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RESUMEN

Desde el comienzo de la carrera espacial ha existido la preocupacién por la posible
contaminacién producida sobre los cuerpos celestes visitados (Forward contamination) y
la recibida en las misiones con retorno (Backward contamination).

Las agencias espaciales han adoptado rigurosos protocolos de Proteccion Planetaria,
estrictamente seguidos en todas las misiones espaciales. Los procedimientos de limpieza
y los sistemas de control de la contaminacién bioldgica, molecular y de particulas, son
indispensables en cualquier misién y estan presentes en todas sus fases: disefio,
fabricacidn, ensamblaje, integracién, ensayos, almacenamiento, transporte, preparacion
para lanzamiento, lanzamiento y érbita.

Especialmente sensible a las contaminaciones cruzadas, son las misiones cientificas in situ
cuyo objetivo es la busqueda de precursores de vida. Los equipos analiticos embarcados
a bordo de los rovers y sondas, son cada vez mas sensibles y el rango de deteccién cada
vez es mas pequeio (partes por billédn, ppb). Una contaminacion natural o accidental,
producida por el material transportado desde la tierra en la mision presente o en pasadas,
puede producir un falso positivo en la busqueda de precursores de vida, donde se buscan
rastros biolégicos tan sencillos como enlaces C-H, C-O o C-N.

Los avances en la tecnologia de polimeros, han permitido mejorar las propiedades
mecanicas y térmicas, lo que unido a su ligereza, los ha convertido en unos candidatos
muy interesantes para su uso espacial, incluso en materiales estructurales de grandes
requerimientos. Como materiales funcionales su utilizacidon esta mas generalizada aun:
cableado, adhesivos, conectores plasticos, lubricantes o juntas, se encuentran presentes
en cualquier mision.

Sin embargo, las sefiales sencillas de enlaces mencionadas, podrian ser detectadas en
gran nimero de los polimeros, de los que son base fundamental de su composicién y en
caso de contaminacidn, producir un falso positivo en los analisis de las muestras.

Los sistemas de control estdn basados exclusivamente en protocolos de limpieza,
procedimientos de trabajo orientados a reducir la contaminacion y sistemas de andlisis
de la contaminacién producida, pero no se han reportado otras estrategias de
identificacion de contaminantes.

En el presente trabajo, se describe la prueba de concepto de una tecnologia novedosa,
gue propone el marcaje isotdpico, integro y selectivo, de los materiales poliméricos
susceptibles de contaminar utilizados en misiones cientificas espaciales.

Como demostrador, se sintetizaran polimeros de Polietileno tereftalato (PET), con las
mismas caracteristicas técnicas que el que se empleara como calibration target del
espectrometro Raman que ird a bordo del ExoMars 2020. Se fabricardn 3 composiciones
en orden creciente de marcaje isotopico: 0%, 35% y 100% de polimero marcado. Se
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caracterizaran mediante TGA y DSC y se compararan los resultados con los del PET de
ExoMars.

A continuacién se evaluard su identificacion diferencial mediante dos de las técnicas
analiticas utilizadas en el rover de la mision Exomars 2020: espectrocopia Raman y
cromatografia de gases con espectrometria de masas (GC/MS). Se estudiaran las
diferencias generadas por el material marcado isotépicamente y se analizara la capacidad
de deteccién en un ratio mixto (35% de marcaje).

Se completard el estudio con andlisis mediante espectroscopia FTIR, comiUnmente
utilizada en estudio de contaminacién molecular orgdnica y determinacion de material
condensado en ensayos de desgasificacion. Se analizaran los productos condensados
durante el ensayo, para evaluar su capacidad de identificacién en una contaminacién
dada.

Por ultimo, los polimeros se someteran a los ensayos pertinentes de validacién espacial,
requeridos para todos los materiales que participen en misiones espaciales y que vienen
determinados por el tipo de misién, la funcién del componente y su exposicién a los
agentes del entorno.

En este trabajo y para continuar con el demostrador del calibrador de PET utilizado en el
Exomars, se ha seguido la normativa de la ESA (Agencia espacial europea) y los ensayos
de validacién han sido los determinados por las normas: ECSS-E-ST-10-03C: Space
Engineering-Testing. En el caso del calibration target, alojado en el interior del Analytical
Laboratory Drawer (ALD), los ensayos pertinentes son los de validacion para vacio. En este
trabajo se realizd el screening de desgasificacion segun ECSS-Q-ST-70-02C Thermal
vacuum Outgassing test for the screening of space materials, y se estudiaron sus
resultados comparandolos con los del PET de referencia.
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PARTE I: ANTECEDENTES Y MARCO

1. CAPITULO 1: BUSQUEDA DE VIDA EN EL ESPACIO Y PROTECCION
PLANETARIA

1.1. Exploracion espacial

La busqueda de precursores de vida en otros cuerpos césmicos, ha sido amplio objeto
de estudio en las ultimas décadas. Si bien la idea de que otros planetas puedan albergar
vida es muy antigua y ha sido tratada tanto en la Filosofia como en las Ciencias Fisicas,
hacia el final del siglo XX se produjeron dos grandes avances en esta materia:

e La exploracidn robdtica y la observacidn de otros planetas y satélites del Sistema
Solar, ha proporcionado informacién esencial para definir los criterios de
habitabilidad y han permitido establecer comparaciones geofisicas sustanciales
entre la Tierra y otros cuerpos.

e El descubrimiento de planetas extrasolares, que comenzd en 1992 [1] y se ha
disparado desde entonces. Confirmd que el Sol no es Unico albergando planetas y
extendio el horizonte de la investigacion sobre habitabilidad mas alla del Sistema
Solar.

Para acotar la busqueda en los numerosos sistemas planetarios detectables, se restringié
el estudio a aquellos que son capaces de cumplir con unos requisitos minimos de
compatibilidad con la vida, tal y como la conocemos. A este rango de valores se le
denomina ventana de habitabilidad y esta restringida por parametros fisicos vy
bioquimicos, criterios geofisicos, geoquimicos y astrofisicos para que un cuerpo césmico
sea capaz de sustentar vida. En 2002 dentro del proyecto Phoenix del SETI (Search for
ExtraTerrestrial Intelligence), Margaret Turnbull y Jill Tarter desarrollaron el HabCat (o
Catdlogo de Sistemas Estelares Habitables) [2]. El catdlogo fue confeccionado cribando las
casi 120 000 estrellas del Catdlogo Hipparcos [3] hasta quedarse con un grupo de 17.129
HabStars y los criterios de seleccién que utilizaron proporcionan un buen punto de partida
para comprender por qué son necesarios los factores astrofisicos para que un planeta sea
habitable.

El estudio a distancia desde la tierra, se ha focalizado en aquellos sistemas compatibles
con estos criterios, incluyendo medidas espectroscépicas y con los radiotelescopios como
principal instrumento de medida. Especialmente las redes interferométricas de
radiotelescopios, como el Very large Array (VLA, en Nuevo México) han proporcionado
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valiosos datos cientificos [4] gracias a la alta resolucidn que ofrecen (Imagen 1-1) o el Allen
Telescope Array de San Francisco (Imagen 1-2).

Imagen 1-1: El VLA consta de 27 radio-antenas de 25 metros de diametro, que mediante la
interferometria simulan una antena con una base maxima de 36 Km.

Imagen 1-2: Imagen del Allen telescope Array. Actualmente se encuentra en su fase de

construccion 1, consistente en 42 antenas, cuando se complete toda la red se alcanzara un
total de 350 antenas, que le permitird abracar un area de observacion 17 veces mayor que el
VLA.
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Mas relevantes por su impacto tecnoldgico y cientifico y el desafio que suponen, han sido
las misiones espaciales que se han realizado a los cuerpos césmicos accesibles con la
tecnologia de cada momento.

Desde 1957, afio en que fue lanzado el primer satélite con éxito por parte de la Unidn
Soviética, el Sputnik 1 y que fue rdpidamente respondido por la NASA en 1958 con el
Explorer 1 (Imagen 1-3), la carrera espacial se lanzé, hasta alcanzar una primera meta con
mas repercusién politica que cientifica, que fue la misién Apollo 11 con la llegada de una
nave tripulada a la luna y el primer paseo lunar a cargo del Comandante Neil Amstromg
(21 de julio de 1969).

Imagen 1-3: (Izquierda) Histérica imagen del Sputnik 1. (Derecha) Cientificos anunciando el

lanzamiento del Explorerl

Afortunadamente, toda esta inversion y el avance tecnoldgico que trajo consigo, tuvo su
repercusién en los siguientes anos donde la actividad en misiones espaciales se mantuvo
y ha permitido hasta nuestros dias, la realizacion de cientos de misiones espaciales
(satélites, sondas, naves tripuladas, rovers in situ, etc.) que han contribuido a un
crecimiento exponencial de los conocimientos en las ciencias del espacio.

Algunos ejemplos relevantes de misiones exitosas y sus hitos tecnoldgicos/cientificos se
muestran en Tabla 1-1:



Tabla 1-1: Lista de algunas de las misiones cientificas espaciales mas relevantes:

MISIONES A ASTEROIDES Y COMETAS

Ao  Nombre misién Objetivos / Descripcion
Disefiada por la NASA como demostrador de una docena de tecnologias,
tenia como objetivo sobrevolar el asteroide 9969 Braille y el cometa

Deep Space 1 . . , .

1998 (DS1) / NASA Borrelli, lo que permitiéd tomar las mejores imagenes cercanas a un
asteroide hasta la fecha [5]. Su motor de propulsion idnica supuso un
salto tecnoldgico en misiones a cometas y asteroides.

Fue la primera misién que permitié traer una muestra de material de la
Hayabusa / . . . .
2003 superficie de un objeto que pasase cerca de la tierra, el asteroide
NASA y JAXA
Itokawa [6].
) En 2004 se lanzd a bordo de la nave de la ESA Rosseta, el analizador de
Microwave . L L,
microondas MIRO [7], que permitiria la monitorizacion de los gases
Instrument for . .
2003- the Rosetta emitidos por el cometa 67P/Churyumov-Gerasimenko (Imagen 1-4) 10
2014 afios mds tarde. Esta misién tuvo una gran repercusidon por su

Orbiter (MIRO) /
ESA

complejidad técnicay los datos cientificos recopilados sobre los cambios
gue sufren los cometas cuando se aproximan al sol.

Imagen 1-4: Imagen compuesta del cometa 67P/Churyumov-Gerasimenko tomada a 31 Km

desde la nave Rosseta.




MISIONES A JUPITER Y SATURNO

Obijetivos / Descripcién

Lanzadas en 1977 para estudiar los sistemas de Jupiter [8] y Saturno
[9], han ofrecido importantes datos acerca de la actividad volcénica
de estos planetas, descubierto nuevas lunas y aportado gran
informacidn sobre el exterior del sistema solar (Imagen 1-5). En
agosto de 2012 la Voyager 1 alcanzé el espacio interestelar,
ofreciendo reveladores datos del plasma interestelar [10].
Actualmente es el objeto fabricado por el hombre mas lejano a la
tierra. La Voyager 1 ha aportado importantes datos sobre el sistema
solar durante casi 40 afios.

Su objetivo era estudiar las lunas de Jupiter [11], tarea que consiguio
con éxito, ademas de visitar dos asteroides Gaspra e Ida [12].
Proporcioné las Unicas imagenes de un cometa colisionando con un
planeta y aporté importantes datos y evidencias sobre sus lunas: la
existencia de un océano de agua salada bajo la superficie helada de
Europa, la gran actividad volcanica o el campo magnético generado
por Ganymede.

Ao Nombre mision
1977- | Voyager1ly2/
Ahora ESA
1989 | Galileo / NASA
2011 Juno / NASA

Su objetivo es revelar informacion sobre el origen e historia de
Jupiter y ha sido la primera nave que ha penetrado en la densa capa
de nubes que cubre el planetal3.

JUPITER

URANUS NEPTUNE

Imagen 1-5: La Voyager 1 ha aportado importantes datos sobre el sistema solar durante casi

40 aios.




MISIONES A VENUS Y MERCURIO

Ano Nombre mision Obijetivos / Descripcién

Fue la primera misién que empleo la asistencia gravitacional de las
orbitas para modificar la velocidad y trayectoria de la nave.

1973- Mariner 10
/ Sobrevold los dos planetas obteniendo imdgenes y datos reveladores

1975 NASA - . .
como que el campo magnético de Mercurio corresponde a un nucleo
metalico que comprende el 80% de la masa del planeta [14].
SOL Y VIENTO SOLAR
Afio  Nombre misién Objetivos / Descripcidn
Inicialmente planeada para estudiar los polos del sol durante 5 afios,
1990 extendid su vida util y arrojo valiosos datos durante 13 afios mas,

Ulysses / NASA acerca de viento solar, polvo interestelar, una caracterizacién
tridimensional de la radiacion solar [15]. Es la misién que mas ha
contribuido al conocimiento del ciclo de la actividad solar.

2009

1.2. Misiones a Marte: ExoMars

El cuerpo celeste que suscita mas interés y ha sido mas estudiado in situ por su
proximidad y posibilidad de haber albergado vida en un pasado, es Marte.

Hasta el momento no se han encontrado evidencias que confirme la existencia presente
o pasada de vida en Marte, pero existe un consenso general de la comunidad cientifica
en descartar la posibilidad de vida presente en Marte.

Aunque la existencia de condiciones habitables no indica necesariamente la existencia de
vida, se posee evidencia acumulativa que favorece la posibilidad de que Marte, en un
pasado, haya albergado agua y que esta haya sido éptima para poder sostener vida,
cuando su atmoésfera era mas densa y el agua existia en abundancia sobre su superficie.
Varios puntos sustentan esta posibilidad:

e Marte y el sistema solar cumplen todos los requisitos minimos marcados en el
Habcat para tener condiciones de habitabilidad. Respecto a su estrella, el Sol,
cumple con la metalicidad, constancia en la luminosidad (ciclos de brillo y
oscuridad) y masa suficiente para sostener las condiciones climaticas de Marte.

El planeta, tuvo agua, atmdsfera densa protectora y elementos atémicos pesados,
también marcados por el Habcat como requisitos.
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e Evidencias de agua pasada [16]: se ha podido detectar agua en estado sélido
(hielo) en la superficie y se especula que bajo tierra pueden darse las condiciones
ambientales para que el agua se mantenga en estado liquido. El agua liquida no
puede existir sobre la superficie de Marte bajo las condiciones actuales de su
atmdsfera [17].

Se han encontrado evidencias de que Marte tuvo abundantes cursos de agua,
incluso un océano tan grande como el océano Atlantico [18], debido a la mayor
presion y temperaturas proporcionadas por la atmdsfera mucho mas densa. Al
disiparse la mayor parte de esa atmdsfera en el espacio y disminuir asi la presién
y bajar la temperatura, el agua desaparecié de la superficie de Marte. Sin
embargo, subsiste en la atmdsfera en estado de vapor, aunque en escasas
proporciones, asi como en los casquetes polares, constituidos por grandes masas

de hielos perpetuos [19](Imagen 1-6 izquierda).

Imagen 1-6: (Izquierda) Imagen de casquete polar de Marte [20]. (Derecha) Regién de 1500 m

de Newton Basin sugiere flujo de un acuifero reciente [21].

En las ultimas décadas se han detectado evidencias que sugieren el flujo de agua
liqguida en las paredes de un crater; imagenes por el Mars Global Surveyor
muestran barrancos y sedimentos formados por torrentes de agua [22](Imagen 1-6
derecha). Por comparacién con la geologia terrestre se sugiere que se trata de los
restos de un suministro superficial de agua similar a un acuifero.

A través de la sonda espacial Phoenix, en 2008 se comprobé que cuando la
temperatura se eleva por encima de cierto limite, junto con la radiacion solar y
cdsmica, el hielo superficial sublima y se convierte directamente en vapor [23]. Asi
es como se forma la proporcién infima presente de vapor de agua en la atmédsfera
del planeta (0,01%).

Mas recientemente, en 2015, la NASA encontré evidencias concluyentes de
canales de agua liquida intermitentes en Marte, basados en mediciones
espectrométricas [24].



e Meteoritos marcianos: en el catalogo de meteoritos disponible por la NASA [25] a
fecha presente, de los cerca de 60.000 encontrados en la tierra, sélo 124 han sido
identificados como provenientes de Marte y su importancia reside en que son las
Unicas muestras fisicas disponibles de Marte para estudiar en la Tierra.

Entre ellos, hay 3 que han llamado la atencion de la comunidad cientifica, por su
posibilidad de albergar restos de moléculas organicas naturales, e incluso huellas
de microfosiles:

o Meteorito ALH84001 (Antdrtida, 1984): en la (Imagen 1-7 Izquierda) se ven
unas formas regulares, que podrian ser microorganismos fosilizados,
similares a los nanobios o nanobacterias [26], estructuras filamentosas
diminutas descubiertas en 1998 por un grupo de investigadores
australianos en algunas rocas y sedimentos [ 27]. También se ha

encontrado un tipo de magnetita, que en los estudios de microorganismos
en la tierra aparece asociada a procesos bioldgicos [28].

Imagen 1-7: Imagen de restos con forma de microorganismos fosilizados encontrados en
ALH84001 [29]. (Derecha) Meteorito Nakhla [30].

o Meteorito Nakhla (1911, Egipto)(lmagen 1-7 derecha): mediante
microscopia Optica y electrénica se observaron particulas esféricas de
tamafio homogéneo [31] y tras analizar mediante cromatografia de gases
y espectrometria de masas (GC/MS), para estudiar los hidrocarburos
aromaticos de alto peso molecular, se concluyé que al menos un 75% del
material orgdnico presente no podia ser contaminacién terrestre [32].

o Meteorito Shergotty (India, 1865): compuesto por piroxeno y datado en
Marte hace 165 millones de afnos, fue expuesto y transformado por agua
liquida por muchos afios. Algunas caracteristicas estudiadas en este
meteorito sugieren la presencia de restos de membranas o peliculas de
posible origen bioldgico [28].

e Metano en la atmdsfera: entre 2003 y 2004, distintos estudios [33], [34]
detectaron trazas de metano, alrededor de 10 ppm. Esta presencia se consideraba
un misterio ya que bajo las condiciones atmosféricas de Marte, el metano es
inestable y desaparece después de varios anos, lo que indica que debe de existir
en Marte una fuente productora de metano que mantiene esa concentracion en
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su atmosfera la cual debe de producir un minimo de 150 toneladas de metano
cada afio [35].

Para confirmar su origen, en el Mars Science Laboratory, se incluyd un
espectrometro de masas capaz de medir la diferencia entre *C y '2C para
determinar si el metano era de origen biolégico o geoldgico [36].

Sin embargo, en 2013, Curiosity mostrd que se habia sobreestimado la cantidad y
era 6 veces inferior (1,3 ppm), descartando origen bioldgico o geoldgico y como
causa mas probable se atribuye a impacto de meteoritos.

Por estas evidencias y algunas otras que con el paso de los afios y el avance de los estudios
han ido rechazando, tras la Luna, Marte ha sido el cuerpo celeste que mas misiones ha
generado en la historia espacial.

En los ultimos 57 afios, se han realizado 44 misiones cientificas a Marte, 36 de ellas ya
finalizadas y enumeradas en la Tabla 1-2:

Tabla 1-2: Lista de las 36 misiones a Marte ya finalizadas.

- : : Llegada a .
Nombre de la misién Agencia |Lanzamiento Amartizaje
Marte
Korabl 4 (Marsnik 1) URSS 10/10/1960 |Falld
Korabl 5 (Marsnik 2) URSS 14/10/1960 |Falld
Korabl 11 (Sputnik 22) | URSS 24/101962 |Fallé
Mars 1 (Sputnik 23) URSS 01/11/1962 |Fallo
Korabl 13 (Sputnik 24) | URSS 04/11/1962 |Fallé
Mariner 3 NASA 05/11/1964 |Fallé
Mariner 4 NASA 28/11/1964 |14/07/1965
Zond 2 URSS 30/11/1964 |Fallé
Mariner 6 NASA 24/02/1969 |31/07/1969
Mariner 7 NASA 27/03/1969 |05/08/1969
Mars 19692 URSS 27/03/1969 |Fallé
Mars 1969B URSS 02/04/1969 |Fallé
Mariner 8 NASA 08/05/1971 |Fallé
Kosmos 419 URSS 10/05/1971 |Fallé
Mariner 9 NASA 30/05/1971 |14/11/1971
Mars 2 URSS 19/05/1971 |27/11/1971
Mars 3 URSS 28/05/1971 |02/12/1971
Mars 4 URSS 21/07/1973 |20/02/1974
Mars 5 URSS 25/07/1973 |12/02/1974
Mars 6 URSS 05/08/1973 |12/03/1974
Mars 7 URSS 09/08/1973 |Fallo
Viking 1 NASA 20/08/1975 |19/06/1976 20/07/1976
Viking 2 NASA 09/09/1975 |07/08/1976 03/09/1976
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Phobos 1 URSS 07/07/1988 |Fallé
Phobos 2 URSS 12/07/1988 |29/01/1989
Mars observer NASA 25/09/1992 |Fallé
Mars Global Surveyor NASA 07/11/1996 |12/09/1997
Mars 96 RSF 16/11/1996 |Fallo
Mars Pathfinder &
. NASA 4/12/19978 |04/07/1997 04/07/1997
Sojourner
Mars climate orbiter NASA 11/12/1998 |Fallo
Nozomi (Planet-B) JAXA 03/07/1998 |14/12/2003
Mars polar Lander NASA 03/01/1999 |03/12/1999 Fallé
E/'p?rrii exploration rover |\ 10/06/2003 |03/01/2004 | 03/01/2004
Phoenix NASA 04/08/2007 |25/05/2008 25/05/2008
Yinghuo-1 China 15/01/2012 |Fallo
Phobos-soil RSF 15/01/2012 |Fallo

La mision Spirit (Imagen 1-8) tuvo significativos hallazgos, entre ellos, encontré evidencia
de que Marte alguna vez estuvo mucho mas humedo de lo que estd hoy y ayudd a los
cientificos a comprender mejor el viento marciano [37].

Imagen 1-8: Imagenes tomadas desde el Spirit: brazo robotizado analizando roca sobre
superficie marciana (izquierda) y detalles marcados sobre la roca Humpfrey, que muestran

minerales que confirman la existencia de agua liquida en el pasado.

Ademas de las anteriores otras 8 misiones contintdan activas (Tabla 1-3).
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Tabla 1-3: Lista de las 8 misiones en curso actualmente en Marte.

Llegada a

Nombre de la misién Agencia |Lanzamiento Amartizaje
Marte
. Fallé el moédulo
ExoMars trace gas orbiter | ESA 14/03/2016 |19/10/2016 o
de aterrizaje
Maven NASA 18/11/2013 |22/09/2014
Mars orbiter mission
ISRO 05/11/2013 |24/09/2014
(MOM)
Curiosity (Mars science
v NASA  |26/11/2011 06/08/2012
Laboratory) (MSL)
Mars reconnaissance
) NASA 12/08/2005 |10/03/2006
orbiter (MRO)
Mars exploration rover
. NASA 07/07/2003 24/01/2004
opportuinity
Mars express and Beagle Fallé el mddulo
ESA 02/06/2003 |26/12/2003 L
2 de aterrizaje
2001 Mars odyssey NASA 07/04/2001 24/10/2001

Entre ellas destaca la misidn de Curiosity, cuyo objetivo es determinar si el Planeta Rojo

alguna vez fue o es habitable para la vida microbiana. El rover (Imagen 1-9), que tiene

aproximadamente el tamafio de un MINI Cooper, esta equipado con 17 camaras y un

brazo robdtico que contiene un conjunto de herramientas e instrumentos especializados

similares a los de un laboratorio.
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Imagen 1-9: (Arriba) Autorretrato de Curiosity el 11 de mayo de 2016 en el sitio de perforacion
Okoruso en la meseta Naukluft. (Abajo) La formacion Kimberly fotografiada por el Curiosity,
son una serie de sedimentos que evidencian la pasada presencia de un lago.

En los préoximos afios hay planificadas tres misiones al planeta rojo:

InSight (NASA-Mayo 2018) [38]: Es el acrénimo de Interior Exploration using Seismic
Investigations, Geodesy and Heat Transport, e incluird un vehiculo completamente
equipado para realizar estudios geofisicos. Utilizara un sismémetro, una sonda de flujo
térmico y un sofisticado sistema de GPS para investigar el interior de Marte y obtener un
mejor conocimiento acerca de la formacién de planetas del sistema solar.

Mars 2020 (NASA-Mayo 2020) [39]: el rover a bordo estara inspirado en el Curiosity y
tendrd un amplio equipamiento para estudios en astrobiologia (Figura 1-1), cuyo objetivo
es el estudio geoldgico de la superficie y la busqueda y estudio de biomarcadores pasados
o presentes.
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Mars 2020 Rover

MEDA Electronics & Pressure Sensor

RIMFAX Electronics
MEDA Radiation & Dust Sensor _ SuperCam Mast Unit l
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3 x MEDA Air Temperature Sensors

Figura 1-1: Esquema del instrumental cientifico a bordo del Mars 2020, que le permitira
adquirir informacidn acerca de la geologia marciana, la atmédsfera, las condiciones
ambientales y los potenciales biomarcadores.

ExoMars (ESA-2020) [40]: se trata de la misidn cientifica in situ mas ambiciosa de la
agencia europea hasta la fecha, es una misidén de dos fases con dos fechas de lanzamiento.
La primera fase, ExoMars 2016 (ExoMars trace gas orbiter) transportd un orbitador con
instrumentacién optica para captar imdgenes, un sistema analitico para detectar rastros
de gas en la atmdsfera y un demostrador para la entrada, descenso y aterrizaje en la
superficie de Marte llamada Schiaparelli.

Para la segunda fase, ExoMars 2020, el objetivo sera depositar en la zona de Oxia Planum
un rover, que por primera vez sera capaz de taladrar el suelo del planeta rojo, hasta una
profundidad de dos metros en busca de biomarcadores presentes y pasados. Estas
muestras estardn menos expuestas a la radiaciéon UV superficial que las muestras
analizadas hasta la fecha en pasadas misiones. La mision pretende llevar a la superficie
marciana un rover europeo (Figura 1-2), que serd depositado en el suelo marciano con la
ayuda de una plataforma de superficie (SP) rusa. Se lanzara con un cohete de protén y
amartizara tras un viaje de nueve meses.
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Figura 1-2: Dibujo esquematico del rover Exomars.

El rover recogerd muestras de la superficie y utilizando su equipo perforador, extraera
muestras de hasta 2 metros de profundidad en el suelo marciano, para analizarlas con
equipos analiticos de ultima generacion (Figura 1-3):

e PanCam (Panoramic camera): ha sido disefiada para buscar informacién textural sobre
rocas (por ejemplo, laminaciones o picaduras) que pueden estar relacionadas con la
presencia de organismos en Marte. PanCam también capturard otra informacion que
ayudara a revelar las caracteristicas geoldgicas del entorno marciano. Este
instrumento proporcionara imagenes estéreo y en 3D del terreno alrededor del rover,
para mayor informacion de la misidn.

e |ISEM (Infrared Spectrometer for ExoMars): Se trata de un espectrémetro infrarrojo
montado en el mastil, disefiado para determinar la composicion mineral principal de
rocas distantes, afloramientos y suelos. ISEM se utilizara para ayudar a los cientificos
a decidir a qué objetivos de superficie debe acercarse el ExoMars rover para una
investigacion mas detallada. El espectrémetro también se usard para identificar y
mapear la distribucién de rocas que han tenido un cambio en la composicién causado
por la exposicién atmosférica, debido a la interaccidon con heladas, liquidos y vapores
que contienen agua. Este proceso se conoce como alteracién acuosa. De particular
interés son las mediciones que permitiran a los cientificos distinguir entre varias clases
de silicatos, éxidos, minerales hidratados y carbonatos.

e CLUPI (Close-UP Imager): CLUPI es un sistema de cdmara disefiado para adquirir
imagenes en primer plano en color de alta resolucién de afloramientos, rocas, suelos
y finos y muestras de nucleos de perforacion. El sistema tomara imagenes de rocas y
materiales no consolidados a una escala desde decenas de micras a centimetros. Estas

imagenes ayudaran a los cientificos a determinar el medio ambiente, por ejemplo:
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acuoso, volcdnico, etc., que dio origen a las rocas que se analizan. Esto proporcionara
el contexto geoldgico y, por lo tanto, mejorard la capacidad de los cientificos para
interpretar los resultados obtenidos por los otros instrumentos rover.

m PanCam Geological context

Rover traverse planning

|SEM Bulk mineralogy of outcrops
IR spectrometer on mast Target selection

Geological deposition environment
CLUPI patio somnen

20-um resolution at 50-cm distance, focus: 20 cm to e

RLS Geochemical composition
WISDOM Mapping of subsurface | | & J flanan spectiometst DeCten s Awank plomers
Ground-penetrating radar stratigraphy

3 - 5-m penetration, 2-cm resolution ; o
NASA MOMA Broad-range organic molecules

ADRON Mapping of subsurface water LDMS + Pyr-Dev GCMS Chirality determination
d ineral:
Passive neutron detector and yoated ineas Laser desorption extraction and mass spectroscopy
S5 : | Pyrolisis extraction in the presence of derivatisation
Dri“ Cr Ma_MISS p s logy inf i agents, coupled with chiral gas chromatography,

with high sensitivity (ppb)

IR borehole spoctmneur

and mass spectroscopy

Figura 1-3: Esquema del equipamiento analitico a bordo del rover de Exomars 2020 y su

alcance. A la derecha en el recuadro amarillo se muestran los equipos que irdn en el interior

del Analytical Laboratory Drawer (ALD).

WISDOM (Water Ice and Subsurface Deposit Observation on Mars): es un radar que
proporcionard una vista detallada de la estructura superficial del subsuelo del Planeta
Rojo haciendo sonar las capas superiores de su corteza. A diferencia de los sistemas
de imagen o espectrometros tradicionales, que se limitan a estudiar la superficie
visible, este radar accedera a lo que se encuentra debajo, proporcionando el contexto
geoldgico tridimensional del terreno cubierto por el rover. Esta perspectiva adicional
es vital para una mejor comprension de la evolucidn del planeta y del impacto de su
cambiante geologia y clima en la habitabilidad pasada y presente.

ADRON-RM (Autonomous detector of radiation of neutrons onboard rover at Mars):
ADRON-RM es un proyecto ruso que desarrollara un espectrometro de neutrones
pasivos compacto, cuyo objetivo serd estudiar la abundancia y distribucién de agua 'y
elementos de absorcidn de neutrones (como Cl, Fe y otros) en el subsuelo marciano a
lo largo del camino del rover ExoMars.

Ma_MISS (Mars Multispectral Imager for Subsurface Studies): Ubicado dentro del
taladro, sera el instrumento en contacto mas cercano con el subsuelo marciano.
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Ma_MISS hara una imagen de las paredes del pozo creado por el taladro para estudiar
la mineralogia marciana y la formacién de rocas. Esto proporcionard informacion
valiosa para el estudio del subsuelo del suelo y las capas de roca (es decir,
estratigrafia), la distribucion y el estado de los minerales relacionados con el agua y
ayudard a caracterizar el entorno geofisico de Marte. A medida que el rover perfora
la superficie superior de Marte, Ma_MISS iluminara la pared cilindrica del agujero a
través de una ventana transparente situada en la herramienta de perforacion.
Capturara la luz reflejada, analizard su espectro y transferird los datos de la
estratigrafia del orificio a la computadora rover para su posterior analisis y
retransmision a la Tierra.

MicrOmega: es un sistema de microimagen disefiado para identificar, a escala de
grano, la composicion mineralégica y molecular de las muestras marcianas
recolectadas por el taladro ExoMars. Analizara las muestras con el fin de desentrafiar
su origen y composicion geoldégica mediante el examen de los minerales que
contienen. Algunos minerales pueden actuar como monitores de las condiciones
fisicas y quimicas bajo las cuales se forman los materiales. Estos datos serdn vitales
para caracterizar los procesos geoldgicos pasados y presentes, el clima y el medio
ambiente de Marte vy, especificamente, para ayudar a identificar evidencia de carbono
o la presencia pasada de agua. Por lo tanto, pueden usarse para evaluar si estas
muestras pudieron haber actuado como un habitat adecuado para la vida y si han
conservado vestigios biolégicos.

RLS - Raman Laser Spectrometer: El instrumento Raman (Imagen 1-10) proporciona
una herramienta poderosa para la identificacion y caracterizacion definitiva de
minerales y biomarcadores.

Imagen 1-10: médulo Raman en pruebas en sala limpia del Instituto Nacional de Tecnologia
Aeroespacial (INTA)
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La espectroscopia Raman es sensible a la composicion y estructura de cualquier
compuesto mineral u orgdnico. Esta capacidad proporciona informacion directa de
compuestos organicos potenciales que pueden relacionarse con las muestras actuales
o0 pasadas de la vida en Marte, asi como informaciéon mineraldgica general para
procesos igneos, metamorficos y sedimentarios, especialmente geo-procesos
relacionados con el agua. El espectrémetro ldser Raman se utilizard para:
1. ldentificar compuestos orgdnicos y buscar precursores de vida.
2. lIdentificar los productos minerales y los indicadores de las actividades
bioldgicas.
3. Caracterizar las fases minerales producidas por los procesos relacionados con
el agua.
4. Caracterizar minerales igneos y sus productos resultantes de procesos de
alteracion (por ejemplo, oxidacién).

e MOMA (Mars Organics Molecule Analyser): MOMA es el instrumento mas grande en
ExoMars rovery el que se dirige directamente a los biomarcadores (Figura 1-4). MOMA
responderd preguntas relacionadas con el origen potencial, la evolucién y la
distribucién de la vida en Marte. Estos estudios se llevaran a cabo a través de dos
actividades principales: la deteccion de moléculas organicas, incluso a
concentraciones muy bajas y la posibilidad de establecer su origen bidtico o abidtico
mediante identificacién molecular en términos de quiralidad. Ademas de estudiar las
muestras recolectadas por el taladro muestreador, MOMA también analizara los
gases en la atmodsfera marciana. MOMA tiene dos modos de funcionamiento
complementarios: Cromatografia de gases-espectrometria de masas (MOMA GC/MS)
y desorcidn laser-espectrometria de masas (MOMA LD/MS).
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Figura 1-4: Esquema de MOMA (Mars Organics Molecule Analyser)
Estos 3 ultimos equipos (MicrOmega, MOMA y RLS), ubicados dentro de un contenedor

extremadamente limpio (ALD), realizaran la llamada Ciencia colaborativa, en la que las

17



muestras de mayor interés seran analizadas por los tres equipos y los resultados se
compararan y complementaran en un ejercicio de ciencia combinada [41].

1.3. Proteccion planetaria: contaminacion bacteriana, molecular y de particulas

En la década de los cincuenta, en los inicios de la carrera espacial, la comunidad
cientifica empezé a considerar el potencial problema de la contaminaciéon planetaria, en
las misiones que estaban preparandose.

Se necesitaba articular sistemas que evitasen la contaminacién cruzada interplanetaria,

definida como la contaminacién bioldgica de un cuerpo planetario por una sonda espacial
0 nave espacial ya sea deliberada o involuntaria. En funcién de su origen se distinguié
entre:

e Forward contamination: es la transferencia de vida y otras formas de contaminacién
desde la Tierra a otro cuerpo celeste.

e Backward contamination: es la introduccion de organismos extraterrestres y otras
formas de contaminacién en la biosfera de la Tierra. También cubre la infeccién de
humanos y habitats humanos en el espacio y en otros cuerpos celestes por organismos
extraterrestres, si existen tales habitats.

El foco principal esta en la vida microbiana y en especies potencialmente invasivas. En
Backward contamination, la vida multicelular es poco probable, pero no se ha descartado.
En Forward contamination, la contaminacion por vida multicelular (por ejemplo, liquenes)
es poco probable que ocurra para las misiones robdticas, pero se convierte en una
consideracion en las misiones humanas.

En 1956, en el VIl congreso Internacional de la Astronautical Federation en Roma se
empezaron a sentar las bases acerca de los potenciales peligros de la contaminacidn en
la luna y otros planetas.

En 1958 la Academia Nacional de las Ciencias (NAS) de Estados Unidos lanzd una llamada
a la comunidad cientifica, pidiendo especial precaucién y estudio profundo, para que las
misiones planificadas no comprometieran los resultados de futuros ensayos cientificos
debido a contaminacion.

Para su estudio se creé el comité de contaminacion en exploracién extraterrestre (CETEX),
gue tras un afio de trabajo concluyé: La necesidad de esterilizacion de las misiones es
temporal. Marte y posiblemente Venus deben mantenerse sin contaminacion hasta que el
estudio de naves tripuladas sea posible.
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Este sdlo fue un primer paso, al que siguid la formacién de un nuevo comité en
investigacion espacial (Committee on space research, COSPAR), que en 1964 establecié
las bases de la Proteccidn Planetaria. Sus resoluciones han sido ratificadas por la Naciones
Unidas en el Tratado de espacio exterior [42] en 1967, comprometiendo a sus firmantes
en su articulo IX: Los estados participantes en el tratado prosequirdn los estudios del
espacio ultraterrestre, incluida la Luna y otros cuerpos celestes y los explorardn para evitar
su contaminacion nociva y también los cambios adversos en el medio ambiente de la
Tierra como resultado de la introduccion de materia extraterrestre y , cuando sea
necesario, adoptard las medidas apropiadas para este fin.

Este acuerdo ha sido firmado y ratificado por 104 naciones y goza de la aceptaciéon y
soporte internacional y tiene el estatus de ley internacional (Figura 1-5).

Figura 1-5: En verde participantes, amarillo firmantes y en rojo no participantes.

De acuerdo con este tratado, la NASA establecié entonces el primer conjunto de
directrices: 8020.12 / 12A, que define la proteccion planetaria como: Evitar contaminar
la biosfera de un planeta con formas de vida terrestres para que la ecologia de un planeta
se mantenga en su estado pristino durante el periodo de investigacion cientifica.

El comité de COSPAR relne cada dos anos a mas de 2000 cientificos para continuar con
el desarrollo de recomendaciones para evitar la contaminacion interplanetaria,
adecuadas para las cinco categorias de misiones establecidas por este comité [43]:

e Categoria I: misiones a destinos sin interés en su evolucidn quimica o el origen de la
vida. No requieren de proteccion planetaria.

e Categoria Il: misiones a localizaciones con interés significativo por su evolucién
guimica o el origen de la vida, pero con remotas posibilidades de que la contaminacion
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producida por la mision pueda comprometer investigaciones futuras (ej.- la Luna,
Venus y cometas). Sélo requieren documentacion basica sobre la misién y un informe
final que refleje algin impacto inesperado si se produjese.

e Categoria lll: Misiones que sobrevuelen u orbiten localizaciones con interés
significativo por su evolucién quimica o el origen de la vida y con riesgo de que su
contaminacién pueda comprometer futuras misiones (ej.- Marte, Europa, Encélado).
Requiere mas documentacion y dependiendo de la misidn, pueden incluir el
ensamblaje en sala limpia, la reduccidon de carga bioldgica y si el impacto es una
posibilidad, el inventario de productos organicos.

e Categoria IV: misiones que aterricen o sondas, con los mismos destinos que en
categoria lll. Las medidas dependerdn de los detalles de la mision, pero de forma
general y segun la Directiva de Politica de la NASA (NPD) 8020.7G: Control de
contaminacion bioldgica para naves espaciales planetarias de salida y de entrada: Es
posible que se requiera la esterilizacion de toda la nave espacial para aterrizadores y
exploradores con experimentos de deteccion de vida y para aquellos que aterricen o
se trasladen a una region donde los microorganismos terrestres puedan sobrevivir y
crecer o donde haya vida indigena , los requisitos serian aplicables para la
descontaminacion y la esterilizacion parcial del hardware descargado. Para las
misiones a Marte se han establecido 3 sub-categorias, en orden creciente de medidas
de contencién y control:

o Categoria IVa: misiones que no buscan la vida en Marte.

o Categoria IVb: misiones que buscan la vida en Marte.

o Categoria IVc: misiones que acceden a las zonas restringidas de Marte. Estas
zonas han sido seleccionadas por COSPAR por su potencial facilidad de
propagacion de microorganismos terrestres, basado en su probabilidad de
contener o haber contenido agua.

e C(Categoria V: en esta categoria se encuentran las misiones cuyo objetivo sea el
transporte de muestras extraterrestres a la tierra. A su vez también esta dividida en
dos grupos:

o Sin restriccion adicional: muestras que a juicio de la opinidn cientifica, no
presentan formas de vida indigenas.

o Restringido: Con posibilidad de albergar algun tipo de vida. Esta son las
medidas mas estrictas y tienen que asegurar la prohibicién absoluta del
impacto destructivo al regresar, contencién de todo el hardware devuelto que
contactd directamente con el cuerpo objetivo y contencidon de cualquier
muestra no esterilizada devuelta a la Tierra.

