a bordo del rover Rosalind Franklin.

Este espectrometro se ha empleado para el andlisis de las muestras en condiciones
ambientales terrestres (seccion 4.1), asi como para realizar ensayos de deshidratacion en
condiciones Marcianas (secciones 4.2 y 4.3).

3.2.2. Camaras de temperatura:

La posible deshidratacion de los tres percloratos cuando estan expuestos a condiciones de
presion atmosférica marciana se evalué mediante el uso de dos cdmaras de temperatura.

-  ACME (Athmospheric Chamber for Measurements in Environment).

Para los analisis a temperatura ambiente, hemos usado la camara marciana ACME,
desarrollada por el Grupo ERICA. ACME (Figura 9) consta de un médulo de control de
gases, uno de presion que incluye un sensor de presion y una bomba de vacio pudiendo
llegar a presiones desde 10 mBar hasta 3 Bar. Cuenta ademas con un médulo de radiacion
que permite realizar experimentes con exposiciones de radiacion UV diferentes. Tiene
una ventana Optica a través de la cudl es posible realizar andlisis Raman colocando la
sonda Raman dentro de la cdmara.

Esta camara ha sido empleada para realizar los ensayos a temperatura y presion controlada
que se describen en el apartado 4.2.
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Figura 9. Camara ACME

El procedimiento analitico empleado para el uso de esta cdmara en nuestro caso ha sido
el siguiente:

e Se introduce una muestra de perclorato dentro de ella.

e Se baja la presion a niveles marcianos (6.5 mbar).

e Espectros Raman se colectan de manera continuada, para monitorizar la posible
deshidratacion del compuesto analizado.

- Camara Linkam.

Para los andlisis en condiciones de temperatura y presion Marciana, se ha empleado la
camara comercial LINKAM (Linkam Scientific). La cdmara trabaja en un rango de
temperaturas entre -195°C y 600°C, con una rampa térmica de 150°C/min, y una
estabilidad de temperatura <0.01°C. El sistema incluye un bloque de calentamiento de
plata con inyeccion directa del refrigerante en ella. Como se observa en la Figura 10,
cuenta con tapa de ventana de 0.5mm. Esta cdmara ha sido empleada para realizar los
ensayos que se describen en el apartado 4.3.
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Figura 10. Camara Linkam.
El procedimiento analitico empleado para el uso de esta cdmara es el siguiente:

o Introducimos la muestra en la camara, se calibra el laser y se mide su espectro
Raman a presion atmosférica terrestre.

o Se baja la presion a niveles marcianos (6.5 mbar).

o Se baja la temperatura a niveles marcianos (entre -5 y -70°C).

o Espectros Raman se colectan de manera continuada a lo largo de hasta 3 horas,
para monitorizando la posible deshidratacion del compuesto analizado.

4. Resultados.

4.1. Analisis Raman de percloratos en condiciones atmosféricas
terrestres.

En la primera fase, los tres percloratos se midieron a temperatura y presion terrestre para
evaluar la capacidad de la espectroscopia Raman de discriminar su composicion
molecular. Por un lado, la posicion aproximada de los picos Raman relacionados con los
principales modos vibracionales del anion ClO4™ se resumen en la Tabla 1.

Modo vi (A1) v2 (E) v3(T2) v4(T2)
Estiramiento Simétrica Deformacion Anti-simétrica | Anti-simétrica
Raman Shift (cm-1) | 950-930 470-445 1150-1040 635-625

Tabla 1. Modos de vibracion teoricos para el anion NaClO4. Los modos T> no son
activos en Raman a excepcion de su estado cristalino (Zapata & Garcia-Ruiz, 2018).
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Considerando que el cation asociado a al ClO4™ influye sobre los modos vibracionales de
la molécula, se deduce que la posicion exacta de los picos descritos en la Tabla 1 varia
dependiendo del tipo de molécula analizada.

Ademas, cabe destacar que la espectroscopia Raman también es sensible a la deteccion
de las aguas de hidratacion, lo que puede ser empleado como indicador adicional sobre el
posible estado de hidratacion del perclorato. En detalle, la molécula de H>O, tiene 3
modos de vibracion y podemos detectarla por la aparicion de dos bandas anchas alrededor
de 3450-3600 cm™! y de 1600 cm’.

