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INTRODUCCION 

EJ. instrumento precursor de l.os eepectr6metroe de 
(9} 

masas fue eJ. aparato ~:Lseffado por J. J. TholllBon en 1910 
para eJ. estudio de iones positivos; teniendo como ante­
cedente l.oe estudios realizados por GoJ.detein y Wien~" 1 

R>eterio.rmente en 1918 Aeton y Demmpeter indepen­
dientemente completaron sus pr.imeros eepectr6metroe de 
masas; usando como detectores pJ.acaa fotográficas.'

9
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En 1940 Nier introduce un nuevo tipo de ee:pectr6-
metro de masas con campo magnético que def1ectaba loe 
iones 60° y contaba con un colector dob1e. Hasta este -
momento eJ. espectrdmetro de masas era usado solamente -
para análisis de gases y determ:i.n.acidn de isótopos es-­
tabJ.es de eJ.ementoe químicos. 

Más tarde, sus aplicaciones :tue.ron más y eJ. méto~ 
do gand :importancia debido a J.a aita demanda de J.a in-­

dustria, J.o cua1 trajo como consecuencia un avance teo­
no1dgico a través de 1oe aftoa. 

Actu.a1mente 1oe eepectrdmetros de masas aonuea.-­
doe con una variedad de propl5sitos en muchas ramas de -
1a ciencia, y son tan sofisticados, que son capacee de 
procesar automáticamente un gran m1mero de muestras en 

unas cuantas horas. 
E1 tipo de eepectrdmetro de masas varia de acuer­

do a J.a naturaJ.eza de1 estudio que se efectt1a, pero l.oe 
procesos básicos como son: Preparacidn de 1a muestra, -
introducción, ionizacidn, eeparacidn de iones ~de a--­

cuerdo a eu razdn carga-masa-, co1ecci6n y registro; -­

son co1:1Unes en todas 1ae ap1icaoiones. 
La técnica de J.a espectro~etria de masas ea usada 
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en una runp1ia variedad de proyectos en muchas ramas de 
la ciencia que involucran e1 estudio de átomos y mo1ó-­
culas, ta1es como: 

1. - El estudio de1 comportamiento de 1U:3 mo16cu--
1ao bajo impacto e1ectr6nico y el comporta~ 
miento de loe ionoe producidos. 

2.- Dct~rminación de estructuras ~o1ccularcs. 
3.- Determinuci6n cualitativa y cuantitativa de 

loG componentes de una mezcla. 
Dentro de eete último pu...-ito riode:moa mencionar 1as 

aplicaciones ro~s sobresalientes ~ue tiene la espectro-­
metria de masas en an~lisis del contenido de isótopos 
eetab1es 1igeroe en recursos natura1es, tales como e1 -
petróleo y el agu.a. 

En el caso de1 petróleo es importar.te c1aoi~icar 
el petróleo crudo y 1oe guoca na~~ralea en fw:iilias --­
geo qui.rnicas con caracteriaticae distintas. Para ésto, -
ee uti1iza el análisis isotópico de l3c;12o, el cual -­
noe puede dar informcci6n oobre las :f'u.cntes de origen, 
tiem:po de generación, migraci6n y acumu.1aci6n. 

F.n tanto que en el caso del agua; los is6topco -­
ambientales del hidr6geno y el oxigeno, nos pueden dar 
información de diferentes aspectos hidrológicos impor-­
tantes como son: 

Identificación de zonas de recarga de un manto 
acu!fero. 
Intcracci&n entre aguas superficia1es y a¡;ua -­
subterránea. 
Comunicaci&n entre acuíferos. 
Origen de la salinidad del agua subterránea y 
iacustre. 
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Dirccci6n de flujos regionales de agua subte--­
rrá110a. 
Or~Gen de lus aguus de yacimientos geotérmicoa. 
F·J.uct-uucionco de temperatura de 1os océ=os en 
el p~c::;aüo gcoló.::;ico (Po.1eotcrmometria). Este -­
úJ.i;iiü.O por ~n:':lisis de 1a cor:.:pos:ición isotópica 
de oJ~:::geno, oo.rb;Jna to de co.1cio, sílice y fo s-­
f.:. t~s. 

L:::i::i objct:ivos c:.·.i.o ¡:cr::;cc;air:oo con este trabajo -­

son 1os ci~iie~tc3: 
- C::-:·:::-c;:-r lo. teoría gcnera.1 de l.a espectrometria 

de IDét.:i::l.G. 

- L::lic::.r cote co:i:.ocinicnto e:obrc eo:;:icct=r::ctría 
o. :!.8. t:;:;~::rmir::::.ción del co:2t·::·!:ido ioo tópico de cos r.:-.ica­
t.:.~a:J C.o c..~--~:i. Us::.::::2-:> p:::.1:a e~ to c1 cop(!C t!.--ó':::c"tro do O:'.:!.-­

ca.s l:uclide 3-60 IC::':. 

L::i. cstrac·tur::. é!el. tr.=.'.:.:!.jo- que se p-ro::;cnta eo 1a 

oictüen :,o:; 

CAFI'i'ULO :E 

r::.:: cote ca9!ttiJ.o. !:lo deduce· la ecuaci6n de la 

tra.;-¡-eotoria ·1c1e si..:;;.;e una part:l'.cLlla carc,;ida cuando 

inter!:!.cc io,-;.:'i con '.l.n c¡::::!po rn'.1,:::nó tic o. Dejando ver loe -

parc'..:netr·os invoJ.ucrr.l.<los en. una defloxión. 

GAPI;;UL'J II 

A~uí se hace una descripción del espectrómetro -

de masas tipo Nier con el. que se trabajo. Este era un 
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Nuc1ide J-60 RllS, cuyo sistema de vacío comtaba tan 

so1o con una bomba mecánica rotatoria y tres bombas 

:lónicas •. Además su sistema de co].ecc1.6n e't'a doble. 

CAPITULO III 

En éste se describe cómo se prepara la muestra -­

q_ue se anaJ.izaran. También se hace una descripción de 

1oe procedimientos fundamentales para empezar a obte­

ner información de este apar~to, cdmo trabajar ésta 

información, y J.as correcciones que hay que haoer a 1a . 

'· CAPITULO IV 

So nm.estran 1oe resu1tados obtenidos y se diecu-

ten. 

CAPITULO V 

Se dan· 1as conclusiones sobre ].os reau1tadoa oG.­

teniaOB. 



CA.PITULO I 

.PRINCI.PIOS :FISICOS DE LA ESPECTROMETRIA DE MASAS. 

Lateoria del. movimiento de l.ae partícul.as cargadas 
el.~ctricam.ente en campo& el.ÉÍctricos y magnÉÍticos ss el. -
fundamento de l.a espectrometria de masas. 

Bllsicamente l.a tÉÍcnica de l.a espectrometria de ma­
sas consiste en transformar l.as muestras que se anal.iza­
rán en particul.as cargadas el.ÉÍctricamente (iones), ace­
l.erarl.as por medio de un campo el.ÉÍctrico intenso, y de­
fl.ectarl.as por medio de un campo magnÉÍtico. La def1exi6n 
como veremos más adel.ante en este capitul.o, dependerá de 
varios factores, y entre el.l.os está l.a masa de l.a parti­
cul.a. Si hacemos que ].a defl.exi6n dependa lhlicam.ente de 

...--/ l.a masa (l.o cual. es posibl.e tÉÍcnicamente), entonces po-­

driamos separar y cl.asificar todas l.as particiu.l.as que 
integran el. haz i6nico, por sus maeas. Obteniendo así un 

espectro de masas de l.a muestra anal.izada. 
El. anál.isis del. movimiento de estas particul.as en 

tal.es campos es compl.icado, debido a l.a cantidad enorme 
de cargas interactuando entre si. Sin embargo, es posi-.- · 
bl.e hacer que l.a energía oinÉÍtica de l.as particu.l.as pre­
domine sobre cual.quier otro tipo de interaccicSn. En tal. 

situacidn decimos que tenemos un haz de particul.as mono­
-energÉÍtico; esto simpl.ifica el. anál.isis sobre el. movi-­
miento de llDlChas particul.as, refiriendonos ahora, a una 

edl.a particul.a con energía 

...Lmv
2 = qV z . ••• (l. 

donde m es l.a masa de l.a particul.a, v ~s su. vel.ocidad, 
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V es e1 potencia1 de ace1eracicSn (o diferencia de poten­
cia1) y q = eN ee 1a carga el.éctrica. tota1 de l.a part:!-­
cu1a, siendo e 2a carga. e14ctrica e1ementa1 y N un nWn.e­
ro entero. 

Como el. movimiento de l.ae :particu1ae en. el. campo -
magn6tioo es el. m4s re1eva.nte a. ia técnica, nos oen"tra­
remoe 'dnicamente en e1 anál.isis del. movimiento de una. -­
part:!cu.l.a en este campo. Es suficiente considerar que una 
particul.aque ha interaccionado con un campo el.éctrico, -
adquiere una energía y una direccion de movimiento defi­
nidas (ver figura 1}. 

Pigura 1. a).- Carga el.éctrica interaccionando con 
el. oampo e14ctrico. 

donde 

b).- Carga el.éctrica. fuera de 1a accicSn ,. 
del. campo. 

En este caso l.a ecuacicSn (l.) queda como 

· -v;x.= cte. 
ii;.,= o 
v=O 
º" 

••• ( 2 

••• (3a 
• •• (3b 
••• (3c 
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Si ahora, 1a particu1a se encuentra con un campo -
magnético homogéneo y constante en e1 tiempo, orientado 
en 1a direcci6n de1 eje z (ver figura 2). La ecuaci6n de 
movimiento de 1a partícu1a tiene 1a forma. 

:mF =~FxH ••• (4 
donde m es 1a masa de 1a particu1a, ~ y F son 1a ace1e­
rac i6n y 1a ve1ocidad de 1a particu1a a1 interaccionar -
con e1 campo respectivamente, o ea 1a ve1ocidad de ~a -• 
1uz, H ea e1 campo magnético y q es 1a carga total de 1a 
particu1a.. 

o---

Figura 2. Particu1a cargada que se dirige a 
un campo magnético. 

Dada 1a orientaci6n de1 campo magnético, 1aa com-­
ponentee de éste son 

H,.= O 

H~= O 
H2 = H = cte. 