En funcién de la categoria de la misién y de las caracteristicas técnicas de los sistemas y
equipos a bordo, se desarrolla un completo y minucioso plan de limpieza y control de la
contaminacién, que abarca todas las fases de la participacion de los componentes en la
misién: Disefio, Fabricacién, Ensamblaje, Integracion, Testing, Almacenamiento,

Transporte, Preparacion para lanzamiento, Lanzamiento y Orbita.
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El proyecto Viking representd el primer aterrizaje exitoso en Marte y en gran medida
todavia sirve como el estandar para la planificacién de las misiones actuales. A los
protocolos establecidos para Viking, recopilados en el informe: Lessons learned from the
viking planetary quarantine and contamination control experience realizado por la
empresa Bionetics en 1990 [44], se han ido uniendo las técnicas mds avanzadas utilizadas
en las siguientes misiones como Mars Odyssey (2001) o el Mars Exploration Rover (2003).

Debido a la alta expectativa de encontrar restos de precursores de vida en la superficie
marciana, a los mddulos que estaran en contacto con la superficie (landers, rovers,
sondas) se le aplica los maximos grados de probabilidad de contaminacion [45]: 1)
supervivencia de organismos en el espacio en alto vacio y muy bajas temperaturas (2-3
K), 2) supervivencia del flujo UV espacial, 3) llegada de organismos a Marte 4)
superviviencia de la biomateria a la entrada en la atmosfera de Marte, 5) liberacidn de los
organismos desde los vehiculos en contacto, 6) crecimiento y proliferacién de los
microorganismos terrestres en Marte. Por ultimo, para calcular la probabilidad global de
contaminar Marte, estos parametros se multiplican por la carga microbiana estimada en
la nave espacial en el lanzamiento.

También se considera la probabilidad de que un vehiculo espacial se estrelle contra
cuerpos objetivo especificos. Para orbitadores o para naves espaciales que realizan
sobrevuelos, una agencia espacial debe demostrar una de dos cosas:

e Que hay una posibilidad muy pequefia de que la nave espacial se estrelle o impacte
en su mundo objetivo.

e En caso de choque, la posibilidad de contaminar biolégicamente el planeta esté por
debajo de un limite establecido.

Como ejemplo, para el Orbitador de Gas Trace de ExoMars, ESA eligié satisfacer la
restriccion de probabilidad de impacto, demostrando que hay menos de 1 entre 100
posibilidades de tener un impacto en el planeta, durante los primeros 20 afios después
del lanzamiento y menos de 1 en 20 oportunidades durante el periodo de 20 a 50 afios
después del lanzamiento.

Estas evaluaciones se realizan evaluando la confiabilidad operacional de la misidn, la
confiabilidad del hardware de vuelo y los efectos del entorno espacial natural, como los
micrometeoritos o las variaciones atmosféricas del objetivo, en este caso Marte. Incluso
la etapa superior del médulo lanzador se incluyé en estas evaluaciones para garantizar
gue no afectase a Marte después de separarse de la nave espacial.

Las politicas de proteccion planetaria se materializan en forma de normas y guias que
emiten las principales agencias espaciales y que exigen satisfacer sus requisitos a los
fabricantes y usuarios de la tecnologia espacial.
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El sistema ECSS (Cooperacion Europea para la Normalizacion del Espacio) es un sistema
normativo elaborado conjuntamente por agencias espaciales europeas y compaiiias y
propulsado por la ESA. Basado en la estructura del estandar de proteccion planetaria de
CNES [46] (Centro Nacional de estudios espaciales, Tolousse) y elaboradas por grupos de
expertos en cada materia, estas normas trasladan las recomendaciones generales
emitidas por COSPAR para los equipos de los proyecto involucrados en el disefio,
desarrollo e integracién de las naves espaciales que exploran el sistema solar. El objetivo
del sistema ECSS es que toda la comunidad europea espacial trabaje bajo las mismas
reglas y utilizando los mismo procedimientos.

El sistema ECSS sera el marco normativo utilizado como base para el presente estudio,
porque se pretende utilizar como demostrador, una réplica del material utilizado como
calibrador del espectrédmetro Raman en la misién Exomars 2020. Esta misidon impulsada
por la ESA, estd regulada por las normas ECSS, si bien, las normas equivalentes de las
demads agencias espaciales son practicamente idénticas en sus requerimientos ya que se
alimentan de los mismos estudios y recomendaciones de organismos oficiales como
COSPAR y podrian ser utilizadas de igual modo.

Los niveles y control de la contaminacion fijados para cada componente de una misidn,
seran determinados por sus caracteristicas especiales o de su objetivo concreto, pero de
forma general y aunque la contaminacién biolédgica es el objetivo principal fijado por
COSPAR, las misiones deben controlar tres tipos de contaminacion: biolégica/bacteriana,
molecular organica y de particulas.

1.3.1 Contaminacidén Bioldgica / Bacteriana

Es el control directo de la carga bioldgica presente en un componente. Los
microorganismos mas antiguos, abundantes y resistentes en la tierra son las bacterias. Un
ser humano, solo en el intestino y la boca, puede llegar a tener 100 mil millones de
bacterias y vivir con ellas el resto de su vida debido también a sus caracteristicas
benéficas.

Cuando no logran obtener nutrientes y su supervivencia se ve amenazada, las bacterias
inician una serie de procesos genéticos, bioquimicos y estructurales que resultan en la
formacién de esporas, metabdlicamente inactivas.

En ese estado, pueden permanecer inactivas durante largos periodos de tiempo y, gracias
en parte a la fortaleza de la envoltura de la espora, poseen una notable resistencia a
factores medioambientales extremos, incluyendo calor, radiacion y sustancias quimicas
de alta toxicidad. Una vez vuelven a disfrutar de condiciones favorables, las esporas salen
del estado de inactividad mediante la germinacién y regresan al modo vegetativo de

reproduccién.
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Por este motivo, en condiciones extremas como las que pueden darse en un viaje espacial
o en un planeta con una atmosfera poco protectora, para poder subsistir las bacterias
deberian estar en forma de esporas.

En los ultimos afos se ha centrado el estudio en las bacterias extremofilas, capaces de
soportar condiciones muy extremas y que se encuentran en condiciones habituales
imposibles para los organismos multicelulares, como son los ambientes extraterrestres a
explorar.

Las bacterias extremofilas se han clasificado en distintas clases dependiendo de sus
caracteristicas:

e Anhidrobiosis: viven en ausencia de agua.

e Aciddfilas: se desarrollan en ambientes de alta acidez.

e Alcaldfilas: se desarrollan en lugares muy alcalinos (bdsicos).

e Bardfilas: se desarrollan en lugares de presién muy alta.

e Haldfilas: se desarrollan en ambientes hipersalinos.

e Endoliticas: organismo de suelos profundos. Viven a muchos metros bajo el
suelo, incluso en medio de rocas.

e Psicrdfilas: se desarrollan en ambientes de temperatura muy fria.

e Radidfilas: soportan gran cantidad de radiacion.

e Termofilas: se desarrollan en ambientes a temperaturas superiores a los 452C.

e Hipertermdfilas: tienen su temperatura dptima de crecimiento por encima de
los 809C.

e Xerdfilas: se desarrollan en ambientes con muy baja humedad.

Algunas de las bacterias pertenecen a varios de estos grupos y han sido encontradas en
ambientes tan inhabitables como Cherndbil [47], el Mar Muerto [48] [49] [50], desiertos
tan aridos como el desierto de Atacama [51], en volcanes como la cueva Kauai, en fuentes
hidrotermales que pueden alcanzar los 4002C o a temperaturas bajo cero, en Antartida a
183 metros de profundidad en agua salada a -202C [52].

Los estudios del comportamiento de los microorganismos en entornos espaciales también
ha sido fruto de estudio. La mayoria de los experimentos en el espacio se realizaron
utilizando naves espaciales robdticas que orbitan la Tierra, por ejemplo, los satélites
Foton rusos [53] y la nave europea recuperable (EURECA) [54] o naves espaciales
tripuladas por humanos, como transbordadores espaciales [55] [56] y estaciones
espaciales, por ejemplo, la MIR [57] y la Estacién Espacial Internacional (ISS) [58]. Solo en
dos ocasiones, durante las misiones lunares de Apollo 16 y 17 a principios de los 70,
fueron expuestos microorganismos a condiciones espaciales mas alld del escudo
magnético de la Tierra, en la instalacién MEED (dispositivo de equipamiento de ecologia
microbiana) y en los experimentos Biostack [59].
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Todos estos resultados, entre otros, han evidenciado la necesidad de los procesos de
esterilizacién, que han avanzado paralelos con las misiones y los avances cientificos. En
las primeras misiones de los anos 60 y a pesar de que COSPAR sabia que no era posible
aplicar la esterilizacion completa, las recomendaciones eran 115-2009C, seguido de gas
de 6xido de etileno, como método mas fiable para reducir al maximo la cantidad de
esporas [60] [61]. A partirde 1961, la NASA lanz6 seis sondas lunares dentro del programa
Ranger, disefiadas para obtener imagenes de la superficie antes del aterrizaje en la Luna.
Todas estas sondas fallaron y, entre otros problemas, posteriormente se determiné que
la esterilizacion por calor prolongada probablemente dafié algunos de los componentes
electrénicos de la nave espacial. Por este motivo, la NASA relajo el uso de la esterilizacién
con calor seco en las sondas lunas robdticas y luego completd con éxito las misiones
Ranger 7,8y 9.

Para la mision Viking y debido a la alta sensibilidad de los equipos analiticos a bordo, se
extremod el cuidado en los procesos de esterilizacidn y limpieza. Se estimd que antes de la
esterilizacidon térmica final, cada cdpsula Viking Lander (VLC) contenia una contaminacién
superficial total de 300.000 esporas aerdbicas o 300 esporas por metro cuadrado (NASA,
1975), criterio que en 1994 establecié COSPAR como el nivel de biocarga permisible para
las misiones planetarias de la categoria IVa (misiones sin instrumentos de deteccion de
vida). Hoy se sabe que este numero subestimd la biocarga real de los mddulos de
aterrizaje ya que muchas bacterias viables pero no cultivables, no se habrian detectado
con las técnicas utilizadas para evaluar la biocarga en aquel momento. Después del
ensamblaje, los VLC fueron sometidos a un ciclo terminal de esterilizacién con calor seco
que llevd a todas las partes de la nave espacial a alcanzar al menos 111,7 2C durante 30
h, que se acreditaron con una reduccidon hasta el 0,01% de la biocarga inicial, nivel
requerido hoy en dia para misiones de categoria IVb.

Inicialmente, el método se mostré efectivo porque en los andlisis realizados con los dos
cromatografos de gases con espectrémetros de masas (GC/MS), no se detectaron mas
gue trazas de los disolventes de limpieza empleados.

Sin embargo estos resultados fueron puestos en duda por dos motivos:

e Lapresencia de un poderoso oxidante en el regolito marciano, puede haber destruido
moléculas organicas en los materiales analizados por los instrumentos del Viking [62]
[63].

e Es posible que algunos compuestos organicos hayan estado presentes por debajo del
limite de deteccidén de los instrumentos GC/MS. En particular, los instrumentos Viking
no se optimizaron para la deteccidn de varias clases de moléculas organicas relevantes
para la vida, como aminodacidos, bases de acidos nucleicos y sales de &cidos
carboxilicos [64]. Estos compuestos no habrian sido identificados por Viking ya que se
detectan mejor mediante técnicas GC/MS de temperatura mas alta o tras una
derivatizacién quimica para producir una especie que sea lo suficientemente volatil
para atravesar la columna cromatografica [65].
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Teniendo en cuenta este recalculo analitico, se estimd que utilizando el proceso pirolitico
de degradacién de los productos que se empled en los GC/MS de Viking, hubiera hecho
falta una cantidad de 10° bacterias por muestra analizada (5 ppm en peso) para haber
sido detectadas [66] [67].

En la actualidad, muchos de los materiales propuestos a menudo no estan disefados para
manejar tales temperaturas en el DHMR (esterilizacién por calor seco). Los problemas
encontrados debidos a la temperatura incluyen caracteristicas superficiales en materiales
nanofuncionalizados, cubiertas plasticas y métodos conductivos de uniéon de epoxi.
Ademas, muchos sensores de instrumentos no pueden exponerse a altas temperaturas y
estas pueden interferir con las alineaciones criticas de los instrumentos [68].

La esterilizacion es un proceso que mata a todos los microorganismos. Si hay
supervivientes, es un método de reduccion de carga bioldgica. Los procesos de
esterilizacién se califican en términos de probabilidad de encontrar un microorganismo
de referencia después de su aplicacidn, utilizando el organismo comun y mas resistente
con respecto al método de esterilizacién, denominado SAL (Nivel de garantia de
esterilidad).

El parametro de esterilizacion que tipicamente se usa para cada proceso es D10, el tiempo
necesario para dividir la poblacion microbiana por un factor de diez (10% de
supervivientes). En funcion de los requisitos de la misién y las caracteristicas de los
materiales y equipos propuestos, se aplicaran los protocolos mdas adecuados entre los
numerosos procesos y productos de limpieza descritos [69] [70]. En la Tabla 1-4 se
muestran algunos de los métodos mas usados, que en muchos casos han sido replicados
de las aplicaciones médicas:

Tabla 1-4: Resumen de los métodos de limpieza mas utilizados en bioburden:

Método Descripcién

Limpieza con Es el agente de limpieza de superficies tipico en aplicaciones

IPA (alcohol aeroespaciales. No es esporicida, sino un desinfectante (si se aplica en

isopropilico) 60-70% con agua), pero se puede usar para eliminar una gran cantidad de
microorganismos de las superficies. La limpieza IPA generalmente se usa
en hardware espacial, no solo para la limpieza bioldgica y no presenta
incompatibilidades particulares.

Dry heat El calor seco es un método de esterilizacion a alta escala. Los efectos de
microbial la esterilizaciéon térmica sobre los microorganismos dependen de la
reduction temperatura, la humedad y el tiempo. La temperatura minima es de
(DHMR) 110°C, por debajo de esta temperatura, la eficiencia de la esterilizaciéon

se considera insuficiente. El nivel maximo de humedad es 1.2 g/m?3 de
agua, de lo contrario, el proceso no se considera calor seco.
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Limpieza con
perdxido de
hidrégeno
[71] [72]

Oxido de
etileno

Plasma de
gas

Radiacion
gamma o
beta [74]

Esterilizacion
por vapor

Ultravioleta
en materiales
no
poliméricos
[75]

Este método, en combinaciéon con un post-tratamiento por plasma, es
conocido por su alto grado de compatibilidad con dispositivos e
instrumentos médicos y quirurgicos de alta tecnologia. La fase de plasma
destruye el perdxido de hidrégeno residual antes de la liberacién de los
articulos esterilizados. Los métodos que usan peréxido de hidrégeno
gaseoso sin plasma se consideran igualmente efectivos.

Este proceso da como resultado una esterilizaciéon extremadamente
efectiva, se lleva a cabo en un medio cerrado (autoclave) equipado con
un sistema de agitacidn de gas. Tras el proceso de esterilizacidn, se llevan
los objetos estériles a una camara de desorcion warmair (temperatura de
50 ° Ca 70 ° C) para extraer practicamente todo el gas residual que se ha
difundido o absorbido por los articulos (maximo 2 ppm de nivel de gas
residual especificado para esterilizacion médica).

El plasma atmosférico frio (CAP) estd basado en la tecnologia de
microdescarga superficial (SMD) y pretende la inactivacion de diferentes
bacterias y endosporas [73]. Es una técnica aun en desarrollo y que busca
un sistema de esterilizacién a baja temperatura, uno de los temas de
mayor prioridad para las préximas misiones espaciales en el campo
extraterrestre.

La radiacion es uno de los procesos de esterilizacién a gran escala mas
habituales utilizados, con distintas radiaciones, dosis y tiempos de
exposicién. Con las radiaciones gamma que requieren de minutos a horas
de exposicién, mientras que la tasa de dosis de un proceso beta es muy
alta y logra una esterilizacién en unos pocos segundos a unos pocos
minutos.

Se realiza en autoclave con sobrepresion, al 100% de humedad vy, por lo
tanto, se limita a la esterilizacién de superficies accesibles para el
intercambio de gases. La eficiencia depende de la temperatura, el tiempo
y la presién (generalmente a 2 bar). Los procedimientos tipicos utilizados
para aplicaciones médicas requieren 20 minutos para 120 ° Cy 3 minutos
para 134 ° C. El efecto de esterilizacidén esta limitado a la superficie y
aunqgue no estd disefiado para hardware de vuelo, la esterilizacién con
vapor puede ser un proceso muy util.

Para cada proceso, una amplia variedad de procedimientos pueden ser

utilizados, pero se requiere que cumplan con el nivel de bio-

descontaminacioén especificado.
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Para mantener las condiciones de limpieza y control de la contaminacion, necesarias,
todos los procesos que deben realizarse sobre el equipamiento sensible, deben realizarse
en salas limpias certificadas. El transporte de una sala a otra, en las sucesivas etapas de la
misién, también debe asegurar estos estandares de limpieza, en contenedores estériles
con presién positiva.

La norma europea que regula todos los requisitos necesarios para trabajos con control de
bioburden en las salas limpias, es la ECSS-Q-ST-70-58C: Bioburden control of cleanrooms
[76]. En esta norma es una guia operativa que describe algunos de los puntos mas
relevantes para garantizar el control de bioburden:

e Requisitos que deben cumplir las salas limpias para estas aplicaciones y como
deben monitorizarse continuamente de acuerdo con la parte 2 de la norma UNE-
EN-ISO 14644, Parte 2: Seguimiento para proporcionar evidencias del desempefiio
en relacion con la limpieza del aire mediante la concentracion de particulas.

e Requerimientos de control de bioburden: sistemas, acciones y niveles de alerta.
En este punto se identifican los microorganismos a estudiar, la frecuencia, el
método de muestreo y posibles variables del método.

e Requerimientos operacionales: tipos de sala limpia y recomendaciones para la
puesta en marcha o adquisicién, aplicabilidad y restricciones del bioburden, plan
de muestreo y monitorizacidn de bioburden en las salas limpias, entrenamiento y
capacitacién del personal para las operaciones en salas limpias.

e Guia operacional: describe un ejemplo de puntos en los que centrar la atencidon
en cuestiones como vigilancia, comunicaciones, manejo de hardware de vuelo,
mantenimiento, registro de acceso de personal, plan de tareas, prendas
recomendadas, laboratorio de microbiologia, sistema de muestreo (Imagen 1-11),
control médico del personal, limpieza de la sala.
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Imagen 1-11: Tomando muestras microbioldgicas de Schiaparelli, dentro de la sala limpia, en
Baikonur. Crédito: ESA

Adicionalmente, los detalles de los métodos de muestreo, transporte, extraccién, choque
térmico, incubacién, conteo de colonias, control del método y material necesario, estdn
recogidos en la norma ECSS-Q-ST-70-55C: Microbial examination of flight hardware and
cleanrooms [77].

En esta norma se describen 6 métodos de captacion con hisopo, apropiados para los tipos
de microorganismos presentes, con sus posteriores procesos de preparacion, digestion y
analisis y otros 6 métodos de captacion mediante wipping (arrastre con toallitas), también
con la ruta completa.

1.3.2 Contaminacién Molecular

Dado que los instrumentos cientificos a bordo de los rovers de las misiones cientificas se
caracterizan por una sensibilidad extremadamente alta, incluso una pequefa cantidad de
compuestos organicos podria interferir con sus mediciones. Por lo tanto, es esencial evitar
las interferencias quimico-fisicas que podrian resultar en un falso positivo (un compuesto
transportado desde la Tierra se malinterpreta como de origen marciano) o incluso un falso
negativo (un contaminante terrestre actla para suprimir la deteccidon de una especie
marciana).
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Un microorganismo terrestre tipico tal como una célula de E. coli pesa aproximadamente
1013g (peso seco) y estd compuesto por una mezcla compleja de compuestos organicos
que incluyen proteinas (57%), acidos nucleicos (24%), lipidos (9%) y otro material organico
variado. [78]

Cabe sefialar que aunque la esterilizacion con calor seco mata a la mayoria de las células
bacterianas, una parte significativa de su materia organica permanecerd como rastro
molecular [79]. Las misiones con instrumentos astrobiolégicos que requieren altos niveles
de reduccién de la carga bioldgica y control de la contaminacién orgdnica para cumplir
con los requisitos de proteccidn planetaria y ciencia, deben disefiarse para ser
mutuamente compatibles; por ejemplo, debido a que la reduccién microbiana por DHMR
esteriliza pero no elimina el material bioldgico, puede ser inapropiado o insuficiente para
ciertos disefios de instrumentos. También se requiere la limpieza con una variedad de
disolventes organicos y procesos de desgasificacion y bakeout (desgasificacion térmica),
para minimizar la carga orgdnica de la nave espacial y el hardware a lo largo de la ruta de
muestreo que transcurre paralela a la misidn. En las misiones Apollo 11 y 12, los equipos
de muestreo del suelo lunar se limitaron a un nivel orgénico no volatil de 1 ng/cm? en
White Sands Test Facility (WSTF) en Nuevo Meéxico [80]. Las estimaciones de la
contaminacién orgdnica total de muestras lunares de las misiones Apollo 11 y 12 basadas
en la limpieza de naves espaciales, estuvieron en el rango de 0.1 a 100 partes por billén

(ppb) [81].

Los equipos actuales para el andlisis de compuestos organicos no volatiles, cuyo estudio
se dirige a biomarcadores clave, tienen limites de deteccién (para muestras sin
preparacion previa, ni derivatizacién) en el rango de las unidades ppb. En este nivel, varios
miles de microorganismos por gramo de suelo marciano deben ser detectables por estos
instrumentos. En un informe de 2003 del Grupo Directivo de Ciencia de Contaminacion
Orgéanica (OCSSG) de la NASA, concluyd que una busqueda definitiva de las firmas
organicas de vida extinguida o existente en Marte podria llevarse a cabo manteniendo los
niveles de contaminacidn terrestre por debajo de 1 a 10 ppb para biomarcadores
relevantes [82]. Para alcanzar este nivel se requiere una reduccidon de contaminantes
carbonados inferior a 40 ng por gramo de muestra.

No sélo las bacterias representan una fuente de contaminacién organica, todos los
materiales orgdnicos empleados a lo largo de una misién pueden aportar su huella
contaminante: adhesivos, cableado, conectores plasticos, polimeros estructurales o
funcionales empleados para componentes, lubricantes y grasas orgdnicas, disolventes de
limpieza.

A este factor hay que sumarle, que gracias a los grandes avances realizados en los Ultimos
aflos en tecnologia de polimeros, se ha conseguido aumentar en gran medida las
prestaciones de estos, que unido a su bajo peso, factor determinante en las misiones
espaciales, los ha convertido en materiales muy atractivos y de uso creciente en este tipo
de misiones.
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Los compuestos organicos se utilizan ampliamente en el hardware de naves espaciales.
Las mezclas complejas de hidrocarburos alifaticos de cadena lineal y ramificada son los
contaminantes mas comunes. Los lubricantes y aceites para bombas que se encuentran
en muchos entornos industriales son fuentes de estos compuestos. Estos generalmente
se pueden eliminar con los disolventes mas comunes (alcohol etilico, isopropilico y
acetona). Las siliconas también se emplean muy comunmente como lubricantes,
materiales, selladores y adhesivos. Las siliconas (base siloxano) pueden desgasificarse o
lixiviarse a partir de polimeros como polidimetilsiloxano o polimetilfenilsiloxano. Al igual
qgue los hidrocarburos alifaticos, las siliconas exhiben una amplia gama de pesos
moleculares. Esta clase de contaminantes organicos es dificil de eliminar por completo,
aunque el tolueno y en ultimo término los disolventes clorados, son al menos
parcialmente eficaces como disolventes. Las sales de acidos organicos que se usan en
agentes de desmoldeo, jabones, activadores de polimeros de silicona y fundentes, se
eliminan mejor con disolventes polares como alcoholes. En sistemas de vacio térmico, el
dedo frio de cobre puede reaccionar con ésteres hidrolizados para formar sales de cobre
orgdnicas (verdes).

Los ésteres se encuentran en plastificantes, aceites de bombas, adhesivos, productos de
degradacion de polimeros y muchos otros materiales. Los ftalatos y los adipatos son los
contaminantes mds comunes en esta categoria. Los ésteres de ftalato como el bis 2-
etilhexil ftalato (DOP) se utilizan para hacer plasticos de vinilo y en muchas otras
formulaciones de polimeros. EI DOP es un contaminante catastréfico comidn que a
menudo se descubre después de un proceso de vacio térmico. La acetona, la metil etil
cetona (MEK) o el IPA a menudo se usan para eliminar estos ésteres de ftalato.

Las resinas epoxi se usan con frecuencia en la construccidn de naves espaciales y consisten
en una clase de compuestos con un rango de pesos moleculares y propiedades quimico-
fisicas muy diversas. Estos pueden tener formulaciones complejas que pueden ser una
fuente de otros compuestos. Los Epoxi son una mezcla de dos o mas compuestos que
requiere curado, generalmente mediante la adicién de un catalizador quimico y la
aplicacion de calor. El curado no suele ser completo en un 100% y los componentes no
curados de epoxis pueden desgasificar o lixiviar selectivamente una variedad de
compuestos de los materiales estructurales a los que se aplican. Estos productos volatiles
son generalmente aminas y éteres fendlicos. La mejor estrategia para eliminar epoxi sin
curar es tratar o limpiar superficies con disolventes tales como alcohol isopropilico,
acetonay disolventes aromaticos como el tolueno. El epoxi curado es dificil de limpiar con
disolventes comunes que no ataquen al polimero [83].

Las particulas inorganicas también pueden ser liberadas desde la nave espacial. Las
particulas metdlicas y el cobertizo del dispositivo se pueden liberar del hardware de la
nave espacial ya sea por desgaste o por desechos de mecanizado. Los carbonatos se usan
como materiales de relleno y son un componente principal de manchas de agua. Los
carbonatos también se encuentran como productos de corrosidn a partir de pinturas que
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usan aglutinantes de silicato de potasio (micas). Las particulas inorganicas pueden
absorber la contaminaciéon molecular antes de su migracidn a otras ubicaciones.

También la manipulacién humana de elementos de la nave espacial a menudo introduce
una variedad de contaminantes en los instrumentos y componentes de la nave espacial.
Las huellas dactilares contienen una mezcla compleja de compuestos. Estos residuos
consisten principalmente en ésteres alquilicos de cadena larga de alto peso molecular de
acidos grasos, mientras que las fracciones mds volatiles contienen acidos grasos libres.
Las huellas dactilares también contienen cloruro de sodio, proteina y urea. Las sales de
acidos orgdnicos pueden formarse cuando las huellas dactilares reaccionan con algunas
superficies metalicas. Las huellas digitales pueden eliminarse limpiando con la mayoria de
los disolventes comunes (alcoholes, acetona y MEK). Algunos tipos adicionales de
particulas se pueden introducir durante el manejo y la construccion. Las fibras de tejidos
tales como algodén, nylon, poliéster, lycra, seda, celulosa, etc. pueden introducirse
inadvertidamente a partir de una variedad de fuentes que incluyen ropa y toallitas de
limpieza.

Los materiales bio-organicos de preocupacion incluyen piel muerta, pelo, esporas, polen
y materia organica arrastrada por el viento. Estos comprenden la mayor parte del polvo,
el resto consiste principalmente en silicatos que cominmente son componentes finos del
suelo. La exposicidon de los materiales de las naves espaciales al humo, al smog y a las
particulas asociadas puede introducir hidrocarburos policiclicos aromaticos y alquitranes.

El control eficaz de la contaminacién organica exige estudios de compatibilidad de
materiales y de métodos aplicables de limpieza, para que se pueda minimizar la
desgasificacion perjudicial y disefiar naves espaciales con la minima posibilidad de
transportar contaminantes desde una regién de la nave a un conjunto de analisis de
instrumentos. Cabe sefialar que la miniaturizacidon de futuros detectores de misién y
tamafios de muestra, puede aumentar su sensibilidad a la contaminacién. Para
experimentos de laboratorio terrestre, esto se puede abordar de manera efectiva,
mediante la limpieza y reduccién al minimo de los tiempos de exposicion de muestras y
equipos después de cada limpieza. Sin embargo, mantener niveles de contaminantes
ultra-bajos durante el extenso periodo de tiempo requerido para construir, integrar y
lanzar naves espaciales, es dificil y costoso.

Otro factor importante a considerar en las etapas iniciales de disefio y planificacion es la
posibilidad de alcanzar los niveles de contaminacién objetivo para garantizar que el nivel
de contaminantes permitidos sea compatible con las instalaciones y procesos analiticos
comerciales y gubernamentales existentes. La planificacién temprana de la misidon
también debe considerar los mecanismos de transporte y las fuentes que son exclusivas
del entorno a estudiar. Ademads, se debe tener cuidado de no recontaminar los
instrumentos en la nave espacial, tras los procesos efectuados para reducir la
contaminacion.
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Los métodos para eliminar al maximo la contaminacién molecular son muy numerosos y
dependen principalmente de las caracteristicas del elemento a tratar. La ESA propone en
su norma ECSS-Q-ST-70-01C: Cleanliness and contamination control [84] los siguientes
métodos (Tabla 1-5):

Tabla 1-5: Resumen de métodos de limpieza incluidos en norma ECSS-Q-ST-70-01C.

Método

Descripcion

Limpieza
mecanica

Disolventes y
detergentes

Limpieza
guimica o
electroquimica

Laminas de
atrapamiento

Limpieza con
gas a presion

Limpieza con
plasma

Bakeout

Limpieza con
ozono
ultravioleta

Con toallitas secas libres de fibra o impregnadas en los disolventes
adecuados para eliminar la contaminacién detectada. Para tratamientos
mas severos, métodos mas agresivos como el lijado, cepillado o granallado
pueden ser necesarios.

Limpieza con disolventes organicos con factores de dispersidon adecuados,
mediante lavado (washing), inmersion (dipping), pulverizacién, limpieza con
vapor y limpieza ultrasénica. La limpieza con detergente o jabdn puede ser
adecuada para materiales como vidrio, gomas, plasticos, poliamidas, PTFE,
polipropileno y acrilatos, asi como todos los metales ferrosos, incluido el
acero inoxidable. Dichos detergentes también limpian metales no ferrosos,
como aluminio y latdn, pero tienen un efecto oxidante en su superficie. Una
limpieza con detergente o jabdn debe ser seguida por una limpieza final con
disolvente para eliminar todos los rastros de detergente.

Con acidos, alcalis y sales para superficies metalicas. Estas limpiezas también
deben ser seguidas de limpieza con disolventes organicos para eliminar
restos

El uso de una pelicula de polimero retractil, retirada tras el secado, también
puede ser muy efectiva para la eliminacion de moléculas (no apto para
superficies épticas).

Gas jet cleaninng: La limpieza con hielo seco (spray de CO;) puede ser muy
efectivo para la eliminacién de capas moleculares.

Limpieza con gas de baja presion inerte ionizado. Es muy efectivo para la
eliminacion de productos polimerizados.

El vacio térmico es uno de los métodos mdas empleados en salas AlIV
(Assembly, Integration and Verification) vy especialmente recomendable
para la limpieza de unidades montadas o cuando la limpieza con disolvente
es una operacién demasiado delicada.

Las moléculas de naturaleza organica se activan con luz ultravioleta, lo que
provoca la disociacién, después de lo cual reaccionan con el ozono producido
en el aire por la luz ultravioleta.
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Para controlar la eficacia de estos métodos y monitorizar el progreso de la contaminacion
a lo largo de todo el proceso de la misidon hasta su lanzamiento, el método mas
comunmente empleado es el andlisis de testigos de contaminacién mediante
espectroscopia infrarroja (FTIR).

Segun se describe en las normas ECSS-Q-ST-70-01C, anteriormente citada y la ECSS-Q-ST-
70-05C: Detection of organic contamination of surfaces by infrared spectroscopy [85] de
la ESA, se colocardn testigos de contaminacion por duplicado en las zonas de interés de
estudio, bien por su potencial susceptibilidad a procesos de contaminacién, por su
representatividad o por su elevada sensibilidad. Un testigo se analizard con la
periodicidad marcada por los requerimientos de la misién (semanalmente, cada dos
semanas, mensualmente, al acabar un proceso) y el segundo testigo se analizara al
completar la fase, para tener una medida acumulativa de la contaminacion de todo el
proceso. Este testigo también puede servir de verificacién en caso de contaminacién
detectada en el primer testigo en cualquier momento de la ruta de muestreo.

Los testigos deben ser superficies de acero inoxidable, con muy baja rugosidad y que
permitan la extraccion facil de la contaminacidon molecular depositada.

La extraccion de la contaminacién de los testigos se realiza mediante washing, arrastre
con disolventes sobre un recipiente que permita reconcentrar el soluto extraido. Esta
disolucién concentrada se depositara y evaporara sobre el centro de la célula de analisis
de FTIR, para su posterior analisis.

Si no se colocé testigo de contaminacion o se produjo una contaminacién accidental que
requiere ser evaluada, las superficies pueden ser muestreadas mediante el método de
wipping. Consiste en un proceso de limpieza del drea de interés, utilizando toallitas
impregnadas en el disolvente adecuado y que son lavadas y extraidas en el laboratorio
para concentrar la contaminacién molecular.

También puede realizarse medidas directas, situando células de andlisis de infrarrojo de
NaCl o ZnSe directamente a modo de testigo, para ser analizadas posteriormente sin
ningun tratamiento de extraccion. Este tipo de medidas requieren de un espectrometro
de muy alta sensibilidad, deben detectar la sefial contenida Unicamente en el spot de
andlisis (cerca de 0,5cm?), mientras que en el método indirecto se concentra un area
superior a 15cm? en el spot de analisis.

La norma ECSS-Q-ST-70-05C establece la metodologia para extraer, concentrar vy
cuantificar la contaminacién molecular organica mediante FTIR. Su estudio se centra en 4
bandas intensas del espectro (Tabla 1-6), caracteristicas de un gran numero de
compuestos organicos muy comunmente utilizados en la tecnologia de polimeros, como
aditivos, mondmeros constituyentes, lubricantes, disolventes, etc.
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Tabla 1-6: Bandas de estudio en norma ECSS-Q-ST-70-05C.

Longitud de onda (cm™) Tipo de seiial Familia caracteristica
2920 Tension C-H Hidrocarburos
Tensién C=0 (carbono
1735 L. Esteres
aromatico)
1260 Tensién C-Si (Carbono alifatico) Polidimetilsiloxanos

Tensién C-Si (Carbono , e
1120 . Polimetilfenilsiloxanos
aromatico)

Las bandas estudiadas son las que aparecen en la tabla y su cuantificacidon se realiza
mediante la relacién de la absorbancia detectada en esas bandas y su concentracion,
siguiendo la ley de Lambert-Beer (ecuacién 1):

A(v) = €(v) 1 C (1)

A(v)= absorbancia a la longitud de onda (v)
€(v)= absortividad molar a la longitud de onda (v)
| = distancia a la célula

C = concentracion molar

Este método presenta algunas limitaciones:

e No analiza todas las posibles contaminaciones, sino sdlo las mas comunes segun
los estudios previos realizados.

o No ofrece informacién adicional sobre la naturaleza de la contaminacion
encontrada y no facilita la identificacion de las fuentes emisoras.

También comete algun error en el calculo, como compuestos que son activos en mas de
una banda y producen duplicidad en la cuantificacion. A pesar de ello es un método
robusto, sensible, facil de reproducir siguiendo las instrucciones de la norma,
relativamente econémico y representa el estandar actual para evaluar la contaminacion
molecular organica en gran nimero de misiones.

Las agencias espaciales estan estudiando la implantacion como estandar de otras técnicas
gue aportan mas informacién, pero no resultan tan sencillas de reproducir, u ofrecen
dificultades para la calibracién previa de los equipos. La técnica que mas se ha utilizado
como complementaria, es la cromatografia de gases con espectrometria de masas
(GC/MS). Esta técnica aporta informacion muy relevante sobre la estructura concreta de

los contaminantes, los separa, permite identificar su proveniencia, tiene una sensibilidad
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mayor que el FTIR, pero requiere una calibracion mas especifica y complicada de llevar a
cabo que en el FTIR.

Algunos grupos ya estan trabajando con listas especificas de compuestos para calibrar y
los estan utilizando para medir la contaminacion molecular mediante GC/MS con la
validacion de la ESA.

En cuanto a los niveles de contaminacion permitidos, de forma general, no deberan ser
superiores a 5x107g/cm? en el periodo de una semana®, pero dependiendo el tipo de
mision y la sensibilidad de los componentes utilizados, estos niveles sufrirdn mayores
restricciones.

En aplicaciones de dptica, los requerimientos son muy estrictos y se pueden requerir
niveles inferiores a 1x10® g/cm? para los cuatro grupos estudiados, para el acumulado o
para sélo uno de ellos.

Todos los sistemas de control anteriormente descritos estan basados exclusivamente en
protocolos de limpieza (Tabla 1-5), procedimientos de trabajo orientados a reducir la
introduccion y propagacion de contaminacién en ambientes controlados y sistemas de
analisis de la contaminacion producida, actualmente mediante FTIR y posiblemente en un
futuro cercano mediante GC/MS.

En la bibliografia no se han encontrado otras estrategias enfocadas en la identificacion de
contaminantes, como complemento a los métodos mencionados en el parrafo anterior.

1.3.3 Contaminacién de particulas

Los contaminantes en forma de particulas pueden ser peligrosos para las naves espaciales
de varias maneras, incluyendo fallos en los mecanismos de precisidén, absorcién vy
dispersion de la luz, puntos de un campo eléctrico local elevado y descargas
electrostaticas asociadas y ruido en los contactos eléctricos. Por lo tanto, es importante
controlar, medir y verificar los niveles de contaminacién de particulas en los sistemas de
naves espaciales y los entornos en los que residen, a fin de poder evaluar los peligros que
puedan presentarse como resultado de dicha contaminacién.

Muchos contaminantes en forma de particulas, como la suciedad, la arena, los humos
industriales, pueden, en gran medida, ser excluidos de las salas limpias por filtracion y el
sistema espacial, por lo tanto, se puede proteger de ellos hasta la preparacidén final en el
lugar de lanzamiento. Sin embargo, una cantidad considerable de particulas
contaminantes se producen o liberan durante todas las fases de una misidon espacial,
especialmente durante las actividades de prueba. Las instalaciones de prueba pueden
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estar dentro de salas limpias, pero aun asi pueden liberar particulas y causar su
redistribucion.

Algunas fuentes de contaminacion posible son:

e Fuentes humanas: Cosméticos capilares, células muertas de la piel humana. Fibras
y pelusa de la ropa, polvo transportado en el cabello y la ropa.

e MAIT (manufacturing, assembly, integration, and testing): Chips y rebabas de
superficies mecanizadas, soldadura y salpicaduras de soldadura. Particulas
producidas por desgaste o desprendimiento, productos de corrosion, escamas de
revestimientos y filtros de aire. Particulas liberadas de las paredes de las cdmaras
anecoicas durante las pruebas de compatibilidad electromagnética (EMC).
Redistribuciéon de particulas durante el bombeo y presurizacién de cadmaras de
vacio, prueba de vibracidon o transporte.

e Otras fuentes: Bacterias, hongos, virus y productos secundarios.

