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INTRODUCCIOTRN

El instrumento precursor de los espectrdmetros de
masas fue el aparato disefindo por J. J. Thomson en 191(()9)
yarae el estudio de iones positivos; teniendo como ante-
cedente los estudios realizados por Goldstein y Wien'”

Fosteriormente en 1918 Aston y Demmpster indepen-—
dientemente completaron sus primeros espectrdémetros de
magas; usando como detectores placas fotogréficas.m

En 1940 Nier introduce un mievo tipo de espectrd-
metro de masas con campo magnético que deflectaba los -
iones 60° ¥ contaba con un colector doble. Hasta este -
momento el espectrdmetro de masas era usado solamente -
para andlisis de gases y determinacién de isdtopos eg-—
tables de elementos guimicos.

Mds tarde, sus aplicaciones fueron més y el méto=
do gané importancia debido a la alta demanda de 1la in--
dustria, lo cual trajo como consecuencia un avance tec-—
nolégico a través de los afios.

Actualmente los espectrémetros de masas son usa—-—
dos con una variedad de propésitos en machas ramas de -
la ciencia, y son tan sofisticados, que son capaces de
procesar antomdticamente un gran mimero de muestras en
unas cuantas horas.

El tipo de espectirdmetro de masas varfa de acuer—
do a la maturaleza del estudio que se efeé'hie., pero los
procesos bédsicos como son: Preparacién de la mestra, -
introduccién, ionizacidén, separacidén de iones —de 8-~ -
cuerdo a su razén carga-masa-, coleccién y registro; -
son cormunes en todas las aplicaclones.

La técnica de la espectrometria de masas es usada



en unc amplia variedad de proyectos en muchas ramas de
la ciencia qgue involucran el estudio de 4tomos y molé--
culas, tales conmo:

1.~ E1 estudio del comportemiento de las moldlcu--

lags bajo impacto electrdnico y el comportaw—e
miento de los iones producidos,

2.~ Determinacidén de esiructuras molecularcs.

3.~ Determinccidn cualitativa y cuantitativa de -~

los componentes de una mcizcla.

Dentro de este Wltimo punto podemos mencionzoyr las
aplicaciones mds sobresalientes gue ticne la espectiro——
metria de masas en anidlisis del contenido de isétopos -
estables ligeros en recursos naturales, tales como el -
petréleo y el agua.

En el caso del petrdleo es importante clasificar
el petréleo crudo y los guses naturales en funilicg —w—-—
geoquinicas con caracteristicas distintas. Paras é&sto, -
Be utiliza el endlisis isotépico de +3¢/22c, el cual —
nos puede dar informocién sobre las fucntes de origen,
tiempo de generacidn, nmigracidn y acumulacidn.

Tn tanto que en el caso del agua; los isdtorcs —-
embientales del hidrdgeno y el oxigeno, nos pueden dar
informacidén de diferentes aspectos hidrolégicos inpor—-
tantes como son:

-~ Ydentificacidn de zonas de recarga de un manto
acufferoc.

-~ Interaccidn entre aguass superficiales y ague ——
subterrdnesa.

~ Comunicacidn entre acuiferos.

~ Origen de la salinidad del agua subterridnea y
lacustre,
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- Dircccidn de flujos regionales de agua subte——
rréuea,

- Origen de las aguas de yacimientos geotérmicos.

- TFluctuacioncs de tcmperatura de los océaros en
el pusado geoldsico (FPaleotermometria). Este —-
Yliimo por endtlisis de la corposicidn isotdpica
de ox!geno, carbonatos de caleio, silice y fos—-
fotos.

XYoo objetivos cuz perccoainos con este trabajo -

ar este coracecimiento eobre espectrormetria
:ﬂién a2l contonido 1sotuplco de ¢oa rmicse

o o

T
cas Iuclide 3-60 K73,

0
L]

Usondo puarna easto el especixdnetro de ma—-

ILa estructura del trzt2jo que ge proscnta es la
sicsulenlic:

CAFPITULO X

X este canitulo oo deduce  la ecuacidn de la ——e
trojectoria que sijuz una partfcula cargada cuando e
interacciona con un conpo magndiico. Dejando ver los -

pardiretros involucraidlos en. una deflexidn.

CAPITULYS II .
Agui se hasce una descripcidén del espectrdmetro -

de masas tipo Fier con el que se trabajo. Este era un



Nuclide 3-60 RMS, cuyo sistema de vacio comtaba tam —-o
solo con una bomba mecdnica rotatoris y tres bombes —--

ib6nicas. Ademdgs su siotema de colecciédn era doble.

CAPITULO IXII

Enr éate pe descrive cémo se prepara la miestra —-—
que se analizaran. También se hace una descripcién de —
los procedimientos fundamentales para empezar a obte-
ner informacidn de este aparato, cémo trabajar édsta ——-
informacién, y las correcciones que hay que hacer a la
s ° .

CAPITULO IV

So maestran los resultados obtenidos y se discu-
ten.

CAPITULO V

Se dan las conclusiones sobre los resultados ol
tenidos.



CAPITULO I
PRINCIPIOS FISICOS DE LA ESPECTROMETRIA DE MASAS.

ILateoria del movimiento de las particulas cargadaa
eléctricamente en campos eléctricos y magnéticos o8 el -
fundamento de la espectrometrfia de masas.

Bdgsicemente la técnica de la espectrometria de ma-
sas consiste en transformar las muestras que se analiza-
rén en particulas cargadas eléctricamente (iones), ace—
lerarlas por medio de un camro eléctrico intenso, y de—
flectarlas por medio de un campo magnético. ILa deflexidn
como Vveremos méds adelante en este capitulo, dependerd de
verios factores, ¥y entre elloes estd la masa de la parti-
cula, Si hacemos que la deflexidn dependa Unicamente de
la masa (lo cual es posidle técnicamente), entonces po--
driamos separar y clasificar todas las partfculas que ——
integran el haz idnico, por sus masas, Obteniendo asf un
espectro de masas de la mmestra analizada.

El andlieis del movimiento de estas partficulas en
tales campos ea complicado, debido a la cantidad enorme
de cargas interactuando entre si. Sin embargo, es posi— -
ble hacer que la energia cinétioca de las particulas pre-
domine sobre cualquier otrsc tipo de interaccidén. En tal
situacidn decimos que tenemos un haz de partfculas mono-
-energético; esto simplifica el andlisis sobre el movi—-
miento de muchas particulas, refiriendonos ahora, a una
aéla particula con energia

%ﬂm}= av e (1

donde m es la masa de la particula, v es su velocidad,
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V es el potencial de aceleracidn (o diferencia de poten-
cial) y g = eN es la carga eléctrica total de le parti{--—
cula, siendo e la carga eléctrica elemental y N un mfme-
ro entero.

Como el movimiento de las particulas en.el campo -
magnético es el mfs relevante a la técnica, noe centra-—
remos Unicamente en el andlisis del movimiento de una ——
yarticula en este campo. Es suficiente considerar que una
particulaque ha interaccionado con un campo sléctrico, -
adquiere una energfe y una direccion de movimiento defi-
nidas (ver figura 1).

£
- —arp &
Ve L = cte
PN © et B Ot
a b

Pigura 1. a).—- Carga eléctrica interaccionando con
el campo eldéctrico.
be= Carga eléctrica fuera de 1la accidn ©
del campo.

En este caso la ecuacién (1) queda como

\ z
S my,= qV eee(2
donde
%= cte. ’ vee(3a
‘v.og:: [¢] ..Q(Bb

Yvh= (o) : ...(30‘
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Si ahora, la partficula se encuentra con un campo -
magnético homogéneo y constante en el tiempo, orientado
en la direccidén del eje z (ver figura 2). Ia ecuacidén de
movimiento de la partfcula tiene la forma

—g_rxH veo (4
donde m es la masa de la partfcula, * y ¥ son la acele—
racién y la wvelocidad de la particula al interaccionar -
con el campo respectivamente, c es la velocidad de la —=
luz, H es el campo magnético y q es la carga total de la
rarticula.

O B
Vr 1 : ——
rigura 2., Partfcula cergada que ze dirige a

un campo magnético.

Dada la orientacidn del campo magnético, las com=-
ponentes de dste son

H,= 0 P ¢ 1:1

H-’= (o] .--(5'b
H!= H = cte. ...(50

En estas condiciones el producto vectorial de 1a
ecurcidén (4) queda definido como

W

= (JH - 0)1 - (XH - 0)3 + Ok -

Hp

x

=]

i
oMM
O ey

Z
H
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Y entonces  las componentes de la ecuacidn de mo—
vimiento quedan.como

(t) =32 Y(t) - ..;(Ga
F(t) = = 22 x(+) cee(6D
z(t) = O. eee(be

La ecuacidn (6¢) nos dice que el campo magnético
dirigido a lo largo del eje %, no influye en el movie—-
miente de la particula en esa direccidn. Esto se miea——
tra si integramos (6c) y consideramos la ecuacidn (3c),
o sea.

z(t) = cte,
¥y como
V%, = 2(t)
entonces
_ z(t) = O
- integrando eata ecuacidn se tiene que

z(t) = cte. eee (7

Eete significa que la particulea sdlo se moveréd en
el plano Xy.

