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HTRODUCCION

La historia de laz Gn ode 1sGtopoas se ipicid
con Dempster en 1972 iien toard medir por primers ver
cbundancia relativa dao 1s0topns dol potazio.  Posievioiaonie,
Giaugue vy Johnston 1929, descubrieron tos isétopos estables

: ) (1? 18 ) e o o
del oxigeno { "0 vy O)en el oxVTgenc natural y en 1932 Urey

.

identificdé al isétopo pesado del hidrdgeno Tlamdndolo deuterio.

Tiempo después se empezaron a detectar peguefiss di

ferencias en la abundancia natural de las especies de isbGtopo

. 3

Hier (193Y) oxigeno AL Ni

4

del carbono A,
geno, Freedman t., 1953) que son consecuencia a su vez de pe-
quefias diferencias en propiedades fisicas y quimicas de los
compuestos isotdpicos.

Las isdtopos en los elementos pueden ser radicac-
tives o estables. Los isdtopos radiocactivos tienen un niGcleo
inestable que se transforman por emisidn de uns particule o
de energia electromagnética en otro isdtopo; como consecuen=
cia, la cantidad de un isbtopo radivcactivo dado en un siste-
ma cerrado cambia exponencialmente con el tiempo. Los isdto-
pos estables tienen un nicleo con una configuracidn invarian-
te con el tiempo.

Las abundancias relativas de los isOGtopos estables
muéstran a su vez pequefias diferencias, debidas a diferentes
frecuencias de vibracién molecular ya efectos, translacionale
y rotacionales causados por el diferente peso molecular de un

elemento respecto al otro, dando como resultado procescs de

r.i 1950 y del hidrs

W

2



faed

fraccionamiento isotdopico al haber diferencias en algunas
propiedades fisicoquimicaes como la presidn de vapor, el pun-

to de evoporacidn, el punto de condensacidn, etc.

Para una tempervaetura dada, la diferencia on gner-

gta entre fas molcculas con difeventes [sdiopos, €
i e ¥ B, . Voo £ 0 o sy CUF AN - Yo e ER g s 4 [N P
clusivamente del defacanmionto en tas {fretvencias vibyo (R

les causadas por la substitucidn de un isdtopo por olrc den-
tro de una molécula dada. Y en el caso de existir dos com-

dtopos del

o

puestos diferentes con un mismo elemento, los i
elemento en comin se distribuirdn para lograr el equilibrio
termodindmico como una funcidn de la temperatura; como un
ejemplo, consideremos un sistema en equilibrio, consistente
de agua y su vapor; midiendo la cantidad de deuterio en ambas
fases se observa que el deuterio en la fase lTquida se encuen
tra enriquecido por un factor de 1.07 & 30°C de temperatura.

Como consecuencia del fraccionamiento isotdpico,’
la abundancia isotdpica de un elemento varia de acuerdo con
la naturaleza del compuesto v de su historvia previa. Estas
variaciones de la composicidn isotdpica de los elementos en
la naturaleza han abierto grandes campos de investigacién en
ciencias de la tierra, fisiologia animal y wvegetal, cinética-~
quimica y otros.

Tres de los elementos (carbono, oxigeno, hidrdoge-
Ano) que juegan un p&pe1Aimportanteven la mayoria de los pro-
cesos fisicoquimicos en la naturaleza, tienen por fortuna
varios isGtopos est$bles. Ademas, sus abundancias isotdpicas

o

se pueden medir con gran precision con espectrémetros de ma-



sas. Para estos elemento

tos se han desavrollado técnicas con
un grado de precisicn qgue excede con mucho a los efectos isa-

tépicos provocados por fa naturalezs., Asi, la composicidn

isotépica del oxigeno ¢n aguas noturales, durante su ciclo
hidroldgico, fue estudiasda por fpstein v Haveds (1957) v pos
Dansgaard {%S”“ﬂ} Y ola composicion det hidrdoenn
en aguas fue estudiadas por Freedman {(1953). EFl cambio en

la concentracidn isotdpica del hidrdgeno establecid la 1Tnea
para aguas metedricas propuesta por Craig (1961). Esta 1inea
metedrica de aguas es usada ampliamente para caracterizar ma-
sas de aguas e indicar su origen; por el momento es ei agua
misma el mejor trazador para procesos durante el ciclo hidro-
16gico.

El objetivo de esta tesis es describiv la instru-
mentacién empleada en ecspectrdmetros de masas y los métodos
necesarios para la medicidn rutiparia de isdtopos de oxfgeno
y carbono, con el propdsito de determinar el origen y movi-
miento del agua dentro del sistema hidroldgico natural. En
nuestro pais, semidesértico, es muy importante el estudioc de
las aguas subterrvraneas mediante isdtopos estables, para ayu-
dar a mejorar la produccidn agricola y para propdsitos ener-
géticos.

Esta tesis contiene 4 capitulos. Se trata, prime-
ramente, el disefo del espectrdometro desde el punto de vista
de la éptica de iones, calculando las dimensiones necesarias
para obtener la sensibilidad y dispersidn de los haces de

iones y poder realizar el andlisis isotdpico de oxfgeno y



carbono simultaneamente con didxido de carbono.

La descripcion de los difgrentes sistemas de que
se compone el espectrémetro se'trata en el capftulo |l, Donde
ademds se hace una descripcién somera de los principios fisi-
cos en los que estd basada la operacidn del espectrdémetro.

El capitulo !ll se dedica a describir la medicién
de relaciones isotdpicas con el espectrdémetro, utilizando la
escala de valores ES para los isbtopos de oxfgeno y carbono,
para los cuales se presentan los resultados. Aqui también se
tratan los bfinciéaies factores de correccidn y se describe
la precisidn intrinseca del espectrometro, asi como las prue-
bas estadisticas de calibracidn y §e precisidn.

En el capitulo IV se aborda el tema de las aplica-
ciones del analisis isotépico a la hidrologia y se describe

un ejemplo de aplicacién en una regidn del pafs.



CAPITULO I
OPTICA DE IONES

1.1. Introduccion

El espectrdmetro de masas es un aparato que tiene
la propiedad de separar un haz de iones en varios haces, de
acuerdo a su relacidén carga-masa.

Los haces de iones se generan a partir de molécu-
las neutras en estado gaseoso que al cruzar la fuente de iones,
se transforman en partfculas cargadas que tienden a moverse en
direccéén paralela al eje de‘la rendija de salida, los haces
de iones toman la forma de esté rendija. Las particulas car-
gadas pueden poseer masas que correspondeh a las moléculas
originales o a sus fragmentos o en algunos casos a la unidn
3+, a partir de H§+H. Un haz de

iones con diferentes relaciones carga-masa, al cruzar por un

de iones, como por ejemplo H

campo magnético, se curva siguiendo diferentes radios. Con
elio, se separa el haz principal en diversos haces con dife-
rente relacidn carga a masa. Una vez separados, los iones
producen un indicio de su presencia en el detector.

Como las aplicaciones de los espectrdmetros de ma-
sas son diferentes en los diversos campos de investigacidn,
no existe un espectrdometro universal que pueda utilizarse en
todos los casos. Consecuentemente, existen numerosas varie-
'dades, algunas diferentes en principio y otras s6lo en peque-

v

fios detalles.



En los espectrbémetros de masas se puede predecir
con exactitud la posicidén de los haces de iones una vez sepa-
rados; de ahi que se separen fisicamente los haces de iones
con una carga-masa y puedan ser comparados, obteniefido de es-
ta manera las abundancias relativas de los iones. Este tipo
de instrumentos son los mds precisos para este tipo de deter-
minéciones.

Los espectrdmetros de masas que emplean campos mag-
néticos y eléctricos estables fueron los hrimeros en desarro-
llarse y hasta la fecha son los mds comunes. Los primeros
fueron construidos por J.J. Thompson en 1907. A. Dempster en
1918 fue el primero en disefiar instrumentos para la investi-
gacidén de los isétobos; su instrumento incluyd innovaciones
importaﬁtes en el disefio, como son: la fuente de iones para
bombardeo de electrones, un selector magnético de 180° y de-
teccién de los ifones con un electrdmetro.

A. 0. Nier (1940) desarrolld el primer espectréme-
tro de masas con sector magnético en el analizador para ana-
lisis rutinario de isGtopos. Este tipo de espectrdmetro se
ha transformado en el prototipo de los espectrdmetros de ma-
sas conocidos como estdticos.

Las propiedades de enfoque de la 6ptica de iones
de los sectores magnéticos se‘ha desarrollado desde hace va-
rios afos y por diferentes autores, entre los que destacan
A.0. Nier, (1953), H.A. Enge,(1967)y R. Herzog, (1934). Se con-
sidera que la nomenclatura matricial desarrollada por M. Cotte

(1938), S. Penner,(1961) y seqguida por H. Enge, 6 (1967) es la




mas apropiada para calcular las propiedades de enfoque de los
sectores magnéficos deflectores, por lo que presento aqui las
matrices mds importantes, Yy coﬁ ellas se calculan los princi=~
pales parametros de la Optica de iones del espectrbémetro de
masas que hemos desarvollado para la medicidn de los isdto-

pos estables del carbono y del oxigeno.

1.2. Representacion General

Estd basada en la consideracidon de que el sistema
magnético no tiene campo magnético disperso. Esto es equi-
valente a decir qﬁe de la regidén donde no hay campo magnético
se pasa bruscamente a la regidn donde el campo es uniforme vy
estable. En la figura 1.1 se presenta un sistema magnético
que enfocard, déflectéré y dispersaré un haz de iones cuando

€ste cruce a través de é1.

Suponiendo que el sector magnético posee una si-
metria de espejo con respecto al plano medio que se conside-

ra horizontal, definimos como el '"rayo central', el haz que



tiene una posicién, direccidn v w-mento dados en un lugar del
espacie, El sistema de coordenadas se define en la entrada
como (X, v z) con el origen en el "rayo central’; el eje X4
coincide con la trayectoria del rayo central, el eje yjes per-
pendiculara é1 en el plano medio y la direccidn z;es perpendi-
cular a este plano.,

De manera andloga, en el espacfo de salida del sec~
tor magnético definimos otro sistema de coordenadas (xz,yz,zz),

El eje x., coincide con el rayo central después de atravesar al imén

2
y el eje y2; en el plano medio. EIl objetivo de este cé]cu}o
es determinar la posicidn y direccidn en el espacio de salida

de un rayo muy parecido al rayo central en funcidn de las coor-

denadas de entrada (x},yl,zj), con pendientes de salida

l{?-éiﬁ_‘ ; 2:1 %?.l y con una diferencia en momento &= A(}/P
X, *

La solucidn en el espacio de salida serd en funcidn de

(x1, Yq 21) cuando Xz = 0, y dada en la forma:

X, = f, (Y, Yi ,z,, 2! , 8

Yo = f, (Y, Yy, 2z, 24 . &)

22=f3 (YI S Z, z} , S (1.1)

2y = f, (Y, L Yy, Z, 28 L)

Los parametros Y1 , Y; , Z] y Z% son especifica-
dos en el puntc en que el haz pasa por el plano X, = 0. EI

i

término Ey = Ap/p:ﬂﬁ permite calcular las desviaciones del
rayo central cuando-existe un pequeiio incremento en la masa
considerando la energfa constante.

La energia cindtica en funcién del momento p es



2
: E{::. P/Z;w\ . Derivando

| wn - E oz comstamle
QP&PZQEé L EB= = (1

.2)
Dividiendo miembro a miembro
2dp - dm ) E=cte.
? AN
por lo que S= .é_._"‘_"‘_. o sea S= ._é_ﬁ"_.. (1.3)
2 2 mn

Considerando que P C%Q
Fﬁi QENW»EE
Q?&Q: 2 d E ° S=dp.dE

- dEt ‘
2%3 “”é’ o ' (1.4)

Es conveniente trabajar a las ecuaciones 1.1 ~adi-
mensionales, porlo que dividimos Xi, Y1 por el radio de cur-
vatura representativo "“"R'Y; suponiendo que las desviaciones son
pequefias, respecto al radio central, las ecuaciones 1.1 se

pueden desarrollar en serie de Tayior, escribiéndolas de la

siguiente forma:

R ——————ma—

o 34 ¥x o2V 3y 2l

2l a)= 24 LNy DEE B L S0 6




Para nuestros propésitos, es suficiente conservar
s6lo hasta el primer orden en la serie de Taylor. Separando

la componente en el plano medio, tenemos

%& = éﬁf .gf +*“L §ﬁl£ %f + %2{1 §

R 63\ R Ry, RS
g < dy gl L dmnglq e s
MR dy/ 39
(1.5)
3S gy p 5§
R ST O ey Y
A, R R <y

‘que, expresados en forma matricial, sus equivalentes

. dY, Y,
% || W o A
R | Ay, % 35

™

Uy |< | 2 A 3, Y

- ° (1.6)
B‘jn B‘gf s
38 38 38 S|
S ‘3§1 g, LR A

-Para el plano perpendicular al plano medio,

‘Ef - ?.fi‘ E_‘ A éel 2,
R 621 R ’ 6’2(
! ’ ' D b
21 - 8?2 -;:z..‘.. *" i’Z". 21 (1.?)

2! R 22,
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o, en forma matricial, el plano vertical

22 32" A2 2/ 2'/Q
= - (1.7)
§ t ! {
1
82 égi 2582 é?, éﬂ
621 a&n
1.2.1. Matriz de Transferencia para Vuelo Libre.
En el esbacio libre de campos magnéticos, las tra-

yectoriés del haz son lTneas rectas. Aplicando las matrices
(1.6) v (1.7) se tienen las relaciones entre dos lugares se-
paradds entre s1 por una distancia L. Por lo tanto, la ma-
triz de transferencia horizontal H vy veftical V, para una dis-~

tancia L es la siguiente

| L
\ Yo O ! 42

H Z o | O D.’: [(1.8)

@) { o |

1.2.2. Matriz de Transferencia de un Sector Magnético.

a) Entrada y salida normal.

A

Cuando el rayo central de un sector magnético de
dngulo (p .entra y sale de &1 perpendicularmente a sus fron-
teras, y ademds existe una varlacidén de momento diferente de
cefo, las matrices de transferencia del sector magnético se-

pueden expresar como:
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(1.9)

-
]
¢
£
gf»
A=
3
—

/J - {1.10)

o - |
b) Entrada y salida bajo cualquier d&ngulo.

En la figura 1.2 se muestra un sector magnético en
el cual el haz de iones no entra ﬁi sale normalmente a las
fronteras del imdn. Se define el @nguloc de entrada ‘O(como
el &ngulo entre la normal a la frontera del polec v la linea
del rayo central en el espacio de entrada; &"seré el dnqulo
de salida entre la normal a la frontera del polo y la linea
del rayo central en-el espacio de salida. El signo del ‘dngu-
lo es positivo cuando las normales estdn del lado exterior del

haz con respecto al centro de curvatura.
' VR
& 2 a-~le 7§=y‘(mc\c\\
& E ]
; ©B ; -X

*8

Fig.1.2 Iman con dngulos de entrada
y de salida diferentes de cero
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Las matrices H y V¥ para el enfoque horizontal vy
vertical en sectores magnéticos, cuando el entrehierro es pe-
quefio en comparacid&n con el radio de curvatura R, son enton-

ces

&astx

S B-a-m) bos (d-8)  se9a(iofu@)tomr | oo

H

ﬁo&OK 60;(3 eo&.ﬁS

O o ‘

1= 4§ fom o v

(1.12)

“fon o —hmg +Qln g R (\—‘(H‘a»\ A

1.3. Propiedades de Enfoque para un Sector Magnético Unido

a Espacios de Yuelo Libre.

Se considera a -un imdn en unidn de espacios de vue-
lo libre arreglados de tal forma que los haces emergentes en
un punto serdn el objeto de entrada del siguiente arreglo, de

manera tal que obtengamos la matriz de transferencia vertical

u horizontal total de un sistema para obtener el comportamien- -

to del sistema completo objeto-imagen.
La condicidn para el enfoque de punto a punto en el

plano horizontal es que el término éﬁﬁz - .sea- 0. Esto sig-

ay!



1h

en
nifica que los haces chocardn el plano imagen en X, = 0 sin

importar la direccién que tenfan cuando salieron del objeto

K =0,

1.3.1. Amplificacién

La amplificacidén de un sistema magnético se define
como la razln entre las dimensiones lineales de la imagen vy
objeto en el plano bajo consideracidon. Por lo tanto, la am-

‘plificacidn horizontal es:

»

Mi\:é}ﬁ: para la posicién donde 832 = (1.13)
3, ' Ay,

y la amplificacidn vertical es My

MV:AE‘ para la posicidn donde 522 =0 (1.14)
32, 32

1.3.2. Dispersidn

Particulas con diferente momento que salen del pun-
to objeto no chocardn en el plano imagen en la misma posicidn.

Definimos a la dispersién D como

e
— 5 = (1.15)
R
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1.4, Disefio del Espectrometro de Masas.

El espectr8metro de masas para andlisis isotépico de
oxTgeno y carbono debe ser capaz de tener una dispersidn entre
los haces de masa 4h4, 45, 46 suficiente (del orden de 1/2 cm)
para poder colocar sin problemas tres sistemas colectores, ti-
po caja de Faraday, independientes en la regidn del colector.
Con ello se logra hacer las medidas de abundancia isotépica de
las moléculas de co, (masas 44, 45, 46 uam).

El Instituto de Fisica tenia en existencia sectores
magnéticos de 60° que podian admitir radios de curvatura del
orden de 28 cm. A partir de ellos se calculd la dispersidn
y amplificacidon del sistema con las siguientes dimensiones me-
cdnicas para la construccidn del espectrdmetro:

Anguios A = B = 2.5;

sector magnético con angulo ({ de 55°26,

distancia entre fuente de iones y cara del sector
magnético 56.5 cm. Angulo de def!exiénCB = 60°. Radic de
curvatura de la trayectoria 30 Cme. En la Fig. 1.4 se tiene
un plano a escala del tubo de vuelo con las longitudes y &n-
gulos de las trayectorias calculadas para el espectrémetro de
masas.

En la tabla 1.1 aparecen los coeficientes que se uti-

lizan en el cilculo de la éptica de iones.

“Barber*
Fig.1.3
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Tabla I.1. Coeficientes de enfoque para la matriz horizontal.

Coeficientes Valor numérico

g, - les (g0 Los (60-o) = . 5278
fs = Eos & Coy 2.
‘ﬁ/&’ = [ LQ = Sﬁm{s{) - . 866
wfs = V- @) = (1~ Lo 60°) = - SO0
\, X‘Mwwz-;s\ S '(60"— 25-25) = = 820
Wy * bos & Los @ bos 2.5 8o 2€ |

| y = . ST
Wi = Los (4-al = Coslo0 - 25

€ bos R

R TY (UK P SR (RN AR 25 = ges

La matriz horizontal para el imdn del espectrdmetro

tendrd los valores

.8'3% - 8‘0&) . S

’_.%20 | ogl? -88% (1.16)

o o :
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La matriz de transferencia horizontal para vuelo
libre en una distancia L] se tiene en la ecuacidén {1.10). La
distancia L] es la correspondiente entre el campo magnético
efectivo vy la fuente de iones, Para el caso del imdn del
Instituto de Fisica, el campo magnético efectivo se extiende
hasta 1.7 cm. fuera de la frontera por lo que la distancia
L, = 56.5 - 1.7 = 54.8 cﬁ. Sustituyéndose este valor en la

1
ec. (1.10) y multiplicando por la matriz (1.16) se tiene

1 L8 o

~ g0 d¢66 .898| =~ |.ep .S37 .88 1O 1 O f (547

O

o | o o 110 o |1

La matriz {1.17) debe de ser multiplicada por la
otra matriz de transferencia horizontal para vuelo libre con
una distancia L2 que serd la distancia de enfoque del sector

l Lvé‘ o .S38 L.es .5

-.820 .q, -88%
O [ O (1.18)

l O O { O & ! J

que serd igual a

_ L L. .889
S38 - .QZOL%{ 1.&6S = 366 '('i? =
. o [

O
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"Si se considera al rayo central correspondiente a
la masa 45 con un radio de curvatura de 30 cm y se sabe que
la condicidn de enfoque en el plano horizontal se cumple cuan-
do el término é\‘;’_\z/% =0 , entonces
1Y
L ~ \.es x.3 _ <74%
4 T T (1.19)
Qb
A través de la ec. (1.4), al producirse un pequefo
incremento de masa, el radio de curvatura de la trayectoria
del haz cambiarid como

éﬁf = .éﬁﬁl = A

e

€  2am v,

- 333
Por lo que AT ;Thm/zm - 3

De la condicidn de enfoque a‘{,\:'/ab; =0

~ 1.6 , 20.333 = S804

Lq&' . Ub (1.19a)
Laq = Les , 29.667 = se.8l (1.19b)
A

La dispersidn entre los haces 4b4, 45, 46 se calcula como se
describié en la ec. (1.15), usando un coeficiente de enfoque
Eﬂs/hg , que para este caso es igual a 2.18 , por

lo que A
Wedy 2= hue pg-zeRle
38 ’ e R ¢

AS: a?géw"
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La amplificacidn del haz de iones en el punto de

enfoque estd dado por la ec. (1.14), por lo gue

e 0] [ e - a2 e
A?}‘ 3o

La matriz de transferencia horizontal total del sis-

tema magnético del espectrdémetro sefé
~l.o3 O 2.18
?FL‘“ 0 T Wb « 888

ey

o o |

I
De donde pueden calcularse las coordenadas {jﬂ/ ﬂ
. R‘ r

y como:

Yy

4
S O O | S

~1.0} @) 2. 1§ %*/R

~s20 b 8eg | 1Y)

)

En la tabla 1.2 se tienen los cdlculos de los
coeficientes para la determinacidn de la trayectdrfa de los
iones en el plano vertical.