Cualquier ambiente con el aire controlado se debe clasificar de acuerdo con ISO 14644-1:
1999, donde se regulan las clases en funcidén del nimero de particulas de didmetro de 0,1
um a 5 um, por m3 (Figura 1-6).

ISO 14644-1 Cleanroom Standards

Class maximum particles/m? FED STD 209E
20.1pm | 20.2 ym | 20.3 pm | 20.5 pm 21 pm 25 pm equivalent
I1ISO 1 10 237 1.02 0.35 0.083 | 0.0029
I1SO 2 100 23.7 10.2 3.5 0.83 0.029
ISO 3 1,000 237 102 35 8.3 0.29 Class 1
1SO4 | 10,000 2,370 1,020 352 83 2.9 Class 10
ISO 5 | 100,000 | 23,700 10,200 3,520 832 29 Class 100
ISO6 | 1.0x10° | 237,000 | 102,000 35,200 8,320 293 | Class 1,000
ISO7 | 1.0x107 | 2.37x10° | 1,020,000 352,000 83,200 2,930 | Class 10,000
ISO8 | 1.0x10° | 2.37x10” | 1.02x10” | 3,520,000 | 832,000 | 29,300 | Class 100,000
ISO9 | 1.0x10° | 2.37x10° | 1.02x10° | 35,200,000 | 8,320,000 | 293,000 Room air

Figura 1-6: Clasificacidn de salas limpias segin la norma UNE-EN-ISO 14644

Segun los requerimientos establecidos para la misidn, la concentracién maxima permitida
de particulas, Cn, para cada tamafio de particula considerado, D, se determina a partir de
la ecuacién 2:

Cn=10"-(0,1/D) 2% (2)

Cn: concentracidon maxima permitida particulas por metro cubico de aire, que son iguales
o0 mas grandes que el tamafio de particula considerado.

N: nimero de clasificacién I1SO, que no excede de 9. Se pueden especificar los numeros
de clasificacion ISO intermedios, con 0,1 el incremento mas pequefio permitido de N.
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D: tamafio de particula considerado, en micrdmetros.
0,1 es una constante, con una dimensién de micrometros.

En funcidn de la concentracién maxima permitida, se requerira una sala (Figura 1-7)
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Figura 1-7: Representacion grafica de los limites de las concentraciones de las clases ISO.

Desde el punto de vista de contaminacidn de particulas, el nimero de particulas de 5 um
por volumen de aire dado es mucho mas critico que el nimero de particulas mas
pequefias ya que la precipitacién se determina principalmente por particulas de 5 um o
mayores.

También dependera de la funcién de los elementos, para superficies dpticas las particulas
mayores de 5 um son criticas, mientras que para los rodamientos y engranajes, las
particulas en el rango de 10 pum a 40 um son mas dafiinas.

El nivel de limpieza de una sala limpia solo puede seleccionarse cuando se conocen los
factores de oscurecimiento (OF) especificados para las superficies criticas de la nave
espacial. El factor de oscurecimiento es la relacién entre el area proyectada de todas las
particulas y la superficie total sobre la que descansan. El OF es, en principio,
independiente de la distribucion del tamafio numérico de las particulas e incluso
independiente de la forma y el color de las particulas. En general, los niveles se expresan
en partes por millén (mm?/m?) y los valores aceptables (también de forma general) son
aproximadamente entre 10 mm?/m?y 10.000 mm?/m?. El OF tiene la ventaja de que una
serie de parametros de pérdida de rendimiento han sido directamente relacionados con
la cobertura de particulas del elemento critico, en la norma IEST-STD-CC1246D:
Product cleanliness levels and contamination control program [86].

37



La norma ESA encargada de especificar como realizar el control de la contaminacion de

particulas es la ECSS-Q-ST-70-50C: Particles contamination monitoring for spacecraft

systems and cleanrooms [87]. Se trata de una completa guia que describe:

Métodos de muestreo: describe los tipos de métodos directos o indirectos
mediante filtrado de liquidos de arrastre o de flujos de aire. Sistemas de extraccién
y transporte mediante cintas adhesivas, u obleas de silicona.

Sistemas de conteo de particulas: automatizados o manuales con soporte de
técnicas microscdpicas. Técnicas de calculo estadistico y como convertir el dato
obtenido en OF.

Medida de caida de particulas (PFO): es el método directo mas estandar y mas
empleado por su sencillez (Imagen 1-12). Es un método en el que se utiliza una
placa de sensor limpia con una superficie especular oscura y un area de superficie
conocida, ademads de un dispositivo fotométrico que mide el drea proyectada por
la caida de particulas en la superficie del sensor. El dispositivo fotométrico se
calibra previamente por correlacién con el conteo visual del microscopio y se
establece un background méaximo de 20 mm?2/m? en los testigos como punto de
partida. La norma establece donde y como deben colocarse los testigos, como
deben limpiarse, transportarse y como deben ser los procedimientos de
exposicién.

PFO-PHOTOMETER

niod el #558-1
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INDUSTRIAL SYSTEMS DIVISION
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Imagen 1-12: (Izquierda) testigos de contaminacion de particulas. En el del fondo puede verse
la placa de sensor (en negro) descubierta. (Derecha) Medidor fotométrico de PFO. El testigo se

coloca en el acceso de la izquierda y el equipo lo introduce, destapa y analiza
automaticamente.
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2. CAPITULO 2: VALIDACION DE MATERIALES POLIMERICOS PARA USO
ESPACIAL

Los materiales poliméricos en misiones espaciales son tan diversos como lo son sus
aplicaciones. Tradicionalmente estaban restringidos a contadas aplicaciones como
cableado, juntas, sellantes, partes de trajes espaciales (Imagen 1-13), pero el desarrollo
de la tecnologia de polimeros y el aumento de sus prestaciones, unido a su ligereza, los
ha convertido en unos candidatos muy interesantes para las misiones espaciales.

Imagen 1-13: El traje presurizado de Neil Amstrong con el que realizo el primer paseo lunar de
la historia, fabricado por ILC Industries Inc., tenia en su composicidon neopreno, nylon, gomas y
algun plastico.

A ello han contribuido la apuesta de las agencias espaciales, paralelo al progreso en otros
sectores industriales. Desde el afio 1974, la NASA decidié emprender programas de |+D
basicos orientados al desarrollo de materiales poliméricos y compuestos para dmbito
espacial, concentrados en el Centro de Investigacion Langley de la NASA. El programa
Base de Investigacion y Tecnologia (I4+T) se centrd en la investigacion fundamental que
incluia el estudio de [88]:

e Sintesis de polimeros avanzados para matrices, adhesivos, peliculas de polimeros
de alto rendimiento, tecnologia de procesamiento y fabricacion.

e Durabilidad, tolerancia al dano, fiabilidad, estudios de inicio y propagacién del
dano en los compuestos, desarrollo de modelos y analisis de dafos, de métodos
de prueba, comportamiento de fatiga, metodologia de falla progresiva y pruebas
de durabilidad de compuestos bajo condiciones de servicio simuladas.

e Mecdnica estructural que se centrd en el desarrollo de conceptos estructurales
avanzados de peso ligero, desarrollo y verificacién de la mecanica subyacente y
tecnologias de disefo para estructuras aeroespaciales avanzadas.

e Ensayos no destructivos (END) que se centrd en la fisica de la ciencia de la
medicion, de desarrollo de sensores y detectores, desarrollo de nuevas técnicas,
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metodologias de inspeccion, modificacion de la tecnologia para aplicaciones
especificas y pruebas y validacion.

Algunos ejemplos de estos proyectos son: Composite for Advanced Space Transportation
Systems (CASTS), Advanced Composite Technology (ACT), Graphite Fiber Risk Analyses,
Next Generation Launch Technology (NGLT), Access to Space (X-33), Advanced Launch
System (ALS), National Launch System (NLS), Single Stage To Orbit (SSTO) Delta Clipper
Experimental (DC-XA), Ares V, Ares | y NESC (NASA Engineering and Safety Center)
Composite Crew Module.

Actualmente, los materiales poliméricos estdn completamente integrados en las misiones
espaciales. Siguiendo el esquema de la norma ECSS-Q-ST-70-71C: Materials, processes
and their data selection [77], para la descripcion de materiales de uso espacial, se
establecen 10 grupos de materiales poliméricos organizados por su funcidn en la misién
y un breve resumen de los efectos del entorno espacial sobre ellos [89]:

e Adhesivos, recubrimientos y barnices.

e C(Cintas adhesivas

e Pinturasy tintas

e Lubricantes y grasas

e Componentes potting, sellantesy espuma
e Pl3sticos reforzados

e Gomasy elastédmeros

e Materiales termoplasticos

e Materiales plasticos Termoestables

e Cables eléctricos: simples y compuestos

Como cualquier otro material o elemento utilizado en una misién espacial, los materiales
poliméricos ademas de cumplir con sus requerimientos funcionales o estructurales,
deben superar los ensayos de validacidn para uso espacial.

Los ensayos de cualificacion y aseguramiento de la calidad de materiales y componentes
de aplicacién aeroespacial, tienen como finalidad comprobar y validar los distintos
elementos que constituyen un sistema para su utilizacién en el espacio. Estos ensayos
comprenden tanto los ensayos de simulacidn espacial sobre equipos, para analizar y
evaluar su capacidad de respuesta segun requisitos técnicos operativos, como todos
aquellos ensayos mas enfocados a caracterizar un material o componente concreto, bajo
ciertas condiciones especificas, utilizando muestras de prueba de los mismos. Los ensayos
siempre se realizan en contraste con las simulaciones tedricas mediante modelos tedricos
y cdlculo computacional existentes, para la validacion o comprobacion de los mismos.

La simulacidn espacial consiste en reproducir, de la forma mds aproximada o
representativa posible, con los medios disponibles, el ambiente en el que un material,
componente, equipo o sistema se encontrara expuesto en el espacio durante la vida

operativa prevista para una mision determinada. La simulacién espacial buscara por tanto
40



predecir el comportamiento real en el tiempo del elemento y la caracterizacion, conocer
cierto nimero de propiedades o caracteristicas inherentes a un material o elemento que
deberan cumplir con los requisitos de disefio. Estas actividades se pueden llevar a cabo
tanto a escala de laboratorio con equipos de ensayo especificos mediante técnicas
variadas (ensayos nivel de material o componente), como a escala de grandes
instalaciones de simulacion espacial de equipos completos donde se les somete a las
condiciones del entorno espacial que se quieren reproducir (ensayos a nivel de equipo,
subsistema o sistema).

Hay que tener en cuenta que los tiempos de operacién de los elementos espaciales son
muy extensos, no existiendo, a diferencia de los vehiculos terrestres, posibilidad de
intervenir sobre ellos para labores de mantenimiento (misiones no tripuladas), por lo que
en su disefo, ésta es una circunstancia que aumenta considerablemente las exigencias de
fiabilidad de los mismos.

Estos requerimientos técnicos que de forma general deben satisfacer las misiones en
entorno ESA, estan descritos en la norma ECSS-E-ST-10-06C (2009): Technical
requirements specification [90]. En esta norma se enumeran y dan pautas para las
distintas categorias de requerimientos técnicos:

e Requisitos funcionales: Requisitos que definen qué debe realizar el producto, para
cumplir con las necesidades de la misién o requisitos del usuario.

e Requisitos de misién: relacionados con una tarea, una funcién, una restriccién o
una accion inducida por el escenario de la misién

e Requisitos de interfaz: relacionado con las caracteristicas de interconexién o
relacion entre el elemento y otros articulos.

e Requisitos operativos: influidos por la operatividad del sistema.

e Requisitos de factor humano: requisitos relacionados con un producto o un
proceso, adaptado a las capacidades humanas, teniendo en cuenta las
caracteristicas humanas basicas.

e Requisitos de soporte logistico (integrado): para garantizar el soporte efectivo y
econdmico de un sistema para su ciclo de vida.

e Requisitos fisicos: Requisitos que establecen las condiciones de contorno para
garantizar la compatibilidad fisica y que no estan definidos por los requisitos de
interfaz, los requisitos de disefio y construccion o los dibujos referenciados.

e Requisitos inducidos de aseguramiento de producto: actividades relevantes
cubiertas por la garantia del producto (fiabilidad, disponibilidad, mantenimiento,
seguridad y garantia de calidad).

e Requisitos de configuracién: relacionado con composicion del elemento y su
organizacion.

e Requisitos de disefio: relacionados con las normas de disefio y construccién
impuestas, tales como normas de disefio, lista de seleccion de componentes o
materiales, intercambiabilidad, seguridad o margenes.
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e Requisitos de verificacion: Requisitos relacionados con los métodos de verificacion
impuestos, como el cumplimiento de los estandares de verificaciéon, el uso de
métodos o instalaciones de prueba.

e Requisitos ambientales: Requisitos relacionados con un producto o el entorno del
sistema durante su ciclo de vida; esto incluye los entornos naturales (por ejemplo,
las interacciones planetarias, el espacio libre y el polvo) y los entornos inducidos.

Este ultimo apartado es el objeto de este capitulo. A lo largo de la carrera espacial, se ha
ganado suficiente experiencia como para prestar una especial atencidn a la interaccién
de los agentes ambientales con los materiales que conforman los sistemas, especialmente
los materiales poliméricos o macromoleculares avanzados. Estos materiales son mas
vulnerables en comparacidn con otros tipos de materiales (metalicos y cerdmicos
principalmente) a la degradacién, debido a su mayor reactividad/sensibilidad frente a
condiciones ambientales extremas (lanzamiento, temperatura, vacio, radiaciones,
impacto de particulas, re-entradas etc...). El alto costo que conllevan los proyectos
espaciales, exige garantizar una larga vida operativa de los satélites y vehiculos espaciales,
que esta totalmente supeditada a la supervivencia o mantenimiento de la integridad en
el espacio de los materiales de los que estos se componen, por debajo de unos umbrales
o limites de seguridad generales y especificos, dependiendo de cada tipo de misidn.

Una vez validados y seleccionados los materiales y componentes tras los ensayos de
cualificacion y caracterizacién, se construyen las distintas unidades y subsistemas y estos
son probados en ensayos de simulacién espacial. Si la respuesta es conforme, se procede
a la integraciéon formando el sistema completo y se llevan a cabo los ensayos y diversas
pruebas de simulacidon del sistema completo forma integrada.

Una descripcidn general de los elementos ambientales criticos presentes en las misiones
espaciales y los modelos tedricos recomendados y su ambito de aplicacidn, esta descrito
en la norma ECSS-E-ST-10-04C: Space environment [91], para los siguientes fendmenos:

e Gravedad.

e Campos Geomagnéticos.

e Radiaciones electromagnéticas naturales.

e Atmodsferas neutras.

e Plasmas.

e Radiaciéon de particulas energéticas.

e Meteoritos y deshechos espaciales.

e Contaminacién molecular y mecanismos de transporte.

La aplicacién de los modelos descritos en la norma, debe servir de guia a los disefiadores
de sistemas espaciales para valorar y evaluar la incidencia sobre los componentes
concretos de la mision a lo largo de su vida.

Una vez definidas las condiciones y los rangos de trabajo de los componentes a los largo

de la misidn, se establecerd un plan el control de los requisitos y las declaraciones
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aplicables, a los materiales, piezas mecanicas y procesos para satisfacer los requisitos de

rendimiento de la misién. Este es el objeto de la norma ECSS-Q-ST-70C: Materials,

mechanical parts and processes [92]. En esta norma se desglosa, también a modo de guia,

el proceso y control de la documentacién que debe seguirse en un plan de validacién de

los materiales, las partes mecanicas y los procesos. Para los materiales, en combinacidn

con la norma ECSS-Q-ST-70-71C: Materials, processes and their data selection [93] y las

normas ECSS especificas para cada tipo de ensayo (descrito posteriormente en cada

apartado) se establecen los criterios basicos de seleccion de los materiales vy

requerimientos necesarios, que deben cumplir en funcién de los distintos agentes

ambientales:

Temperatura: En el espacio, al ser un medio vacio, el calor se transmite
principalmente por radiacién, por tanto la temperatura en el ambiente espacial,
dependerd principalmente de las fuentes y cantidad de radiaciones existentes, asi
como del grado de exposicidn y distancia a las mismas. Puede ir desde los miles o
millones de grados, en regiones de alta radiaciéon (viento solar, nubes de gas
interestelar, etc...), hasta temperaturas de -270 2C, correspondiente a la radiacion
cosmica de fondo en el espacio profundo (ultra alto vacio). En el sistema solar, la
temperatura alcanzada dependera de la cercania y grado de exposicion al sol y al resto
de cuerpos incluida la propia Tierra (planetas, asteroides, satélites naturales, etc.)
(Figura 1-8). Considerando la regiones de la érbita terrestre, la temperatura puede
llegar hasta -180 2C sin exposicidn al sol y si existe exposicién al sol, la temperatura
sobre un cuerpo en vacio puede alcanzar los 150 eC. En el universo, la temperatura
absoluta de la radiacion césmica de fondo es de -266,15 2C (equivalente a un cuerpo
negro a 4 K). La temperatura de un vehiculo o sistema espacial, se obtendria del
balance de las radiaciones absorbidas de las distintas fuentes a las que se encuentra
expuesto (solar, albedo, terrestre, otros astros, etc.) y la energia disipada por el propio
sistema, siendo este aspecto bastante importante de cara al disefio para un adecuado
control térmico del sistema. Las temperaturas extremas se evallan por simulacion
directa (con los parametros requeridos de temperatura y tiempo obtenidos de los
modelos) y evaluacién posterior de las propiedades que se estimen puedan ser
afectadas.
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Figura 1-8: (Izquierda) Variacion de la temperatura con la altura en la atmdsfera de la tierra

hasta 100 Km. (Derecha) Temperaturas de equilibrio Mercurio, Venus y Orbitas Terrestres con

exposicion al sol.

Ciclado térmico: Las potenciales variaciones de temperatura anteriormente descritas,
debidas a distintas condiciones de exposicion a lo largo de una misidn, requieren que
los materiales sujetos a ciclos térmicos sean evaluados para determinar su capacidad
para soportar el estrés térmico inducido. Algunos efectos ocasionados por el estrés
térmico son: desgasificacién, agrietamiento o fractura de materiales o ensamblajes,
debido a cambios dimensionales repentinos por expansién, contraccién o presion,
cortocircuito en el cableado eléctrico, sobrecalentamiento de materiales o ensambles
debido a cambios en las caracteristicas de conveccidon y transferencia de calor
conductivo. La norma de referencia en entorno ESA que describe la metodologia para
este tipo de ensayos es la ECSS-Q-ST-70-04C: Thermal testing for the evaluation of
space materials, processes, mechanical parts and assemblies [94].

Offgassing y toxicidad: Los materiales empleados en el interior de las cabinas
tripuladas de los VE, no solo deben cumplir con su objetivo o funcionalidad sino que
ademas no deben contaminar la atmésfera de aire que contienen las cabinas
tripuladas. Parte de los materiales, en forma de liquidos, sélidos o gases pueden emitir
o liberar trazas de gases o bacterias que pueden ser toxicos para la tripulacion,
productos de procesos de combustidn u otros procesos fisico quimicos, tales como CO
y CO;, CHs y diversidad de otros productos organicos e inorganicos que pueden ser
nocivos para la salud cuando superan unos limites de concentraciéon en volumen de
aire determinados, este fendmeno se conoce como offgassing. El control de los
posibles gases contaminantes abarca desde los gases mas ligeros hasta los mas
pesados. Los productos contaminantes no solo presentan un peligro para las
tripulaciones sino también para los equipos y materiales de las cabinas, pueden
provocar defectos o fallo de funcionamiento en los mismos (corrosion, pérdida de
propiedades, etc.), asi como la generacién de contaminantes de tipo biolégico que
pueden poner en riesgo la salud de los tripulantes suponiendo un alto riesgo para el
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éxito de una mision. La norma ECSS-Q-ST-70-29: Determination of offgassing products
from materials and assembled articles to be used in a manned space vehicle crew
compartment [95]describe la metodologia que debe aplicarse para evaluar la
potencial toxicidad de los elementos empleados en las misiones tripuladas. Los
especimenes son sometidos a una temperatura de 502C durante 72 horas en una
camara hermética, permitiendo que la atmdsfera circundante se concentre en los
posibles compuestos emitidos. Posteriormente, dicha atmdsfera se muestrea vy
analiza mediante Cromatografia de gases con detector de ionizacién de llama (GC/FID)
y GC/MS para determinar y cuantificar los compuestos presentes.

El primer anadlisis es el llamado screening test (ensayo de cribado), en el que se
cuantifica las ppm (ug detectado / g de muestra de material analizado) de CO
(<25ppm) y el total de organicos (<100 ppm).

El segundo andlisis, mas completo, cuantifica todos los compuestos presentes en la
atmoésfera por separado. Estos valores se comparan con su SMAC (spacecraft
mdximum allowable concentration) y si es superior el material no es vdlido. Otra
restriccion que plantea la norma es la contaminacién maxima permitida; es posible
gue haya varios compuestos nocivos y que ninguno supere a su SMAC, pero por
acumulacién de concentraciones de varios compuestos nocivos, ese material puede
ser rechazado.

Inflamabilidad: los materiales no metdlicos son potencialmente inflamables, el grado
en que esto ocurre depende de la naturaleza quimica propia del material y de las
caracteristicas del medio ambiente al cual se encuentra expuesto. En las cabinas
tripuladas de los vehiculos espaciales, la inflamabilidad puede llevar a una situacidn
potencialmente muy peligrosa, por lo que es necesario disponer de equipos y medios
necesarios para poder realizar ensayos de inflamabilidad y evitar el empleo de
materiales no seguros ante las condiciones reales de utilizacién.

Existen varios métodos para la determinacion de las caracteristicas de inflamabilidad

de los materiales propuestos para utilizaciéon en cabinas tripuladas de aplicaciones

espaciales, dependiendo del tipo de materiales a ensayar y de las caracteristicas a

determinar. En funcidén del método empleado, se emplearan sistemas de ensayo y

caracterizacion diferentes.

Segun los estandares de la Agencia Espacial Europea, para el aseguramiento de la

calidad y seguridad de los materiales frente a la inflamabilidad se seguiran las pautas

de la ECSS-Q-ST-70-21: Flammability testing for the screening of space materials

[96]realizan los siguientes tipos de ensayos basicos:

a) Ensayos de pasa-no pasa (screening tests): Estos ensayos estan disefiados para
establecer criterios de aceptacion y rechazo de materiales propuestos para uso
general en base a unas caracteristicas de inflamabilidad determinadas, esta
formado por 3 tipos distintos de ensayo:

e Ensayo de propagacion vertical (se somete al material a una fuente de
ignicidn en su parte inferior).
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e Ensayo de determinacion del limite de concentracidn de oxigeno durante
la combustién de materiales poliméricos (medida de la concentracion
minima volumétrica de oxigeno contenida en una mezcla de oxigeno y
nitrégeno, cuya presencia permite que la muestra pueda todavia arder tras
la ignicion desde la parte inferior de la misma)

e Ensayos de inflamabilidad de aislamientos de cables eléctricos. (Se mide el
tiempo de combustidn y la longitud de cable ardida para las condiciones
de ensayo establecidas: nivel de oxigeno, temperatura, tiempo de
aplicacion de llama, intensidad y voltaje, para la aceptacion/rechazo de
cables).

b) Ensayos de configuracidon: Este ensayo esta disefiado para determinar la
aceptacion de las caracteristicas de inflamabilidad de materiales configurados de
la misma forma que en su aplicacién real, limitando su uso a configuraciones
particulares.

c) Ensayos adicionales: Pensados para la determinacion de otros tipos de
propiedades como Flash point, Fire point o calor de combustién.

Radiacidn: Los materiales expuestos al espacio estardn sometidos a todo el espectro
de radiaciéon electromagnética y radiaciéon de particulas cargadas. Las superficies
externas, estd constantemente bombardeadas por rayos X, radiacion UV, electrones
y protones. Las radiaciones UV del sol ionizan parcialmente las capas mas altas de la
atmdsfera formando la ionoesfera. El Plasma, puede penetrar también en regiones
cercanas a la tierra procedentes del viento solar, con un flujo constante de particulas
ionizadas procedentes del sol. Esto ocurre en mayor intensidad durante las tormentas
geomagnéticas y a través de otras interacciones entre el campo magnético terrestre
y el viento solar. La temperatura del Plasma puede aumentar en estos procesos de
forma que por ejemplo, a alturas orbitales geoestacionarias el plasma puede causar
altos niveles de carga electroestatica sobre las superficies del VE, pudiendo producirse
descargas eléctricas. La radiacidn de electrones de alta energia del cinturdn exterior
de radiacién de Van Allen, puede penetrar en el VE produciendo altos niveles de
radicacion sobre los componentes aumentando el nivel de carga electroestatica.

Los protones de alta energia también pueden penetrar en el interior del VE y crear
grandes cantidades radiacion alterando partes de sistemas integrados, como circuitos
eléctricos, superficies sensibles y funcionales, alterando sus propiedades,
instrumentos alterando su funcionamiento, provocando dafios importantes en
materiales y subsistemas (Figura 1-9), asi como poner en riesgo la vida de los
Astronautas. También existe la presencia de la radiacidn cdsmica y rayos gamma,
constituida por particulas subatémicas de muy alta energia procedentes del espacio
profundo (por ejemplo: energias de orden de 1020 eV), no esta clara su procedencia
si bien se cree que su origen se encuentra en los fendmenos altamente energéticos
del cosmos, como explosion de supernovas, agujeros negros, etc.
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Figura 1-9: Sensibilidad a la radiacién de materiales poliméricos de empleo espacial

La norma ECSS-Q-ST-70-06C: Particle and UV radiation testing for space materials [97]
supone una guia para evaluar la resistencia de los materiales a este tipo de radiaciones.

Se realiza una simulacidon de la radiacion ultravioleta UV con una ldmpara UV halégena de

Mercurio (Mercury Halogen Salt Source). Los pardmetros habituales son:

e Longitud de onda UV entre 200 y 400 nm.

e Factor de aceleracion 3x.

e Rango de temperatura de -25 a 902C. También desde -1502C hasta 1259C. En
condiciones criogénicas.

e Alto vacio < 107>, 10”7 mbar.

En el ensayo las muestras de material son sometidas de forma simultanea a fuentes de

radiacion UV, Rayos X y flujo de electrones.

Oxigeno atomico: A baja drbita terrestre (LEO) existe la presencia de oxigeno atémico
(ATOX), que se encuentra en estado neutro y en su nivel mds bajo de energia,
denominado nivel fundamental. EI ATOX se produce por la foto-disociacién del
oxigeno molecular en las capas altas de la atmdsfera por accion de la radiacidn solar
de longitudes de onda hasta un maximo de 243 nm. Es el principal constituyente de la
atmosfera residual a dérbitas bajas LEO (200-700) Km. P. ej: a ~450 Km en la Estacidn
Espacial Internacional ISS, la densidad de ATOX es de 107 a 108 &tomos/cm?3 con una
energia térmica de aproximadamente 0,1eV. La velocidad de los vehiculos espaciales
(VE) a esas alturas es de 7 a 8 km/s, que produce aproximadamente impactos con una
energia de 0,5 eV. El flujo sobre el VE es del orden de 1014 a 1015 dtomos por cm2 y
pors.

El impacto del ATOX sobre los materiales de los VE que orbitan a nivel LEO es de
especial relevancia ya que puede producir fendmenos de erosién quimica favorecido
por impactos de alta energia (~5 eV) y oxidacion importantes de las superficies
expuestas, pudiendo desencadenar otros procesos perjudiciales, ocasionando
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dafios/degradacion, cuya severidad o fluencia dependera del tiempo de exposicion al
flujo ATOX. Varia especialmente con la intensidad de la actividad solar y depende de
la altura y velocidad (vectorial), cuanta mayor altitud menor es el efecto al disminuir
la concentracion, pero cuando las manchas solares son maximas, el flujo de oxigeno
atémico aumenta y disminuye con la altitud entre los 300 y 900 km de altura. El
impacto de ATOX se ha medido para velocidades del orden de los 8 Km/s y puede
variar entre flujos (dtomos/m2-s) de 1012 a 900 km y minima actividad de manchas
solares y 1019 a 300 km y maxima actividad de manchas solares. Las manchas solares
producen ligeras variaciones del flujo de energia total emitida por el Sol y tremendas
perturbaciones magnéticas que pueden afectar a la parte superior de nuestra
atmosfera. Influye en el Clima terrestre y mas clara es su relacion con el estado de la
ionosfera.

Entre 200 y 700 km, (LEO), los VE que orbitan en este rango de altura, estadn
constantemente sometidos al impacto de ATOX que se encuentra presente (a energias
del orden de ~5 eV), el flujo varia con la altura, vector velocidad, inclinacién orbital, la
actividad solar, época del afio, etc. Los niveles de influencia dependerian también del
tiempo de exposicion, No solo influye el flujo directo sino que también los flujos de
OA que rebotan o se reflectan. El flujo es del orden de 1014 a 1015 dtomos por cm2 y
por segundo, a altitudes como en la que opera la ISS p. ej (~450 Km).

El efecto del impacto por ATOX, seria la corrosién, oxidaciéon y erosién quimica
(modificacién estructura quimica y rugosidad superficial) que tiene lugar en las
superficies de los materiales de los elementos, con los consecuentes dafios y pérdida
o degradacion de propiedades (térmicas, Opticas, eléctricas y mecdnicas). Los
materiales ceramicos son los Unicos resistentes al impacto de ATOX, no asi los
materiales metalicos y poliméricos.

Los materiales metalicos pueden sufrir corrosidn debido al impacto de ATOX, siendo
asi -un tipo mas de corrosién- propia del ambiente espacial, que es una gran amenaza
para los vehiculos en érbita a niveles LEO.

La plata es el metal mas sensible al impacto por ATOX ya que se producen dxidos que
pueden romperse creando una nube de particulas sélidas peligrosas para el sistema.

El impacto por ATOX puede tener en parte también efectos beneficiosos debido a que
las capas superficiales de éxido generadas no porosas y no volatiles que permanecen
adheridas en la superficie tienen efecto de proteccion de algunos de los materiales
(caso del Cu, Al, acero inoxidable, asi como el Silicio). Sin embargo, el osmio,
materiales poliméricos y los carburos pueden generar 6xidos volatiles o gases que
pueden contribuir a la erosidon superficial, influyendo aqui también del angulo de
impacto, la temperatura superficial, desconchado de dxidos, nivel de flujo, nivel de
fluencia, nivel de radiacion solar y energia de impacto.

La norma ECSS-Q-ST-70C: Materials Mechanical Parts & Processes no dicta ninguna
norma ESA de referencia como en los casos anteriores, se limita a indicar que todos
los materiales disefiados para ser expuestos al oxigenos atémico presente en la LEO,
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deben ser evaluados en resistencia a ATOX. Los parametros mas habituales de ensayo
son:
e Vacio: 10® mbar o inferior.
e Energia =5.5 eV (correspondiente a ~ 7-8 km/s). La rotura oxigeno molecular
con una fuente Laser: Laser Pulse Induced Breakdown.
e Flujo: 1x10™ - 1x10%® Atomos de O x cm?2 x s,
e Concentracién de ion O*<10ppm.
e Pureza: atomos de oxigeno predominantemente neutros (estado nivel 3P).
e Nivel de fluencia tipica: 102°-10%! 4&tomos/ cm?, correspondiente a 1 dia - 1
e Efectos normalmente evaluados: pérdida de masa, variacion de las
propiedades termo-Opticas, cambios en la morfologia de la superficie /
rugosidad. Los resultados se comparan con referencias de muestras conocidas
como el Kapton.

e Micrometeoritos y basura espacial: Otra de las condiciones adversas existentes en
el espacio que ponen en riesgo las misiones espaciales es la existencia de
micrometeoritos y basura espacial en érbita (residuos de materiales de vehiculos
lanzados al espacio que aun permanecen en drbita, aumentando su concentracion
con el paso del tiempo (Figura 1-10) a medida que aumenta el numero de
lanzamientos), este riesgo es maximo en las érbitas bajas (LEO).

enero

1990 1995 2000

o] L] ]

Figura 1-10: Aumento de la basura espacial con el tiempo [98].

Esto representa un peligro para los vehiculos espaciales y deben ser protegidos
adecuadamente ante posibles impactos a gran velocidad (10-20 km/s). Se han medido
para diferentes sistemas espaciales el niimero de impactos por afio y por m?, siendo més
elevado para particulas de menor tamano (< 1 mm), llegando, por ejemplo, para la ISS
hasta unos 10.000 impactos de objetos de tamafios del orden de los 0,1 mm por afio y
por m?. Para objetos mayores de 10 cm de didmetro la probabilidad de impacto es muy
baja siendo inferior a 107 impactos por afiom? (caso de la ISS), principalmente
proveniente de la basura espacial. A media que aumenta la altura, la probabilidad de
impacto con objetos de basura espacial va disminuyendo al disminuir la concentracion de
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objetos en el espacio, asi a los ~¥35000 km de altura su probabilidad de impacto es inferior
a la de los micrometeoritos, siendo el impacto con estos el factor predominante.

Un impacto con una particula de pequefio tamafio, tan solo del orden de entre los 0,1 mm
y 10 cm, puede provocar un fallo catastréfico debido a las altas velocidades orbitales de
los vehiculos espaciales (por ejemplo: ISS, v = 27740 km/h). Por ello las zonas criticas se
protegen con un sistema de barreras fisicas o escudos externos (placas), que absorben los
impactos no permitiendo que el objeto que impacta llegue a tocar las estructuras
principales que integran los mdédulos de la nave. De forma general y dependiendo del
tamafio los efectos pueden ser: degradacidn de superficies, dafios en elementos sensibles
(sensores, espejos, detectores, etc.), dafios estructurales (perforaciones, dafios en
circuitos de antenas y cableados exteriores, dafios en cajas electrénicas, fugas en
compartimentos presurizados, rotura de cordajes, cables y barreras) y destruccién
completa.

Las normas ESA en este caso tampoco recomiendan un ensayo regulado, se limitan a exigir
que la seguridad sea demostrada. Los ensayos consisten en test balisticos sobre sistemas
protectores de 3 paredes con un disparador de esferas de aluminio con masa de hasta 6,1
g y velocidad de hasta 7 km/s.

El sistema consta de una pared delantera protectora aluminio + pared intermedia de
material avanzado (Kevlar/kevlar-epoxy) + pared trasera. Se instala fibra de cerdmica
Nextel para proteccién contra efectos secundarios (rebotamiento). Se aplican impactos a
0y 30 grados. Se realiza una monitorizacién del proceso de impacto mediante rayos X y
se estudia la nube de particulas generadas y el mecanismo de impacto.

Ademas de los efectos de los agentes ambientales especificos de los entornos espaciales,
la norma ECSS-Q-ST-70C, presta atencidn a otros puntos mds comunes en las aplicaciones
en tierra y mas enfocados en materiales metalicos, como son la corrosion, las propiedades
y seguridad eléctrica, la compatibilidad con fluidos y galvanica entre materiales en
contacto.

2.1 Ensayos de Vacio

Es una de las principales condiciones del entorno espacial y se define como el espacio
determinado donde la presidn es inferior a la presion atmosférica normal o a la existente
en el espacio que le rodea. El vacio es relativo, incluso en el espacio exterior todavia
pueden llegar a existir hasta mas de 1000 moléculas/particulas por cm?3. En la Tierra, la
presién atmosférica disminuye de forma prdacticamente exponencial con la altura,
comenzando desde presidn atmosférica normal, aproximadamente 1013 mbar a nivel del
mar, llegando a alcanzar valores de presién de vacio de hasta 10" mbar a 10.000 km de
altura, donde aproximadamente comienza el espacio interestelar (Figura 1-11). A partir
de los 250 km de altura, es donde operan los satélites en drbita, estando expuestos a un
nivel de vacio del orden de 10®— 107 mbar, hasta los 1000 km de altura llegdndose a un
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nivel de vacio de 10%° mbar. La Estacion Espacial Internacional (ISS), que orbita a unos
450 km de altura, se encuentra expuesta a un vacio de aproximadamente 10”7 mbar.

Rango presion | Moléculas/cm’® | Altura Aplicacion

(mbar) (km) Espacio

1000-10 10" - 108 0-20 Aeronaves
~10-11 km

10-10"' 10" - 10" 20-50 Globos
Metereoldgicos
~ 30 km

10'-10° 10-10" 50-100 Meteoros

10°-10° 10" - 10" 100-250 Satelites en
orbita (>250 km)

7-40-10 9. 6 400-1000

107°10 10°- 10 ISS (450 km)

10101018 10¢ - 102 1000-10.000 Espacio exterior
(zona de transicion
e;::lre la atmasfera de
la tierra vy el espacio
interestelar)

1018 < 10°? > 10,000 Espacio
interestelar

Figura 1-11: Variacion de la presién de vacio con la altura hasta el espacio exterior.
El vacio se clasifica en funcidn de la presidn de la siguiente forma:

= Bajo vacio: presion inferior a la atmosférica normal hasta 1 mbar.
* Medio vacio: rango 1 mbar — 103 mbar.

» Alto vacio: rango 103 mbar — 10”7 mbar.

= Ultra-alto vacio: < 10”7 mbar.

Hasta presiones de medio vacio, se puede considerar la existencia de gas en el volumen
como un medio gaseoso continuo (flujo laminar, turbulento, existencia de viscosidad). Al
pasar al rango de alto vacio, se puede considerar que ya no existe un medio continuo de
gas, sino solo la presencia de moléculas discretas que se mueven por el espacio de forma
aleatoria e independiente, flujo molecular.

En los ensayos de simulacion espacial, se usan principalmente los rangos de alto vacio en
general y ultra alto vacio en casos mas especificos. Hay que tener en cuenta que cuanto
mayor sea el nivel de vacio que se quiera reproducir en un laboratorio, mayor serd la
complejidad y coste del equipamiento, por lo que basta un nivel de vacio suficiente que
pueda reproducir los mismos efectos, no teniendo por qué coincidir con el vacio real que
tendria (bastante superior). Asi, a un vacio de 10”7 mbar, muy usual en los ensayos en
camaras, es suficiente nivel de vacio para simulacién a alturas o distancias de la tierra
donde el nivel vacio real es superior ya que la separacion media entre las moléculas y su
posibilidad de dos choques consecutivos (recorrido libre medio), es suficientemente
grande como para poder simular los mismos efectos que se dan en el régimen molecular.
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A la pérdida de masa por accion fundamentalmente del vacio extremo y las variaciones
extremas de temperatura, es lo que se denomina el fendmeno de desgasificacion o
desgasificacion. Esta masa perdida o liberada del material, constituye una fuente de
contaminacién molecular sobre el vehiculo espacial, pudiendo degradar las funciones de
parte de sus equipos y comprometiendo seriamente el éxito de la misidn, que puede ir,
desde un posible fallo estructural (por ejemplo: degradacién y rotura de un adhesivo
estructural y fallo catastroéfico), hasta un fallo funcional de algun instrumento cientifico
qgue anule el propdsito de una misidn e inutilice un sistema aunque este mantenga su
integridad (por ejemplo: fallo o cortocircuito en un componente electrénico, debido a la
pérdida o gases generados por la descomposicion de adhesivos o aislamientos). Dados los
niveles de vacio existentes, la masa perdida se manifiesta en forma de un flujo o nube
molecular, es por ello por lo que se refiere a contaminaciéon molecular.