Los espectros Raman de los tres compuestos se describen a continuacion.

4.1.1. Perclorato de sodio monohidratado (NaClO4-H:0).
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Figura 11. Espectro Raman medido a presion atmosférica (latm) y temperatura
ambiente (22°C) para el NaClO4H>O.

En el espectro del perclorato de sodio hidratado (Figura 11) puede observarse un pico
principal medido a 951.9cm™ correspondiente al modo vibracional vi, estiramiento
simétrico del enlace CI-O. En torno a este pico, se encuentran varios mas que
corresponden a los modos vibracionales v2y v, deformacion simétrica y estiramiento
anti-simétrico, respectivamente. Las bandas que se sittan a 1091.2 y 1146.9 cm™! indican
el estiramiento anti-simétrico. La banda desdoblada que aparece a 450.2 y 473.8 cm™! es
el indicativo de la deformacion simétrica. Por tltimo, la deformacion asimétrica, modo
de vibracion va. Aparece como una banda estrecha a 632.8 cm™!. Por otro lado, se trata de
una molécula hidratada por lo que, ademas, a 3537.5 cm’! vemos otro pico que se trata
del modo de vibracion v del enlace O-H del agua y a 1623 cm™! se manifiesta el modo de
flexion (v2) H-O-H como una banda de muy baja intensidad, pero apreciable.
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En teoria, los modos de vibracion v3 y v4 son inactivos en Raman pero debido a una
ruptura en la simetria tetraédrica ideal al tratarse de un estado cristalino, podemos verlos
en los espectros (Zapata & Garcia-Ruiz, 2018).

4.1.2. Perclorato de magnesio hexahidratado (MgClO4°6H:0).

En la Figura 12 se presenta el espectro de MgClO4-6H>O, esta vez la banda principal se
sitia en 933.8 cm™ indicando la presencia de ClO4. Los picos laterales aparecen a 1112,
462,504.4,531.3y 627.9 cm'y, por tltimo, alrededor de 3532.5 cm™! vemos un pico mas
pronunciado que para el espectro anterior, tratdndose del correspondiente a la vibracion
O-H de agua. A 1629.5 cm! se manifiesta el modo de flexion (v2) H-O-H.
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Figura 12. Espectro de Mg(ClO4); -6H20 medido a presion atmosférica (latm) y
temperatura ambiente (22°C).

4.1.3. Perclorato de calcio tetrahidratado (Ca(Cl04): -4H,0).

En la Figura 13, aparece el espectro del ultimo compuesto estudiado, el Ca(ClO4)2 -4H>0.
La banda caracteristica del anion perclorato aparece a 951.8 cm™ (ClO4) y sus picos
alrededor que han cambiado de forma y de desplazamiento respecto a los anteriores,
situdndose esta vez en 457.2, 632.1, 1090.8 y 1128.2 cm’!. Esta vez, la presencia de agua
se puede demostrar gracias a una banda mas ancha que se encuentra en torno a los 3510
cm!y la banda de 1637.4 cm™ correspondiente a la flexion H-O-H.
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Figura 13. Espectro de Ca(ClO4)2-4H20 medido a presion atmosférica (1atm) y
temperatura ambiente (22°C).

4.1.4. Comparacion de los tres espectros Raman

Si comparamos los tres percloratos observamos varias diferencias que se pueden apreciar
en la figura 14. En rasgos generales se observa el desplazamiento de algunas bandas y su
desdoblamiento como ocurre, por ejemplo, en el caso del NaClO4-H>O en las bandas que
aparecen para los modos v2y vs. Por otro lado, las bandas que proporcionan las moléculas
de H>O también son diferentes, siendo mas ancha para el perclorato de calcio y mas
intensa para el de magnesio, el perclorato de mayor estado de hidratacion de los tres.

MgCl04-xH20
—— NaClo4'H20
—— CaClo4xH20
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Figura 14. Conjunto de espectros recogidos a presion atmosférica y temperatura
ambiente.