De acuerdo con la ecuacibdn (1.12) la matriz de trans-

ferencia vertical del im3n selector seri:

~1.62 60
. 027 -1.62
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Tabla 1.2.- Coeficiente de enfoque para la matriz vertical

Coeficiente _ Valor numérico

. - - o= L6672
2/' \—LQW% \ LQMZ&
2
2/2{ A ke ‘\%M b R
! “'k%«&.~ R - e - ,027

2, | <% lonr L= 60 ke 2.8

N = O

== ls(o'z

De manera anélbga al movimiento en el plano horizon-
tal y sustituyendo las distancias L] = 54,8 vy L, = 57.03 @on
el radio de curvatura de 30 cm, la matriz de transferencia en
el plano vertical para el espectrlmetro serd

167 $4.072
J=

.0?7 !»S-?

l.Las coordenadas del movimiento del haz dentro del sistema del
espectrdmetro se pueden calcular como
1.6 $4.02 2,
2/ 7 e

-,
A

22' ‘027 “87 | 8;

H

El resultado de las trayectorias en la regidn del
colector del espectrémetro puede resumirse en la Fig. 1.4,

donde se muestran las dispersiones y los 3ngulos de cada haz.
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CAPITULO II

DESCRIPCION DEL INSTRUMENTO

El espectrdémetro de masas consta principalmente de
cinco partes: sistema de vacio, sistema de introduccidn de
muestras, cdmara de ionizacidn o fuente de icnes, analizador
‘maghético y detector de los iones que han sido separados por
el analizador. En la fig.2.1 se muestra una vista esquemdtica
de un espectdmetro de masas empleando un sector magnético de
§0°, Utilizando este tipo de geometria en el instrumento, la
rendija de salida de la fuente de iones, el centro del sector

magnético y las rendijas de los colectores estdn en una lines

recta por lo que d\'\-/i'*'X:iBOo.

2.1, Sistema de Vacio.

Para poder realizar con precisidn las medidas de
intensidad de los haces de iones y garantizar gue &stos sean
proporcionales al nimero de moléculas que existen en la mues-
tra, es esencial producir en el tubo de vuelo del espectrdéme-
tro, en condiciones de operacidén, una presidén total de 10-8torr.

Operar al espectrémetro a esa baja presidn tiene
como objeto reducir al mdximo las posibles perturbaciones gque
afectan la medida del haz de iones; entre las que podemos con-
tar:

- colisiones del haz con moléculas de gas cuando estan
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Fig 2.1 Espectrémetro de masas ( vista esquemdtica )
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cruzando de la regidn de ionizacidn a la regidn del
colector
- eliminar las moléculas de gas residual
- evitar variaciones de la presidn en la regidn de ioni-
zacidén mediante un bombeo uniforme.
En la figura 2.2 se muestra un diagrama del tubo
de vuelo del espeétrémetro asi como del sistema de vacio.
Para lograr el ultra-alto vacio la seleccidn de los
materiales que se utilizan en el espectrdmetro deben cumplir
las siguientes especificaciones:
- deben ser lo suficientemente cerrados para evitar el
paso del gas entre el exterior e interior
- a una temperatura de 100°C deben poseer una presidn de
vapor suficientemente baja |
- no deben de liberar cantidades excesivas de gases oclui
dos o gases disueltos
- deben resistir temperaturas de 200°C para poder des-
gasificar las superficies que estdn expuestas al vacio.
El material empleado en 1la construccidn del tubo de
vuelo del espectrémetro fue el acero inoxidable antimagnético
tipo 304. Ademds de cumplir con las especificaciones arriba
enunciadas, este material tiene la ventaja de dar rigidez me-
cdnica para mantener su forma. El tubo de vuelo del espectrd-
metro estd formado por tramos rectos, y un tubo con 60° de
‘sector v 30 cm de radio, que forman una unidad mediante unas
bridas de unidn.

Todas las uniones de los tubos que forman el siste-
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ma de vacio y del tubo ana]izadpr son del tipo Varian y emplean .
como material de sello empaques de cobre OFC o aluminio, que no
desprendén gases y que al ser oprimidos por las bridas de acero
inoxidable forman un sello tan perfecto que evitan fugas, ade-
mas, pueden ser calentados para ser desgasificados. Ffn el sis-
tema de vacio todas las soldaduras se realizaron en atmbésfera
.inerte y con heliarc, paré evitar porosidad en las uniones vy

de esta manera al fundir con heliarc el propio acero inoxidable
de las dos partes a soldar, hace posible obtener un sistems

de vacio limpio que satisface las especificaciones de limpieza
y hermeticidad necesarias.

Para evacuar al tubo de‘vuelo del espectrdémetro uti-
lizamos dos bombas idnicas de 20 1/seg Marca Varian y asi po-
der alcanzar el vacio de 10_8torr en condiciones de trabajo.

La accidn del bombeo se lleva a cabo mediante la ionizacién
del gas dentro de la bomba por un campo eléctrico muy alto
(8,000 volts). Los iones positivos formados viajan al anodo
de la bomba siguiendo una trayectoria helicoidal por la accidn
de un campo magnético, y al chocar con el anodo que es de ti-
fanio se ocluyen y reaccionan quimicamente con €1, eliminando
el gas de manera permanente. EIl pre-vacTo necesario antes de
que estas bombas empiecen a operar es proporcionado por un
sistema de bombeo con difusora, trampa de aire liquido y bomba
mecénica, los que estan separados del tubo de vuelo del espec-
trometro por una vdlvula totalmente metdlica, lo que permite
aislar al tubo de vuelo de sus bombas iénicas y asi alcanzar

el alto vacio necesario.
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£l vacio dentro del tubo del espectrémetro se mide
directamente con la corriente que pasa a través de la bomba

iégnica.

2.2. Sistema de Introduccidn de Muestras

Para el disefio de un sistema de introduccién al es-
pectrometro de masas y lograr que Este pueda medir con preci-
sidn las relaciones isotdpicas, se debe cumplir con lo siguiente:

- - no debe cambiar con el tiempo la composicidn del gas

en el recipiente queAcontfene a las muestras

- el sistema de introduccién no debe producir discrimi-
nacién en masas al pasar el gas a través de él y, por
o tatno, las corrientes de'iones‘medidas por el es-
pectrémetro deben ser'proporcionales a tas presiones
’parciales existentes en la c3mara de reserva de la
muestra

- tampoco debe cambiar con el tiempo la razdn de flujo
que entra a la cadmara del espectrdmetro.

Existen dos tipos de sistemas de introduccidn que
casi llenan por completo los criterios mencionados, y se co-
nocen con el nombre de ""fuga molecular' y "fuga viscosa'. En
el espectrometro de masas utilizamos la seqgunda, por tener la
ventaja de que el gas se introduce al espectrdmetro de masas
‘de un recipiente a relativa alta presién ¥ 100 torrs. Esto
simplifica al sfstema de introduccidn y hace posible de una
manera sencilla, la alimentacidn continua de gas al espectrd-

metro para su analisis.
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El sistema completo de .introduccidn del espectrdme-
tro (fig. 2.3) consta de dos subsistemas alimentadores dctados
de fuga viscosa gue se alternan para llevar e?vgas muestra vy
el gas patrdn al espectrémetro(éomﬁ o describid C.R. McKinney
en 195@. Cada subsistema estd compuesto de volumen variable
para ajuste de presidn, mandmetro, valvulas para el manejo de
gas y del vacio, asi como su capilar para producir ia fuga vis-
cosa. Se detalla en el Apéndice |, por ser muy importante
para la operacidn del aparato, las ecuaciones que describen el
comportamiento del flujo de un gas binaric a través de ta "fu-
ga viscosa' desarrolladas por Hasted y Nier (en 1950) asi como
el resﬁltado experimental correspondiente obtenidovcon este
espectrdometro,

Al final, los capilares se Entérconectan mediante
un juego de valvulas electromecdnicas, que al operar conducen
el gas que se analiza al espectrdometro de masas y el otro gas
se conduce a una bomba idnica de 15 1/seg que actla como bomba
de desecho; esta bomba es independiente del sistema de vacfio
del espectrémetro, pero tiene una presidn y velocidad de bom-
beo igual a la que tienen las bombas del espectrémetro para po-
der mantener las condiciones de flujo idénticas para el gas
patrén & g] gas muestra. Esta continuidad en el flujo es in-
dispensabievpara lograr precisidn y exactitud en los resulta-
dos,

Las valvulas electromecinicas que seleccionan el
Agasvhacia el espectrdometro 1o cambian en una fraccidn de segun-
do y por ser de fuelle y con asiento de ''kel F" no tienen efec-

to de memoria, no permiten la mezcla de gases entre patrdn vy
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muestra, ni tampoco se presenta una contribucidn de la atmds-
fera.

En la fig. 2.3 presento un diagrma esquemdtico del
arreglo de las valvulas para manejar al gas patrdn y al gas
muestra. Estas vadlvulas son de accidn répiéa para que en la
operacidn de cerrar o abrir en la vdlvula no se produzca frac-
.cionamiento isotdpico vy aﬁ? el manejo del gas a través del sis-
tema se lleve a cabo correttamente. Las valvulas estdn inter-
conectadas entre si y para soldarlas se utilizd Heliarc y, en

lugares donde la unidn no es permanente, utilizamos uniones

Giro-lock.

2.3. Fuente de Iones

Es en esta parte del instrumento donde las molécu-~
las de gas por analizar se ionizan mediante un haz iransver*
sal de electrones de baja energia; posteriormente se configu-
ran en forma de haz para su separacidn dependiente de la masa
bajo la accidén de un campo magnético.

Las caracteristicas principales que debe tener una

.
fuente de iones ideal para andlisis isotdpico son las siguien~
tes:
- el haz de iones producido debe tener intensidad su-
.ficiente para la medicidn brecisa de los haces de
iones, una intensidad de 10-9 Amp es muy deseable
- los haces de iones deben ser estables, para poder

permitir la comparacién y medida de los mismos
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- la dispersion de energia debe de mantenerse lo més
baja posible, del ordeﬁ de 1 eV

- el disefio debe evitar la formacidn de iones que no
provengan del gas que se estd analizando

~ no debe tener efecios de memoria entre muestras su-

cesivas.

Existen varios tipos de fuentes de ifones, pero la
que cumple de mejor manera las caracteristicas antes mencio-
nadas es la. fuente de iones por impacte de electrones que fue
desarrollada principalmente por Dempster (1922) y Hier (1940);
su operacidn se basa en la interaccidn de electrones de baja
energia con el gas que fluye a tra;és de la regidn de ioniza-
cién en flujo molecular, en donde el electrdn que goiéea a las
moléculas tiene suficiente energia para desprender un electrdn
de las capas exteriores de la molécula, quedando ésta cargada
positivamente y gusceptible de ser desplazada por la accién de
los campos eléctricos y magnéticos.

Los electrones provienen de la emisidn termoidnica
de una superficie conductora (filamento) al cual se le ha au-
mentado la temperatura por efecto del paso Qe corriente a tra-
vés del filamento. El incremento de la temperatura eleva los

niveles de energia de los electrones libres del conductor. La

cantidad de electrones liberados de la superficie de cualquier

‘material estd relacionada con la temperatura absoluta vy la

v
funcidn trabajo del -material por la ecuacidn siguiente: R,W. Landee

- 9w /T

J - looo ATZ 4 )

(2.3.1)
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donae J es la corriente de electrones en maz‘cm2 de la super-
ficie emisora, A es una constante gue depende del tipo de emi-
sién (para el caso del tungsteno = 60.2), W es la funcidn tra-
bajo del emisor, expresada en el electrén-volt (para el tungs-
teno W=4.52 ), k es la cte.de Boltzman para gases vy g la carga

del electrdn.

La expresidén (2.3.1) para la emisidén es valida cuan-
do el emisor y otro electrodo estan al vacio y existe un po-
tencial positivo entre la superficie emisora vy el electrodo
colector.

Lbs electrones que se encuentran en el espacio entre
la superficie emisora y la placa de la cédmara de ionizacidn,
pueden inhibir el desprendimiento de nuevos electrones debido
a su.carga. A este fendmeno se le conoce con el nombre de zo-
na limite de carga espacial (ver fig. 2.4).

En la fig. 2.4 se muestran las regiones m3s impor-
tantes en un diagrama, voltaje placa contra corriente de un

diodo emisor.

Zoa limite para

Carga especial
| Zora de  cperxines para o
} filamento de um fuenle de
Ta .
; 3 ionizacién o electrones
| T,
g 1, Zona  de saturacin
b tamperatura

s {

= i
}
|
Witaje Placa

Fig 2.4 corriente de placa en un‘diodo C

: omo funcidn ;
para varias temperaturas. del voltaje
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Cuando el voltaje es suficientemente alto (2 40O
volts) vy la . temperatura del F{famento alrededor de 2000°C (pa-
ra el turigsteno), la corriente entre la placa y el filamento
estd determinada por la temperatura-del filamento. A esta con-
dicidn de trabajo se le conoce como zona de temperatura de sa-

turacidn (ver fig. 2.4).

2.3.1. E1 Proceso de Ionizacion

La fuente de iones por bombardeo de electrones estd
construida de tal manera que se pueden producir iones mediante
choques entre las moléculas neutrales y los electrones genera-
dos por el filamente. Al momento del choque, el electrdn cede
‘una fraccidén de su energia cinética a la molécula neutra, pu-
diendo esto causar la formacién de un i6n positivo. Dependien
do del tipo de moléculas (R, Rx, Ry} y de la energia ael elec-

trén, pueden ocurrir las reacciones siguientes:

ionizacidn simple:

R+ e (rapido) RY &+ 2e” {(lento)
R + e (rdpido)—— R
Rxy + e (rdpido)—— Rx + y+ + 2e (lento)

ionizacidn doble:

R+ e (ripido)— R'T + 3¢~ (lentos)

En general, para la mayoria de las moléculas la sec-
cion eficaz de ionizacidn varia con la energfa de los electré-
nes, como se puede observar en la figura 2.5, donde se muestra

la dependencia
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de las diferentes secciones eficaz para cada proceso de ioni-
zacidén ya sea simple, doble & de disociacidn de una molécu-

la.

R+

Secciomn thaz

i

20 40 60 80

Y
"Energfa de Electrones Fig 2.5

Fig. 2.5.- Variacién de la seccidn eficaz contra el vol taje de
los electrones.

El ionizador mds sencillo que se ocurre es un diodo
modificado, al cual se le pudiera introducir el gas. Sin em-
bargo - tiene el inconveniente que la energia cinética de los
electrones no serfa constante vy habria entonces una reaccidn
quimica entre el gas a analizar y el filamento. Para eliminar
este inconveniente indicado se efectuan tres orificios en el
electrodo positivo, por dos de ellos se hacen pasar los elec-
trones y, el gas,y por el otro se extfaen los iones.lFig. 2.6‘)

Con esto se evita la reaccidn quimica directa del
gas con el filamento, los iones se forman en una regidn casi
equipotencial donde los electrones de ionizacidn son casi mono-

energéticos. Es conveniente extraer estos electrones para
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| l l electrones

filamento — :
.._-> —f>-h--op-=--4 zOna de ionizacion
o L g -~

‘—‘ - iones

80 V.

fig. 2.6

Fig 2.6 Fuente de iones tipo diodo

aumentar la eficiencia y evitar la’'formacidn de otras reaccio-
nes, por lo que al electrodo positvo (cdmara de ionizacidn) se
le agrega un orificio madas a lo large de la trayectoria de los
electrones y detras de &1, se coloca un electrodo positivo res-
pecto a la camara para extraer el exceso de electrones. A este
electrodo se le conoce con el nombre de trampa y opera a un po-
tencial de unosYx + 25 Volts. La ca%rfente que se detecta en
este electrodo nos mide la corriente de los electrones gue ioni-

zan (corriente de ionizacién). Fig. 2.7

gas

filamento ] | y electrones

v/ 1 . trampa de electrones
O
v
80V iones 25 V

Fig 2.7 Fuente de iones tipo diodo con trampa de electrones
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Con el objeto de aumentar la eficiencia de la céama-
ra de ionizacidn se le agrega un electrodo que actda como repul~

sor de iones positivos y un campo magnético para colimar a los

electrones (Fig. 2.8). Gas
~ Repulsor e iones
Pl mLﬁ(W de clectioncs

Campo Mawﬂﬁol }/' 8=

Catimador %;T{; ;ﬂ% "

0ov loes

Fig 2.8 Fuente de iones tipo diodo con repulsor,
trampa de electrones y colinador.

El repulsor positivo con un volitaje del Qrden‘de
15 Volts dentro de la camara extrae rapidamente los iones for-
mados en direccidn del analizador. El campo magnético colima-
dor de electrones sé coloca paralelo a la trayectoria de los
electrones con el objeto de producir recorridos helicoidales
para los mismos, aumentando con esto la probabilidad de formar
mas iones vy mantenerlos en la"direccidn de 1a trampa; la inten~
sidad de este campo magnético es del orden de 300 gauss y afec-
ta casi exclusivamente los electrones, obligando a que éstos
se muevan en travectorias helicoidales de un radio aproximado
de 1/2 milimetro.

Aunque idealmente 13 régién de  ionizacidén se debe man-
tener libre de campos eléctricos o magnéticos para obiener un
haz de iones con energfas bien definidas, en la practica es muy
ventajoso introducir al repulsor y al campo magnético, pues esto

aumenta de manera muy notable la sensibilidad de la fuente, a
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costa de una pequefia pérdida de poder de resolucidon del espec-
trdmetro:

El gas por-analizarAproviene del sistema de intro-
duccidén y es conducido a la regidn de ionizacidon mediante un
conducto de tefldn en el tramo comprendido entre la entrada al
sistema de alto vacio vy la cdmara de ionizacidn.

S61oc una pequefia porcidn de las moléculas del gas
que entra en la cdmara de ionizacidn choca con algin electrdn;
de estos choques algunas moléculas de gas pierden un electrén
de sus Orbitas formando asi una molécula ionizada poéitivamente.

La probabilidad de formar un ién es de aproximada-
mente 1 en 10& cuando dentro de la cimara de ionizacidon existe
una presidn de 10~5torr y la corriegte de ionizacidon es de 100
uA a 70 ev de energia. - En estas condiciones la corriente de
iones producida puede ser de aproximadamente 10_10 Amp. EIl pa-
rémetro mis importante a controlar en las fuentes de iones por
impacto de electrones es el de la corriente del haz de electro-
nes, que debe permanecer constante y sin alterarse por cambios
en el voltaje de linea, variaciones en la temperatura del fila~
mento o diferente tipo o cantidad de gas en la cdmara de ioni-
zacion,

El nimero de iones producidos depende de la energfa
y de la corriente de electrones, por lo que estos dos pardmetros
se deben controtar cuidadosamente con una regultacidn electréni-
ca de 1 parte en 104, si se quiere Jlevar a cabo un ané}isis
isotdpico de C02 con precisidn y exactitud. Para efectuar esta

regulacidn, el filamento emisor de electrones es alimentado por
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una fuente de poder controlada por un sistema de amplificacidn
‘con retroalimentacidon negativa; el amplificador-censa la dife-~
rencia entre la corriente de eiéctrones en la trampa v el va-
lor deseado de emisidén para ajustar la potencia aplicada al
filamento y asi reducir esta diferencia. Asimismo, los volta-
jes entre filamento vy cémara,'trampa de electrones vy camara vy
repulsor v cdmara son controlados pbr fuentes reguladas con
amplificadores retoralimentados, que automaticamente regulan

y mantienen los voltajes entre las difefentes partes de la fuente
de iones. El circuito de regulador de emisidn se m&estra en
la fig. 2.9.

Los iones formados por la ionizacidn son acelerados
a través de un cafidn por la accidn de unas }entes_ele;trdsté-
ticas y estdn localizadas entre la regidn de formacidn de iones
y la entrada al analizador de masas. Las lentes electrostati-
cas realizan simultaneamente 2 funciones: la extraccidn de los
iones de la regidn de ionizacidn, acelerando a los iones a la
energia deseada, Yy el enfoque de los iones a la salida de la
fuente de iones. Estas lentes electrostdticas no deben inter-
ferir con el proceso de la ionizacidén ni tampoco introducir
una dispersidn de energia adicional o causar discriminacidén de
masas.