Los principales mecanismos de desgasificacion son:

e Desorcidn: la desorcion es la liberacidon al vacio de moléculas que fueron adsorbidas
en la superficie de un material. Las moléculas se interactuan inicialmente con el
material por fuerzas débiles (fisisorcidon) o fuerzas mas fuertes (quimisorcion). Los
movimientos térmicos aleatorios de una molécula pueden permitir que deje la pared
potencial resultante al vacio.

e Evaporacion: La evaporacién es el paso del contaminante desde su fase condensada
(liquida o solida) a la fase gaseosa. Por lo tanto, se supone implicitamente que el
contaminante estd presente como una capa gruesa en la parte superior del material
(muchas monocapas).

e Difusion: Es el movimiento o transferencia de especies moleculares contaminantes en
el interior del material y posterior desorcidn del material, cuando alcanzan la
superficie.

e Transporte: Las moléculas desgasificadas viajan a través del vacio para alcanzar otras
superficies en las que pueden condensarse. En condiciones espaciales, el camino libre
de la media molecular suele ser grande y puede implicar reflexién sobre superficies y
pocas colisiones en fase gaseosa.

e Condensacidn: el factor de condensacion es un parametro que nos da una medida,
para cada tipo de gas y superficie, de la capacidad o probabilidad de que las moléculas
gue interaccionan con la superficie queden depositadas sobre ella. Para un mismo gas,
no todas las superficies, a la misma temperatura, tienen la misma capacidad de
retener o mantener sobre su superficie las moléculas del gas. Por ejemplo, el
comportamiento de una superficie metalica es distinto al de una superficie no
metalica, ya que las afinidades quimicas, interacciones electrostaticas, o las
caracteristicas superficiales son diferentes. Para ciertos gases pueden ser similares,
pero por lo general, la capacidad de adsorcién en una superficie metalica es mayor y
para el ensayo es idoneo ya que el metal tiene una mejor conductividad térmica
pudiendo controlar con precision la temperatura.
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También se puede definir como la probabilidad de que una molécula, que impacta o
choca contra una superficie, permanezca en la superficie antes de que se produzca le
re-evaporacion térmica. Los colectores de condensacién han de tener coeficientes
similares y ser de material normalizado para posibilitar la inter-comparabilidad de
resultados ya que como se explicard mas adelante, en este tipo de ensayos no existen
muestras patrones de referencia reconocidas o estandarizadas.

e Re-emisidon: Las moléculas condensadas se pueden volver a emitir al vacio. Teniendo
en cuenta que las moléculas condensadas permanecen en la superficie superior del
material, la reemisién debe describirse por desorcién (depdsito de subcapa) o
evaporacion (depdsito denso). En el caso de una mezcla de contaminante, la ley de
Raoult debe usarse para tener en cuenta los efectos de mezcla (limitados a una mezcla
ideal). Si las moléculas condensadas experimentan difusién a través del material, la
difusién también deberia tenerse en cuenta en principio. En la practica, la reemision
se produce después de la desgasificacion y la condensacién y los datos de reemision
son escasos.

El ensayo de obligado cumplimiento para todos los materiales organicos que van a
participar en cualquier tipo de misidn espacial en entorno ESA, es el descrito en la norma
ECSS-Q-ST-70-02C: Thermal vacuum Outgassing test for the screening of space materials
[99]. Este test tiene como finalidad asegurar que los niveles de desgasificacion de
cualquier material no sobrepasan unos limites generales de referencia, para una
temperatura (1252C para muestras y 252C para discos de recoleccién de condensado) y
tiempo de exposicidon (24 h) en alto vacio estandar (P<1x10™ mbar). Por encima de los
limites, los materiales serian rechazados para su empleo en espacio. Este ensayo es de
obligada aplicacidén en las fases iniciales de los procesos de selecciéon de material. Se
miden los siguientes parametros:

e TML (Total Mass Loss): pérdida de masa total incluido el contenido de humedad.

e RML (Recovered Mass Loss): pérdida de masa total excluido el contenido de
humedad. Debe ser inferior al 1% de la masa ensayada.

e CVCM (Collected Volatile Condensable Material): masa de productos condensados
provenientes del desgasificacion del material. Debe ser inferior al 0,1% de la masa
ensayada.

Para la medida de las masa, se emplean microbalanzas de alta precision de 6 decimales,
antes y después de ensayo, para obtener variaciones de masa en el orden de los
microgramos.

Otro tipo mas complejo de ensayo estandar de evolucién del comportamiento de los
materiales con el vacio térmico, son los ensayos de desgasificacion dindmicos o de
cinéticas de desgasificacion. Estos, tienen como finalidad medir o determinar la evolucién
del proceso de desgasificacion de un material, en funcion del tiempo a distintos rangos
de temperatura de operacion. Este ensayo no solo permite evaluar si un material es apto
0 NO para su uso en vacio, sino que ademas permite predecir, para largos tiempos de
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exposicidn en una misidon de larga duracién el proceso de desgasificacion del material en
condiciones reales o0 mas representativas de la misién en la cual va a ser aplicado. Este
ensayo, seria complementario al anterior en los casos en los que se necesita realizar un
estudio o andlisis mas profundo del comportamiento desgasificacién material, asi como
apoyo a los modelos matematicos utilizados para la predicciéon de la generacién de
contaminacién molecular, migracion y deposicion. En entorno ESA este ensayo esta
regulado por la norma ECSS-Q-TM-70-52A: Kinetic Outgassing of materials for space
[100]. En esta norma describe métodos para estudiar la siguiente informacion:

e Curvas desgasificacion: (TML, RML, CVCM) vs (tiempo [h], temperatura [2C]). Valores
normales utilizados son ensayos a 5 intervalos de tiempo de 24 h, con incrementos de
temperatura de 259C (de 25 a 1259C) (Figura 1-12). Empleo de microbalanzas de vacio
y micro-balanzas de cristal de cuarzo (QCMs) en el interior del equipo durante el
ensayo, a temperaturas normales de trabajo: -25,-50,-75 [2C].
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Figura 1-12: Esquema modelo de saltos de TML con la temperatura y el tiempo

e Factores de aceleracién (aumento de la velocidad de desgasificacién / desgasificacion
con el aumento de la temperatura).

e Tiempos de residencia: parametro que determina la velocidad de desgasificacidon
(outgassing rate).

e Energias de activacion (energia necesaria para activar el proceso desgasificacion:
difusion molecular y desorcidn al exterior).

No solo se simulan las condiciones existentes en el espacio vacio, sino que también se
aplica en otros escenarios distintos, como pueden ser el interior de cabinas tripuladas
(control de gases toxicos que pueden emanar de los materiales que componen los
materiales de experimentos, racks, hardware, empleados por las tripulaciones), asi como
atmodsferas y condiciones existentes en otros planetas, donde se pretenden llevar
vehiculos espaciales de exploracion, como es el caso actual de Marte.
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3. CAPITULO 3: RADIOQUIMICA Y MARCAJE ISOTOPICO

3.1. Isétopos: caracteristicas y abundancia natural

Los isotopos de un elemento quimico son dtomos con el mismo niumero atémico (Z:
numero de protones), pero diferente nUmero masico (A: nimero de protones mas
neutrones en su nucleo).

Los is6topos naturales son aquellos presentes en la naturaleza/universo sin la
intervencién humana, en contraposicion a los artificiales, generados en centrales
nucleares o en laboratorios nucleares mediante el bombardeo de particulas subatémicas.

Casi todos los elementos poseen mas de un isotopo natural y estos pueden ser estables o
inestables. La estabilidad viene determinada por un balance adecuado en el nicleo
atémico, un numero excesivo o insuficiente de neutrones (N) respecto a los protones,
puede desencadenar en la liberacion de una de estas dos particulas atdmicas en forma de
particulas alfa (nucleos de Helio) o particulas beta (electrones o positrones).

La desintegracién de estos nucleos inestables (radioactivos) se mide en funcion de la ley
de decaimiento exponencial (ecuacion 3):

N(t) = Ny e (3)
N (t): n2 de radionuclidos existentes a un tiempo t.
No: n2 de radionuclidos existentes en t=0.
t: tiempo.
A : Constante de desintegracién radiactiva.

Esta constante de desintegracidn radiactiva representa la probabilidad de desintegracion
por unidad de tiempo. A partir de ella podemos deducir dos conceptos importantes en la
radioquimica:

e Tiempo de vida media (t): es promedio de vida de un atomo radiactivo o de una
particula subatémica antes de desintegrarse. Este tiempo es la inversa de la
constante de desintegracion radiactiva (ecuacion 4):

t=1/2 (4)

e Periodo de semidesintegracion: es el tiempo que transcurre hasta que la cantidad
de nucleos radiactivos de un isétopo radiactivo se reduce a la mitad de la cantidad
inicial:
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Los nucleidos en los que ha sido posible medir algun tipo de decaimiento y se ha podido
precisar un periodo de semidesintegracion, son considerados inestables, aunque estos
periodos puedan alcanzar los millones de anos.

En contraposicion, los nucleidos estables son aquellos para los que no ha sido posible
medir, ni detectar ningln tipo de decaimiento natural.

La carta o diagrama Segré es un grafico que muestra el area de estabilidad de los distintos
nucleidos en funcion de su balance N/Z (n2 protones/n2 neutrones) (Figura 1-13).
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Figura 1-13: Los puntos negros representan los nucleidos estables, menos de 300 respecto a
los cerca de 2500 conocidos.

La fuerza nuclear que permite que el nlcleo permanezca unido y estable, es de corto
alcance pero de cardcter fuerte, suficiente como para vencer las repulsiones columbianas
generadas por la repulsion de los protones entre si, particulas cargadas con el mismo
signo [101]. Para nucleos con 83 protones o mas, el tamaiio del nucleo es demasiado
grande y estas fuerzas de corto alcance no son suficientes para mantener el ndcleo unido.
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Los isotopos mas estables se calcula que son tan antiguos como el sistema solar (4.600
millones de afios), e incluso algunos fueron generados en la nucleosintesis primordial, que
ocurrié durante los primeros tres minutos tras el Big Bang. Este fendmeno fue el causante
de la abundancia relativa existente en el Universo entre los Isotopos de protio (H) y
deuterio (°H) o 3He y *He [102].

La informacion recabada de los distintos fragmentos de micro-meteoritos encontrados en
la tierra (chonditras C1), traidos de la luna (en la misiones Apolo), de asteroides (por
ejemplo, 25143 Itokawa) o de cometas (Wild 2 en la misiéon Stardust), asi como las
muestras de viento solar (mision Génesis) o las medidas astrondmicas a distancia, ha
permitido tener un conocimiento cada vez mas preciso de los procesos que han influido
en la evolucidn isotdpica de las elementos en el sistema solar. Tras la formacién del
sistema solar la relacion isotdpica era practicamente homogénea y su abundancia natural,
el reparto porcentual de los isotopos presentes de un mismo elemento era casi constante.
Aparte de los dos procesos generales que han influido en el diferente fraccionamiento de
la masa: diferencias heredadas de la Nebulosa Protosolar y decaimiento radioactivo, hay
otro tipo de procesos de caracter mas local y que en ocasiones acentlan en gran medida
las diferencias en las abundancias naturales de los is6topos. Este tipo de procesos estan
relacionados con el medio ambiente y las condiciones propias de cada cuerpo cédsmico.
La temperatura, la presidn, la exposicidn a radiaciones cdsmicas, los procesos magmaticos
o metamorficos, la evaporacién o condensacion, pueden producir diferencias muy
notorias en las abundancias naturales [103].

Generalmente estas diferencias (6) son tan pequefias que se miden en tantos por mil (%o).
Suelen ser mas acentuados en elementos ligeros que se ven mas afectados por el efecto
de la masa. En el caso de la relacién Deuterio/Protio, debido a las diferencias generadas
por su baja masa, sirve a los astrGnomos como dato para saber donde se ha originado un
objeto césmico o a conocer como contribuyeron los meteoritos a la formacién de los
océanos en la tierra [104].

Tradicionalmente, el mayor ratio D/H observado en el agua de los océanos (1,558 x 104)
[105] respecto al encontrado en corteza terrestre (1.40 x 10"#) [106], ha sido asociado con
el mayor contenido medido en alguno de los cometas y asteroides, tanto del cinturén de
asteroides como de la nube de Oort (Figura 1-14) [107].
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Figura 1-14: Ratios D/H medidos y calculados en agua en el sistema solar. Los rombos
representan medidas in situ y los circulos medidas astronoémicas.

Esta teoria siempre ha tenido controversia y las recientes medidas efectuadas por el
espectrometro de masas ROSINA a bordo de la nave Rosetta (ESA) sobre el cometa
67P/Churyumov-Gerasimenko [108], arrojaron unos resultados inusualmente altos (tres

veces mads que en la tierra) y que cuestionan esta teoria.

En el sistema solar hay dos planetas que tienen valores anormalmente altos de deuterio:
Marte (7,79 x 104, 5 veces mas que en la tierra) [109] y Venus (1,91 x 102, 120 veces mds
que en la tierra) [110]. Esta anomalia se debe a factores como el tener una atmdsfera muy
ligera, baja gravedad, una alta temperatura superficial y la falta de agua liquida
superficial, que permite la difusividad del isotopo més ligero (*H) y la concentracién del
mas pesado (?H) [111].

En otros isétopos de mayor masa las diferencias en el sistema solar son menores aun
(Tabla 3-):
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Tabla 3-1: Los valores promedios del sistema solar fueron recapitulados y calculados por
Anders y Ebihara mediante el estudio de meteoritos y medidas astronémicas [112]. El ratio
170/'%0 en Marte presenta un incremento anémalo de 3 partes por 10.000, no apreciable en

los valores porcentuales [113].

Isotopos Tierra Sistema solar Marte
H 99,985 99,998 99,921
2H 0,015 0,002 0,0779
2c 98,888 98,89 98,885
13C 1,112 1,11 1,115
¥N 99,636 99,634 99,36
BN 0,366 0,366 0,64
60 99,762 99,76 99,76
70 0,038 0,038 0,039
80 0,205 0,204 0,193-0,206
285 92,26 92,23 92,23
295 4,67 4,67 4,67
305; 3,1 3,1 3,1
329 94,93 95,02 94,95
333 0,76 0,75 0,76
34s 4,29 4,21 4,29
35C| 75,77 75,77 75,77
el 24,23 24,23 24,23

3.2. Marcaje isotdpico y aplicaciones. Efecto isotdpico

El marcaje isotopico es el reemplazo de isotopos diferentes de uno o varios atomos de
un sistema, para estudiar la evolucién de un proceso fisico, bioldgico o quimico a través
de su deteccidn o medicién.

Sus aplicaciones son multiples y se utiliza en un gran nimero de disciplinas [114]. Algunos
ejemplos son:

e Medicina: se utiliza tanto en técnicas de diagnéstico de enfermedades, como en
estudios de procesos metabdlicos y fisioldgicos o en medicién de tiempos de
circulacion de fluidos biolégicos, entre otros.

e Biologia: Estudios mecanisticos metabdlicos o reacciones de intercambio.
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e Hidrologia: estudios de cuencas hidricas y dinamica de sedimentos.

e Agronomia: Erosion de suelo, efectividad de fertilizantes, evaluacion de
permeabilidad.

e Industria petroquimica: Medicion de volumen y tamafo de yacimientos,
interconexién de yacimientos, dindmica de oleoductos.

e Industrias en general: tiempos de procesos y movimiento de fluidos,
obstrucciones o interconexiones, pérdidas de carga. Corrosién y desgaste, etc.

e (Quimica y Fisica: Reacciones de difusién, mecanismos de reaccién, cinética y
equilibrio quimico.

La base de todas estas técnicas es el comportamiento igual o comparable de las moléculas
con los isétopos introducidos, debido a su mismo nimero de protones y la diferencia
obtenida en los métodos de medicidn utilizados, a través de su diferente comportamiento
analitico.

Este comportamiento igual o similar es general, salvo en el caso de aquellos intercambios
que dan lugar al llamado efecto isotépico. Es el cambio de alguna propiedad en el material
marcado respecto al no marcado o de algln pardametro de una reaccién en la que esté
involucrado. Este cambio en las reacciones da lugar a dos tipos de efectos isotdpicos:

e Efecto Isotdpico Cinético (EIC): es la variaciéon de la reactividad debido a la
introduccion de al menos un isétopo. El origen estd en la diferencia de energia en
el punto cero (ZpE) entre el enlace marcado y el sin marcar (Figura 1-15) y la energia
de activacion (AE) necesaria en cada caso:

\ Limite de disociacion \ Limite de disociacion

A

AE? AE?

ZpE C-H
ZpE C-D

ZpE 12¢-12C
sz 12c.13C

Figura 1-15: la diferencia en ZpE del intercambio H-D (izquierda) es mayor que la del 2C-13Cy
las diferencias tanto de reactividad como analiticas seran mas notorias.

Este factor tiene influencia directa sobre la frecuencia de vibracién y sobre la
energia necesaria para disociar el enlace. El C-D tendra una frecuencia menor y
serd necesario aportar mas energia para romper el enlace.

La intensidad de este efecto ha sido estudiada y se ha calculado que el enlace C-D
es aproximadamente 10 veces mas fuerte que el enlace C-H [115].
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A medida que el cambio isotdpico representa menor diferencia de masa, este
efecto se atenua.

De igual modo, cuando la reaccidn ocurre directamente sobre el enlace marcado,
el efecto se conoce como efecto isotdpico primario y tiene mayor influencia que
cuando ocurre en un enlace anexo al marcado, denominado efecto isotdpico
secundario.

El efecto isotdpico primario puede representar un handicap en la sintesis de
productos con enlace C-D relacionados, que deben vencer una barrera energética
superior, pero una vez lograda la sintesis puede convertirse en una ventaja. La
estabilidad de los enlaces formados es mayor, y las moléculas sintetizadas son mas
resistentes a la exposicidn a ambientes hostiles. Este principio estd siendo
estudiado en el desarrollo de farmacos mas resistentes a cambios metabdlicos,
con necesidad de dosis menores, y menores efectos secundarios [116]. En 2017 se
aprobod el primer medicamento deuterado, Austedo, para el tratamiento de los
trastornos del movimiento relacionados con la enfermedad de Huntington.

A medida que nos alejamos del enlace marcado el efecto es menos probable y
menos intenso.

Si este efecto se da sobre la etapa limitante, la cinética puede verse seriamente
afectada. Este hecho es aprovechado para estudiar mecanismos de reaccion, en
los que el cociente de las constantes de reaccidn es alto [117], especialmente con
sustitucidn con deuterio por ser el caso con mayor diferencia porcentual de masa
(ecuacion 5):

— Ku
EIC = (5)

D

Kn: constante de velocidad de reaccién con protio
Kp: constante de velocidad de reaccidon con deuterio

Cuando se trata de un efecto primario el Ky/Kp >> 1, cuando es secundario es
ligeramente mayor a 1 o igual y hay casos donde se puede dar incluso un efecto
isotdpico inverso y sera menor de 1.

Efecto isotdpico de Equilibrio (EIE): se da cuando dos o mas sustancias estdn en
equilibrio y se produce un fraccionamiento isotépico con intercambio entre las
especies [118] (Figura 1-16):

160=C=160 + H,'80 4”(”30:0:150 + H,160

Figura 1-16: Reaccidn de equilibrio isotdpico entre el agua y el CO.
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Este efecto es menos estudiado y por extension, al efecto isotdpico cinético se le
suele denominar efecto isotdpico.

3.3. Analisis de is6topos

En primer lugar hay que hacer una diferenciacion necesaria, por un lado las técnicas que
permiten analizar (cualitativa y/o cuantitativamente) los isotopos radiactivos y las
emisiones producidas por sus procesos de decaimiento y por otro lado las técnicas que
permiten analizar (cualitativa y/o cuantitativamente) los isotopos estables con periodos
de decaimiento muy largos (cientos o miles de afios) o no detectados. El objeto de este
trabajo son los isdtopos estables y estas seran las técnicas introducidas.

Estas técnicas son sensibles a la diferencia de masa de los atomos o de sus nucleos,
ocasionado por la sustitucién isotépica.

Hay tres grandes bloques de técnicas empleadas en los estudios con isétopos:

3.3.1 Espectroscopia vibracional: FTIR y Raman

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier es un tipo de espectroscopia
vibracional basada en la absorbancia, transmitancia o reflectancia de la radiacion
infrarroja (Figura 1-17) por parte de una muestra.

Luz visible
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Figura 1-17: Radiacion Infrarroja dentro del espectro electromagnético

Las frecuencias de vibracion de los enlaces de un compuesto absorben la radiacidn
infrarroja a diferente frecuencia y con distinta intensidad.
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La espectroscopia Raman estd basada en un fendmeno de dispersion inelastica,
dispersién Raman, de la luz monocromatica, generalmente de un laser en el rango desde
el IR cercano al UV cercano, que provoca una excitacidén y posterior relajacion, que ofrece
informacidn acerca de los enlaces de la molécula analizada.

Hay varios tipos principales de espectroscopia Raman en uso hoy en dia: espectroscopia
Raman espontdnea, espectroscopia Raman por resonancia (RRS), espectroscopia Raman
mejorada en la superficie (SERS), espectroscopia Raman estimulante anti-Stokes (CARS),
estimulada (SRS) y espectroscopia Raman espacialmente compensada (SORS).

Ambas técnicas presentan una sensibilidad elevada y ofrecen informacién similar y
complementaria, a pesar de tener diferencias en aspectos fundamentales:

e La espectroscopia FTIR depende de un cambio en el momento dipolar, mientras
que la Raman depende de un cambio de polarizabilidad de la molécula.

e La espectroscopia FTIR mide las frecuencias absolutas en las que una muestra
absorbe la radiacién y la Raman las frecuencias relativas en las que la muestra
dispersa la radiacion.

e La espectroscopia FTIR es sensible a vibraciones de grupos funcionales
heteronucleares y enlaces polares, especialmente el estiramiento de OH en agua.
Raman, por otro lado, es sensible a los enlaces moleculares homonucleares
polarizados.

Son dos técnicas altamente selectivas al marcaje isotépico, porque la frecuencia de
vibracion es dependiente de la masa de los dtomos, obteniéndose sefiales a frecuencias
diferentes con diferentes isétopos.

Siguiendo el modelo del oscilador armédnico, que se utiliza para la modelizacion de la
vibracién generada en un enlace atémico, la frecuencia serd inversamente proporcional
a la masa reducida de los atomos (ecuacion 6):

Pl

1
O=37\ 1

(6)
w: frecuencia vibracién.
K: constante de fuerza
u: masa reducida de los dtomos

El caso del protio/deuterio es el caso donde la variacion de la masa es proporcionalmente
mayor (un 100% mas en el deuterio) y es el caso donde se producen los maximos
desplazamientos isotdpicos (Figura 1-18).
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Figura 1-18: En el espectro de FTIR de la acetona de pueden observar varias diferencias
ocasionadas por el marcaje con deuterio de sus 6 posiciones de hidrégeno. Entre ellas, se
puede apreciar el desplazamiento de las bandas procedentes de la tensién C-H entre 2850-
3000 cm™ (imagen izquierda), a 2100-2250 cm™ del C-D en el espectro de la acetona-ds
(espectro derecha).

En el segundo periodo, con el aumento de la masa atémica, estas diferencias se reducen
(por ejemplo el C-13 frente a C-12 representa algo mas de un 8% mas de masa) y con ello
se reducen estos desplazamientos (Figura 1-19).
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Figura 1-19: En la imagen [119] se puede observar el desplazamiento que se produce en los
espectros Raman de ldminas de grafeno marcadas con distintos porcentajes de 3C.

En estos casos habra que buscar los modos vibratorios mds intensos para detectar las

diferencias.

Para los elementos del tercer periodo y siguientes los desplazamientos isotdpicos son
muy pequefios, inferiores a 1-2 cm?, por debajo de la resolucién de la técnica en la mayor

parte de los casos [120].
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3.3.2 Espectrometrias de masas (MS)

La espectrometria de masas es un conjunto de técnicas que permite obtener una
representaciéon bidimensional con una distribucion ordenada de masas atdmicas de
moléculas y fragmentos moleculares, a partir de una muestra en estado gaseoso sometida
a procesos de ionizacién.

Se utiliza en analisis cualitativos y cuantitativos de moléculas orgdnicas principalmente,
pero también inorganicas, como en el caso de Espectrometria de Masas con Plasma
Acoplado Inductivamente (ICP-MS).

Es muy frecuente su utilizacién en combinacidn con otras técnicas, como en el caso de la
Cromatografia de gases con espectrometria de masas (GC/MS) donde el cromatdgrafo de
gases separa y transporta las moléculas en estado gaseoso hasta el espectrdmetro de
masas que actla como detector.

Basicamente, un espectrometro de masas es un dispositivo que permite ionizar muestras
gaseosas y analizar sus iones en funcion de su distinta relacién carga/masa (m/Z).

Existen numerosos tipos de ionizacién, algunas producidas con fuentes muy energéticas
gue producen gran fragmentacidon molecular, dando lugar a patrones complejos para cada
compuesto formando lo que se llama su huella dactilar. Otras fuentes menos energéticas,
mas blandas, producen menor fragmentacién, dando lugar mas facilmente a iones
moleculares [M*] con una m/Z igual o M1 al peso molecular.

Entre las fuentes también cabe destacar dos grandes grupos: muestras introducidas en
estado gaseoso donde la fuente sélo ejerce de ionizante y aquellas donde la fuente
produce una desorcién e ionizacién en el mismo proceso.

Entre las primeras, las mas utilizadas son la ionizacién por impacto electrénico (El) muy
energética y que produce patrones con alta fragmentacién y la ionizacién quimica (Cl),
donde una molécula ligera pre-ionizada (metanol, metano, etc.) produce choques
elasticos de baja energia generando ionizacién molecular con baja fragmentacién.

Entre los métodos de desorcidn/ionizacion estan la desorcion por campo (FD), ionizacién
por electronebulizacion (ESI), desorcidn/ionizacion asistida por una matriz (MALDI)
especialmente suave y cuidadosa, muy utilizada con muestras biolégicas, desorcion por
plasma (PD), bombardeo por atomos rdpidos (FAB), espectrometria de masas con
electrones secundarios (SIMS) o la ionizacidn por termonebulizacién (TS).

Entre los analizadores de masas también hay diversidad y multiples variaciones dentro de
cada unade ellas. Por citar 3 categorias, las mas extendidas son las trampas de iones (cada
vez mas en desuso), analizadores por tiempo de vuelo (TOF) que ofrecen un alta
resolucién de masas y los tipo cuadruplo, o triple cuddruplo, cada vez mas utilizados y que
ofrecen altas prestaciones en el filtrado de sefales en muestras complejas.
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En todos los sistemas citados anteriormente, la abundancia isotdpica de cada atomo es
una clave en la determinacién estructural de compuestos y se utiliza como dato para la
elucidacion o para la confirmacidn de estructuras moleculares. Por ejemplo, la
abundancia natural del 3C es 1,1% respecto al carbono total, el nimero total de carbonos
(N) de una molécula generard un N x 1,1 % de probabilidad de encontrar la masa M+1 del
ion molecular. En espectros con el ion M+ definido se puede observar la M+1 con un
porcentaje similar al esperado. Otro ejemplo mas claro son las abundancias naturales de
los isdtopos de los elementos halogenados, como es el caso del cloro. El isétopo principal
es el 35Cl con un 75,77% y el segundo mas abundante es el 3’Cl con un 24,33%, lo que se
traduce en la presencia de 1 dtomo de 3/Cl por cada 3 dtomos de 3°Cl. Esta abundancia se
puede observar en los espectros que contienen atomos de cloro y permite incluso
determinar el numero de ellos (Figura 1-20).
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Figura 1-20: A la izquierda el espectro de masas del clorobenceno, la flecha indica el 33%
aproximado de M+2 correspondiente al ion molecular con el 3Cl. A la derecha el espectro del
diclorobenceno, que posee dos cloros con su abundancia natural de 3’Cl, que representa un
66% de M+2, como se puede ver seialado con la flecha. A M+4 aparece otra banda por la
unién de los dos *Cl.

La espectrometria de masas de relaciones isotdpicas (IRMS) utiliza las senales obtenidas
de isotopos de abundancia conocida (Rb-Sr, Sm-Nd, Lu-Hf, Re-Os, Pb-U, etc.) para
comparar con muestras geoldgicas y obtener datos muy valiosos sobre composicién y
datacién.

Los compuestos marcados artificialmente con isétopos (Figura 1-21) son muy empleados
en espectrometria de masas, ademds de para todas las aplicaciones anteriormente
mencionadas, como patrén interno en métodos analiticos.
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Figura 1-21: A la izquierda espectro de masas de acetona, con su patron de fragmentacion
caracteristico 15/43/58. A la derecha la acetona-d6 con su patrén de fragmentacién marcado
por el aumento de masa de los deuterios introducidos, 18/46/64.

Los patrones internos son compuestos quimicamente equivalentes a los analitos, que son
introducidos controladamente en la muestra a analizar y que permiten comprobar la
eficiencia del método empleado. Desde el punto de vista analitico, no hay nada mas
parecido que el mismo compuesto marcado isotdpicamente, por este motivo se utilizan
compuestos sintéticos marcados en los andlisis, en los que se analiza una o varias masas
y se correlacionan con las del analito. Se pueden adquirir comercialmente, existe un
amplio catdlogo de las moléculas organicas y biomoléculas mas comunes o pueden
sintetizarse a partir de la molécula de interés con los multiples métodos de marcaje
descritos en bibliografia.

Estos compuestos se utilizan en cantidades muy bajas, pero suficientes para su deteccion
en este tipo de métodos, con una elevada sensibilidad, capaces de detectar ppbs. Su
precio es muy elevado debido a la complejidad de los procesos de sintesis y purificacidon
y sobre todo del precio de los compuestos de partida con alta concentracion isotépica
utilizados para el intercambio. A modo de ejemplo, el agua pesada (D20), que es muy
utilizada en muchos procesos en alguna fase de su marcaje, tiene un precio actual cercano
a los 1000 €/Kg, justificado por su baja abundancia natural (1 molécula de D0 por cada
3200 moléculas de H,0) y por la complejidad de sus procesos de separacién, que para
grados muy altos de pureza (>99%) se requiere incluso el empleo de reactores nucleares.

A partir de ella, por distintos métodos de sintesis, se obtienen gran variedad de
compuestos organicos, que encarecen el proceso en cada paso sintético. Otro factor que
encarece el producto es su aplicacién. Fundamentalmente se utilizan como patrones de
técnicas analiticas, que requieren altos niveles de pureza y estos procesos siempre son
muy costosos.

3.3.3 Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN)

Es una técnica que permite estudiar el comportamiento de los nlcleos atémicos con spin
nuclear distinto de cero al ser sometidos a un campo magnético. Dicho campo produce
un desdoblamiento de los niveles degenerados de energia, induciendo transiciones
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detectables y medibles, afectadas por los nucleos de una molécula, por su entorno
electrénico y por las interacciones generadas entre ambos.

Se utiliza en estudios cinéticos y termodindmicos o en métodos de andlisis cuantitativos,
pero su principal funcién, al menos en quimica orgdnica, es la determinacion de
estructuras moleculares.

Los nucleos con numero masico y atémico par, como es el caso del 2H, 12C, 0, 32S no
serdn activos, lo que representa una limitacién de la técnica, pero que a su vez puede ser
utilizado como ventaja analitica, como en el caso del 2H. Los disolventes mas empleados
en Resonancia magnética Nuclear de Protén (RMN-H) son disolventes deuterados que no
producen sefales en el espectro.

Entre los nucleos activos mas interesantes para la quimica orgénica estan el *H, 1B, 3C,
19F, 295j 0 31, siendo el *H y el 13C son los mas ampliamente utilizados.

Existen un gran numero de técnicas diferentes de RMN que ofrecen resultados
complementarios y en ocasiones es necesario aplicar mas de una para elucidar una
estructura molecular. A nivel analitico hay dos grandes bloques:

e Espectros monodimensionales: ofrecen informacién sobre el tipo de nucleos y sus
entornos por medio del desplazamiento quimico y el numero de nucleos
equivalentes mediante su intensidad. Entre los mas comunes estan adquisicion
normal de H, experimentos de doble resonancia, de efecto nuclear Overhauser
(NOE) 1D-selectivo o los espectros de *3C con espectros acoplados/desacoplados
de H (Figura 1-22).
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Figura 1-22: A la izquierda se muestra un espectro monodimensional de RMN-3C de tolueno

sin marcaje con deuterio y a la derecha del tolueno-ds. Los desplazamientos quimicos estan

practicamente inalterados en el marcado, pero las bandas de los carbonos unidos a deuterio
aparecen duplicadas. En un espectro de RMN-'H no se apreciarian bandas.
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Espectros bidimensionales: en ellos se emite una segunda emisién de campo
magnético a una frecuencia diferente o igual, provocando una nueva resonancia
cuando todavia el nucleo se esta relajando de la primera. Algunos tipos son la
espectrometria de correlacion (COSY), espectrometria-J, la de intercambio (EXSY),
la de efecto Overhauser nuclear (NOESY), la de correlacién total (TOCSY) y
experimentos de correlacion heteronuclear como el de coherencia cuantica Unica
heteronuclear (HSQC), coherencia cudntica multiple heteronuclear (HMQC) o el
de coherencia cudntica de enlace heteronuclear (HMBC).
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4. CAPITULO 4: OBJETIVOS DE LA TESIS

En los préximos afios hay previstas y propuestas un gran nimero de misiones espaciales
que pretenden promover la busqueda in situ de precursores de vida, para tener un mayor
conocimiento del pasado, presente y futuro de los cuerpos celestes mas cercanos y con
mas posibilidades de albergar o haber albergado algun tipo de vida, actualmente Marte
[121] [122] y Europa [123].

Todas las misiones espaciales y en mayor medida las que tienen el objetivo de andlisis
fisico-quimico de muestras in situ, son sometidas a unos rigurosisimos protocolos de
limpieza y de control de la contaminaciéon molecular, de particulas y bacteriana, como ya
fue explicado en el capitulo 1.

Los sistemas de control estdn basados exclusivamente en protocolos de limpieza,
procedimientos de trabajo orientados a reducir la contaminacion y sistemas de andlisis
de la contaminacién producida, pero no se han reportado otras estrategias de
identificacion de contaminantes.

A pesar de todos estos controles aplicados, una contaminacion accidental de la propia
mision no puede ser totalmente descartada. Incluso una contaminacion de una misién
pasada, en el caso concreto de Marte, cada vez es menos descartable debido al elevado
numero de misiones realizadas en las Ultimas décadas [124].

Los equipos analiticos embarcados en estas misiones son y seran cada vez mas avanzados
y sensibles. Los limites de deteccidén de materia organica son extremadamente bajos (ppb,
e incluso ppt) y la busqueda de precursores se reduce a sefiales muy basicas, del tipo de
enlaces C-H, C-C, C-O, C-O-H, C-N, N-H, C-S, S-H.

Sofisticados y compactos espectrometros de masas, acoplados a cromatografos de gases
gue permiten la separacidn previa de compuestos organicos o espectrémetros Raman de
gran resolucidn permiten abordar esta tarea y obtener resultados cruzados de una misma
muestra que amplien la informacion, como en el caso de la misién ExoMars 2020.

El creciente uso de materiales poliméricos de avanzadas prestaciones en las misiones
espaciales, introduce una fuente de contaminacidn organica, que si bien es especialmente
controlada y vigilada, no elimina totalmente el riesgo de contaminacion molecular
cruzada mediante algun proceso accidental.

El principal riesgo de esta contaminacion es que genere un falso positivo de precursores
de vida en el sistema estudiado o que cualquier resultado obtenido sea puesto en duda
por una posible contaminacion cruzada procedente de un polimero utilizado en la misidon
y compatible con el resultado obtenido.
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La hipdtesis general de partida en esta tesis doctoral, es la utilizacién de polimeros
marcados isotépicamente de forma selectiva, para poder detectar inequivocamente la
contaminacién molecular cruzada en misiones cientificas espaciales.

Para ello, los mismos polimeros o materiales organicos que se usan habitualmente en
todas las etapas de la misiones espaciales (fabricacién, ensamblaje, integracion, ensayos,
almacenamiento, transporte, preparaciéon para lanzamiento y lanzamiento) o los
particulares que se vayan a utilizar en cada caso y que tengan una aplicacién estructural
y/o funcional deberian ser sintetizados a partir de sus componentes isotdpicamente
marcados y conformar un polimero o material organico con las mismas caracteristicas
técnicas que tiene el homélogo sin marcar, pero con una propiedad mas: la identificacién
diferencial.

Para que se dé esta propiedad, serd necesario disefiar una estrategia de marcaje: estudiar
las abundancias isotdpicas del medio donde sera utilizado y proponer una diferencia clara
y detectable en la composicidon del material (isotopo/s elegido/s, posicion/es en el/los
mondémero/s o moléculas y ratio/s de marcaje), de manera que en cualquier
contaminacién natural o accidental analizada no haya rastro de duda de su procedencia.

Estas diferencias se detectaran mediante las técnicas analiticas que son capaces de
apreciar la diferencia isotdpica introducida, descritas en el capitulo 3, valorando su
sensibilidad y buscando la opcidn mas favorable en el equilibrio: calidad de la sefial
analizada (deteccién del cambio propuesto, no interferencia con otras sefiales), diferencia
con el entorno natural de medicién (isétopo mas adecuado por abundancia natural o
accesibilidad para el marcaje) y ratio de marcaje necesario que permita economizar el
proceso.

El ambito de aplicacion de esta hipdtesis es mds amplio que el descrito anteriormente y
abarca otras aplicaciones como el estudio selectivo de desgaste de materiales (prétesis o
sector industrial) o el control de contaminacidén en entornos ultralimpios en tierra.
Algunos ejemplos, incluido el objeto del presente estudio, estan parcialmente descritos
en la solicitud de patente W02020002297A1, Isotopically labelled materials for
degradation detection [125], donde la tecnologia propuesta queda protegida.

El objetivo general del estudio es la obtencién de la prueba de concepto y la validez de
esta tecnologia para su uso en misiones cientificas espaciales. Para comprobar su
aplicabilidad, se eligié un material que ya ha sido validado para una misién cientifica en
Marte, para comparar los resultados obtenidos con él. Se selecciond un polimero de
polietileno tereftalato (PET), como el que serd utilizado en la capsula de calibracién del
espectrometro Raman que ird en el laboratorio a bordo del ExoMars 2020 [126]. La
eleccidn de este material se debid a varios motivos:

e Es un material con un nivel bajo de desgasificacion, requisito imprescindible
porque ird alojado en el interior de la Ultraclean Zone (UCZ, zona ultralimpia) del
rover, donde cualquier contaminacion puede ser critica.
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e Para su funcion de calibrador, presenta bandas suficientes a lo largo de todo el
espectro, con una eficiencia Raman alta, que permite tomar espectros muy
rapidamente y sin demasiada dependencia del punto de enfoque.

e Esfacilmente mecanizable.

El objetivo general es abordd en 3 objetivos especificos:

e Objetivo 1: Sintesis de un material funcional integra o parcialmente marcado
isotdpicamente.

En este caso se disefiard y optimizara la sintesis de 3 polimeros de PET, con
distintos ratios de marcaje (0, 35 y 100%) en sus dos mondmeros precursores,
etilenglicol y cloruro de tereftaloilo, y denominados en este trabajo como PETD-
0%, PETD-35% y PETD-100% respectivamente. Los mondmeros marcados
utilizados en la sintesis, estdn marcados con isétopos de deuterio en todas sus
posiciones hidrogenadas (Esquema 4-1):
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Esquema 4-1: Reaccién de formacion del PET en sus los tres grados de marcaje (0, 35 y 100%).
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Se estudiardn sus propiedades termoquimicas basicas mediante DSC y TGA.

e Objetivo 2: Estudio de las diferencias isotdpicas introducidas mediante técnicas

espectroscdpicas y espectrométricas.

Los polimeros sintetizados se analizaran mediante espectrometria GC/MS vy
espectroscopia Raman (las mismas técnicas que se utilizaran en el ExoMars 2020).
Se completara el estudio mediante espectroscopia FTIR, cominmente utilizada en
estudio de contaminacion molecular orgdnica y determinacién del material
condensado en los ensayos de desgasificacion.

e Obijetivo 3: Ensayos de validacidon espacial para los polimeros propuestos.