Ahora, veamog que tipo de movimiento describe la
particula en este plano, Si derivamos con respecto al -
" tiempo las ecuaciones (6a) y (6b) obtendremos lo gi—e——
guiente: ‘ ’ '



ax _d'x _ ax _ o
9t = T T ad%F T
entonces
¥y :
a y H :
E;x:-'z%'é'x ...(ab,

Inego si sustituimos (6b) en (8a) tenemos

Q" x H H

Etx' ”xgn‘E (- 36 X)

2 > -

F=-(Erx A

¥ al sustituir (6a) en (8b) tenemos
'adzfx:z—%g(%%& )
5 -

%_,Eg__ (,%%) ¥ eee(9b

Estas dos Yltimas ecuacionezs (9a y 9b) caracteri-
zan a2l movimiento armdnico asimple, donde ‘identificamos
al factor de X ¥y ¥ con w, esto es

"
w=%—6 eees (10

Siendo soluciones para estas ecnacliones

. wit ~twt
x(t) = Aa" + Be = vee(1la

- twt

- wt
¥(t) = Ce” 4 De eea{11b
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donde A,B,C y D se determinan apartir de las condiciones
injeciales, que para el caso de la componente x son

x(0) = Vex cee(12a

x(0)

(o] eee{12b
Con la primera condicidn (12a) la ecuacién (1lla)
quedsa como
x(0) = A + B = Vox eee(13a
Al derivar la ecuacidén (lla) y valorar para t=0
X(0) = Aiw - Biw
considerando (12b)

A =3 " eee{13Db

de (13a) y de (13b) concluimos que

A =§'°'* -001(14’

- Conmiderando la ley de Euler
v *iwt
e

= coswl+ {sen wt Y & L

la ecuacidén (1lla) queda al tener encuenta (14) y (13b)
~ como

‘i(t) = v, coacﬂ ees(16

Para la componente en y las condiciones iniciales
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en la velocidad estdn dades por la igualdad (3b)
() =v =0 eee (1780
¥ en la aceleracidn. O sea, para la segunde condicidén

inicial, nos remitimos a la ecuacidén (6b) y valoramos
en t=0

§(0) = - £ x(0)

pero de (12a) resulta que

§0) = - & v, ces (270

Con 1la primers condicidn (17a) la ecuacidn (1lb)
queda cono

¥y(0) =C + D=0

C =D ...-(18&

Al derivar la ecuacidn (11v) y valorar en t=0 se
tiene

7{0) = Ciw = Diw
Inego considerando (17b)
{w(C -~ D) =-%gvu ...{18b

51 sustituimos (10) y (182), en (18b) tenemos
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- 2{wD = -~ WVox

finalmente

D a-}%" '...(180

Considerando (15) y sustituyendo (18a) y (18c) en
(11b) tenemos que

I F(t) = - Vo senwLJ ees (19

La velocidad de la particula cargada en cualquier
tiempo dentro del campo magnético es

F(t) = 2($)T + F(t)5

¥y su magnitud estd dads por
?* =x + ¥
Iuego de la ecua.pidn (16) y (19) tenemos que

rP(t) = vi, cos’wt + v gen wt

como
gen’ wt + costwt =1 ees(20a

entonces para toda t©

r*(t) = vi. eee(20b
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Esto nos dice que la magnitud de la velocidad de
la particula no cambim, al interaccionar con el campo -
magnético. Easto es, que entra y sale del campo con 1la —
misma velocidad. :

Para darnos idea d4é la trayectoria que sigue la -
particula en este campo, integremos las ecuaciones (16)
¥y (19).

jd.x = Yoy fcoawtdt
vb!

x(t) =-;—eenwl+ c eses(2la

Si el sistema de ejes coordenados se coloca fuera
del campo magnético y el eje x de coordenadas se coloca
sobre la trayectoria de la particula cergada, que se di-
rige al campo, entonces se tiene que para t=0, x=x, ¥
y=0 (ver figura 3).

De esta forma encontramos que 1la constante C de -
(21a) es

x(0) = x, = C
asi (2la) queda como
X - X, =%‘eenw’c ces{21b
Iuego integrando 1a ecuacidn (19)
j.dy = - Vex fsenmi dat

y(t) = -ZT"-‘ coswl + C, ese(21lc .
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Como para t=0, y=0; nos queda que
y(0) = 0 = Z= 4 ¢,
entonces

', = - Yex
c, = -

Quedando la ecuacidén (2le) como

y‘."Egl‘='E’”c°Bwt. . 000(216-

Ahora, para eliminar la dependencia temporal, su~
memos los cuadrados de las ecuaciones (21b) y (214)

2 . 2 z 2 2 2
(x - x.) + (y+-¥3’) =-v—;feenw{+ %"-}‘coswt

por la ecuacidén (20a), finalmente tenemos que

2 2 L3
(x - xo) + (y +-E:5) =l(;f-§‘ -o-(22&

expresién que representa la ecuacién de una circunferen-
cia, con radio » y centro@®, donde

Y
¥ como W = %—E
entonces
o= (2P B .ee(220
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@ =(x,y - %) eee(22¢0

Como se puede observar de la ecuacidn (222), la -
trayectoria cue sigue una particula cargada en un campo
megndtico, es una circunferencia; cuyo centro, dada la
eleccidn del sistema coordenado, estd ubicado del lado
positivo de las x y del lado negativo de las ¥s COImMO ww
puede observarse en la figura 3.

En realidad la particula cargada no se queda en -
la regidn del campo magnético dando vueltas, pues ésia
llegea al campo con una gran energia cindtica. Ademds, -
1la intensidad del campo y la regidn de interaccidén de 1la
particula con el campo, no fueron pensadas para cConse e
guir este efeecto de "atrcope circular®, For tal motivo,
la particula tan sdlo experinmenta una dcsviacidn de su
trayectoria oxiginal (ver figura 3).

Esta desviacién va a depender, como podemos obser-
Tar de la igualdad (22b): de la velocidad v, =-que & su —
vez depende del potenciel de aceleracidn V- con la que
llesue la particula al campo; de la intensidad del campo
megnético; de la carga total q; y de la masa m de 12 we-
particula,

S8i la velocidad v,, ¥ la intensidad del campo H se
mantienen constantes en el tiempo, y la carga q es 18 —-—
misma para todas las particulas del haz; la deflexién —-=
tan sélo depende de la masa de la partficula. Como ya se
dijo al principio, este hecho permite seleccionar por -—-—
su masa a las particulas que componen el haz de iones —-—
de la muestra que se analiza (ver figura 4).
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Pigura 3. Deflexién de una partfcula cargada,
cuando pasa por un campo magnético.,

ms
m;
m,

m, <, <m,

Figura 4. Mientras més ligera sea una partf-
cula, mayor serd su desviacién al
pasar por el campo magnético.

For Yltimo podemos expresar el radio ¥ en términos
del potencial de aceleracién. Do la ecuacién (2) tenemos
que
v = 2V ()

ox



Juego

de la ecuacién (22)

» =.(§— av - )-’;—

o tamb;l.én .
z c
Y= (2v %—) (%)

de donde
»u*
= -

[+]

sQIB

Esta ecuacidn nos deja ver que el valor de la —-—-
razdn carga-masa depende de la intensidad de los campos
eléctrico y magnético y de la deflexidn de la particula,



CAPITULO II

DESCRIPCIONIEL ESPECTROMETRO D= MASA
TIFPO NIER DE DOBLE COLECTOR.

Como ya se ha dejado ver en el capitulo I, un eg—--
pectrémetro de masas es un instrumento que tiene la pro--
piedad de separar un haz de particules cargadas, clasifi-
candolas de acuerdo a su relacidn masa carga. En muestro
caso la carga de las partfcules serd la misma, por 1o ———
que se puede decir que la clasificacidn se hard de acuerdo
& su masa.

Esta es Justamente, la propiedad que noe serviré pa-
ra los andlisis isotépicos, pues como sabemos, un isdtorpo
tiene el mismo mimero de proténes pero, diferente mimero
de neutrones, Esta es la causa de la diferencia en masas
de los dtomos en un elemento o de las moléculas en un ——-
compuesto. En nuestro caso concreto, en el que utilizamos
para el-endlisis biéxido de carbono (902). Be tiene un -
total de 12 moléculas isotdpicas (vease Apéndice 1).

E1 primero de estos instrumentos para medir relacio-
nes isotépicas fue el diseflado por A. G. Nier en 1940, el
cual logré un nivel de precisidén y confiabilidad que 4id la
norma para la espectrometria de masas. Actualmente sme han
desarrollado espectrémetros de mayor precisién y resoln———
cién como el Nuclidd®

El espectrdmetro con el que se realizé este trabajo

#Hoy en dia existen aparatos méds sofisticados y con mayor
precisidén y resolucién que procesan una gran cantidad de
muestras en poco tiempo.
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es unRuclide modelo 3-60 RMS, y fue construido principal-
mente para andliesis isotdpico= de mestras gaseosas de ——
. hidrdgeno (32), nitrdgeno (N2), bidxido de carbono (002)
¥ bidxido de azufre (S0,).

Bdsicamente un espectrdmetro de masas consiste de -
un electroimdn, de un tubo de acero inoxidable curvo. con
una fuente de iones en uno de sus extremos y en el otro -
un sensor o colector doble para estos iones (ver figura -
2.1). En el sistema de fuente, tubo y colector se hace un
alto vacfo. La ventaja de hacerlo se explicard en la sec~
eidn 2.1.

