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Resumen:

En este trabajo se describe la produccién de haces moleculares en el LEMA (Laboratorio de
Espectrometria de Masas con Aceleradores). EI LEMA forma parte de la infraestructura de
laboratorios del Instituto de Fisica (IF) que es una dependencia académica de la Universidad
Nacional Auténoma de México (UNAM) de acuerdo con el articulo 9° del Estatuto General
de la UNAM. En el Instituto de Fisica o IFUNAM se han instalado 5 aceleradores de
particulas de tipo electrostatico y de bajas energias. La instalacion del LEMA concluy6 en
agosto de 2013. En 2017, gracias al apoyo financiero concurrente del CONACYT vy la
UNAM, fue posible instalar y poner en funcionamiento un nuevo iman de 90° con una linea
de haz acoplada a una camara de experimentacion. La llamada linea de Fisica Nuclear fue
inaugurada en noviembre de ese mismo afio.

Se aprovecha también la flexibilidad que ofrece la fuente de iones tipo SNICS (Sputtering
Negative lon Cesium Source) acoplada a un carrusel al que se le pueden poner hasta 50
catodos, lo que permite cambiar en segundos la naturaleza de los haces inyectados a
acelerador. Se ha trabajado con una gran variedad de haces entre ellos el >1314C en estados
de carga 1,2,3 y 4+, aunque en principio se pueden producir iones de cualquier elemento de
la tabla peridédica empezando con el hidrogeno hasta el uranio.

Una de las principales motivaciones para producir haces moleculares fue la de implantar
iones a mas baja energia de lo que se consigue con iones atdmicos, como se explica mas
abajo. Ademas, nos interesamos en estudiar la supervivencia de haces moleculares en estados
de carga elevados usando un acelerador tipo Tandem. La supervivencia de moléculas
diatdmicas es un tema de interés en varias areas y, en el caso del LEMA, especialmente en
lo que respecta a la posible contaminacion en la identificacion de los is6topos radioactivos;
por ejemplo, el *C?* puede confundirse con moléculas de masa 14 (**CHy, 3CH, *?CH,
"Li,...). Es sabido que la contaminacion molecular se destruye en los aceleradores tipo
Tandem en el canal de intercambio de carga (stripper), sin embargo, cualquier fraccion que
sobreviva puede alterar significativamente las medidas.

Gracias a la puesta en operacion de la nueva linea de Fisica Nuclear del LEMA del IFUNAM
no sélo ha sido posible realizar este experimento, sino que ahora se pone a disposicién de
futuros usuarios haces moleculares de carbono. En este trabajo caracterizamos haces de 2-
carbonos (diatomico), 3-carbonos (triatbmico) y de 4-carbonos (tetratdbmicos) en varios
estados de carga.
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Capitulo 1: Una breve introduccion sobre d&tomos, moléculas
y las caracteristicas del carbono.

1.1 Antecedentes historicos.

Los avances que se han conseguido a lo largo de los Gltimos siglos en el entendimiento de la
naturaleza y que integramos en lo que entendemos como “Fisica”, aunados al gran avance de
la tecnologia que trajo el disefio y construccidn de nuevos instrumentos, han hecho posible
la planificacién y desarrollo de nuevos y mas sofisticados experimentos que han promovido,
poco a poco, un mejor entendimiento de los procesos fisicos.

Es asi como se desarrolla la fisica moderna, que viene acompafiada de muchos
descubrimientos y la creacion de nuevas ramas de la Fisica.

A partir del siglo XIX hubo interés por saber cobmo estaba estructurada la materia, y en el
siglo XX se empezaron a hacer avances de mecanica cuantica. Poco mas adelante surgio la
fisica nuclear y fue evolucionando en todas sus vertientes hasta llegar a su nivel de
investigacion actual.

Aqui un breve resumen de como fue la historia sobre las investigaciones del &tomo.

o =y
Cbobeoedbdo|fF ¢ +®
666660660|e +© ¢

® 6 6 & e e '

23 b)

Fo o Fo o

,.?r'IA""NIlh'(I‘ e Sesfermyw
N 3

“890 % : ‘2 f;(
i

Septeriee oy

5 S
8 BB we g X
a) 4 -5 &

Figura 1. 1: Modelos Atdmicos a) Concepto de a&tomo de Dalton, b) Modelo de Thomson
¢) Modelo de Rutherford d) Modelo de Bohr. [1],[2].




En el afio 1803 John Dalton retoma el concepto del atomo de Demacrito de particula
indivisible s6lida y compacta, aunque su concepto no era del todo correcto [1]. Mé&s adelante
en 1904, Joseph Thomson propone que el &tomo esta compuesto de electrones con carga
negativa que estan incrustados en un atomo con carga positiva. Luego en 1911, Ernest
Rutherford demuestra que el &tomo tiene un nucleo con carga positiva y toda su masa, con
electrones girando sobre el ndcleo. En 1913, Niels Bohr propuso que los electrones se
mueven en Orbitas circulares que estan situadas en distintos niveles de energia. A partir de la
década de los afios 20 con la dualidad onda-particula de Schrédinger y el principio de
incertidumbre de Heisenberg (Figura 1.2), se le conoce como modelo actual o modelo
estandar y se desconoce si el electron se comporta como onda o particula, por lo que no se
puede determinar su posicion y velocidad con certeza. [2], [3].

Figura 1. 2: Modelos orbitales usando el principio de incertidumbre y
dualidad onda particula

Referencia: [4]

1.2 Enlaces moleculares y una breve explicacion sobre

enlaces n y o.
Un enlace molecular es la interaccion entre dos atomos. En la Figura 1.3 se muestran las
configuraciones atdmicas orbitales s y p que son importantes para la formacion de enlaces

[5].
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Orbital n l m Imagen
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Figura 1. 3:Diagramas para los orbitales atomicos s y p.
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Los enlaces moleculares estan clasificados por letras griegas dependiendo de su momento
angular L alrededor del eje de enlace, que es el eje z: la letra o (letra griega que es equivalente
a s) corresponde a L=0, mientras que & (letra griega que equivale a p) corresponde a L=#, y
asi en orden alfabético. En la Figura 1.4 se muestran las formaciones de los enlaces orbitales
moleculares 7 y o a los enlaces orbitales atobmicos sy p [5] [6].