Comparando los espectros de los 3 compuestos podemos confirmar que el cation que
acompafia al perclorato influye en su espectro, no solo en la forma de los picos
(desdoblamiento de bandas) si no en el desplazamiento de los mismos. La banda principal
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de estiramiento simétrico del C1-O para los percloratos de calcio y sodio se sitia en 951.9
cm-! mientras que para el perclorato de magnesio esta se desplaza a 933.8 cm™! y se
encuentra desdoblada. La discriminacion Raman entre los compuestos de Ca y Na se
puede llevar al cabo evaluando la posicion de los picos secundarios. En detalle, las bandas
laterales que se situan entre 400 y 700 cm-1 también son muy diferentes. para el
perclorato de Ca solo se observa una Unica banda (457 cm™!) mientras que para el NaClO4
(474 cm™) y para el Mg (462 cm™) se pueden observar dobletes.

Por todo lo anterior, se comprueba que la espectroscopia Raman es capaz de discriminar
los percloratos segun el cation que le acompafia (Na, Mg o Ca), por el desplazamiento y
forma de las bandas, y su estado de hidratacion, si hay o no presencia de las bandas OH.

4.2. Analisis Raman de percloratos en presiones atmosféricas
Marcianas.

En la segunda fase, los tres percloratos hidratados fueron medidos a temperatura ambiente
terrestre (20°C) y presion Marciana (6.5mBar), para evaluar el efecto que este tltimo
pardmetro tiene en la deshidratacion de las muestras. Para ello, los analisis Raman de las
muestras se realizaron empleando la camara atmosférica ACME.

4.2.1. Perclorato de sodio.

Después de posicionar la muestra en el interior de la cdAmara ACME, se captur6 un primer
espectro Raman sin variar las condiciones de presiones atmosférica. Después de bajar la
presion atmosférica en el interior de la cdmara a P=6.5mbar, se tom6 una serie de 57
espectros Raman de manera secuencial ajustando el tiempo de adquisicion a 5000ms y
fijando el nimero de acumulaciones en 5. La duracion total del experimento fue
aproximadamente de 26 minutos.

Durante el experimento, fue posible observar como a medida que avanza el tiempo las
bandas v2 y vs4 cambian. En detalle, la banda v, (deformacién) se desplaza y la v4
(estiramiento anti simétrico) se desdobla hasta apreciar un doblete claro y el inicio de uno
nuevo (619 y 627 cm™!, Figura 17). Ademas, se va apreciando la pérdida de agua, la banda
menos intensa a 1622 cm™! va desapareciendo hasta que ya no se aprecia al igual que en
la banda a 3532cm! que desaparece por completo tras 22 minutos.

En Figura 15 se comparan los espectros Raman obtenidos de la muestra de perclorato de
sodio en distintas fases del experimento.
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Figura 15. Espectros Raman del perclorato de Na, registrados a P=6.5 mbar con un
tiempo de adquisicion de 5000ms y 5 acc. Arriba: comparativa general de los espectros.
Centro: comparativa del pico principal; Abajo: Comparativa de los picos segundarios,

A: espectro n°3 (2 minutos tras el principio del experimento); B: espectro n®23 (10

minutos); C: espectro n° 57 (25 minutos).
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Considerando los cambios observados en los espectros Raman obtenidos, podemos
determinar que el experimento se concluyd con la deshidratacion completa del
NaClO4-H2O.

4.2.2. Perclorato de magnesio.

Para el perclorato de magnesio, se prosiguié de la misma manera que para el de sodio y
se analiz6 en la cdmara ACME. Al no observarse ningun cambio se introdujo la muestra
durante 72 horas a Presion marciana (6.5mbar) en la misma cdmara y, una vez pasado el
tiempo, se registrd una nueva serie de 68 espectros con tiempo de adquisicion de 12
segundos y 5 acumulaciones.

En Figura 16 se comparan los espectros Raman obtenidos de la muestra de perclorato de
magnesio en distintas fases del experimento.
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Figura 16. Espectros Raman del perclorato de Mg registrados a P=6.5 mbar con un
tiempo de adquisicion de 12000ms y 5 acc. Arriba: comparativa general de los
espectros. Centro: comparativa del pico principal; Abajo: Comparativa de los picos
secundarios; A: espectro n° 3 (3 minutos tras el principio del experimento),; B:espectro
n°23 (23 minutos),; C: espectro n°43 (43 minutos).