En la parte en la que el tubo estd curvo se coloca
el electroimén, que es el causante de la deflexidn de los
iones, En el espectrdmetro de masas 3-60 RIS, el tubo de
vaelo tiene un radio de curvatura de 3 pulgadas 0 sef, e
7.5 cm. y el sector magnédtico es de 60°. Un espectrémetro
de masas puede dividirse en cinco partes:

2.1.- Sistema de vacio.

2.2,- Sistema de introduccidn.
2.3.- Fuente de ilones.

2.4.~ Analizador.

2.5.~ Sistema de deteccidn.

2.1.~ Sistema de vacio.

la operacidén inicial para trabajar con el espectrd-
metro de masas, consiste en la evacuacién del aire en to-
do el circuito que recorre el gas; con el propdsito de ~-
establecer un camino libre medio adecuado para hacer me—-
daidaes de intensidad confisables ¥y garantizar que estas me-
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Colector de jones —

_ Tubo de vuelo

~

60°

o Electroimdn y su sector
magnético

P

/'
Tubo de vuelo

,— Entrada del gas
Fuente de iones

— Elementos fundamentales de un espec—

Pigura 2.1.
trémetro de masts +tipo Niexr.
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didas sean proporcionales al mimero de moléculas que ——
existen en la mestra. Para dar idea de las ventajas de
un buen vacio, diremos que un buen vacio de 10.‘ torr es-
tablece un camino libre medio para las moléculas de gas,
de 150 m., que o8 una distancia mmy grande comparada con
la que seguirdn los idnes dentro del espectrémetro, Ade-
més, con este tipode vacfo se reduce comsiderablemente -
la contribucidn por otros gasas residuales presentes en
el tubo de vuelo y que poseen la misma masa de los isdto-
pos que noe interesa analizar. A esta contribucidn se 1le
llama efecto de memoria, que junto con el ruido electrd—-
nico constituyen lo que se llama contribucidn de fondo ——
(vackground)., De esta contribucidn hablaremos mds tarde,
en el capitulo IXIX.

Para hacer el vacfo se cuenta con cuatro bombas, —-
tres son idnicas de erosidn catédica y una mecénica rota-
toria con sello de aceilte.

Como sensores de vacfo se tienen dos termopares con
circuito de control. Ahora bien, con la bomba mecédnica se
hace un primer vacfo extralendo el gas contenido en todo
el sistema que se encuentra a la presidn atmosféricas —-
Esta bomba permite la obtencidn de un vacfo de 10  +torr,
que es detectado por los termopares, en su control corres-—
yondiente. Ademds, esta presidn es adecuada para que las
bombas idnicas empiecen a funcionar, mejorando el vacfo -
hasta 16® torr, elcusl es suficiente para realizar 108 —-
andlisis que nos interesan. Estas bombas estén conectadas
en el sistema de introduccidn (A), en la fuente de iones
(B) ¥ una més en el sistema de deteccidn o colector (C).
Con estas mismas bombas y de manera simltanea podemos -
medir la préai6n en cada sistema; ya que le corriente ~--
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eléctrica consumida por las bombas es proporcional al --
mimero de moléculas que atrapen por unidad de tiempo. —-—
Para tal propdsito, cada bomba idnica es conectada & un
circuito medidor, calibrado en torrs. En la figura 2,2 -~
rodemos observar un esquena de este sistema de wacio,

A,B ¥y C = bombas idnicas de erosidn catddica,

B Tubo de_wvualo

[+

Siatemn de
deteccidn

Sistexa de

introduccidn Bomba mecdnica rotatoria

con sello de aceite
e

Figura 2.2, Esquema simplificado del sistema
de vacio.

2.2,- Sistema de introduccidn.

ILa introduccidn dz la muestre se hace por medio de
un sistema de doble entrada, comunmente usado para mmes--:
tras gasecosas. Eato permite hacer uso de dos depdsitos;

uno gque contiene la muestra que Bervird de referencia y
" el otro la ruestra o analizar.



La presidn del gas en los depdsitos es ajustable —-
independientemente, con el objeto de que las corrientes -
de dones a través del colector sean las miemas. Con este
propdsito se usan dos fuelles metélicos, para producir —-
variacidnes en el volumen.

Ios depdsitos de gas eatdn corectados independien—-
temente con la fuente de iones por medio de tubos capila-
reg y un sistema de vélwvulas neumdticas (ver figura 2.3).
Estos capilares de acero inoxidable son un medio adecusado
pare evitar que el gas en el depdsito pase :Lnstanté.nea.-—-
mente a la fuente de iones, en virtud de la gran diferen-
cia de presiones que existe entre estas dos partes., En el
extremo conectado a la fuente de iones, los capilares tie
nen una constriccidén cuyo propésiito es tener un mayor con
trol del flujo del gas que entra a la cdmara de ionizZge—-..
cidn. Esta constricecidn origina un cambio tramsitorio en
la composicidn isotdpica de lom gases analizados. Sin em-
bargo, el gradiente de presién a travée del capilar es lo
suficientemente grande para evitar 1la retrodifusidn; por
lo cual la composicidn isotdpica de gas en el fuelle. per-
manece constante y rdpidamente se establece un flujo es-—
tacionario sin modificacidn isotépica, a través del capi-.
lar. .

El sistema de vAlvulas neumiticas consta de cuatro
vélvales accionadas mediante electroimanes, cuyo control
puede ser automdtico® o manual., E1 funcionamiento de las -
vdlvulas neumédticas, es tal que no origina cambios en la

* En este caso se pueden establecer diversos intervalos
de tiempo para el accionamientoc de las vAdlvulas electro-
magnéticas
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composicidn isotdpica, y garantiza siempre un fIujo e8=-
tacionario del gas proveniente de cada depdsito. Ademds, -
la mezcla de gases de referencia y de mmestra es despre—
siable (ver figura 2.4).

Al espectrometro.

\ -~
Vdlvulas.
I's .

Fuelle. Fuelle .

DGm.
nGr " AL espectrémetro.
Mm M.m
LLave de

M.m.= Mamometro de mercurio.

DGr: =Depdsito degas referencia. * pase.
D.Gm = " v w @
muestra. A Q}
\

. Bomba idnica.

Bomba mecanica.

Pigara 2.3. Esquema simple del sistema de in-
troduccidn. Le llave de paso per—
mite hacer un vacio inicial en el
‘eppectrdmetre.
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-
] g Valvula electromagnética.

Entrada de aire
comprimido

AL especkrdmetro.

Accionador
ey
neumatico.

N w
©
* g
3%
Capilar > &
~ 3 3
> ¢ =i

A 1la bomba idnica.

N

Entrada de aire
comprimido.

Pigura 2.4. Esquema del sistema de vdlvulas para
acceso de las muestras al espectrd—-
netro. Este sistema acciona a las —-—
védlvulas neumdticas por pares, mien-
tras que A y D est4n abiertas B .y C
permanecen cerradas,

2¢.3.- Fuente de iones.

Existen varios tipos de fuentes de jones que son -
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de uso comin en espectrometria de masas. Dentro de ess—-
tas, podemos meéncionar las fuentes mds usuales para la -
medicidn de abundancias isotdpicas y que son de interés
Para nuestro trabajo.

Tas fuentes més utilizadas en orden de importancia
son: Puente de bombardeo electrdnico; Tuente de superfi-
cie de ionizacidn;. fuente de centelleoc térmico y fuente
de iones secundarios, .

El espectrdmeto 3-60 RMS cuenta con una fuente de --
bombardeo electrdnico, por 1o que hablaremos Unicamente
de ésta. Fuentes de este tipo cuentan con varios elemen+
tos, que al funcionar en conjunto ionizan y aceleran las
moléculas de gas que entren a ésta., Aqui, es donde las -
moléculas ionizadas reciben una energfa cinética igual a

%m‘erz = nevV

como ya se dijo en la ecuacidn (1).

Al entrar el gas por analizar a le fuente de iones,
8e encuentra en primer lugar con la cédmara de ilonizacidn,
Aqui las moléculas de gas son bombardeadas por un haz —-
electdnico, producido por un filamento de tungsteno. Es-
tos electrones son acelerados en una direccidén perpendi-
cular a la que seguirdn las moidculas ionizadas (ver ==
figura 2.5a), alcanzando una energfa de 100 eV, Con el -
objeto de aumentar la probabilidad de colisidn de 108 ——
electrones con las moldculadt se les hace seguir una ——-
trayectoria espiral. La aceleracidn y la trayectorias de

~r

* ¥ en consecuencia se aumente la cantidad de moléculas
ionizadas,
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los electrones es conseguida con la aplicacidn de un ——-
campo eléctrico y otro magnético, ambos con la misma ~—-
orientacidén. Deapuéa de la ionizacidn, la mayorfa de los
electrones libres son rapidamente atrafdos por el cdtodo
de 1la cdmara de ionizacidn, y los dones formados son a--—
celeradoe y extraidos de la cdmara, por la aplicacién de
un voltaje de 3 kV en 1la placa de extraccidn; posterior-
mente son enfocados y colimados por otras plecas y reji-
llas.

Entrada de gas.

aes
ampa de elecky?

J/ Tr.
I B

il
Buapy

a- Vista de perfil. b- vista de arriba.