En la figura 2.10 se muestra el arreglo de un sis-
tema de ionizacidn con un caﬁén'acélerador. Este caiién consis~
te de un par de placas aisladas colocadas entre la cdmara de
ionizacidén y la (ltima rendija conectada a potencial de tierra,
Esta Gltima rendija," act@a come punto objeto, y es también 1la-

mada ''entrada del analizador magnético''del espectrdémetro; a
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Jas placas aisladas se les conoce con.el nombre de lentes elec--
trostdticas -y, para un voltaje de aceleracion de iones de 3000
Volts, operan tipicameéte a un potencial de 2100 + 200 Volts.
El circuito que les proporciona el voltaje es un divisor que
se muestra en la fig. 2.11, el cual también puede hacer variar
el voltaje + 15 V respecto a ellas mismas para obtener la maxi-
ma transmisidon de iones,

El campo eléctrico generado entre las lentes electros-
tdticas y la camara penetra un poco en la regidn de ionizacidn
a través de la rendija de salida de iones. Con ello se favore-
ce la extraccién de los iones formados, los cuales recibiran
una aceleracidn parcial y posteriotmente, la aceleracidén final
que causa el campo eléctrico entre las lentes electrostdticas
y la rendija de tierra. El-centrado del haz se obtiene por el
ajuste de la magnitud y la polaridad del voltaje entre las len-
tes electrostédticas Foy Foo

Los potenciales que maximizan la intensidad del haz
de iones formado, corresponden.-a la situacidn donde los campos
eléctricos producen la accidn de reenfocar el haz divergente de
la cédmara de i{onizacidn en la rendija de entrada al analizador.
El ajuste del haz de iones a su midxima intensidad genera ademis,
una mejor estabilidad de la corriente de iones,

Los voltajes de las lentes electrostaticas se derivan
de un divisor que se conecta a la fuente de alto voltaje. En
la Fig. 2.11 se muestra Ja forma de conexidén entre la fuente de
iones y el circuito divisor de alto voltaje; asimismo, la Fig.
2.10, es un esquema de como los iones formados en la regidn de

ionizacidon son acelerados y enfocados correctamente, tratando de
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'eviﬁar choques con los electrodos de la fuente de iones. Sin
embargo, si la fraccidn del haz queVeé,Enterceptada es la misma
para todas las masas, se tiene éimplemente una atenuacidn del
haz y no un efecto de atenuacidn con discriminacidén de masas,

Yy no se presenta un problema grave.

En la prdctica, las cosas no suceden de esta manera
y el sistema de rendijas y lentes puede causar un efecto de
"discriminacidn de masas'', que definimos como la razdn entre
las corrientes medidas en el colector vy la salida de la re-
gidn de ionizacién, y que es dependiente de la masa de la par-
ticula. Este efecto se debe principalmente a que las condicio-
nes de enfoque para cada masa no son exactamente las mismas,
las fracciones interceptadas son diferentes y por lo tanto la
transmisidén de iones dependiente de la masa, produciéndose asfT
el indeseable defecto de discriminacidén de masas.

El efecto de discriminacidn de masas aumenta cuando
la transmisién de la fuente es baja y viceversa. Por lo tanto,
las rendijas de la fuente de iones deben estar construidas con
una alineacidn mecanica precisa. En las fuentes de iones con
imdn para colimar electrones, el campo magnético influye para dar
a los iones una componente -de velocidad diferente, por lo que hay
que evaluar el defectc para la discriminacidon y corregir o im=-
plementar un método de medida que lo. elimine..

En el caso del espectrdometro de CO se instald la

2 H
fuente de iones con alineacidn a la centésima de milimetro y
el campo magnético de colimacidn de electrones, que es del or~-

den de 300 gauss, no tiene efectos de discriminacidn de masas

para las moléculas de CO2 con masas moleculares de 44, 45, L6,
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u.a.m., por lo tanto, el efecto de discriminacidén de masas que-
da controlado. Ademds, al realizar las mediciones de patrén
contra muestra de trabajo, este efecto queda completamente eli-

minado.

2.3.2. Efecto de la regulacion electrdnica sobre el Haz.

En el capitulo correspondiente a la O6ptica de iones
se mostraron los factores de tipo geométrico que afectan al
tamafio del haz. Sin embargo, pequefias fluctuaciones del vol-
taje de aceleracidén causan variaciones en la energia cinética
de los iones producidos. A‘partir de la ecuacidn de movimien~-
to de los iones dentro del campo magnétfco, gque podemos escri-
bir como

g2 r?

%:K E
donde M eseia masa de un ion con carga uno, en u.a.m.,B es la
densidad de campo magnético en gauss, R el radio de la trayec~-
toria circular en ¢m, E la energia cinética de los iones en
volts y K una constante cuyo valor es 4,86 x 10#5.

Se puede calcufar el efecto de las fluctuaciones
i'hv ¥ i;&B sobre el ancho del haz, considerando que el radio
de las trayectorias cambia:

Bw =\AW”-“-\ R =2 R ‘-A-éfi\ +R\§\7!1~, (2.3.1)
-0 sea el ancho del haz se ampliard por fluctuaciones en el cam-

po eléctrico como A we = RAV/V y por fluctuaciones en el campo

magnético como Awm-‘-QR:AB/B.
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La dispersidn en la energia cinética de los iones

formados se puedeée deber a los siguientes factores:

a)

)

Los iones se forman en diferentes regiones dentro de

la camara de ionizacidn y para cada una de estas exis-
te un campo eléctrico diferente, teniendo los iones por
lo tanto diferente potencial con respecto a tierra.

La magnitud de esta dispersidn de energia puede ser de-
aproximadamente 1 electrdn volt.

La estabilidad a corto plazo de la fuente utilizada para
alimentar el voltaje de aceleracidn es mantenida por lo
menos de 1 parte en 10h.

Los potenciales de contacto que existen entre las dife-
rentes secciones del armado de Ié fuente y el acumula-
miento de cargas sobre algunas superficies, pueden mo-
dificar 1a energfa de los iones que emergen de la fuen-
te.

En general podemos decir que la dispersidn total en

energfa al producir iones por bombardeo de electrones puede

>

llegar a ser de 2 6 3 volts pero se puede reducir a3 0.2 & 0.3

volts,

cuidando todos los detalles de construccidn del circui-

to del divisor de alto voltaje Y dela regulacidén de emisidn

electrdonica como son: blindajes en los alambres de alimenta-

cibén, resistencias de precisidn y condensadores estabilizadores

2.4, Analizador Magnético

Es la parte del instrumento donde los iones provenien-
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tes de la fuente se separan en haces con diferente masa mole-
cular (Fig. 2.1). El analizador magnético es un electroiman
que proporciona el campo magnéti50'necesarfo para realizar la
separacidon y estd colocado entre la fuente de iones y el siste-
ma de coleccidn. Los iones viajan por el tubo de vuelo que sub-
tiende un angulo de 60° y un radio de 30 cm, y que en esta re-~
gidn tiene una altura interior de 16 mm y 50 mm de ancho (Fig.
2.11). Las distancias entre la fuente de iones a la frontera
del analizador magnético, asi como la—diétancia entre éste y el
sistema de coleccidn, fueron calculados como se discﬁtié en el
capltulo de 6ptica de iones, por lo que aqui solamente se men-
cionan los detalles importantes y caracteristicos de la cons-

truccidén del electroimén.

Electroiman

Tubo de vuelo

Haz de lones

Fig.2411

Tubo de Vvuelo y Electroiman

Para que el analizador magnético opere correctamente,
ademds de ajustar su posicion fisica de acuerdo a lo calculado
en la seccion de 6ptica de iones, es necesario considerar ademds
la estabilidad del campo magnético. --Esto es importante por

tratarse de un electroimdn ya que pequefias variaciones en la
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inteﬁsidad del campo producirdn un aumento en la seccidén trans-
versal dei haz, como vimos en 1a.seccién anterior; esta rela~-
cidn ser?a

Aw =2ve {’\‘B/B
donde A W es el aumento del tamaitio del haz, Mo el radio central
‘de los iones, A B la variacidén del campo magnético y B la in-
tensidad total del campo magnético.

Es importante reducir al minimo el tamafio del haz pa-
ra poder obtener en el espectrdmetro precisidén y exactitud en.
las medidas de relaciones isotdépicas. Para poder obtener den-
tro del analizador un campo magnétfco uniforme y constante, la
corriente que circula por las bobinas del electroimdn debe te-
ner una‘estabi}idad del orden de 1 x 105. Esta corriente se
obtiene de una fuente regulada marca Hewlett Packard modelo 62658,
que es susceptible de ser controlada y que tiene bisicamente
las caracteristicas de estabilidad del controlador.

El controlador es un géussmetro-controlador marca Va-
rian Moéeh}FR—b], capaz de controlar el campo magnético en un
intervalo de 30 gauss a 30 kilogauss, con una precisidén de .001%
y con una estabilidad de 1/50,000. En la fig. 2.12 se muestra
la interconexidn entre estos instrumentos J. Sierra (1974),

M. Gargollo (1979)

2.4.1. Calculo del Electroiman.

Para calcular el campo magnético generado por co-
rrientes eléctricas cuando hay materiales ferromagnéticos

presentes,es necesario hacerlo a través de la ley de Ampere
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Electroiman Gaussmetro
g _Sensor
Hall
Fuente
- de
Poder

"Fig.2.12
Sistema FElectrdnico de Electroiman

Cuando hay un devanado, €ste corta N veces la super-
ficie de integracidn por lo que cada vuelta contribuye con '"{"
corriente por lo que la corriente' | ' serad igual a NI. Utili-

zando unidades mks la integral quedard como

éécdﬁhm (h.b.1)

El vector de induccidn magnética B se puede relacio
nar con el vector de -intensidad magnética H por una relacién
lTineal cuando el electroimdn opera en un ciclo de histérisis

pequefio por medio de la permeabilidad relativa del fierro /%FQ

- —

B = mg H. | (4.4.2)

La ecuacidn de Maxwellv, B =0 nos indica gue las
lineas de induccidén-magnética son curvas cerradas que no em-
piezan o terminan en algln lagar determinado.

Las unidades B en el sistema mks son WQber/mz (tes-

las) vy en el sistema cgs son los gauss asi qué:
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yeber

metroz

1 = 1 tesla = ]0“ Gauss

En el electroimdn construfdo para el espectrémetro,
el entrehierro es pequefio (2 cm.) comparado con la longitud to-
tal del circuitotmagnético (2 metros) por lo que podemos supo-
ner a primera aproximacién que las 1Tneas de induccidn mag-
nética, al salir del fierro en el entrehierro no sufren altera-
cidén por efecto de borde y continuardn como si continuara en el

fierro; de tal manera que B serd igual para el fierro y el aire

en el entrehierro (Fig. 2.13)

travectorie T,
}\ T _Suvperficie S

r”“x

X e

B QR i N
!

ﬂ
SN

T A e A

fig. 2.13 Sistema Magnético

~ -

"Si'fcémamos una superficie cerrada “S“.que aﬁérque
el hierro y el aire en el entrehierro como se ven en la fig.
2.13, la ecuacidn V-8B =o0 sigue valiendo y nos indica que el
flujo total de B hacia afuera de esta superficie "§" es 0,

Si llamamos B} y 82 a las inducciones magnéticas del aire vy

82 en el fierro respectivamente y considerando la seccidn

~transversal tenemos

B,A - B, A = 0 | (b.4.3)
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esto implica que 81 = Bz = B.

Sin embargo ﬁ, es diferente para el aire y para el
hierro vy és la que nos permite calcular la intensidad magnéti-
ca en términos de la corriente y nidmero de vueltas.

Si integramos la ecuacidn (4.4.1) 1lamando ]F a la

trayectoria en el fierro y 1, a la trayectoria en el aire

tendremos

He Tp # Hy 1, = NI (h.b. k)
B B
. A . Fe
En el entrehierro HA = — y por el fierro HF =
AO = MF{,
y ademds por la ecuacién (4.4.3) BF~= B, entonces (h.h.b4) se-
ra
B -1 B+ 1
_ A, SLE , (h.u.,5)
AC« AFQ '
Para materiales ferromagnéticos la l{ ﬁ£:6000 su-

Fe

poniendo que el ciclo de histerisis es pequefio.

E1 valor para la )kg (permeabilidad del aire) es

7

1.257 x 1077 en el sistema mks y por lo tanto la ecuacién

(4.4.5) sera

B (}A + 1F€‘) = NI
o fa
Sustituyendo los valores para | = 5 Amp. }A = 2¢cm
Q.&‘= 2 my suponiendo que queremos un campo de B = .3 Teslas
el nimero de vueltas serd:
N = % 2 + ;02 = 970 espiras

5600 x 1.26 % 10-6 © 7726 x 10°6
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Si la espira promedio es .25 metros de didmetro tene-
mos que el alambre tendrd una longitud de 761 metros, y si que-
remos que opere con un voltaje de 20 volts la potencia requeri-
da serd de 100 watts con un alambre del N° 12 con una resisten-

cia total de 4.(1.

2.5 El Sistema_de Deteccidn

Este constituye la parte mids importante del espectrd-
metro de masas, porque es donde la sefial de salida debe corres-
ponder a la medida cualitativa y cuantitativa v a la presencfa
de un nimero de dtomos con una relacidn gq/m que estan presentes
en el héz de iones; la sefial deberd ser proporcional a la abun-
dancia isotdépica que se desea determinar. Esta sefial es perci-
bida por el observador mediante sefiales eléctricas directas,
empleando electrémetros.

Un sistema de deteccidn es aquel que utiliza a un co-
lector de iones y que se define como el artefacto fisico que se
emplea para interaccionar COn el hazy con un sistema electrénico
para poder neutralizar y medir el haz de iones incidente.

La deteccidn eléctrica, como la empleada en este es-
pectrémetro, fue desarrcllada por Dempster en la década de 1920
y require 'de la consideracidén de los fenbmenos fisicos que se-
llevan a cabo cuando partfculas cargadas chocan con superficies
‘met&licas al vacfo. €Esta interaccidn es bastante compleja y

puede provocar la salida de particulas provenientes de la su-
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perficie metidlica; estas particulas pueden ser: electrones,
iones positivos, iones negativos y partficulas neutras. Se dis-
cutird brevemente la emisién de eléctrones secundarios, de
iones y de particulas neutras desde un punto de vista instru-
mental, para hacer notar como se minimizan o eliminan durante

las medidas del haz de iones.

2.5.1 Emisidn Secundaria.

La salida de electrones secundarios de las superfi-
cies metdlicas es de particular importancia en los espectrdme-
tros de masas. E! nimero de electrones secundarios emitidos
por particula incidente se llama coeficiente de emisidén y se
designa por‘X.A(M. Kaminsky, trata muy extensamente la emisidn
secundaria en su libro dedicado especificamente a este fendme-
no).

Los valores de X’ para emisidn secundaria dependen
de los siguientes parametros:

a) Tipo de partfcula incidente (atémica, molecular,

elemental)

b) Tipo de carga de la particula incidente (positi-

va, neutra, negativa)

c) Energia cinética de la particula incidente

d) Tipo de material de la superficie sobre la cual

incide la partfculsa

e) Angulo de incidencia entre la superficie y la

particula.
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Como ejemplo, la grafica 2.14 muestra los valores
de VK para electrones secundarios emitidos por una superficiq
de Ag-Mg cuando inciden sobre ella iones de metales alcalinos
a diferentes energfas cinéticas.

En la figura 2.15 se presenta mds claramente la de-
pendencia entre la variacidn de ‘X con respecto a la masa del
ion incidente.

En la figura 2.16 graficamos la variacién de 8, con
el éngQTo de incidencia del haz de iones primario: observamos
que si un haz de iones chocé en direccion diferentes a la nor-
mal de la superficie, se produce una mavor cantidad de elec~
trones.secundarios. |

La energia de los electrones secundarios producidos

por el bombardeo de electrones se distribuye en un intervalo
de 0 - 30 volts. Una tipica distribucidn de energia esté gré~
ficada en la figura 2.17. Podemos observar que la mayor parte

de los electrones secundarios tienen una energfa menor de 30

volts.

2.5.2 Emisidn secundaria de iones.

Cuando un haz de iones de energia moderada choca fon
una superficie, &sta puede liberar particulas neutras, iones
positivos o iones negativos. .Este fendmeno ademds de la emi-
sién secundarfa descrita antes, se observa también en las su-

perficies metdlicas,
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El nGmero de particulas neutras emitidas depende del
tipo de ion asi como de la energfa que posee fa particula in-
cidente, del tipo de superficie, de la orientacién de la malla
cristalina de la superficie y del dngulo de incidencia. [
promedio minimo de neutros emitidos por bombardeo de iones, es
del orden de uno o dos por ion con energfas de 200 & 300 voltrs
o de 5 a 10 neutros para iones con energias de 1 Kev. Sin em-
bérgo, aln siendo alto el nimero de neutros emitidos, este efec-
to no és importante de considerar en el disefioc de colectores
de iones,.

Algunos iones positivos también pueden ser reflejados
por la'superficie, pero esteAefecto también es casi desprecia-

bile. (Kaminsky, 1965, b)

2.5.3. Disefio del colector.

Con la informacidén anterior sobre la interaccién en-
tre partficulas cargadas y superficies metdlicas en el vacfo,
podemos ahora descriBir,el‘diseﬁo y operacidn del sistema de
colgccién, que es considerado el corazdn del espectrémetro.

Cuando un haz de iones con una intensidad de corrien-
te'(l+) inside sobre una superficie metdlica aislada y conec-
tada a un aparato de medida, éste registrard el flujo de elec~
trones. ParaAun proceso .simple de neutralizacidn, el flujo de
“electrones (i¢ ) a través de la conexidn del instrumento serd
exaﬁtameate igual a la magnitud de los iones que han sido neu-

. + . . .
tralizados | . Sin embargo, como hemos discutido el proceso
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es mids complejo que una neutralizacidn debido al nidmero apre-
ciable de electrones secundarios producidos. Estos electro-
nes, que son emitidos por ta superficie, aparecen en el apara-
to de medida como una corriente positiva. La corriente apa-
rente serd entonces:

LT e Y

-

Como hemos visto, .X puede tomar el valor de 2 o mds, por lo
que podremos ver que la corriente medida puede ser del orden
de 2 o mds veces la corriente de iones verdadera.

Por tas razones anteriores y para poder minimizar
efectﬁs adversos, el sistema'de coleccidn de un espectrémetro
de masas consta de las siguientes parteé: rendi ja de defini-
cidn, supresor de electrones secundarios, anillo de guardia vy
caja de Faraday. A continuacién se hablara de estas

partes. (Fig. 2.18),

Rendija de definicidn.

En nuestro espeétrémetro las rendijas de definicidn
estdn Jocalizadas en el punto focal del instrumento. Esta ren-
dija define una porcidn del haz de iones que podrd chocar con el
colector (caja de Faraday). La rendija se calcula para que la
mayorfia de un componente (q/m) del haz pase a través de ella,
eliminando a otros componentes del haz.

La rendija de definicién estd normalmente conectada

a tierra y la caja de Faraday opera a un potencial cercano a
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tierra. Pero algunos iones al chocar con la rendija de defi-
“nicidén producirdn electrones secundarios y algunos de ellos
pueden alcanzar al coleéctor, lo cual puede aparecer como una
corriente negativa aparente. La magnitud de esta corriente
puede variar dependiendo del lugar donde inciden los iones,
siendo maxima cuando el haz golpea al borde de la rendija vy
minima cuando el haz pasa por el centro de la rendija.

El efecto de electrones secundarios es indeseable por
las razones mencionédas y también porque produce baches negati-
vos que pueden afectar la medida de iones poco abundante adya-
centes a haces de lones intensos..

La produccidén de efectrones secundarios provenientes
de la caja de Faraday se puede minimizar construyendo esta ca-
ja Yo més profunda que sea posible (2 6 3 cm.), con una rendi-
ja de entrada, con fondo no normal al haz de iones incidente,
que sea hermética y tenga la superficie que recibe al haz lo

mas limpia posible.

Supresor de electrones

Para reducir la produccidn de electrones secundarios
de la rendija de definicidn y de la caja de Faraday, se agrega
un electrodo mds, que se coloca entre las partes mencionadas
y al cual se le aplica un voltaje negativo con respecto a tie-
rra. El campo eléctrico establecido de esta manera forzara a

los electrones a no salir de las superficies en donde se forman.

Como mencionamos antes, las energfas de los electrones secun-
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darios son menores de 30 volts, por lo que colocando voltajes

del orden de 90 volts en la placa de supresidn proporcionara
al centro del electrodo de supresidn al menos 45 volts y los

electrones secundarics se eliminardn.

Anillo de Guardia

El sistema de coleccidn, como hasta ahora lo hemos
descrito, estd formado por las placas mencionadas y sostenido
por medio de aisladores esférices de'cuarzo,~como podemos ob-
servarlo en la Fig. 2.19.

E!l minimo de intensidad de iones que puede ser regis
trado por este sistema es del orden de 1 xAIC—16 Amps; este
limite estd determinado por el nivél de ruido del electréme-
tro y se puede alcanzar este nivel de deteccidn si se ha di-
sefiado el sistema correctamente. Para estas bajas corrientes
existe la posibilidad de tener una corriente de fuga Shmica
entre el supresor de electrones y la caja de Faraday. Estas
corrientes de fuga son ancompohente estdtico que causa un
cambio lento en la medida del electr8metro o bien un ruido que
causa cambios rapidos.