En esta.e condiciones e1 producto 
ecuaci6n.(4) queda definido como 

••• (5a 

••• (5b 

••• (5c 
vectoria1 de 1a 

x y z = (yH - O)~ '-· :r i:: l (XH. - O)~ + Ok 

O OH 
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Y entonces-J.as componentes del.a ecuacic1n de mo­
viaJ.ento quedan como 

i(t) .9.!! y( t) me •• ~(6a 

y(t) - s!! x<t> mo ••• (6b 

z<t> o. ••• ( 6c 

La ecuacicSn (6c) nos dice que el. ca:mpo magn4tico 
dirigido a J.o J.argo del. eje z, no infl.uye en el. movi-­
miento de l.a partiauJ.a en esa direccicSn. Esto ee 11I11ea­
tra si integramos (6c} y consideramos 1a ecuacicSn (3c), 
o sea. 

z<t> e-te. 
y como 

V0 ,. = z(t) 
entonces 

;.(t) = o 
integrando esta. ecuacicSn se tiene que 

z(t) == cte. ••• (7 

Esto significa que l.a part1cu1a scSJ.o se moverá en 
el. pl.ano xy. 

Ahora, veamos que tipo de movimiento describe J.a 
particuJ.a en eate pJ.ano. Si derivamos con respecto al. -
tiempo l.ae ecuaciones ( 6a) y ( 6b) obtendremos J.o ai---­
g\l.iente: 
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.... 
dx_g!!Y 
trtr - me 

~;;j = - _g!! X me 

••• (8a 

••• (8b 

luego si eu.stitu.imos (6b) en (8a) tenemos 

Ü=-(.9.!!) ... :i: 
u.u- mo ••• (911. 

y a1 sus ti tu.ir ( 6a) en ( 8b) tenemo., 

a;t = - e~> y ••• (9b 

Estas dos d1timae ecuaciones (9a y 9b) caracteri­
zan a1 movimiento arm&nico simp1e 1 donde identiJ:ioamos 
al. factor de x y y con w, e•to es ~~=-

w = .9.!! mo 

Siendo sol.uoiones para esta.11 ecuaciones 

i(t) 

y(t) 
lUl\. - ;:.,,\. 

= Ce +De 

• • • (l.O 

••• (11a. 

••• (11b 
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donde A,B,C y D se determinan apartir de 1as condiciones 
inicia1ea, que para e1 caso de 1a componente x son 

:i:( O) 

x(O) 

v.,. 

o 

••• (l.2a 

••• (12b 

Con l.a primera condici&n (12a) 1a ecuacidn (l.1a) 
queda como 

x(O) = A + :S Vo:w. ••• (l.3a 

Al. derivar l.a ecuacidn (l.l.a) y va1orar para t=O 

i(O) = A.iw - B[w 

considerando (12b) 

A = 13 ••• (13b 

de (13a) y de (13b) cono1uimoe que 

..... (14 

Considerando l.a l.ey de Eul.er 

~iwt • 
e = coswt:!: l sen wl ••• (15 

l.a ecuacidn (11a) queda al. tener encuenta (l.4) y (13b) 
como 

1 i:( t) = Yo,. coa Wt 1 ••• (16 

Para l.a componente en y l.aa condiciones inicia1es 
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en la velocidad estibi dadas por la igualdad (3b) 

y(t.) =V o ••• (17a 

y en la aceleraci&n. O sea, para la segunda condic16n 
inicial, noe remitimos a la ecu.ac16n (6b) y valoramos 
en t=O 

y(O) = - .s!! x(O) 
lllC 

pero de {l.2a) reeul.ta que 

j{o) = ••• (17b 

Con la primera condici6n (17a) la eou.aci&n (J.1b) 
queda como 

y(O) = O + D = O 

o 
0=-D .••• (18a 

Al. derivar la ecuaci.cSn (11.b) y val.orar en t=O se 
tiene 

y(O) = Ciw - Diw 

J.uego considerando (17b) 

iw (C - D) = - .!!!! v: 
me º"" ••• (18b 

Si sustituimos (l.O) y (l.8a), en (18b) tenemos 
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- 2 Lll> D = - WVoz 

finalmente 

••• (l.8c 

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

y( t) = - v.,. sen wl l ••• (19 

La ve1oc:ldad de J.a particu1a cargada en cua1quier 
tiempo dentro de1 campo magnético es 

F(t) = x(t)i + y(t)S 

y su magnitud estd dada. por 

1uego de 1a ecuac:ldn (l.6) y (19) tenemos que 

.i-' ( t) = v!,. cos' w-l + v!,. sen" wt 

como 
sen' wl + cos~wt = 1 ••• (20a 

entonces para toda t 

.r~ ( t) ••• (20b 



Esto nos dice qU.e la magnitud de la velocidad de 
1a partícula no cambia, a1 interaccionar con el campo 
magn~tico. Esto es, que entra y sale de1 campo con 1a 
misma velocidad. 

Para darnos idea dé la trayectoria qU.e sigue 1a -
part!cu1a en este campo, integremos las ecuaciones (16) 
y (19 ). 

fax = Vo,.Jcoswldt 

x(t) = ~ senwl + C 
t.u 

••• (21a 

Si e1 sistema de ejes coordenados se coloca fu.era 
del campo magnético y e1 eje x de coordenadas se coloca 
sobre 1a trayectoria de la partícula cargada, que se di­
rige al campo, entonces se tiene que para t=O, X=X0 y 

y=O (ver figura 3). 
De esta forma encontramos que 1a constante C de 

(21a) es 

x(O) X 0 = C 

as:! (21a) queda como 

x - x 0 = ~ sen wl w 

Luego integrando la ecuación ( 19) 

Jdy = - v.,. fsenwl di. 

y(t) = ~ cosw-l +a, 
U> 

••• (21b 

••• (21c 
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Como para t=O, Y=O;. nos queda. que 

y(O) = O ~+e w • 
entonces 

e = -~ 1 U) 

Quedando 1a ecuaci&n (2J.c) como 

Y + .!':1< = .Yu cos. ··t w w "" . ••• (2J.d 

Ahora, para e1iminar J.a dependencia. tempora1, su­
memos 1os cuadrados de 1as ecuaciones (21b) y (21d) 

(x - Xo ) .. + (y + ~) .. = .$. seJwt + ~ cosz. wt: 
w w' w~ 

por J.a ecuaci6n (20a), :finamente tenemos que 

(x - X 0 }ª + (y + ~,.. = ~ ••• (22a 

expresi6n que representa J.a ecuaci6n de una circunferen­
cia, con radio r- y centro C!, donde 

y como 

entonces 

y 

w = .s!! me 

••• (22b 
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~, 
w ••• e 22c 

Como se puede ob3erv3r de la ecuación (22a), la.­
trayectoria que sigue una part:!'.c:u1a cargada en un campo 
maGnático, ea una circunferencia; cuyo centro, dada la 
e1ección del. sistema coordenado, está ubicado del. 1ado 
positivo de 1as x y del. lado negativo de 1as y, como -­
:puede observarse en la figura 3. 

En rea1idad 1a partícula cargada no se queda en -
1a región del campo magnético dando vueltas, pues ésta 
llega a1 campo con una gran energía cinética. Adcmds, 
la intensidad del cu:npo y la región de interacción de l.a 
partícula con e1 campo, no fueron pensadas para conse M­

guir este efecto de 11 atrc.pe circular". Por tal motivo, 
la partícula tan sólo experinenta una dcoviación de su 
trayectoria origine]. (ver fic~ra 3). 

Esta desviación va a depender, como podemos obser­
i:-ar de 1a igual.dad (22b): de 1a velocidad v 0 ,.-que a su -
vez depende del potencial. de aceleración V- con la que 
11egue_1a part:!'.c:u1a a1 campo; de la intensidad de1 campo 
megnético; de 1a carga total. q; y de 1a masa m de 1a 
partícula. 

Si la velocidad v0 ,. y la intensidad de1 campo H se 
mantienen constantes en e1 tiempo, y 1a carga q es la -­
miema para todas las partícu1as del haz; la deflexión -­
tan sólo depende de la masa de ].a partícula. Como ya se 
dijo al principio, este hecho permite seleccionar por 
su masa a 1as partículns que componen e1 haz de iones -­
de 1a muestra que se analiza e ver :figura 4}. 



\. ~·········1~ .• /\-3-:::········0:. 
: -- .,. 44 
' 1 
\ ' 

" I ', ,,,~ ____ .- .... 

Pigura 3. Def1exidn de uzle. particu1a cargada, 
cuando pasa por un campo magn4tico. 

ni,< vn. < m 1 

Pigura 4. Mientras más 1igera •ea una partí­
cu1a, mayor será su desviacicSn a1 
pasar por e1 campo magnético. 

l'l:>r '111timo podemos expresar e1 radio~ en términos 
de1 potencia1 de ace1eraci6n. Do 1a ecuaci6n (2) tenemos 
que 
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1.uego 

de 1a ecuaci6n (22) 

o también 

de donde 

Eata ecuaci6n nou deja ver que e1 valor de 1a --­
raz6n carga-masa depende de 1a intensidad de 1os campos 
e1éctrico y:magnético y de 1.a def1exidn de 1.a particu1a. 



C A P I TU LO II 

DESCRll'CIONDEL ESPECTROMETRO DE ltASA 

TIR> NlER DE DOBLE COLECTOR. 

Como ya se ha dejado ver en e1 capitu.1o I, un es--­
pectrdmetro de masas es un inat:t'Wllento que tiene 1a pro-­
piedad de separar un haz de particu1as cargadas, c1aaifi­
candol.as de acuerdo a su rel.aoicSn masa carga. En nuestro 
oaao l.a carga de l.as particul.aa será l.a misma, por l.o --­
que se puede decir que 1a cl.asificación se hará de acuerdo 
a eu masa. 

Esta ea justamente, 1a propiedad que nos servirá. pa­
ra l.oe anál.isis isot6picos, pues como sabemos, un iecStopo 
tiene e1 mismo número de prot6nes pero, diferente número 
de neutrones. Esta ea 1a causa de 1a diferencia en masas 

de l.oa átomos en un el.amento o de l.as mol.écul.as en un -­
compuesto. En nuestro caso concreto, en el. que util.izamoa 
para el.'anál.iais bi6xido de carbono C?J 2 ), se tiene un -
total. de 12 mol.écul.aa isot6picas (vease Apéndice l.). 