FPigura 2.5. Esquema de la fuente de iones por -
bombardeo electrdnico. La ona SOIi-

breada representa la cédmara de io——
nizacién, en ésta los electrones —-
son acelerados por el campo eléctri
co ¥ Be les obliga a seguir una ——-
trayectoria helicoidal. Ios nombres
de las placas fuera de la cédmara —
son las sigulentes: (A) placa de w=
extraceidn, (B) y (D) placas de en—~
foque, ()c) ¥y (B) rejillas colimado-
res, (Y) imén.
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2.4.~ Anglizador,

Se le designa con este nombre por que es, justamen-—
te, la seccidén del espectrédmetro de masas donde los iones
son clasificados (ver figura 2.6), pues emergen de aqui,
con diferentes +trayectorias debido a la presencia de un -
_ campo magnético. La explicacién de este fendmeno de des——
viacidn, se did en el capitulo I. For otra parte sabemos
que el 002 que constituye el haz de iones, estf compuesto
de moléculas con seis diferentes masas (44, 45, 46, 47, -
48 ¥y 49), segdn se muestra en el apendice l. Ias masas -
(47, 48.y 49) representan tan solo el 0,005% de la maesa -
total del CO,. ‘De la ecuacidn 22 de capitulo I, vemos que
las moléculas de masa 44,45 y 46 (cuyas abundancias son -
98.426%, 1.174% y 0.396% respectivamente) al pasar por el
campo magnético, se deflectardn en forma diferente.

Mag € My5 € Mg =2 Ha< K< ¥,

m= masas ¥ = radio de curvature; suabindice= masa de la
molécula.

O sBea, que las moléculas con masa 44 se deflectarén .
més que les molécules 4z mésa 46, Si esta informacidn la
registramos de alguna manera, entonces podemos hacer com-—
paraeciones de masas y hablar ahora de razones de masas o
de razones isotdpicas:(R). Usualmente (R) se define como:

" = molécula de mesa menos abundante (mds pesada)

molécula de mesa mads avundante (menos pesada (2.1

Ahora bien, para que este analizador magnético O=—-
pere correctamente es mecesario ajustar la posicidn del -~
electoimdn y considerar su estabiledad, ya que pequefias -



)
20T

TUBwmrod

‘

od1}3usew
10)238

‘esud anb sauoy 3p Fadey

Figura 2.6~ Esquema del analizador, mostrando para el case del espectrometvo

Nuclide 3-60 RMS, su sector maguético y su radio de cuarvatura
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variaciones en la estabilidad de éste, producirédn varia-
ciones en la deflexidn de los haces de iones.

2.5.~ Sistema de deteccidn.

Separado el haz idnico por el campo magnético, Be -
pasa a la etapa de deteccidn en la que el registro de ma-
sas es traducido a una corriente eldctrica, para as{ ser
eanalizada., En mzestro caso el espectrdmetro de masas tipo
Nier, cuenta con un colector doble, el cual se registran
las tres masas del 002, esto es, las masas 44, 45 y 46
de la forma siguiente: lLas masas 44 y 45 en el colector -~
mayor y la masa 46 en el colector menor (ver figura 2.7).
E1l colector mayor no es mds que una placa metdlica con di-
menciones especificas para registrar las masas 44 y 45. -
E1l colector menor es una caja pequefie (caja de Faraday) -
metdlica también, en la que incide la masa 46. Del apén—-
dice I podemos ver que las masas 44 y 45 son méds abundan-
tes que la masa 46, luego pademos suponer quesla-razdn de
atundancia dsotdpica (por 2.1) ess

R corriente de 1a masa 46 ({s) eee(2.2
* Ccorriente de 1las mases 44+45 (ia )
° -
R:‘:B-‘-’-h --0(2-3
la

donde i, e8 la corriente producida en el colector menor,
{aen el colector mayor y B es un factor de correccidn -
inetrumental por contribucién de masas,

Estas corrientes recibidas son comparadas por me--—
dio de un circuito de deteccidn de mulos (ver figura 2.8),
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Tigura 2.7~ Colector doble para analisis isotdpico de CO0;.
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Figura 2.8~ Diagrama simple del zistema ‘.el'ver.tro'ni:o de coleccicn.
1~ Supresor de ele:trones.‘z.-vAnHlos Zuarda. 3.~ Colec-

tor wayor. 4~ Colector menor o caja de Faraday.
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Este circuito cuenta con dos amplificadores DC de confi—-
guracidn inversora, acoplados uno a cada colector. E1 cir
cuito esta disefiado para convertir la corriente provenien-::
te de los colectores, en wvoltaje, amplificar la sefial y -
comparar ambas. Esto es, la corriente que viene del coleg
tor mayor {, pasa totalmente por la resistencia ¢, , origi-
nandose una deferencia de potencial v, en 1la salide del -
amplificador A igual a

va =- 129, see(2.4
mensurable en el electrdmetro:A. Iumego, una fraccidn £ -

de este voltaje es establecido con el divisor de voltaje
entre los extremos de la resistencia ¢

tVa=°t‘:ar‘=£C9¢ ' -0.(2'5
esto permite gque llegue al yunto x (vdr figura 2.8) una -
corriente (. , la cual se suma con la corriente que viene

del colector menor (,. Esta suma es la que pasa 2l am———
plificador B, estableciendose un voltaje de salida vy —~==
igual a

Vo= - ({o+le) gy vae(2.6

Resulta sencillo determinar de estas igualdades el
factor de compensacidn, ya que, si de (2.5) despejamos --
¥ la sustituimos en (2.6) tenemos gue

we-fio s (-2aB)e
€42 %2 fu

(3

Vo = = {\?h +

de donde
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: S.
€ = (Vi + {o9,) —=— eee(2.7
b te) o
El valor de la compensacidn exacta €e s8e d4 cuando
el voltaje de salida del amplificador B es vy =0 ., Enton-
ces de (2.7) tenemos que

t°=.£°_)_‘:_". eee(2.8
fal ¢a .

Esta igualdad muestra que la comrensacidén exacta es
proporcional a la razZon de las intensidades de los dos —-—
haces colectados, debido a la diferencia lsotSpica.

Si comparamos (2.3) y (2.8) podemos observar que

R & Co
Finalmente, tan sdlo diremos que el voltaje Ve puc-

de ser detectado en el electrdmetro B y ademéfs en el gra—
ficador.



CAPITULO III
. 18, ,16
LEZTERMINACION DE LA RAZON . 0/-°0 EN AGUA.

Los andlisis isotépicas por espectrometria de ——-
masas se llevan a cabo comparando las intensidades ge-
nerdas por los haces de lones, que-incideﬁ en el coleg
tor multiple del espectrdmetro. Tsto es, sesmdn ce vid
en el capitulo II

R=pie
{a
Ahora bien, es mds sencillo y prdctico medir la
razdén isotdépica de una muestra (Hm) comparandola con —-
la razén isotdpica de un patrén de referencia (Rr) 1a
cual a su vez, debe ser comparada con un patrén inter-
naclonal. Una forma prdctica de hacerlo, es por medio.
de la diferencia entre razones lsotdpicas, esto es

R -~ R
§ = 2 r see{3.1a

donde § representa lazabundancia iaotépicé relativa.
Como estos valores son muy pejuefios, se prefiere expre

sarlos en partes por mil, o sea:



36

- R
S = (BA.R_._I‘__)xmoo eee(3.10
r

Para los anélieis'isotdpicoa de oxigeno en el eg—e -
pectrémetro Nuclide 3-60 RMS, se re quiere que las mies-
tras sean gaseosas. Si nosotros deseamos conocer la ra-—
zén isotdpica 180/160 del agua, tendremos que valernos -
de un procedimiento que nos permita disponer de esta in-
formacidn del agua, en forma de gas y: con el minimo ——
margen de error. ’

Este procedimiento existe y se llama intercamdio -
isotépico. E1 més prédctico y sencillo, para este caso, -
es utilizar 002 en forma de gas y ponerlo en contacto ~-
con la mmestra de agua que se desea analizar, De esta ——
forma el 002 intercambia sus isdtopos de oxigeno con los
del aguaj permitiendo tener, la informacidn de los isd--
topos del agua en el 002 gaseoso. Esta es la razén por -
la que insistentemente, en los capitulos anteriores, se
ha estado hablando del 002.

3.1.~ Deecripcidh del proceso de preparacidn de la =
mzestra.

La técnica de preparacidn de la muestra de agua —-
- ‘= para la determinacidn de la razdn isotdépica 180/160- -
utilizada en este trabajo, es la desarrollada por Epstein
h's Mayedg": con pequefias modificaciones hechas por el per
sonal del Laboratorio de Ysdtopos Ligerce del Instituto
de Fisica de la Universidad Nacional Auténoma de México
(IFUNAY ). Esta técnica consta esencialmente de tres par—
tes:
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3.1a).- Introduccidn del CO, en los reaccionadores.
3.1b).~ Equilibrio isotdpico.
3.1lc ).~ Extraccidn del CO, de los reaccionadores.

3.1a).- Introduccidn del COyen los reaccionadores.