350

pz pz pPpc
% ,% | g ; | '
P P
* x ppm

Figura 1. 4: Diagrama para los enlaces moleculares z y o.

1.3 Las fuerzas de van der Waals.

Las fuerzas de van der Waals son fuerzas de estabilizacion molecular; forman un enlace
quimico no covalente (Figura 1.5) en el que participan dos tipos de fuerzas o interacciones,
las fuerzas de dispersion (que son fuerzas de atraccion) y las fuerzas de repulsién entre las
capas de 2 atomos contiguos [7] [8]. Los tipos de fuerzas incluyen:

e Orientacién: Interaccidn entre 2 dipolos permanentes, por ejemplo, moléculas de agua
atrayendo a otras moléculas de agua.
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e Induccidn: Interaccién entre un dipolo permanente y un dipolo inducido, un ejemplo
es la interaccion que tendrian las moléculas de agua con las moléculas de tetracloruro
de carbono.

e Dispersion (Fuerzas de London): Interaccion entre 2 dipolos instantaneos, el ejemplo
para este tipo de interaccion es la interaccion entre las moléculas de tetracloruro de
carbono.

Dipolo Temporal Dipolo Temporal
= = > = -

— Lnteraccion »
Déhil

H : H

Figura 1. 5: Interaccion van der Waals entre dos moléculas.

1.4 Propiedades del carbono.

El carbono es el elemento quimico con nimero atomico 6, esto quiere decir que el &omo de
carbono tiene 6 protones en su ndcleo y estd representado por el simbolo C en la tabla
periddica de los elementos. EI carbono pertenece al grupo de los no metales y es uno de los
elementos mas abundantes en la corteza terrestre y el universo [7] [8].

El is6topo mas abundante (98.93%) es el *2C. Es decir que tiene 6 protones y 6 neutrones. El
resto es el 3C (1.07%). Entre los is6topos de carbono que no son estables (del C al ?°C)
podemos encontrar en la naturaleza al 1*C que se forma en la atmosfera por interaccion de la
radiacion cosmica con el ¥N. La vida media del **C es de 5730 afios aproximadamente [7].

La configuracion electronica del tomo de carbono es 1s22s?2p? cuando se encuentra en su
estado fundamental y aislado.

Las propiedades quimicas del carbono mas importantes son [4] [7] [9]:

El carbono forma fuerte enlaces covalentes singletes dobletes y tripletes como se muestra en
la siguiente tabla.
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Enlace Energia de ligadura (eV) | Distancia interatdmica (pm)
C-C singletes 3.596 154
C=C dobletes 6.363 134
C=C tripletes 8.695 120

Tabla 1. 1: Tabla de los enlaces covalentes del carbono con sus energias de ligaduray la
distancia interatomica.

La electronegatividad del carbono (EN=2.55) permite formar iones C* en muchos metales y
iones de C** cuando reacciona con otros no metales [10] [11] [12].

El carbono forma fuertes enlaces dobles y triples con elementos no metales, como: N, O, Py
S.

6

C

Carbono

Masa atémica
12.01

Configuracion
electronica
1522822p2

Figura 1. 6: Representacion para el atomo de carbono y su descripcion.

Otra de sus caracteristicas es la energia de ionizacion, que es la cantidad de energia requerida
para quitarle un electron [7].

Energia (eV) | lon
11.25 c*
24.37 c*
50.98 c*
64.47 c*

391.97 c*
490.13 (o

Tabla 1. 2: Energia de ionizacién y afinidad electronica para estados de carga 1" al 6*.

La afinidad electronica (la energia de ligadura de un electrén adicional en el &tomo neutro)
del carbono es de 1.26 eV, para las moléculas C», Cs, C4, Cs y Cs sus afinidades electronicas
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son 3.27, 1.58, 3.41, 2.43 y 3.69 eV respectivamente [13] [14] [15]. Generalmente los no
metales tienen afinidad electrénica positiva, esto quiere decir que los no metales les gusta
ganar electrones para formar aniones y asi tener una capa de electrones estable [11].

1.5 Hibridaciones y formas alotropicas del carbono.

Una de las propiedades mas notables del carbono que lo distingue de otros elementos es la
flexibilidad a la hora de formar enlaces quimicos. En principio, los dos electrones que estan
en el orbital 2p estan disponibles para formar enlaces, por lo que el carbono seria divalente,
aungue la diferencia de energias es muy pequefia entre el orbital 2p y el 2s, por lo que son
posibles distintos tipos de hibridacion cuando el carbono tiene interaccidn con otros &tomos
cercanos, pues la energia total que forman los enlaces es menor que la del &tomo aislado. La
hibridacidn inicia cuando uno de los electrones del orbital 2s es promocionado al 2p, de modo
que el &tomo de carbono esta en un estado excitado previo a la hibridacion, méas adelante, se
producen una mezcla de orbitales puros en un estado excitado formando orbitales hibridos
equivalentes, dado que los orbitales hibridos poseen orientaciones espaciales bien definidas,
dando lugar a los enlaces covalentes . El carbono tiene distinto tipos de hibridaciones (ver
Tabla) conocidas como sp?, sp? y sp, como se explicard mas adelante [16].

Estado/Hibridacion Configuracion Proceso de Ejemplos
electronica hibridacion
Fundamental Nt T 1
1525 2, 20, 29,
Excitado nT T 1T
1525 2, 20, 2,
Hibridacion sp® N T T T 1T |1 orbital s + 3| Metano

S

1s sp3 sp3 sp3sp3 | orbitales p —
orbitales sp?

Hibridacion sp? N T T T 1T |1 orbital s + 3| Etileno, grafito
1ssp2spZsp2p |orbitales p — 3
orbitales sp? +
orbital p inalterado
Hibridacién sp T T 1 orbital s + 3| Acetileno
1sspsppp orbitales p — 2
orbitales sp + 2
orbitales p

inalterados

[EEN

Tabla 1. 3: Distintos tipos de hibridaciones para el carbono, con su configuracion
electrénica y su proceso de hibridacién [14].
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Empezamos con la hibridacion sp® (Figura 1.7) o también conocido como tetragonal, ya que
su nombre los dice, se forman cuatro orbitales hibridos orientados en el espacio formando un
tetraedro, esta hibridacion es la base para los compuestos alifaticos y la estructura del

diamante [16] [17].