El. primero de estos instrumentos para medir rel.acio­
nea isot6picas :f\ie el. diseHado por A. G. Nier en 1940, el. 
cual. 1ogró un nivel. de precisión y confiabil.idad que di6 l.a 
norma para l.a espectrometria de masas. Actualmente se han 
desarro11ado espectrómetros de mayor precisión y reso1u--­
ci6n como e1 Nucl.id~ 

El. espectrómetro con el. que se real.iz6 este trabajo 

•Hoy en día existen aparatos más sofisticados y con mayor 
precisión y resol.ución que procesan una gran cantidad de 
muestras en poco tiempo. 
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ea unNUclide model.o 3-60 RMS, y fue construido principal.­
mente para análisis isotópicos de mu.eatraa gaeeoeae de -­
hidrdgeno (H2 ), nitr&geno (N2 ), bióxido de carbono (C0 2 ) 
y bióxido de azufre (so 2 ). 

B~sicamente un espectr&metro de masas consiste de -
un electroimán, de un tubo de acero inoxidabl.e curvo con 
'l.ma 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 col.actor se hace un 
alto vacío. La ventaja de hacerlo se expl.icará en 1a sec­
ción 2.1. 

En l.a parte en la que el. tubo está curvo se coloca 
el electroim~, que es el causante de l.a deflexión de loe 
iones. En el. espectrómetro de masas 3-60 RMS, el tubo de 
vuelo tiene un radio de curvatura de 3 pul¡:;adas o sea, -
7. 5 cm. y el sector magn~tico es de 60°. Un eepectróoe'tro 
de maaae puede dividirse en cinco partes: 

2.1.- Sistema de vacio. 
2.2.- Sistema de introducción. 
2.3.- ~ente de iones. 
2.4.- Ana1~zador. 

2.5.- Sistema de detección. 

2.J..- Sistema de vacío. 

La operación inicial para trabajar con el eepectrd­
metro de masas, consiste en l.a evacuación del. aire en to­
do el. circuito que recorre el gas; con el prop6sito de -­
estab1ecer un camino libre medio adecuado para hacer me­
didas de in·tensidad confiables y garantizar que estss me-



Co1eotor de iones 

Tu.bo de vuelo 

Fuente de iones 

Tu.bo de vuelo 

- Electroimán y eu sector 
magn~tico 

,- Entrada de1 gas 

Pigura 2.1.- Eiemantos :funde.:menta1es de un espec­
tr6metro de masas tipo Nier. 
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didas sean proporcional.es al. ndmero de moJ.écuJ.as que 
existen en J.a mu.estra. Para dar idea de J.as ventajas de 
un 'buen vacío, diremos que un bu.en vacío de J.Ó., torr es­
tabl.ece un camino J.ibre ~edio para J.as moJ.écuJ.as de gas, 
de 150 m., que es una distancia muy grande comparada con 
J.a que seguirán J.os i6nes dentro del. espectrómetro. Ade­
más, con ee~e tipode vacío se reduce considerabl.emente -
J.a contribución por otros gasas residual.es presentes en 
el. tubo de vueJ.o y que poseen J.a misma masa de J.oe isóto­
pos que nos interesa anal.izar. A esta contribuci6n se J.e 
J.J.ama efecto de memoria, que junto con el. ru.ido eJ.ectró-­
nico constituyen J.o que se J.J.ama contribu.ción de fondo -­
(background). De esta contribu.ción habl.aremos más tarde, 
en el. capítu.J.o III. 

Para hacer el. vacío se cuenta con cuatro bombas, -
tres son iónicas de erosión catódica y una mecánica rota­
-toria con sel.l.o de aceite. 

como sensores de vacío se tienen dos termopares con 
circuito de control.. Ahora bien, con J.a bomba mecánica se 
hace un primer vacío extraiendo el. gas contenido en todo 
el. sistema que se. encuentra a J.a presi6n atmosférica: -­
Esta bomba permite J.a obtención de un vacio de 10·1' torr, 
que es detectado por J.os termopares, en su control. corres­
pondiente. Además, esta presión es adecuada para que J.as 
bombas i6nicas empiecen a :f'u.ncionar, mejorando el. vacío -
hasta 10• torr, el.cual. es suficiente para real.izar J.os -­
anál.isis que nos interesan.-. Estas bombas están conectadas 
en el. sistema de introducción (A), en J.a :f'u.ente de iones 
(B) y una más en el. sistema de detección o col.actor (C). 
Con estas mismas bombas y de manera simul.tanea podemos -
medir J.a presión en cada sistema; ya que J.a corriente --
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e1~ctrica co!l.Sumida :por 1aa bombas es pro:porciona1 a1 -­
número de mo1~cu1as que atrapan :por unidad de tiempo. -­
Para ta1 propósito, cada bomba iónica es conectada a un 

circuito medidor, cal.ibrado en torra. En ia figura 2. 2 
:podemos observar un ecquema de este sistema de vacio. 

A,B y C = bombas iónicas de erosión catódica. 

de iones 
de paso 

Tre.:::pa de aceite 

Bomba mecánica rotatoria 
con ae11o de aceite 

Figura 2. 2. Esquema simplificado de1 oiatema 
de vacio. 

2.2.- Sistema de introd".l.cción. 

La introducción d3 1a muestra se hace JlOr medio de 
un sistema de doble entrada, comunmente usado para llll.lea--, 
tras gaseosas. Esto permite hacer uso de dos depósitos; 
uno que contiene 1a muestra que servirá de referencia y 

e1 otro 1a :muestra a. analizar. 
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La presión del gas en los dep&sitoe es ajustable -­
independientemente, con el objeto de que las corrientes -
de ~nea a trav~e del colector. sean las mismas. Con este 
propósito se usan dos i'uelleo metálicos, para producir -­
variaoiónes en el volumen. 

Los depósi toe de gas eetl!n conectados independien-­
temente con la :tUente de iones por medio de tubos capila­
ree y un sistema de válvulas neumáticas (ver figura 2.3). 
Estos capilares de acero inoxidable son un medio aa,.ecuado 
para ev:i.tar que el. gas en el. dep&si to pase instantánea-­
mente a l.a :tUente de iones, en virtud de l.a gran diferen­
cia de presiones que existe entre estas dos partee. En el 
extremo conectado a l.a :fu.ente de iones, l.os capil.aree ti! 
nen una constricción cuyo propóei to es tener un mayor CO!! 

trol. del flujo del. gas que entra a l.a cámara de ioniza--..:. .. 
ción. Esta constricción origina un cambio transitorio en 
l.a composición isotópica de l.oe gasee anal.izados •. Sin em­
bargo, el. gradiente de presión a trav~s del. capilar es l.o 
suficientemente grande para evitar l.a retrodi:tUsión; por 
l.o cual la composición isotópica de gas en el. f'uell.e·per­
manece constante y rápidamente se establece un flujo es-­
tacionario sin modificaci&n isotópica, a tra~s del. capi-. 

lar. 
El sistema de válvulas neumá.ticas consta de cuatro 

válvulas accionadas mediante electroimanes, cuyo control. 
:pu.ede ser automático• o manual.. El f'uncionamiento de l.as -
vál.vul.as neumáticas, es tal que no origina cambios en l.a 

* En este caso se pueden establecer diversos intervalos 
de tiempo para el accionamiento de las válvulas el.ectro­
magn~ticas 
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com}lOaición iaotd'pica, y garantiza siempre un :fJ.ujo es­
tacionario del. gas proveni.ente de cada depós:l:to. A.demás, 
l.a mezol.a de gasea de referencia y de muestra es despre­
siabl.e (ver figura 2.4). 

f 
Al esped.rómetro. 

' Válvula.s". 
,r ..... Fuelle. Fudle. 

:nG.r. AL esp11clróm:lro. 

M.m. = l'1 amómet l"O de mercurio. 

D.G.r: =DepósHo degu referencia::.;;..·-:::~-

@A J>.Cl 111 • 

muestl"a. 

Bomba iónica. 

l!>om b~ mec.inica. 

Pigu.ra 2.3. Esquema simp1e del. sistema de in­

troduooid'n. La l.l.ave de pe.so per­
mite hacer un vaoio inicial. en el. 
·•r,·pea11.rdae:CN. 
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Vá1vu1a. elech·omaghé-1:.ic.a.. 

r 
Entr ... da. de aire 
comprimido A'L e.spec-l:rómet.ro. 

Acdor>ador 

neu'J'Ai tic o.-.. 

Capilar 
...... 

A la. bomaa. iónica . 

" "\ 
Entrada de aire 

comprimido. 

Figura 2.4. Esquema del. sistema de wl.Vtll.as para 
acceso de l.as muestras al. espectró-­
metro. 'Este sistema acciona a l.as -
vlll.'Vll.l.as neumiiticas por :pares, mi.en­
tras que A y D est-1n abiertas B y O 
permanecen cerradas. 

2.3.- ~'uente de iones. 

Existen varios tillOS de fuentes de iones que son -
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de ueo cormln en eepeotrometría de maeas. Dentro de ee'40-­
tae, podemos méncionar las fuentes ~e usual.es para 1a -
medición de abundancias isotópicas y qu.e son de interés 
para nuestro trabajo. 

Las fuentes más utilizadas en orden de importancia 
son: Fuente de bombardeo electrónico; i'uente de superfi­
cie de ionización.;. fuente de cente11eo térmico y fuente 
de iones secundarios. 

El espectrómeto 3-60 RMS cuenta. con una fuente de -­
boml;>a.rdeo electrónico, por 10 que habla.remos dnicamente 
de ésta. Fuentes de este tipo cuentan con varios e1emen• 
tos, que a1 funcionar en conjunto ionizan y aceleran las 
moléculas de gas que entren a ésta. Aqu:!, es donde 1ae 
moléculas ionizadas reciben una energía cinética igual a 

~v~ = neV 

como ya se dijo en la ecuación (1). 
A1 entrar el gas por analizar a la fuente de iones, 

se encuentra en primer lugar con la cámara de ionizaoi6n. 
Aquí las moJ.éculas de gas eon bombardeadas por un haz -
e1ectónico, producido por un filamento de tungsteno. Es­
tos electrones son acelerados en una direcoi6n perpendi­
cular a la que seguirán las mo:i.écu1as ionizadas (ver -­
figura 2.5a), alcanzando una energía de 100 eV. Con el -
objeto de BUlllentar la probabilidad de colisión de los -­
electrones con las moléculaa'; se 1es hace seguir una 
trayectoria espiral. La ace1eraci6n y 1a trayectoria de 

"*'Y en consecuencia se awnente ia cantidad de moiécuias 
ionizadas. 
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1oa e1ectrones ea conseguida con 1a ap1icación de un 
campo e1éctrico y otro ma.gndtico, ambos con J.a misma 
orientación. Después de 1a ionización, 1a mayoría de 1os 
e1ectrones 1ibres son rapidameute atraídos por e1 cátodo 
de J.a cdmara de ionización, y 1oe d.onea formados son a.-­
ceJ.eradoe y extraídos de J.a cmnara, por 1a ap11caci6n de 
un vol.taje de 3 kV en 1a pJ.aca de extracción; posterior­
mente son enfocados y coJ.imadoa por otras pJ.acas y reji­
J.J.aa. 

l:nt.rada de g.a.s. 