Durante el experimento, pudimos observar como las bandas laterales posicionadas entre
350 y 500 cm! han cambiado su forma, apreciando el inicio del desdoblamiento de una
de ellas (Figura 18). Esto podria ser un indicativo del inicio de la deshidratacion parcial
del perclorato. Sin embargo, a pesar de alargar el experimento durante 3 dias, no ha sido
posible alcanzar la deshidratacion completa del compuesto. Por lo cual llegamos a la
conclusion de que el MgClO4-6H>0O sufre una deshidratacion parcial cuando resulta
expuesto a presion atmosférica marciana.

4.2.3. Perclorato de calcio.

Con el perclorato de calcio tetrahidratado se actué de forma similar al
Mg(Cl0O4)2-6H20.En primer lugar, se realizaron los experimentos con la cdmara ACME
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y no se observo ninglin cambio. Después, la muestra permanecié en ACME durante 72
horas a una presion de 6.5mbar. Tras esto, se registraron un total de 30 espectros con un

tiempo de adquisicion de 5.5 segundos y 5 acumulaciones.

En Figura 17 se comparan los espectros Raman obtenidos de la muestra de perclorato de

calcio en distintas fases del experimento.
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Figura 17. Espectros Raman del perclorato de Ca registrados a P=6.5 mbar con un
tiempo de adquisicion de 5500ms y 5 acc. Arriba: comparativa general de los espectros.
Centro: comparativa del pico principal; Abajo: Comparativa de los picos segundarios,

A: espectro n°3 (2 minutos tras el principio del experimento); B: espectro n° 18 (8
minutos), C. espectro n°28 (14 minutos).

Alo largo del experimento no se observo ningtin desplazamiento ni alteracion en la forma
de ninguna de las bandas, concluyendo que, a diferencia de los compuestos anteriores,
este no sufre ningin proceso de deshidratacion (ni total ni parcial) cuando resulta
expuesto a presion atmosférica marciana.

4.3. Analisis Raman del perclorato de sodio en presiones
atmosféricas y temperaturas Marcianas.

En la tercera fase, se ha monitorizado la posible deshidratacion del perclorato de sodio
hidratado en condiciones de temperatura y presion Marciana (6.5mBar), siendo esto el
perclorato mas abundante en el planeta rojo. En este caso, se realizaron experimentos a
tres temperaturas distintas que, como se describira en el apartado 4.4, son relevantes para
las misiones NASA/Mars 2020 y ESA/ExoMars:

o -5°C (temperatura interna del laboratorio analitico a bordo del rover de la mision
ExoMars);

o -40 °C (temperatura tedrica a 2 metros bajo la superficie de Marte, siendo esta la
profundidad alcanzada por el taladro del rover de la mision ExoMars);

o -75 °C (temperatura minima superficial detectada en el crater Jezero, donde esta
operando el rover de la mision NASA/Mars 2020);

Para ello, los andlisis Raman de las muestras se realizaron empleando la camara
atmosférica LINKAM.

4.3.1. Monitorizacion de la deshidratacion del perclorato de sodio cuando es
expuesto a temperaturas de -5°C.

Después de posicionar la muestra en la camara LINKAM vy bajar los valores de presiones
y temperatura hasta los valores deseados (-5 °C y 6.5mbar, respectivamente), se tom6 una
serie de 45 espectros Raman de manera secuencial ajustando el tiempo de adquisicion a
5000ms y fijando el numero de acumulaciones en 5. La duracion total del experimento
fue aproximadamente de 20 minutos).

En la Figura 18 se aprecia con facilidad el cambio entre los primeros espectros medidos
y los ultimos. El pico principal no se desplaza y tampoco varia su forma. Sin embargo, en
los picos laterales esto si ocurre. Podemos ver que las bandas que se coloca en 445 cm™!,
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empieza a desdoblarse como ocurre en el espectro 10 (azul) para que después acabe
desplazandose al igual que la banda situada inicialmente en 470cm™!, como hemos visto
que ocurre en apartados anteriores. Sucede lo mismo para la banda medida a 640 cm™! se
desdoblan pudiendo distinguir dos bandas y el inicio en una de ellas de desdoblamiento.