Figura 1. 7: Hibridacion sp® o tetragonal.

La hibridacion sp? (Figura 1.8) o conocida como trigonal, involucra la formacion de tres
orbitales hibridos, se encuentran formando un plano con separacion angular de 120° entre si,
en donde la estructura queda de forma hexagonal (como si fuera un panal de abeja) que es
una caracteristica de los materiales grafiticos. El electron p que estd deslocalizado y sin
hibridar, esta perpendicular al plano formado por los orbitales hibridados, y esta disponible
para un enlace m con otros atomos. Esta hibridacion es la mas estable del carbono a presion
y temperatura ambiente, grafito, donde es la base de las estructuras grafiticas y los

compuestos aromaticos [18].

H \Q -\ /Hmc
H Q@Q ______ ~.

Figura 1. 8: Hibridacion sp? o trigonal
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El tercer tipo de hibridacion es el sp o diagonal (Figura 1.9), se producen dos orbitales
hibridados formando un angulo de 180° entre si, esto es debido a la repulsion mutua, por lo
que las moléculas que se forman serédn lineales, ademas los orbitales hibridados tienen dos
orbitales deslocalizados m que no entran en el proceso de hibridacion. Ejemplos de este tipo
de hibridacion son la molécula de acetileno y los carbinos [16].

IT

Figura 1. 9: Hibridacién sp o digonal.

1.6 Gratfito al Grafeno, estructuras y propiedades.

Como se habia dicho antes, tanto su estructura como sus propiedades son consecuencia
directa de la hibridacion sp?. El grafito es una estructura laminar, en donde cada estructura
laminar esta compuesta de grafeno, que es un material bidimensionalmente puro que puede
considerarse como el principal componente basico para los materiales grafiticos (todos ellos
basados en la hibridacion sp?). El grafeno es un material muy prometedor debido a que tiene
un gran namero de aplicaciones, como los fullerenos, nanotubos unidimensionales y hasta el
grafito tridimensional [19].

Como se comentd antes sobre la hibridacion sp? que es muy comin en los materiales
grafiticos cada atomo de carbono se une a otros tres con enlaces covalentes de energias de
5.431 eV que son denominados c. Forman una red hexagonal con distancia de 1.42 A para
los primeros vecinos. El otro orbital no hibridado p se superpone con los 3 &tomos vecinos
en donde se forma una banda orbital © que es conocida como banda de valencia. Por otro
lado, se tiene una banda orbital vacia ", que se denomina “banda de conduccion”. Es decir,
los electrones n deslocalizados determinan las propiedades eléctricas de los materiales debido
a que tienen gran movilidad en direcciones paralelas al plano. La red que compone el plano
se le conoce como grafeno, que es la estructura basica de los materiales grafiticos. Entre cada
plano de grafeno hay una separacion alrededor de ~ 3.4 A, donde es una separacion
relativamente grande debido que hay un acoplamiento entre las capas que surge de una
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interaccion de van der Waals entre los &tomos con una energia de 0.073 eV entre los atomos
de ambos planos. Aun asi entre ambas bandas n y 7" hay interaccién que confieren al grafeno
bicapa unas caracteristicas electrénicas claramente diferenciadas.

Enlaces covalentes Atomos de

fuertes carbono
/‘Dxﬂ. . /’/\

Enlaces VdW — @ —0.
débiles @ = -—ﬁ i I

©

-

0,67 nm

0.142 nm

Figura 1. 10: Estructura del grafito y sus capas (grafeno).

Para el acoplamiento entre dos ld&minas de grafeno, las posiciones de los a&tomos no coinciden,
sino que se encuentran desplazadas unas con respecto a las otras, por lo que debajo del centro
del hexagono superior se encuentra un atomo de carbono en la parte inferior (Figura 1.10).
Otras caracteristicas importantes del grafito es el potencial de ionizacion ~12 eV [8] [19]
[20].

1.7 Formacion de iones negativos en colisiones atomos-
alcalino-molécula.

La formacion de iones negativos en colisiones atomo-alcalino-molécula es un método
poderoso para estudiar las propiedades dinamicas de los iones negativos. Una colisién con
un donante de electrones (atomo alcalino) da acceso a lo que se llama la afinidad electrénica
de la molécula.

Las afinidades electronicas dependen de las condiciones de la colision y no tienen que ser
idénticas a afinidades electrénicas obtenidas por otros medios. Con los pares en su colision
en sus estados fundamentales los procesos que forman un ion par son generalmente enérgicas,
es decir, requieren una colision con energia minima del orden de eV.
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La captura de electrones unidos a un atomo o molécula en un par de iones formando la
colision con un &tomo donante (usualmente un atomo alcalino), el proceso de formacion

para pares de iones puede ser representado como:
M+X->Mt+X~
M+ XY - M* + (XY)~
Mt +X+Y~
>MY+X +Y

donde M es un atomo alcalino y X'y Y son atomos electronegativos [21].
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Capitulo 2: Acelerador LEMA y preparacion de muestras.

En este capitulo se describe el dispositivo experimental, en donde se realizo el trabajo.

El Laboratorio de Espectrometria de Masas con Aceleradores (LEMA) se muestra en la
Figura 2.1, ya con la nueva linea de fisica nuclear que se instal6 en el 2017.

El separador isotopico (comunmente conocido como el acelerador) se divide en varias
secciones (también sefialadas en la figura 2.1) que mas adelante seran descritas.

- © N

Figura 2. 1: Fotografia del Separador lIsotopico del LEMA. Las componentes mas
importantes estan sefialadas.

2.1 Preparacion de las muestras de grafito.

Antes de describir el funcionamiento del LEMA se dard una breve explicacion sobre la
preparacion de las muestras de grafito en técnicas de AMS. La fase de preparacion de
muestras se divide en dos procesos: proceso de combustion o hidrolisis y proceso de
grafitizacion [22] [23] [24] . Aunque esto se explicard con mas detalle en un apéndice
(Apéndice D) pues el proceso de preparacion no tiene mucho que ver con el tema de tesis
que se va a presentar.