( 
I .. I 

----, '-"'º"es. 

~~~-~8ªí: ;.J_111-~ 
~~:~...__ A ---111-­

~ ---111 :: ..___ 
===t!t=== ;p 

---:--- :r. 1 1 1 

1 ' • 

a- Vi:sh de perfil. b- Vi.sla de an·jba. 

:Figura 2.5. Esquema de 1a fuente de iones por -
bombardeo e1ectrónico. La ~ona som-
breada representa 1a cdmara de io­
nización, en ésta J.oe e1ectrones -­
son acelerados por eJ. campo e1éctri 
co y se 1es ob1iga a seguir una --= 
trayectoria he1icoida1. Los nombres 
de 1as p1acas fuera de 1a cámara -
son J.as siguientes: (A) p1aca de -
extracción, (B) y (D) p1acas de en­
foque, (C) y (E) reji11as ooJ.imado­
ras, ( :r) im.im.. 
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2.4.- Analizador. 

Se 1e designa con este nombre por que es, justamen­
te, 1a secci6n de1 espectrómetro de masas donde los iones 
son c1asificados (ver figura 2.6), :pues emergen de aqu!, 
con diferentes trayectorias debido a 1a presencia de un -
campo magnétiQo. La exp1icaci6n de este fenómeno de des-­
viación, ee dió en el capitulo I. l'or otra parte sabemos 
que el co 2 que constituye e1 haz de iones, est~ compuesto 
de mo1écu1as con seis diferentes masas (44, 45, 46, 47, -
48 y 49), segt.{n se muestra en el apendice 1. Las masas -­
(47, 48.y 49) representan tan so1o e1 0.005~ de 1a masa -
total del co 2• 'De 1a ecuación 22 de capitulo I, vemos que 
las mol.éculas de masa 44,45 y 46 (cuyas abundancias son -
98.426%, 1.174~ y 0.396~ respectivamente) a1 pasar por e1 
campo magnético, se def1ectarán en forma diferente. 

m44 < m45 < m46 => ~"' <. ~' < ~. 
m= masa; V'= radio de curvat'.l.ra; EIJ.b:!.ndicel!!i masa de 1a 

mo1écu1a. 

O sea, que 1aa mo1écu1as con masa 44: se defl.ectarán ,. 
más que 1es mo1écu1ae da má.sa 46;;. Si esta información 1a 
registra.moa de alguna manera, entonces podemos hacer com­
paraciones de masas y hablar ahora de razones de masas o 
de razones isotópicas.•· (R). Usualmente (R) se define como: 

R mo1écul.a de 
= mol. cu a 

más esada) 
menos peC3a a ( 2.1 

Ahora bien, para que este anal.izador magnético o--­
pere correctamente es necesario ajustar l.a posici6n del. 
el.ectoilllán y considerar su estabil.edad, ya qt.te peqt.tefiae -
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variaciones en la eetabi1idad de éste, producirán varia­
ciones en 1a. def'1exión de los ha.ces de iones. 

2.5.- Sistema de detección. 

Separado e1 haz iónico por el. campo magnético, se -
pasa. a la. etapa de detección en la que el. registro de ma­
sas es traducido a una corriente el.~ctrica, para así ser 
analizada. En nuestro caso el. espectrómetro de masa.e tipo 
Nier, cuenta con un colector dobl.e, el. cual. se registran 
l.as tres masas del co 2 , esto es, 1ae masas 44, 45 y 46 
de la f'orma siguiente: Las masas 44 y 45 en el. col.actor -
mayor y l.a masa 46 en ei col.ector menor (ver figura 2. 7 ). 
El. co1ector mayor no es más que una p1aca metá1ica con d!­
menciones específicas para registrar 1ae masas 44 y 45. -
El. col.actor menor es una caja pequefla (caja de Paraday) -
metál.ica también, en l.a que incide 1a masa 46. Del. apén­
dice I podemos ver que l.as masas 44 y 45 son más abundan­
tes que 1a masa 46, 1uego padf!moB BU.poner qué.-;.J.a.. ra:zd'n de 
abunda.noia ·;i::iotópica (por 2.1) es: 

corriente de 1a masa 46 ( i i.) 
R "' corriente de las masas 44+45 (.ta.) 

••• ( 2. 2 

o 
••• ( 2. 3 

donde i., es ia corriente producida en el. col.actor menor, 
i~ en e1 colector mayor y (:! es un factor de corrección -
instrumental. por contribución de masas. 

Estas corrientes recibidas son compara.das por me-­
dio ~e un circuito de detección de nulos (ver figura 2.8). 
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Colector ma':jor. ~ 

Colec.lor meV\or. 

"' V> .. 
E 

.. 
"' .. 
.i: 

I'igura Z.l .- C:oleclor doblt> para art.álisis l~tópico de C02 • 
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Este circuito cuenta con dos amplificadores DC de con:fi-­
guracidn inversora, acoplados uno a cada colector. El ci~ 
cui to esta dieefiado para convertir la corriente provenie~-: = 
te de loa colectores, en vol.taje, amplificar 1a aefia1 y -
comparar ambas. Esto ea,· la corriente que viene del. col.e~ 
tor mayor ia. pasa total.mente por 1a resistencia ~a·, origi­
nandose una deferencia de :potencial. Va en 1a sal.ida de1 -
amp1i:ficador A igual. a 

Va = - ~ S'a ••• ( 2.4 

mensurable en e1 e1eot.rdmetro;A. I.uego, una f'racci6n ~ 
de este vo1taje es establecido con e1 divisor de vol.taje 
entre 1oe extremos de 1a resistencia fe 

••• ( 2. 5 

esto permite que 11.egue a1 pinto x (vllr:.:f'~gizr.a 2.8) una 
corriente <"e , l.a cual. se suma con la corriente que viene 

de1 col.ector menor ib • Esta BUma es la que pasa al. am-­
pli:ficador B, estableciendose un voltaje de sal.ida va. -­
igual. a 

Resu1 ta senoi11o determinar de estas igual.dades el 

factor de oompensacid'n, ya que, si de ( 2. 5) despejamos -­
Y 1a sustituimos en (2.6) tenemos que 

v ... : -(tb .. (--e <Lvª~ ~ .. 

de donde 
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••• ( 2. 7 

El. va.:lor de l.a compensacid'n exacta T:. se dá cuando 
el. vol.taje de sal.ida del. ampl.ificador B es Vb=O • Enton­
ces de (2.7) tenemos que 

••• ( 2.8 

Esta igual.dad mu.estra que 1a compensaoid'n exacta es 
proporcional. a 1a razon de J.as intensidades de J.oe dos 
haces col.ectadoa, debido a 1a diferencia ieotd'pioa. 

Si comparamos ( 2. 3) y ( 2.8) podemos observar que 

Pinal.m.ente, tan sd'1o diremos que el. vol. taje V1o ;pue­
de ser detectado en el. el.ectrómetro B y además en el. gra­
ficador. 



C A P I T U L O III 

LZ7ERMINACION DE LA RAZON ~8o/16o Elf AGUA. 

Los análisis isotópicos por espectrometr!a de --­

masas se llevan a cabo comparando las intensidades ge­

nerdas por los haces de iones, que· inciden en el cole= 

tor mu1 tiple del espectrómetro. !!sto ee, se:::;ún· ce vió 

en el capítulo I! 

R m (! ~b 
ta 

Ahora bien, es más senc111o y práctico medir la 

razón isotópica de una muestra (Rm) comparandola con -­

la razón isotópica de un patrón de referencia (Br) la 

cual a su vez, debe ser c·omparada con un patrón inter­

nacional. Una forma práctica de hacerlo, es por medio· 

de la diferenc~a entre razones ~sotópicae, esto es 

••• ( 3.1a 

donde S representa 1a,~abundancia isotópica relativa. 

Como estos valores son muy pe·:iuef'ios, se prefiere expr! 

sar1os en partes por m11, o sea: 
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~ -R 
& = C R r ) " 1000 

r 
••• (3.J.b 

Para 1os enál.isis · :1.sot&picoe de oxigeno en eJ. ee­
pectrometro Nucl.ide 3-60 R10S, se re qu.:1.ere q¡ie l.ae mues­
tras sean gaseosas. Si nosotros deseamos conocer l.a ra­
z6n ieotcSp:ica 18o/16o del. agua, tendremos qu.e val.ernoe -
de un procedimiento qu.e nos permita disponer de esta in­
:f'ormac:1.6n del. agua, en forma de gas Y· con el. minilno --­
margen de error. 

Este procedillliento existe y se l.l.ama :intercambio 
iso t&pico. El. más práctico y esncil.l.o, para ea te caso, 
es util.izar co 2 en forma de gas y poner1o en contacto -­
con la muestra de agua qu.s se desea anal.izar. De esta -­
forma e1 00 2 intercambia sus ie6topos de oxigeno con los 
del. aguar permitiendo tener, l.a in:f'ormaci6n de loe ie6-­
topos del. agua en el. 00 2 gaseoso. Esta ea J.a raz6n por -
la qu.e :1.nB:iatentemente, en loe capitulos anteriores, ee 
h.a estado habl.endo del. 00 2 • 

3.J..- Deacripci6n del. proceso de preparaci6n de l.a 
muestra. 

La t~cnica de preparaci6n de J.a muestra de agua -
- para J.a determinaci6n de J.a raz6n isotcSp:ica 18o/16o- -
ut:1.J.izada en este trabajo, es J.a desarrolJ.ada por Epstein 

(:a,4) 
y Mayeda , con pequeflae modificaciones heohaa por el. pe!: 
sonal. del. Laboratorio de Is6topos Ligeros del. Ins"ti tuto 
de Fisica de l.a Universidad Nacional. AutcSnoma de México 
(IFUNA?lf). Esta técnica consta esenciahnente de tres par­
tee: 
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3.1a).- Introducción de1 co 2 en 1os reacc:l.onadores. 
3.1b).- Equ:l.1:1.br:l.o :Lsot&p:l.co. 