Si ahora consideramos que para aislar los electro- -
‘dos son ne;esarics tres o cuatro aisladores colocados en para-
lelo é través de 1a'diferencia de potencial, la restriccidn
de aislamiento debe ser mis fuerte, por lo que la seleccidn
dei material de aislamiento y el evitar trazas de materiales

contaminantes sobre ellos como humedad, grasa o acumulacidn
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de haces de iones son factores de gran importancia para redu-
cir el efecto de la fuga dhmica a través de los aisladores.
Para controlar aQn mejor esta fuga Ohmica se coloca un anillo
de guardia que se conecta al potencial de tierra colocado en-
‘tre el anillo de supresidn de electrones, que es%é a un poten-

cial de 90 volts vy la caja de Faraday. (Fig. 2.18)

Supresién magnética de electrones secundarios.

La accidn de un campo magnético débil sobre ios
electrones secundarios liberados de las superficies metalicas
causa que €stos viajen en trayectdrias circulares de radio muy
pequefio. De la ecuacién de lorentz, utilizando la masa del"
electrdn y constantes apropiadas, podemos calcular el radio

de curvatura de estas trayectorias como:

‘\"22 =44.17 \//%2 - m{\i’w&héﬁ.

Suponiendo que un electrGn sea emitido con 50 eV de
energia entrando a un campo de 50 gauss viajard en trayectorias
circulares de radio -de .79 mm y consecuentemente- los electro-
nes con menor energfa viajaran en trayectorias con radios me-
nores al calculado,y por lo tanto los electrones liberados

" . . ¢ ... ) .
regresaradn a la placa metdlica de donde salieron. El dnico
caso donde esta fuerza es inoperante es cuando los electrones

son lanzados paralelos al campo magnético.
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Por lo aﬁterior es conveniente colocar . un campo mag-
nético sobre el colector y asi tener una fuerza efectiva de
supresidn. )

La supresidn magnética se logra colocando en la re-
gion del ceolector pequefios imanes permanentes hasta obtener
sefiales de los haces de iones libres de electrones secundarios.
Experimentalmente, la supresidn se comprueba barriendo el haz
de Tones sobre la rendija del colector y observando cuidado-
samente el tipo de sefal obtenida en los amplificadores. Los
puntos donde la liberacidn de electrones es mds intensa es
cuando el haz choca con el borde de la rendija de definicién,
produciendo baches negativos antes de los picos. El1 lugar e
intensidad de los imanes se determinan por una serie de ajus-
tes cuidadosos hasta obtener las sefales de los haces de iones
libres de sefiales negativas.

Para poder medir las pequefias variaciones de las
relaciones de abundancia isotdpica con precisidn, es necesa-
rio colectar simultdneamente los haces de iones que contienen
a los isdtopos de interés., En el caso de este espectrémetro,
desarrollado principalmente para la medicidén de relaciones
isotdépicas de carbono y oxTgeno, utilizamos como material de
trabajo al biéxido de carbono (COZ) que contiene a los iséto-
pos de oxTgeno y carbono, dando como resultado las principales

moléculas siguientes: masa <A4h) '2¢ 65 18, masa (ﬁS)
3¢ }60 }60 y masa <ﬁ6> 12, !60 180.
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2.5.k, Disefio del triple colector simulténeo.

A. 0. Niér (1947) vy C.R. McKinney (1950) desarrolla-
ron los primeros espectrdmetros con doble colector simultineo
para la medicidén de las relaciones isotdpicas del biéxido de
carbono. El presente espectrbémetro representa una mejora a
los espectrdmetros mencionados por introducir un colector mas
y poder, en un sé6lo andlisis, determinar simultdneamente la
composicidn isotépica del carbono y del oxfgeno, midiendo las
abundancias de las masas moleculares mencionadas.

El sistema de co?ecciéane este espectrémetro cons-
ta de tres colectores independientes, construidos con todos
Tos elementos arriba mencionados que forman a un colector vy
colocados en el pilano focal de cada una de las masas del dié-
xido de carbono. £Esta posicidn se calculd en el capltulo so-
bre G6ptica de iones, por lo que en esta seccidén sé8lo se pre-
senta la disposicién mecdnica de cada colector completo. (Fig.
2.19)

A cada caja de Faraday que recibe una sefial de los
haces de iones, se conectan los instrumentos de medicién por
medio de atravesadores de pokce!ana, los que estan sellados
para trabajar al alto vacfo y colocados en la tapa que sostie-
ne a todo el sistema de coleccién. Los instrumentos de medi-
cibén son colocados lo mds cercano que sea posible a cada atra-
vesador, paravevitar sefiales ruidosas en la medicidn y para

“evitar que aumente la capacidad del circuito, mejorando asfl

el tiempo de respuesta del instrumento.
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Los tres preamplificadores estén m&ntados sobre un
bloque especial que, ademds de sujetarlos fisicamente, permi-
te que estén en un ambiente libre de humedad y polvo, y sus
conexiones son muy cortas,.

La mi&xima corriente de iones masalllk 7 desarrolla
un componente en el espectrdémetro del orden de 1 x }0”9Amps‘
y el nivel de ruido para el sistema dé cqlectores es bastante
bajo 10-15 Amps. En consecuencia la limitacidén de detec-
cidn de haces poco intensos, estd dada practicamente por el
nivel de ruido del aparafo que se utiliza para la deteccidn.

El espectrémetro utiliza tres electrémetros Marca

15

Cary Modelo 31 cuyo nivel de ruido es 1 x 10 Amps.e impedan~-
i 10" Fowads
cia de entrada deYconectados a la caja de Faraday en serie con

ella. Con esto evitamos alterar la impeéancia en el circui-=-
to de medicidén y consecuentemente no perturbaremos los nive-
les de voltaje producidos por el haz en la caja de Faraday.
Debido a que los electrdmetros trabajan con retroalimentacidn
negativa, el voltaje entre el electrodo de entrada al ampli-
ficador y tierra es casi nulo, es decir, es una '"tierra vir-
tual?. Mientras tanto, el otro extremo de la resistencia de
retroalimentacidn puede alcanzar 30 volts como se demuestra en
el Apéndice II,

Este tipo de amplificador Cary es deseable por las
siguientes razones:

- La 6ptica de iones en la regidn del colector no se
altera por haces de iones con diferente intensidad. Esto es

especialmente (ti]l cuando tenemos coleccidn simultanea,
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- E1 anillo de guardia colocado en el colector no fun-~
cionaria adecuadamente si el potencial de la caja de Faraday
variara considerablemente y debido a que se inducirian corrien-

tes indeseables entre 1os elementos del sistema colector.

- E1 tiempo de respuesta del electrdmeto es de 1/2
seg.a 1/10 seg. .Para este intervalo de corriente de haz, de-
bido'a que las resistencias de retroalimentacidn son de 101oohms
por lo que las capacitancias éxternas del circuito de medida
estdn en paralelo y se deben de reducir, aumentando asi la ve-
locidad de respuesta. .

La conexidon eléctrica entre la caja de Faraday vy el
preamplificador se blindd a tierra para evitar perturbaciones
de sefiales externas, como son las sefiales electrostaticas del
aire causadas por movimientos de objetos o personas cerca del
electrodo del electrdmetro.

'Es importante hacer notar que si el voltaje aplica-
do a la rejilla supresora del colector varia, es posible que
se induzca una corrientekgn la caja de Faraday por acomplamien~
to capacitivo, por lo que debe mantefierse el voltaje bastante
estable mediante una bateria blindada que se prueba periddi-

camente,
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Masa 44 l .

Masa 45

i tasn 46
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Colector ftriple

3

fig 2.19 Triple colector simultdneo para los haces masa 44, 45, 46.

a) Rendija de definicién

b) Supresor de electrones
c) Anillo guardién

d) Caja de Faraday

2.6. Sistema de Medida

El sistema de media necesario para la determinacion
simultidnes de las relacf&nes isotdpicas 45/4k vy 46/&4 se des-~
arrolla a partir del sistema de doble colector con circuito
de balance y lectura de nulos disefiado por Nier, Ney-e ingran
{(1947). La introduccidédn de amplificadores tipo Cary en el
sistema de medida fue sugerida por Graig {(1957).

En el circuito del triple colector (Fig. 2.20) se
colocan tres electrdémetros Cary, uno de los cuales recibiré

el haz mds abundante (masa 44) produciendo en su circuito de
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retroalimentacidn un voltaje de aproximadamente 20 V y pola~-
ridad inversa a la entrada (Apéndice I]). Este voltaje ali-
menta cuatro divisores de voltaje de alta resolucidén (100 p.p.
m.) Marca General Radio 1455 BH conectados en paralelo.

Los otros dos electrémetros se conectan para que re-
ciban las sefiales de los haces(kS}y(hé} respectivamente, a
través de las cajas de Faraday correspondientes, y a través
de las resistencias de retroalimentacidn P, VY pé la parte
proporcional del voltaje de la masa{h&)necesario para llevar
a nulo al amplificador &el haz<§§76<ﬁ6} respectivamente, como
se muestra en el apéndice II.

Las conexiones entre estos los dos Gltimos amplifi-
cadores Cary mencionados antes, vy dos divisores de voltaje
de alta precisidn, se realizan a través de un switch de un
polo v dos posiciones, que se cambian manualmente o por orden
del sistema de control, del de patrén a la muestra, dependien-
do del tipo de gas que se este analizédndo en el espectrdme-
tro (Fig. 2.20). El cambic de gases se puede hacer manualmen-
te u operado por medio de un circuito automitico de cambio sin-
cronizado con el sistema automdtico de control y adquisicidn
de datos.

Por dl1timo, existe un acoplamiento de la frecuencia
de oscilacidén del condensador vibrante de cada amplificador
a la correspondiente frecuencia def oscilador del Cary de la
masa(ﬁk,}para evitar corrientes indeseables en el circuito de

los electrdmetros.
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2.7 El sistema automdtico de control y adquisicién de datos:

Este sistema es el encaﬁgado de operar automdtica-
mente el espectrdometro y calcular los valores é; (que estd de-
finida en la pag. 71) de una muestra contra el patrén de tra-
bajo, de acuerdo é las ecuaciones del apéndice It (Fc. 2.16,
Ec. 2.18) vy de la ecuacidn para la sensipiiidad (Ec. 2.15).

Basicamente, el sistema consta de una pequefia cal-
culadora HP9100B con capacidad para 392 pasos programados; un
aéop}ador.controlador HP2570A, con tres tarjetas de acopla-
miento a saber: tarjeta de entrada para datos BCD, tarjeta
para seleccién de switches de 8 polos dos tiros vy tarjeta de
‘interfase é fa calculadora; un convertidor de V-F de alta re-
solucidn HP2212A; y un contador electrdnico 5261A de 12.5MHZ.
La forma de conectar estos elemento% se presenta esquemdtica-

mente en la Fig. 2.21

Operador

H 99100 B Resultddo
B
Calculadora 3

\

v Xy ¥
Tarjeta Tarjeta . | Tarjeta
BCD Relevadoref Calculador

{3
Convertidor A '
V., E | 44

Fig 2.21 Sistema automdtico para la adquisicién de datos
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El proceso de medida se determina en el programa
de la calculadora que selecciona, primeramente, si se desea
calcularé; 45 o S 46 (o sea !a.*g‘ sin correcciones por

raw raw
defectos); a continuacién, el operador del espectrémetro in-
troduce en los registros ''x! 1la fg del patrdn, en el regis-
tro 'y" la ﬁg de la muestra v en el registro Z" el voltaje
del electrdmetro que registra la masa(h%},caicuiando con es-
tos pardmetros el primer término del lado derecho de la ecua-
cidén(2.16) y la sensibilidad, como se definid en la ec. (2.15).
Se guarda el resultado en las memorias y se le o;dené.a la
calculadora tomar el control del procesc de medida, que se
inicia introduciendo al espectrémetro el patrén de trabajo vy
manteniéndolo en el espectrémetro 60 segundos. De ellos se
toma la Tectura integrada durante 50 segundos del electrbme~-
tro relacionado (EVR (1)), almacendndola en memoria. A con-
tinuacidn, el centro? se cambia al gas muestra vy cuenta 50
sequndos para determinar EVRM(I). La calculadora obtendr3d la

diferencia algebrdica de EVRM - EVRP = d. EIl proceso se re-

pite 8 veces y se determina el promedio de las diferencias

(Fig. 2.22 Con este promedio y su desviacidén estandar y con
P 4 L6
la sensibilidad, se calcula <g > o , asi como su va-
raw raw : :

rianza en la determinacidn.
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CAPITULD 3

MEDIDA DE LAS RELACIONES ISOTOPICAS

La instrumentacidn para la medicidn de pequefias va-
riaciones en las relaciones isotdpicas fue desarrollada por
Nier (1947) y por McKinney (1950), y las ﬁayores contribuciones
en la técnica de medicién fueron realizadas por Craig (1957)
y Dansgaard (1961).

Generalmente, los andlisis isotépicos por espectro-
metria de masas se llevan a.cabo’comparando las intensfdades
de los haces de iones. Por ejemplo, en el caso del oxfTgeno,
en cada muestra la composicibén isotdpica estd dada.por una
proporcidn (en partes pof mil) del exceso algebriico de los
isftopos pesados con respecto a un patrdn llamado SMOW. Esta

relacidn se conoce como delta ( 6 en %o )

‘%3 |
16
8 O Muestva
850 = 0 "‘l x 1000
1A
O SMOW (Po(ho’m‘)

Por varias razones instrumentales, como el fraccio-
namiento isotdpico en el analizador vy el desconocimiento de
los valores exactos de las resistencias de entrada a los am-
~plificadores, no es posible determinar con precisidn suficien-
te - las relaciones devabundancia absolutas. En su lugar se
presentan como desviaciones rela£ivas entre la muestra <1m>

y el patrén SMOW <p7



Por razongs fisica es conveniente medir los procesos
de fraccionamiento que ocurren entre los diversos estados de
agregacidn. Para el caso del oxfgeno, el agua de los océanos
es el principio y el final del ciclo hidroldgico, por lo que
se ha acordado internacionalmente expresar la composicidn iso-
tépica de las aguas respecto a la composicidén isotdpica prome-
dio del agua de los océanos, que se denota en inglés por el
acrénimo SMOW (Standard Mean Oceanic Water).

Las ventajas de lo anterior son:

- ] agua ocednica }epresenta el 98% del agua con-

“tenida en la hidrésfera, por lo que la composicidn isotdpica
de la hidrdésfera no estard muy lejos de la definida por SMOW,
, )

- es la notacidn natural para expresar la composi-
cidn natural de una muestra de agua con relacién a su situa-
cién en el ciclo bidro]égiéo,

- &5 una notacidn diferencial y la precisién es en-
tonces mucho‘mayof que si se determinaran las relaciones iso-
tdpicas en forma absoluta.

En el apéndice [ se muestré cOmo se miden las retlta-
ciones isotdépicas entre las corrientes de iones en un espec?
trémetro con triple colector relativas a un patrdén de traba-

Jo que en general no es SMOW, por lo que algunos autores lla~-

46
man a estas "(g" como g esto es definidos como

4¢ ‘j /441 )M raw :

at " —»l ‘Q estasvé; b6 hay que corregirlas para
‘I // ‘I )p raw

s

obtener los resultados que se puedan comparar con otros ob~-

tenidos en diferentes laboratorios.



73

3.1 Correcciones Instrumentales.

Para la expresidén adecuada de los resultados se re-
. é; 46 .
quiere que los valores de raw encontrados sean precisos has-
ta + .01%., por lo que se requiere aplicar algunas correccio-
nes por factores instrumentales y por facores de medicidn. A

continuacidén consideraré las fuentes de error y las correc-

ciones necesarias.

3.1.1 Falta de resolucidn

0

Debido a que el haz masa (447 es aproximadamente
cien veces mds intenso que los haces masa <h5> o masa-(&6>,
es posible que una pequefia. parte del haz mds intenso se dis-
perge por efectos de repulsidén entre los iones y por choques
con moléculas de gas, de tal manera que esta especie mayori-
taria contribuya ligeramente en las especies minoritarias
(Fig. 3.1), causando que el valor de é; medido sea m3s peque-

fio. Si 't es la contribucidn del isdtopo md@s abundante a la

corriente medida del isdtopo menos abundante podemos escribir

! _ Izm+t R ! - 12P+T-

muestra patrdn
t[tﬂh til?

y definimos 1la :( como la contribucidn calculada sobre el pa-
T

trén como
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Por condicién de operacién ‘Itun = \p , debido a que ope-

...)(t(g(,

ramos a igual presidn; entonces

R’m - R;\“ X-QQ P

i

patrén

De esto podemos calcular la é; corregida por el

efecto de cola como

§= | (3.1)
; ‘”Xr

Donde é; es el valor sin correccidn obtenido directamente

del espectrémetro.

3.1.2. Efecto de Memoria causado por didéxido de carbono.

Es debido principalmente a los gases residuales
presentes en el tubo de vuelo del espectrdmetro y que poseen
las mismas masas que los isétopos gue nos interesan.

Se tiene efecto de memoria cuando(e! di@xi%o de car-
bono se absorbe en 1a§ superficies de los tﬁbés del sistems
de introduc;ién o de la cdmara de ioniza;ién, y por efecto de
contaminacidén del tubo de vuelo con pequefias fugas o cuando
se utiliza aire 1Tquido o nitrdgeno 1?quido en las trampas
del sistema de vacio. EIl primer efecto de memoria mencionado
se puede reducir bastante cuidando que las superficies metd-
licas estén perfectamente limpias , secas y desgasificando pe-
riédicamente al sistema de introduccidén y al tubo de vuelo del
espectrdmetro. El! segundo se puede evitar teniendo un siste-

ma de vacio capaz de alcanzar 10"9torr sin fugas y utilizando
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bombas iénicas, para evitar que el biéxido de carbono se des-
prenda de las’superficies de las trampas de aire liquido, ya
que el CO2 posee una présfén de vapor‘a - 190°C que no es deSj
preciable.

En caso de que.élguna de las causas de memoria no
se puedan evitar, es necesario aplicar una correccién por este
efecto, que se calcula de la sigufénte manera. Si I e I

1 2

son las corrientes debidas al patrén o a la muestra e i, e iz

son el efecto de memorig, podemos definir

R;\: szw\ +£2) R() — IZP +A2
Tow + 44 | Tip + A

- b -
Definimos la fraccidn de memoria como XM = Az (Ic*"’k!)

1

. . X . )
y la relacidn isotdpica del efecto de memoria como c{ -Az/éL‘,

Con lo anterior podemos calcular Ta §; corregida como

! 1 A
g: g ‘"(%%)XM (3.2)

vy, cuando el efecto de memoria no es muy grande se puede apro-

ximar como
g._: g’{i +)(M (3.3)

'
6 es la correspondiente a la 8 sin correccidn por este

efecto.



3.1,3 Efecto de Memoria debido a otros gases.

Existenr varias posibilidades de contaminacidn en
las masas <]~ill7 , <45> y<h6> que causarfan que el valor
S no fuera el correcto. Podemos pensar en las siguientes:

a) Trazas de solventes organicos utilizados en la
limpieza del material empleado (las vdlvulas de vacio y reci-
pientes); en particular podemos mencionar que el tetracloruro
de carbono, que contribuye a la masa <1+7? como C Ci+, el ace-
tona (43} como CH,.CO+, el alcohol, a la masa <*’~i5> como

3
(C2 Hs G+) o el €ter que aumenta las masas de la <h0>’ a la

{un).

b) Que las muestras a ar;.aliza.r' contengan hidrocar-
buros que no se pueden eliminar al momento de prepararlas.

Cuando una impureza produce una fraccidn de molécu-
la con masa idéntica a las que estamos midiendo, como didxido
de carbono(hh}, (45} y <1s6> , e€s muy dificil calcular la
magnitud de la correccidn.

Mook (1968) calcula que cuando el diéxido de carbo-
no contiene una impreza del orden del 1 p.p.m. en las masas
{45 6 <h6>’ dstas pueden causar un error del ..10"/00 para
813‘3 o del .25%, para 8180, respectivamente.

Por lo anterior, es recomendable que después de ha-
ber usado algiin solvente en alguna parte del instrumental,
éste se desgasifique, para evitar errores indeterminados en la

" medicidn de S .



3.1.4. Fugas en las valvulas de cambio.

Las valvulas neumdticas que intercambian muestra vy
patrén pueden tener una pequefia fuga, lo que significa que
cuando estd cerrada en direccidn de 1aAfuente deviones una pe-
quefia porcidn del oﬁro gas puede cruzar la valvula en direc-
cidn de la fuente de iones,.en lTugar de fluir completamente
hacia la bomba de desecho; por ejemplo, cuando el #atrén es
admitido al espectrémetro, el valor de la ﬁgPdei divisor de
voltaje no serid el correcto, porque el patrdn estd mezclado
con una pequefia porcidn del gas mues;ra; de la misma manera,
cuando se determina laﬁim de la muestra, é€sta se mezcla con
una pequefia porcidn del gas patrén. El resultado final es

?

gue el valor de g medido serd menor que el valor g correc-

to. La correccidn que se debe aplicar sera:

S
(1-X-Y)

g es la g medida, g es valor correcto, 'x'" es la frac-

}

(3.3a)

cidn de muestra que contribuye al patrdén, Y es la fraccidn
de patrén que contribuye a la muestra.

