¢Donde esta el

xenon que falta en

la atmosfera de
nuestro planeta?
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El analisis quimico de los meteoritos que mas se parecen a la materia primigenia que dio lu-
gar a la formacion de nuestro planeta revela que la Tierra tiene menor concentracion del gas
xenon de la que deberia esperarse. El origen de esta deficiencia podria estar relacionado con
la solubilidad de los gases nobles en las vacantes de oxigeno de la estructura perovskita del
silicato de magnesio, MgSiO,, principal componente del manto terrestre.

Luis Ortega San Martin*

s muy probable que el lector no conozca que aun exis-

ten preguntas sin responder por los geoquimicos y astro-

quimicos respecto a la composicion quimica de nuestro
planeta. Estas preguntas, la del titulo es un ejemplo (hay menos
Xe en la atmosfera terrestre de lo esperado), son muy impor-
tantes para validar las teorias de formacion de nuestro planeta.
Aunque a un ritmo pausado, las preguntas van encontrando res-
puesta poco a poco. Este afo, parece que la incognita del xenén
perdido ha sido encontrada.

Por curioso que parezca, la respuesta al misterio del
xenon esta conectada con los materiales que forman los con-
densadores eléctricos de su laptop o tableta e incluso con los
materiales del anodo de las pilas de combustible de 6xido sélido
que compafias como eBay o Google tienen instaladas en sus
centrales en California (EEUU). Todas, ademas, estan relacio-
nadas con el principal componente del interior de nuestro plane-
ta, el silicato de magnesio.  Como es eso posible? En realidad,
la respuesta se encuentra en el ordenamiento atémico de todas
las sustancias anteriores: todos los materiales indicados pueden
describirse con una férmula quimica general AMO, (donde Ay M
son dos elementos diferentes y O representa al oxigeno) y tie-
nen una estructura cristalina conocida como de tipo perovskita
(Figura 1).

Las sustancias con estructura tipo perovskita se cono-
cen desde 1839, afio en que el gedlogo aleman Gustav Rose
describiera el mineral homénimo, Perovskita. Desde entonces,
toda sustancia con el mismo ordenamiento atémico basico de
este mineral se conoce como perovskita. Desde su descubri-
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Figura 1. Ordenamiento atomico ideal en una estructura tipo
perovskita con simetria cubica. (a) modelo de bolas y barras, (b)
modelo de poliedros de coordinacion (elaboracion propia).

miento, este mineral fue un quebradero de cabeza para los cris-
talégrafos, quienes no fueron capaces de ponerse de acuerdo
respecto al ordenamiento correcto de sus atomos hasta mas de
cien afos después, a finales de la década de 1940. Fruto de
las divergencias y discusiones que se establecieron entre los
investigadores de la época, quienes se dedicaron a preparar
decenas de compuestos con férmula general AMOa, el nUmero
de sustancias con estructura perovskita fue creciendo de forma
exponencial con los afios. Asi fue como se pudo observar que
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Figura 2. Representacion esquemdatica de las diferentes capas que conforman el planeta tierra. Se indican pro-

fundidades, composiciones aproximadas y presiones (grafico basado en la informacion de la referencia 4).

esta es una de las estructuras cristalinas con mas variantes en-
tre todas las conocidas.’

De hecho, hoy en dia sabemos que la estructura tipo
perovskita es capaz de alojar practicamente cualquier elemento
de la tabla periddica si se cumple una serie de requisitos de
tamafos entre los constituyentes. Esa capacidad implica que
es posible preparar innumerables compuestos de formula ge-
neral AMO, donde A y M pueden ser elementos discretos o
combinaciones mas complicadas de los mismos (A, AM, M’
por ejemplo). En consecuencia, es posible preparar sustancias
con una gran diversidad de propiedades y, por supuesto, apli-
caciones. Tal es asi que una gran parte de los condensadores
ceramicos mas comunes en electronica contienen derivados del
compuesto BaTiO, (con diferentes grados de sustitucion en las
posiciones del Ba y del Ti), el cual es uno de los mejores mate-
riales dieléctricos conocidos.? Compuestos similares (de férmu-
la general La, Sr MnO,, con diferentes valores de x, e incluso
con sustituciones en la posicion del Mn) son usados también en
las primeras pilas de combustible de 6xido sélido (SOFC) que
se comercializan hoy en dia. Compafias como eBay o Google
poseen los primeros dispositivos comercializados por Bloom
Energy,® que funcionan con este tipo de compuestos.