3.1c).- Extracción de1 00 2 de 1os reaccionadores. 

3.1a).- Introducc:l.ón de1 co 2 en 1os reacc:l.onadores. 

La introducción del. co 2 se hace de l.a s:l.gu:l.ente ma-
nera: 

Primeramente, de 1a J1111estra de agu.a a ana1:1.zar, se 
v:l.erte 2 ml.. en un:recipism~e de v:l.drio tipo pyre~- a1 -
que 11amaremoe reaccionador - y l.o co1ocaremos en 1a l.í-­
nea de preparac:l.ón (ver f:l.gu.ra 3.1 y 3.2). Ahora bien, -­
debemos proaurar que 1a muestra de agua esté 1:1.bre de ¡;a.,.. 
ses que puedan 11evarnos a resu1tados fa1eos en el. análi­
sis. Para conseguir ésto, :l.nicial.mente debemos evacuar el. 
aire de1 rec:Lpiente, hasta conseguir una presión de io3 

T.orr. Pero, en este proceso se puede perder agua en forma 
de gar. R>r 1o que es necesario congel.ar el. agua durante 
l.O minutos a menos de oºc (ver figura 3.l.b). 

Una mezcl.a de a1coho1 etí1:1.co y bióx:l.do de careo~~ 
eó1ido (hiel.o eeoo) proporc:l.ona una temperatura de apro-­
ximadamente -7Bºc, euf:l.c:Lents para garant:l.zar, que no se 
pierda agua debido a 1a baja pree:l.ón en el. recipiente. -­
Sin embargo, 1os gases d:l.sue1tos en el. agu.a quedan aquí,­
atrapados. Para desalojarlos, hab:l.endo hecho ya vacío, --

11:Especiai para aito vacio. 
'JE--f:Se usa 1a pal.abra gas de agua y no vapor, porque segÚn 

l.a 1iteratura, sólo podemos hab1ar de vapor de agua, -
cuando ée-te se condensa en torno a un núc1eo materia1. 
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bastará con permit:Lr qu.e el. agua ee descongel.e Bol.a, a -
temperatura ambiente. Y en virtud de 1a baja presión en el. 
recipiente, éstos serán desal.ojados del. agua. 

Nuevamente, se repite el. proceso anterior de conge~~ 
1ar el. agua y evacuar el. gas. En estas condiciones el. agua 
estará 1ista para el. siguiente paso, que es el. de ponerl.a 
en contacto con el. co 2 • 

El. 00 2 es un gas que se puede congel.ar a l.a tempera­
tura del. aire l.Íquido, esto es, aproximadamente 190°c. -
Esto será util.izado en ].os siquientes procesos, qu.e a con­
tinuación mencionamos • 

.Antes de poner en contacto el. co 2 con el. agua debe­

mos garantizar su pureza. Por 1o qu.e, ei el. fabricante no 

especifica su cal.idad, deb&mos someterl.o a un proceso de -
1impieza. Este proceso es simil.ar, al. qu.e se siguicS' para -
1impiar el. agua. O sea, el. co 2 se congel.a con aire l.íquido 
y se evacuan l.os gases recidual.es. 

Limpio el. co 2 , es atrapado en unsector de l.a 1ínea -
al. que 11amaremos vol.U!llen de 1a col.umna -, a una presión 

de 14.8 cm..~g (ver figura 3.2). Final.mente, el. reaccionador 
con el. agua es inmerso en aire 1íqu.ido, y una vez congel.a.J.•::. 
da el. agua, se deja pasar el co 2 atrapado, hacia el. reac~~ 

cionador, donde despu.ea de un corto tiempo se congela junto 
con el. agua. 

3.l.b).- Eg:u.ilibrio isotópico.· 

Una vez atrapado el 00 2 con el. agua en el reacciona­
dor, éste es separado de 1a línea de preparación, con su -
respectiva válvul.a; protegiendo de contaminación la grasa 
de su unión con l.a línea. Este reaccionador ee coloca en -
un bafio térmico a 25. O :!: o. iºc. Aquí ea donde se da lugar 
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a1 :intercambio isotópico, entre e1 agua y el co 2 , de a-­
cuerdo a 1a siguiente reaccicS'n: 

El t:i.empo en el que se al.canza el. :intercambio, ieo­
tóp:i.co, pu.ede ser de unas cuantas horas (si hay agitación 
cont:inua) o de un día ( si no l.a hayr.' 

3.1c).- Extracción de1 co 2 de1 reaccionador. 

Habiendo 11.egado el. intercambio ieotópico al. equi­
librio, ee procede a extraer el. co 2 del. reaccionador. -­
Para esto, nuevamente ea colocado el reaccionador en l.a 
l.:inea, teniendo siempre cuidado de sel.lar perfectamente. 
La línea debe estar completamente evacuada antes de de­
jar sal.ir eJ. 00 2 contenido en el. reaccionador, y el agua 
debe ser congelada con mezcla de alcohol y hielo eeco,-­
para que únicamente el. co 2 quede J.ibre. 

CongeJ.ada el. agua ee abre l.a váJ.vul.a del rea.ccion!··, 
dor, para dar paso a1 co 2, a un sector de l.a l.:i.nea, en -
l.a que eeri! atrapa1.o con é.:t:i;e l.Íqu.ido (ver f'igura 3.1.) 
y sometido a un proceso de limpieza. Hecho ~ato, el. co 2 
se pasa a o.tra sección de l.a l.inea en donde su presión -
ea medida. Esta debe ser mayor de 4.5 cmHg. Posterior--­
mente, ('ªª captura el. co 2 con aire líquido, en unos reo:i.­
pientes de vidrio tipo pyrex, J.1amados empo11etaa, que -
son loe recipientes o depósitos utilizados para introdu­
cir J.a muertra a1 espectrómetro de masas. 
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3.2).- Descripción de 1a medición. 

Ya que 1a abund&ncia na-tura1 en l.os isótopos de -­
oxigeno 16 ee.o ) y de1 oxígeno 18 (

18
0) ea mayor que 1a -

de1 oxígeno 17 (1"0), y ~e este orden de abundancias. -­
preva1eca en 1as especies isotópicas de co 2 {ver apéndi­
ce 1), para todo caso práctico, resu1ta ser mejor traba­
jar con 1as especies isotópicas: 
masa 44 - 11

0 ••o u.o - que representa e1 98.4265' de 1a -
masa total. de1 00 2 ,. 
masa 46 - 11 e '"o 1•0 

ea tota1 de1 00 2 • 

que representa e1 0.396% de 1a ma-

Da ta1 suerte que 1a raz&n isotópica de:f'in!f..da por 
(2.1) quedaría as! 

masa 46 
R =masa 44 ó R ó R •• (3. 2 

Pero en Jmestro caso, por e1 tipo de co1ector con 
e1 que contamos, nos vemos obJ.igadoe a recibir J.as masas 
44 y 45 - con todas sus especies isotópicas ~ en e1 co-
1ector mayor, y l.a masa 46 - también con todas sus espe­
cies isotópicas •· en e1 colector menor. R>r 1o c¡u.e l.a -­
razón isotópica que tendremos será: 

o 

R 

masa 46 
R"" = masa 44-.45 

••• ( 3. 3 

Como sabemos que J.ae masas son registradas como -­
corrientes, ee deben tener condiciones de trabajo Ópti­
mas para J.a detección de J.as mismas. 
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l'l:>r 10 dicho en la secci&n 2.3, resulta evidente -
pensar que una manera de aumentar las corrientes ia e i.., , 
es aumentando la masa de gas en la fu.ente de iones. Es~­
to, sólo 10 :podemos conseguir incrementando la di:feren-.,;,,,., 
cia de presiones entre el depÓsito del gas (ampolleta) y 
la fuente. Sin embargo, existe un intervalo de presiones 
para la cual, la corriente es &ptima. A ésta, J.a J.la.ma-­
mos "Preei&n de Trabajo~ 

Además de la presi&n de trabajo; debemos cuidar que 
la mayor parte de nuestras partículas cargadas caigan,­
justamente, en l.a región de loe colectores. Esto es, ne­
ceei tamoe 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 razón del patr&n y J.a muestra. De todo 
esto hablaremos a continuación. 

3.3).- Preei&n de trabajo. 

La presión_ de trabajo del gas es aquella que dé la 
masa de iones 44 y 46, suficiente como para producir un 

voltaje de salida apropiado para poderlo medir. Este --­
voltaje de sal.ida va a depender. de varios :factores, :por 
ejemplo: Del. valor de J.a resistencia S'a ( ver :figura 2. 8) 
del electrómetro, y del número de iones que chocan con -
e1col.ector. Esto ~1timo a su vez depende de la presión,­
de la corriente de iones y de las condiciones de enfoque. 

Para conocer dicho valor; a la presión de trabajo 
del. gas se toman varios valores de J.a presión del. gas -­
con sus correspondientes valoree de J.os vol.tajes de sa1_!•i-. 
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da. Haciendo una gráfica P va. V podemos obtener el inter­
val.o en el cual 1os val.ores tienenUll compo.rtaniiento 1i-­
nea1. En dicho intervalo se encuentra el va1or adecuado -
de la presión de trabajo del gas. 

3.4).- Alineación. 

Otra actividad importante para la obtención de una 
intensidad óptima de iones, despu~s de haber establecido 
la presión de trabajo, es la alineación del haz iónico. -
Esto consiste en hacer que el mayor número de iones cai­
gan dentro de una región, en un tiempo dado. La a1inea.--­
ción depende de varios factores, tal.es como:, voltaje de -
aceleración de loa iones, la posición del electroimán con 
respecto al tubo ana1izador, la anchura de la rejilla en 
1a fuente y el colector. 