ILa introduccidn del CO, se hace de 1la siguiente ma-
nera:

Primeramente, de la muestra de agua a analizar, se
vierte 2 ml. en un recipismde de vidrio tipo pyrex*- al -
que llamaremos reaccionador - y lo colocaremos en la 1i--
nea de preparacidn (ver figura 3.1 y 3.2). Ahora bien, —-
debemos procurar que la muestra de agua estd libre de ga~
ses que puedan llevarnos a resultados falsos en el andli-
sis., Para consegulr ésto, inicialmente debemos evacuar el
aire del reciplente, hasta conseguir una presidn de 163
torr, Pero, en este proceso se puede perder ague en forma
de gad® Yor lo que es necesario congelar el aguas durante
10 minutos a menos de 0°C (wver figura 3.1b).

Una mezcla de alcohol etf{lico y bidxido de carbomo
86lido (hielo seco) proporciona una temperatura de apro-——
ximadamente —78°C, suficiente para garantizar, que no se
pierda agua debido a la baja presidn en el recipiente. =—-
Sin embargo, los gasea disueltos en el agua quedan agqudf,-
atrapados. Para desalo jarlos, habiendo hecho ya vacfo, —-

#* Especial para alto wvacio.

% %Se usa la palabra gas de agua y no vapor, porgue segin
la literatura, dlo podemos hablar de vapor de agua, -
cuando - éate se condensa en torno a un micleo material.
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Figura 3.1~ El reaccionador conmtiene el agus muestra que se analizava, aq”u" se muestra
coneciado 2 la linea, a)r Para evacuar el aire ambientsl enel reaccionador; b)- Se
congels el agua con 13 meacla del alcohol com hielo seco y despues de un tiempo,

~= akea la wvdlvula A, paras evacuar.
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bastard con permitir que el agua se descongele 80la, 8 =
temperatura ambiente, Y en virtud de la baja presidn en el
recipiente, éstos serdn desalojados del agua.

Nuevamente, se repite el proceso anterior de conge-s=
lar el agua y evacuar el gas. En estas condiciones el agua
estard lista para el siguiente paso, que es el de ponerla
en contacto con el 002. ~.

E1 (':02 es un gas que se puede congelar & la tempera-~
tura del aire liquido, esto es, aproximadamente - 190°C. -
Esto serd utilizado en los siquientes procesos, que a con-
tinuacidn mencionamos.

Antes de pomner en contacto el ,002 con el agua debe—
mos garantizar su pureza. For 1o que, si el fabricante no
especifica su calidad, debemos someterlo a un proceso de -
limpieza. Este proceso es similar, al que se siguid para -
limpiar el agua. O sea, el 002 se congele con aire liquido
¥ sSe evacuan los gases reciduales.

Linmpio el CO,, es atrapado en unsector de la 1inea -
- 8l gue llamaremos wvolumen de la columna -, & una presidn
de 14.8 cnmilg (ver figura 3.2). Pinalmente, el reaccionador
con el agua es inmerso en aire lfquido, y una vez congelads
da el agua, se deja pasar el 002 atrapado, hacia el reacs-
cionador, donde despues de un corto tiempo se congela Junto
con el agua.

3.1b).e~ Bquilibrio isotdpico.’

Una vez atrapado el CO, con el agua en el reacciona-
dor, éste es separado de la lfnea de preparacién, con su -
respectiva vdlvula; protegiendo de contaminacidn la grasa
de su unidn con la linea. Este reaccionador se coloca en -
un bafio térmico a 25.0 % 0.1°C. Aqu{ es donde se da lugar
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al intercambio isotdSpico, entre el agua y el 002, de @~
cuerdo a la siguiente reaccidn:

cl6

0, + 5% = ¢80 4 1,%

2

E1l tiempo en el que se alcanza el intercambio.iso-
tdpico, puede ser de unas cuantas hore\.s (=1 hay agitacidn
continua) o de un dfa ( si no la hayS‘.

3.1c).~ Extraccidn del €O, del reaccionador.

Habiendo llegado el intercambio isotdpico al equi~
librio, se procede a extraer el 002 del reaccionador, —
Para esto, nuevamente es colocado el reaccionador en la
linea, teniendo siempre cuidado de asellar perfectamente.
Ia linea debe estar completamente evacuada antes de de—=
Jar salir el 002 contenido en el reaccionador, y el agua
debe ser congelada con mezcla de alcohol y hielo 8eco -
para que Ynicamente el €0, quede libre.

Congelada el agua se abre la vdlvula del reacciona™
dor, para dar paso al C0,, & un sector de la linea, en -
la que serd atrapado con éaire 1fquido (ver figura 3.1)
y sometido a un proceso de limpieza. Hecho ésto, el co,
se pasa a otra seccidn de la linea en donde su presidn -
es8 medida, Esta debe ser mayor de 4.5 cmHg. FPosterioreew
mente, «se captura el 002 con aire liquido, en unos reci-
pientes de wvidrio tipo pyrex, llamados ampolletas, que -~
son los recipientes o depdsitos utilizados para introdu-
cir la muertra al espectrdmetro de masas,
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3.2).~ Deseripcidn de la medicidn.

Ya que la abundancia matural en los isdtopos de ——
oxigeno 16 (°0) y del oxfgeno 18 ("0) €8 MAyor que la —
del oxfgeno 17 ("0), ¥ q\ia este orden de abundancias —w-—
prevalece en las especies isotdpicas de co, (ver apéndi-
ce 1), para todo caso prictico, resulta ser mejor traba-
jar con las especiles isotdpicas:
masa 44 - “C "0 0 - que representa el 98.426% de la ——
masa total del 002,.
masa 46 - 'C "0 YO - que representa el 0.396% de la ma-
sa total del 002 .

De tal suerte que la razdn isotdpica definida por
(2.1) quedarfa as{

(%3 18 u is
R-BER4l ¢ m 200 g op o0 2

Pero en muestro caso, por el tipo de colector con
el que contamos, nos vemos obligados a recibir las masas
44 y 45 - con todas sus especies isotdpicas - en el co-——
lector mayor, y la masa 46 - también con todas sus espe-
cies isotdpicas « en el colector menor. Por 1o que la ——
razdn isotdpica que tendremos serd:

R, = Dasa 46
4~ masa +

llc \Bo lbo + l;c |30 l‘o + Ilc “0 00
IZc "‘O, lbo + lOc lbo 'boi"' Ilc lﬁo I'Io

R eee(3.3

Como sabemos que las masas son registradas como -—-
corrientes, se deben tener condiciones de trabajo dpti—-
mas para la deteccidn de las mismas.
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Por lo dicho en la seccidn 2,3, resulta evidente -
pensar que una manera de sumentar las corrientes {1 e i,
es aumentando la masa de gas en la fuente de iones, Eg<-
to, 8dlo lo podemos conseguir incrementando la diferen—==.
cia de presiones entre el depdeito del gas (ampolleta) y
la fuente. Sin embargo, existe un intervalo de presiones
para la cual, la corriente es Sptima. A ésta, la llama—
mos "Presién de Trabajo?

Ademfes de la presida de trabajo; debemos cuidar que
la mayor parte de nuestras particulas cargadas caigan,—-
justamente, en la regidn de los colectores. Esto es, ne-
cegitamos alinear el haz de iones.

Finalmente, -debemos garantizar que podemos medir ~
corrientes muy pequefias, de tal manera que no tengamos -
ningdn - -problema de identificar la diferencia entre las

corrientes de la razdn del patrén y la mmestra. De todo
esto hablaremos a continuacidn.

3.3).~ Presidn de trabajo.

le presidn de trabajo del gas es aguella que dé la
masa de iones 44 y 46, suficiente como para producir un
voltaje de salida apropiado para poderlo medir, Este ——-
voltaje de salida va a depender de varios factores, por
ejemplo: Del valor de la resistencia 9 ( ver figura 2.8)
del electrdmetro, y del mimero de iones que chocan con -
elcolector. Esto ltimo a su vez depende de la presidn,-
de la corriente de iones y de las condiciones de enfoque.

Para conocer dicho valor; a la presidn de trabajo
del gas se toman varios valores de la presidn del gas —-
con sus correspondientes valores de los voltajes de sali.i-
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da, Haciendo una gréfica P vs. V podemos obtener el inter-
valo en el cual los valores tiemen un comportamiento 1i--—
neal. En dicho intervalo se encuentra el valor adecuado -
de la presidn de trabajo del gas.

3.4)e~ Alineacidn.

Otra actividad importante para la obtencidn de una
intensided dptima de iones, después de haber establecido
la presidn de trabajo, es la alineacién del haz idnico. -
Esto consiste en hacer que el mayor mimero de iones cai--
gan dentro de una regidn, en un tiempo dado. Ia alineaw——
cidn depende de varios factores, tales como: voltaje de -
aceleracidén de los iones, la posicidn del electroimén con
respecto al tubo analizador, la anchura de lea rejilla en
la fuente y el colector.

Para llevar a cabo la alineacién del haz, se recoge

en el colector mayor la sefial de cuaslquiera de las masas
isotdpicas a analizar. Una vez elepida la sefial, se hace
un barrido del haz sobre el colector mayor, observando la
forma de la sefial en la graficadora ( ver figura 3.3). Bl
tipo de sefial que se debe conseguir, es la que se muestra
‘en la fugura (3. 3b). Esto se consigue, como ya se dijo, -~
variando el voltaje de aceleracidn, cambiando la posicidn
del electroimdn y variando la anchura de la rejilla.