2.2 Preparacion de los catodos.

La creacion de los catodos es mediante “A Negative lon Cookbook” de Middleton [25], asi
que cuando se va a requerir un tipo de haz (en este caso de carbono o grafito) se hacen varios
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catodos del mismo material, la razon es que son varias horas de irradiacion y es corta la vida
de un catodo por lo que se colocan 4 o 5 catodos para cada experimento.

Otra de las razones es porque se necesita una intensidad de corriente constante durante horas,
tienen una intensidad de corriente maxima pero luego comienzan a bajar su rendimiento,
entonces se cambia a un catodo nuevo para que la intensidad de corriente del haz no baje de
rendimiento.

La caracteristica de los catodos es que son cilindros huecos de aluminio o cobre dependiendo
del tipo de muestra que se va a trabajar. Las dimensiones del catodo son 5 mm de diametro
y una altura de 9 mm (ver Figura 2.2).

La preparacion de los catodos pasa por dos procesos. EI primer proceso es el de preparacion
de muestras y se realiza la limpieza de los catodos y portacatodos.

Cuando el grafito es retirado del AGE (Automated Graphitisation Equipment), se vierte
directamente en un catodo de aluminio para después comprimirlo con una presion de 150 psi
como minimo (10 atmdsferas aproximadamente) con una prensa; el grafito debe mostrar una
superficie compacta, lisa y homogénea. Finalmente, el catodo es colocado en un portacatodos
e introducido en el separador isotopico. Mas adelante, se hard una breve descripcion de los
catodos.

Ya listo el catodo se etiqueta y se guarda para que mas adelante se le coloque un portacatodos
antes de que ingrese al carrusel. El carrusel o sistema de inyeccion puede tener como maximo
50 catodos.

Existen dos tipos de portacatodos, el primero el que se muestra en la figura es el mas comdn
en el laboratorio, el segundo se usa para trabajar con corrientes muy altas (mayor de 100 pA),
es decir, una intensidad de haz mayor a lo usual (menor de 100 pA para carbono) [26].

9 mm 5 mm

Figura 2. 2: En la izquierda se muestra el catodo con su portacatodo puesto, mientras
gue en la imagen de la derecha se muestran las dimensiones de los catodos.
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2.3 El LEMA vy su separador isotopico.

Como se habia dicho antes el LEMA estd compuesto (Figura 2.3) en el siguiente orden [27]:

Fuente de iones SNICS, modelo SO110B.

Espectrometro de masas de baja energia.

Acelerador tipo tandem 1 MV de HVEE.

Espectrometro de masas de alta energia.

Camara de reaccion para fisica nuclear (instalada en noviembre de 2017).

arwbdE

Figura 2. 3: Esquema del LEMA.

24 Espectrometro de baja energia.

Se trata del sistema que tiene la funcion de seleccionar y transportar el haz hasta la entrada
del acelerador.

2.5 Fuente de iones tipo SNICS.

Una de las maravillas tecnologicas que han tenido que ocurrir para que la técnica de
Espectrometria de Masas con Aceleradores (EMA) sea una realidad es el desarrollo de las
fuentes SNICS.
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El libro 4 Negative-lon Cookbook de Roy Middleton [25], habla de este tipo de fuentes y es
el documento de referencia para los que estan interesados en la produccion de haces negativos
de cualquier especie (hidrogeno a plutonio con la excepcion de los gases nobles).
La parte donde se insertan las muestras a analizar en el acelerador, y donde se inicia la
produccion de todos los haces, es la fuente de iones. La fuente que tiene el separador isotdpico
del LEMA es tipo SNICS (Sputtering Negative Ion Cesium Source), que combina los
fenomenos de ablacion atdémica, inducidos por un haz de Cesio de 7 keV para producir
atomos libres, y la ionizacion resonante para convertir los atomos neutros en iones negativos.
El funcionamiento detallado de las fuentes de iones tipo SNICS puede encontrarse en otras
publicaciones [27] [28], pero intentaré dar una idea general. Se trata de poner en contacto
atomos del material del que se quieren producir haces, con vapores de cesio. En la medida
que los atomos capturen un electrén adicional (electronegatividad positiva) que lo arrancan
del Cesio se convierten en iones negativos que ya pueden ser manipulados.
Se sabe que el grupo de metales alcalinos (H, Li, Na, K, Rb, Cs y Fr) tienen las energias de
ionizacion mas bajas de toda la tabla periddica, ya que su configuracion electronica
corresponde a un gas inerte con un electrén adicional a excepcion del hidrogeno (H).
El Cs, Rby el Fr son los elementos que tienen una menor energia de ligadura dentro de toda
la tabla perioddica (3.8939, 4.1771 y 4.0727 eV respectivamente) lo que les convierte en
fuentes de electrones. El Fr es mas caro, debido a su poca abundancia, por lo que el mas
utilizado para estos fines es el Cs. En algunas aplicaciones se usa también el Rb [27] [29].
En las fuentes SNICS se usa la propiedad del Cs tres veces:

e En la produccion de iones positivos (Cs”).

e Para la aceleracion y usarlos como proyectiles y producir dtomos libres de un sélido

por ablacion.
e Como fuente de electrones transferibles a otros atomos que se convierten en iones
negativos.

Las primeras dos se conocen y se entienden bien, tanto desde el punto de vista tedrico como
fenomenoldgico. En el tercer punto, su entendimiento conceptual se tuvo que esperar en los
trabajos de John Vogel [30] [31] [32], quien usa el término de ionizacidon resonante para
describir el proceso mediante el cual un electron ligado al Cesio (neutro) es transferido a un
atomo (en nuestro caso de carbono) en la colision de baja energia.
Vogel introduce el concepto de “Energy Deficit”, y establece que cuando esta cantidad es
minima la transferencia del electron del Cs al C (carbono ya que es lo que se esté utilizando
para este experimento) es Optima.

Vogel argumenta que el brillo azul observable en la fuente de iones tipo SNICS en operacioén

se debe a la transicion de los estados excitados 7pi12 y 7p3n2 al estado base (E* = 2.7eV, 459.5
y 455.7 nm respectivamente), por lo que supone que hay un proceso térmico (ejemplo: 30
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meV = 350 K) que provoca que una parte de los atomos neutros de Cs se encuentran
abundantemente en esos estados excitados. Pues la energia de ligadura del electron adicional
en el carbono es de aproximadamente 1.2 eV estos electrones excitados en la capa 7p del Cs
se trasladarian suavemente mediante ionizacion resonante al C, sin tener que pasar primero
a un estado intermedio (el Cs") que es mucho mas costoso energéticamente.