Las propiedades de los materiales con estructura tipo
perovskita citados anteriormente se conocen desde hace mas
de 60 afios. Lo que no se conocia entonces es que esa estruc-
tura, encontrada en pocos minerales en la superficie terrestre,
pero muy facil de preparar en el laboratorio, es también la es-
tructura cristalina mas extendida en nuestro planeta. En efecto,
desde finales de la década de los afios 1970 se sabe que el
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manto inferior terrestre (que se extiende desde 650 km de pro-
fundidad hasta 2900 km) esta compuesto, principalmente, por el
compuesto MgSiO,. Este mineral, no observable en la superficie
porque solo es estable a muy altas presiones, posee estructura
tipo perovskita y constituye la mayor parte del manto inferior,
ocupando cerca del 50% del volumen total de nuestro planeta.*
Si se desea saber qué paso6 con el Xe debemos conocer un
poco mas del interior de nuestro planeta.

La perovskita MgSiO,, la formacién de
la tierra y los gases nobles

Segun las teorias actuales, la Tierra empez6 a formar-
se hace unos 4500 millones de afios por medio de un proceso
conocido como acrecion (crecimiento por agregacion de peque-
fios cuerpos celestes).* Una vez formado el cuerpo principal se
asume que la mayor parte de la Tierra estaba fundida y tenia
una composicion homogénea. Con el tiempo, sin embargo, se
produjo una diferenciacion geoquimica de los materiales primi-
genios en su interior. El resultado fue que los materiales se dis-
tribuyeron en capas concéntricas segun las afinidades quimicas
de los elementos constituyentes y las condiciones de presion y
temperatura existentes (Figura 2). Por esta razon, los elemen-
tos mas densos (metales como el hierro y el niquel, junto con
algunos metales nobles como el oro) se situaron en las partes
mas profundas y los mas ligeros (silicatos y éxidos de diversos
elementos como Ca, Al, Mg, Na y Fe) en las capas superiores.
Las capas mas externas solidificaron y los gases atrapados du-
rante la acrecion se fugaron poco a poco, desgasificandose el
interior del planeta.

La validacion de esta teoria por medio de ensayos qui-
micos de la composicién del planeta es muy complicada (por-
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Figura 3. (a) Estructura perovskita
con una vacante de oxigeno donde es
posible alojar los atomos de los ga-
ses nobles. (b) Solubilidad (en % en
peso) de los diferentes gases nobles
en las vacantes de oxigeno de la pe-
rovskita MgSiO, medida a 25GPa y
1800°C. (Fuentes: (a) elaboracion
propia, (b) reproducido con permiso
de Macmillan Publishers Ltd [S Sh-
cheka and H Keppler, Nature, 2012,
490, 531-534). © 2012)

que no podemos llegar mas que a unos pocos km por debajo
de la corteza terrestre para hacer analisis), pero se han podido
establecer unas composiciones aproximadas que coinciden, ra-
zonablemente bien, con las de cierto tipo de meteoritos que han
caido en nuestro planeta. Los astroquimicos consideran que el
origen estelar de estos meteoritos es el mismo que el de los
componentes iniciales de la Tierra. Sin embargo, han surgido
algunas incompatibilidades que no han podido ser bien explica-
das, lo cual ha generado dudas y muchas preguntas.

El enigma del xenon perdido

Una de las preguntas que aun quedaba sin respues-
ta involucra al gas xendn. Resulta que, cuando se hace una
comparacion entre la concentracion de gases nobles en los
meteoritos y la composicion de nuestra atmédsfera, esta ultima
presenta una concentracién de xenén bastante inferior a la que
seria esperada. Sin embargo, el resto de los gases nobles estan
representados como deberian. ¢ Implica eso que la Tierra no se
formé como se creia?