Gréficamente, tenemos la alineacidn cuando el COw=-
ciente X entre las distancias 4, y d; (ver figura 3.3b) -
resulta ser %sa.s i.

3.5).— Sensibilidad.



Figuva 3.3~

(a) (b)Y

a)- Sehal no slineada, pues la base es mucho mas ancha que la punta. -

b~ Se puede" hablar de alineacidn si ue({, 1.

S
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.Una vez determinada la presidn de trabajo y habtien
do alineado al haz de jones, se debe medir la sensibili-
dad que se tiene,

Ia sensibilidad en espectrometrfa de masas se A€
fine como la méxima separacidn de dos trazos consecuti--—
vos en el graficador (ver figura 3.4), debida a un came=
bio minimo en la década del divisor, Esto es, el minimo
voliaje detectable por unidad de la carta en el grafica-
dor. ) .

Ios wvalores aceptables para la sensibilidad en wwe
meatras de CO, deben ser menores del O.2Z.por divisidn
de la carta.

Ia sensibilidad la podemos determinar por medio ww-
del graficador en la forma siguiente: Sin introducir el -
gas, se marca el cero del graficador. En seguida se in--
troduce el gas, y se cambia el valor de la resistencia -
en la década, lo suficiente como para observar un deg—-—-—
plazamiento del trazo respecto del cero. Después de uno
o dos mirmtos se cambia muevamente el valor de la resis-
tencia en la década, procurando hacer gue el trazo quede
en el cero por uno o dos mimutos también., Esto se repite
varias veces con el objeto de tener un promedio del dese
plazanmiento. .

De esta forma, la separacidn del trazo va a ser -—-
estimada con la precisidn que el nivel de ruido lo per——
mita., Ia sensibilidad se determina mediante la siguiente
expresidn en partes por mil.

=

=50 .10 eee(3.4

RN

En la figuras (3.4) se explican con claridad los términos




e Seniido del movimiento
del papel.

Figura 3.4- Forma que tienen los

'-'Jtmf““%“*

trazos en un graficador.

I; = resistencia en la

década para des-
plazarse del cero.

I, = resistencia en la
decada para ajus-
te al cero.

Ly
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involucrados en esta ecuacidn ¢3.4). Ie sensibilidad ve a
depender de la razdn isotdpica de las miestras, de la in-—
tensidad del haz de iones y de la ganancia de wvoltaje en
el amplificador B ( ver figura 2.8). Esta sensibilidad —
yuede ser mejorade: (a) sumentando la presidn de la mies-—
tra de gas; (b) incrementando la corriente de emisidn de
electrdnes, en la cdmara de ionizacidni (c) dismirmuyendo
la atenuacidn de la sefial en el emplificador Aj; o, (4) —-
usando una resistencie de entrada méds grande, Sin embargo,
los incrementos a estos pardmetros estén limitados, por -
varias consideraciones: '

l.- la presidn de la muestra de gas no puede aumen—
tarse indefinidamente, 8in que afecte el poder de resolu-—
cidn mds alld de los limites deseados.

) 2,- Ia emisidn de corriente electrdnica no puede -
ser incrementada porque acorta la vida del filamento.

3.~ Se tendrfien que modificar las escalas de 108 «-
electrdmetros.

3.6).~ ¥edicidn de la diferencia entre razones.isotd-
picag del pgos de referencia y de la muegtra.

En la seccidn 4 del capftulo II se encontrd una ex—
presidn para el factor de compensacidn €. , que resulté -
del andlisis del circuito. Grédficamente, tembién podemos

determinar el factor de compensacidn, la expresidn para
eate caso es

1 Ao
mestra Cs,= ?a( T + %.:.":;) eve{(3.5



referenéia G, = -i,—'- ( r, + Lr ) vee(3.6
d D

donde r, es la resistencia total de la década del dAivi—-
soxr de voltaje, r,, ¥ r. son los valores de resistencia -
dados para el cambio de trazo (leidos en el divisor de -
voltaje), d, y 4, representan las distancias promedio de
la lfnea cero al trazo del gas referencia 5,, o de la 141
nea cero al trazo del gas maestra-dw (Ver figura 3.5b) y
D es la distencia promedio entre trazos del gas referen<:is
cia sometido a cambios de resistencia r,, ¥y r. . Las de=-
finiciones de D , d, ¥ 4, quedan asi :

= _ion 1

D= LR (1) ee(3.7

d, = <= Li ‘ -+ ~ese(3.8
w

3, = Ldm ’

4, = <4 vee(3.9

For otro lado de las ecuacidnes (2.3) y (2.8) se -
puede concluir que

o

€ = &R ] .eee(3.10
donde B )
‘ oz = S
b

Ademds, para el caso de la muestra la compensacion

exacta es
| Co,,.: &Rm o--(3.ll



- ¥ X

T nir T dm = L : .
m

x; X, X}

_ o 1 1 4
. T s
X, X: l‘.-
(b) -m‘.l.\eblbw— 'Mm—
3. £%
n

Figura 3.5- a)- Corrida del gas de referencia para calibracién, dando variaciones
de resistencia en el diyisor de voliaje N y K, . :

b)- Corrida del gas muestra y la referencia para la determinacion de
la delta 8%
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¥ pera la referencia es

for = &Rr

El valor de « no puede ser determinado con la apro-
ximacidn necesaria; sin embargo, cuando la diferencia ——-
entre las:razones isotdpicas de la mmestra y la referen——
cia son expresadas en términos relativos como en la ecua-—

.o-(3.12

cidn (3.1la), 1& constante « me cancela, esto es.

é Rm—Rr oL ol

= =g =
v Lovr

finalmente <

§ =(————""‘t: Lor )-moo
-

-'..(3.13

Tuego sustituyendo las ecuacidnes (3.5) y (3.6) en

(3.13) tenemoe que
1 dn) _ 1 j&)
s = ) - &0+ 3
1 dr
i (n *‘ET)

5'.0 =8 = (‘rvn - Yr)s 4 ;m - d-l')“looo

rD - de

cee(3.14
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A esta delta de le llama " delta de instrumento" -
( $a¢ ), para distinguirla de la delta que normalmente se -
reporta (Ss o 8'*0). ILa 8w resulta de aplicar una serie
de correcciones necesarias a la §a, . Estas z2orrecciones -
son: a).- Yor fuga de vdlvulas, b).- por contribucidn de
fondo ( bvackground), y ¢).- por contribucién de cola. De
todas estas correcciones hablaremos a contimnmacidn.

3.6a).~ Correccidn por fugas en el cambio de vilvulas.

T.as pequeflas fugas de gas que se presentan cuando -~
se d4 el carbio de vdlvulas, se debe & que los sellos o —
juntas de las v4&lvulas no asientan a la perfeccidn. Por -
consiguiente, cuando el gas de referencia es admitido al
espectrdmetro de masas, una pequefla cantidad del gas mes
tra se fuga, elcual se mezcla con el de referenciea, Iaezeo
la lectira observada, es la de una mezcla de gas de refe-
rencia con la muestra.

La correccidn cue se hace para eate caso estd dada
por

Sae

1 - (xay)- X392
1000

Sc‘ -

eee(3.15

donde X es la fraccidn de la mmestra que contribuye a la
referencia y 9 la fraceidn de la referencia que contribu-
ye a la mestra, ¥ $4 €8 la delta medida o delta de ins—-
trumento.

En unas buenas vdlvulas el factor de mezclado (x+Y¥)
no excederd del 3%.

El espectrdmetro con que se reelizaron estos andli-
s8is contaba con un juego de vdlvulas de sello de tefldn,
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cuyo factor de mezclado era del orden de 0.01%. Por lo —-
que, su contribucidn al valor - es despreciable.

3.6b).- Correccidn por efecto de memoria y ruido
eléctrico.

La contribucidn por efecto de memoria es el resul—-
tado de gases residuales presentes en @l sistema, que po-—
seen las mismas masas que las especies idnicas medidas, -
Este efecto puede reducirse bastante procursndo que las -
superficies metdlicas estén perfectamente limpias; libres
de disolventes que no contrituyan a las masas de las @8~
pecies idnicas medidaes, y bien desgasificadas; con un sis

tema de vacfo capiz de alcanzar del orden de 10" & 16° --
torrs, sin fugas.

Existen otros efectos, que dependen de las cCOmMpOo——=—
nentes electrdnicas del aparato., Todo esto, es lo qus se
llama contribucidén de fondo (background).

Una forma de determinar esta contribucidn es por —-—
medio del graficedor (ver figura 3.6). En este caso, se -
obtiene un trazo desplazado del cero, sin gque se halla -
introdueido gas al espectrdmeto. La medida de este deg——
plazamiento, nos arroja un valor "bdb" al que llamaremos ~-—
contribucidn de fondo o por background.

3.6¢).- Correccidn pror contribucidn de"colay

La contribucidén de cola resulta de la resolucidn —--—
incompleta de las diferentes especies isotdpicas, de tal
manera que la m#s abundante puede contribuir a la menos -
abundante y viceversa (aunque esta Yltima es prdcticamen-
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te despreciable). Las causas de tal resolucidn incompleta,
paede deberse a que los iones no son rigurosamente MONO——
"energéticos, lo que trae como:consecuencia una dispersidn
de los iones mfds pesados, cayendo algunos de es'bos en el
colector de los iones m4s ligeros.