Aunque el fendémeno que acabamos de describir sigue siendo objeto de debate, desarrollo e
investigacion como se puede apreciar por lo reciente de las publicaciones. En un futuro sera
posible producir fuentes mas eficientes.

Una vez que el Cs le cede un electron, estas particulas quedan cargadas con un estado de
carga 1”. Ya una vez formados los iones negativos (en este caso de carbon) son extraidos de
la fuente por un electrodo de extraccion y se les aplica una diferencia de potencial de 28 kV.
Y aprovechando que son iones de carga eléctrica negativa se pueden manipular (los d&tomos
neutros no se pueden manipular con campos eléctricos).

Figura 2. 4: Imagen del interior del carrusel de 50 posiciones donde se montan los catodos
que se van a introducir en la fuente de iones tipo SNICS.
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2.6 Deflectores electrostaticos esféricos.

Después de la extraccion de los iones se utiliza un deflector electrostatico esférico (que son
dos placas en forma de casquetes esféricos concéntricos de distintos radios (r1 y 12),). Su
funcién es filtrar el flujo extraido de la fuente de iones y s6lo permite el paso de las particulas
que tienen estados de carga “q” [33] (Figura 2.5).

Un ion que penetre el campo entre ambas placas serd desviado fuera de la trayectoria coaxial,
a menos que su energia cinética y su carga cumplan con la relacion (Ecuacion 2.2), por lo
que soOlo pasaran particulas con energia cinética de 35 keV y estados de carga 1.

E U
E = E Ty (2 2)

Donde U es la diferencia de potencial o voltaje al que estan sometidas las placas, y d es la
diferencia de radios entre las placas d = r; — 15.

Para el caso que mas nos interesa, todos los iones tienen carga eléctrica negativa, por lo que
un deflector electrostatico se convierte en un filtro de energia cinética [27].

Figura 2. 5: Imagen del primer deflector electrostatico que va
enseguida de la fuente de iones tipo SNICS.
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Luego este flujo va dirigido hacia el imén inyector o iman de baja energia (Figura 2.6), ya
que su funcién es “inyectar” masas correspondientes a un valor seleccionado de rigidez
magnética al acelerador [34].

Figura 2. 6: Imagen del iman inyector o imén de baja energia, su funcion es inyectar
los iones negativos al acelerador con energia de 35 keV.

2.7 Acelerador tipo tandem.

Este tipo de aceleradores pertenecen a la familia de aceleradores electrostaticos ya que las
particulas son aceleradas por un campo eléctrico estatico. En su interior produce aceleracion
a los iones que han superado los filtros cinematicos de la zona de baja energia debido a la
atraccion hacia la terminal positiva (1 MV). Esta diferencia de potencial estard partida de
manera ordenada y progresiva a lo largo del tubo acelerador [27]. En el interior de la terminal
de alto voltaje es donde tiene lugar el intercambio de carga, mediante el cual los iones
negativos pierden parte de sus electrones para ser acelerados en una segunda fase, pero ahora
con carga positiva.

El diseo del sistema de carga del acelerador es de tipo Cockroft-Walton [35] [36].
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Figura 2. 7: Fotografia del tanque del acelerador tipo tAndem de 1 MV

Para aislar del medio externo la terminal de alto voltaje del acelerador, se le encierra dentro
de un tanque que este contiene un gas aislante, en este caso es de hexafluoruro de azufre
(SF¢) a alta presion (entre 5 y 6 bares), eso es para evitar descargas dentro de la terminal [37].
En el proceso de intercambio de carga, los iones negativos van a interactuar con atomos de
argon. Como resultado de esta interaccion los iones resultantes tendran carga distinta a
aquella con la que ingresaron. Asi tendremos distintos estados de carga dependiendo del tipo
de haz con el que se va a trabajar. Al continuar su movimiento, los iones encuentran la
segunda etapa del acelerador tindem. Los que tienen carga positiva ahora recibiran una
segunda aceleracion y adquiriran una energia adicional igual al producto del voltaje de la
terminal del acelerador por el estado de carga [27] [38].

Otro fenomeno que ocurre es el rompimiento de moléculas, que ocurre en el canal de
intercambio de carga. Los iones moleculares llegan a ser destruidos en su mayoria; la
contaminacion molecular es importante ya que impide la medida de los is6topos con la misma
masa de las moléculas (por ejemplo, CH, Liz que tienen la misma masa que un '“C). También
hay que tomar en cuenta que la ruptura de moléculas dentro de este proceso es
imprescindible, ya que las moléculas no sobreviven para estados de carga 3" [27][39].

Al destruirse las moléculas, lo que encontramos a la salida del acelerador son haces de iones
atomicos exclusivamente, o al menos es lo deseable y justamente el objetivo de esta tesis es
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el de mostrar la supervivencia de ciertas moléculas después de pasar por el canal de
intercambio de carga.

2.8 Camara de experimentacion.

Por ultimo, el haz es llevado a la cdmara de experimentacion, que es parte de la linea de
Fisica Nuclear. La camara de experimentacion es de acero inoxidable con forma cilindrica
de 40 cm de didmetro y diferentes puertos donde se pueden colocar detectores [26].

Figura 2. 8: Imagen de la cAmara de experimentacion.
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Capitulo 3: Resultados y Analisis.

3.1

Una parte esencial del experimento es la calibracion del detector de particulas cargadas.
Empleamos un detector de silicio PIPS (Canberra modelo 8850 de 40 V). Para encontrar la
relacion entre la altura de pulso producido por la particula detectada y su energia (calibracion)
utilizamos una fuente radioactiva con tres emisores alfa naturales (fuente triple alfa). El
espectro obtenido se muestra en la Figura 3.1. Los picos corresponden a las energias de las
particulas alfa emitidas por los isétopos 2**Pu, 2! Am y **Cm. Las energias son conocidas:

Calibracion con la fuente triple alfa.
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Tenemos nuestra gréfica (Figura 3.2) de calibracion con la fuente triple a que nos sirve para
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Figura 3. 1: Espectro de la fuente triple alfa.

identificar las energias de los haces.
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Calibracion
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Figura 3. 2: Pendiente de calibracion E=p1C+po, que es la relacion de
canal con energia.