Para nuestro espectrdmetro, se instalaron un juego
de vilvulas de fuelle accionadas por aire, que utilizan empa-
que de ''Kel F'" para el asiento de la vdlvula y que tienen un
factor de mezclado (X + Y) del orden del .01%. Por lo tanto,
esta correccidén es despreciable en condiciones normales de

operacién.
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3.2. Cilculo de 1a Q13 ¢y § 18,

Hasta ahora s6lo hemos determinado glﬁ y ghé co-
rregidas por diferentes efectos instrumentales. En esta sec-
cidn derivaremos los factores de correccidn que se aplican a
la g;m para convertirlas en las diferencias de razones mole-
culares que nos interesan, a partir de diferencias de razones
especificas para un isdtopo dado. |

La razdn por lo que 813C y gligo no se obtengan
directamente de las determinaciones SI‘S y ghéeSque los haces
_de iones con masa {hS) y <h6? consisten de varias especies
moleculares, que se deben de tomar en cuenta para calcular

‘5180 y S‘3c. Las moleculas del CO, con sus respectivas ma-

2

sas moleculares son:

Masa (uk)y 12c 160 18

Masa{ 15y 3¢ 160 16p, 12¢ 7o, 18

Masa ( 46) 120 165 18, 130 175 16, 12, 17, 174,

El simbolo R se utiliza para denominar las razones
isotbpicas y las razones moleculares determinadas ¢n el espec-
trémetro” Con la R asociamos dos juegos de subindices para
denotar, primero, la razdén particular y, segundo, al material
a que se refiere la R, Llas razones son pues,

i} “’O :b 0 “0
Rn: ....C..... 5 Rn:-———w——-————"a — ) E‘s“ ey “0
IZC O O
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Tabla 3.1

Rzlqcidm Azz a\oumé«Moias l"\o\emlavoIsJépica.

C .
/t S wq\qwiz«* ccvaes‘\’u

)
O
/(b em CUQ\%UM*J wmpuesjrc

}]

O b em vl g tuey oompvesln
kg ' '
45
/C. 1&0 ¥0) < %4,3) ‘
iZC v

zf.O ‘
e %0 l&O <4g>/<447

\2 na 13
O/QC ) "’O (4(’>/<44>

C \TO“'O ( l(,o !GO <4C7/<447

\7
O e e lcO (4@/(44>

ohbumdam cion

N otuwval .

N

P

N

M

e R

.00038

.002]

-0\

. 00076

, 0042

g4 x\6

14x10!

S 2{“9éﬂh\._{fﬁjméﬁp
4,
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=kNGmero de iones masa (li5> registrados

Nimero de iones masa {4k} registrados

R _ Nimero de iones masa <h6> ‘registrados

L

Nimero de ifones masa {44) registrados

y como subfndice del material usar a {pp para denominar al pa-

trén y(m)para muestra que se estd analizando.

3.2.1 Andlisis Isotdpico del Carbono-13.

"Durante la determinacidén de las corrientes de masa
, (447 y masa <45> en el triple colector simultdneo, medimos
las siguientes relaciones a partir de las abundancias molecula-

res (Tabla 3.1)

13{:160 160 + TZC 170160 )
Rys = 216, 16, ‘ (3.4)

E1l componente ]2(2 170 160 constituye cerca del 7%

de la especie 13(: 17() 16!‘) y representa el 6.5% de la masa to-

tal del haz con masa <457; las funciones g se definen como:

| & g‘\ ‘qul | % |1 8\3C._ {Qm]
\ﬂzqsle {Q“]?

~por lo que es necesario tomar en consideracidon la R

tanto

17°

en el patrdon como en la muestra, para calcular la 8136 en

funcién de 8&5. Reescribiendo las 545 definidas arriba ten-
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dremos

KA [Q“]'\m * [Q”]«zm
XQQ]P + [(%]E' .

Dividiendo entrev{RTB-‘i la ecuacién anterior y definiendo

[Rn] /[(\)\ tenemos, tomando la definicién de gli‘»c:
[R“’* ™ + XR»"']M

' &qg | [R“]P ‘_Rn] )

\ -+ z (3.6)
[Rale | [Rale
& Q\!]P | [ Rn]()

Para evaluar esta ecuacidn, tenemos que conocer los

valores de X_RWI? y [ Rli__‘? , 1o cual se hace a partir

de resultados reportados por Nier (1950), con los cuales Craig

(1954 y 1958) propone la relacidn empirica siguiente, para
evaluar {Q‘-‘l indirectamente, a partlr de 1la R18
" Q \“'1Q.\Y(‘. [ Q ]0\|YQ
* Q” " (3.6a)
(Rl = | [RuJes
bs,

Lo anterior se basa en lo siguiente: para sistemas

en equilibrio termodindmico se puede considerar que la fre-

cuencia vibracional decrece por la adicidn de uno o dos neutro-

nes al nlcleo, lo que indica que el

18(} entre dos compuestos debe ser el

factor de fraccionamiento

para la distribucidon de

" cuadrado del factor de fraccionamiento del 1-‘?(}. De esta re-

lacidén, el término desconocido [R“Am se puede obtener a
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partir de las medidas del enriquecimiento de ]80 del gas mues-

tra con respecto al patrén,

| Y A,z .
‘.Ri?]m“ M :(\"‘QBO)/’,\\:l S0

L Sy 4 = (3.7),
R, 1. | [Ralp 2

, 18 . . -
donde g‘ 0 es el valor correcto del enriquecimiento del oxi-

geno 18. Sustituyendo lé Fc, (3.7) en la EFc. (3.6) tendren‘os’
as + 8%+
\/ Lo : (] 23 ‘0lp
|+ e

Ay reareglando términos y despejando 513{: en funcidn de 8'*5

P ¥ 8180 tendremos siempre, que a primera aproximacidn po-
demos substituir 8 180 por el valor &&6 sin que cause un

13 -
error mayor al .01%,, que para el caso de C sera

§°C = (‘ + f’) $°- p &% (3.8)

s

2

Tomando los valores para R y R18 calculados

130 Ry
por Craig (1957) para PDB como patrén, tenemos

\Qn =.0M2272 v\RW]m:.ooo'imq: ‘Q‘J%;,OM!S‘B

PO B

y la Ec. (3.8) da el siguiente valor numérico cuando tomamos

como patrdn de referencia el PDB:

4< c?2 4
< = Lo6Te §-3381 <10 & -
Y

(3.9)
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3.2.2 Analisis Isotépico del Oxigeno 18.
Para el andlisis de oxigeno en el espectrdmetro, me-
dimos, por tener un triple colector

_ Nimero de iones masa {167 registrados

Rye =

Nimero de iones masa <;447 registrados

donde la masa (467 estard constituida por las siguientes es-

pecies de moléculas: 120 ]66 ]80, 12C 170 170, 130 T70 160

Por 1o tanto

12C ]60 180 + TZC 170 1?0

12, 160 }60

13C L 160

Por Ta definicisn de &'6 8180 como
‘ +g&n__ [Q%]M . | 1 \ SSO‘: [Q\g]N\
) [Q%]P } ‘_th]e

obtenemos de la ec. (3.10)

C. C)(%D} N £ xzc) wc> 4- BC.NKB‘Q>
l +&qé— LlZC - O " 12(*1(.0 %O M
% “’o] oo}, [0

t T 1A
3 C00e

Reescribiendo esta ecuacidén en términos de las ra-

zones R tenemos que

LRl 2], (R0 R, Lo,
[m +[Ra] [RaJ (B3, %],

\+
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y por el hecho que 12(: 170 ]70 es por lo menos dos Ordenes
de magnitud menor que la siguiente especie de iones (BC 1”0 160')

podemos despreciarla. Dividiendo la Fc. (3.11) entre R

considerando que ‘—§- S‘BO =1 -f[:-&iﬂ“ tenemos que
| R%)

N L N 5N

\ 4 g% _ \ Ji‘g O | {Rxs]p |

- \ ‘:Qu e [§§§]?

-+
| Re]
‘ QB]P ‘ KQQ]? y substituygndola

[ Rele

en la ecuacidén anterior, obtenemos :

e 1IRg]uIRad. (Rl IRa]
| 870+ = [g@? o [Rla]:[\zn]t,

|+ Y

g o (sl

I + «

18 7

Definiendo X =

|4 S

[Ra] *
Pero, recordando que M A’\+§M80entonces
2

s

[Ra e

\ +' e |+ §%0+ (14 8°C) 1+ 8%)

P 4+ 1

. y despejando g ’8ﬂ tendremos que
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i& _ \ Y 9. X 3
80- ‘Jﬂ_/z g; - m; gl C (3.12)

De manera andloga a la Ec. (3.9), esta ecuacidn nos
expresa el valor de g 180 para cualquier patrdn. Tomando los
valores para bidxido de carbono extraido de PDB con acido or-
tofosfdérico, los valores para;R13, R17, ng son R18 = 004158,

R'7 = .0007599, R'3 = .0112372 Craig (1957). De ahft,

S %000, - 1.00108"¢ - 2.052 x 1073 §Uc. (3.12a)

Esta ecuacidén, al igual que la (3.9), se afecta en
una pequefia parte cuando se utiliza otro patrén de trabajo
siempre y cuando las relaciones isotbpicas varien en sus in-
tervalos naturales. Por ejemplo, a un 802 que tenga valores
g menores en 20%, con respecto a PDB se le pueden aplicar
las ecuaciones {(3.9) vy (3.12) sin afectar al resultado en
02%,.

Sin embargo, el patrdn de referencia PDB con el cual
se iniciaron todos los trabajos sobre relaciones isotdpicas
naturales del oxTgeno y del carbono y que actualmente es uti-
lizado extensamente en toda la literatura, ya no existe fisi-
camente. Se han aceptado otros pétrones, de los cuales se
han reportado sus relaciones absolutas Craig (1957). La ta-
bla 3.2 muestra algunos de los valores obtehidos por Nier

(1950) reportados en la referencia Craig (1957).



TABLA 3.2

Composicién lsotépica de varios patrones de Oxfgeno y Carbono. (1)

13 18 16, , 17 .16 17 _
Patrén c/12, 0 "0/16,16, 0°°0/16,16 | (2 = R /.13 ro= 8
P DB 1123.72x10°° | 414.80x107° 759.9x10 " ° 6.7623x10°2 | 2.0537x10 >
NBS-20(Carbonato] 1122.53x107 2| 414.08x102 758.32x10°2(2) | 6.755x1072 2.055x10 >

NBS-1 (Agua)

512, 44x10"7

756.82x10‘6(2)

(1) Los valores de oxTgeno para los patrones de carbonatos se refieren especificamente

al COz'obteni

el NBS~1 (Agua) se refiere al CO

do de la reaccién con dcido ortofosférico 100% a 25°C. El1 valor para

2

en equilibrio isotdépico con el agua a 25.2°C.

{2) Valores calculados a partir de la relacidn 0.6a y con los valores reportadds por

Craig (1957).

98
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Por ser fécil de obtener, utilizaremos el patron
NBS-20 que se puede adquirir del National Bureau of Standards
de Washington. Las ecuaciones (3.8) vy (3.12) se usan para re-

ferir nuestro resultado al patrdn NBS$-20

13
g CNBs-20

18,
(S NBS-20

i

106755 § "0 - 3.377x1072 § 18,

]

1.0010 O %6 - 2 0531073 S 13;

3.3. Determinacidn de la relacidén Isotdpica del Oxigeno en

Aquas Naturales.

Se realiza midiendo la relacidn isotdpica del CO2
que ha permanecido en equilibrio con el agua problema. En
general, otros métodos, como el de reduccidn del agua con

BrSP (Pentabromuro de fésforo) hasta obtener 0, libre y des-

‘ 2
pués recombinarlo con carbono, son md3s dificiles y s6lo se
aplican en casos especiales o cuando las muestras son muy.
pequefias, El método de equilibric con C02que es mads sencillo
fue desarrollado por Epstein y Mayeda (1953), quienes fueron
los primeros en reportar andlisis isotdépicos de oxfgeno en
aguas naturales., El intercambio isotépico que se lleva a ca-

bo entre el CO2 y el agua se realiza de acuerdo con las si-

guientes reacciones bajo temperatura constante:
—
(co,) (c0,) ¢

(£0,) 4 + Hp0 =2 HCO + H



88

Isotépicamente la reaccidn es:

1261602

Ly 180 = 12,6018, | 16,

2 2

~

Esta reaccidn toma cierto tiempo pra llegar al equi-
librio. El tiempo varfa desde 5 horas, si se agita la mezcla
continuamente, hasta varios dias, si no se agitan las muestras.

Una vez equilibrado con agua, el CO2 se extrae del

contenedor, separando el vapor de agua con trampas de hielo
seco y alcohol y se lleva al espectrdmetro para su andlisis.

La reaccidn de equilibrio nos ayuda a relacionar la

180 16

razdn /0 del CO gas equilibrado, con la razén isotdpi-

2!

ca del agua, mediante el factor de fraccionamiento

_ &‘86/‘0102
A = [ ;so/“,o}Hw

El factor de fraccionamiento ha sido determinado

(3.13)

experimentalmente por varios investigadores, quienes encon-
traron que Oh = 1.0408 a 25°C. (0'Neal y Epstein, 1966),

y Craig,{1961). Este factor de fraccionamiento
se cancela en la notacidn S', cuando se expresa el resultado
éontra un patrdn agua como lo es SMOW, En caso de que la com-
posicidon isotdépica de las muestras de agua se comparen contra
otros compuestos, el factor de fraccionamiento se debe tomar
en cuenta.

Es conveniente utilizar como patrén de trabajo un

gas C02 que tenga la misma o muy parecida composicién isoté-

pica del carbono, va gue con 8}13C = 0 se elimina el segundo
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término de la ecuacidén de correccidén (3.12).

3.3.1. Factor de correccidn por equilibrio con COZ’

Este factor resulta del hecho que las cantidades
de oxfigeno introducidas por el C02 en el sistema agua—~C02
no es una cantidad despreciable. Si N son los atomos gramo
del oxTgeno presentes en el agua y n son los dtomos gramos
contenidos en el 1302, se puede escribir la ecuacidn de balap-

ce,

N g:v—%mg;:Ngw—’r fv\gg, (3.14)

A A
donde, Sm ; 86 son las composiciones isotdépicas del oxT-
geno iniciales y Sw ; gg son las com-
posiciones isotdpicas del oxiTgeno despu€s

del equilibrio.

Como vimos en la ecuacidén (3.13) Sw % g@ estan

relacionadas por el factor de fracciconamiento.

0(__10304‘ 56
" 1000 + S v

Rg
o 1.0408¢@ 25°C ,

en donde 86 es el valor S, obtenido en el espectrdmetro

para el C(}2 extraido después del equilibrio. §i ahora con-
' o

sideramos hipotéticamente a gé cuando un gas (0, se

2
ha equilibrado con una cantidad infinita de agua {"«‘\/N :O) ,
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entonces el agua no cambiard su composicidn isotbpica en el

proceso.

0
Definimos a g% como

| ooo+ §,
by ~ (3.16)
loog + g)*w

Sustituyendo las ecuacicnes (3.16) y (3.15) en

(3.14) obtenemos

52:(\+°L§\86 - e S (3.17)

N

que es idéntica a la siguiente ecuacidn, usando {>

ella

6

S° = gsﬁf_‘tﬁ“ - 2 &
r

A

*

P (3.17a)

Esta ecuacidén fue derivada por Craig en 1957 y en
vale 1.00408 25°, para el factor de fraccionamien~

to g: es la & del €O

original, gf} es la S del enriquecimiento que se

, &N equilibrio con el agua

determina en el espectrdmetro can el C02 que se
equilibré con agua y que cambié un poco su conteni-
do original de }80 por la cantidad de CO2 gas agre-
B - 6 1 8 I3

gado. Ademas, . es la 0 obtenida del C02 ga-
seoso original antes del intercambio vy fQ es la
relacidn entre &tomos gramo de oxigeno en el agua

a dtomo gramo de oxigeno en el co, introducido al

reaccionador,
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La correccidn obtenida de la ecuaciédn (3.17a) con-

siste de dos términos. El primero es funcibén de las cantida-

des de COZ y agua y el segundo refleja el contenido de 180

en el gas C02 antes del intercambio. En nuestro caso, con

muestras de agua de 1 ml y con 6.8 cc./STP de (O, tenemos pa-

2

ra muestras condicidn del laboratorio y a partir de las canti-

dades de agua (1 cc.) deVCO2 = 7cc a stp la P serd:

N Atomos gramo de 0 en Agua 8
- N o= = . .18
¢f3 n Atomos gramo de 0 en CO2 9 ‘9 (3 )
'y con 0{ = 1.0408 y con g 18O = - 18.7 para nuestro CO

2

inicial, el valor numérico que de la ecuacidn (3.17a) obte-

nemos, es

[
SG = 1.0105 ng’ + .19 (3.19)

Combinando la ecuacidén (3.12) con la (3.19) que
contiene el valor ’80 y sabiendo que 5;136 = 0 por utilizar
como patrdn un CO2 intercambiado con el patrén de trabajo,
tendremos la correccidn que se debe aplicar al 180 prove-
nientes de aguas al compararlo con un patrdn de trabajo cer-
caﬁo al SHMOW. Suponiendo que las otras correcciones mencio-
nadas anteriormente (Mezcla, colas, Residual) se aplicaron a

los resultados, entonces la correccidn total para la técnica

de intercambio sera
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1.0010 S48

25180
gz

combindndolas tenemos que:

1.0105 & '8 + . 19

]

it

8’)2 (1.0010 é“i) (1.0105) + .19

S*0e

3.0115&“? + .19 (3.20)

" Este es el valor 8180 buscado para una muestra co-
rregido por todos los defectos instrumentales y de intercam~

bio.

3.4. Resultados Obtenidos,

Una vez probado y calibrado el espectrdmetro de ma-
sas se procedid a determinar la pregisién y exactitud {(accu-
‘ra;:\/) del ]aboratorié y asi poder evaluar en forma objetiva
la capacidad analitica para medir las relaciones isotdpicas

de oxigeno en agua.

3.4,1, Pruebas de Precision.

Para determinar la precisidon del proceso analitico
completo se procedid a evaluar en forma secuncial la preci-
sién de cada una de las partes de la técnica analitica. Las

pruebas realizadas fueron:
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~ determinacién de la precisidén intrinseca del espectrdémetro

- determinacidn de la pre&isién del espectrdémetro mas la
preparacidén de las muestras de agua (un solo operador)

- determinacidn de la precisidn del espectrdmetro mds la

preparacién de las muestras de agua (dos operadores).

3.4.1.1. Determinacidn de la precisidon intrinseca del

espectrémetro.

Los resultados en el espectrémetro de masas se ex~-
presan en unidades (partes por mil) que se vid en las pagi-

nas anteriores se define:

ol %
| HA i¢
§"Q, = 22 oo

El sistema automdtico de adquisicidn y procesamien-
to de datos obtiene un conjunto de seis lecturas por determi-
nacidn, las cuales son independientes. Con dichas lecturas se
calcula 1a E; de la muestra y su desviacidn estdndar; por lo
tanto, podemos utilizar las desviaciones estdndar de los re-
sultados de la Tabla ||, para evaluar la precisidn intrinseca

del espectrdmetro de masas, que definiremos como
o

3 - * - 1 N
Precisifén intrinseca N ZZ S;d

Ay
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Calculando 1a férmula anterior con los datos de la

Tabla |l obtenemos la precisidn intrfnseca del espectrdmetro
(Noviembre 19739) = 0.0526 expresada en las mismas unidades de]f
ta.
Tabla Il. Precisidén Intrinseca del Espectrémetro
de masas. _
Muestra N° Sen %o k Q en %o He
1 .1089 + .04 .033
2 .083 + ,003 .0716
3 .2095 + .006 . 049
4 .2639 + .03 | .037
5 .310 + .01 ©.055
6 .382 + .01 067
7 4691 + .07 .088
8 .5084 + .02 .0425
9 . 063 + .01 . 06
= .01 5=.05%, + .016

* El resultado gyﬁ" es el promedio de 3 determina-

ciones independientes.

3.4.1.2. Determinacidén de la precision del espectrémetro de
masas, mas el procedimiento de la preparacion de las

muestras de agua (un solo operador).

El objeto de esta prueba fue la determinacidn de la
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precisién del proceso analitico completo para obtener las re-
laciones isotdpicas efectuadas por un solo operador.,

Se prepararon dos juegos de alficuotas de la misma
muestra de agua; esfos juegos se procesaron en dias diferentes
por el- mismo operador, obteniéndose los resultados de la Ta-
bla Itl. La é: de dicha tabla se obtuvo utilizando como pa-
trén para‘el primer juego a una de sus alficuotas.

En el segundo juego se utilizé como patrdn una ali-
cuota del juego anterior y ademids se analizd el 002 utilizan-
do para la preparacidn de lasrmuestras como testigo (F847)

Tabla Ill. Precisidn del Espectrdmetro de masas més
el procedimiento de preparacidn de mues-

tras {un operador)

ﬁuestra
1 L1437
2 -.0369 1°Juego & = .053 + .10
3 -.073k4 2°Juego & = .022 + .09
! 1595 &i., = 045 + .09
5 -.0430 testigo C02 tanque -18.08 + .08
6 .0799
7 ~18.64
8 -18.76

% Primer Juego 1-3-7

Segundo Juego 4-6-8
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3.4.1.3. Determinacidn de la precisidon del espectrémetro de
masas mas el procedimiento de preparacion de

~muestras de agua (dos operadores).