Para llevar a cabo la alineación del haz, se recoge 
en el colector mayor J.a seHal de cua1quiera de ].as masas 

isotópicas a ana1izar. Una vez e1eaida la seffal, se hace 
un barrido del haz sobre el colector mayor, observando la 
forma de la aefia1 en la graficadora ( ver figura 3.3). El 
tipo_ de señal.que se debe conseguir, ea la que se mu.eatra 
en la fu.gura (3.3b). Esto se consigue, como ya se dijo, -
variando el voltaje de aceleración, cambiando ¡a posición 
del e1ectroimlhi y variando la anchura de la rejilla. 

Grá.:ficamente, tenemos 1a alineación cuando el co--­
ciente o<. entre las distancias d, y dz (ver figura 3.3b) -

1 resulta ser 2 $ "'- ~ 1 • 

3.5).- Sensibilidad. 



(a> 
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Figur• 3.3.:- a).- Señal no alineada, put'.:s' la base es mucho más ancha qua la punla. 

b).- Se pued.; hablar de alineación si el e [ "i·· t). 
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. Una vez determinada 1a presi&n de trabajo y habie!!· 
do al.ineado al. haz de iones, se debe medir 1a eeneibi1i­
dad que ee tiene. 

La eensibi1idad en espectrometría de masas ee de~ 

fine como l.a máxima separacicfn de dos trazos coneec:uti-­
vos en el. graficador (ver figura 3.4), debida a un cam..,.;., 

bio mínimo en l.a década del. divisor. Esto es, e1 mínimo 
vol.:taje detectab1e por unidad de 1a. carta en e1 gra:fica­
dor. 

Los val.ores aceptab1es para 1a sensibi1idad en ~~~ 

~eatras de co 2 deben ser menores de1 0.2Z.por división 
a.e J.a carta. 

La aensibi1idad J.a podemos determinar por medio .:... 
del. graficador en 1a forma siguiente: Sin :!.ntroducir el. 
gas, se marca el. cero del. graficador. En seguida se in-­

troduce el. gas, y se cambia e1 val.or de J.a resistencia. -
en J.a década, l.o suficiente como para observar un des--­
pl.azam.iento del. trazo respecto del. cero. Des:pués de uno 
o dos minutos se cambia nuevamente el. val.or de l.a resis­
tenoia en l.a d~cada, procurando hacer que el. trazo quede 
en el. cero por uno o dos minutos también. Esto se repite 
varias veces con el. objeto de tener un promedio del. des­

pl.azam.iento. 
De esta forma, 1a separación del. trazo va a ser -­

estimada con J.a precisión que el. nivel. de ruido J.o per-­
mita. La sensibilidad se determina mediante 1a siguiente 
expresicSn en partes por mil.. 

S = r.. - r. x 10ª 
(r• ¿r, ) x ••• (3.4 

En 1a figura (3.4) se exp1ican con c1aridad J.os términos 
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Fi g11ra 3.~.- Forma que f.Jenu1 los tra:ioi> en un graficador. 
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involucrados en estn ecuación (3.4). La sensibilidad va a 
depender de la razdn isotópica de 1ae lllll.estras, de la in­
tensidad del haz de iones y de la ganancia de voltaje en 
el amplificador B ( ver fisura 2.8). Esta sensibilidad .,.... 
puede ser mejorada: (a) aumentando la presi6n de la IIDl.ee­
tra de gas; (b) incrementando la corriente de emisión de 
electrones, en la cámara de ionizaciÓnJ ( c ). disminuyendo 
la atenuación de la seila1 en el amplificador A; o, (d) -­
usando una resistencia. de entrada más grande. ·sin embargo, 
los incrementos a estos parámetros están limitados, por -
varias consideraciones: 

1.- La presi6n de la muestra ae gae no puede aumen­
te.rae indefinidamente, sin que afecte el poder de resolu­
ción más a11á de los límites desee.dos. 

2.- La emisión de corriente electrónica no puede -
ser incrementada porque acorta la vida del file.mento. 

3.- Se tendrían que modificar le.a escalas de loa -
e1eotrd'metros. 

3. 6 ).- ?i!edición de la diferencia eni;re razones. isot&­
picC.s del r¡:!s de referencta y de la rnestra. 

En la sección 4 del capítulo II se encontro una ex­
presión para el factor de compensación "t:,. , que reau1 t& -
del a.n.áJ.isis del ciroui to. Gráfica.mente, ta.mbi~n podemos 
determinar el factor de compensación, la expresión para 

es te ce.so es 

1ID1estra ••• (3.5 
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referenóia +~) 
ñ 

••• ( 3. 6 

donde rd ea la resistencia tota1 de la década del divi-­
sor de voltaje, r~ y rr son los valores de resistencia -
dados para el cambio de trazo (leidos en el divisor de -
voltaje), d.,. y dW\ representan las distancias promedio de 
la 1:!nea cero a1 trazo del gas referencia d,., o de la 1:f 
nea cero al trazo del gaa muestra. a ... (ver figura 3. 5b) y 
ñ es la distancia promedio entre trazos del gas referen,..:~<:<. 
cia sometido a cambios de resistencia rM y r.,. • Las de-­
:finiciones de D , dr y d"' quedan as:! 

D = f n; ( 1 ) 
n rr - r.,. 

a: .. f.d 
=~· n .. - t d..,• 

d,.. = n , 

••• ( 3. 7 

.••• (3.8 

••• (3.9 

Por otro lado de las eouaci&nes ( 2. 3) y ( 2. 8) se 
puede concluir que 

o 
e. 

=..k v .. ~ 

.••• ( 3.10 

Además, para e1 caso de la muestra 1a compensao:!on 

exacta es 
••• ( 3.11 
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Figu.ra 3 . .5.- a).- Corrida del gatt d• ref.rrencia p.ar.a. calibr.u:ión, da11do "a.riac.iones 
de re:sisienda en el diyi:Jor de voll&je rr y r,,.. 

b).- Col'"rida del gas mu<Ps.tr4 4. la t"a:ferencia para la determinacion de 

la delta •J''. 
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y para 1a referencia es 

'Co.- = ~R.­
E1 va1or de oro no :p11ede ser 

ximación necesaria; sin ambargo, 

••• { 3. l.2 
determinado con 1a apro­
cuando 1a diferencia ---

entre 1ae:.razones isotópicas de 1a muestra y l.a referen-­
cia son expresadas en términos rel.at:l.voa como en 1a ecua­
ción (3.l.a), 1a constante ce se cancel.a, esto ea. 

f:l.na1mente 

d = (-eº"'¿.,."eor )•1000 •••• {3.l.3 

luego euat:l tuyendo 1as ecuac:Lónes { 3. 5) y ( 3. 6) en 

{3.13) tenemos que 

-;;l .. ( ...... + J ...... ) - l ( ;r .. ) .. •· ~ -¡:¡r .. +;¡:, 

s = 

s••o = ~ = ( (r.., - r .. )i> .,_ d ... - J,.) • looo 
r .. ñ - d.-

••• (3.14 
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A esta de1ta de le 11ama. 11 del.ta de instrumento" -
( ~"~), para distingu.1.rla de la delta que ncrmalmente se -
reporta (.Sis o ,s••o). La. ~'" resulta de aplicar una serie 
de correcciones necesaria.e a la ~"&. Estas ~orrecciones -
son: a).- Por :f'uga de válvulas, b).- por contribución de 
fondo ( background), y o).- por contribu.cid'n de cola. De 
todas estas correcciones habl.aremos a continuación. 

3.6a).- Correccid'n por f'uqas en e1 ccmbio de válvulas. 

r,as pequ.efias fugas de gas que se presentan cuando 
se dá el cambio de váJ.vu1as, se debe a que 1os sel.los o 
juntas de 1as vál.vu1as no asientan. a 1a perfeocid'n. Por 
consigu.iente, cuando el. gas de referencia es admitido a.1 
espectrómetro de masas, una pequefia cantidad de.1 gas Jll' .. H.?_ 

tra se :f'uga, el.cual. se mezcla con e1 de referencia. Iueeo 
l.a 1ectt~ra observada, es 1a de una mezcl.a de gas de refe­
rencia coa 1a muestra. 

La corrección c;:.ue se hace para este caso es.tá dada 
por 

X d4& 
(X+~)- To0o" 

••• (3.15 
1 

donde X es l.a fracción de l.a muestra que contribuye a l.a 
referencia y ~ 1a fracción de 1a referencia que contribu­
ye a 1a muestra, y s.b es 1a delta medida o del.ta de ins-­
trumento. 

En unas buenas válvulas el. factor de mezclado (~+~) 
no excederl! del. J.%. 

E1 espectrómet.ro con que se real.izaron estos análi­
sis contaba con un juego de váJ.vul.as de sel.lo de te:f'l.ón, 
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cuyo factor de mezcl.ado era del. orden de O. 01.'.,lt;. Por l.o --
que, su contribución a1 val.or es despreciabl.e. 

J.6b).- Corrección ;por efec'fx> de memoria y ruido 
el.éctrico. 

La contribución por efecto de memoria es el. resuJ.­
tado de gases residual.es presentes en el. sistema, que po­
seen l.~ mismas masas que las especies iónicas medidas. -
Este efecto pu.ede reducirse bastante procurando que l.as -
superficies metálicas estén perfectamente l.i.mpias; libres 
de disolventes que no contrib'~yan a l.as masas de las es-­
pecies iónicas medidas, y bien desgasificadas; con un si~ 

-· •9 tema de vacío capáz de a1canzar del. orden de 10 ó 10 --