Tenemos una pendiente de calibracion de 3.224 keV/Canal y tenemos un Offset de 96.92
keV.

3.2 Parametros del experimento y la energia de los haces
moleculares.
En el iman inyector se vario el campo magnético para identificar las masas para distintas

El barrido del imén se hizo de 40 a 140 A (Figura 3.3), y se pueden apreciar los carbonos
moleculares del C; al Ce, el Cs no aparece por lo que se tuvo que hacer un segundo barrido
mas preciso.
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Intensidad del haz en la inyeccion
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Figura 3. 3: Barrido del iman inyector donde los picos son los carbonos
moleculares (*C12346).

Para estar seguros de que son los haces de '“C y sus moléculas, se hizo una gréfica (Figura
3.4) que relaciona la corriente de las bobinas del imén inyector con la masa. La grafica se
obtiene de la siguiente relacion que hay entre el campo magnético y la masa (ecuacion 3.17).

-
k=Ze="" (3.1)

Esto quiere decir que el cociente de la raiz cuadrada de la masa m con el campo magnético B
es siempre constante si la energia cinética del haz E, el radio de curvatura p y la carga ¢ son
fijos. El cociente es igual para distinto campo magnético con su respectiva masa y entonces
concluimos que:

B _ B2
NN (3.2)

Con la expresion podemos saber a qué campo magnético esta relacionada la masa de nuestro
interés sabiendo que el campo magnético esta relacionado directamente con la corriente de
las bobinas del iman inyector.
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Relacion de masa-corriente para N-12C y N-13C
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Figura 3. 4: Grafica que relaciona la corriente en las bobinas del iman inyector con la masa seleccionada
para ingresar al acelerador (corriente, masa).

Después se hizo una segunda variacion de campo magnético para identificar las masas en el

iman inyector y asi precisar en qué corrientes estan las masas de carbono, y poder capturar
la masa 60. La diferencia se muestra el 1*C (Figura 3.5).

Intensidad del haz en el iman inyector

1.00E-05
< 100E-06 485
‘:NU 36.30 ' 71.8
> 25.0
o 1.00E-07 13.0
9 61.0
= 49.6 72.8
@ 37.3
& 1.00E-08 16.0
[
- 35.2 l
1.00E-09 L L] | ,| A
10 20 30 40 50 60 70 80

Masa Atémica (uma)

Figura 3. 5: Barrido preciso del iman inyector, se puede apreciar los distintos tipos de
carbono. En el segundo barrido del iman inyector se hizo de 40 a 140 A, pero la Unica
diferencia es que se tomaron 1000 puntos por 10 segundos cada uno.
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Después comprobamos que tenemos una variedad de carbonos moleculares a la salida del
iman inyector. Entonces sabemos que el carbono de masa 72 o mejor dicho '>Clg,
corresponde a la corriente del iman en 120 A.

Nuestro objetivo es ver si sobreviven haces moleculares de carbono para estados de carga 1*
y 2" ala salida (alta energia) del acelerador. En donde buscaremos masas 24, 36, 48, 60y 72
(uma).

Por otro lado, se sabe que la energia de las particulas aceleradas por un acelerador tipo tindem
esta dada por la expresion del capitulo anterior (ecuaciéon 3.3), donde V=35 kV'y V.= 200
kV. Sin embargo, dado que la masa inyectada (moléculas) es distinta de la finalmente
acelerada, es necesario modificar la ecuacion de la siguiente manera:

E(keV) =e (Z—:) Vi+e (Z—: + q) Vi (3.3)

donde m,= 12, 24, 36, 48, 60y 72,y m;=72.

Tenemos la siguiente tabla de energia para los diferentes estados de carga y masas del '*C
(Tabla 3.1).

Carga g=1" Carga q=2" Carga g=3" Carga q=4"
Masa (uma) | Energia (keV) Energia (keV) Energia (keV) Energia (keV)
12 239.2 439.26 639.2 839.2
24 278.3 478.3 678.3 878.3
36 317.5 517.5 717.5 917.5
48 356.7 556.7 756.7 956.7
60 395.8 595.8 795.8 995.8
72 435.0 635.0 835.0 1035.0

Tabla 3. 1: Energias calculadas de los haces moleculares con la ecuacién 3.3
para estados de carga 17, 2%, 3" y 4*. Los cuadros en amarillo son los haces mas
probables de ver con corrientes de 100 a 200 A en las bobinas del iman inyector.
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3.3 La relacion de corriente con el campo magnético y la
rigidez magnética del iman.

Con idea de detectar los haces producidos a la salida del acelerador, primero se puso una caja
de Faraday a cero grados a la entrada de la camara de reaccion de la linea de Fisica Nuclear
y se hizo un barrido en la corriente de las bobinas del imén de alta energia entre 100 y 200 A
de 5 en 5. Una vez comprobada la ausencia de haces intensos, se permitio el paso del haz al
interior de la camara en donde se instald un detector de silicio directamente frente a la
direccion incidente del haz, donde normalmente habria un blanco.

En estas nuevas condiciones se repitio el barrido anterior para buscar, con la mas alta
sensibilidad, haces moleculares.

Se sabe que las relaciones de corriente con el campo magnético del iman para baja y alta
energia (ecuaciones 3.4 y 3.5 respectivamente) son [40]:

B = 49.0i + 62 [G] (3. 4)
B =355i+29.4 [G] (3.5)

Y se tiene que la rigidez magnética se expresa como:

Bp = 144 /’Z—f (3.6)

donde B es el campo magnético del iman de alta energia en kG [kilogauss], la masa a trabajar
m que en este caso fueron masas 24, 36, 48, 60y 72, E es la energia del haz molecular [en
MeV]y q es el estado de carga (en este caso solo seria /"y 27), p= 85 cm.

Luego usando las expresiones 3.4 y 3.5, se tienen las energias de los haces esperados en
relacion con la rigidez magnética y corriente del iman de alta energia como se muestra en la
siguiente grafica.

Cada haz molecular tiene distinta energia y por ende distinto campo magnético del iméan.
(Figura 3.5).