La posicion de los nuevas bandas desplazadas y desdobladas coincide con la posicion
caracteristica de para el perclorato de sodio deshidratado como se menciona en literaturas
anteriores (Zapata & Garcia-Ruiz, 2018).
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Figura 18. Espectros Raman del perclorato de Na, registrados a P=6.5 mbar con un
tiempo de adquisicion de 5000ms y 5 acc. Arriba: comparativa general de los espectros.
Centro: comparativa del pico principal; Abajo: Comparativa de los picos segundarios;
A: espectro n°5 (3 minutos tras el principio del experimento); B: espectro n° 10 (6

minutos),; C: espectro n’ 40 (24 minutos).

Estos resultados demuestran que, al bajar la temperatura desde +22°C (apartado 4.21) a -
5°C (valor relevante para la mision ExoMars, como se ha descrito anteriormente),

seguimos observando la deshidratacion del compuesto.

4.3.2. Monitorizacion de la deshidratacion del perclorato de sodio cuando es

expuesto a temperaturas de -40°C.

Procedemos de la misma forma que para la monitorizaciéon a -5°C.
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Figura 19. Espectros Raman del perclorato de Na, registrados a P=6.5 mbar con un
tiempo de adquisicion de 2100ms y 5 acc. Arriba: comparativa general de los espectros.
Centro: comparativa del pico principal; Abajo: Comparativa de los picos segundarios,

A: espectro n°5 (1 minuto tras el principio del experimento); B:espectro n®65 (11

minutos),; C: espectro n° 152 (26 minutos).

Al contrario que para la monitorizacion a -5°C, en este caso los picos del perclorato de
sodio no varian de posicion o intensidad. Ademas, no se observa la formacion de ningun
pico adicional (Figura 19). Esto resultados demuestran que, al bajar la temperatura a -

40°C (valor relevante para la mision ExoMars), la deshidratacion no ocurre.

4.3.3. Monitorizacion de la deshidratacion del perclorato de sodio cuando es

expuesto a temperaturas de -75°C.

Al igual que para los dos experimentos anteriores, se toma uno a Presion y Temperatura
ambiente, después se baja la temperatura hasta -75°C y cuando esta es estable se ajusta el

tiempo de adquisicidon y empieza la monitorizacion.
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Figura 20. Espectros Raman del perclorato de Na, registrados a P=6.5 mbar con un
tiempo de adquisicion de 3800ms y 5 acc. Arriba: comparativa general de los espectros.
Centro: comparativa del pico principal; Abajo: Comparativa de los picos segundarios,

A: espectro n°3 (1,5 minutos tras el principio del experimento),; B: espectro n®43 (14

minutos); C: espectro n°83 (27 minutos).

Como se observa en la Figura 20, en estos experimentos no ha sido posible observar la
formacion de picos adicionales. Sin embargo, hay un cambio en la intensidad entre los
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picos que medimos en 450 y 475 cm’l. Esto resultados demuestran que, al bajar la
temperatura a -75°C (valor relevante para la mision Mars 2020), la deshidratacion no
ocurre. Ademas, demuestra que temperaturas muy bajas afectan a la intensidad a la que
vibran los enlaces moleculares responsables del modo de vibraciéon v, (deformacion
simétrica), causando una variacion en el ratio de intensidad de los picos caracteristicos
del compuesto.

4.4. Evaluar los resultados obtenido en perspectiva de las misiones
Mars 2020 y ExoMars

4.4.1. Mars 2020.

Una de las caracteristicas del rover Perseverance que lleva a cabo esta mision es la
preparacion de abraded patches a pocos centimetros de profundidad exponiendo la
superficie interna de la roca a las condiciones atmosféricas del exterior. Las temperaturas
registradas en Jezero por MEDA bajan hasta un minimo de -75°C.