torra, sin fugas. 

Existen otros efectos, que dependen de l.as com:po--­
nentes electrónicas del. aparato. Todo es'fx>, es l.o que ae 
llama contribucid'n de fondo (background). 

. Una forma de determinar esta contribu.c.ic5n es por -­
medio del. graf'icador (ver figura 3.6). En este caso, se -
obtiene un trazo despl.azado del. ce.ro, sin que se ha1l.a -
introducido gas a1 espectrómeto. La medida de este des-­
pl.azamiento, nos arroja un val.or 11b 11 al. que l.l.ama.remos -­
contribución de fondo o por background. 

3.60).- Corrección por contribución de"col.a~• 

La contribución de col.a resul.ta de l.a resolución 
incompl.eta de l.as diferentes especies isotópicas, de tal. 
manera que l.a más abundante puede contribuir a J.a menos -
abundante y viceversa (aunque eeta úl.tima es práoticamen-
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te despreciable). Las causas de tal. resolución incompleta, 
J:Uede deberse a que 1os iones no son rigurosamente mono-­

. energéticos, 10 que trae como., consecuencia una dispersión 
de loe iones más pesados. cayendo lll.gunos de estos en e1 
colector de los iones más ligeros~ · 

Otras causas pieden ser debidas a que 1a geometría 
del aparato no es la más adecuada, a una dispersión de los 
iones más pesados, y a posibles choques entre las mismas 
moléculas. 

Si "b" y "t" son las contribuciones por efecto de -­
background y de cola respectivamente, a las especies iso-­
tópicas menos abundantes, entonces tenemos que 1a correc-­
ción que se requiere para este caso es 

••• (3.16 

donde mr es e1 vol taje debido a 1a masa 46, que es 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 l$ de 1a especie is~ 
tópica menos abundante m~. 

También este valor "t". 1o determi.naremos gráficamen­
te (ver figura 3.7). 

3.7).- ~actores de corrección por interferencia de otras 
especies isotópicas en e1 análisis de1 oxígeno 18. 

Hasta aqu! se ha medido la razón isotópica 46/44+45 
que corresponde a todas 1as especies isotópicas que tienen 
masa 4.5; y a todas las especies que tienen masas 44 y 45, 
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co1ectadas simu1táneamente. Si se tiene en mente determi­
nar 1a razón isotópica entre oxígeno 18/16, se tendrán 
que hacer correcciónes por contribución·de1 carbono 13 y 
de1 oxígeno 17 (ver apéndice 1). 

En e1 apéndice 2 se hace un deearro11o de1 cál.cu1o 
de esta corrección, e1 cua1 arroja un factor de 1.0012. 

Finalmente la delta de instrumento ( S4 " ), con to-­
das sus correcciones queda de las ecuaciones 3.14 y 3.16 
como 

~ .. O= [ (r ... - r,..)_f> +_a.,. - J,.] (1 + ~) (l. 001z)(1000) 
l r., D + d,. J mr 

si cor..sideramoe que a ... - dr = d y multiplicamos loe dos 
lÍltimos términos se tiene 

d1s ¡:¡~··o= [<r~-r_.->.D~ ª](1 + b•t)(1001.2) 
r,. .D +d.. m,. 

••• ( 3.17 

esta es 1~ delta corregida que normalmente se reporta. 
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CAPITULO IV 

RESULTADOS EXPERIMENTALES. 

Uno de l.os · propdsitos de este trabajo ea el. de mos­

trar que se domina l.a técnica para determinar l.os val.ores 
~ •• de dor muestras de agua di:feren-tea. 

A continuaoi&n ee presentan l.aa condiciones bajo·--
1.as cual.ea se trabaj&. 'Én el. capítul.o III e_e expl.iccS co= 
se consiguen l.a al.ineaci&n, l.a presi&n de trabajo y l.a -­
seneibil.idad. En el. caso particul.ar del.a presi&n de tra-. 
bajo, tenemos que mapear l.a presi&n de introducoicSn de -
l.a muestra con el. vol.taje l.eido en el. el.ectrómetro. Los -
datos obtenidos se muestran en l.a tabl.a IV. l. y 6u gr~i::.::i. 

en l.a figura 4. 1. · 

Vol.taje Presión 
vol. ts (±l..') cm. Htc C ±o. 5 l 

3.6 1.8 
4.2 2.0 
6.2 2. 2 

9 2.4 
12 2. 6 

TABLA IV.1 1.8 2.8 
24 3.0 
33 3.2 
40· 3.4 
48 3.5 
62 3.7 
76 3.9 
87 4.1 
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GRAf"ICA PE AJUSTE 

.Se ·., nfoeó 1.a masa 4 4 '"" .zl c:ola.e~or 
vn<ZV\Or, :S<Z va.Yió la prcz:olcfo do: introducdón 
da.l SOi$ y se. w.ldió d volbj12 .zntyqgado 

:El int,zntalo dtt pv-<Zslcln apropi•do pau 
t'Cabajar ,zs: 

1.~ Z.''l. 'ZA 2.~ '2 ,9 

D >C~ 
3.1 5."t ..... 
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En esta grá:r:l.ca nos podemos dar cuenta deJ. :l.nter­
vaJ.o de presión con eJ. que podemos trabajar; J.o_ cu.al. es 
:l.mportante, :porque dentro de este :l.ntervaJ.o siempre ten­
dremos 1a segu.r:l.dad de que J.ae var:l.ac:l.ones de pres:l.ón 
son directamente proporcional.es a J.ae variaciones del. -­
vol. taje. 

En J.a tabJ.a IV.2~ se dá J.a :l.n:f'ormación sobre J.as -
cond:l.c:l.ones de trabajo en el espectrdmetro. 

TABLA IV.2 
m1Ae,.lr~ A W'IUel>tra B 

Pre.s.ión da: las A (t. orrl>) 2.2 X 10"1 2.4 X 101 

bomba~ jÓv.icas. B (t.orrs) l. 0 X 10-5 1.0 X JO.s 

e ( torrl>) 1.2 )( 10·.s J.2xJci" 
flla"'ento (aW1p.) 4.2 4.Z 

Cordenie apanla.lla.. (wnA.) 4.2 4.z 
acele,.ación ("ll\) zoo zoo 

Pot.encial de aceleración (\(v.) 3 3 

Voltaje masa 44 (v.) 68.0 6J.O 

ma'xi rno. 
masa 45 (v.) O.S'S o.u. 
masa 46 ,,,,¡ 0.?>0 o.n 

AlineaciÓV\ o . .s o.s 
Sensj bilidad obtenida 0.90 %. l.03 %& 

Se nslbiliclad ace_ptable (m1tno .. ). O.Z 0 /oo 

Cabe hacer notar que las muestras se corr:l.eron una 
sóJ.a vez y en d{as d:l.ferentes, procurando s:l.empre ajus­
tar J.a sens:l.b:l.J.idad del. eepectrómetro a J.o estabJ.ec:l.do, 
cosa que fu.e imposible por las cond:l.ciones del equ.:l.po. -
Esto expJ.ica J.a mala sensibilidad obtenida"y· 1a diferen­
cia en ambos casos. Como sabemos la sensibiJ.idad obten:l.­
da nos dá J.a precisión con la que va:mos a medir J.a ó • 
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IAlego, debemos esperar que l.a desviaoicSn estanda.L· oea -­
del. orden o mayor que J.a sensibiJ.idad. 

~n J.a tabJ.a IV.3, ae presentan 1oa resul.tados obte 
n:Ldoa por medida directa de l.os trazos en 1a carta, aso­

o:i.ando a cada parámetro su desrtacidn estandar ~. 

Tabla IV • .3 

A ::B 

P.a..-.Óm•l.-o V.a.lo" ' Valor ' r,.. ll90 .!l 

t"r 1195 .n. 

D 3.1 c'Jld. 0.1 (..3 <.~4- 0.05 

d -1.& <.'1ed. 0.0.S -8.l ,u.ad. ó.l 

a .. "'3-3 c..&Ho. o.os z.q wod. 0.12. 

b 1<\.0 "'v. l .ti 3& "'°'V 3.f> 

t. 11.4 W\V. J.t 3 """ 0.3 

VT'lr ZbO W\V· l ?..O zgo ... v. J'l.O 

Estoe·resul.tados aegdn J.a ecuaoidn (.3.17) nos per-_ 
mi te determinar J.os va1ores S1a para ambas :muestras A y B · 

a.a:! 
&,. = r_cr ... -_!" .. )Í> t d] (1 + .12.tl). 1.001.2 L r .. I> .. a.. "'~ 

Suet:i tu.yendo l.oa va1ores en esta ecru.acidn y util.:i-

zando 1as fdrmu1as del. apéndice 3 tendremos que para l.a 

muestra A; (- 13.42:!:: 0.22) '%o 
muestra. "8; = (- 15.59± o.). 7) "· 
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Aqu:! debemos acl.arar que l.a deeviacicSn estandar -­
reportada no resul.ta de un promedio sobre 1.as .5 1e. , por-­
que nada más tenemos un valor S •sino de l.ae medidas he-­
chas sobre l.oe trazos en l.a carta. :EOr tal razón no ha­

bl.aremoe de l.a exactitud de l.os resultados encontrados. 



CAPITULO V 

CONCLUCION":S. 

Todos loa problemas que se tuvieron con el espec-­
t.rómetro tienen so1uci6n, en particular su sistema de -­
vac!o requiere de una bombé. de difuci6n con el. objeto _!l~ 

hacer un vac!o rápido y adecuado para el t:i.po de anáJ.:i.­
eis para los que está diaeffado el eapectr6metro. 

La presidn de trabajo es algo que tuvimos que in•~ 
troducir1 debido a que el manual. del espectr6metro, ase­
guraba que el. aparato trabajaba bien con una presi6n de. 
:1ntroducci6n de 5cm. Hg, l.o cual nunca se pudo conseguir, 
]:lUes se rebazaba la capacidad de bombeo de l.as bombas -­
ionicas, que al estar protegidas, se desconectaban de-­
jando de trabajar. El intervalo en el. que pudimos traba­
jar fue de 3. 4 a 3. 9 cm. Hg. Otro problema importante que 
1o tuvimos con el. :filamento, el cua1 estaba ya en el li-­
mi te superior de su vida media, siendo esto J.a posibl.e -
causa de que su corriente máxima haya sido de 4. 2 amp en 
l.ugar de J.os 4. 8 amp que se :indican en el. manual. para au 
trabajo eficiente. 

El. proceso en el. que más. se invirt:i.d tiempo :fue en 