Nada mas lejos de la realidad. Al menos, eso es lo
que se desprende del estudio realizado por Shcheka y Keppler,
investigadores alemanes del Instituto Geofisico de la Universi-
dad de Bayreuth.® Segun los autores del estudio, la explicacion
se encuentra en la estructura perovskita del silicato MgSiO,.
La composicion de este silicato puede representarse como
Mg, Fe SiO,,, donde x<<1y & es una medida de las vacantes
de oxigeno. En las condiciones del interior del manto terrestre,
las vacantes en la posicion del oxigeno son numerosas. Los es-
tudios de Shcheka y Keppler han mostrado que los gases no-
bles, en las condiciones de alta presion que existen en el manto
terrestre, pueden ocupar los huecos dejados por el oxigeno en
la estructura perovskita del MgSiO, y quedar, de este modo,
atrapados en la misma (Figura 3a). Debido a que el tamafo del
hueco en la estructura es proporcional al radio iénico del i6n
0%, solo aquellos gases nobles con un tamafio adecuado pue-
den ocupar ese espacio. Como puede verse en la figura 3b, los

5. S Shcheka y H Keppler, Nature, 2012, 490, 531-534. (&)
6. Extance, A.: “Perovskite posits answer to xenon riddle” Chemistry
World, 11 octubre 2012. (8 acceso: noviembre 2012).
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experimentos llevados a cabo muestran que la solubilidad del
xenon en la perovskita es minima (es demasiado grande para el
hueco), mientras que la del resto de gases es muy superior.

Debido a que el xendn apenas es atrapado por la pero-
vskita, los investigadores proponen que, en las etapas iniciales
de la formacion del planeta, cuando aun todo estaba fundido,
solo aquellos gases que podian encajar en el espacio del i6n
0% quedaron retenidos en el interior. De este modo, cuando
el manto empez6 a solidificarse, y se fue desgasificando, solo
aquellos gases que fueron inicialmente atrapados pudieron fu-
gar hasta la atmésfera, quedando esta con una gran deficiencia
de xendn.

Lo interesante de esta propuesta es que difiere de to-
das las existentes: las teorias actuales proponen que el xenén
que falta en la atmdsfera podria estar atrapado en algun lugar
aun no encontrado de la Tierra. Shcheka y Keppler, sin embar-
go, proponen que el xenén nunca llegé a estar en nuestro pla-
neta porque no cabe en el espacio dejado por las vacantes de
oxigeno del silicato MgSiO,. De este modo, es posible explicar
por qué nuestra atmosfera tiene tan poco xenén, que es un gas
pesado y de baja fugacidad, pero si cantidades apreciables de
otros gases mucho mas livianos como el argon, el kripton, el
helio o el nedn que, por esta razén, deberian estar en menor
concentracion.

Como se puede ver, la estructura perovskita ha ayuda-
do a encontrar una posible respuesta a una pregunta incomoda,
aunque no ha ayudado a encontrar el xendn extraviado. Esa pa-
rece una batalla perdida: “Nunca encontraremos todo el xenén
que se perdio en la Tierra” ha indicado el autor principal del es-
tudio, Svyatoslav Shcheka.® Lo que si esperamos encontrar son
nuevas sorpresas en el apasionante mundo de las perovskitas,
una estructura a la que no se le resiste ya casi ningun elemento
de la tabla periddica.

Bibliografia esencial

Shcheka S y Keppler, H.: “The origin of the terrestrial noble-gas
signature’ Nature, 2012, 490, 531-534. (&)

Mitchell, R. H. “Perovskites, modern and ancienf’. Almaz Press,
Ontario, 2002. (&)

Pontificia Universidad Catdlica del Peri  ISSN: 1012-3946


http://www.nature.com/nature/journal/v490/n7421/full/nature11506.html
http://www.nature.com/nature/journal/v490/n7421/full/nature11506.html
http://www.minsocam.org/MSA/AlmazPress.html
http://www.minsocam.org/MSA/AlmazPress.html
http://www.nature.com/nature/journal/v490/n7421/full/nature11506.html
http://www.rsc.org/chemistryworld/2012/10/xenon-puzzle-answer-atmosphere-perovskite
http://www.rsc.org/chemistryworld/2012/10/xenon-puzzle-answer-atmosphere-perovskite