Si analizamos los resultados que hemos obtenido durante el trabajo, indican que al
exponer el perclorato al exterior este puede irse deshidratando, dependiendo del cation
que le acompafie y de la temperatura externa a la hora de realizar el andlisis del abraded
patch. Para el caso del sodio, la deshidratacion es mas rapida que para el resto, hablando
de tan solo minutos, de forma que, aunque instrumentos como SuperCam o Sherloc sean
capaces de discriminar la hidratacion de los percloratos, la efectiva deteccion de
perclorato de sodio hidratado solo puede ocurrir en el caso de que el abraded patch quede
expuesto a temperaturas muy bajas (<40°C) desde el momento de su preparacion hasta el
de su anélisis Raman.

4.4.2. ExoMars.

Durante la mision ExoMars, el rover Rosalind Franklin tomara muestras a 2 metros de
profundidad. Las temperaturas a esta altura del subsuelo son de aproximadamente -40°C
(Jones et al., 2011). Después, estas muestras se enviaran al interior del rover (donde se
localizan los instrumentos analiticos) que se mantendran a una temperatura constante de
-5°C.

A diferencia de la mision anterior, las muestras se mantienen a una temperatura constante
sin importar cudl es la temperatura exterior. Aun asi, segin nuestros estudios, el perclorato
de sodio a -5°C se deshidrata igualmente, aunque lo haga mas lentamente que a
temperatura ambiente. Por lo tanto, podemos deducir que, a pesar de que el RLS puede
discriminar percloratos hidratados de los anhidros, la efectiva capacidad de identificar la
posible hidratacion de los percloratos depende del cation que lleve asociado. En el caso
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del sodio, la deteccion Raman de la fase hidratada es muy dificil, ya que estos
experimentos demuestran que el compuesto se deshidratard una vez entregado en el
interior del rover. Para el perclorato de magnesio y de calcio habria posibilidades
bastantes superiores de que durante el proceso de manipulacion de la muestra esta no se
deshidrate ya que a temperaturas superiores el de calcio no se deshidrata y el de magnesio
solo lo hace parcialmente. Por tanto, al disminuir la temperatura, en caso de deshidratarse
este fenomeno se ralentizaria ain mas.

5. Conclusiones.

Desde el principio del trabajo, aprendimos que la espectroscopia Raman es una
herramienta muy util para analizar compuestos como los percloratos pudiendo identificar
el cation que lleva asociado y su estado de hidratacion, ademas de comprender mejor esta
espectroscopia y el tratamiento de sus resultados.

Con los experimentos a presiones marcianas pudimos ver cudl es el efecto que esta
presion conlleva sobre el estado de hidratacion de los percloratos concluyendo que este
varia mucho en relacion con el tipo de cation que acompaiia al perclorato. El de sodio se
deshidrata rapidamente, el de calcio se deshidrata parcialmente y en cuestion de dias
mientras que el de Mg no se deshidrata o, en caso de hacerlo, se llevaria a cabo de forma
extremadamente lenta.

Durante la monitorizacion del perclorato de sodio, vimos el efecto que tiene la
temperatura en el proceso de deshidratacion: cuanto mas baja, mas tiempo necesita el
compuesto para perder las moléculas de agua que lo acompaiian.

Por tanto, concluimos el trabajo aprendiendo lo importante que es el proceso de
manipulacion de las muestras marcianas y su efecto en las fases minerales hidratadas. En
ambas misiones, los rovers que las llevan a cabo estdn dotados de metodologias diferentes
por lo que la toma de muestras es distinta en ellos, pero, en ninguna de las dos se puede
asegurar que los percloratos detectados no estuvieran hidratados previamente. Esto se
hace mas notable para el caso del perclorato de sodio.

Para poder detectar fases hidratadas en Marte, la espectroscopia Raman es muy
interesante y potente analiticamente, pero los andlisis deberian hacerse nada mas la
muestra se recoja o, si fuera necesario, tras realizar el pretratamiento oportuno.

A la luz de los resultados obtenidos en este trabajo, en futuro seria conveniente seguir
investigando el proceso de deshidratacion de los percloratos en condiciones marcianas.
Por ejemplo, ensayando los percloratos de calcio y magnesio a distintas temperaturas (tal
y como se ha llevado al cabo con el de sodio), y hacer estudios comparativos para evaluar
mas en profundidad de qué manera el cation afecta la estabilidad del perclorato.
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