Otras causas pueden ser debidas a que la geometria
del aparato no es la mds adecuada, a una Gispersidn de los
iones més pesadoe, y a posibles choques entre las mismas ~
moléculas. ’

Si "bw y vt" son las contribuciones por efecto de —~—~
background y de cola respectivamente, a las especies iso—-
tépicas menos abundantes, entonces tenemos que la correC—-—
cidn que ee requiere para este caso es

Scy = Sac ( 1+ %—) eee(3.16

‘donde m, es el voltaje debido a la masa 46, que e8 la me~——
nos abundante.

Estas contribuciones de "background" y de “cola", en
un buen instrumento, operando bajo buenas condiciones de -
trabajo, juntas deben ser menores del 1% de la especie iso
tdpica menos abundante m,.

También este valor “t" lo determinaremos gridficamen-
te (ver figura 3.7).

3.7).~ Factores de correccidn por interferencia de otras
especies isotdpicas en el andliisis_del oxfgeno 18,

Hasta aquf se ha medido la razdn isotdpica 46/44+45
que corresponde a todas las especies imotdpicas que tienen
mesa 463 y a todas las especies que tienen masas 44 y 45,
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colectadas simltédneamente., Si se tiene en mente determi-
nar la razdn isotdpica entre oxfgeno 18/16, se tendrin ——
gue hacer correccidnes por contribucidn’del carbono 13 y
del oxfgeno 17 (ver apéndice 1).

En el apéndice 2 se hace un desarrollo del cdlculo
de esta correccidn, el cual arroja un factor de 11,0012,

Finalmente la delta de instrumento ( $4. ), con to-—
das sus correcciones queda de las ecuaciones 3.14 y 3.16
como

5§90 [LGm - 6D+ du - &0 (1 + l’-ii->(1.oou)(moo)
. l_ rv-f) + d,. my

8i corsideramos que d, - &, = d y multiplicamos los dos
vltimos +términos se tiene

oy o | m-Vv)D s+ d bt v (3.
5;33800-[ T ](n ——mr)(lom.z) (3.17

esta es la delta corregida que normalmente ce reporta.



Figura 3.6~ Contribucicn por
ruido de fondo 'b”
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Figura. 3.7~ Para determinar la contribucion
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En la carta las alturas corresponde a
voltaje.
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CAPITULO IV
RESULTADOS EXPERIMENTALES,

Uno de los propdsitos de este trabajo es el de mos-—
© trar que se domina la técnica para determinar los valores
5 de dor muestras de agua diferentes.

A continuacidn se presentan las condiciones bajo --
las cuales se trabajé. En el capitulo III se explicé cowo
se consiguen 1la alineacién, la presidén de tradajo y la -~
gensibilidad. En el caso particular de la presidn de <tra--.
bajo, tenemoe que mapear la presidn de introducecidn de -
la muestra con el voltaje lefido en el electrdmetro., Ios -
datos obtenidos se muestran en la tebla IV.1l ¥y su gréfica
en la figura 4.1.°

Voltaje Presidn
volts (¥1) |em.Hg (%0.5)
3.6 1.8
4,2 2.0
6.2 2.2
g 2.4
12 2.6
TABLA IV.1 18 2.8
24 3.0
33 3.2
40 3.4
A8 3.5
62 3.7
‘76 3.9
87 4.1
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Se enfocd la masa 44 an o colector

L .xi7 menor, se vavid 1a presidn de introduccion

del gas y se widid el voltaje entregado
E1l intervalo dez presidn apropiado para
trabajer es:

3.9 a 35 em. Hg

F"ﬂ vra 4.4
M e 22 24 2+ 2.8 32 34 21 39 . Al . Hg
. > £33+ ,
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En esta gréfica nos podemos dar cuenta del inter——
valo de presidn con el que podemos trabajar; lo cual es
importante, porque dentro de este intervalo sie?npra ten-
dremos la seguridad de que las variaciones de presidn —-
son directamente proporcionales a las variaciones del --
voltaje.

En la tabla 1V.2, se dé la informacién sobre las -
condiciones de trabajo en el espectrdmetro.

TABLA IV,2
muestra A wuestra B
Presién de las |A (torrs) | 2.2 x 307 | 2.4 x 107
bombas icnicas. B (torrs) 1.0 x ‘"3-: 1.0 x .l(-l":
c (torrs) | 1.2 x10 1.2 x 10
filamento (amp) 4.2 4.2
Corriente apantalla. (wmA) 4.2 4.2
aceleracion (MA) 200 200
Potencial de aceleracidn (Kv} 3 3
Voltaje masa 44 (v)] 68.0 61.0
, . masa 45 (v) 0.85 0.76
maximeo. mssa_ 46 (v)|  0.30 0.27
Alineacion 0.5 - 0.5
Sensibilldad obtenida 0.90 e 1.03 %o
Sensibilidad aceptable (menov). 0.2 %o

Cabe hacer notar que las muestras se corrieron una
sdla vez y en dfas diferentes, procurando siempre ajus——
tar la sensibilidad del espectrdmetro a lo establecido,
cosa que fue imposible por las condiciones del equipo. -
Esto explica la mala sensibilided obtenilda y la diferen-
cia en ambos casos. Como sabemos la sensibilidad obteni-
da nos df la precisidn con la que vamos a medir la § .
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Tuego, debemos esperar que la desviaoidn estandar 3ea ——
del orden o mayor que la sensibilidad.

En la tabla IV.3, se presentan los resultados obte
nidos por medida directa de los trazos en la carta, aso-~
cianda a cada pardmetro su desviacién estandar €.

Tabla IV.3
A B
Pavramelvre |[Valor 'y Valor T
Yra ga0 f1
L 895 N
D 31224l o4 23w 08
d -7.6 cusd|  0.05 -8.2 coadl 0.1
3, 3.3 card 0.0 2.9 wedl 0.2
b 14.0 wmv. 1.9 36 mv 3.6
t 11.4 mv. 5.4 3 e 0.3
wm, 260 mv.| 13.0 280 mu.] 4.0

Eatos resultados segin la ecuacidn (3.17) nos per-.

mite determinar los valores $,¢ para ambas mestras A y B g

asf

Sia = [Lf-_w_;‘-_\i_*_é] (1 N m) . 10012
D+ ad, my

Sustituyende los valores en esta ecuacién y utili-
zando las férmmlas del apéndice 3 tendremos que para la

miestra Aj = (~ 13.42% 0.22) %.
mestra B; = (-~ 15.59% 0.17) %.
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Aquf debemos aclarar que la desviacidn estandar —-
reportada no resulta de un promedio "obre las S,g , pPor--
que nzada mis tenémos un valor § ,sino de las medidas he--
chas sobre los trazos en la carta. For tal razdn no ha-—
blaremos de la exactitud de los resultados encontrados.



CAPITULO V
CONCLUCIONES.

Todos 1los problemas que se tuvieron con el espec—-—
trdmetro tienen solucidn, en particular su sistema de --—
vac{o requiere de una bomba de difucidn con el objeto de
hacer un vacfo répido y adecuasdo para el tipo de anédli--—
sis para los que estd disefiado el espectrémetro.

' Ia presidn de trabajo es algo que tuvimos que indés
troducir, debido a que el marmal del espectrdmetro, ase-
guraba que el aparatc trabajaba bien con una presidén de
introduccidn de 5S5cm. Hg, lo cual rmncae se pudo conseguir,
ues se rebazaba la capacidad de bombeo de las bombag —-—
jonicas, que al estar protegides, se desconectaban de—w-—
Jando de trabajar. El intervalo en el gque ypudimos traba-—
jar fue de 3.4 & 3.9 cm. Hg. Otro problema importante que
lo tuvimos con el filamento, el cual estaba ya en el l{—-
mite superior de su vida media, siendo esto la posible ~-
causa de que su corriente mé&xima haya sido de 4.2 amp en
lugar de los 4.8 amp gue se indican en el manual para su
trabajo eficiente.

El proceso en el que més se invirtid tiempo fue en
la alineacidén del aparato y en este sentido se propone —w
que el eleotroimén se cologue sobre una plataforma de w—-—
movimientos miltiples y precisos, con el objeto de hacer
més simple sus movimientos para la alineacidén del haz de
iones.

Taaxrto el filamento como este problema con el elec——
troimin pucden ser las causas que nos impidieron obtener
una sensibilidad buenza, ya que el filomento esti relaw—-
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cionado con la produccidn de iones y el electroimén con —
" 1a alineacidn. Mover un electroimédn de més de 10 Kg de =
peso apoyado tan solo en la mesa, resulta diffcil. .

Fn resumen el espectrdmetro Nuclide 3~60 RMS con ——
algunas modificaciones puede ser Ytil para la docencia -
¥ya que su operacidén es manusal.
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APENDICE 1.