Por ultimo se someterdn a la misma bateria de validacion espacial que pasé el
homdlogo sin marcar, para verificar su validez para este tipo de aplicaciones. En el
caso del PET replicado, lo ensayos de validacion fueron los caracteristicos de
evaluacién de comportamiento en vacio: Desgasificacion segun ECSS-Q-ST-70-02C
Thermal vacuum Outgassing test for the screening of space materials [99] y
Desgasificacion dindmica segun ECSS-Q-TM-70-52A Kinetic Outgassing of
materials for space [100].

Los ratios propuestos pretenden demostrar las diferencias detectadas en el analisis
espectroscépico y espectrométrico, su identificacidn diferencial, la viabilidad de la sintesis
con los precursores marcados y la posible influencia de un efecto isotépico. Se pretende
estudiar los resultados obtenidos con un marcaje relativamente bajo (35%) que permitiria
economizar en gran medida el proceso, pero que sigue siendo mas de 400 veces mas
abundante en Deuterio que la media de la superficie de Marte y mas de 1100 veces mas
que en la Tierra.

El esquema de la realizacidn de los trabajos y su adecuacidn a los objetivos se muestra en
el Esquema 4-2.
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Seleccion de estrategia de marcaje:

¢  Eleccion de isétopo en el entorno de trabajo (Marte): deuterio 0,0779%.

*  Seleccion de posiciones de marcaje en mondémeros marcados precursores: 100%

¢ Seleccidon de % de monomeros marcados en polimeros de PET para estudio: 0%, 35%, y 100%

'

Sintesis de polimeros de PET a partir de monémeros marcados, y sin marcar:
¢ Sintesis: segun estrategias de polimerizacion de PET descritas en bibliografia.
* Purificacion: limpieza con disolucion de bicarbonato sddico, secado, y bakeout.

Ensayos basicos de caracterizacion polimérica:

¢ Termogravimetria (TGA): temperatura de degradacién.

* Calorimetria diferencial de barrido (DSC): grado de cristalinidad, entalpia de fusion, temperatura
de fusion.

éResultados satisfactorios? No
Objetivo 1
S| )
A 4
Caracterizacion analitica de precursores y polimeros sintetizados:
* Espectroscopia Raman
* Espectroscopia FTIR
¢ Espectrometria de masas mediante GC/MS.
No
¢Resultados satisfactorios? - —
Objetivo 2

¢Si E——)

Ensayos de validacion espacial:
* Desgasificacion térmica segin ECSS-Q-ST-70-02C Thermal vacuum outgassing test for the
screening of space materials. Incluido caracterizacion de productos condensados mediante FTIR

No

¢Resultados satisfactorios?

s Objetivo 3

Prueba de concepto

Esquema 4-2: Metodologia de trabajo utilizada en el estudio.
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PARTE Il: METODOLOGIA

5. CAPITULO 5: SINTESIS DE POLIMEROS

5.1. PET: Métodos de sintesis

El polietileno tereftalato (PET) es un polimero termopldastico patentado en 1941 para su
uso en la industrial textil como sustituto de algoddn, pero a partir de 1976 se empezé a
utilizar en envases rigidos de uso alimentario [127] [128]. Debido a sus interesantes
propiedades y a su facilidad de procesado y reciclado, a dia de hoy se ha convertido en
uno de los pldsticos mas utilizado a nivel mundial en envasado de bebidas [129]. Entre sus
principales ventajas se encuentran [130]:

e Resistencia quimica y térmica.

e Alto grado de cristalinidad.

e Transparencia.

e Resistente a esfuerzos permanentes.
o Efecto barrera: CO;, O, y humedad.
e Totalmente reciclable.

e No biodegradable.

e Buena relacidon costo/rendimiento.

Los tres principales grados en funcidn de su utilizacién son: envasado, textil y pelicula
(fabricacion de peliculas fotograficas, de rayos X y de audio), con sus respectivos métodos
de sintesis y procesado [131] [132].

La sintesis de PET es ampliamente conocida, hay numerosos métodos diferentes
descritos, variando los precursores y las condiciones. El método principal de sintesis y
polimerizaciéon utilizado industrialmente es esterificacion seguido de sucesiva
policondensacion.

Los precursores mas utilizados son 4acido tereftalico (PTA) y etilenglicol (EG) [133]
(Esquema 5-1):
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Esquema 5-1: Sintesis de PET partiendo de Etilenglicol y acido tereftalico

También se utiliza el dimetiltereftalato (DMT) como precursor [134] (Esquema 5-2):
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Esquema 5-2: Sintesis de PET partiendo de Etilenglicol y dimetiltereftalato.

MeOH

El primer método presenta algunas ventajas que lo hacen mas atractivo a nivel industrial

[135]:

e Utilizando PTA se requiere alrededor de un 15% menos para producir el poliéster.

e Para el proceso de PTA se requiere una relacion molar de 1.2, mientras que para

el DMT la relacion empleada en la alimentacién es de 1.6.

e La esterificacion con PTA no requiere catalizador, al contrario que ocurre en la

transesterificacion con el DMT.

e En el proceso con PTA el subproducto es agua y con el DMT es metanol. Esto es

especialmente relevante en produccidén industrial, donde los procesos con

metanol obligan a la utilizacién de instalaciones ATEX (Atmdsferas explosivas),

dificultando y encareciendo el proceso.
e Con PTA es mas facil recuperar el polimero.
e El producto tiene mayor estabilidad térmica e hidrolitica.
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A escala laboratorio, el PET se puede sintetizar utilizando acido tereftalico y etilenglicol
con calor y un catalizador acido o a partir del cloruro de terefaloilo y etilenglicol (Esquema
5-3):

o]
i T ificacic ™
OH rans-esterificacion o
o . - + HCl + H,0
Cl.. A_.= 7 O
OH Catalizador OH
O O
B 7 Bis-(beta)-hidroxietil tereftalato
1 0]
Policondensacion \_‘
O
— - O \N/G’J\ H
»250°C 1
o]
- Jn

PET

Esquema 5-3: Sintesis de PET partiendo de Etilenglicol y de cloruro de terefaloilo.

La reaccion con el cloruro acido para obtener PET es mas sencilla, pero también mas
costosa y peligrosa.

En la seleccidn de la ruta sintética a seguir en este estudio se valoraron tres opciones:

1. Realizar el marcado isotépico [136]de los precursores monoméricos para
posteriormente continuar con el proceso de polimerizacion.

2. Adquirir compuestos marcados previos mas sencillos con los que, mediante
alguno de los métodos descritos, se puedan obtener los mondémeros precursores
(isotépicamente marcados) para posteriormente continuar con la polimerizacion.

3. Adquirir comercialmente los mondmeros precursores isotépicamente marcados y
realizar directamente la sintesis y polimerizacién.

La primera opcidn es mas econdmica y ofrece un mayor abanico de posibilidades en los
precursores de sintesis, pero también aporta mayor complejidad e introducir mas pasos
sintéticos.

La segunda opcidn supondria un paso intermedio de complejidad, pero ampliaria mucho
el catdlogo de compuestos marcados sobre los que partir. El PTA se puede obtener a partir
de [137]:

e Paraxileno: mediante oxidacién con los procesos Amoco [138] (el mds extendido),
Toray [139], Mitsubishi Kasei e Eastman.

e Tolueno: Proceso Henkel Il [140] y proceso PRP.

e Otros procesos: Du Pont, Lummus [141], Henkel | y Mitsubishi.

Si se prefiriese el DMT, se podria obtener mediante esterificacién directa del PTA con
metanol o por oxidacion directa del paraxileno. El etilenglicol se obtendria a partir de
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etileno tratado con oxigeno en presencia de un catalizador dando lugar a 6xido de etileno.
Para transformarlo en etilenglicol habria que tratarlo con agua en presencia de un acido
[142].

Puesto que el objeto del presente estudio es la obtencion de polimeros isotépicamente
marcados para evaluar su validez e identificacién diferencial en misiones cientificas
espaciales y no el desarrollo de métodos de marcaje, ampliamente descritos en la
bibliografia, se opté por la tercera opcidn. Esta opcidén es mas costosa econdmicamente,
pero ofrece la garantia de partir de precursores de gran pureza y centrar los esfuerzos en
el objeto del estudio.

Comercialmente se encontrd cloruro de tereftaloilo y etilenglicol marcados con isotopos
de deuterio en todas sus posiciones hidrogenadas, con una riqueza superior al 99%.

Debido a su elevado precio sélo se pudieron adquirir 20 g de etilenglicol y 10 g del cloruro,
las reacciones se hicieron a baja escala y los procesos de sintesis y purificacion fueron
optimizados con los homdlogos no marcados.

5.2. Caracterizacion polimérica: TGA y DSC

El analisis térmico comprende un grupo de técnicas analiticas que permite determinar
propiedades fisicas o quimicas de los materiales en funcién de la temperatura:
calentamiento, enfriamiento o mantener a temperatura constante [143].

Estas técnicas acompaian a los procesos de sintesis polimérica y aportan informacién
fisico-quimica relevante sobre la calidad del mismo y del producto obtenido, por las
caracteristicas especiales de los polimeros [144]. Mientras que los materiales clasicos
poseen una mayor uniformidad estructural y unos cambios de fase mas concretos, la gran
variedad de ordenamientos de las estructuras macromoleculares poliméricas dan lugar a
significativas diferencias y estas dan informacidn sobre la estructura polimérica [145].

En este trabajo se utilizaron dos de las técnicas mdas empleadas en caracterizacién
polimérica, adecuadas para el tipo de muestras sintetizadas y a la escala de producciény
muestreo baja.

5.2.1 Analisis termogravimétrico (TGA)

El analisis termogravimétrico (TGA) es un método de analisis térmico ampliamente
utilizado en la tecnologia de polimeros, que permite determinar cambios en la masa de
muestra (en este caso los polimeros de PET) en relacién con el cambio en la temperatura.
Los cambios producidos al aplicar una rampa constante de temperatura se monitorizan y
representan en un termograma [146].
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Generalmente se monitoriza la pérdida total de masa en % respecto a la masa inicial y el
diferencial de masa perdida respecto a una unidad de tiempo (Figura 5-1).

40
100

30 .E
© 3o €
T =
© (4]
o o
Q - 20 t
o 60 b

17
m a
e 2
()]
T 40 10 E
X (]
° -]
1 9 X
20 Q Lo
0 T T T T -10
50 250 450 650 850

Temperatura (2C)

Figura 5-1: En verde (ordenada izquierda) esta representada la pérdida de masa total y en azul
(ordenada derecha) la perdida respecto a una unidad de tiempo, en el caso del estudio se han
empleado minutos.

Estos cambios dan informacidn sobre procesos mediante los que se puede determinar la
temperatura de degradacién del polimero analizado. Hay distintas causas para la pérdida
de masa: evaporacion, deshidratacion, pérdida de volatiles como CO o CO,, degradacién
del material, etc. [147]

Cada material presenta una temperatura de descomposicion / degradacion diferente que
depende principalmente de la composicidon quimica del polimero. A esta temperatura
comienzan a romperse los enlaces covalentes de la cadena polimérica y este parametro
serd un rango fijo para un polimero dado.

El equipo actia como una balanza analitica, mientras que la muestra se calienta hasta que
se descompone totalmente. Se realizaron pruebas de TGA para determinar su patrén de
descomposicion térmica y su temperatura de degradacién térmica.

En polimeros termoplasticos la temperatura de trabajo, es el rango de temperaturas
donde el polimero fundido puede ser procesado. Si el polimero excede esta temperatura
puede ocurrir una despolimerizacion o alguna otra reaccién quimica alterna que se refleja
en la pérdida de propiedades mecanicas y quimicas del material. Este dato es importante
para el procesado mecanicos de termoplasticos, cuyos procesos deben situarse entre la
temperatura de fundido y de degradacion.
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El equipo utilizado en los analisis de este trabajo fue un modelo TGA QIR5000 de TA
INSTRUMENTS (Imagen 5-1).

Imagen 5-1: Imagen del equipo TGA utilizado

Se aplicd un método estandar UNE-EN ISO 11358 [148] para muestras que combinan
nitrogeno y aire, con los siguientes pasos:

e Equilibrado de temperatura a 509C.

e |soterma durante 15 minutos.

e Calentamiento desde 502C a 900°C con una rampa de 202C/minuto.
e Enfriamiento desde 9002C a 400°C con una rampa de 202C/minuto.

e Isoterma durante 10 minutos.

e Gas seleccionado: Nitrégeno.

e Calentamiento desde 4002C a 9002C con una rampa de 202C/minuto.

Después de calentar hasta 9009C, la muestra se enfrié y se calentd nuevamente en
presencia de aire para descomponer completamente la muestra.

Para las pruebas en el aire, se utilizé el siguiente método:

e Equilibrado de temperatura a 502C.
e Gas seleccionado: aire
e Calentamiento desde 502C a 9002C con una rampa de 202C/minuto.

e [sotermo durante 5 minutos.
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5.2.2 Calorimetria diferencial de barrido (Differential Scanning Calorimetry: DSC)

Es otro método termoanalitico, ampliamente utilizado en la tecnologia de polimeros, en
el que se registra la diferencia de calor (energia térmica), absorbido o emitido, por una
muestra (PET en nuestro caso) al ser calentada o enfriada y se compara con una referencia
con capacidad calorifica conocida, en funcidén de la temperatura. Se puede utilizar para
determinar cambios de fase como la temperatura de fusién (Tm) o detectar la
temperatura de cristalizacién (Tc), e incluso cambios mds sutiles como la temperatura de
transicion vitrea (Tg). También se puede utilizar para monitorizar oxidaciones y otras
reacciones quimicas [149].

Todos estos pardmetros se obtienen mediante la representacién del flujo de calor y
tipicamente, la informacidn fisica que puede obtenerse con DSC esta representada en la
Figura 5-2: Perfil genérico de saltos obtenidos en termograma DSC..
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Figura 5-2: Perfil genérico de saltos obtenidos en termograma DSC.

La Tg es un proceso endotérmico, asociado a la energia necesaria para permitir fluir a la
fraccion amorfa (no cristalina) del polimero, mientras que la Tc es un proceso exotérmico
gue se produce por el calor liberado en la formacién de cristales [145].

En polimeros termoplasticos la identificacidn o deteccién de la Tg y Tc dependera del
grado de cristalinidad. En polimeros amorfos o incluso de baja cristalinidad la Tg se
detectard facilmente en el termograma.

El concepto de cristalinidad en tecnologia de polimeros esta alejado del concepto de
ordenamiento cristalografico clasico. Las cadenas poliméricas en movimiento,
encuentran una posicién energéticamente mas favorable y desprenden la energia que
llevaban asociado a ese movimiento.
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La Tm es un proceso endotérmico asociado a la energia necesaria para romper las uniones
cristalinas y liberar las cadenas para que puedan fluir totalmente. Esta es una transicién
de primer orden y serd observable en todos los polimeros termopldsticos [150].
Dependiendo del grado de cristalinidad y de la longitud de las cadenas, podra ser un pico
mas o menos ancho o incluso una banda progresiva.

En este estudio se ha utilizado un Calorimetro Diferencial de Barrido DIAMOND DSC de
Perkin Elmer (Imagen 5-2).

Imagen 5-2: imagen del equipo DSC utilizado

Se empled un método acorde con las normas UNE-EN 1SO 11357-1 [151] y UNE-EN ISO
11357-2 [152]. La rampa de calentamiento y enfriamiento es 202C/min en atmdsfera de
nitrogeno. La calibracion se realizé con patrones de indio, estaio y el método empleado
fue el siguiente:

e |soterma a 202C durante 15 minutos.
e Primer calentamiento desde 202C a 2002C con una rampa de 202C/minuto.
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e |sotermo a 2002C durante 5 minutos.

e Enfriamiento desde 2002C a 202C con una rampa de 202C/minuto.

e |sotermo durante 10 minutos.

e Segundo calentamiento desde 202C a 2002C con una rampa de 202C/minuto.

La entalpia de fusidn, expresada en J/g, es la energia necesaria para fundir el polimero y
puede ser calculada por el drea debajo del pico de fusion.

A partir de la entalpia de fusién en el segundo calentamiento, se puede calcular el grado
de cristalizacion o cristalinidad (en %). Esto se hace tomando como referencia la entalpia
de fusion para un PET 100% cristalino AHm® = 140.1 J/g [153]. Para calcular el grado de
cristalinidad inicial (Xc), es necesario restar la entalpia de cristalizacion en frio a la entalpia
de fusion y luego dividirla por la entalpia de fusién de PET 100% cristalino:

Cristalinidad (%) = =1 x 100 (7)

AHm: Entalpia de fusion.
AHcc: Entalpia de cristalizacion en frio

AHm’ = Entalpia de fusion del PET 100% cristalino
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6. CAPITULO 6: CARACTERIZACION ANALITICA MEDIANTE LAS MISMAS
TECNICAS QUE SE EMPLEARAN EN LA MISION EXOMARS

Como se explicd en el apartado Misiones a Marte: pasadas, presentes y futuras del
capitulo 1, la misién ExoMars 2020 serd la misién cientifica mas ambiciosa de la ESA en
Marte hasta la fecha. Los métodos de extraccidn y captacién de muestras y las técnicas
analiticas empleadas para buscar precursores de vida pasada o presente, ofrecen
importantes garantias para realizar estudios exhaustivos.

Los tres sistemas, ubicados en el ALD que profundizaran en el estudio de los precursores
organicos son:

e MicrOmega (Vis +IR).

e RLS (Raman Laser Spectrometer).

e MOMA (Mars Organics Molecule Analyser), con sus dos variantes de analisis
(GC/MS y LD/MS).

En este trabajo se ha planteado la caracterizacién de los polimeros y de sus precursores
monomeéricos con sistemas comparables con las mismas técnicas analiticas utilizadas por
el ExoMars, para emular como seria la deteccidn de estas muestras con estos equipos.

Las diferencias técnicas entre los equipos utilizados para este estudio y los del ExoMars,
residen principalmente en las condiciones de entorno a las que son capaces de trabajar,
pero a nivel de resultados presentan una compatibilidad que permite que los espectros
obtenidos sean comparables.

Ademas se completara el estudio con FTIR, otra técnica de espectroscopia vibracional,
utilizada para monitorizar la contaminaciéon molecular en las misiones espaciales en las
actividades de segmento tierra. El andlisis de testigos de contaminacion molecular
mediante FTIR es el Unico método validado para cuantificar la contaminaciéon molecular
organica en programas espaciales.

6.1. Espectroscopia Vibracional

6.1.1. Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica no destructiva, de respuesta rapida y que
presenta la gran ventaja de no necesitar preparacion previa de la muestra [154], algo muy
importante en las misiones espaciales.
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Los resultados presentados se obtuvieron utilizando un dispositivo micro-Raman de 532
nm, compuesto por: el espectrometro y el CCD de un dispositivo Horman-JY Industrial
Raman, una fuente de alimentacion laser Elforlight G4-30 (que emitede 1a 13 mW en la
muestra), una Horiba -JY sonda Superhead y un microscopio Zeiss Axiotech 30 (enfocado

con un objetivo 50x) (Imagen 6-3).

Imagen 6-3: Equipo Raman utilizado para los analisis en la Unidad Asociada UVa - CSIC —
Centro de Astrobiologia.

Se analizaron directamente, sin ninguna preparacién, unos pocos miligramos de los
polimeros, mediante 30 barridos de 2 segundos cada uno.

Las principales diferencias técnicas con el RLS se muestran en la Tabla 6-1

Tabla 6-1: Resumen de caracteristicas comparadas del RLS y el Raman utilizado en el estudio:

Caracteristica Raman utilizado RLS (ExoMars)
Rango espectral (cm™) 100-4200 200-3800
Resolucién 6-8 (seglin zona espectro) 6
Laser Verde 532 nm Verde 532 nm
Zoom Confocal 100X (maximo) 50x
Area de anélisis (Spot) 45 pum (con 50X) 50 um

El RLS es un hito en la tecnologia aeroespacial espafiola, porque ha sido el primer
Espectrometro Raman certificado para vuelo en la historia. Es un sistema muy robusto
capaz de soportar los duros requerimientos de un despegue y un aterrizaje. A nivel
técnico, las diferencias con el espectrémetro utilizado son diversas [155] [156]:
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e EI RLS tiene una red de difraccidn fija y el Induram utilizado tiene una red moévil
que obliga a captar el espectro en 3 sectores que se solapan posteriormente (de
100 a 1800, otro de 1800 a 3300 y otro de 3300 a 4200 cm™).

e El laser del RLS opera con una longitud de onda fija (532 nm), mientras que el
Raman utilizado puede ademas usarse con otras longitudes de onda (633, 660, 785
nm) porque su rango completo es de 500 a 950 nm.

e Quizd la principal diferencia técnica radica en que el concepto es muy diferente
entre un espectrometro de reflexidon y uno de transmisiéon (RLS). La diferencia
radica en el elemento dispersivo. En caso de la reflexiéon se utilizan espejos
concavos para realizar el guiado y la difraccidon de la luz, mientras que en un
espectrometro de transmision el elemento dispersivo es un vidrio holografico que
dispersa la luz en una configuracién éptica concreta. La ventaja de la transmisién
es que la red es fija y se puede captar el rango completo al tomar una imagen,
ademds de que potencialmente puede aumentar la luminosidad del
espectrometro. Por otro lado, en un concepto de reflexién, jugando con las
distancias y el elemento dispersivo, seria posible obtener una resolucién y rango
espectral mayores.

A pesar de estas diferencias técnicas que aumentan o restringen sus capacidades de
trabajo, la capacidad de andlisis y deteccidn no varia demasiado entre un concepto y otro,
de forma que los resultados son perfectamente comparables.

Tanto los mondmeros de partida (marcados y sin marcar) como los polimeros obtenidos
fueron analizados siguiendo el método descrito, asignando las bandas mas intensas para
poder identificar los cambios introducidos.

6.1.2. Espectroscopia FTIR (Fourier-Transform InfraRed)

La espectroscopia FTIR analitica por absorcién, no ha sido incluida en las misiones
espaciales hasta la fecha, debido principalmente a que requiere de preparacion previa de
las muestras. MicrOmega es un microscopio hiperespectral en infrarrojo cercano y visible,
disefiado para caracterizar la textura y composicién de muestras marcianas presentadas
al instrumento. Serd capaz de distinguir entre distintas fases mineraldgicas y detectar los
puntos con posibilidad de contener materia orgdnica en una superficie, para poder ser
analizados posteriormente por RLS y MOMA en ejercicio de ciencia combinada [157].

Se decidié estudiar las muestras mediante FTIR como complemento a la espectroscopia
Raman, por los siguientes motivos:

e Algunos modos vibracionales presentan mayor intensidad a distintas frecuencias
en FTIR, lo que podria permitir identificar algin modo de vibracion relacionado
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con el marcaje isotdpico que en Raman pudiera pasar desapercibido y que se
manifieste con mayor claridad en esta otra técnica de espectroscopia vibracional.

e Es una técnica muy extendida en el estudio de la contaminacién molecular en el
sector tierra de misiones espaciales, en AIV (Assembly, Integration and
Verification). Los principales estandares reconocidos de agencias espaciales
utilizan esta técnica para el andlisis y monitorizacién de la contaminacién organica
molecular.

e Se emplea para el estudio de los productos condensados en los ensayos de
desgasificacion. En ellos se coloca una célula de NaCl, como disco frio, para captar
volatiles condensables a 252C y poder analizarlos mediante FTIR. En caso de
obtener materia condensable durante el ensayo de desgasificacion de los
materiales propuestos, una caracterizacion previa de precursores y polimeros
podria ayudar a identificarlos en la contaminacion final. Este es uno de los
objetivos principales del estudio, su identificacion en una contaminacién ocurrida.

Para la caracterizacién de los mondmeros precursores y de los polimeros sintetizados se
utilizdé un espectrometro Jasco FTIR-4200 (Imagen 6-4), se realizaron 50 scan por medida y
se obtuvieron espectros con una resolucién de 4 cm™.

Imagen 6-4: (lzquierda) imagen del equipo Jasco FTIR-4200 utilizado. (Derecha) detalles del
madulo ATR de andlisis.

Para las muestras sdlidas (Cloruros de tereftaloilo y polimeros), el modo de trabajo fue
reflectancia total atenuada (ATR), sistema que permite analizar muestras sdlidas sin
necesidad de preparacién. Con este método las muestras se encuentran inalteradas
evitando posibles degradaciones por reaccién con el disolvente.

Para las Unicas muestras liquidas: etilenglicol y etilen-d4-glicol, una gota fue depositada
en el spot de analisis de una célula de cloruro sddico de andlisis infrarrojo.
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6.2. Cromatografia de gases con espectrometria de masas (GC/MS)

El MOMA llevara dos sistemas de preparacién de muestras previos al andlisis en el
espectrometro de masas: LD/MS (Laser-Desorption Mass Spectrometry) y GC/MS (Gas-
Chromatograph Mass Spectrometry). Con el LD/MS se analizardn todas las muestras
captadas, para ello se aplicara un laser UV sobre las muestras, promoviendo la desorcién
de los compuestos volatilizados a la fase gaseosa para introducirlos directamente en el
espectrometro de masas. Los analisis con el GC/MS estan limitados al nimero de hornos
piroliticos disponibles (22) en el carrusel de muestras (Figura 6-3). En estos hornos se
realizard una descomposicién termoquimica del material y el gas generado se captaray,
tras derivatizacion quimica si fuese necesario, se introducird en el cromatografo de gases
que realizara la separaciéon cromatografica en la columna antes de introducirlo en el
espectrometro de masas [158].

Figura 6-3: En el portamuestras reutilizable rectangular las muestras se analizaran con los
sistemas XRD, MicrOmega IR instrument, MOMA LD/MS. Tras ese analisis se seleccionaran los
22 candidatos que se analizaran mediante GC/MS en las 22 posiciones no reutilizables.

El LD/MS se centrard en el estudio de organicos no volatiles (hidrocarburos
macromoleculares, proteinas, especies inorganicas), mientras que el GC/MS estudiara
compuestos organicos volatiles (alcanos, alcoholes, aminas acidos carboxilicos).

La técnica con la que se realizara la caracterizacion comparativa en este estudio sera
GC/MS, por disponibilidad de la técnica y sus caracteristicas comparadas con las del
MOMA, tal y como se muestran en la Tabla 6-2:
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Tabla 6-2: Resumen de caracteristicas comparadas del GC/MS de MOMA y el GC/MS utilizado
en el estudio:

Caracteristica GC/MS utilizado MOMA GC/MS (ExoMars)
Rango masas (u M/z) 30-650 50-500
Resolucién (uma) <1 <1
Limite de deteccidn 1 pg de Octafluoronaftaleno  <nmol de PTFBA S/N>10
Modo de ionizacién Impacto electrénico (El) Impacto electrénico (El)
Analizador Trampa de iones Trampa de iones

Los datos técnicos de la configuracidon del sistema MOMA también son diferentes y
muchos de ellos encaminados a la certificacién para vuelo, donde la robustez es un
pardmetro indispensable.

A nivel analitico, de entre los datos publicos encontrados, la diferencia mas notoria esta
en la columna cromatogréfica, mientras que en el MOMA hay 4 columnas distintas (Tabla
6-3), en este estudio sdlo se utilizé una columna WCOT Fused Silica Rapid-MS, 10 m x 0,53
mm, espesor recubrimiento: 0,25 um.

Tabla 6-3: Columnas disponibles en el GC/MS de Moma

Largo (m) / Diametro interior (mm)

Columna Fase estacionaria L Compuesto objetivo
/ Espesor empaquetamiento (um)
. Volatiles inorganicosy
1 Divinilbenceno 25/0,25/8 C1-C5 organicos
2 Dato no disponible 25/0,25/0,25 C4-C25 organicos
3 95% dimetilsiloxano 25/0,25/0,25 C4-C25 orgénicos

5%difenilsiloxano

Enantioselctiva, B-
4 ciclodextrina unida a 25/0,25/0,25
dimetilpolisiloxano

Enantiomeros
organicos

La columna WCOT Fused Silica Rapid-MS utilizada en el estudio, contiene una fase
estacionaria 100% polidimetilsiloxano. La separacidn se basa casi por completo en puntos
de ebullicién, lo que hace que esta columna sea adecuada para una amplia gama de
aplicaciones con un amplio rango de temperatura [159]. Debido a la intensa reticulacion
del empaquetamiento, es altamente inerte y resiste grandes volimenes de inyeccién de
disolvente, garantizando la reproducibilidad y asegurando la méaxima vida util de la
columna. Su aplicabilidad estaria en el orden de las columnas 2 o 3, pero con una menor
longitud de columna y un didmetro interior superior, lo que disminuye la capacidad de
separacion, pero reduce notoriamente los tiempos de analisis.
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Para el objeto del presente estudio, donde se introdujeron compuestos aislados, no
presentes en mezclas complejas que requiriesen otras caracteristicas de separacion, la
columna utilizada fue suficiente y no tuvo influencia en el resultado.

El analisis de resultados de esta parte del estudio se centra en la comparacién de los
espectros de masas y como se puede ver en la Tabla 6-2 los pardmetros de andlisis (rango,
resolucidn, etc) son perfectamente comparables.

Una similitud importante reside en el analizador, ambos equipados con trampa de iones.
Este tipo de analizador, cada vez mas en desuso, estda dejando hueco a los sistemas
cuadrupolo y triple cuadrupolo. Incluso en misiones pasadas se utilizaron cuadrupolos
para objetivos similares: Luna (LADEE), Marte (Curiosity rover y MAVEN) o Saturno
(Cassini—Huygens). En la misién ExoMars se optd por trampa de iones por 3 motivos
principales [158]:

e Requiere menores niveles de vacio (unos 3 ordenes menos para las trampas de
iones), lo que permite un mejor acoplamiento al LD/MS.

e Eltamafo es mdsreducido: 5 veces mds pequefio que el QMS a bordo del Curiosity
y mas de 2,5 veces que el miniaturizado QMS a bordo de LADEE, MAVEN y Cassini—
Huygens.

e Las trampas de iones son dispositivos que permiten almacenamiento idnico y
tratamientos de muestras, tipo excitacién idénica SWIFT (Stored Waveform Inverse
Fourier Transform) o espectrometria tandem (MS/MS).

El GC/MS utilizado en este trabajo es un Varian Saturn 2200 (Imagen 6-5).

Imagen 6-5: Cromatdégrafo de gases con espectrometro de masas utilizado en el estudio.
La configuracion de pardmetros del método empleado fue:

e Parametros cromatograficos: Columna WCOT Fused Silica Rapid-MS, 10 m de
longitud y 0,53 mm de diametro interior, con un espesor recubrimiento de 0,25
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um. Rampa de temperatura: 8 minutos a 402C y subir hasta 250 2C a 10 2C/min.
Isoterma a 250 2C durante 37 min. Injector 1177 a 280 2C con 1:5 split (1 pl
injectado). Gas portador: Helio a 1.0 ml/min.

e Parametros del MS: Trampa de iones, con impacto electrénico (EI) como modo de
ionizacidn, analisis en el rango de 30-650 M/z, con 2 scans/segundo.

Los precursores monoméricos fueron disueltos en acetona (99,8% Analytical reagent
grade, Fisher Chemical) a temperatura ambiente y con agitacién suave. La disolucién
completa de los polimeros de PET es complicada, en este trabajo se tomdé como referencia
el trabajo de Mahalingam et al. [160], en el que analizaron los efectos de 23 disolventes
(aislados y mezclados) sobre fibras de PET. Correlacionaron el resultado con los factores
de dilucién (polar f,, dispersivo fq y enlaces de Hidrégeno fn) de cada disolvente y
encontraron que las mezclas que mejor funcionaron tenian una distribucion en el rango
de fp = 2515, dispersivo fq = 5010 y enlaces de Hidréogeno fn= 2515 (Figura 6-4)
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Figura 6-4: Diagrama de factores de dilucidn de distintos disolventes para fibras de PET
obtenido por Mahalingam.

Con 4&cido trifluoroacético y tricloroacético se consigue la disolucién completa y con
diclorometano, acido formico y tetrahidrofurano su disolucién parcial. A efectos analiticos
la disolucién completa no es imprescindible, el disolvente sdlo realiza la funcién de
transporte de las fracciones poliméricas al GC/MS, por este motivo y por su disponibilidad
se seleccion6 el diclorometano, para realizar una disolucidon parcial que permitiese
degradar la cadena polimérica a fragmentos lo suficientemente pequefios para poder ser
inyectados. Incluso en los fragmentos inyectados, es muy posible que mediante GC/MSy
a la temperatura empleada en el inyector, no se pudiese detectar nada mas que los
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fragmentos mas ligeros (max. 650 m/Z), y algunos otros no volatilizados quedasen
retenidos en el liner del inyector.

La técnica GC/MS a diferencia de la técnica MALDI-TOF, trabaja en un rango de masas
inferior (<1000 m/Z) y permite precisar pequefias diferencias de masa, como las
diferencias isotdpicas. La técnica MALDI-TOF, que realiza una ionizacién suave del analito,
provocando la vaporizacion de intactas moléculas termoldbiles, permite alcanzar valores
tan altos como 100.000 m/Z. Esto es ideal para determinar parametros poliméricos como
el peso molecular promedio [161], pero de baja precisidén en bajos rangos de m/Z. A pesar
de ello, esta técnica también seria vdlida para detectar diferencias isotépicas relevantes
en las unidades basicas de un polimero previamente caracterizado (Figura 6-5).
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Figura 6-5: Espectro MALDI-TOF de un polimero de PET [162]. Si la unidad basica tuviese las 8
posiciones hidrogenadas deuteradas, la diferencia entre los fragmentos seria de 200 m/Z en
lugar de 192 m/Z.

Con la disolucién parcial, o incluso degradacién de fragmentos en el GC/MS, podemos
obtener informacion precisa en un bajo rango de m/Z y estudiar los fragmentos inferiores
a la unidad monomeérica.

Para ello, 5 mg de cada polimero obtenido fueron disueltos en 1ml de diclorometano
(Spectroscopy Uvasol (>99.8%) (Sigma Aldrich)), con agitacidon suave, a RT durante 24
horas. Con una microjeringa Hamilton de 5 pl se tomd 1 ul de cada disolucién para
inyectar las muestras en el GC/MS.
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7. CAPITULO 7: ENSAYOS DE VALIDACION ESPACIAL

Como ya fue introducido en el capitulo 2: Validacién de materiales para uso espacial, para
cada material/componente utilizado en una misidén espacial, se debe desarrollar un
protocolo de validacién que estara determinado por los requisitos funcionales y
operativos de la misidn, claramente influenciados por las condiciones ambientales a las
que estara expuesto.

Esta bateria de ensayos se decide por consenso entre los fabricantes y desarrolladores de
sistemas espaciales y las agencias espaciales involucradas, que son las que tienen la tltima
palabra para aceptar, o rechazar, las evidencias de validacién para la mision.

Estos ensayos a su vez estan clasificados en ensayos propios del material utilizado, que
aseguren la estabilidad del material durante la misidn y que mantiene las propiedades
necesarias para poder cumplir con su cometido y por otro lado los ensayos de sistemas.
En estos ensayos se estudia el comportamiento de sistemas completos, con todos sus
componentes integrados.

En el caso del PET utilizado como referencia en este estudio hay varias condiciones que
facilitaron en gran medida su validacién:

e La exposicion a agentes ambientales es muy limitada. La capsula calibradora de
PET se encuentra en el interior del laboratorio del rover, en la Ultra clean zone
(UCZ), una zona altamente protegida aislada de agresiones exteriores como
radiaciones césmicas, oxigeno atdmico, impactos de meteoritos, altas
temperaturas como en las superficies externas.

e Al no tratarse de un componente estructural, las propiedades mecdanicas no
fueron consideradas relevantes para su estudio y su afectacion por los agentes
atmosféricos tampoco fue objeto de andlisis.

e Porlamismarazdén anterior, es asumible que los ensayos realizados a nivel sistema
como compatibilidad EMC o vibracion, no serdn afectados por el marcaje
isotépico.

e Al no ser una misién tripulada, ensayos de toxicidad por exposicidon, como el
ensayo de offgassing no fueron necesarios.

Basicamente, el principal agente ambiental que tendrd influencia en el material a lo
largo de la mision serd el vacio y los ensayos de validacién seran los relacionados con él.
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7.1. Desgasificacion segun ECSS-Q-ST-70-02C, Thermal vacuum Outgassing test for
the screening of space materials

Este ensayo representa un pasa/no pasa de obligado cumplimiento para todos los
materiales embarcados en misiones espaciales, y cuya temperatura operativa no supera
los 502C durante semanas. Para materiales que superan los 502C como temperatura
operativa, o 1252C durante periodos de horas, se deberan realizar ensayos que simulen
las condiciones esperadas. Por este motivo, se fijo este ensayo como el requisito
fundamental para la validacion basica de la tecnologia. Los materiales deben ser
identificables inequivocamente y pasar el ensayo de desgasificacion como requerimiento
minimo.

Los polimeros sintetizados fueron ensayados en las instalaciones del laboratorio de
Desgasificacidn de INTA. Este laboratorio posee la certificaciéon de ESA para realizar este
tipo de ensayos.

Siguiendo las indicaciones de la norma, las muestras de polimeros fueron preparadas y
acondicionadas durante 24 horas en sala limpia, con temperatura y humedad controlada
(229C, 55%HR). En el caso del PET al tratarse de un material en bloque sélido, la norma
indica que se debe trocear en fragmentos cubicos de 1,5 a 2 mm de lado.

Las condiciones de ensayo son las estandar marcadas en la ECSS:

e Masa de las muestras para el ensayo: rango 100-300 mg.

e Analisis por triplicado de las muestras.

e Temperatura de la muestra durante el ensayo: 125+1 C.

e Temperatura de los colectores de condensacién (testigos de contaminacion
molecular): 25+1 eC.

e Un disco condensable por muestra, dos discos de acero para evaluar el peso de
material condensado y una célula de NaCl para analizar el condensado mediante
FTIR.

e Nivel de vacio: rango alto vacio < 10™ mbar.

e Tiempo de ensayo: 24 h.

Los ensayos transcurrieron segun los estandares de tiempo, temperatura y vacio descritos
en la norma. Tras ellos, los tiempos entre las distintas determinaciones de masa
perdida/recuperada y condiciones de aclimatacién fueron las establecidas (Figura 7-6).
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Figura 7-6: diagrama extraido de la norma ECSS donde se representan las condiciones del
ensayo y el sentido fisico de las pérdidas y ganancias de masa experimentadas por la muestra.

Como se explicé en el capitulo 2, los parametros determinados y estudiados fueron:

e TML (Total Mass Loss): pérdida de masa total incluido el contenido de humedad.
Es la masa porcentual perdida por la muestra tras ser sometida a las 24 horas de
ensayo.

e RML (Recovered Mass Loss): pérdida de masa total excluido el contenido de
humedad. Es la masa porcentual perdida por la muestra en el ensayo, tras
recuperar la humedad durante 24 horas en las condiciones de acondicionamiento.
Debe ser inferior al 1% de la masa ensayada.

El proceso seguido con los discos colectores fue también el detallado en la norma (Figura
7-7).
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Figura 7-7: diagrama de condiciones de preparacion y ensayo de discos colectores.

El parametro obtenido de esta medida es el CVCM:

CVCM (Collected Volatile Condensable Material): masa de productos condensados
provenientes del desgasificacion del material. Es la masa de material condensado

sobre los discos frios (252C) y expresado como el porcentaje de masa inicial de la

muestra, que condensa en las condiciones ensayadas. Debe ser inferior al 0,1% de

la masa inicial de muestra.

El equipamiento utilizado fue el siguiente:

Equipo

de desgasificacion por alto vacio del INTA- Outgassing Materials

Laboratory, modelo ESA (Imagen 7-6), formado por:

o Placas de cobre de calentamiento y enfriamiento verticales.

o Bomba turbo-molecular magnética de alto vacio de ultima generacién
modelo Leybold MAG W 2200 Ip.

o Estainstalacidon de la ESA fue disefiada y certificada por la ESA para analizar

muestras de acuerdo con la norma ECSS-Q-ST-70-02C y la norma
equivalente ASTM E -595.
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Imagen 7-6: Equipo de INTA de desgasificacion disefiado y certificado por ESA.

e Micro balanza de precision para pesaje de muestras METTLER AT21, Rango: 0-22
g, Resolucién: 1x10°® g (Imagen 7-7).