El objetc de esta prueba fue la determinacién de la
precisidn del proceso analftico completo para obtener las re-
laciones isotdpicas con dos operadores, utilizando al{cuotas
de la misma muestra de agua mencionada en el inciso 3.4.1.2.

Los resultados obtenidos se encuentran en la Tabla
V. Los valores delta de esta tabla utilizan como patrdn a
‘una de las alfcuotas (F 853)

El andlisis de los resultados es:

&

S

0.0469

i

0.1038

En esta prueba se determind el valor delta del CO2

utilizando en la preparacidn de las muestras en calidad”de

testigo (F847).

T;bia N°® 1V. Precisién del Eépectrémetro de masas m3ds el pro-
cedimiento de preparacidn de muestras de agua
(dos operadores) |

Muestra

.084h

-.132 :
-.0713 S
.0883

-.0223 S
L0821 :
-.1290

-.1374

-.039

=.179
-18.75

]

L0469
.1038

i

L A2 e OO VU LD NS =

PN P 4
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3.4.2. Prueba de exactitud.

El objeto de esta seccidn es determinar tanto la pre-
cisién como la exactitud (accuracy) del procedimiento analiti-
kco. La prueba consistié en determinar el valor delta de un
patrén internacional (NBS1-A) contra otro patrdn internacional
{(NBS1), los cuales fueron proporcionados por L.!. Barnes.

Lbs resultados obtenidos se muestran en la Tabla V,
donde se utilizd como patrdn interno de trabajo una alicuota
de la muestra de agua empleada en las pruebas 3.#«1!2 y 3.4.1.3.
(frasco 18) y como testigo otra alicuota de dicha muestra
(frasco F838).

analisis de Iqs resultados muestra que:
S(NBS - patrén interno)= 2,226 + 0.108
S(NBSIA - patrén internoy=— 14.333 + 0.102
Para obtener el valor1S@BSi~A - NBSQ se utilizé la

féormula de cambio de patrdén (3.23)

- - looO
(g - gtwss\h . SN{SSt 4o

NRST{A -~
A + 100D

NGES

Utilizando los resultados de nuestros analisis obtenemos:

é;(NBS1~ - NBSQ (Noviembre 1980) = - 16.52

el cual se puede comparar con el valor presentado en la Glti-
ma linea de la tabla VI, gblg(NBS~1A «—-NBS-1}= - 16.51, que
es el promedio de los valores reportados por esos laboratorios

para la relacién entre los patrones mencionados., (En la ta-
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bia VI! podemos encontrar la lista de los laboratorios que

participaron en esta intercalibracién}.

Tabla V.~ Andlisis de los patrones lInternacionales NBS~1

4

y NBS 1A, en el laboratorio.

i

S‘BO NBS 1

g'a() NBS 1A = - 14.333 + .10 )

2.226 + .10 (")

*(?) Promedio de 6 determinaciones.

*(2) Promedio de 9 determinaciones,

De las pruebas mencionadas en los parrafos anterio-
res podemosqccmentar que:
v Sobre el espectrbémetro de masas

a) El espectrémetro de masas ge encuentra construfdo
para efectuar an§iisis isotdpicos.

b) El espectrémetro de masas tiene una sensibilidad
de 0.05 parfes por mil de acuerdo a la prueba de
precisidn.

- Sobre 1a 1inea de preparacién de muestras:

'a) La linea de preparacidn de muestras se encuentra
construida para obtener CO2 puro y sin fraccionar,

b) La 1inea de preparacidn estd habilitada tanto para
introducir C02 a los frascos reaccionadores como
para extraerlo seco y sin fraccionar (ver inciso
siguiente) .

- Sobre la precisién analftica para medir relaciones
isotdpicas de oxTgeno (proceso completo):

a) La técnica completa fue probada con uno y dos ope-
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radores obteniendo resultados estadisticamente igua-~
les, |
b) La sensibilidad obtenida en el andlisis isotépico
de muestras de agqua fue de 0.1 partes por mil.
- Sobre 1a exaétitud (accuracy) analitica para medir re-

laciones isotbpicas de oxfgeno.

La técnica de analisis isotépico de muestras de
agua, mostrd tener una exactitud similar estadisticamente a
la obtenida por el conjunto de laboratorios a que hace refe-

rencia la Tabla VI.

3.5. Patrones para Isotopos Estables en Compuestos Natu-

rales. (Gonfiantini, 1977)

El Organismo Internacional de Energia Atémica (OIEA)
ha generado desde 1968 intercomparaciones de los resultados
obtenidos en diferentes laboratorios a partir de dos patrones
internacionales 1lamados V-SMOW (Vienna Standard Mean Ocean
Water) y SLAP (Standard Light Antarctic Precipitation) con el
objeto de poder intercalibrar las medidas de 180 y deuterio
que se obtienen en los diferentes laboratorios del mundo que
trabajan en investigaciones basadas en las variaciones isotd-
picas de compuestos que existen en la naturaleza. Asimismo,
en el OlEA han tenido lugar varias reuniones de un grupo de

consulta que ha recomendado métodos y patrones para este tipo
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TABLA Vi.- INTERCALIBRACION DE LAS RELACIONES DE LOS ISOTOPOS
DEL OXIGENO EXPRESADAS EN PARTES POR MIL CONTRA EL ESTANDAR
+  VIENA - SMOW

- Referencia & P0-NBST & °0-NBS1A &' CO-NBS1A - NBS1 *
1 -7.62 -24.38 -16.88
3 -7.67 -24.00 U6 T
3 2507 T74.52 < 16.64
5 Z7.97 T74.94 214,10
7 =768 TTTI24.59 TG 7h
9 T 7,53 S74.18 TT76.38
T2 S776 T74.36 7673
13 783 <23.90 16,19
75 7,91 S747.37 216759
16 7.89 2444 - - 16.68

17 =7.86 =74.32 216,59
18 TIOR8 ~74.78 T 16,54
LR T804 TTZ3.80 15788
71 8,01 T24738 ~16.50
72 =7.86 24,72 216,49
73 =7.90 2476 76,49
7T 8105 723787 95095
73 Y " T3ETT0 Y6350

ados promedio 8 S

351 : -7.89 0.12

3S1A -24.27  0.28

UBSTA-NBS 1% ©.16.51  0.30

a calcular diferencia ver el texto.
laboratorios referencia se cncuentran listados en la siguiente pigina
s on stable isotope Hydrology. R. Gonfiantini, IAEA, Viena, 1976.
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TABLA V1

# LISTA DE LABORATORIOS DE REFERENCIA

) Centro de Energfia Nuclear na Agricultura, Piracicaba,
Sao Paulo, Brazil. V

) University of Alberta, Department of Geology, Edmonton,
Alberta, Canada.

5) Universitets Fysiske Laboratorium ll, H.C. @rsted Institute,
Copenhagen, Denmark. '

v

5) Université de Paris, Laboratoire de Géologie Dynamique,
Paris, France.

7) C.E.A., Cenfre d'Etudes Nucléaires de Saclay, Saclay, France.

9) Gesellschaft fur Strahlenforschung mbH., Institut fur
Radiohydrometrie, Minchen, West Germany.

2).Laboratorio di Geologia Nucleare dell'Universitd, Pisa, Iltaly.
3) Istituto di Geochimica dell'Universitd, Roma, ltaly.

5) Natuurkundig Laboratorium der Rijks Universiteit, Groningen,
The Netherlands.

{) The Institute of Nuclear Sciences, Department of Scientific
and Industrial Research, lLower Hutt, New Zealand.

7} South African Council for Scientific and Industral Research,
National Physical Reserach Laboratory, Pretoria, South Africa.

8) Physikalisches Institut der Universitat Bern, Berne, Switzerland.
S) Eide. Institut fur Reaktorforschung, Wirelingen, Switzerland.

1) University of Chicago, Enrico Fermi lInstitute, Chicago,
tllinocis, U.S.A.

2) U.S. Geologlcal Survey, Branch of lsotope Geology, Deﬁver,
Colorado, U.S.A. -

3) U.S. Geological Survey, Branch of lsotope Geology, Menlo
Park, California, U.S.A.

L} All-Union Scientific Research lnstitute for Hydrology and
Geological Engineering, Moscow, U.S.S.R.

5) International Atomic Encrgy Agency, Section of Isotope
Hydrology, Vienna, Austria.

% Notes on stable isotope Hydrolégy. R. Gonfiantini, JAEA,
Viena, 1976. *
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de intercalibraciones.

El patrdén V-SMOW se obtuvo por destilacidén de agua
ocednica y se mezcld con otros tipos de agua para obtener que
la composicién'isctépica de este patrdén esté tan cerca como
sea posible al valor definido como SMOW {Craig, 1961). Segin
los andlisis isotépicos V-SMOW tiene la relacién 'c0/'%0 idén
tica al SMOW definido pdr Craig (1961), aunque un valor un
poco menor para la relacidén D/H {(.2%).

El valor absoluto de la relacién D/H para SMOW es

6 (Hagemann y Nief, 1970). El valor 180/160

(155.76 + .05) X10°
es de (2005.20 + .h45) x107% (Baertschi, 1976).

‘El patron denominado SLAP se obtuvo por fusidn de
una muestra de hielo colectada en la estacidn Plateu de la
Antdrtica. Su relacién absoluta de D/H fue (82.022.05)x10~6
(Hagemann, 1970), $'%0 = - 55.45, S = - h26.1.

Existen ademds los patrones NBS-1 y NBS1.A del Na-
tional Bureau of Standard, cuyos valores internacionalmente
aceptados son: NBS 1 <8180 = - 7.89 + .12, é;D = - L7.1+1.2;
nesia & 180 = - 24.29 + .25, §p = - 183.2 + .07.

Para aclarar un poco la confusidén en la expresidn
‘ de los resultados de diferentes laboratorios en escalas que
no corresponden, los expertos recomendaron que 10s nuevos re-
sultados sean expresados en valores contra VY-SMOW. Y para
me jorar la coherencia entre los résultados, se sugirid un
segundo patrdn de referencia para la normalizacidén de resul-

tados, adoptandose a SLAP. Se definieron entonces los valo-

e é;olgo(sLAP) = = 55 5 y SOD(SLAP) = - 428.%,.
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3.5.1. Valor de las g en base a VSMOW y SLAP.

lLa nueva escala é; en base a V - SMOW como cero vy

un valor preestablecido para SLAP se calcula por la siguiente

relacidn:

\ 'BO

Mo / Vsmow/5 p.?\ SSLP“"/Q‘T - g V-ShMow /(’.T - (3.21)

Cg;r\u/gr — ‘gwsmw/?f g"

SLAR- vestow

donde los valores é; de SMOW, SLAP, y de la muestra son con
0

respecto al patrdn de trabajo (P.T.) vy S (SLAP/VSMOW)'tIene el

valor recomendado para el oxfgeno, que es - 55.5%,, y - L428%,

para deuterio ; la desviacidn estandar en la misma escala se

define como: 2

Q WMu/PT

gsmk?,@.f - g“'sw’w/({”f‘.

2

W /\.c.sm\g PSRN

-

L]
- gs"“/smw X

. , .
l g}w/&_r. - gsm? /RT)QV?SMW)/?-T + ( g“"/ﬁ'\“ = gVSMGW /et TQ?

+ - sthe -GT
(g‘“\"/w N g""’“"‘?" /m*j

(3.22)

NGtese que los valores de é; contra el paﬁrén de
trabajo que se utilizan en la ecuacién (3.21) &6 (3.22) no re-
quieren ser corregidas por los efectos indeseables como son:
mezclas, gas residual, colas o presidn, ya que las correccio-
nes se cancelan en las férmulas (3.21) y (3.22).

El defecto que tiene esta nomeclatura es que se
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asigné el valor extremo SSLAP fijo, con base en un promedio
pesado de una serie de determinaciones en varios laboratorios.,
Este valor a menudo suele estar equivocado; sin embargo en
caso de haber correcciones, éstas se podrian efectuar de ma-

nera simple,

3.5.1. Cambio de patron.

Puesto que los patrones internacionales son de dis-
tribucidén limitada, es conveniente establecer en cada labora-
torio’un’patrén de trabajo. Este se utiliza para las de ter-
minaciones dé las E; de las muestras en el espectrdimetro de
masas. Este patrdn de trabajo se debe calibrar con respecto
a la escala SMOW. Para convertir el valor de E; obtenido en
el espectréometro usando el patrdn de trabajo al valor referi-

do a SMOW, se aplica la siguiente conversidn (Craig 1957)

=&

"%'E;?T/&ku:’k.(égﬁ&w“gvréﬂmyu))<k§

gp“’/ Shsw MV/ eT

(3.23)

donde los subindices M indican la muestra y P.T. el patrdn de
trabajo.

La ecuacidén (3.23) se utiliza para cambiar el patrdn
contra el cual se hace la determinacibn isotépica; la ecua-
| cién es exacta y todos los valores se expresan en %,.

En nuestro laboratorio existfan los patrones NBS! y
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NBS-1A los cuales sirvieron para relacionar nuestros valores
a la escala SMOW. La expresién 3.21 se puede también modifi~-
car para aceptar los valores NB1-1 y NBSIA. Es facil deducir
la expresidn modificada de la anterior, y se expresa como

IS Shgs ¢
“hr = ™™ 4t °

® g“‘“‘ YR |

‘ "S"‘/ﬁtssk/km '

gwss ”‘/(?T - gms t- ’%T

(3.24)

usando los valores promedio obtenidos en la Seccidén 3.4. De
estos patrones contra nuestro patrén de trabajo (PAL-1), te-

nemos

~- K.33T 1o
Y v —0.2?%.lb S nas | ¢
: LA

oT

y la expresidén de cambio de patrén nos permite calcular

SNBS-}A/NBS% a partir de los datos de Gonfiantini (1978)
-3
* = & S ¢ Semen ) K10
8 O - gw&s I%Mow+ suow/“asl‘{"( NOS | K SHsw

)
dondegsO NBSTA/SMOW = - 24.29 (Gonfiantini 1978)(valor norma-

lizado)
8 O&BS]/SMOW" - 7.89 (Gonfiantini 1978) (Valor normalizado).
Por 1o que se calcula el valor de 5180 SMOW/NBSI

como

8 R ; | :
g Ommwwu = eGSO [ | x (060D

Q'B 3 PAGAD



18 Q‘S ~
Rb{&&‘ :..7.8?#. - .492| Y por lo tanto stowe | L0079

8 .
stow 1000 @ R%prs
De dondegiso{sr’low “Nasz\ = _.,..:?:’:!.’:’.?.'é’«m-. - \ laoo :(LG{)Z‘{S'-}\'(OOO
B HNRS |

gﬁoﬁmw/&&k = 789

substituyendo en la ecuacidén de cambio tenemos

| -3
N 9424 + 745 + (24.22 - 7.43) X0
© N s

N B

NS sy

8‘8
Por lo que las () se calcularan con los siguien-

tes valores numéricos para la expresidn (3.24).

g:go _ gww/e.'r - 2.23 (w[(g_SS\
N"/N&&'\ 433 - ?2.22

0
8 _ 53
C ¥ -4 S “Onenay  =-lC.
S, =222 * 1A = * /
ON&s\/P.T 2 5 S Ous fot NBS |
y para expresarlo contra SMOW se aplica la ecuacidn de cam~

bio de patrén. Al igual que la expresién (3.21), la (3.24)

es independiente de los factores de correccién. Para la des-

viacidn estandar, la expresidn seria:

2 2
z A e ’ QSNM )
QM/N’(S‘/&QSIA :‘(g“““’*/ms.x\ /Prg ‘ T +
(g - S

o2 & | g ,}2§J
\S\Wfﬂ - Swes ‘/?T\ (\Yms»i/ET T K Wlet — dNest Jot) Nwesik/or

4 (3.25)
Kgmsw{w - Swesifor ) |
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Las anteriores formulas para el cdlculo de la S y
su desviacidn estdndar son transitorias en el laboratorio vy
tah pronto lleguen los patrones VSMOW y SLAP de Viena se pro-
cederid a obtener la M/SMOVW vy M/SLAP, para trabajar di-

rectamente en la escala VSMOW-SLAP.



108

CAPITULO TV

APLICACION DE LOS ANALISIS ISOTOPICOS EN AGUA

4.1. Deuterio y oxigeno 18 en agquas naturales:

Las variaciones en las relaciones isotdpicas de los
elementos hidrdgeno y oxTgeno nos dan informacidn sobre el
origen y las variaciones de varios tipos que pueden sufrir
las aguas naturales, Esto se realiza estudiando las relacio-
nes isotépicas en el ciclo del agua, que empieza en el mar,
sigue con la formacidén de nubes, precipitacién, agua subte-
rrénea? agua superficial y escurrimiento.

En este capitulo consideraré algunas interrelacio-
ne§ importantes aplicadas a un estudio en una zona de San Luis
PotosT, estudio gue se realizd en colaboracién con la Comisién

Federal de Electricidad.

4.1.1. Abundancias isotdpicas en moléculas de agua.

160,170’180)

Los isétopos estables del oxigeno son (
y del hidrégeno (1H,2H). Con ellos se pueden formar 9 molé-

culas diferentes de aguas naturales.
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La abundancia isotdpica de estas especies es, apro-

ximadamente, la siguiente:

‘ “{) = <11¢r7g' 32
o4 %L
@C) - . QC)EQ

W= 94.986 ¥
zL‘::t)Zl .C)tﬁ:%é

o)
{)

Debido a estas abundancias podemos dejar de conside-
rar las moléculas menos frecuentes para estudios Hidroldgicos

y séio'trabajar con las siguientes relaciones:
% % it
WOl OO0

i
W0

Para contenido de Deuterio.

W, %0
‘41—\2 l&o

Para contenido de Oxigeno - 18.

4.1.2. Fraccionamiento Isotdpico durante el Ciclo del Agua:

El modelo que predice la composicion isotépica de

las aguas atmosféricas considera a la atmésfera como un sis-

tema de destilacidn por columna a nivel mundial alimentado por
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Variaciones de la composicidn isotdpica del oxigeno
en varios compuestos de la naturaleza. § 0 estd dado
con respecto al SMOW,

la evaporacidén de los océanos. La condensacidn de 1a humedad
seria el resultado del enfriamiento por masas de aire a gran
altura o alta latitud. Suponiendo que existe un equilibrio
termodinadmico entre la fase considerada y la fase vapor, en-
tonces el grado de enriquecimiento de las especies isotdpicas
pesadas del hidrdgeno o del oxigeno se puede correlacionar
con las aguas residuales. Resgltados experimentales sugieren

que la precipitacidn se forma generalmente bajo condiciones de



equilibrio de fases (Craig $. Gordon, 1965). En cambio el
proceso de evaporacibn de los ocednos no produce vapor en
equilibrio isotdpico, entre el vapor y el océano, y por lo
tanto no se comporta el sistema como una columna de evapora~-
cién (Craig S. Gordon, 1965).

En ambos casos ocurre un fraccionamiento isotépico
que es mayor que la unidad y que eé dependiente de la tempe-
ratura y de otros factores entre los cuales estid la razén de
difusion en la fase vapor para diferentes tipos de moléculas.
El resultado de ambos procesos es que la fase vapor resulta
empo@recida‘en isotopos pesados con respecto a la fase liqui-
da; por lo que en el ciclo hidrol&gico de las moléculas de
agua ocurren diferentes procesos de fraccionamiento que pode—
mos considerar en la Fig. 4.1,

Yurtsever (1975) realizd un andlisis de regresién
miltiple entre la composicidn isotdpica promedic de las pre-
cipitaciones en una red de estaciones a nivel mundial contra
pardmetros como latitud, altitud, cantidad de precipitacidn
y temperatura, encontrando que las variaciones isotépicas pue-
den ser descritas principalmente por variaciones de la tempe-
ratura, (correlacién == .815).

As1, una estacidn exhibe una variacidn estacional
que se.puede correlacionar con los camEios en la temperatura
de los meses de verano a fnvierno’y por lo tanto, serdn mas
empobrecidos en isotopos pesados relativamente a tas lluvias
de verano.

El grado de enriquecimiento se puede relacionar



113

fenomenolfgicamente a barémetros geograficos (Dansqgaard, 1964)
como so; la latitud, la altitud, }a distancia de la costa, la
cantidad de precipitacidon, el nlimero de pasos de condensacio-
nes. Por ejemplo, Yurtseveif(i9?5h asigna.al efecto de la al-~-
titud dependiendo del clima 1ocalfy a fa topografia, el gra-
diente de .15a .5%, 6180 por cada 100 metros de altitud 0
1.2 a b %, para 8 D por cada 100 metros.