34



Moléculas con N-12C atomos
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Figura 3. 6: Rigidez magnética del iman de alta energia para la identificacion de haces moleculares a cierta
corriente de las bobinas. Los puntos rojos son los haces identificables después del proceso de aceleracion.

3.4 Espectros resultantes de los haces moleculares.

Tenemos nuestra gréfica (Figura 3.2) de calibracion con la fuente triple a que nos sirve para
identificar las energias de los haces.

Como el detector esta a 0° respecto al haz, para evitar que el detector se dafie cada espectro
se toma sélo durante 30 segundos.

Una vez que se tuvieron los 21 espectros, por simple inspeccion pudimos identificar aquellos
valores del campo magnético (corriente en las bobinas) en donde aparece un flujo apreciable
de particulas en el detector. Posteriormente usamos la gréafica de la rigidez magnética para
identificar esos haces, por ejemplo: el espectro de 125 A se aprecian dos haces que mas
adelante identificaremos como C*',y C*% (Figura 3.7).



Espectro de 125 A
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Figura 3. 7: Espectro de 125 A.

En el analisis de datos se usé el programa ROOT CERN [41] [42] [43]; que una de sus
caracteristicas es el ajuste gaussiano que esta dado por la siguiente ecuacion:

f(x) =C xexp (—0.5 * (x—an)z) (3.1)

En donde C es una constante, Mv es el valor medio de la gaussiana y o es la desviacion
estandar. En nuestro el ajuste viene en inglés por lo que los parametros seran Constant, Mean
y Sigma.

Regresando al espectro de 125 A, el primer haz tiene una energia de 299.3 + 1.4 keV que al
compararlo con la tabla 3.1, le corresponderia a un haz de C*%; ya que deberia tener una
energia de 278.3 keV. El segundo haz tiene una energia de 511 + 0.7 keV que nuevamente al
compararlo con la tabla se identifica como de C*% que deberia tener una energia de 556.7
keV.

En la grafica de 130 A (Figura 3.8) es posible identificar a la molécula de masa 48 (C*%), ya
que tiene energia de 548.5+0.5 keV en comparacion con los 560 keV esperados.
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Espectro de 130 A
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Figura 3. 8: Espectro de 130 A. Se puede identificar mejor el haz molecular de Ca.

Otro espectro en el que se puede discriminar un “haz” se nuestra en la grafica siguiente
(Figura 3.9), que corresponde a una corriente de 155 A en las bobinas del iméan. El ajuste
gausiano del “pico” corresponde a una energia de 368.2+1.1 keV, que seria consistente con
un haz de C*'5. En ese mismo espectro también deberia estar el haz de C*% pero no se
distingue, probablemente debido a la baja probabilidad de supervivencia de esa molécula en
el estado de carga 2+.
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Espectro de 155 A
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Figura 3. 9: Espectro de energia registrado en el detector PIPS para 155 A en las bobinas del iman
de alta energia.

Algunos haces de carbono se llegaron a ver un poco, como es el caso de C*2; para corrientes
del iméan de alta energia de entre 100 y 105 A (La grafica de 100 A esta en el Apéndice A,
Figura A.1), solo que no se apreciaba muy bien ya que tenian energias de entre 587.4 + 5.3
keV 'y 658.3 + 2.1 keV respectivamente (Figura 3.10). En ambos espectros se alcanza a ver
un “valle” que no puede ser identificado.

Los haces C*'4 y C*2% no se alcanzaron a apreciar en los espectros de 200 A y 140-145 A
respectivamente. Solo se alcanza a ver un gran valle, pero eso lo consideramos como ruido
gue no tiene nada que ver con la electrénica del detector. Los demas espectros estan en el
Apéndice A.
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Espectro de 105 A
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Figura 3. 10: Espectro de energia registrado en el detector PIPS para 105 A en las bobinas
del iman de alta energia.
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Capitulo 4: Conclusiones.

La contaminacién molecular para técnicas AMS en aceleradores tipo tandem es un problema
de gran interés y con este trabajo se muestra que es necesario investigarlo bien a fondo [44]-
[54]. En nuestro caso al inyectar la molécula C%s en el acelerador, sobreviven varias especies
moleculares al canal de intercambio de carga.

Algunas moléculas sobreviven para estados de carga 1* y 2*, como son los casos de C*123y
C+23,4-

Las moléculas que no se alcanzaron a observar, pero tenian que estar en ciertos espectros
segUin nuestra grafica de rigidez magnética (Figura 3.5) fueron los haces de C*14y C*%5¢ para
los espectros de 200, 145 y 160 A respectivamente. Por ejemplo, en la gréafica de 155 A se
alcanza apreciar el haz C**3 pero no se puede ver el C*%.
También los célculos de las energias de los haces moleculares difieren un poco con los
resultados de los espectros, a pesar de que la calibracion de la fuente triple esta bien una de
las cosas que se toma en cuenta es que la calibracion esta en el orden de 5-6 MeV. Como se
trabajaron con energias menores de 1 MeV era necesario usar la rigidez magnética del iman
de alta energia.

Ya demostrada la contaminacion molecular, se podria usar para otras aplicaciones, por
ejemplo: en la creacion de peliculas delgadas en aceleradores tipo tandem.
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Apéndice A
Espectros de haces moleculares de carbono.

Se presentaran todos los espectros.

Espectro de 100 A
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Figura A. 1: Espectro de 100 A.
Espectro de 105 A
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Figura A. 2: Espectro de 105 A.
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Espectro de 110 A
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Figura A. 3: Espectro de 110 A.
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Figura A. 4: Espectro de 115 A.
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Espectro de 120 A
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Figura A. 5: Espectro de 120 A.
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Figura A. 6: Espectro de 125 A.
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Espectro de 130 A
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Figura A. 7: Espectro de 130 A.
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Energia (keV)

44



Espectro de 140 A

Cuentas
[y
=
3%}

I IIIIIII

10

-1"|—llIllllIllllIIlllIIlllIllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllll llWM“MLII!hJIL

1
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Energia (keV)
Figura A. 9: Espectro de 140 A.
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Figura A. 10: Espectro de 145 A.
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Espectro de 150 A
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Figura A. 11: Espectro de 150 A.
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Figura A. 12: Espectro de 155 A.
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Espectro de 160 A
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Figura A. 13: Espectro de 160 A.