Imagen 7-7: Microbalanza empleada en los ensayos.

e Lainstalacidn de ensayo estd dentro de una sala limpia ISO 8, con un sistema de
control y registro continuo de la temperatura (22 + 32C) y HR (55 + 5%).

Se siguid el procedimiento descrito en la norma cuyos pasos principales son:
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1. Preparacién de muestras: para polimeros solidos, las muestras deben cortarse en
pequefias piezas homogéneas (<3 mm de lado) y acondicionarse en la sala de
control climdtico ISO 7 durante al menos 24 horas antes de la prueba para
permitirles obtener la humedad ambiental (22 + 39C, 55 + 10 HR%).

2. Cada tipo de muestra se distribuye en tres recipientes (capsulas) de muestra
previamente tarados, llenos con 100-300 mg de material en cada uno (la ECSS
requiere que se realicen 3 mediciones para obtener resultados estadisticos
promedio). La masa de cada conjunto de capsula de muestra + muestra, se
determina utilizando una microbalanza.

3. Las muestras y los discos colectores se colocan en sus posiciones en las placas de
calentamiento y enfriamiento dentro de la camara de ensayo (Imagen 7-8). El
sistema se cierra y se aplica temperatura y vacio, hasta alcanzar las condiciones
nominales de ensayo: 125 + 12C para muestras y 25 + 19C para discos colectores,
a P <10°®> mbar, durante 24 horas.
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Imagen 7-8: Imagen de placas calefactoras y detalle de la posicién de muestras en sus
habitaculos

4. Pasadas las 24 horas, las muestras se extraen de la cdmara de ensayo y se pesan
inmediatamente para obtener la pérdida de masa total (TML): masa de pérdida de
muestra durante el ensayo (masa en ug antes - masa en ug después). El resultado
se expresa como el % de masa de muestra perdida respecto a la masa inicial de
muestra antes del ensayo.

5. Los discos colectores (Imagen 7-9) también se pesan para determinar el material
condensable volatil recogido (CVCM): masa de muestra que se ha desgasificado y
condensado en la superficie de la placa fria. El resultado se expresa como el % de
masa de muestra condensada respecto a la masa inicial de muestra antes del
ensayo.
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Imagen 7-9: Detalle de discos colectores y capsulas con muestras.

6. Las capsulas con muestras se acondicionan en la sala de control climatico ISO7
durante 24 horas. Luego, se vuelven a pesar para obtener la masa correspondiente
a la humedad recuperada (RML): masa pérdida por la muestra durante el ensayo,
menos el vapor de agua recuperado (TML - WVR). El resultado se expresa como el
% de masa de muestra perdida y que no es agua, respecto a la masa inicial de
muestra antes del ensayo.

Para este estudio, la identificacion de los materiales desgasificados es el objetivo
primordial, por este motivo se decidid analizar mediante FTIR el contenido de las células
de cloruro sddico utilizadas como discos colectores de condensacidn. Este analisis
constituye una prueba de identificacion muy parecida a un caso real de contaminacién en
vacio y ese el objetivo de esta tecnologia.

El equipo empleado para esta caracterizacidn fue el descrito en el capitulo 6.

7.2. Desgasificacion dindmica segun ECSS-Q-TM-70-52A Kinetic Outgassing of
materials for space

A diferencia del ensayo anterior, el ensayo de cinética de desgasificacion es un ensayo
mas avanzado que va mas alld de un screening y ofrece una caracterizacién mas completa
del comportamiento de un material polimérico en alto vacio a distintas temperaturas.

Las condiciones de ensayo se configuran en funcién de los requerimientos de la misién en
gue vaya a ser utilizado. De forma general, se realiza un barrido de temperaturas a las que
se somete a la muestra en un vacio inferior a 10> mbar y se monitorizan las pérdidas de
masa en el tiempo utilizando una microbalanza de cristal de cuarzo (QCM). Al mismo
tiempo y para condicién de temperatura utilizada se controla la masa condensada sobre
QCMs frias que actian de punto de condensacién. Antes de pasar al siguiente escaldon de
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temperatura se realiza se someten los QCMs frios a una rampa de temperatura donde se
monitoriza la pérdida de masa del condensado.

Este ensayo permite predecir mecanismos de contaminacién en misiones a tiempos
largos de duracion (misiones de larga duracién, del orden de varios afios) y sus resultados
pueden ser complementados con estudios de tipo tedrico de modelos matematicos
computacionales usados para la prediccion de la generacidon de la contaminacién
molecular, mecanismos de migracion y deposicién (Figura 7-8).
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Figura 7-8: Diagrama modelo de saltos de TML con la temperatura y el tiempo

El precio de estos ensayos en muy elevado ya que requiere una instrumentacién muy
avanzada y sélo hay unos pocos laboratorios en el mundo capaces de llevarlo a cabo. El
PET utilizado en el ExoMars superé este ensayo, con el objetivo de caracterizar
completamente el material y conocer completamente sus procesos de desgasificacion, a
pesar de no ser requisito indispensable para su utilizacion.

En el presente trabajo no pudo ser financiado y puesto que el objeto de este material es
establecer la viabilidad sintética de los polimeros marcados, verificar su estabilidad en los
ensayos obligatorios y demostrar su identificacién diferencial, se decidié posponer este
estudio hasta que fuese necesario para un componente marcado de aplicacion real.
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PARTE IlI: DISCUSION DE RESULTADOS

8. CAPITULO 8: RESULTADOS. DISCUSION

Para seguir una linea argumental logica en la discusion de resultados, se mostraran y

discutiran los resultados atendiendo a los objetivos planteados en el estudio:

A. Resultados de Objetivo 1: Sintesis de un material funcional integra o

parcialmente marcado isotdpicamente:

Método de sintesis elegido y justificacion.

Ensayos de caracterizacion de polimeros sintetizados mediante TGA y DSC,
analisis e interpretacién de resultados.

Resumen de resultados y adecuacion al objetivo.

B. Resultados de Objetivo 2: Estudio de las diferencias isotdpicas introducidas

mediante técnicas espectroscopicas y espectrométricas.

Estudio de precursores monoméricos: Etilenglicol, etilen-d4-glicol, cloruro de
tereftaloilo y cloruro de tereftaloilo-d4. Caracterizacion e identificacion de las
bandas caracteristicas que dardn lugar a su deteccion mediante Raman, FTIR y
GC/MS

Caracterizacidn por espectroscopia vibracional: Raman y FTIR de los polimeros
sintetizados, andlisis e interpretacién de bandas por comparacién de
resultados de bibliografia.

Caracterizacidon por espectrometria de masas de los polimeros sintetizados,
interpretaciéon de patrones de fragmentacién e interpretacion de aumentos
isotdpicos.

Estudio de contaminacién forzada mediante desgasificacion en polimeros sin
desgasificacion térmica.

Resumen de resultados y adecuacién al objetivo.

C. Resultados de Objetivo 3: Ensayos de validacion espacial para los polimeros

propuestos.

Ensayo de desgasificacion de los polimeros sintetizados y analisis de
comportamiento.
Resumen de resultados y adecuacion al objetivo.
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8.1. RESULTADOS DE OBJETIVO 1: SINTESIS DE UN MATERIAL FUNCIONAL INTEGRA
O PARCIALMENTE MARCADO ISOTOPICAMENTE

8.1.1. Proceso de sintesis y purificacion

La tecnologia presentada en este trabajo de tesis estd protegida bajo la solicitud de
patente W02020002297A1 Isotopically labelled materials for degradation detection
[125]. Por motivos de confidencialidad, hay detalles de la sintesis que no pueden ser
completamente expuestos y los procesos explicados a continuacidon no pueden exceder
de la informacion detallada en la patente comentada.

La reaccién con el cloruro de acido (Esquema 8-1) es una reaccién muy favorecida debido
al buen caracter del grupo saliente, el cloruro, lo que precipita en gran medida la reaccién,
descontrola la polimerizacién y el peso molecular promedio.

0

i T ificacié o
OH rans-esterificacion o
e (S - + HCl + H,0
Cl 0
CH Catalizador OH
@]

@]
B 7 Bis-(beta)-hidroxietil tereftalato

o}
Policondensacion \_I
0
=250°C 4
0]

PET

Esquema 8-1: Sintesis de PET partiendo de Etilenglicol y de cloruro de terefaloilo.

Para evitar este efecto existen mecanismos sintéticos de control, que se emplearon en
este trabajo hasta tener un control adecuado de la cinética de reaccién.

Por economia del proceso y para aislar cualquier posible efecto isotdpico sobre la
reaccion, la sintesis fue optimizada con monémeros no marcados, para realizarla a
continuacion con los mondmeros marcados con el método desarrollado.

Se realizaron varios intentos de sintesis, hasta encontrar unos valores aceptables Tabla
6-1.
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Tabla 8-1: Resumen de reacciones, condiciones y resultados de polimerizacion de PET.

Ratio molar precursores (no

A . ae . " .
Polimerizacion deuterado/deuterado) Disolventes T2(°C) Atmdsfera Tiempo(h) Rendimiento Resultado
e . ; Se recupera acido tereftalico
Bifasica 100/0 Agua/Cloroformo 50 Aire 20 No determinado .
como producto mayoritario
Bifasica 0/100 Agua/Cloroformo 50 Aire 20 No determinado Se recupera acido tereftah_co
como producto mayoritario
Bifasica 90/10 Agua/Cloroformo 50 Aire 20 No determinado Se recupera acido tereftall‘co
como producto mayoritario
En fundido 100/0 Ninguno 110 Nitrégeno 24 75% Sélido blanco
En fundido 0/100 Ninguno 110 Nitrogeno 24 82% Solido blanco / pardo
En fundido 65/35 Ninguno 110 Nitrégeno 24 79% Soélido blanco

En los primeros intentos de sintesis se realizd polimerizacion aditiva, por
policondensacion en la interfase entre una fase orgdanica (cloroformo) y una fase
inorganica (agua). El resultado no fue satisfactorio, la cinética de reaccion no fue
controlada completamente, se obtuvieron polimeros con gran dispersion en el tamafio de
cadenay el rendimiento y la pureza fueron muy bajos (Imagen 8-1).

Imagen 8-1: Montaje de reaccion de polimerizacion del PET.

El método que mejores resultados ofrecidé fue la policondensacion de los monémeros
precursores fundidos a 1102C (desde RT a 1102C en 30 minutos) en presencia de
bicarbonato sédico y atmdsfera de Nitrégeno, durante 24 horas con agitacion continua.
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Una ventaja que aporta este método es la ausencia de disolventes, aditivos de reaccion o
catalizadores, que podrian suponer una impureza detectable.

La mezcla resultante se tratd con una solucién 1 M de carbonato de potasio para eliminar
el exceso de acido tereftdlico. El material sélido se filtrd y se secé con bajo vacio.

Los materiales utilizados en la sintesis descrita a continuacion fueron:

e Cloruro de tereftaloilo: 2 99 %, flakes; Sigma-Aldrich.

e Etilenglicol: 99.8 %, anhidro; Sigma-Aldrich.

e Cloruro de tereftaloilo-d4 (> 99 %), sintetizado y suministrado por Polymer Source,
Inc.

e Etilen-d4-glicol, sintetizado y suministrado por Polymer Source, Inc.

e Carbonato potasico: >99%, anhidro; Sigma-Aldrich.

e Bicarbonato sédico: >99,7%, reactivo; Sigma-Aldrich.

En los materiales espaciales es muy comun aplicar post-tratamientos para liberar las
fracciones sin reaccionar de mondmeros, aditivos o disolventes. Los tratamientos de
desgasificacion térmica (combinacién de alta temperatura y vacio) son los mas utilizados
y deben disenarse cuidadosamente para que sean efectivos, pero no degraden el material
ni afecten a sus propiedades. Para este estudio, se aplicaron 2252C y 102 mbar durante
24 horas, dentro de un matraz de vacio.

Siguiendo este procedimiento, se realizé la sintesis de las tres composiciones poliméricas
descritas en la hipdtesis (0%, 35% y 100% de marcaje). Para cada precursor se mezclaron
los ratios adecuados del monédmero marcado y del homologo sin marcar:

e 0% marcaje: 1X mol de cloruro de terftaloilo + 1Y mol de etilenglicol.

e 35% marcaje: 0,65X mol de cloruro de terftaloilo + 0,35X mol cloruro de terftaloilo-
d4 + 0,65Y mol de etilenglicol + 0.35Y mol de etilen-d4-glicol.

e 100% marcaje: 1X mol de cloruro de terftaloilo-d4 + 1Y mol de etilen-d4-glicol.

A pesar de que el PET es un termoplastico higroscépico que absorbe la humedad con
facilidad y que el contenido de agua en el polimero promueve la degradacién y conlleva
a la reduccién de la masa molecular, afectando las propiedades para la aplicacidon que se
desee obtener, se decidié no afiadir aditivos (estabilizantes, antioxidantes, absorbedores
de UV, etc.) en la composicién del polimero por tres motivos:

e En el fendmeno de desgasificacion los principales candidatos son las moléculas
libres: mondmeros que no han reaccionado, disolvente y sobre todo aditivos. Se
decidio retirar la variable de los aditivos para estudiar el efecto independiente de
los polimeros marcados y sin marcar en vacio.

e Se valoré que utilizando los polimeros para caracterizar y ensayar en un corto
periodo de tiempo y protegiéndolos convenientemente (baja humedad y
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minimizando la exposicion a la luz), podrian mantener la estabilidad quimica sin
ayuda de estos aditivos.

e Para analizar cualquier incompatibilidad debido al efecto isotdpico se prefirié no
introducir mas variables reactivas y reducir el proceso a la polimerizacion basica.

Es importante recalcar que todas las sintesis fueron realizadas siguiendo la misma
metodologia y no se observaron diferencias entre las reacciones con precursores
marcados y no marcados.

Como se introdujo en el capitulo 3, en algunas reacciones que involucran a isétopos mas
pesados, especialmente en elementos del primer periodo donde las diferencias de
energias de activacion para alcanzar el limite de disociacién son mayores, se da un efecto
isotépico cinético que reduce notoriamente la velocidad de reaccidn (Figura 8-1).

Limite de disociacién

Limite de disociacién
.

ZpE 12c.12¢
ZpE 12c.13¢

Figura 8-1: la diferencia en ZpE del intercambio H-D (izquierda) es mayor que la del 2C - 3Cy
las diferencias en su reactividad y en las analiticas seran mas notorias.

En las sintesis propuestas la disociacidn y el enlace formado durante la polimerizaciéon, no
involucraba directamente a los sectores marcados y como era de esperar no se observé
ningun efecto isotdpico primario.

A nivel de reactividad no se aprecié ninguna diferencia significativa en las reacciones con
mondmeros marcados y sin marcar, los rendimientos fueron muy similares y se podria
descartar también la influencia de efecto isotdpico secundario.
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8.1.2. Ensayos de caracterizacion de polimeros sintetizados mediante TGA y

DSC

En esta parte del estudio, como referencia se utilizd el material base de PET con el que se
fabricd el calibration target de ExoMars. Los resultados de los PET sintetizados en este
trabajo seran comparados con el los del PET de ExoMars y se estudiaran sus posibles
diferencias de comportamiento termo-mecanico.

8.1.2.1 Andlisis termogravimétrico (TGA)

Los termogramas obtenidos se muestran en la Figura 8-2.
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Figura 8-2: Analisis TGA de polimeros de PET a) ExoMars, b) PETD-0 %, c) PETD-35% y d) PETD-

100%.

En este estudio la temperatura de degradacion ha sido utilizada como valor de
comparacion de similitud de propiedades termomecdnicas. Como se puede ver en la Tabla

8-2 los valores del PET de referencia y de los polimeros sintetizados son muy parecidos.
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Tabla 8-2: Valores de temperatura de degradacién obtenidos en TGA:

Muestra analizada Temperatura degradacion (2C)
PET ExoMars 443.9
PET (0 % D) 441.6
PET (35 % D) 442.5
PET (100 % D) 441.9

Para preservar al maximo la cantidad de material disponible no se realizé réplicas de las
medidas, y laincertidumbre asociada se vio reducida a la incertidumbre calculada durante
la calibracidn. El equipo esta acreditado para el ensayo de porcentaje en negro de
carbono, y el error asociado es de + 0.016 mg.

Como se indicé en el capitulo 4, la temperatura de degradacion es un buen indicador de
similitud quimica, que representa la temperatura a la que empiezan a romperse los
enlaces covalentes de las cadenas poliméricas.

Pasada esta temperatura, los polimeros termopldsticos comienzan a degradarse y perder
propiedades y no pueden volver a solidificarse con garantia de satisfacer los requisitos
fisico-quimicos y mecanicos originales.

Las diferencias con los polimeros marcados son insignificantes, indicativo del gran
parecido quimico que presentan los compuestos independientemente del ratio
introducido de isotopos de deuterio.

En el caso de los deuterados (PETD-35% y PETD-100%), se observa una pérdida de masa
extra a temperaturas bajas, que podria deberse a una contribucidn de cadenas de PET de
menor peso molecular.

8.1.2.2 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Los resultados DSC (Figura 8-3) de los polimeros de PET sintetizados marcados y sin marcar
estan en el mismo rango que el PET ExoMars utilizado como referencia en este estudio:
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Figura 8-3: Termogramas de DSC (segundo calentamiento a 20 2C/min) para a) PET ExoMars,
b) PETD-0 %, c) PETD-35 %, d) PETD-100 %.

Tanto los PET preparados siguiendo la metodologia empleada en este estudio, como el de
ExoMars presentaron una temperatura de fusién (Tm) en el rango del PET comercial tipico
(Tm= 245-2659C) (Tabla 8-33).

Tabla 8-3: Resumen de principales datos obtenidos del DSC.

Muestra analizada Tm (2C) AHm (J/g) Cristalinidad (%)
PET ExoMars 244.6 28.4 20.9
PET (0 % D) 255.6 46.8 34.5
PET (35 % D) 256.7 32.7 24.1
PET (100 % D) 252.7 42.5 31.3

La incertidumbre en este tipo de medidas se calcula de la siguiente manera:

2 x [(desviacién estandar experimento)? + (desviacion estandar calibrado)?]/2
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Para preservar al maximo la cantidad de material disponible no se realizé réplicas de las
medidas, y laincertidumbre asociada se vio reducida a la incertidumbre calculada durante
la calibracién, 0.26 para los valores de Tm, y 1.14 para los de entalpia de fusion.

Los puntos de fusién (Tm) y la cristalinidad de los polimeros de PET sintetizados son
ligeramente mas altos que los del material de referencia ExoMars. Esto podria ser causado
por diferencias en el proceso de sintesis. Las formas industriales mas comunes para
obtener PET son a partir de acido tereftalico o tereftalato de dimetilo, en una reaccién
mas controlada y mas lenta. La reaccién con cloruro de tereftaloilo, mucho mas
favorecida, es mas rapida y menos controlada debido al buen caracter del grupo saliente
del cloruro. Por esta razén, la sintesis fue disefiada para tener un mayor control,
disminuyendo la velocidad de reaccion. El proceso final fue controlado y mas lento que
los procesos industriales comunes y esto podria tener influencia en la cristalinidad y en
todos sus parametros relacionados como Tm.

Los valores de entalpia y la cristalinidad calculada a partir de ella son mds altos en los
polimeros sintetizados, por los motivos explicados, pero no se observa una correlacién
con el ratio de deuterio introducido.

No obstante, es importante mencionar que los valores de cristalinidad de todos los
polimeros, fueron obtenidos a partir de la ecuacién del capitulo 4, utilizando la AHm" =
Entalpia de fusidn del PET 100% cristalino, de un PET no marcado, puesto que no fueron
encontrados en la literatura valores de referencia de un PET integramente deuterado con
una cristalinidad del 100%.

En una sintesis donde este sea un pardmetro clave, para ser mas rigurosos deberia
utilizarse un valor de referencia mas adecuado. Para el objetivo de este estudio, una
aproximacion es suficiente para poder comprobar el parecido en la composicion quimica
y su comportamiento termo-mecanico, a partir de la Td y el grado de ordenamiento
comparable con la Tm.

8.1.3. Resumen de resultados y adecuacion al objetivo 1

Se realizd la sintesis por policondensacién en fundido y sin anadir ningun aditivo, de 3
polimeros de PET, con distintos ratios molares de marcaje (0%, 35% y 100%) en sus dos
mondmeros precursores (etilenglicol y cloruro de tereftaloilo). La disponibilidad
comercial de etilen-d4-glicol y cloruro de d4-terefatloilo fue el factor que determind su
seleccion como precursores de partida, en lugar de las otras opciones como el acido
tereftalico (PTA) o el dimetiltereftalato (DMT). El elevado precio de los precursores
marcados influyo en la sintesis: baja escala y procesos de purificacion limitados.
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Todas las sintesis fueron realizadas siguiendo la misma metodologia y no se observaron
diferencias entre las reacciones con precursores marcados y no marcados. El posible
efecto isotdpico cinético que se ha observado en algunas reacciones que involucran a
is6topos mas pesados, especialmente en elementos del primer periodo, donde las
diferencias de energias de activacidn para alcanzar el limite de disociacién son mayores,
no se dio en las sintesis propuestas porque la disociacion y el enlace formado durante la
polimerizacidn, no involucraba directamente a los sectores marcados.

Tras la sintesis y purificacion (lavados y secado de los productos obtenidos), se realizé un
tratamiento de desgasificacion térmica a 2252C y 102 mbar durante 24 horas, para forzar
la liberacion de mondmeros libres.

La caracterizacidn polimérica se centré en dos técnicas de analisis térmico comunmente
empleadas en sintesis de polimeros: Termogravimetria (TGA) y Calorimetria diferencial
de barrido (DSC). Tras comparar los resultados de los 3 polimeros sintetizados con los del
PET utilizado en ExoMars como referencia, se observaron valores muy préximos en la
temperatura de degradacion (Td), entre los polimeros sintetizados y el PET de referencia,
indicativo de la coincidencia de composicién quimica y de no manifestar diferencias
debidas al marcaje.

En las temperaturas de fundido (Tm) de los polimeros sintetizados en este trabajo se
observa un aumento respecto al PET de referencia, posiblemente debido a una mayor
cristalinidad relacionada con el proceso mas lento de sintesis. Las diferencias en Tm entre
los polimeros sintetizados son pequenas y no muestran correlacién con el ratio de
marcaje.

En futuros trabajos se abordara una sintesis que involucre a un enlace isotdpicamente
modificado y se estudiara la influencia en la cinética de reaccion de sintesis y si esta mayor
energia de disociacion necesaria para romper el enlace formado, incrementa la
estabilidad del polimero en el tiempo una vez que se ha sintetizado satisfactoriamente.

Otra linea pendiente de explorar es la utilizacion de aditivos (con propiedades
antioxidantes, plastificantes, absorbedores de UV, retardantes de Ilama, etc.) marcados y
sin marcar, en la sintesis de polimeros, para estudiar su comportamiento y su trazabilidad.
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8.2. RESULTADOS DE OBJETIVO 2: ESTUDIO DE LAS DIFERENCIAS ISOTOPICAS
INTRODUCIDAS MEDIANTE TECNICAS ESPECTROSCOPICAS Y
ESPECTROMETRICAS

8.2.1. Estudio de precursores monoméricos mediante Raman, FTIR y GC/MS

El estudio de los precursores poliméricos se realizd por varios motivos:

e Caracterizar algunas de las bandas provenientes de los mondmeros precursores
y que después permaneceran en fragmentos de los polimeros sintetizados.

e Observar bandas que desaparecerdn en los espectros, en favor de las generadas
nuevas por el enlace de la polimerizacion

e Comprobar la calidad y pureza de los compuestos adquiridos y utilizados para las
sintesis.

e Practicar y ganar conocimiento en la identificacion de bandas, para los polimeros
posteriores.

8.2.1.1 Espectros Raman, e interpretacion

Para la interpretacidn de las bandas obtenidas en los espectros Raman de los precursores
monoméricos (marcados y sin marcar), se ha utilizado como referencia el trabajo de
Boerio et al., Vibrational Analysis of Polyethylene Terephthalate and its Deuterated
Derivative [163] y el de Prystupa et al. Raman and Infrared Study of Solid Benzy!l Alcohol
[164], entre otros. En el trabajo de Boerio se comparan los valores experimentales
obtenidos mediante espectroscopia Raman y FTIR con los teéricos calculados a través de
los campos ejercidos por los electrones de valencia, en el polietileno-d4 tereftalato y en
el polietietileno tereftalato-d4, mientras que en el de Prystupa se ofrece amplia
informacién de las tensiones C-D alifaticas y aromaticas a distintas temperaturas, para
completar el espectro de bandas esperado en los polimeros estudiados en este trabajo y
mostrado en la Tabla 8-44:
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Tabla 8-4: Resumen de datos encontrados en bibliografia de asignacion de bandas en Raman
para PET sin marcar y deuterado. En negrita estan marcadas las bandas en las que hay
desplazamiento con el marcaje, las demas no se ven afectadas:

FRECUENCIA (cm)
POSICIONES H
MODOS VIBRACIONALES SIN MARCAR DEUTERADAS

Tensién C-H aromatico 3083 2306
Tensién C-H alifatico 2928-2973 2072-2113
Tension C=0 1725 1725
Tension C-C anillo 1614 1575
Flexionde CH2, y CCH en segmento etilénico 1462 1125
Flexiénde CH2, y CCH en segmento etilénico 1418 1000
Tension C-C anillo 1310 1024
Tensién C(0)-0 1295 1295
Tensién C-C anillo 1180 847
Tension ester CO-0 and C-C etilénico 111901125 111901125
Tensidn C-C y flexién C-0-C 1095 1095
Tension O-CH2 y C-C stretch del fragmento etilénicoen Trans 998 893
Tension O-CH2 y C-C stretch del fragmento etilénico en Gauche 886

Rocking C-C anillo, ester CO-C, o CH2 858 850
Torsidn anillo y tensién C=0 795 795
Tension C-C anillo 702 689
Tension C-C anillo 626 622
Flexién C=0 en plano 278 278

Algunas de estas bandas, serviran como referencia para los precursores, porque habran
permanecido inalteradas durante la polimerizacion y su entorno quimico mas préximo
permanecera muy parecido. En los casos donde haya modificacién o desplazamiento
significativo con lo esperado se estudiara su influencia.

El espectro del etilenglicol sin marcar, es un espectro definido con sefales estrechas y
diferenciadas, con alta coincidencia con los espectros encontrados en bibliografia (Figura
8-4)
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Figura 8-4: (Arriba) Espectro del precursor etilenglicol analizado en este estudio. (Abajo)

Espectro de etilenglicol encontrado en bibliografia [165]

No se encontré espectro de referencia para comparar el espectro obtenido del etilen-d4-
glicol (Figura 8-5).
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Figura 8-5: Espectro Raman del etilen-d4-glicol utilizado como precursor polimérico en el
estudio

El desplazamiento de bandas es evidente, comparando los espectros de los 2
etilenglicoles y siguiendo la interpretacién de los trabajos de Boerio y Prystupa, en la Tabla

8-5 se muestran las asignaciones realizadas:

Tabla 8-5: Resumen de bandas principales de los espectros Raman de etilenglicol y etilen-d4-
glicol, e interpretacion seguin resultados de bibliografia encontrados:

) FRECUENCIA (cm™)
INTERPRETACION ETILENGLICOL ETILEN-d4-GLICOL
Tension C-H Alifatica 2885-2941 2111-2155-2225
Flexion de CH, y CCH en segmento etilénico 1468 1112
No asignado 1277 -
No asignado - 1208
Tensidon C-C y flexion C-O-C 1094 -
Tension C-O 1080/ 1094 1074
Tension C-C del fragmento etilénico en trans - 984
No asignado - 952
Rocking CH2 863 -
No asignado - 740

En todos los espectros se observa la banda ancha con centro en 3300-3400 cm™

caracteristica de la tensidn del enlace O-H. La primera y mads evidente diferencias es el
desplazamiento de las tensiones C-H alifaticas desde 2850-2950 hasta 2100-2225 cm™. A
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esta identificacion ayudan dos factores: son bandas intensas y el desplazamiento se
produce en una zona del espectro relativamente libre de interferencia con otras sefiales.

La banda de Flexion de CH, y CCH en segmento etilénico, de intensidad media-alta,
también sufre un fuerte desplazamiento desde 1468 hasta 1112 cm™.

La interpretacion de las demas bandas no pudo ser deducida de los trabajos mencionados,
pero la diferencia de espectros puede ser suficiente para su identificacién en los
polimeros finales y en las contaminaciones producidas.

El espectro del cloruro de tereftaloilo es algo mds complejo que el del etilenglicol, pero
también es bastante limpio y con buen acuerdo con los encontrados en bibliografia (Figura
8-6).

Cloruro de Tereftaloilo
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Figura 8-6:(Arriba) Espectro Raman del precursor Cloruro de tereftaloilo analizado en este

estudio. (Abajo) Espectro Raman de Cloruro de tereftaloilo encontrado en bibliografia [166]
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En este caso tampoco fue posible encontrar espectro de referencia para comparar el del
cloruro de tereftaloilo-d4 (Figura 8-7)

Cloruro de terftaloilo-d4

1586
801
614 873 1639
1285
664
550 1550

N2 de onda (cm™)

Figura 8-7: Espectro Raman del cloruro de tereftaloilo-d4 utilizado como precursor polimérico
en el estudio.

La muestra de cloruro de tereftaloilo-d4 generaba mucha luminiscencia y hubo que
reducir la potencia del laser de excitacidn, hasta que se consiguié definir un espectro con
una definicidn, una relacidon sefal/ruido y una linea base aceptables.

El desplazamiento de bandas también es evidente en este caso y la comparacion e
interpretacidn se muestran en la Tabla 8-6:
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Tabla 8-6: Resumen de bandas principales de los espectros Raman de los cloruros de
tereftaloilo (marcado y sin marcar), e interpretacion segun resultados de bibliografia
encontrados:

Frecuencia(cm™)

INTERPRETACION CLORURO DE TEREFTALOILO CLORURO DE TEREFTALOILO-d4
Tension C-H Aromatica 3091 2303-2311
Tensiéon C=0 1639-1757 1639-1748
Tensidn C=C anillo 1603 1586
No asignado - 1452
Tensién C(0)-0 1297 1285
No asignado 1209 -
Tension C-C anillo 1170 -
No asignado 1126 1118
No asignado 918 -
No asignado - 873
Rocking CH2 - 860
Torsion anillo y tension C=0 801 801
Tension C-C anillo 718 -
No asignado - 664
Tensién C-C anillo 631 614

Aunque su intensidad es menor que en los etilenglicoles, el desplazamiento de las
tensiones C-H arométicas desde 3091 hasta 2303 y 2311 cm™ es evidente, ademas el
desplazamiento se produce en una zona limpia del espectro.

Las diferencias mas notorias se dan en dos de las tensiones C-C del anillo, de alta
intensidad y muy definidas: 1603 a 1586 y 631 a 614 cm™. Estas bandas, junto a las
tensiones C-H pueden ser definitorias para la identificacidon de estos compuestos.

En el cloruro no marcado hay una banda muy intensa a 1170 cm™%, asignada a la tension
C-C de anillo descrita a 1180 cm™ por Boerio. Sin embargo, la banda correspondiente,
desplazada a 847 cm™ en el deuterado, no se observa en esa frecuencia. Por intensidad,

podria ser la de 873 cm™ (sin asignacion) pero una diferencia de 26 cm™ se antoja
excesiva.

Entre las demds bandas, se observan algunas no afectadas por el marcaje, como las de las
tensiones C=0 y otras diferentes entre los compuestos marcados y sin marcar (sin
asignacion), que podrian ser claves en su identificacién posterior.
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8.2.1.2 Espectros FTIR, e interpretacion

Para la interpretacién de las bandas obtenidas en los espectros FTIR de los precursores y
polimeros de PET (marcados y sin marcar) también se ha utilizado como referencia el
trabajo de Boerio (Tabla 8-7)

Tabla 8-7: Sumario de principales bandas no afectadas y afectadas por el marcaje con

deuterio.

POSICIONES H

MODOS VIBRACIONALES SIN MARCAR DEUTERADAS
Tension C-H aromatico 3015-3059 2275

Tensidn C-H alifatico 2909-2968 2120-2212

Tension C=0 1725 1725
Tension C-C anillo 1504 1420
Bending CH2 1475 1058
Tension C-C anillo 1410 1068
Wagging CH2 1337 1087
Tension C(0)-0 1295 1295
Tension C-C anillo 1109 813
Tension C-C anillo 1018 803
Tension C-C anillo 875 806
Torsion anillo y tension C=0 722 635

El espectro FTIR del PETD-0% contiene algunas bandas caracteristicas. Una banda ancha
e intensa producida por la tensién O-H a 3375 cm™, dos bandas intensas de las tensiones
C-H aliféticas por debajo de 3000 cm™, cuatro bandas de intensidad alta (1648, 1085, 1042
y 882 cm™) y una zona menos resuelta entre 1205-1458 cm™ (Figura 8-8).
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Figura 8-8: Espectro FTIR del precursor etilenglicol analizado en este estudio

A excepcidn de la banda a 1648 cm, el espectro presenta gran coincidencia con los espectros
encontrados en bibliografia (Figura 8-9).
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Figura 8-9: Espectro FTIR de etilenglicol encontrado en bibliografia [167].

No se encontré espectro de referencia para comparar el espectro obtenido del etilen-d4-
glicol (Figura 8-10).
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Figura 8-10: Espectro FTIR del etilen-d4-glicol utilizado como precursor polimérico en el
estudio

El espectro del compuesto marcado es sustancialmente diferente y el desplazamiento de
bandas es evidente. Comparando los espectros de los 2 etilenglicoles, con las
interpretaciones de los trabajos de Boerio y Prystupa mostrados en la Tabla 8-7, sélo
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pueden asignarse las tensiones C-H (2885-2948 cm™) y las C-D (2108-2221 cm™?), el modo
bending CH2 (1458 cm™) y el CD2 (1060 cm™) y el modo wagging del CH; a 1332 cm™.

Las demas bandas no han sido interpretadas, pero podran servir para identificar al
compuesto en los polimeros o en una contaminacién producida.

En el caso del cloruro de tereftaloilo, la estructura molecular es mas compleja al igual que
su espectro. En este caso también, aunque los espectros encontrados en bibliografia no
son de buena calidad, se produce un acuerdo razonable en las bandas mas caracteristicas
(Figura 8-11).
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Figura 8-11: (Arriba) Espectro FTIR del precursor Cloruro de tereftaloilo analizado en este

estudio. (Abajo) Espectro FTIR de Cloruro de tereftaloilo encontrado en bibliografia [168]
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Es resefiable la baja intensidad de las tensiones C-H (aromaticas en este caso) y las
interferencias que aparecen entre 2360-3100 cm™, que podria dificultar su identificacion

en los PET sintetizados.

Tampoco se encontrd espectro de referencia para comparar a la especie marcada del
cloruro de tereftaloilo (Figura 8-12).
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Figura 8-12: Espectro FTIR del Cloruro de Tereftaloilo-d4.

En algunas de las bandas, siguiendo las interpretaciones de Boerio y Prystupa, se pudo
asignar un modo vibracional para el cloruro sin marcar y para el desplazado por el
marcaje, por su correspondencia razonable con los de los PET de dichos trabajos. En otros
casos, la asignacién no fue posible y se han listado las bandas para su trazabilidad en

polimeros y contaminaciones (Tabla 8-8).
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Tabla 8-8: Resumen de bandas mas relevantes de los cloruros marcados y sin marcar, e
interpretacién segun los trabajos de referencia.

MODOS VIBRACIONALES CLORURO DE TEREFTALOILO CLORURO DE TEREFTALOILO-d4
Tension C-H aromatico 3054-3100 2341-2360
Tensién C=0 1678-1725 1677
No asignada 1572 1552
Tension C-C anillo 1508 1446
No asignada - 1339
Tension C-C anillo 1406 1069
No asignada 1279 1270
No asignada 1191 1164
No asignada - 932
Tension C-C anillo 1111 858
Tension C-C anillo 1018 827
Tension C-C anillo 852 -
No asignada 796
No asignada 778 761
Modo de flexion de C=0 fuera del
plano junto con modo de flexion de 727 637

C-H del anillo fuera del plano

En el cloruro marcado la intensidad de las tensiones C-D es media-alta, lo que facilita en
gran medida su identificacion. Las tensiones C-C del anillo presentan intensidades medias
y media-altas y sufren marcados desplazamientos, que ayudaran a su identificacion en los
polimeros marcados.

El modo de flexién de C=0 fuera del plano junto con modo de flexién de C-H del anillo
fuera del plano, es un modo intenso en 727 cm™ y desplazado a 637 cm™ en el deuterado,
facil de trazar.

8.2.1.3 Espectrometria de masas

Como se detallé en el capitulo 5, el equipo empleado es un cromatégrafo de gases
acoplado a un espectrémetro de masas. El cromatdgrafo de gases se encarga de volatilizar
los compuestos de una mezcla liquida y transportarlos en una fase mdvil hasta el
espectrometro de masas. Mediante la distinta interaccion de los compuestos
transportados en la fase movil, con la fase estacionaria (empaguetamiento interno de
columna), se obtienen diferencias de elucién, que permiten separar a los compuestos y
analizarlos por separado en el espectrémetro de masas.

La columna utilizada, WCOT Fused Silica Rapid-MS, con un empaquetamiento 100%

polidimetilsiloxano, es una columna de polaridad baja, que basa la separacién de

compuestos principalmente en sus puntos de ebullicidn, y no tanto en las diferencias de
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polaridad. A modo de ejemplo, para la resolucion de compuestos ligeros de polaridad alta
como el etilenglicol, seria mds adecuado emplear una columna tipo DB-Wax con
empaqguetamiento de polietilenglicol, utilizadas en métodos para separar este tipo de
compuestos, por ejemplo en controles sanitarios en fabricacion de dentifricos [169]
(Figura 8-13).
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Figura 8-13: En el cromatograma se puede apreciar una adecuada separacion entre picos de
especies proximas de compuestos ligeros polares, y una buena resolucién con picos estrechos
y definidos.

Sin embargo, en los compuestos mas pesados la elucidn requeriria demasiado tiempo y
para este trabajo, se decidid que el método cromatografico empleado para separar
(resolver) los monémeros precursores y las fracciones de los polimeros analizados fuera
el mismo. La razén fue el poder determinar los tiempos de retencién caracteristicos de
los mondmeros en caso de contaminacién cuando se analizasen los polimeros o
mondmeros liberados en la materia condensada recogida en los discos colectores del
ensayo de desgasificacion.

Dicho método fue detallado en el capitulo 5 y comienza con una isoterma de 402C durante
8 minutos, para poder captar con garantias al compuesto mas ligero analizado, el
etilenglicol.

Previamente, se probaron distintos métodos cromatograficos que permitiesen una mayor
interaccion con la columna, e intentar generar diferencias de elucién entre los
compuestos y sus analogos marcados, pero no fue posible obtener dichas diferencias con
la columna disponible.

Existe una gran variedad de columnas en el mercado y es muy posible que se pueda
conseguir cierta separacion isotdpica con una columna mas selectiva, pero en cualquier
caso, esta separacion se hubiese visto dificultada, por el comportamiento casi idéntico de
los compuestos marcados y sus analogos sin marcar:
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e Llainteraccion electrénica con el empaquetamiento (fase estacionaria) deberia ser
idéntico porque no presentan diferencias de densidad electrénica.

e Tampoco son esperables diferencias apreciables en el tamano molecular debido a
la distancia de enlace C-H y C-D diferente.

e La diferencia de masa de 4 uma sdlo representa un incremento de un 6% en la
masa del marcado con deuterio, seria necesaria una columna para compuestos
muy ligeros para producir una diferencia significativa en la elucién.

Para los objetivos del presente estudio, la columna utilizada ofrece un buen acuerdo entre
resolucién de las distintas especies (etilenglicol, cloruro de tereftaloilo y las fracciones
analizadas de los polimeros de PET sintetizados) con una adecuada duracién del método
(66 minutos).