ABUNDARCIA DE LAS ESPECIYES ISOTOPICAS DEL CO 5.

sons

Ios isétopos del carbono y el oxigeno tiemen los .~
siguientes promedios de abundancia naturales.

uc = 98.%
“0 = 99.76%

°c = 1.1%
"0 = 0, 04%

%0 = 0.2%

Y la abundancia de las especies isotdpicas del 002

¥Molécula Abundancia Masa Abundancia total
1. 'c'o “o 98.426% 44 98.426%
2.- "c "o *o 1. 095%
3.. g 0 "o 0. 079% 45 1.174%
4o :zc "0 lso 0-395%
S.= "¢ "0 "0 0. 0009% 46 0. 396%
6.- ‘¢ "0 "0 0,000016%
T.= "€ "0 "o 0. 0044%
8.~ "0 "0 "0 0, 00016% 47 0. 00456%
9.- “e¢” "0 1.8x10 %
L 10.- “ZC 0 “0 4x10 %
11.~ “c'0 "0  1.8x10 % 48 0. 0004%
12.- "c "0 "0  4.4x10% 49 4,4x16°%

De esta distribucidén resulta que las masas 47, 48 y
49 representan solamente el 0,005% del total de €0,, por
1o que su contribucidn se considera despreciable.
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APERDICE 2.
CORRECCION A LA § FOR CONTRIBUCION DE MASAS.

En o1 andlisis de isdtopos del oxfigeno en co,, se-
ria deseable hacer la comparacidn nada mfa de las masas
46 y 44; 1o que no se puede conseguir debido al tipo de
colector que tiene el espectrdmetro.

Sin tomar en cuenta por el momento. correcciones «—-
para las razones isotdépicas, se pueden definir doz en 1la
siguiente formas

’

R = masa 46
46 mace 44 + mase 45 cee(A2.1
masa 46 ' cee(a2.2
Ryg masa

donde el subindice asignado representa a la masa de la -
especie isotdpica menos abundante.en A2.1, y en A2.2 a la
mega del isdtopo de oxigeno, también menos atundante.

En términos de las sumas de las especiles isotdSpicas
de cada masa, las razones gquedan como

l!c lbo llo +Ilc llvo ﬂo +Ilc "0 l?o (AZ 3

R46 = + +
” *, [ R
Ryg = rgrgng— cee(A2.4

Eato conduce también a considerar dos tipoe de del-~
tas, que distinguiremos por el subindice de la2 razdén in--
voluerada. De esta forma, de le ecuacidn (A2.1) y de (3.1)
tenemos que R

S‘w- o 46m _ 1
ﬁ46rn
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- R
1 48, = w13 eee(a2.5
27 r—ttfr-‘ _ :
Similarmente para A2.2 tenemos que
R
& = 18m -1
* ﬁlBr
o
I
14§, . .. (a2.6
18 .

13Por otro lado se sabe que la delta del carbono 13
(S§C°) em ) :

1l + S‘v, = r‘ .o-o(A2.7
y tembién la delta del oxigeno 17 (5017) es

R
Sn= S0 = Im _ 4

. 172
o
R .
17m
1 + 5 = eoe lA«aoB
" ﬁl’?.“ N
Ademés Sa = .ééll. «ee(A2.9

Ahora, para llegar a una exprecidén de la Sis & par-
tir de la §,, empesaremos por sustituir la ecuacidén (A2.3)
en (A2.5) quedando
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e uo u.o + % lbo “0 + “0 %)
t:c lbo (to + “C lbo “'O + "C no I‘Io m
l?.c ISO I.o + l3c l.olio 4+ I’c ‘10“0
*c

o %o + ¢ Yoo + “c o0

1+&, =

...(A2.10

del apéndice 1 podemos observar que la abundancia del isd-
topo "¢ "0 "0 es muy pequefin, por lo que podemos despre —-—
ciarlo, quedando al dividir el numerador y el denominador
de la muestra por ( '*¢ "0 **0 )n » ¥ de manera similar al —-
mmerador y denominador de la referencia se divide por ——=
( *c “o "O)r . De eata forma nos queda que

l?c lso llo . l!c Ibo “0
Ilc lbo Ibo ~ ﬂc II-O “0

"C "’O *n . . C O O)
1+ 8o = "¢ "0 "0fm €00/ 1m ?c *0"0/m ..(a2.11
0%\  Bc
(ZC lbo Ibo r+ uc IAO
. ‘ZC “0 lbo - "C n-o - ‘2 lbo “0
"C lbo I¢D "C uo ‘b nc l‘o lbo v
L 4
Considerando a
R. = ¢’ "o eee(a2,12
L T e g u-o
120 6, 17
. Ry =—C£_©9 0 veo(A2,13
. 2 ({9 ie,
¥y C "0 0.
RyR, = —S0 0 ' ces(A2.14

e or's) lbo
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Sustituyendo las ecuaciones (A2.4), (A2,312,13 y 14)
en (A2.11) tenemos la siguiente expresidn:

Rllvm + RI‘Sm an_.
21+ Rom + Ryam

Riae * Ray Rpc

1+ Rar ¥ Rye

aes{A2.15

1+dq =

Ahora, de las ecuaciones (A2.,7 y 8) tenemos que

Riaw Rown = [(l + Sia) Rtar] [ [1+8n) Rnr]

de (A2,9) tenemos con buena aproximacidn que

RomRam — [(1 + Sia) R-sf] [ (1 + —5-7‘7‘1) Qnr] eee (A2.16
-Dividiendo el mumerador y denominador de (A2,15)

por 1/7&181, ¥ sustituyendo a Rl3mnl7m . RlSm ¥ Ryqp vOT
pus respectivas expresiones (A2.16) (A2.7 y 8) nos queda

Rigm + {1+83)Ruav (1+ 8")Rﬂl‘

R Rigy
) 5
1484 = 1+ (1+Su)Ruy + (1 + F*) Rizp eoe(A2.,17
Risy + Rur Ray
Rllr Rllv

1+ Risy + Ry

de aquf resulta que al considerar (A2.6) y factorizar --
términcs resulta que
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[1_'"575_ « (1 +8s){1+ s—:‘]a
(=Y

1+ 846 - 1+ Rl'br + Riav + Ry 5\5"' Rav é% .'.(Az.le

e
@

donde

Q -— Ruv- Rﬂ r
Rla\'

=1+ = 1 + RorRBar
Rigy

@ = 1+ Rr;‘. + Rizy

Agrupando términos de la ecuacidn (A2.18) tenemos

e 1+om S
© (148,)= ot (1+da)(1+5%) | (az.19
ae P + Ry, 8in + R, éa‘.

degarrollardo, agrupando y despresiandc los productos de
delias, llegamos a la siguiente expresidn

e R, 6 R o - S Sis
—-—QCP Ju" ——ZQ? S“‘i' atgu, =3 + > + é|3

factorizando y despejando §,;, nos queda
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-2'5% + (-9—' Riav - l) S )
Sg = — ac e .(a2.20
e

1 p
—= % . - 2
Q 2 -1 Rue

Joas valores de las razones R13 N R17 b4 R18 patrén
han sido determinados tomando como referencia el Carbona-
to de calcio (Ca 003) de los restos de un Cetacio "Belem-
nitella Americana", colectado en la formacién "Peedee", -
al sur de California U. S. A. Por tal motivo se le llama
estandar P. D. B. , ¥ estos valores son:

-s
0.,0112372 = 1123.72 x 10

R3p
Ry7p = 0.0003800 = 38.00 x 10"
-5
R].Bp = 0,0020790 = 207.90 x 10
Sustituyendo eastos wvalores en la ecuacidn (A2,20),
concluimos que
&g = 1.0012 8, + O, 0091 &5
recuerdese que Q,6 y ¢ eostdn definidas en funcién de —m—
Ry3p R'l'7p ¥ Rigp.
Para nuestro caso, como la mestra y la referencia

han sido preparadas con el mismo 002 s entonces R13 m":813p'
Juego de la ecuacidn (A2.7) tenemos que

513 = 0
-resultando finalmente que
1S = 1.0002 84| see(a2,21
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APENDICE 3.
FORMULAS PARA LA DETERMINACION IE IA ¢ EN LA &..

No es intencidn equf, ir més 2114 de una simple G-
plicacidn de las férmalas. For lo tanto, siguiendo la ——-
idea, afirmamos que los resultados tienen una distribucidén
normal Gausiane, por tal motivo la varianza estd dada por

¥ (% - xm)” '
_ X ximxm) cee(A3.1
n

d—l

donde Xw es8 el valor medio de todas las medidas. Si el —-—-
‘velor de n es pequefio, entonces el velor (n-l) sustituye -
al de (n) en la ecuacién (A3.1l). Ia varianza del valor me-
dio es
: _ £
€ = -y
Siy=¢F (xl,xz,...,xn), la varianza de y se relaw—
ciona con la varlanza de XysXpreesyX, POT la sigulente -
£drmila

il

n 2
2 oy z
Gy g: (Bxi) i

méds en concreto

‘-\q,,‘
il
-.M;

b-2) z
(ixa) ik

La derivada de & ( ecuacidén 3.17) con respecto a —
cada uno de sus pardmetros es:
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(v B+ d)(vm-¥y) -_[(m-"-ﬁ hd 5]\'..} (1 4 bﬂ)wo:.z
(wbD+ de) my

oo
oilor
I

3d nwD+de

$_ 0012 (1 . _b_:_t_)
m,

38 _ S!z.'_i“’__tii} (1 +.‘?-+_*4)1001.7.
ad, (ad + de) v

oD +d,

EY ) 1001.2 [Crm-wn)D 4+ d
b m,

35 _ 10012 [(r.“ -v)D+ é]
) m, v.D+d,
25 _ _ bat (rv..~n)5+d']
am, m: L% S a\r
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