El cambio de la é180 en la precipitacidn se corre-
laciona con el cambio de la &D como lo mostrd el grupc de
Chicago (Friedman, 1953). Y, a nivel mundial, el OIEA demos-
trdé q&e existe una muy buena correlacién (r = .997) para la
precipitacidn que sigue

SD=[8.171 .08} §%0 +10.56 T .44 )

Esta ecuacidn es muy parecida a la "lTnea de aguas

Metedricas' definida por Craig (1961) como:

b= 8 8°0 + 10

Sin embargo, la relacidn S b contra 8180 para aguas
de precipitacidn para una regibén dada difiere algunas veces de
la 1inea de precipitacidn global, es decir no tiene una pen-
d?énte igual a 8. En particular, para el caso de zonas &ridas,

dondeﬁéb!&gso <8, esta pendiente tiene tipicamente valores

entre 5 &6 6,
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El enriquecimiento isotépico causante del cambio de
pendiente para la precipitacién en zonas aridas, se debe a que
al caer las gotas de agua a través de la zona no saturada bajo
la nube, las gotas pueden sufrir evaporacidn que causa el frac-
cionamiento; este proceso fue estudiado por Steward en 1975,
quien encontrd que el enriquecimiento de las gotas que se eva-
poran en una atmésfera séca se pueden ajustar a una ecuacidn
del tipo Rayleigh.

El enriquecimiento secundario de las gotas de agua
como resultado de la evaporacidn parciél durante una cafda, es
vel responsable de algunos efectos geogrdficos de la composicidn
isotépica del agua de Tluvia. Esté contribuye al efecto de
altitud, en especial en valles o en la sombra de una montafa,
donde la base de la nube es alta, lo que provoca una trayecto-
ria larga a través de zona no saturada. A este efecto se le
conoce con el nombre de efecto de seudo altitud (Moser, 1971).

Dansgard (1964) relaciondé también este efecto de
enriquecimiento secundario con el efecto de cantidad, es decir
el agua que cae al inicio de un chubasco es enriquecida en
isotépos pesados como resultado de la evaporacidn. A medida
que Ta lluvia continda, la humedad bajo la nube aumenta y el
intercambio molecular queda cercano a la composicidn isotdpi-
ca dentro de las nubes.

Como un caso especifico, podemos considerar la eva-
potranspiracién de los sueios; El agua en las hojas de las
plantas es enriquecida en Isotdpos pesados y, por lo tanto,
aparecerd en una recta de evaporacién en el diagrama % D con-

tra 8180. Al tgual la evaporacidn del océano & de los lagos,
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es un proceso fuera del! equilibrio, que cambia con las condi-
ciones‘metecrolégicas; por lo tanto, variard de lugar a lugar.
En general las lineas de evaporacidn tienen pendientes entre

3 y 6, vyen teorfa la interseccidn entre la linea de evapora-

cién y la linea metedrica representa el promedio del contenido
isotépico del agua antes del proceso de evaporacién.

En el caso de evaporacidn del nivel fredtico a tra-
vés de 1os microcapilares del suelo, no existe intercambio con
el vapor atmosférico. Ademads, se supone que no existe difusiodn
inversa de las moléculas enriquecidas hacia el nivel fredtico,

por lo que es un caso especial de evaporacidn del tipo que se

considerd para los lagos.
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4.2. Ejemplo de la aplicacidn de isOtopos estables de]

oxigeno e hidrdogeno a un estudio hidroldgico.

El laboratorio de espectfometwfé de masas del Ins-
tituto de Fisica realizd en 1980 un proyecto de investiga*
cidén hidroldgica eﬁ el &rea de Villa de Reyés, S.L.P., donde
se ha podido comprobar la utilidad dev]OS isGtopos estables
en problemas hidroldgicos.

La zona de estudio se encuentra localizada al sur
de San Luis Potosi, S.L.P., y estd comprendida entre 21°39' a
22°00' de latitud norte y de 100°40' a 101°20' longitud oceste.
Su acceso es por la carretera Federal N° 57 México-San Luig
Posoti? y la carretera Estatal S.L.P.-Dolores Hidalgo, Gto.

Geogréficamente es la parté sur del Valle de San
Luis Potost. E] Valle de San Luis Potosi es de aproximada=-
mente y el Valle de Villa de Reyes es de aproximada-
mente 50 Km de largo por 10 Km de ancho con una ele-
vacidn promedio de ]850 m.s.m. Yy estd casi rodeado por sie-
rras con una elevacidn de 2,600 m.s.m.

El agua de lluvias, éproximadamente k20 mm al aio,
es aprovechada en parte por aproximadamente 20 vasos almacena-
dores de poca capacidad. El clima es semifrido con Qna tem-
peratura media anual de 18°C, con miximos de 38°C y minimos
de 5°C, y las mayores precipitaciones son en los meses de ju-

nio, julio y agosto,
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4.2.1. Hidrografia

Los barrancos secundarios que bajan por los flancos
de 1a$ sterras son de poca significacidn tanto por su desa--
rrollo como por su contenido de agua, pues sb6lo la tienen en
época de lluvias o un poco después.de éstas vy, por lo general,
desaparecen en la planicie.

Como colector de mayor atencidn puede mencionarse
el rfo Santa Maria, establecido en la vertiente que pertenece
al Golfo de México y que nace cerca de Villa de Reyes. Apro-
vechando Ia‘impermeabi}idad de agunos terrenos, se han cons-
trufdo presas y depdsitos, cuyos resultados han sido satisfac-
torios. Por ejemplo, tenemos la preéa Dolores situada en una
parte elevada, al oceste de la hacienda la Ventilla; vy en la
1lanura, se tienen los depdsitos formados al noroeste -de Par-
do, vy en la presa del Refugio, al suroeste de Villa de Reyes.

Se puede observar que la afluencia de agua superfi-
cial al valle es en su gran mayorfia intermitente, por lo que
s61o se aporta agqua durante las épocas de lluvia.

Las aguas superficiales provenientes del valle de
San Luis Potosi tienen un escurrimiento hacia el sureste de
la ciudad de San Luis Potosi, S.L.P. y en conjunto con las
aguas que provienen del sur y suroeste de Villa de Reyes en~
cuentran su salida natu}ai hacia el poblado de Santa Marfa
del Rfo, por el fTo del mismo nombre, que forma parte de la

cuenca del Pdnuco.
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4.2,.2. Geologia del Subsuelo de la Zona de Villa de Reyes,
S.L.P. |

Apoyados en planos de localizacidn en la zona de
Villa de Reyes, S.L.P. y en los datos geoldgicos de perfora-
cibén de algunos pozos de dicha zona proporcionados por la Bri-
gada de Estudios Geohidroldgicos de S.L.P., asi como en las
cartas geoldgicas y topograficas del Cetenal procedimos a tra-
zar tres secciones con orientacién Noroeste-Suroeste (ver Fig.
.2), transversales al Valle de Villa de Reyes y una secciédn
‘de orientacidén Noroeste-Suroeste {ver Fig. 4.2), cortando lon-
gitudinalmente dicho valle; todo ésto con la finalidad de in-
terpretar y correlacionar la geologlia superficial con la geo-
logia del subsuelo.

Analizando las cuatro secciones, se puede concluir
que todo el valle de Villa de Reyes es una cuenca hidroldgica
constituida por la cima de las riolitas en el subsuelo.

Dicha cuenca presenta una forma cdncava hacia arri-
ba rellena de material constituido por grava, arena y arcilla
producto de material Tgneo y estd limitada al norte por la
ciudad de San Luis Potosi, al sur por Jarral de Berrio y en
los flancos este y oeste, por elevaciones montafiosas igneas.
La cuenca tiene como puntos mads altos los del Norte de la
ciudad de San Luis Potosi y Jarral de Berrio y como puntos
mas bajos Villa de Reyes y la zona de Pardo, aunque esta al-

tima es ligeramente inferior.
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Es importante mencionar que al oeste de Villa de
Reyes se encuentra una sierrita de material riolitico y al sur
de esta localidad encontramos la parte final de un contrafuer-
te que parece estrechar casi todo el valle, constituido del
mismo material riolftico.

Tomando en consideracidén la seccidn FF', que corta
long?tudinalménte el valle, se puede obsérvar que hacia el
suroeste y sur de Villa de Reyes el espesor del material de
relleno del valle es de aproximadamente 100 m, el cual dismi-~
nuye hacia este poBlado. Al N y NE de este poblado el espe-
sor aumenta considerablemente hasta aproximadamente 250m, se-
gliin los datos de la brigada mévil de perforacién de la Comi-

sidon Federal de Electricidad.

4.2.3. Andlisis isotdpico de oxigeno y deuterio en las

muestras de agua y diagramas de Correlacion.

El andlisis isotdpico de oxTgeno efectuado en las
muestras de agua de los distintos pozos de la zona se muestran
en la tabla 4.1, Dichos andlisis, para el caso del oxfgeno,

se efectuaron con la técnica de Epstein vy Mayeda(mg).

Andlisis isot8pico de deuterio.

En la Tabla 4.1 se encuentran los resultados para
algunas muestras de agqgua correspondientes a pozos de la zona

bajo estudio, Estos andlisis se efectuaron en las Compafias
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Teledyne lsotopes, N.J.,, U.S.A. y Krueger Enterprises, Inc.
M.Al’ UGSQAQ

En la Fig. 4.2 se muestra una grafica que da la re-

-

lacidn entre los resultados de los andlisis 5'0 y los analisis

a
18 . . .. P
0. El coeficiente de correlacidn para estos andlisis es
0.77. En esta figura también se trazd la linea para aguas

, (8]

metedricas de H. Craig para comparacidn.

4.3, Discusién de los Resultados.

Basados en la interpretacidon geold8gica del subsuelo,
en los resultados de los andlisis isotdpicos de oxfgeno y deu-
terio y los resultados de los andlisis quimicos efectuados a
muestras de agua provenientes de los pozos de la zona de Vi-
1la de Reyes, podemos decir lo siguiente: que las aguas se
pueden clasificar en cino regiones geograficas localizadas en
el Valle de Reyes. A continuacidn se detallan las cinco cla-

Ses:

4.3.1. Grupo de Aguas Tipo I.

lLas aguas de los pozos cercanos a las faldas de las
montafias presentan una baja concentracidn salina y valores

para 1a S 180 entre -10,0 y -10.4 (3480 = - 10.2, S = .2) y
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Tabla &4.1.

Pozo 15180 Profundidad {D  Pozo '8 profundidad g0

2027 -10.0 277 -83  2417° - 9.6 75 -76

2028 - 9.7 100 -81 2331  -10 ~76

2031 -10.0 130 -83 2431 - 9.6 60 -79

2036 - 9.6 150 -76  2hk21 - 9.7 170 -79

2037 -10.0 110 -81 2422 - 9.5 175 -80
2038 ~10. 1 100 -84 2424 -10.0 150 -82

2039 - 9.1 192 -81 2428 - 9.6L 83

2046 -10.4 180 -80 2431 - 9.7 150

2047 - 9.6 200 -76 2432 - 9.3 246 -76

2048 - 9.6 160 -77 2436 - 9.6 b11 77

2050 -10.4 200 -86 2438 - 9.7 377 -74

2051 -10.4 189 -80 2440 .- 27

2052 - 8.8 250 -75 2441 - 9.3 96 -79

2056 - 9.9 200 -83 2444 - 8.3 550 -76

2057 - 9.8 200 -80 2445 - 9.6 100 -

2060 - 9.8 150 -73 2448 - 9.2 450 -77

2061 - 9.4 150 ~7h Pfesa

2072 - 9.0 100 ~78 gi?iente 1.8

2073 - 9.1. 150 =77

2074 - 9.k 86 -go 2030 - " 77

2075 -10.0 100 -76 '

2076 - 9.6 130 -83

2080 - 9.2 150 -75

2088 - 9.9 95 -76

2093 - 9.2 110 -78

2094 -10.3 110 -75

2097 - 120 -80

2098 -10.0 35 -80

2105 - 8.1 87 -73

2107 - 9.1 185 -73

2381 - 9.7 400 -75

2396 - 9.7 150 ~76
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para la 8 D entre - 79 y - 86 (%3 = §0.8, S = 3.15)(1’}"9. 4.2.)
Todo esto indica q‘ue‘dicha agua proviene directamente del agua
metebrica, a través de infiltracidén en el terreno, habiendo
sufride poca evaporacidn. Los bozos que pertenecen a este
tipo de agua (Grupo 1) se muestran en color rojo en la Fig.

4,3 y sus caracteristicas aparecen a continuacién,

. ,G.rub,o. o
Pozo 5180 CgB Profundidad Meq+
2098 - -10.0 -80 A 35 ————
2031 -10.0 -83 130 4,31
2037 -10.0  -81 110 -
2038 -10.1 -84 100 R
2094 -10.3 -75 110 4,98
2331 -10.4 ~79 81 ————
2424 ~i0.0 -82 150 3.81
2046 -10.4 -80 180 -—--
2050 -10.4 -86 | 200 4,85
2027 -10.0 -83 277 1.68
2075 -10.0 -76 100 3.95

éngoa1G.1h + .12 3§§ =-80.8 + 3.1

4.3.2. Grupo de Agquas II y III.

En la zona comprendida entre el sur, suroeste Yy

oeste del poblado de Villa de Reyes, el agua de los pozos se
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puede clasificar en dos grupos. El primero (grupo |1} cuyas

aguas se encuentran ligeramente enriquecidas en isotdpos pesados

p———

sus valores oscilan para la 5180 entre -9.9 a -9 .4 con 5180 =

-9.6 y S = ,1; para 1a$D estin comprendidos en un intervalo
de =83 a ~77 conS$D = ~ 78.3 y § = 2.7.(Fig. 4.2). El segundo
grupo de aguas de esta regidén {Grupo 111}, indican un mayor

enriquecimiento que el grupo anterior ? sus valores para la
S$'%0 van de -9.3 a -9.0, &% = - 9.2 5 = .1y para los iss-
topos del hidrdgeno la SD va de =76 a -78 con Sﬁ = =77, $=.8.
Ambos grupos definen en la grafica degD Vs 8180 (ver Fig.
L.2) una curva t‘x';ﬁica de aguas que han sufrido un proceso de
evaporacidén. Los pozos que bertenecen al grupo il y grupo 11|
aparecen en colores azul y verde respectivamente an. la Fig.

L.3 y sus caracteristicas aparecen a continuacidn:

GRUPO 11
Pozo  © ' &b Profundidad mEqT
2374 -9.8 S 270 ——--
2381 -9.7 -75 400 S
2436 -9.6 -77 411 -
2438 -9.7 -79 377 c-e-
25418 -9.6 -83 60 §.31
2426 -9.6 -79 - ——--
2088 -9.9 -76 95 -
2061 9.4 -7h : 150 L,24
2060  -9.8 -78 150 -
2396 -9.7 -76 150 -

2074 =9.4 -80 86 4,00
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(continuacién) Grupo I
2076 -9.6 -83 130 3.38
2k17 ~9.6 -76 75 5.26
2422 -9.5 -80 175 4.31
2057 -9.8 -80 200 4.09
2048 -9.6 ~77 160 -
2047 -9.6 -76 200 4,50
2421 -9.7 =79 170 .31
2056  -9.9  -83 200 -

§%0)=9.65+.13 78.38+2.7= &V

Grupo 111
Pozo & 18, L) Profundidad Ea'_E—qE
2072 -9.0 -78 100 6.16
2073 ~9.1 ~77 150 -
2441 ~9.3 -79 96 .12
2432 ~9.3 - 76 246 -
2073 -9.1 =77 150 -
2080 9.2 -75 150 L.22

Wity

SBO  9.16x.11 77x1.3 =Ky

4.3.3. Grupos de Aguas tipo IV y V.

En la regidn comprendida entre el norte y noreste
del poblado de Villa de Reyes encontramos una zona (que mues-
tra el mayor enriquecimiento en isdétopos pesados de oxigenc

e hidrogeno, de toda el drea estudiada. Esta zona la pode-~
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mos subdividir en dos subgrupos, el primero (Grupo V) se ca-
racteriza, similarmente al Grupo {11, bor valores 25180 entre
-9.2 y =9.1 (80—-“31 S = 0,05 y para lagDentre -81 vy
73 (8D = -77.5, s = 1.3) (Fig. h.2).

El segundo grupo (Grupo V) tiene valores que oscilan

para é; 0 entre -8.8 y ~8.1 §;18 = =8.4, S = 0.4) y para
Ha:gD entre -~ 76 y =73 (S} = -74, §$ = 2.2). Ambos grupos de-

fineﬁ en la grafica deggD Vs §§80 (ver Fig. 4.2) una curva ti-
pica de aguas que han sufrido un proceso de evaporacidn, aunque
en una parte de dicha curva que indica una evaporacidn mis se-
‘vera que en el grupo 1. En la Fig. 4.3 aparecen los integran-
tes de los grupos IV y V en color 'verde y naranja respectiva-
mente. A continuacidn se muestran las caracteristicas de am-

bos grupos.

GRUPOD 1V
Pozo S l80 S D .Profundidad mEq+*
2107 ~9.1 73 185
2093 -9.2 ~78 110 7.90
2039 -9.1 -81 192 ———-
2448 -9,2 -77 450 2.39

- €b9.16+. 09/7? 5+1.5= S
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GRUPO V

Pozo or ?8‘0 SD

2052 -8.8 -75
2444 ~8.3 -76
2105 -8.1 ~73

Profundidad

250
550
87

B 8.34.3 746741 242 /[

4.3.4. Interpretacion

e .

mEq+

-

- o e

§.82

Los procesos de evaporacidén, a que se hace referen-

cia en los incisos anteriores, pueden tener su origen en los

siguientes mecanismos.

a) Evaporacidén de las aguas de recarga en las partes

bajas, antes de su

infiltracidn,

b} Evaporacién de las aguas contenidas en los aprove-

chamientos hidrdulicos superficiales y que poste-

riormente a la infi

lTtracién, se mezclan con las

aguas del acuffero (el valor para 8}80 de una

muestra proveniente de la presa 0jo Caliente fue

de 2180 = 1.8).

c) Mezcla de las aguas del acuifero con aguas que

fueron evaporadas en canales y campos

y que posteriorment

tante notar que las regiones de mayor

» b e " S
miento, coinciden con areas agricolas

e se infiltraron.

de cultivo
Es impor-
enriqueci-

con un des-
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arrollo que viene de doscientos afios atrds y en las
"cuales los métodos de riego son rudimentarios vy

cominmente con bastante pérdida de agua.

Para determinar cudl de estos mecanismos es el pre-
ponderante, es necesario interpretar resultados de los anali-
sis de tritio de las muestras de agua de las zonas que indi-
can mayor enriquecimiento. Esto llevarfa a determinar cual
es el mecanismo que enriquece en mayor grado al agua del acufi-

fero y por lo tanto la forma mds significativa de recarga.
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CONCLUSIONES:

El objetivo de esta tesis es mostrar como se disefio
y construyd un espectrdometro de masas con capacidad analitica
para determinar las abundancias isotépicas del oxigeno y del
carbono provenientes de nuestras aguas, con el propbsito de
determinar el origen y movimiento del agua dentro de un siste-
ma hidroldgico natural.

E1l desarrollo de este trabajo arroja las siguientes
conclusiones:

E1 espectrometro de masas construido, al ser un ins-
trumenfo fuera de 1o usual debido a sus tres colectores, permi-
tio comprobar de una manera directa los cdlculos de las tra-
yectorias de los haces de iones dentro de’campos magnéticos,
con el comportamiento real de iones dentro del espectrometro.
De esta manera se perfeccionaronA1os programas de calculo de
trayectorias de iqnes que toman en cuenta efectos de orden su-
perior, que podran ser aplicados a nuevos espectrdometros de
masas, para obtener mejores caracteristicas de sensibilidad y
resolucion. |

Para el desarrollo de un instrumento analitico de
precisién permitid conocer en detalle el comportamiento de los
materia1esAemp]eados en la construccidn bajo las condiciones
de trabajo del espectrdmetro, asi como entender en detalle los
procesos fisicos que ocurren durante Ta operacidn del mismo.
'Para]elamente al disefio y la construccion del espectrometro en
el Instituto se desarrollardn las técnicas de Alto Vacio, de

maquinado y ensamble de precision y de electrdonica; utilizando
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nuevos materiales y dispositivos. Todos estos elementos se uti-
1izan actualmente en la construccidon de otros instrumentos en
el IFUNAM.

Los espectrimetros de masas con sistema de doble co-
lector simultaneo fueron desarrollados por A.0. Nier y perfec-
cionados por McKinney, se han convertido en el transcurso del
tiempo en el prototipo de espectrdometro de masas para andlisis
isotopico que se vende actualmente en el mercado. H. Craig
desar#o116 las ecuaﬁiones necesarias para el calculo de Tas
513C y &180 a partir de las medidas en los espectrimetros do-
ble cojector. Operaciana]mente las relaciones isotbpicas me-
didas con este sistema se llevan a cabo partiendo de la medi-
cién de las razones de los iones ( {44 + (45))/ 46 para la
determinacidn de 5180. Y ({44) + {46))/ 45 para la determi-
nacién §13¢. Este método de medicién tiene dos inconvenientes
que son:

a) es necesario cambiar Tas condiciones de operacidon del es-
pectrometro para determinar la 6136 y 5;180, 1o cual dupli-
ca al menos el tiempo de andlisis isotdépico de C02, y

b) las determinaciones para <§136 y 5»180 requieren de la adi-
cion de factores de correccidn, que puéden aumentar el error
en las determinaciones de 513C y 6180.

En esta tesis se desarro?laron'}as ecuaciones necesa-
rias para a partir de la medida de las razones entre los haces
masa {46)/C44)y y (45)/<{44) se calculen la élSC y la $18g,
‘Estas ecuaciones se deducen a partir de que el espectrdmetro

con triple coleccidn simultanea mide las moléculas de CO2 con

tas masas moleculares de interes, sin los inconvenientes anota-
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dos anteriormente y no es necesario cambiar las condiciones de
operacidon del espectrometro.