Es importante sefialar, que incluso cuando la resolucidon cromatografica no es posible por
limitaciones de los equipos o de los métodos empleados, una de las grandes ventajas de
los sistemas GC/MS, es que el espectrometro de masas ofrece otro grado de libertad para
poder resolver los compuestos. Estos equipos permiten realizar representaciones
selectivas de masas seleccionadas.

A modo de ejemplo, si se quisiese determinar la contribucion relativa de cada una de las
especies en una mezcla de etilenglicol y etilen-d4-glicol (Figura 8-14), bastaria con
representar selectivamente las masas caracteristicas de cada especie: etilenglicol (33, 45,
63) y etilenglicol (33, 49, 67):

A
J’l,\'v, ¥ .-\'ll

Mezcla de e
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33+45+63
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33+49+67
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Figura 8-14: arriba cromatograma de mezcla de etilenglicoles (todas las masas), en medio,
representacion de las masas caracteristicas del etilenglicol (33, 45, 63) y debajo las del etilen-
d4-glicol (33, 49, 67).
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Se puede observar que ambos compuestos eluyen practicamente a la misma velocidad,
pero al representarlos selectivamente por las bandas diferenciadoras de sus patrones de
fragmentacidn se pueden resolver. Este tratamiento de resultados permite realizar una
separacion por masas de una mezcla, e incluso realizar cuantificaciones si fuese necesario.

Como el objetivo del trabajo es la identificacidn inequivoca de materiales y compuestos
con ratios isotdpicos alterados artificialmente, los resultados se centraran en el estudio
de los espectros de masas y la interpretacion de las diferencias obtenidas con el marcaje
isotopico.

Etilenglicol y etilen-d4-glicol

Al comparar los espectros de masas obtenidos de ambos precursores, se empiezan a
percibir las diferencias en sus patrones de fragmentacion (Figura 8-15Figura 8-15):
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Figura 8-15: Los espectros presentan desplazamiento total en las bandas 45/49y 63/67.En la
banda 33/36, la mas complicada de justificar, existe un porcentaje mayoritario todavia de la
banda 33.

Mientras que para el etilen-d4-glicol no fue posible encontrar un espectro de masas en la
bibliografia, el espectro de masas obtenido para el compuesto no marcado tiene cierto
acuerdo con los encontrados en bases de datos [170] (Figura 8-16):
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Figura 8-16: En el espectro encontrado las intensidades relativas son diferentes, pero el
acuerdo con las masas principales es aceptable.

Las principales diferencias con el espectro de la bibliografia, son la mayor proporcién de
la masa 33 respecto a la 31 y el ion molecular m/Z: 62 que no aparece como M+1, como
ocurre en el espectro obtenido en este trabajo. Las diferencias entre analisis de un mismo
compuesto realizadas en equipos diferentes, utilizando la misma técnica y modo de
ionizacion son frecuentes. EIl modo de preparar la muestra, especialmente el disolvente
utilizado y sobre todo los parametros utilizados en el espectrometro de masa para la
ionizacion como la corriente de emisién o voltaje de ionizacidn entre otros, son
determinantes en el proceso de fragmentacion y en las diferencias entre patrones.

El incremento de las masas caracteristicas entre el etilenglicol y el etilen-d4-glicol
corresponde con lo esperado para los fragmentos 45 y 63, que con el aumento de masa
isotopico de 4 uma del sector etilénico, pasan a 49 y 67 respectivamente (Figura 8-17).

HO-CH,-CH,-OH = 62 (m/Z) HO-CD,-CD,-OH = 66 (m/Z)

+ + + + + +
H,0-CH, HO-CH,-CH, HO-CH,-CH,-OH, HO-CD, HO-CD,-CD, HO-CD,-CD,-OH,
3(m/z) 45(m/2) 63(m/2) 33(m/2) 49(m/2) 67(m/2)

Figura 8-17: Interpretacion de fragmentacion y desplazamiento isotdpico.

El fragmento que ofrece mas dudas es el de masa 33 de etilenglicol y la interpretacién
planteada puede no ser correcta o mayoritaria. La interpretacién tedrica de los patrones
de masas experimentales es en ocasiones complicada. A las rupturas simples favorecidas
termodindmicamente por la estabilidad de los cationes formados (iones acilo, rupturas
alilicas y bencilicas, carbocationes secundarios y terciarios), se unen los reordenamientos
moleculares [171], entre otros:
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e Transposiciones de Hidrégeno [172].

e Transposicién de MclLafferty [173].

e Eliminacién de moléculas neutras, como agua o metanol.
e Reordenamiento del esqueleto molecular.

e Aperturas de ciclos con migraciones protdnicas.

Se han realizado intentos de modelizacidn tedrica de fragmentacion de masas, en los que
se combinan las energias de ionizacidn de las moléculas, de sus enlaces quimicos vy las
energias necesarias para sus disociaciones, asi como las transiciones metaestables mas
probables para el tipo de molécula objeto de estudio, comparandolas con los pardmetros
tedricos de las fuentes ionizantes. En ocasiones los resultados de estas modelizaciones no
responden a los resultados experimentales.

A esto se suma, que en el caso de las trampas de iones, a diferencia de los sistemas
cuadrupolo, se produce una alta concentraciéon iénica que puede dar reacciones
bimoleculares, en las que fragmentos idnicos creados actian a modo de ionizantes
quimicos, ofreciendo patrones de fragmentacién diferentes a los l6gicamente predecibles
para estudios monomoleculares [174]. Por ese motivo es conveniente realizar una buena
caracterizacion de los precursores con el sistema utilizado (equipo y método) para poder
realizar su seguimiento en la reaccién.

Mas alld de lo acertado de las interpretaciones de fragmentos, en este estudio se
pretende analizar las diferencias y establecer patrones de identificacién inequivoca.

Cloruros de terftaolilo y d4-tereftaloilo

Nuevamente los espectros presentan diferencias relevantes, un desplazamiento claro en
toda su longitud (Figura 8-18):
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Figura 8-18: (Arriba) Espectro del Cloruro sin marcar. (Abajo) Cloruro integramente deuterado.

Las diferencias de masas fragmentadas atienden a lo esperado entre las especies
marcadas y sin marcar (Figura 8-19)
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COCI-C,H,-COCl = 202 (m/2)

C,H, CeH, C.H,-CO CeH,-COC CO-CgH,4-COC

50(m/Z) 76(m/Z) 104(m/2) 139(m/Z) 167(m/2)

COCI-C,D,-COCl = 206 (m/2)

CiD; CsDy CsD,-CO CgD4-COCI CO-CgH,-COCI

52(m/Z) 80(m/2) 108(m/2Z) 143(m/2) 171(m/2)

Figura 8-19: Interpretacion de fragmentos encontrados en los espectros de masas de los dos
cloruros analizados.

Como ocurrié con todos los casos anteriores, tampoco fue posible encontrar un espectro
del cloruro marcado, pero el espectro del cloruro sin marcar se ajusta fielmente a los
encontrados en bibliografia (Figura 8-20):
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Figura 8-20: Comparativa del espectro obtenido (arriba) con el espectro de la libreria NIST
asignado con una coincidencia del 91%.

Las posiciones deuteradas se encuentran en el anillo aromatico, generando las diferencias en los
fragmentos 50/50 y 76/80, que son trasladadas a todos los fragmentos superiores en el patrén.

130



Otra informacion relevante que nos ofrecen los espectros de masas, es que en el espectro del

cloruro de acido marcado no se aprecian las bandas 104 o 139, indicativo de alta pureza del

mondmero. Por debajo de la banda de 80 aparecen varias sefiales, pero este fendmeno se observa

también en la sefial de 76 del espectro del compuesto no marcado, y en combinacién con la

informacidn anterior, no parece que sea impureza de producto no marcado.

8.2.2. Caracterizacion por espectroscopia vibracional: Raman y FTIR de los

polimeros sintetizados

8.2.2.1 Espectroscopia Raman

Como se menciond en la caracterizacion de los precursores, para la interpretacion de las

bandas obtenidas en los espectros Raman de los polimeros de PET (marcados y sin

marcar) se ha utilizado como referencia los trabajos de Boerio [163] y de Prystupa [164].

Las principales bandas esperadas y sus interpretaciones aparecen en la Tabla 8-9:

Tabla 8-9: Resumen de datos encontrados en bibliografia de asignacion de bandas en Raman

para PET sin marcar y deuterado:

FRECUENCIA (cm)

POSICIONES H
MODOS VIBRACIONALES SIN MARCAR DEUTERADAS

Tension C-H aromatico 3083 2306
Tension C-H alifatico 2928-2973 2072-2113
Tension C=0 1725 1725
Tension C-C anillo 1614 1575
Flexiéonde CH2, y CCH en segmento etilénico 1462 1125
Flexionde CH2, y CCH en segmento etilénico 1418 1000
Tension C-C anillo 1310 1024
Tension C(0)-0 1295 1295
Tension C-C anillo 1180 847
Tension ester CO-0 and C-C etilénico 111901125 111901125
Tensién C-C y flexidn C-O-C 1095 1095
Tension O-CH2 y C-C stretch del fragmento etilénicoen Trans 998 893
Tension O-CH2 y C-C stretch del fragmento etilénico en Gauche 886

Rocking C-C anillo, ester CO-C, o CH2 858 850
Torsion anillo y tension C=0 795 795
Tensidén C-C anillo 702 689
Tensidén C-C anillo 626 622
Flexion C=0 en plano 278 278

Las bandas marcadas en negrita son aquellas que se ven afectadas en su modo vibratorio

a consecuencia del aumento de masa de sus atomos de hidrégeno cuando son sustituidos
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por deuterio y seran las que nos sirvan en este estudio para monitorizar las diferencias
analiticas. En el espectro del PETD-0% hay un buen acuerdo con los encontrados en
bibliografia (Figura 8-21)

PETD-0%
1617
1729
858
631 3083
2966
fula]
1421 1462 \,J 2912
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

N2 de onda (cm™?)

1608

3078
2968

1600 2000 2400

N2 de onda (cm™)

T

400 800 1200 2800 32

Figura 8-21: (Arriba) Espectro Raman del PETD-0% analizado en este estudio. (Abajo) Espectro
Raman de PET encontrado en bibliografia [175]

Como indica Boerio y otras fuentes, algunas diferencias que pueden percibirse en
espectros Raman de PET, pueden deberse diferencias en la técnica de analisis o a
132



caracteristicas del polimero en si, como el grado de cristalinidad (en la tension C=0
situada a 1725 cm™?) o la conformacion del sector etilénico (998 cm™ en Trans y 886 cm™
en Gauche).

En el espectro del PETD-100% se puede observar un espectro diferente al del PETD-0%
(Figura 8-22).

1ssy PETD-100%

1728
612
875
2308
1113 1309
219
214
2121
550 1050 1550 Inen 2550 3050

N2 de onda (cm™?)

Figura 8-22: Espectro Raman del PETD-100% sintetizado.

Al comparar ambos espectro las diferencias se evidencian (Figura 8-23).
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Figura 8-23: Arriba espectro del PET sin marcar. Abajo el del PET integramente marcado con
deuterio. Las bandas mas caracteristicas han sido numeradas en el PETD-0% y con la misma
numeracion acompaiiada de prima, las bandas equivalentes y desplazadas, segtn la
interpretacion de la Tabla 8-10, para el PETD-100%.

Como se explico en el capitulo 3, las espectroscopias vibracionales son muy selectivas al
marcaje isotopico, especialmente en el caso de la sustitucion D/H, donde la diferencia de
masa entre uno y otro es de un 100%.

En el caso del PET deuterado las diferencias son muy notorias, especialmente en los
modos mas intensos: tensiones C-H (alifaticas y aromaticas) y las tensiones C-C del anillo,
muy influenciadas por la masa o las masas de hidrégeno anexas

Se pueden apreciar algunas bandas comunes como es el caso de la tensidon C=0 a 1728
cm’, pero se observa un desplazamiento de las principales bandas del espectro,
detalladas en la Tabla 8-10:
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Tabla 8-10: Interpretacion de principales desplazamientos en los espectros del PET sin marcar

y marcado.
FRECUENCIA {cm™)
INTERPRETACION NUMERO PETD0%  NUMERO PETD100%
Tension C-H Aromatica 1 3083 1' 2308
Tension C-H Alifatica 2 2912-2966 2' 2121-2149-2194
Tensidén C=0 3 1729 3! 1728
Tension C=C anillo 4 1617 4' 1587
Flexion de CH, y CCH en segmento etilénico 5 1462 5' 1113
Flexion de CH; y CCH en segmento etilénico 6 1421 6' 996
Tensidn C(0)-0 7 1291 7' 1284 /1309
Tension C-C anillo 8 1188 8' 875
Tension ester CO-0 y C-C etilénico 9 1120 9' 1113
Tension C-C y flexion C-0-C 10 1094 - -
Tension O-CH2 y C-C stretch del fragmento etilénico en trans 11 998 11' 893
Rocking CH2 12 858 12 847
Torsion anillo y tensién C=0 13 795 13' 801
Tension C-C anillo 14 703 14' 681
Tensidn C-C anillo 15 631 15' 612

En este estudio, se han asignado las bandas principales encontradas en los espectros
obtenidos, comparandolas con las bandas cercanas reportadas en bibliografia y segun los
siguientes criterios, salvo algunas excepciones indicadas mas abajo:

e Margen de dispersién de + 15 cm™.

e Proporcionalidad de la intensidad de senal similar.

e Comportamiento esperado: descenso de frecuencia de vibracion en senales
influenciadas por la deuteracion.

El objetivo de este trabajo es generar e identificar diferencias entre las especies sin marcar
y sus analogos marcados, se analizaran las diferencias encontradas y se tratard de asignar
un modo vibracional cuando sea posible.

A continuacidn se describirdn las principales diferencias observadas:

e Tensiones C-H alifaticas y aromaticas (1 y 2 Vs 1’ y 2’): como se explicd en el
capitulo 3, las modificaciones de &tomos del primer periodo son las mas notorias
y en el caso de los enlaces con deuterio, para el modelo del oscilador arménico
supone un incremento muy sustancial de la masa reducida. Esta diferencia genera
un desplazamiento de 700-800 cm™, con una ventaja adicional: las zonas donde
aparecen ambos conjuntos de sefiales, son zonas relativamente limpias a nivel
espectral, donde hay pocos grupos de sefiales que generen interferencia (Tabla
8-11) y los desplazamientos son facilmente observables, como ocurre en los
espectros del PETD-0% y PETD-100%.
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Tabla 8-11: Principales grupos funcionales y tipos de sefiales generadas [176], posibles de

encontrar en la zona espectral 2200-2400 cm™:

Modo vibratorio Frecuencia Intensidad
Tension 0=C=0 (CO,) 2349 Fuerte
Tension N=C=0 (Isocianato) 2275-2250 Fuerte
Tensidn C=N (Nitrilo) 2260-2222 Débil
Tension C=C (Alquino disustituido)  2260-2190 Débil
Tension S-C=N (Tiocianato) 2175-2140 Fuerte
Tension NEN=N (Azida) 2160-2120 Fuerte
Tension C=C=0 (Cetena) 2150 -
Tension N=C=N (Carbodiimida) 2145-2120 Fuerte

Tension C=C (Alquino monosustituido) 2140-2100 Débil
Tension N=C=S (Isotiocianato) 2140-1990 Fuerte

Ademas, se trata de senales de intensidad media-alta facilmente detectables.

Las frecuencias detectadas para los C-H y C-D aromdticos coinciden bastante bien
con la bibliografia, mientras que las alifaticas quedan fuera del rango 2072-2113
cm™, descrito por Prystupa. A pesar de ello, por ubicacién respecto a las
aromaticas, observando la desaparicién en la zona 2912-3006, por el perfil de
sefiales y por la escasa probabilidad de otras interferencias en esa zona, se
asignaron a las bandas C-D alifaticas.

Tensiones C-C del anillo (4, 8, 14 y 15 Vs 4’, 8’, 14’ y 15’): Las sefiales marcadas
como4y15Vsad'y15 son 2 de las sefiales mds intensas del espectro y presentan
un acuerdo bueno con la bibliografia. Estas serian las principales bandas de
identificacidn junto con las C-H. Las sefales marcadas como 8 y 8’ presentan cierto
desacuerdo con la bibliografia, las diferencias con los valores de referencia son
altas, pero por la intensidad del modo vibratorio podrian coincidir con la
interpretacion ofrecida.

En 14’ se adoptod la frecuencia de 681 en lugar de 709, por su menor intensidad.
Las flexiones de CH2 y CCH en segmento etilénico (5y 6 Vs 5’ y 6’) presentan un
buen acuerdo con la frecuencia, pero algo de discrepancia en la intensidad de 6y
6’. La banda de 5 podria tener alguna de las dos interpretaciones ofrecidas
(flexiones de CH2 y CCH en segmento etilénico o tensién del éster CO-O y C-C
etilénico), e incluso ser el resultado de la suma de ambas.

Las bandas 11 y 11’ permiten determinar el grado conformacional segin Boerio,
en este caso aparecen 998 y 893 caracteristico de la forma Trans.

Rocking C-C anillo (12 Vs 12’): este caso es andmalo, la frecuencia del marcado es
superior al no marcado. La ubicacion y la intensidad han sido utilizadas como
criterio para dicha asignacion.
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En el espectro del PETD-35%, como era de esperar, fue mas complejo porque se producen
mas solapamientos por la confluencia de todas las sefiales de los polimeros anteriores.
(Figura 8-24).
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Figura 8-24: Espectro Raman del PETD-35% y correspondencia con las seiiales identificadas
para el PETD-0% y PETD-100%.

En el espectro se obtuvo una mezcla de las sefiales marcadas y sin marcar, con una mayor
proporcién de las no marcadas, debido a su concentracién mayoritaria (Figura 8-25).
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Figura 8-25: Las bandas mas caracteristicas han sido numeradas en el PETD-35% atendiendo a
la numeracién de la Figura 8-23 y la Tabla 8-10.

De nuevo, las sefiales que ofrecen mayor garantia de identificacion, por intensidad y
ubicacién espectral, son las tensiones C-H y C-D aromadticas y alifaticas (1, 1’, 2y 2’) y las
C-Cdel anillo (4, 4’, 15y 15’).

En el resto de bandas, a pesar de que hay coincidencia general con los resultados
obtenidos para el PETD-0% y el PETD-100% (Tabla 8-12), en algunos casos varios modos se
acoplan en una sola banda y en otros casos las intensidades son muy bajas para ser
encontradas y no buscadas como ocurre en este estudio.
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Tabla 8-12: Resumen de seiiales e interpretaciones de los 3 polimeros sintetizados.

FRECUENCIA (cm’) PETD-35%
INTERPRETACION NUMERO PETD0% NUMERO PETD100%  Parte no marcada NOMERO NUMERO Parte marcada
Tension C-H Aromatica 1 3083 1' 2308 3087 1 1 2310
Tensidn C-H Alifatica 2 2912-2966 2! 2121-2149-2194  2909-2966 2 2 2153-2269
Tension C=0 3 1729 3! 1728 1727 3 3 1727
Tensién C=C anillo 4 1617 4' 1587 1615 4 4 1587
Flexion de CH; y CCH en segmento etilénico 5 1462 5' 1113 1462 5 5' 1117
Flexién de CH, y CCH en segmento etilénico 6 1421 6' 996 1417 6 6' 996
Tension C(0)-0 7 1291 7' 1284 /1309 1292 7 7 1292
Tension C-C anillo 8 1188 8' 875 1184 8 8' 872
Tensidn ester CO-0 y C-C etilénico 9 1120 9' 1113 1117 9 9' 1117
Tensién C-C y flexion C-0-C 10 1094 - - 1095 10
Tension O-Clliiég;fos;Le:::nciel fragmento 11 908 1 393 996 1 e 803
Rocking CH2 12 858 12! 847 855 12 12' 848
Torsion anillo y tension C=0 13 795 13' 801 796 13 13' -
Tension C-C anillo 14 703 14' 681 703 14 14' 683
Tension C-C anillo 15 631 15' 612 631 15 15' 614

Cruzando los resultados obtenidos para los tres polimeros con los de los precursores
monoméricos estudiados al principio de este apartado (Tabla 8-13), podemos observar
gue algunos de los modos vibratorios, como las tensiones C-C del anillo de los cloruros de
terftaloilo, permanecen practicamente inalterados tras la polimerizacién, pero la
mayoria, como es el caso de tensiones C-H/C-D tanto aromaticas como alifaticas o las
tensiones C=0 de los cloruros, son claramente modificados tras la polimerizacién.
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de seiiales Raman de monémeros precursores y polimeros

Comparativa

Tabla 8-13
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Se han marcado con un asterisco (*) aquellos valores que no tienen una correspondencia

tedrica con la interpretacién mostrada pero que coinciden con la frecuencia.
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Una posible contaminacion significativa de los precursores monoméricos que no hubiesen
reaccionado y no hubiesen sido liberados en los procesos de purificacion y desgasificaciéon
térmica, podria haber sido detectada con sus sefiales diferenciadoras, principalmente, a
través de las tensiones C=0 de los cloruros de acido o las notorias tensiones O-H de los
etilenglicoles.

Uno de los propdsitos principales del PETD-35% es comprobar si con este ratio de material
marcado reducido, seria suficiente para detectar el marcaje respecto al PETD-0% vy si se
podria aproximar el ratio de marcaje, ante la posibilidad de establecer cédigos basados
en distintos ratios.

El primer propdsito, la diferenciacion respecto al PETD-0% parece posible (Figura 8-26).
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Figura 8-26: Espectros comparados del PET sin marcar y marcado al 35%.

Centrando la atencién en las tensiones C-H/C-D y en las tensiones C-C de anillo de
1615/1587 y 631/614, podria establecerse una primera diferenciacién.

141



En las demas bandas el solapamiento de sefales y la intensidad relativa hace que la
interpretacion y la discriminacion de sefiales no sean tan evidentes, pero servirian como
factores de confirmacidn o rechazo.

El segundo propdsito, el intentar aproximar el ratio de marcaje se postula mas
complicado. En el Gréfico 8-1 se analiza el ratio de las alturas de pico de las sefiales
desplazadas y su posible correspondencia con el ratio tedrico de marcaje:

Proporcion relativa de senales no
marcadas/marcadasen PETD-35%
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Grafico 8-1: Ratio de seiales y en rojo el ratio de composicidn tedrica, 1.86.

De entre todas las sefiales, sélo se observa un acuerdo razonable para las bandas
1615/1587 y 631/614 (Figura 8-27):
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2580
1000
2000
1000 500
0 0
1560 1580 1600 1620 1640 590 600 610 620 630 640 650

Figura 8-27: Para 1615/1587 (Ratio 2.2:1) y 631/614 (Ratio 1.7:1), la relacion de sefiales es
cercana al ratio esperado (1.85:1).
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En el resto de bandas el ratio estd muy lejos del tedrico y en muchos casos incluso es
inverso (mayor intensidad de marcado).

Para poder establecer cédigo de marcaje y poder ser diferenciado de otros ratios del
mismo material marcado, hara falta una profunda caracterizacion y buscar las bandas que
mejor acuerdo proporcione. En este caso, las tensiones C-C de anillo estudiadas, por
intensidad y por proporcién relativa, serian las mas cercanas a este objetivo.

8.2.2.2 Espectroscopia FTIR

Como se comentd en la caracterizaciéon FTIR de los precursores monoméricos, para la
interpretacion de las bandas obtenidas en los espectros FTIR de los polimeros de PET
(marcados y sin marcar) también se ha utilizado como referencia el trabajo de Boerio
[163]. Al comparar los espectros de los 3 polimeros sintetizados con los resultados de
referencia, se observan bastantes coincidencias con el comportamiento esperado vy
algunas diferencias reflejados en la Tabla 8-14:

Tabla 8-14: Sumario de principales bandas no afectadas y afectadas por el marcaje con
deuterio en los 3 polimeros sintetizados:

Posiciones H

Interpretacion Sin marcar PETD0% PETD100% PETD35%
deuteradas
Tension C-H aromatico 3015-3059 2275 3015-3060 2342-2360 3015-3060/ 2344-2365
Tension C-H alifatico 2909-2968 2120-2212 2906-2965 2113-2265 2883-2964/2125-2266
Tension C=0 1725 1725 1713 1712 1713
Tension C-C anillo 1504 1420 1505 1420 1505/ 1422
Bending CH2 1475 108 1470 1469
Tension C-C anillo 1410 1068 1408 1076 1409/ 1076
Wagging CH2 1337 1087 1341 1335 1338
Tension C(0)-0 1295 1295 1244 1234 1251
Tension C-C anillo 1109 813 1121 812 1126/821
Tension C-C anillo 1018 803 1019 1022 1019
Tension C-C anillo 875 806 871 812 873
Modo de flexion de C=0 fuera del
plano junto con modo de flexion de 722 635 722 635 724 /639

C-H del anillo fuera del plano

Para el analisis detallado de diferencias y similitudes de bandas, se ha dividido el espectro
en 4 zonas (Figura 8-28):
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Figura 8-28: Espectros FTIR de los tres polimeros sintetizados en este estudio.

Zonas 1y 2: En esta zona se dan las tensiones C-H y C-D aromaticas y alifaticas.
Habitualmente las bandas C-H son de mayor intensidad y como ocurrié en Raman,
se esperaba que fuesen uno de los puntos principales de identificacién vy
discriminacion. Sin embargo, en este caso la intensidad en todos los casos fue muy
baja y si bien es cierto que en el PETD-100% no se aprecia ningun pico significativo
en la zona 1, ni tampoco del PETD-0% en la zona 2, las intensidades obtenidas en
general son muy bajas y no constituyen un elemento diferenciador claro.

Al estudiarlas con algo mas de detalle, se vislumbran las sefiales que atienden a su
composicion isotdpica (Figura 8-29)
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Figura 8-29: Detalles de zonas 1y 2 para los 3 polimeros.

En un estudio de compuestos separados como este, podria servir como clave de
identificacidon, pero en una matriz problema, con compuestos desconocidos,
parece un factor poco determinante para su identificacién.

En el PETD-35% hay presencia de todas las sefiales, pero las C-D son mas buscadas
gue encontradas.

Zona 3: En esta zona (Figura 8-30) hay dos cambios claramente apreciables,
correspondientes a tensiones C-C del anillo aromético, la banda de 1505 cm™ en
los no marcados, que pasa a una banda intensa a 1420 cm™ y la de 1410 cm™ que
pasa a 1076 cm™ en los deuterados (en zona 4). En el PETD-35% hay presencia de
todas las senales, aunque la intensidad es muy baja para poder precisar ratios.
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Figura 8-30: Detalles de zona 3 para los 3 polimeros.
La tensidon C=0 comun descrita por Boerio a 1725 cm™ estd localizada a 1712-1713
cmen los 3 polimeros sintetizados. La banda de tensién del carbonilo podria estar
afectada por el grado de cristalinidad del polimero y esto podria explicar la
diferencia encontrada.
Un caso parecido ocurre con la banda descrita como tensién C(0)-O del ester,
situada por Boerio a 1295 cm™ y hallada en una banda ancha en los polimeros
sintetizados y situada entre 1234-1251 cm™.
e Zona 4: En esta zona (Figura 8-31) podemos observar el desplazamiento de 875 a

806 cm™ correspondiente a tensiones C-C del anillo aromatico, pero ademds,
encontramos la senal posiblemente mas diferenciadora de todo el espectro. La
sefial descrita como Boerio como torsidn del anillo y tensién C=0, produce unas
bandas muy intensas a 722 cm™ en no marcados y 635 cm™ en deuterados, con un
ratio mixto de ambas sefiales en el PETD-35%.
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Figura 8-31: Detalles de zona 4 para los 3 polimeros.

En este caso no pudo establecerse una relacién de intensidades relativas para el PETD-
35%, como se hizo en Raman y GC/MS.

Los espectros FTIR de los polimeros han sido realizados en modo ATR y la sefal no tan
intensa como en espectros de transmision directa. A este hecho hay que afiadirle que la
linea base no es muy regular y la cuantificacion de las alturas de pico se ven muy
afectadas, no pudiendo realizarse una relacidn con un minimo de fiabilidad analitica.

A la vista de los espectros mostrados en las figuras anteriores, las diferencias obtenidas
para el marcaje del 35% podrian ser suficientes para identificar el marcaje introducido y
distinguirlo en una contaminacién encontrada, pero con mayor dificultad que en el caso
de Raman. En esta ocasién la baja intensidad de las tensiones C-H y C-D aromaticas y
alifaticas no ofrecen garantia de identificacion. Las Unicas bandas que se muestran con
claridad y donde puede observarse un ratio cercano al esperado son las correspondientes
a la torsién del anillo y tension C=0, a 722 cm™ (parte no deuterada) y 635 cm™ (parte
deuterada). Una vez identificada esta diferencia, analizando en detalle se podran percibir
las contribuciones (afectadas y no afectadas por la deuteracién) de las seiiales de las
tensiones C-C del anillo.
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Por ultimo se compararon los espectros de los precursores (etilenglicoles y cloruros) con
los polimeros sintetizados, en busca de bandas significativas que indicasen presencia de
estos productos sin reaccionar (Tabla 8-15).

Tabla 8-15: Tabla resumen comparativa de bandas de FTIR de precursores y polimeros.
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Las 2 principales bandas existentes en los precursores y no halladas en los polimeros,
indicativas de la formacidon del enlace de polimerizacién son la tensidon O-H del etilenglicol
y el desplazamiento del carbonilo del cloruro de acido desde 1677 cm™ a 1713 cm™ en el
éster. Estas bandas no son visibles en los polimeros, indicativo de reaccién completa y
eliminacidn de mondmeros no reaccionados en la purificacion.

De las demads bandas caracteristicas de los mondmeros, persisten las correspondientes a
los fragmentos no modificados e integrados en la estructura del PET (por ejemplo las
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tensiones C-C de anillo) y no se observan en los PET las que no pudieron ser asignadas en
los precursores.

8.2.3. Caracterizacion por espectrometria de masas de los polimeros
sintetizados

La mayor parte de los espectros de masas encontrados en bibliografia son espectros
generados mediante MALDI-TOF, que permiten estudiar caracteristicas de la cadena
polimérica relevantes para sus propiedades mecanicas, como el peso molecular
promedio.

Espectros de masas de la unidad bdsica de PET son menos frecuentes en bibliografia. El
mas detallado encontrado es un espectro obtenido mediante Time-of-Flight Secondary
lon Mass Spectrometry (TOF-SIMS), mostrado en la Figura 8-32.

TOF-SINVE Spectnon of PET
W i

OTCT CCT0TCHTCHY

120

20 40 60 a0 100 120
mfz

TE0 20

Figura 8-32: Espectro de masas encontrado en bibliografia [177]

Como se explicdé previamente el patron de fragmentacion estd muy influido por los
parametros de ionizacion empleados. La longitud de los fragmentos analizados depende
principalmente del modo de dilucién/degradacion del polimero para poder introducirlo y
transportarlo hasta la columna cromatografica del GC/MS

En espectrometria de masas y a pesar los posibles reordenamientos explicados
anteriormente (apartado 8.1), la interpretaciéon de sefiales es algo mas directa e intuitiva
que en Raman.
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El espectro obtenido para el PET sin marcar sintetizado con la metodologia del estudio,
presenta una buena correspondencia con el encontrado en bibliografia y con un patrén
de fragmentacion bastante coherente (Figura 8-33)
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180818
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Figura 8-33: Espectro de masas obtenido del PETD-0% y asignacién de algunas de las bandas
mas representativas.

A parte de las bandas tipicas de los anillos bencénicos disustituidos: 50/65/76, las bandas
mas caracteristicas serian: 104/121/149/166, que corresponden a los fragmentos
indicados en la Figura 8-34.

+ + + + + +

CH, CeH, C,H,-CO| | C,H,-COOH CO-C¢H,-COOH COOH-C4H,-COOH

50(m/z)  76(m/Z)  104(m/Z) 121(m/2) 149(m/2) 166(m/Z)

Figura 8-34: Interpretacion de fragmentos caracteristicos de PETD-0%

El ion molecular, teéricamente 192 m/Z, tiene una intensidad muy baja. Este ion puede
favorecerse con otros métodos de ionizacion (ionizacion quimica) de choque mas elastico
o modificando los pardmetros del Impacto electrdénico.

Sin embargo en los espectros obtenidos con el método de dilucion/degradacion
empleado se obtuvieron fragmentos de mayor peso molecular, que se justificardan mas
adelante y en los que se podrd observar los incrementos isotdpicos esperados.

En el patrén de fragmentacion del PET deuterado al 100% se observan las mismas masas
caracteristicas del no marcado, pero con el desplazamiento previsto (Figura 8-35).
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Figura 8-35: Comparativa de espectros de masas del PETD-0% (arriba) y PETD-100% (abajo), e
interpretacion de los desplazamientos de los fragmentos ocasionados por el marcaje
introducido.

En la Tabla 8-16 se muestra la interpretacion de los fragmentos encontrados en ambos
espectros y la diferencia detectada.
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Tabla 8-16: Interpretacion de justificacion de aumento de masas en fragmentos en PETD-0% y
PETD-100%.

FRAGMENTOS DE PETD-0% FRAGMENTOS DE PETD-100% JUSTIFICACION
Interpretacién m/Z m/Z Interpretacién
C4H2 50 52 C4D2 (+2) Fragmento de anillo
CsHs 65 70 CsDs (+5) Fragmento de anillo + 1 protonacion
CoHs 76 80 CsDs (+4) 16n fenilo disustituido
CsH4-CO 104 108 CsDs-CO (+4) 16n fenilo disustituido
CsH4-COOH 121 125 CsDs-COOH (+4) 16n fenilo disustituido
CO-CsH4-COOH 149 153/154 CO-CgH4-COOH (+4) 16n fenilo disustituido
CO0-C4H>2-CO0-CzHa 166 172 CO0-C4D;,-CO0-C3D4 (+6) Grupo etilen + fragmento de anillo (CH,)
CO0-CeH3-CO0-CaH4-0 211 219 CO0-CeD4-CO0-CoD4-0 (+8) I16n fenilo disustituido + grupo etilen
COQH-CsH4-CO0-C;Hs-OH 213 221 COO0D-CgH4-CO0O-C;H4-0OD (+8) 16n fenilo disustituido + grupo etilen

Los patrones de fragmentacion del anillo son muy propensos a reordenamientos que
favorezcan la estabilidad de los radicales formados y su interpretacidon es en ocasiones
complicada. Por comparacién directa con el espectro del PET sin marcar, se puede
apreciar un aumento +2 m/Z en el ion 52 (respecto al 50) y un aumento de +4 m/Z en el
ion 69 (respecto al 65), correspondientes a 2 y 4 posiciones deuteradas respectivamente.
En este caso la diferencia hallada entre los mismos fragmentos de los polimeros marcados
y sin marcar ha servido de clave para su interpretacion.

El fragmento que mas dudas ofrece es el de 65 en PETD-0% y 70 en PETD-100%. En este
caso, la Unica explicacion plausible encontrada ha sido la de una protonacidn sobre el ion
fenilo.

En los siguientes fragmentos, el efecto de los 4 deuterios introducidos en el anillo se
traslada a los fragmentos de masa superior 80/108/125/153 y constituyen un factor
diferenciador de garantia respecto al PETD-0% sin marcar.

Para los fragmentos 166 y 172 la explicacién mas razonable es la inclusion de un ion donde
el anillo esté fragmentado y este unido al sector etilénico.

El ion molecular tedrico (192 o 200 en el marcado) practicamente no aparece en ninguno
de los espectros. Aparecen fragmentos de mayor peso molecular que sélo son
justificables con la inclusiéon de grupos hidroxilos adicionales. Independientemente del
acierto en las interpretaciones, que deberian ser validadas con estudios mecanisticos mas
avanzados, el objetivo de este estudio es proponer diferencias que sean detectables y
este fin ha sido alcanzado. El espectro caracteristico del PETD-0% y el PETD-100% son
suficientemente diferentes para poder ser diferenciados al analizarlos por separado.

El siguiente paso serd poder detectarlos y diferenciarlos en el polimero con un ratio del
35% de marcaje. En el PETD-35% se obtuvo un espectro compuesto por la suma de todas
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las bandas anteriormente descritas para el PETD-0% y el PETD-100%, con
intensidad de las de PETD-0% (Figura 8-36).
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Figura 8-36: las seiales de fragmentos no deuterados han sido marcadas con letras, mientras

que las afectadas por la deuteracién han sido destacadas con una linea negra.

Se estudid la proporcion relativa de

las principales masas marcadas y sus

correspondientes no marcadas, para analizar si el ratio introducido en la sintesis podria

ser detectable en el analisis por GC/MS (Gréfico 8-2).
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Proporcion relativa de senales en PETD-35%
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Grafico 8-2: la linea roja representa el ratio teérico de la composicion del polimero, 65/35 =
1,9.

Se puede observar que en casi todos los casos, excepto en las masas 50/52, la proporcion
relativa es superior, es decir, se detecta menor proporcion de sefiales marcadas de las
tedricas introducidas.

Independientemente del acuerdo con la proporcion tedrica, el espectro del PETD-35%
presenta suficientes diferencias con el PETD-0% para poder ser diferenciado y reducir la
masa de material marcado en el producto final (Figura 8-37).
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Figura 8-37: El espectro del PET no marcado es mas definido que el marcado al 35%

Las diferencias son notorias, tanto los espectros del PET sin marcar, como el marcado al
100% generan unos patrones de fragmentacion perfectamente definidos, mientras el de
ratio mixto, ademds de las masas caracteristicas de ambos, genera una fragmentacion
adicional que ensucia el espectro y esta caracteristica también resulta diferenciadora.

Realizando una estrategia selectiva de marcaje basada en la busqueda de las sefiales mas
intensas que produzcan diferencia, podria incluso bajarse ese ratio del 35% a niveles mas
econdmicos con garantia de deteccién. También podria intentarse establecer un cddigo
de marcaje unico, que permitiese identificar un material en concreto por su ratio.

Un ejemplo de una estrategia mas eficiente seria:

e Analizar el espectro sin marcar y marcado del compuesto de interés y buscar las
sefiales de mas intensidad, para proponerlas como bandas de identificacion de
ratio de marcaje. En el ejemplo de la figura (PETD-35) las sefiales mas intensas
serian las de 167 Vs 172y 211 vs 219.
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Como se explicé anteriormente, la espectrometria de masas ofrece un amplio
abanico de posibilidades para regular la intensidad del fraccionamiento de las
moléculas. Con estas variaciones de puede alterar el patron de fragmentacion y
proponer métodos que potencien una mayor intensidad de fragmentos de masa
alta (choques eldsticos y de menor energia) o mayor cantidad de fragmentos de
masa baja (choques inelasticos de alta energia).

Otra opcion es restringir el rango de analisis y obtener resultados filtrando en la
zona de interés.

Las opciones son multiples y los usuarios expertos son capaces de moldear el perfil
de fragmentacién en los resultados obtenidos. En este trabajo, para limitar el
numero de variables, se ha realizado un fraccionamiento de energia alta, como es
el impacto electrénico, pero de intensidad moderada, lo que permite obtener
fragmentos ionizados de tamafio medio. Sobre estos resultados se han analizado
selectivamente las masas de interés.

Sobre un ratio propuesto de compuesto/polimero sintetizado, representarlas por
separado o como sumatorio de las mas intensas y analizar su capacidad de
identificacion en el entorno planteado.

Sobre las sefiales a estudiar y sus ratios, habrd que determinar un umbral de
deteccidn, la masa minima de material analizado que permitiria detectar el ratio
artificialmente introducido del material isotépicamente marcado. Habitualmente
se expresa como una sefial un numero x de veces mayor que la relacion
sefial/ruido.
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8.2.4. Estudio de contaminacion forzada mediante desgasificacion en
polimeros sin desgasificacion térmica

Como se mostrard mas adelante, en los resultados de desgasificacion de los polimeros
sintetizados y purificados mediante desgasificacion térmica, obtuvieron bajas tasas de
desgasificacion y tasas practicamente nulas de condensacion sobre discos frios.