J.a al.ineacidn del. aparato y en este sentido se propone -­
que e~ electroimán se col.oque sobre una plataforma de -­
mov:l.mi.entos mdJ.tipl.es y precisos, con el. objeto de hacer 
más simple sus mov:i.mientos ¡para J.a a1ineaci6n del. haz de 
iones. 

T~uto el. :fil.amento como este probl.ema con el. el.ec-­
troimán pueden ser J.aa causas que nos impidieron obtener 
una sensibilidad '!mena, ya que el. filamento est~ reJ.a---
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cionado con J.a produccidn de iones y el. el.ectroimán con -
l.a a1ineaci6n. Mover un eJ.ectroimán de más de J.O Kg de 
peso apoyado tan sol.o en J.a mesa, resul.ta dificil.. 

F.n reSUiilen ei es:pectrómetro Nucl.ide 3-60 lU>lS con 
a.l.gunae modificaciones puede ser útil. :para J.a docencia 
ya que su o:peracicS'n ea manual.. 
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APENDIOE l.. 

A:BUND.ANOli DE LAS ESP.f!Oll:S ISO!l'OPIOAS DEL 00 2• 

Loe isótopos del. ca.1:'bono y el. oxigeno tienen l.oe ,­
aiguientea promedios de abundancia natural.es. 

eon: 

1.-
2.-
3.-

4.-
5.-
6.-

7.-
8.-
9--

l.0.-
l.1.-

l.2.-

''e = 98.9" 
.. º 99. 76" 

·~e,. 

"o 
l..]$ 

o. 04" 
Y l.a abundancia de l.aa especies ieotd'picae del. 00 2 

Mol.écul.a Abundancia :Masa Abundancia total. 
11 e ••o ... º 98.426" 44 98.426" 
uO .. O "'o 1. 095" 
•a.e "o ••o o. CY79'f. 45 1. l.74" 

••e ••o '"o 0.395\( 
'ªe "o ••o º·ºº~ 46 0.396" 
'"e "o ''o 0.00001~ 

,.e ''"o ••o 0.0044" , .. º '-O '70 0.00016:' 47 0.00456% 
,, o "o "o. 1.8xl.O" 

'"O ••o "'o 4xl.O :' 
••e ••o no J..8xl.O 'f. 48 o. 0004" 

cae ••o ••o 4.4x10 % 49 4.4xl.ó"" 

De esta distribucidn reeul.ta que l.aa masas 47, 48 y 
49 representan sol.amente el. 0.005'{. del. total. de co2, por 
l.o que su contribucidn ae considera deepreciabl.e. 



65 

A.PERDICE 2. 

OORRECCION .A LA ó lOR OONTRIBUCION DE MASAS. 

En eJ. anál.iaia de :1s6topoe del. ox!geno en 002 , se­
ria deséabJ.e hacer. 1a comparaci6n nada :au!e de 1as mase.a 
46 y 44; 1o que no ae pu.ede consegu:lr debido a1 tipo de 
co1ector que tiene e1 espectrometro. 

Sin tomar en cuenta por e1 momento. correocione• 
para J.as razones isot6picas, se pu.eden defin:lr dos en J.a 
siguiente formas 

masa 46 
masa 44 + masa 45 
masa 46 
masa 44 

••• (A.2.1 

••• (A.2. 2 

donde eJ. eubindice aaignado representa a J.a masa de 1a 
especie isot&pica menos abundante.en A2.1, y en A.2.2 a J.a 
masa del. is6topo de oxígeno, tambi~n menos abundante. 

En t~rminos de 1aa swna• de J.aa especies ieot6pica• 
de cada masa, 1ae razones quedan como 

••• (A.2.3 

••• (A.2. 4 

Esto conduce tambi~n a conside,rar dos tipos de del.­
tas, que distinguiremos por e1 subindice de J.a ra~n 1n­
-vo1ucrada. De esta forma, de la ecuaoi6n (A2.1) y de (3.1) 
tenemos que 

- 1 
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Si.miJ.armente para A2. 2 tenemos que 

R18m 
Ó111 = Riar - J. 

Por otro l.ado 

n 
1 + d = 18m 

18 n18r 

ee sabe que 1a delta 
( S c13 ) eei 

,s ,,,J013 _ R13m 
- 1 '" - - ir-:--J.3)1.' 

o 

J. + .S1~ 
R13m 

= R13r 

y también J.a del.ta del. oxigeno 17 (c}o17> 

o 

Además 

••• (A2. 5 

•• • (A2. 6 

del carbono J.3 

•••• (A2. 7 

ea 

••• (A.2.8 

••• (A2. 9 

Ahora, para 11egar a una exprecidn de J.a Saa a par­
tir de J.a ,54" empeearemos por susti tu.ir l.a ecuacidn (A2. 3) 
en (A2.5) quedando 
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(
••e ••o ••o+ •>e ••o"o + "e '"o "o J 
'
2 C 1"0 l•o + "ªC 1"0 1"0 + ''C n0 l'l0 m 

( 

'
2 c "'o 'ªo + "e '"o "o + ... , '1 0 ºo ) 

"e '"o '"o + ... , ••o '"o + .. , "o 11
0 r 

••• (A2.10 

del. apéndice 1 podemos observar que 1a abundancia del. :i.eó­
topo ••O 11 0 ,,.O es muy pequefla, por 1o que podemos despre -

ciar1o, quedando al dividir el numerador y el denominador 

de J.a muestra por ( 12 0 1•0 1•o)m , y de manera eimil.ar a1 -­
numerador y denominador de 1a referencia se divide por -
( 

12 0 '"o ••o )r • De esta forma nos queda que 

"e '"o'ªº)+ 
"e '"o '"o m 

'"c. '"o "o) 
"e ••o "o m 

"e ••o '"o) '"e '"o '"o) ---- + 

1+ S .. u. 
"e '"o ••o m ••e ••o 1•0 . .... 
••e '"o ''o) •se '"o "o) 
••e '"o ••o r + "e "o ••o r 

'
1
c '"o ••o) -+-

•te ••o reo r 
,,c. '"o ••o) 
"C "o "t> r 

C:one1derando a 

R,3 = •'!.e "'o '"o 
"'e '"o ••o 

••• (A2.12 

R,1 = 
12c '"o 11

0 

"e '"o ••o. 
••• (A2.13 

R,!.RH = 
13c ••o no 
••e '"o '"o 

••• (A2.14 
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SUstitu.yendo 1as ecuaciones (A2.4), (A2.12,13 y 14) 
en (A2.ll) tenemo• la siguiente expresi6n: 

l?,.m + R1~m R11m 

. l. + R1J>m + Rum 

R111r + R,,.r R, .. r 

.l + R,~ .. + R1n· 

••• (A2.15 

Ahora, de 1as ecuaciones (A2.7 y 8) tenemo• que 

de (.A.2.9) tenemos con buena aproximaci6n que 

••• (A2.16 

Dividiendo el numerador y d~nomi.nador de (A2.15) 
por 1/RlBr y eueti·tuyendo a R13mRl7m , R13m y R17m por 
BUB respectivas expresiones (A2.16) (A2.7 y 8) nos queda 

R ..... + (1+~n1)R,~ .. (l + ~) R11r 
R,.,.. R11r.. . 

l. + .S.-~ :::: __ 1_+_· ~< _1_+-_.$'""1"'.)'-R--',•""r_+ .... ("'J.-+_.;_"'•-• ._) _R_,"'1,..._ __ ••• (A2.17 
Ria .. + R, ... R1tr 
R,.,. R .... 

de aqu:t resu1 ta que a1 coll8 iderar (.A.2. 6) y :factorizar -
'términos resulta que 



- 69 

[ 1 :~•a + (l. +b1sHl.+ ~)Jo. 
l + Rn~r + R,. .. + R,,. .. .S,,. + R,, .. ~ ••• (A.2.J.8 

donde 

Q = R,, .. R .... 
R,a,... 

Q = J.+ Q = 1 + Ra>r~ R,, .. 

<t' = 1 + R,:i. .. + R,, .. 

Agrupando t~rminoe de l.a ecuación (A2. J.8) tenemos 

• •. (A2.19 

desarrol.l.ar.do, agrupando y deepresiando l.os produci;os de 

del.tas, l.l.egamoe a l.a siguiente expresión 

faotorizando y despejando ~18 nos queda 
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~.ª ••• (A2.20 

Los va1oree de 1ae razones R13 , R17 y R18 ;patrón 
han sido determinadoe tomando como re:f'erenoia eJ. Carbona­
to de cal.cío (Ca CO 3 ) de J.oe restos de un Cetacio "BeJ.em.­
ni tella Americana", coJ.ectado en 1a formación 11Peedee 11 , -

aJ. eur de Ca1i:f'ornia u. s. A. Por ta1 motivo se 1e J.J.ama 
eetandar P. D. B. , y estos val.oree son: 

-s 
RJ.3p O. OJ.J.2372 = J.l.23.72 X 10 

R17p 
-s o. 0003800 = 38.00 X J.0 
-s 

R18p 0.0020790 -· 207.90 X J.0 

Sustituyendo estos val.oree en J.a ecuación (A2. 20), 
conc1uimoe que 

· .51s = J.. 0012 .S4c. + o. 0091 ~.~ 
recuerdese que e;\, G y q eettm def'inidae en función de --

R13p• ~J.7p y RJ.8p. • 
Para nuestro caso, como J.a !lll2eetra y J.a ref'erenoia 

han sido preparadas con eJ. mismo co 2 , entonces R13m~13P. 
Luego de 1a ecuación (A2.7) tenel!!Os que 

b1?> • o 
.reeul.tando f'1na1mente que 

[b!r--.5-,
8
-=---1-.-0..,..0-l...,..2""!_

4
_,c. 1 •• .(A2.21 
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APENDICE 3. 

:roIDi1ULAS PARA LA DETERMINACION DE LA. ~ EN LA. 6 .• 

No es intención aqUí, ir más a1J.á de una a.i:mp1e a­
pl.icaci&n de 1ae fórmulas. R>r l.o tan-to, siguiendo 1a --­
idea, a.i'irmamos qUe 1os reeu].tadoe tienen una distribuci.6n 
normal. Gauei.ana, por ta1 motivo 1a vari.anza está dada por 

n z. ¡:: (x¡ - :x..,) 
= ~·~---- ••• (A.3.1 

n 

donde x.... es el. val.or medio de todae l.as medidas. Si el. -
"ve.l.or de n es pequefio, entonces e1 val.or (n-1) sustituye -
a1 de (n) en l.a ecuaci6n (A3. 1). La va.ri.anza del. va1or me­
dio es 

.. (Í .. 
«" =­... n 

Si y·= f (x1 ,x2 , ••• ,~), J.a varianza de y se rel.a--­
ciona con ].a varianza de x 1 , x 2 , ••• , xn por J.a siguiente -
f6rmuJ.a 

n 

(ª:\/ f G'"~ (5'.z. = ¿ ~ ax¡ • 
l 

mifo en concreto 

n 2 

O"% = l. (ll} 4""~ 
& ~X¡ ' 

i 

La derivada de ~ ( ecuación 3.17) con respecto a --
cada uno de eus parámetros es: 
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.!!_= {(r .. i'> • d.-)(r ... - r_:) - _((i-... -r .. )ó + d J '" .. } (1-+ b+t._, 1001.2. 
~I> ( w; I> + d .. )z. m., l 

C).~ = l.001.2. ( 1 + b.: .. " ) 
~d r,.f>+ dr \ ... 

~~ = { (r- -_r .. ) ~ + z.d} (i + b+ t. ) 1001.z. 
~d .. (r.,t>+d .. ) m.-

~ = 1001.z. [<r ... -_Y-.. )~+ dJ 
clt. m.. r,_o +d .. 

[
(Y-.., -_r .. )~ + d] 

rr D +d.-
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