Este espectrometro podrd en un futuro préximo reali-
zar las medidas de abundancias absolutas de carbono y de oxi-
geno utilizando el método de dilucidon isotépica.

Actualmente, y como se mostro en el Capitulo III, la
precision de las determinaciones para 5}80 en muestras de agua,
es estadisticamente igual a la alcanzada con espectrdmetros de
doble colector en otros Taboratorios para el mismo tipo de ana-
Tisis, por lo que se puede emplear en estudios rutinarios de
variaciones de (5180 como el caso de Villa de Reyes, S.L.P.,
Por otro lado el estudio Geohidroldégico basado en los andlisis
isotépicos de Villa de Reyes en S.L.P., indican cudl es el me-
canismo principal de la recarga de]'acuifero. Con el resultado
de este estudio usando isdtopos estables, ademas de los hidro-
logicos convencionales, se puede l1legar a establecer un modelo
de funcionamiento del acuifero que permitird una explotacidn
mas racional, asi como Ta planeacidon futura de nuevos usos del

agua subterrdnea de la regiodn.



APENDICE I

FLUJO DE GAS A TRAVES DE UNA FUGA VISCOSA

Tomado del Articulo de R.E. Halsted y A.O0.Nler

(1950)
En la Fig. .1 muestro el diagrama esquemitico de
un sistema que utiliza el "flujo viscoso'., El sistema se pue-

de dividir en tres regiﬁnes de flujo dependiendo de sus con-
diciones.
a) Flujo del gas a través del espectrémetro
b) Flujo del gas por la constriccién sobre el capilar
c¢) Flujo del gas a través del tubo capilar del lado

de alta presidn de la constriccidn,

Debido a que el flujo de gas es continuo, las tres
ecuaciones de flujo pueden ser igualadas y resolverse para la
presidén parcial de un componente de la mezcla de gases, en

términos de la presidn parcial en la muestra.

I.1. Flujo a través del Espectrémetro.

Dentro del espectrémetro']a presidén es muy baja
(10-8torr), por lo que el camino libre medio de las moléculas
del gas es mucho mayor que las dimensiones del tubo de vuelo.
En la Fig. 1.1 se muestran las coéponentes del sistema visco-
so de introduccidon donde la regidn 4 es el interior del es-
pectrémetro vy }a region 3 la cémara de ionizacién. El flujo

es molecular entre Jas dos regiones y se puede describir con
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la ecuacidn:

Q“M: EM ?"'s - Pq“\ (1.1)
M.

donde Qa}h = flujo del componente '"a'' de Ta mezcla de gases

entre los puntos 3 vy 4, K34 es una constante que depende

de la geometria y de la temperatura entre los puntos 3 y h:

M_es el peso molecular del componente 'a"

=]

a'l y Pa3 y Py son
las presiones parciales del gas "a' dentro de las regiones

3y b respectivamente.

I1.2. Flujo a través de la Constriccian.

Aqui el flujo no se puede describir de una manera
simple porque si la pre%ién detrds de la constriccidn se re-
duce hasta el punto en que el camino libre medio es mucho ma-
yor que la dimensidn de la constriccidn entonces la descrip-
cidén matemdtica se reduce a la de "flujo molecular'. Pefo a
presiones altas la descripcidn debe de cambiar a la forma de
flujo viscosos y se rige por la ley de Poiseuille, por lo que
Knudsen en (1909} propone una ecuacidn con dos términos, 5 sea la suma
de flujo molecular mé&s la del flujo viscoso; por lo tanto pa-

H

ra el componente '"a'" de una mezcla de gases el flujo a tra-

vés de la constriccidn se describe como

—_ j?a; az T - |
Ougy = o KQ%“ P"‘JJ“DK%‘ P(Q P&\ ()
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donde K es una constante que depende de la geometrfia y de

23
la temperatura en la constriccién donde p serd €31 Ga.fE%{g
= coeficiente de flujo viscoso proporcional a 1/ donde VL

pP

es el coeficiente de viscosidad de la muestra.

1.3. Flujo a través del Capilar.

La variacidn del flujo con la masa descrita en el
primer término de la ecuacidn anterior va a producir una ten-
dencia a cambiar la composicidén de la mezcla de gases que se
encuentra del lado de alta presién-de la constriccidn esta-
bleciéndose un gradiente de presidn a lo largo del capilar.
El capilar tiene como principal funcidn crear un flujo de ma-
sa de gas en direccidn a la constriccidn con suficiente velo-
cidad para sobreponerse a la difusidn inversa que resulta del
gradiente de concentracidn. El flujo de gas a través del tu-
bo capilar se describe por los términos: del! flujo de masas vy
el término correspondiente al de difusidén inversa y por lo

“a', la ecuacidn siguiente describe

tanto para una componente
el comportamiento del flujo entre el recipiente a: alta pre-

si6n y un punto cercano a la constriccidn.

Qa =V AR - A Daw w (1.3)
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donde V es la ve]ocidéd promedio de la masa de gas de dentro
del capilar, "A" es el area transversal del tubo capilar; Dab
es el coeficiente de difusidén para un gas con dos componentes,
“a y b" y "L" es la longitud del capilar detrds de la cons-
triccidn,
En la practica la dependencia de la ecuaciém (1.1)
Y (1.2) con respecto a ia'presién se simplifica por el hecho
experimental que szi} P3:£> P&: Y dentro del tubo capilar la
diferencia de presiones es casi nula por lo que nos permite
sustituir 2?1 por ?k / 93, P .
\ La ecuacidn de flujo considerando que existe esta-

do estacionario a través de todo el sistema sera:
Qa,, = Qayy = Qurq

Resolvemos para @3 en funcidn de Pc\& por ser

la presién en la cdmara de ionizacidn .

o luneh e/ ][R+ il €

(b ) 38 5 B
2 L

j&gﬂ ’ P‘*3:

(1.4)

Es importante recordar que la presidn parcial de
cualquier gas dentro de la camara de ionizacidn es proporcio-
nal a la corriente del ion correspondiente por lo que la rela-
cidn de corriente de iones en funcidén de sus componentes del

sistema de introduccidn se escribe como
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Ta Qq; _ QM KX}.&'.& %DN\Zz Pt/ZI[kz?/MZZ + D @% + A Ba%}

ot

B B R MR Loyl 3 G £ ADeA]

donde ];aea ]39 son iguales a la corriente de iones de los

componentes ‘a'' y "b', respectivamente.

A Ya que el coeficiente de difusidn para una mezcla
de dos componentes &QS &5 constante/@x , cuando Q‘”_?O

la ecuacidn (1.5) se reduce a

T (s
<Y "_%> v
Ts P&. ’ ‘e

R

y bajo esta condicidon del sistema viscosc, no introduce dis-
criminacidén en masas y se comporta como una '"fuga molecular''.
Sin embargo, cuando E% es grande, la ecuacibn

{(1.5) se reduce a

KE}" _ M) 2 k.

:> —_—
jcb kﬂb FL: (o)

Esta situacidn resulta cuando existe un flujo vis~-
coso a través del capilar y de la constriccidn por lo que la
separacién de componentes, solo ocurre cuando pasa el flujo
molecular a través de la regidén de ionizacién. De las dos
ecuaciones anteriores se observa que en el intervalo de pre-
siones, la fuga viscosa introduce una discriminacibén en masa
no controlada por lo que es importante conocer en que regidn
ocurre para una fuga determinada y asi disefiar la fuga visco-

sa de manera que el valor de operacidn no coincida con el



138

de la trancisidn entre flujo molecular a flujo viscoso.

a.Recipiente de Muestras

b.Tubo Capilar
c.Constriccion
d_Reg. de ionizacion

fig.T.1 gistema de Flujo

Fig. 1.1
La ecuacidn (1.5) se debe de comparar con una grifica de una fuga
real para lo cual se determinan experimentalmente los térmi-

nos K {(constante de la constriccidn) vy z)(coeficiente del

23

flujo viscoso). A presiones suficientemente bajas podemos

despreciar el término del flujo viscoso de la ecuacidn (1.2)

quedando como

Qi = }.Ei} Pt y JRN mMﬁ
M ©

(1.8)
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El valor de k23 se encuentra experimentalmente a
partir de la razén de decaimiento de una cantidad de muestra
a volumen constante bajo condiciones de flujo molecular. Co-
mo sabemos que | (corriente de iones)‘es proporcional a P

3

entonces la ecuacidén (1.2) sera

Ao b= Ra B db=- VT
M*

Q‘3:~V19‘ - \.% (;El - _v.e \M ;..1

ht I‘ At A TEI.S)

‘donde b{t es el intervalo de tiempo entre las medidas de co-

rriente li e | respectivamente.

t’

El valor de :) para upa mezcla binaria no se pue-
de relacionar con los coeficientes de sus componentes asi que
se debe de usar un valor aproximado. No&tese que a presiones
donde el término del flujo viscoso de la ecuaciéﬁ (1.7) predo=
mina, CQ K :) o (?Aq) . Por lo tanto el flﬁjo total de
la mezcla de gases a través de la fuga estd sujeta a las mis-
mas variaciones de composicidn, como de coeficiente de visco-
sidad. La ec. (1.7) muestra que la medicién de abundancias
no se ve afectadq por variaciones en q{ﬂ.

La ec. (1.5) sugiere como escoger el punto de ope-
racidon de una fuga viscosa: esto es extender la parte del
flujo viscoso a presiones bajas del sistema de introduccidn:
se puede lograr disminuyendo la seccidén transversal y/o aumen-
tando la longitud del capilar antes de llegar a la constric-
cidén, E1 1Tmite de la reduccidén del tubo serd el de tener su-

ficiente camino libre medio para tener flujo viscoso. El
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aumento de la longitud indiscriminado sin una reduccidn del
didmetro puede aumentar el tiemﬁo de.respuesta considerable-
mente. Por todo lo anterior es éconsejab!e un ajuste muy
cuidadoso de estos capilares para lograr las caracteristicas
mencionadas anteriormente.

Las fugas viscosas del espectrémetro se ajustaron
para suministrar un flujo de gas del drden de 1 x 10-hcm3/seg
x cm suficiente para obtener en los colectores corrientes de
iones del orden de 3 X 10_9 para la masa 44, En la Fig. I.h
se muestra el grado de ajuste entre la curva de la ec. (1.5)
y los resultados experimentales de ajuste de ambas fugas vis-

cosas con una mezcla de gases nitrdgeno, argdn.



APENDICE I1

MEDIDA DE LAS CORRIENTES DE IONES

,H;VCraig comunicacion ﬁersonal

Las corrientes de iones para realizar la determina-
cién son fijadas por la fuente de iones, los ajustes en el ana-
lizador magnético y por las abundancias naturales. Para medir
estas corrientes se requiere de instrumentos de gran amplifi-
cacidn e intervalo de medida, con impedancia casi infinita

(3016 ohms) como lo describimos en la seccidén 2.5.

I1.1. Amplificacién y Sistema de Nulos.

1T.1.1. Los Amplificadores.

El potencial del colector cargado es determinado
por un punto de referencia como por ejemplo, otra terminal con
una resistencia de alfo valor y el voltaje a través de ella.
Este arreglo coloca al colector a un potencial cerca del de
tierra, creando un potencial negativo en‘e! otro extremo de la
resistencia de carga, el cual se iguala a la caida de voltaje
producida por la corriente.

El voltaje negativo mencionado se establece por un
amplificador de alta ganancia (el amplificador Cary), retro-
alimentado negativamente. En el cual el voltaje de salida es
de signo contrario al de entrada expresado como: Ei = vyoltaje

de entrada, ED = Voltaje de salida y G = Ganancia del ampli-



ficador (Fig. 11.1).
r
Ly
T +1 = .
A Eo
Fig, 11.1

’Eo‘:-"GEi (11.1)

Si suponemos una impedancia infinita en el ampii-

ficador entonces la corriente "i'" fluyendo por la resistencia

f9 serd:
E:i-Eo

i:
fD (11.2)
Sustituyendo el valor de Ei de li.1 en 11.2
. 5 ° _ "Eo(‘ /b
;= - (11.3)

e P

Como el valor numérico de b es de 1000, 1/G es despreciable

y{11.3) sera:

Eo=- AP (11.4)

0 sea que el amplificador electrdmetro reproduce
en }a salida, el voltaje establecido por la resistencia

con polaridad invertida y aumentada en potencia, actuando el
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amplificador como un acoplador de impedancia entre la caja de
Faraday.y el potencidémetro donde haremos la medida del volta-

je, para evaluar la otra corriente de iones.

11.1.2. Sistema de Balance.

Con Eo podemos llevar a potencial de tierra el co-
lector 2, permitiendo el uso de un instrumento sensitivo para
detectar nulos, donde la corriente de iones (positiva) fluiri

para cancelarse con una parte del voltaje E} como se muestra

/-% - ook ?ojt‘zm m‘o’wi{m

T,~7 ‘ o
1, A — L= 1o dL
e ' P, = Io"

¢
I‘ j;:!’o VR < A P = Qﬂ.si&chmcie\ SAQLCQ(OMQAQ
AP pam ey all wlctov 2 o
O voelts,

.

ps for
A

Fig. It.2

Se obtiene un voltaje del potencidmetro % de
igual magnitud y signo contrario a 12/31 para asi llevar

al colector 2 a potencial de tierra,
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La condicidn de balance serd E, = 0 va que

P@:B{%{Qf)z» entonces I << Ib y por lo tanto
TR =Ty e=rR oM

Lipy=-F “IP(@H)

(t1.4)
De donde la condicidén de balance obtenido de (11.4)

serd cuando E2 = {0, expresada por
\ j? tcz ﬁ./ngi (”Ei.}
P, &

IZP.;“
Poe 2% | ::> 1 n B L

T A (6‘“
(11.5)
6+\ T VvV

por lo que /3 nos mide directamente la relacidn entre I; e I:
cuando se lleva a E2.:()

Para medir con precisidn el punto cuando E2 # 0,
serd necesario colocar un amplificador muy sensible para regis-
'trar las pequefias sefiales sin balancear que puedan f1ﬁir cuan-

do E2 # 0., Este amplificador serd otro electrdometro conectado

como lo muestra la Fig. 11.3.

17.1.3.- Sistema del 2° electrOometro.

Como vimos para la situacidén del balance anterior

£,=0 ‘-1‘-> g.=0 =y B, =0
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" 'Iz*'? G+
Ezzgﬁf Pe
.y LP.Ap [oﬁ L
64U ren
tII*QJ VR c EaQ;JItfﬁ ¥ fé ’
* o G % 00O

S o NN Bup =~ ¢

Fig. 1.3

y toda la corriente de iIz fluird a través de /% y el elec-
trometro y por lo tanto la graficadora indicard nulo.

| Para una situacidn fuera de balance aparecerd un
potencial en ¥£Z cuando {3 no esté ajustédo para el balance
perfecto. Entonces iEz se dividira a travéé de fz'y/QF

como lo muestra la Fig. 1.3 y por lo tanto
¥ 1]
jiz = iié *‘:Cz (11.6)

Pero el amplificador electrdmetro mantendra en sus

extremos como lo vimos en (i1.1) los potenciales siguientes

" . = L. P:
:"':I ___g.)..... = E Ez S 2 =
Ee=mta e (G-H . 6+ (.7

por lo tanto

(11.8)
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por lo que la corriente ‘2 sera:

¢ i _ =1 j&tl
’[2::2 +1, = ﬁx‘% (*g%‘\ +§'F§§ + ”ﬁ;‘i( & \

G

K( 4 AN

- RT.P (,.;@,...\ v B
12 (3 ‘7;: é)"" {3{:

(11.9)

que sera la expresidn para la corriente I2 que recoge la caja
de Faraday. El primer término de la ecuacidn (l1.9) es la
corriente a través de {C; S i EVR = 0 y el sistema estuviera
balanceado con un valor en el potencidmetro de /3

El segundo término de la ec. (11.9) representa la

parte sin balancear de la corriente 12, es posible despreciar

/! ©
G/@’i‘( porque 6 % oo y '02 = Pk y entonces la ec.

(11.9) sera

Iz: @ ,..E...i?-. g.?_(i
P.l pF (l!-9i)

E1l circuito completo que emplea el espectrémetro

para la determinacién de g se presenta en la Fig. 1.4,

I1.1.4. Medidas de las Relaciones y de "g"
17.1.4.1. Mediadade la relacion.

A partir de la ec. (11.9) podemos calcular las rela~

ciones entre las corrientes l] e tz como se mide en el espec~

trémetro,
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)+

(re.11)

tomando en cuenta la ecu (11.9%) la relacidn entre las corrien

tes queda reducida a

L. gl y B
E:; f?z tE‘f>F

(ri.111)

I1.1.4.2. Medida de la S

2.

Como se vidé en la seccidn 3.1 la S es la expresidn

T,
S= Kg‘ﬁ_ - ;& X \000 S (=

Re (%\?

- l x \000

y por lo tanto evaluando E;c de esta relacidén nos darfa el
valor correcto de E; a partir de los haces de iones basados
en las mediciones del espectrdmetro
(8 Pl ,‘_ E}Q pl
S. = Pr  EoPe /M {
¢ = —
K(ﬁ Py B P )
©2 EuPrF ¥

X {000
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Como fDl /O; Jo R son resistencias de alta
/ / &
impedancia y de valor constante vy 10M? 10p se mantiénen
iguales hasta .01 volts (610) para la corriente del haz 1 del
patrén y de la muestra; entonces la ésc la podemos reescri-

bir como Py
£>§J\ ~ B? - 826 M EZQ g ¢
fﬁv, 3 Eﬂa fbp

N
Q¢ =
A Eue
f Sl b (11.12)
En donde EZOﬂ y E20p son los voltajes de salida

del amplificador 2 para la muestra y el patrén;[3ph,ﬁge son

el valor del potencidmetro de balance, por lo que nosotros

midiendo solamente /3w\ /3(3 y {EZOM - E20;] encontramos
V ) | \

g M

I1.1.5. Medida de 1la ghen el espectrometro.
IT.1.5.1. Medida de 1a sensibilidad.

Como vimos en la seccién 11.1.4., para el sistema de
medicidn fsz i fbp' /D, son de valor constante /39 Y Eiloe
son las Gnicas variables, por lo que es conveniente establecer
una funcidén medible del espectrdmetro que llamaremos sensibi-

lidad y que definimos como:

= 26
> JE

(r1.13)
VR
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De la ec. (1i.13) v considerando que mantenemos la
composicién del gas, €l flujo vy a otros pardmetros del espec~-
trémetro, -entonces la relacidn entre corriente 12/!] serd 0

Yy podremos evaluar .13

ﬁ&l‘ - AB Ll v AE%/)!
p2 ‘ E‘top%’

ID
B N Ol e S
= AEzowP‘: Eo T‘P‘PF

(11.14)

La sensibilidad dél espectrdmetro por costumbre tam-
bién se expresa en %, del valor de /?)e. la cual puede dar
origen a tener un pequefio valor EVR-O en el amplificador 2.

La sensibilidad "S" se medird al cambiar ﬁ)c‘”"‘? Rot &B

y observar el correspondiente cambio en la graficadora o en

el voltimetro digital integrador como AEVR:[(EVO+ &EUR)"EU(;}

y expresado como AR AR
Re _ hAEw

g: WA:E\,& - 60 (11.15)

El valor de la sensibilidad se mantiene constante
por algidn ;tiempo para un voltaje determinade por lo que para
el espectrdmetro es necesario recalibrar cada 3 meses la sen-
sibilidad del espectrémetro a partir de una correlacidn entre

/@ para diferentes voltajes alrededor del punto

N{:v

de operacion del es

pectrometro. En la Fig. V1.5 presento una



grédfica tipica para obtener la sensibilidad del

i50

espectrome-

te balanceada de la co

parte no balanceada I"

de ser corregida para

-

rriente l2 (ec.
2 (ec., 11.9%) por lo que
lacanzar 1la gc o sea la

oy

T,
T

1!

tro.
I1.1.5.2. Medida de 1la g .

El espectrdometro de masas nos entrega una medida de
las Exauv obteniendo fundamentalmente en base de los valores
ﬁibA’ e y'Eng ! tW@~“ y de la sensibilidad expresa-
do comb:

g - 6"/30 .\_. S EVRm"’ EVRG
A .
(50 (11.16)
o expresado en funcidn de la ec. (11.11%)5
T T
P‘ JF EVQ:\M B __/_l‘_ — EVRP —3» - ——
PR, - ? o— - 'I -I
£y I e 72 LiPF Pl tA -0
S T -
Ro =R ) Fure
o, pY v TIPF
o sea que nosotros medimos la verdadera diferencia entre las
relaciones de corrientes pero dividimos solamente por la par-

(11.9') despreciando 1la

la g» debe

& L]
ES correcta
E.o

S

TP

1 -

13

I't‘}‘(l‘
(ir1.17)




151

el factor de la ec. (11.15) (1-(parte sin balancear I, entre

parte balanceada) se puede aproximar con

D . M(\—-—- SEVR?\

(11.18)

que es la formula con que se calcula la. %S para cada mues-

tra a partir de los datos obtenidos en el espectrémetro.
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