El objetivo principal de este estudio es la identificacion inequivoca de los polimeros y
compuestos orgdnicos en una contaminacion dada. Como en los ensayos de
desgasificacion no se consiguié obtener esta contaminacion en forma de condensable, se
decidid forzar una nueva desgasificacion, ensayando en esta ocasion muestras de los
polimeros sintetizados antes de ser sometidos a desgasificacion térmica de limpieza.

Lamentablemente, la cantidad de muestra reservada de cada polimero antes del
tratamiento de desgasificaciéon térmica era practicamente residual, en el entorno de los
30-60 mg. Esta cantidad es suficiente para realizar analisis que requieran poca masa
(GC/MS o FTIR), pero no para repetir un ensayo de desgasificacion segin norma (3
capsulas de 100-300 mg por material).

Para asegurar la efectividad del proceso de condensacién, se coloco toda la masa restante
de cada uno de los 3 polimeros en sendas capsulas (1 cdpsula por polimero) y se
enfrentaron a células de NaCl, para su posterior analisis mediante FTIR.

Exceptuando las masas requeridas, el resto del ensayo se realizé segun la norma,
alcanzando 1259C para las muestras, 252C para las células y P<10-5 mbar durante 24
horas.

Como era de esperar, se obtuvo una masa apreciable de condensable en los tres casos,
mostrando una vez mas la necesidad de realizar tratamientos de desgasificacion térmica
de limpieza a materiales que van a ser sometidos a vacio.

En este caso, los espectros fueron realizados en transmisidn directa, en lugar de ATR como
se hizo con la caracterizacion de los polimeros. Ademas estas contaminaciones pueden
haber arrastrado alguna impureza. Todo esto hace que los espectros de estas células sean
mas intensos y mas complejos (Figura 8-38).
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Figura 8-38: Comparativa de espectros de células de condensables de polimeros no sometidos

a desgasificacion térmica previa.

Las diferencias y similitudes generales en las bandas descritas en la caracterizacién de los

polimeros, se pueden apreciar también en los espectros de las contaminaciones:

Las tensiones C-H y C-D aparecen con intensidad media en los espectros de los
polimeros PETD-0% y PETD-100%, especialmente las alifaticas y en menor medida
las aromaticas, mientras que en el PETD-35%, la intensidad es muy baja y la
identificacion es mas buscada que encontrada. En este caso, el ratio del 35%
parece insuficiente para la deteccion del material.

En las bandas comunes, las no afectadas tedricamente por el marcaje, se
producen algunas diferencias notorias. La mas relevante podria ser el segundo
pico que aparece paralelo a la tensién C=0 del éster. La interpretacidén que se ha
realizado en este trabajo, es que esta banda podria corresponder a:

o Impurezas del cloruro de tereftaloilo que no hubiesen reaccionado y no
hubiesen sido arrastradas en la purificacion con lavados de carbonato
potdsico. En los cloruros aparece una banda a algo sobre 1678 cm, pero
también aparecen una sobre 1725 cm™y no parece el caso de los espectros
detectados.

o A acido carboxilico, que presenta su banda mas intensa localizada sobre
1685 cmL. En este caso (banda a 1688 cm™), podria proceder una hidrdlisis
parcial del polimero [178] debido a la falta de aditivos antioxidantes en su
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composicion. Este efecto podria también haber afectado a la tension C(O)-
O, ensanchando la banda hacia frecuencias mas bajas como ocurre en el
acido.

e De nuevo, la diferencia mas apreciable estd en la sefial descrita por Boerio como
flexion de C=0 fuera del plano junto con modo de flexiéon de C-H del anillo fuera
del plano, la cual produce unas bandas muy intensas a 722 cm™ en no marcados y
635 cm™ en deuterados, con un ratio mixto de ambas sefiales en el PETD-35%.

Analizando en detalle en la zona entre 1800 y 500 cm™ se pueden apreciar otras
diferencias menos notorias, pero también importantes (Figura 8-39).
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Figura 8-39: Detalle de comparativa de espectros de FTIR del condensable de los 3 polimeros.

Principalmente estas diferencias se centran en las tensiones C-C del anillo aromatico:

e Labandade 1504 cm™ en los no marcados, que pasa a una banda intensa a 1420
cm en los deuterados.

e Lade 1410 cm™* que pasa a 1088 cm™ en los deuterados.
e Como ya ocurria en los espectros directos por ATR de los polimeros, la zona de
huella dactilar por debajo de 1000 cm™, es mucho mdas complicada en los
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espectros marcados que en el PET sin marcar, donde practicamente sélo hay una
banda significativa, las de 878 cm™™.

Estas diferencias podrian permitir, con una buena caracterizaciéon previa, distinguir entre
las contaminaciones de los 3 tipos de polimeros desgasificados.

Comparando los espectros de los polimeros degasificados con los de los precursores
poliméricos, ademds podriamos detectar contaminaciones significativas de estos (Tabla
8-17):
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Tabla 8-17: Comparativa de espectros FTIR de contaminaciones condensadas de los 3

En negrita se han marcado las bandas que no fueron asignadas a los modos encontrados

en el PET y que podrian corresponder exclusivamente de restos de precursores no

reaccionados. Algunas de estas bandas se pueden apreciar en los espectros de los

productos condensados, algo que no ocurria con los PET analizados directamente y que

habian sido sometidos a desgasificacion térmica.



Estas sefiales encontradas son de muy baja intensidad, muy por debajo de las sefiales de
los PET, lo que indica que la contaminacidn es residual, pero con una buena
caracterizacidn previa podrian detectarse.

8.2.5. Resumen de resultados y adecuacion al objetivo 2

Los polimeros sintetizados y los precursores empleados, se analizaron mediante
espectrometria de masas y espectroscopia Raman (las mismas técnicas que se utilizaran
en el ExoMars 2020). Se completd el estudio mediante espectroscopia FTIR, comUnmente
utilizada en estudio de contaminaciéon molecular organica y determinacion del material
condensado en los ensayos de desgasificacion.

La caracterizacion de los precursores se realizd para caracterizar algunas de las bandas
provenientes de los mondmeros precursores y que después permaneceran en fragmentos
de los polimeros sintetizados, comprobar la efectividad de la polimerizacién, e
identificarlos en posibles contaminaciones.

En los polimeros sin marcar (PETD-0%) y el integramente marcado (PETD-100%), se
analizaron las diferencias generadas por el marcaje, para a continuaciéon estudiar la
identificacion diferencial del ratio reducido de marcaje (PETD-35%).

En las dos espectroscopias vibracionales (Raman y FTIR) se utilizaron los trabajos de
Boerio et al. [163] y el de Prystupa et al. [164], como referencia para la interpretacién de
los modos vibratorios de las bandas detectadas. El resumen de las principales diferencias
observadas se muestran en la Tabla 8-18 y Tabla 8-19.

Tabla 8-18: Resumen de diferencias mas destacadas en estudio mediante Raman:

PETD-0% PETD-100%
Modos Vibracionales . )
Frecuencia (cm™) Frecuencia (cm™)
Tension C-H aromatica 3083 2308
Tensidon C-H aromatica 2912, 2966, 3006 2121, 2194, 2149
Tension C-C anillo 1617 1587
Tension C-C anillo 631 612
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Tabla 8-19: Resumen de diferencias mas destacadas en estudio mediante FTIR:

PETD-0% PETD-100%
Modos Vibracionales . .
Frecuencia (cm?)  Frecuencia (cm™)
Tensién C-H alifatico 2909-2968 2120-2212
Tensidn C-C anillo 1504 1420
Tensidn C-C anillo 1410 1068
Torsién anillo y tensién C=0 722 635

En ambos casos, las sefiales correspondientes a las tensiones C-H y C-D, tanto alifaticas
como aromaticas, sufrieron el mayor desplazamiento, desde el rango de 2850-3050 cm™
a2100-2350 cm™. En estos enlaces, siguiendo el modelo del oscilador arménico, es donde
se produce una mayor diferencia de la masa reducida de los dtomos integrantes. A pesar
de no haber mostrado una intensidad elevada de picos, las bandas y su desplazamiento
son notorios porque estas zonas son zonas relativamente libres de interferencias con
otras sefales.

Las bandas correspondientes a los modos de tensién C-C del anillo aromatico también
mostraron desplazamiento y acuerdo con lo reportado por Boerio. En Raman la sefial mas
intensa en el espectro, localizada a 1617 cm?, se ve totalmente desplazada a 1587 cm™?
en el PETD-100% vy la de 631 cm™ de intensidad media, se desplaza a 612 cm™ con el
marcaje.

Estos mismos modos en FTIR mostraron sus desplazamientos mas significativos en las
bandas de 1504 y 1410 cm™ en el PETD-0% que se desplazaron a 1420 y 1076 cm'?
respectivamente.

Sin embargo, en FTIR la diferencia mas notoria, en cuanto a intensidad de sefal,
encontrada en todo el rango espectral analizado, fue el modo descrito por Boerio como
flexién de C=0 fuera del plano junto con modo de flexién de C-H del anillo fuera del plano,
cuya banda intensa a 722 cm™ en el PETD-0%, se desplazd a 635 cm™ en el PETD-100%.

El andlisis del PETD-35% por Raman, en comparacién con el PETD-0%, muestra que las
diferencias obtenidas para el marcaje del 35% podrian ser suficiente para identificar el
marcaje introducido. Centrando el estudio en las tensiones C-H y C-D aromaticas y
alifaticas y las C-C del anillo descritas en el pdarrafo anterior y optimizando la medida en
los rangos espectrales donde aparecen podria reducirse el ratio mas alld del 35% con
garantia de identificacion.

En el caso del analisis del FTIR en el PETD-35%, las tensiones C-H y C-D aromaticas y
alifaticas, son de baja intensidad y no son definitorias. Para poder distinguirlo, habria que
identificar las sefiales mas visibles, las de torsidon del anillo y tensién C=0 en primer lugar
y analizar los ratios mixtos encontrados en las tensiones C-C del anillo.
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En ninguno de los polimeros se aprecié presencia de aquellas bandas de los precursores,
que no estaban asociadas a los modos asignados. Esto podria ser indicativo de efectividad
del tratamiento de desgasificacion térmica.

Los resultados de espectrometria de masas mostraron incluso mejor correspondencia con
la sustitucidon isotdpica. Las medidas obtenidas en espectrometria de masas son
totalmente dependientes de las masas de los fragmentos ionizados, por tanto es una
técnica idénea, de una alta sensibilidad para captar las modificaciones isotdpicas. En la
comparacion de los patrones de fragmentacién de PETD-0% y PETD-100% se observaron
los aumentos de masas correspondientes a los deuterios introducidos en las posiciones
aromaticas (masas bajas) y en fragmentos de mayor masa se observa el aumento +8 m/Z
correspondiente a la molécula completa de PE. En este caso todas las bandas mostradas
previamente en la Tabla 8-16 son diferenciadoras.

Tabla 8-16: Interpretacién de justificacién de aumento de masas en fragmentos en PETD-0% y
PETD-100%.

FRAGMENTOS DE PETD-0% FRAGMENTOS DE PETD-100%

JUSTIFICACION
Interpretacion m/Z m/Z Interpretacién

C4H2 50 52 CsD2 (+2) Fragmento de anillo
CsHs 65 70 CsDs (+5) Fragmento de anillo + 1 protonacién

CsHa 76 80 CsDa (+4) 16n fenilo disustituido

CgHa-CO 104 108 CsDs-CO (+4) 16n fenilo disustituido

CsH4-COOH 121 125 CeD4-COOH (+4) lon fenilo disustituido

CO-CsH4-COOH 149  153/154 CO-CgHa-COOH (+4) 16n fenilo disustituido

CO0-CsH3-CO0O-CaHa 166 172 CO0O-C4D3-CO0-C2D4 (+6) Grupo etilen + fragmento de anillo (C4Hz)

CO0-CsH4-COO-C2Hs-0 211 219 CO0-CsDs-CO0-C;D4-0 (+8) 16n fenilo disustituido + grupo etilen
COQOH-CsH4-CO0O-C3H4-0H 213 221 COOD-CgH4-CO0O-C3H4-0D (+8) 16n fenilo disustituido + grupo etilen

Independientemente del acierto en la interpretaciéon de los fragmentos generados, las
diferencias de masas son claramente observables en el PETD-100%.

El espectro del PETD-35% presentd suficientes diferencias cuando se compara con el
PETD-0% para poder ser identificado y poder reducir la masa de material marcado en el
producto final. El polimero de ratio mixto, ademas de las masas caracteristicas de ambos,
genera una fragmentacion adicional que ensucia el espectro y esta caracteristica también
resulta diferenciadora.

Sin embargo, el método empleado no permitid realizar una aproximacién cuantitativa al
ratio de la composicidn, a través de la comparacidn de las sefiales relativas. Si se desease
generar un cédigo de senal que permitiese identificar un ratio introducido o reducir el
ratio de marcaje significativamente, habria que disefiar una estrategia de marcaje y
analisis mas exhaustiva.

En futuros trabajos se contempla la opcion de explorar ratios mas reducidos de material
marcado (<5-10%) en componentes de interés, disefiando estrategias de identificacidn
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basadas en las sefiales mas favorables por su intensidad o por su independencia con otras
sefiales en el espectro.

También se pretende extender el estudio de estos compuestos con otra técnica muy
selectiva al marcaje isotdpico, la resonancia magnética nuclear (RMN).

En la ultima etapa de identificacion de los compuestos, la determinacién del material
desgasificado y condensado en los ensayos de desgasificacion mediante FTIR, igual que
ocurrié en el andlisis directo de los polimeros, las tensiones C-H y C-D son visibles, pero
no tan intensas como era de esperar. Las bandas mds definitorias son las flexion de C=0
fuera del plano junto con modo de flexién de C-H del anillo fuera del plano y estudiando
en mayor detalle, las tensiones C-C del anillo. La identificacién de una contaminaciéon de
los polimeros marcados, incluso el de ratio 35%, parece factible.

En estos espectros, comparandolos con los de los precursores si que se aprecian algunas
bandas que podrian indicar alguna contaminacion residual de ellos. Estos polimeros no
habian sido sometidos a tratamiento de desgasificacion térmica y es razonable que
aparezcan entre los productos condensados.
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8.3. RESULTADOS DE OBJETIVO 3: ENSAYOS DE VALIDACION ESPACIAL PARA LOS
POLIMEROS PROPUESTOS

8.3.1. Ensayo de desgasificacion de los polimeros sintetizados

Como se comenté en la introduccién, todos los materiales que se utilizardn en una misién
espacial deben cumplir con el conjunto de validacién de prueba, que estard determinado
por los requisitos particulares de la misién y la exposicion a los agentes del entorno
espacial.

En el caso del PET de ExoMars se realizaron dos ensayos de comportamiento en vacio:
deteccion de desgasificaciéon de acuerdo con el ECSS-Q-ST-70-02C (2008): Thermal
vacuum Outgassing test for the screening of space materials [99] y el estudio de la
desgasificacion cinética basada en el ECSS -Q-TM-70-52A (2011): Kinetic Outgassing of
materials for space [100]. El estudio de la cinética es un estudio avanzado para evaluar las
caracteristicas de desgasificacion a largo plazo de los materiales, una caracterizacién mas
profunda de su comportamiento, pero mas complejo y costoso. En ese estudio, puesto
gue se trata de establecer una prueba de concepto basica de la validez de la presente
tecnologia, solo se realizaron las pruebas de screening.

Igual que se hizo en la caracterizacion polimérica mediante TGA y DSC, los resultados de
los PET sintetizados se compararon con una muestra del PET ExoMars [126]. Como se
comentd en la introduccién, los polimeros PET exhiben bajas tasas de desgasificacidon
[179], algo necesario en las misiones espaciales.

Dado que el precio de los mondmeros marcados comerciales es elevado, se sintetizaron
bajas cantidades de polimeros y no se realizaron pasos adicionales de compresién térmica
(prensado). Los polimeros se ensayaron tratando de tener una distribucion homogénea
en el tamafio de las piezas para todas las muestras como requiere la norma (Imagen 8-2).

Imagen 8-2: Capsulas de los polimero de PET sintetizados (ensayadas tres de cada uno). En la
izquierda PETD-0%, en el medio PETD-35% y en la derecha PETD-100%. El creciente color
marron de los polimeros marcados se debe al color oscuro del monédmero precursor del

cloruro de d4-tereftaloilo.
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Sin un procesamiento térmico final, los polimeros no son tan compactos como se
necesitan para aplicaciones reales y la superficie activa (superficie expuesta
directamente) es mas alta que en la preparacién habitual para materiales de
desgasificacion mas compactos.

Los resultados de los ensayos realizados, tras la primera pesada efectuada al finalizar el
ciclo de vacio térmico se muestran en la Tabla 8-20:

Tabla 8-20: Resumen de resultados de ensayo de screening tras primera pesada a final de

ensayo:
Masa total perdida D Material volatil
(TML) % condensado (CVCM) %
PET (ref.) 0,320 0,003 0,000
PET-D0% 0,563 0,109 0,004
PET-D35% 0,505 0,055 0,000
PET-D100% 0,565 0,046 0,001

La primera diferencia apreciable esta en el valor de TML de los polimeros sintetizados con
respecto al PET (ref.), donde el valor de TML es casi un 40% mas bajo que los nuevos
polimeros de PET. Las diferencias en la sintesis: los mondmeros precursores elegidos, las
condiciones de reaccion, la purificacién que incluye el tratamiento de desgasificacidon
térmica vy las caracteristicas poliméricas finales (por ejemplo, el grado de cristalinidad)
podrian influir en los resultados de desgasificacién de un material.

Sin embargo, todos los polimeros probados pasaron los criterios de aceptacién y rechazo
del ensayo requerido por la norma (Grafico 8-3),
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Grafico 8-3: Los limites fijados por la norma (linea roja en los graficos) son <1% parael TMLy
<0,1% para el CVCM.

Los valores de CVCM estuvieron en el limite de sensibilidad de la microbalanza y siempre
inferiores al 0,01%, respecto al 0,1% requerido por la norma.

Tras esta primera pesada, las muestras se dejan aclimatando durante 24 horas en una sala
con temperatura y humedad relativa controladas (T2= 22+2°2C y HR= 55+5%), tiempo en
el que se supone que las muestras recuperaran la mayor parte de la humedad perdida
durante el ensayo.

Pasado este tiempo estandar se vuelven a pesar las muestras para obtener el RML, que
corresponderd a la pérdida de masa de la muestra debida a la liberacién de compuestos
gue no son agua. Por diferencia entre el TML y el RML se obtendra el WVR, que es la masa
de agua recuperada por la muestra (Tabla 8-21). Ambos valores dan una informacién
valiosa sobre el cardcter higroscépico del material, algo que puede ser determinante para
su utilizacidn en algunas aplicaciones como las electrdnicas.
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Tabla 8-21: Valores de RML y WVR obtenidos tras 24 horas de aclimatacion en sala.

. Masa recuperada Vapor de agua
PET estudiado (RML)F:% recupe|:ado (Wf\;/R) (%) Sb
PET (ref.) 0,224 0,004 0,096
PET-D0% 0,397 0,087 0,167 0,149
PET-D35% 0,365 0,052 0,141 0,007
PET-D100% 0,135 0,021 0,431 0,025

El RML de los polimeros sintetizados estuvo por debajo del 1% que requiere la norma,
pero es notoria la alta dispersién de los resultados respecto al PET ExoMars de referencia.
Esta tendencia también se manifesté en el TML y es indicativa de baja homogeneidad del
material, que puede deberse a heterogeneidad quimica o en el estado de agregacién del
material o a diferencias en la superficie efectiva expuesta al ensayo (diferencias en
preparacion de la muestra entre una capsula y otra del mismo material).

Como se pudo observar en la Imagen 8-2, los polimeros sintetizados (sin compactacién
térmica) mostraban un aspecto poroso, en los que la zona expuesta puede sufrir gran
dispersidn entre distintas muestras de un mismo material y esta parece la causa mas
probable de la alta dispersién de resultados.

A pesar de estas diferencias, se obtuvieron algunos resultados interesantes:

e EIWVRYyel TML son mas altos en los polimeros sintetizados, muy probablemente
debido a las diferencias del proceso de sintesis y purificaciéon y a la mayor area
expuesta por los motivos anteriormente explicados. Pero al estudiar la relacion
RML / TML, se podria encontrar que es bastante similar para PET (ref.), PET-D0%
y PET-D35%, siempre cercano a 0.7, pero muy inferior para el PET-D100% (0.24),
lo que significa que alrededor del 75% del material desgasificado en el polimero
integramente marcado es agua (Grafico 8-4).
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RML/TML Ratio
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Grafico 8-4: El ratio RML/TML es un parametro muy util para estudiar el caracter higroscépico
de los materiales ensayados. Altos ratios alta higroscopicidad y bajos ratios baja
higroscopicidad.

Este es un comportamiento comun en materiales muy higroscépicos que retienen
y recuperan una gran cantidad de agua. El caracter higroscépico de los materiales
deuterados ha sido previamente reportado por diferentes autores [180] [181]y
podria ser la causa de este comportamiento.

e En el Gréfico 8-5 se han representado los valores de RML de los PET sintetizados y
el PET ExoMars:

Valores de RML (%)
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Grafico 8-5: Comparativa de valores de RML

Como ya se comentd anteriormente el PET ExoMars, es un producto comercial con
un proceso de sintesis mas pulido, que presenté bajos valores en el RML y en la
dispersién de resultados. En la comparaciéon con su analogo en la sintesis
propuesta, el PET-D0%, se pone de manifiesto esta diferencia.
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Al comparar los polimeros sintetizados en el estudio, en los que se utilizé el mismo
proceso de sintesis, mismo tratamiento de desgasificacién térmica y preparacién
de muestra, se puede observar una tendencia en la reduccién del RML con el
aumento del ratio de marcaje con deuterio.

Si bien entre el PET-D0% y el PET-D35% las diferencias estan dentro del error, en
el caso del PET-D100% la reduccién es notoria y cae incluso por debajo del PET
ExoMars con un proceso de fabricacién mas consolidado.

Este resultado podria tener el siguiente significado fisico: para una misma
estructura molecular, atendiendo a la composicidon elemental y ordenamiento
atémico, cuanto mayor sea el peso molecular, debido a la diferente masa
isotdpica, menor serd la liberacién de estas moléculas y la tasa de desgasificacion.

El aumento del peso molecular de compuestos en productos sometidos a vacio
para reducir su desgasificacidon, es una estrategia utilizada con éxito por los
fabricantes de materiales para vacio. Podemos encontrar varios ejemplos:

o Utilizacion de ftalatos de mayor tamafio de cadena en sus cadenas
alifaticas, para reducir la desgasificacion en productos como cableado
donde son afiadidos como aditivos plastificantes. Por ejemplo el
didecilftalato (DDP) o el didodecilftalato, en lugar del comun dioctilftalato
(DOP).

o Utilizacion de aceites de polimetilfenilsiloxanos en lugar de
polidimetilsiloxanos para reducir la evaporacién en bombas de vacio
sometidas a un vacio externo.

En el caso del PET marcado el aumento de masa es de 8 uma por cada unidad
basica (fragmento de unién de 1 molécula de etilenglicol y 1 molécula de
tereftalato), lo que supone un aumento del 4,2% (Figura 8-40Figura 8-40).
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Figura 8-40: a) El aumento de masa del DOP al DDP es del 7,2%. b) En el polimetilfenilsiloxano
se aumenta la masa en un 63%. c) En el PETD-100% la masa aumenta un 4,2% debido al
marcaje.

Con un aumento superior al 7,2% se consigue reducir la desgasificacién de aditivos
plastificantes para el didecil o el didodecil ftalato, en aplicaciones como cableado.

El caso mas significativo es el del polimetilfenilsiloxano, en el que el aumento del
63% de la masa permite su utilizacion como lubricante en sistemas sometidos a
vacio exterior, que de otra forma no seria posible.

Esta tendencia es prometedora, sin embargo solo hay tres valores disponibles y la
preparacidon de muestras podria tener una gran influencia en los resultados, seria
necesario un estudio mas profundo y con un campo de muestreo mayor.

8.3.2. Resumen de resultados y adecuacion al objetivo 3

Los polimeros sintetizados ademas de ser identificables y comparables quimicamente con
el anadlogo no marcado validado para la misién ExoMars, deberian ser sometidos a la
misma bateria de validacion espacial que pasé el homologo sin marcar. En el caso del
calibracion target del RLS, como se explicd anteriormente, los ensayos de validaciéon
fueron los caracteristicos de evaluacion de comportamiento en vacio: Desgasificacion
segln ECSS-Q-ST-70-02C Thermal vacuum Outgassing test for the screening of space
materials y Desgasificacion dindmica seglin ECSS-Q-TM-70-52A Kinetic Outgassing of
materials for space. Este Ultimo ensayo, es un ensayo mas exhaustivo de caracterizacion
del comportamiento de los materiales en vacio, de elevado precio. No se pudo acometer
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en el marco del presente trabajo (prueba de concepto) y su ejecucién quedo relegada a
otros trabajos futuros de aplicabilidad real (validacién real de componente para espacio).

En el ensayo de screening los resultados fueron satisfactorios. Los polimeros sintetizados
superaron los criterios de pasa/no pasa del ensayo, TML<1% y CVCM<0.1%, al igual que
hizo el PET de referencia. La condensacion (CVCM) de los PET sintetizados fue
practicamente nula, en el orden de error de la microbalanza. De hecho, para poder
obtener una desgasificacion condensable y analizarla en FTIR, fue necesario realizar un
nuevo ensayo de desgasificacion, sélo sobre los sobrantes de materiales antes del
tratamiento de desgasificacién térmica. De esta manera se obtuvieron bajas cantidades
de condensable, pero suficientes para la identificacidon de su procedencia.

Los valores de TML fueron superiores para los polimeros sintetizados en este trabajo, lo
cual puede estar relacionado con las diferencias en la sintesis: los mondmeros
precursores elegidos, las condiciones de reaccidn, la purificacion que incluye el
tratamiento de desgasificaciéon térmica y las caracteristicas poliméricas finales (por
ejemplo, el grado de cristalinidad).

En estos datos, de la primera pesada tras vacio, no se apreciaron diferencias isotépicas
significativas en los PET sintetizados en este trabajo. Sin embargo, tras la aclimatacion en
sala durante 24 horas (T2= 2242°2C y HR= 5545%) algunas diferencias empezaron a
observarse:

e El valor de RML (porcentaje desgasificado que no corresponde a agua) se reduce

proporcionalmente en el PET de referencia y en los PETD-0% y PETD-35%,
mientras que en el PETD-100% se reduce drasticamente. Al comparar los ratios
RML/TML se puede observar que para los 3 primeros polimeros mencionados se
sitia en 0.7, mientras que para el PETD-100% baja hasta 0.24, es decir, alrededor
de un 75% de lo desgasificado es agua.
Este dato es muy significativo del comportamiento altamente higroscépico de los
materiales deuterados, previamente descrito en la bibliografia. Este factor debe
ser valorado y estudiado en aplicaciones donde la humedad pueda ser relevante
(por ejemplo: electrénica).

e Al analizar los valores de RML de los polimeros sintetizados, se puede apreciar una
tendencia marcada a la reduccién de desgasificacién distinta de agua, con el
aumento del ratio de marcaje. Si bien entre el PET-D0% y el PET-D35% las
diferencias estan dentro del error, en el caso del PET-D100% la reduccidon es
notoria y cae incluso por debajo del PET ExoMars, que tiene un proceso de
fabricacién mas consolidado. Este resultado podria tener el siguiente significado
fisico: para una misma estructura molecular, atendiendo a la composicion
elemental y ordenamiento atémico, cuanto mayor sea el peso molecular, debido
a la diferente masa isotépica, menor sera la liberacién de estas moléculas y la tasa
de desgasificacion. El aumento del peso molecular de compuestos en productos
sometidos a vacio para reducir su desgasificacion, es una estrategia utilizada con
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éxito por los fabricantes de materiales para vacio en aditivos plastificantes y
lubricantes sometidos a vacio exterior. Esta tendencia se estudiard en trabajos
futuros.
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9. CAPITULO 9: CONCLUSIONES

En este estudio se presentan los trabajos realizados para la obtencién de la prueba de
concepto de una tecnologia novedosa patentada: la utilizacidon de polimeros marcados
isotopicamente de forma selectiva, para poder detectar inequivocamente la
contaminacién molecular cruzada en misiones cientificas espaciales.

Para esta prueba de concepto se propuso la sintesis de polimeros de Polietileno
tereftalato (PET), como el que se ha utilizado en la fabricacidn del Calibration Target para
el espectrometro Raman (RLS) de la misién ExoMars. Se introdujeron 3 ratios distintos de
marcaje con isétopos de deuterio en la composicion de los polimeros (0%, 35% y 100%).
Las diferencias isotépicas introducidas en los polimeros sintetizados, deben ser
inequivocamente detectadas por las técnicas analiticas propuestas. Ademas, deben
superar los mismos ensayos de validacién espacial que los componentes originales,
marcados por las condiciones de la misién.

El trabajo se dividid en 3 objetivos:

Objetivo 1: Sintesis de un material funcional, integra o parcialmente marcado
isotdpicamente.

Se disefid y optimizé un método de sintesis y purificacion de PET en baja escala, mediante
policondensacién en fundido de etilenglicol y cloruro de tereftaloilo. No se empleé
disolventes ni aditivos que pudiesen interferir o aparecer en las técnicas analiticas. Para
cada precursor se mezclaron los ratios adecuados del mondmero marcado y del
homologo sin marcar:

e 0% marcaje: 1X mol de cloruro de terftaloilo + 1Y mol de etilenglicol.

e 35% marcaje: 0.65X mol de cloruro de terftaloilo + 0.35X mol cloruro de terftaloilo-
d4 + 0.65Y mol de etilenglicol + 0.35Y mol de etilen-d4-glicol.

e 100% marcaje: 1X mol de cloruro de terftaloilo-d4 + 1Y mol de etilen-d4-glicol.

Los polimeros resultantes fueron sometidos a tratamientos de desgasificacion térmica,
2252C y 102 mbar durante 24 horas para eliminar mondmeros libres que no hubiesen
reaccionado.

Se realizd andlisis térmico mediante TGA y DSC de los polimeros sintetizados y del PET
utilizado en el Calibration Target a modo de referencia. Tras comparar los resultados, se
observaron valores muy préximos en la temperatura de degradacién (Td), entre los
polimeros sintetizados y el PET de referencia, indicativo de la coincidencia de composicién
guimica y de no manifestar diferencias debidas al marcaje.

Las temperaturas de fundido (Tm) de los polimeros sintetizados fueron algo superiores al
PET de referencia, posiblemente influido por una mayor cristalinidad relacionada con el
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proceso mas lento de sintesis. Las diferencias en Tm entre los polimeros sintetizados
fueron pequeias y no mostraron correlaciéon con el ratio de marcaje.

Objetivo 2: Estudio de las diferencias isotdpicas introducidas mediante técnicas
espectroscdpicas y espectrométricas.

Los polimeros sintetizados se analizaron mediante espectrometria GC/MS,
espectroscopia Raman (técnicas que se utilizaran en el ExoMars 2020) y mediante
espectroscopia FTIR, comunmente utilizada en estudio de contaminacion molecular
orgdanica o en determinacién del material condensado en los ensayos de desgasificacion.

Las diferencias analiticas entre los polimeros sin marcar (PETD-0%) y el integramente
marcado (PETD-100%), como era de esperar fueron claramente detectables:

e Espectroscopias vibracionales (Raman y FTIR): siguiendo el modelo del oscilador
armonico, la mayor diferencia de la masa reducida de los atomos integrantes se
produce en las tensiones C-H y C-D, tanto alifaticas como aromaticas y sufrieron
el mayor desplazamiento en ambas técnicas, desde el rango de 2850-3050 cm™ a
2100-2350 cm™. En las bandas correspondientes a los modos de tension C-C del
anillo aromatico se observé claramente el desplazamiento y buen acuerdo con la
bibliografia para Raman. En FTIR la diferencia mas notoria encontrada en todo el
rango espectral analizado, en cuanto a intensidad de sefial, correspondié a la
flexion de C=0 fuera del plano junto con modo de flexién de C-H del anillo fuera
del plano, cuya banda intensa a 722 cm™ en el PETD-0%, se desplazd a 635 cm™ en
el PETD-100%.

e Espectrometria GC/MS: Las medidas son totalmente dependientes de las masas
de los fragmentos ionizados, por tanto es una técnica idénea y de una alta
sensibilidad para captar las modificaciones isotdpicas. Se observé el
desplazamiento completo de bandas segin lo esperado, correspondientes al
numero de deuterios introducidos: aumento de masas debido a los deuterios
aromaticos de +4m/Z y en fragmentos de mayor masa se observa el aumento que
llega hasta +8 m/Z correspondiente a la molécula completa de PET.

Con el PETD-35% se pretendid rebajar la cantidad de material marcado pero manteniendo
la identificabilidad inequivoca, y comprobar si podria determinarse el ratio de la
composicion mediante el andlisis de los espectros. Los resultados fueron:

e Espectroscopias vibracionales (Raman y FTIR): En el andlisis por Raman las
diferencias obtenidas respecto al PETD-0%, podrian ser suficiente para identificar
el marcaje introducido. Centrando el estudio en las tensiones C-H y C-D aromaticas
y alifaticas, en las C-C del anillo y optimizando la medida en los rangos espectrales
donde aparecen podria reducirse el ratio mas alla del 35% con alta probabilidad
de identificacidn.

En el caso del analisis del FTIR, las tensiones C-H y C-D aromaticas vy alifaticas del
PETD-35% son de baja intensidad y no son definitorias. Para poder distinguirlo,
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habria que identificar las sefiales mas visibles, las de torsion del anillo y tension
C=0 en primer lugar y analizar los ratios mixtos encontrados en las tensiones C-C
del anillo.

Sélo unas pocas seiiales se ajustaron razonablemente a un ratio de intensidades
relativas correspondiente al de la composicién.

e Espectrometria GC/MS: El espectro del PETD-35% presentd un espectro mixto
entre los dos anteriores (PETD-0% y PETD-100%) y suficientes diferencias, cuando
se compara con el PETD-0%, para poder ser identificado. Ademas genera una
fragmentacidn adicional que ensucia el espectro, caracteristica que puede resultar
diferenciadora.

Sin embargo, el método empleado no permitié realizar una aproximacion
cuantitativa acertada al ratio de la composicion (35%), a través de la comparacion
de las senales relativas

En el andlisis del material desgasificado y condensado en los ensayos de desgasificaciéon
mediante FTIR, igual que ocurrid en el analisis directo de los polimeros, las tensiones C-H
y C-D son visibles, pero no tan intensas como era de esperar. Las bandas mas definitorias
son las flexion de C=0 fuera del plano junto con modo de flexién de C-H del anillo fuera
del plano y estudiando en mayor detalle, las tensiones C-C del anillo. La identificacidn de
una contaminacion de los polimeros marcados, incluso el de ratio 35%, parece factible.

Objetivo 3: Ensayos de validacion espacial para los polimeros propuestos.

Se planificd que los polimeros sintetizados fueran sometidos la misma bateria de
validacién espacial que pasé el homdlogo sin marcar, utilizado en la misién ExoMars:
Desgasificacién segin ECSS-Q-ST-70-02C Thermal vacuum Outgassing test for the
screening of space materials [99] y Desgasificacion dindmica segin ECSS-Q-TM-70-52A
Kinetic Outgassing of materials for space [100].

Este ultimo ensayo no se pudo acometer en el marco del presente trabajo (prueba de
concepto) y su ejecucién quedo relegada a otros trabajos futuros de aplicabilidad real.

En el ensayo de screening los resultados fueron satisfactorios. Los polimeros sintetizados
superaron los criterios de pasa/no pasa del ensayo, TML<1% y CVCM<0.1%, al igual que
hizo el PET de referencia. La condensacion (CVCM) de los PET sintetizados fue
practicamente nula, en el orden de error de la microbalanza. De hecho, para la
caracterizacion del material desgasificado y condensado mediante FTIR, fue necesario
realizar un nuevo ensayo de desgasificacion, sélo sobre los sobrantes de materiales antes
del tratamiento de desgasificacidon térmica.

Comparando los resultados de los polimeros sintetizados con el del Calibration Target se
obtuvieron algunas conclusiones:

e Los valores de TML (porcentaje total desgasificado) fueron superiores para los
polimeros sintetizados en este trabajo, lo cual puede estar relacionado con las
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diferencias en la sintesis y purificacion. Sin embargo, no se apreciaron diferencias
significativas relacionadas con el ratio isotdpico.

El valor de RML (porcentaje desgasificado que no corresponde a agua) se reduce
proporcionalmente en el PET de referencia y en los PETD-0% y PETD-35%,
mientras que en el PETD-100% se reduce drasticamente. Al comparar los ratios
RML/TML se puede observar que para los 3 primeros polimeros mencionados se
situa en 0.7, mientras que para el PETD-100% baja hasta 0.24, es decir, alrededor
de un 75% de lo desgasificado es agua.

Este dato es muy significativo del comportamiento altamente higroscépico de los
materiales deuterados, previamente descrito en la bibliografia, algo que debe ser
valorado y estudiado en aplicaciones donde la humedad pueda ser relevante (por
ejemplo: electrdénica).

Los valores de RML de los polimeros sintetizados muestran una tendencia
marcada a la reduccién de desgasificacion distinta de agua, con el aumento del
ratio de marcaje. Si bien entre el PET-D0% y el PET-D35% las diferencias estadn
dentro del error, en el caso del PET-D100% la reduccidn es notoria y cae incluso
por debajo del PET ExoMars. Este resultado podria tener el siguiente significado
fisico: para una misma estructura molecular, atendiendo a la composicién
elemental y ordenamiento atémico, cuanto mayor sea el peso molecular, debido
a la diferente masa isotépica, menor sera la liberacion de estas moléculas y la tasa
de desgasificacion.
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TRABAJOS FUTUROS

En este trabajo se alcanzaron satisfactoriamente los 3 objetivos planteados para obtener
la prueba de concepto de esta tecnologia. Quedd pendiente la realizacién de los ensayos
de cinética de desgasificacion y estudiar las posibles diferencias entre los polimeros
sintetizados. Ademads, a lo largo de la investigacion se han abierto algunas lineas de
trabajo que se intentaran abordar en los préximos afos:

e Abordar una sintesis que involucre a un enlace isotépicamente modificado,
estudiando la influencia en la cinética de reaccion de sintesis. Seria interesante
evaluar si esta mayor energia de disociacion necesaria para romper el enlace
formado, incrementa la estabilidad del polimero en el tiempo, una vez que se ha
sintetizado satisfactoriamente.

e Utilizacidn de aditivos funcionales: antioxidantes, plastificantes, absorbedores de
UV, retardantes de llama, etc., marcados y sin marcar, en la sintesis de polimeros,
para estudiar su comportamiento y su trazabilidad. Por ejemplo, utilizar DOP
marcado en un cableado y estudiar su identificacidn diferencial en un proceso de
desgasificaciéon forzada.

e Profundizar en el estudio de la determinaciéon cuantitativa del ratio de la
composicidon (35%), a través de la comparacion de las sefiales relativas. Esto
permitiria generar un codigo de sefial que permitiese identificar distintos
componentes, de distintos fabricantes, con composiciones iguales o parecidas.

e Explorar ratios mas reducidos de material marcado (<5-10%) en componentes de
interés, disefiando estrategias de identificacion basadas en las sefiales mas
favorables por su intensidad o por su independencia con otras sefiales en el
espectro.

o Extender el estudio de estos compuestos con otra técnica muy selectiva al marcaje
isotopico, la resonancia magnética nuclear (RMN).

e En el ambito espacial existen algunos estudios comunes en materiales
poliméricos, y que seria interesante realizar para compuestos isotépicamente
modificados, como desgasificacion dindmica o resistencia a radiacion UV.

e Profundizar en el estudio de las tendencias observadas de disminucién del RML y
aumento de higroscopicidad, en funcion del ratio de marcaje.
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