Espectro de 165 A
10° -
2 L
=
S 102 =
o s
10 =
__l’lllllIlllllllllIIlIIlIIlIIIIlllllllllllllIIIIIIIIIIIIlIIlIliIIII IlllllllllllllllIIIIIIIIIlIlllIIIIIl
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Energia (keV)
Figura A. 14: Espectro de 165 A.
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Espectro de 170 A
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Figura A. 15: Espectro de 170 A.
Espectro de 175 A
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Figura A. 16: Espectro de 175 A.
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Espectro de 180 A
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Figura A. 17: Espectro de 180 A.

Espectro de 185 A
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Figura A. 18: Espectro de 185 A.
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Espectro de 190 A
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Figura A. 19: Espectro de 190 A.

Espectro de 195 A
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Espectro de 200 A
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Apéndice B

En esta seccion se presentaran las tablas de rigidez magnética para los estados de carga 17y
2"

EMeV |EMeV |EMeV |EMeV |EMeV |E MeV
1(A) |B(KG) |(m=12) |[(m=24) |[(m=36) |(m=48) |(m=60) |(m=72)
100|  3.58 0.37 019] 012] 009 007] 0.06
105| 376 0.41 020/ 014] o010] o008 007
110|  3.93 0.45 022] 015] o011] o009] 007
15| 411 0.49 025/ 016] o012] 010/ 008
120] 429 0.53 027] 018] o013] 011] 009
125|447 0.58 029] 019] o014] 012] 0.0
130| 464 0.63 031] 021] o016] 013] o010
135| 4.82 0.68 034 023] o017] 014 o011
140|  5.00 0.73 036] 024] o018] 015/ 012
145| 518 0.78 039] 026] 019] 016 013
150| 535 0.83 042] 028] o021] o017] o014
155| 553 0.89 044] 030] o022] o018] o015
160| 571 0.95 047/ 032] o024] 019] 016
165|  5.89 1.01 050/ 034] o025] o020 017
170|  6.06 1.07 053] 036] o027] o021] o018
175|  6.24 1.13 057 o038] o028 023] 019
180  6.42 1.20 060 040] 030] 024 020
185|  6.60 1.26 063] 042] 032] o025/ o021
190| 6.7 1.33 067 044 033] o027] o022
195]  6.95 1.40 070] 047] 035] o028] 023
200/ 7.3 1.48 074 049] 037] 030] 025

Tabla B. 1: Tabla de referencia para ver con qué corriente del iman de alta energia pasaban
los haces moleculares con estado de carga 1*, en amarillo son los espectros a interés.
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EMeV |EMeV |EMeV |EMeV |EMeV |E MeV
1(A) |B(G) |(m=12) |(m=24) |(m=36) |(m=48) |(m=60) |(m=72)
100| 358 1.49 0.74 0.50 0.37 0.30 0.25
105]  3.76 1.64 0.82 0.55 0.41 0.33 0.27
110|  3.93 1.80 0.90 0.60 0.45 0.36 0.30
115] 411 1.96 0.98 0.65 0.49 0.39 0.33
120]  4.29 2.14 1.07 0.71 0.53 0.43 0.36
15| 447 2.32 1.16 0.77 0.58 0.46 0.39
130|  4.64 251 1.25 0.84 0.63 0.50 0.42
135]  4.82 2.70 1.35 0.90 0.68 0.54 0.45
140]  5.00 2.90 1.45 0.97 0.73 0.58 0.48
145| 518 3.11 1.56 1.04 0.78 0.62 0.52
150] 5.35 3.33 1.66 1.11 0.83 0.67 0.55
155| 553 3.55 1.78 1.18 0.89 0.71 0.59
160] 571 3.79 1.89 1.26 0.95 0.76 0.63
165| 5.89 4.02 2.01 1.34 1.01 0.80 0.67
170|  6.06 4.27 2.14 1.42 1.07 0.85 0.71
175]  6.24 453 2.26 151 1.13 0.91 0.75
180] 6.42 4.79 2.39 1.60 1.20 0.96 0.80
185]  6.60 5.05 2.53 1.68 1.26 1.01 0.84
190| 6.77 5.33 2.67 1.78 1.33 1.07 0.89
195| 695 5.61 2.81 1.87 1.40 112 0.94
200/ 7.3 5.90 2.95 1.97 1.48 1.18 0.98
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Apéndice C

La rigidez magnética es importante para el transporte de una particula cargada moviéndose
en trayectoria circular a través de un campo magnético, por lo tanto, se puede reducir que el
momento de una particula.

De la ecuacion de la fuerza de Lorentz (ecuacién C.1), una particula cargada se mueve en
direccion de las lineas de campo magnético (de manera paralela) sin la presencia del campo
eléctrico entonces la fuerza resultante es cero. Si la particula se mueve perpendicular a las
lineas del campo magnético entonces la fuerza es distinta de cero.

F,=qE+qbxB (C. 1)

Consideramos que no hay campo eléctrico y la particula se mueve perpendicular a las lineas
del campo magnético. Entonces la fuerza de Lorentz se reduce como:

F, = quB (C.2)

Y como la particula tiene un movimiento circular de radio p, usamos la fuerza centripeta que
se expresa como:

FC = T (C 3)
Igualamos amabas fuerzas (C.2 y C.3) y tenemos:

En donde Bp es la rigidez magnética, pero la deduccion no esta completa debido a que hay
que saber la relacion con la energia cinética de la particula. La rigidez magnética es
proporcional al momento de la particula. Usando la definicion de momento y el concepto de
masa relativista tenemos:

(C.5)

Despejando (C.5) nos queda de la forma:

= m} (C.6)
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2,,2 —

La expresion (C.6) se puede ver de la siguiente forma m?c? — m?v? = mjc?, en dénde p =

muv, la ecuacion se transforma en:

p? = m2c? — m3c?

Que también se puede ver de la siguiente forma:

1
p =+/m2c2 —mic? = Z\/mzc4 —mic*

(C.7)

(C. 8)

Por otro lado, la energia cinética E. de la particula con velocidades cercanas a la de la luz se

puede ver con diferencia la energia total y la masa en reposo.
E. = mc? — myc?
Elevamos la ecuacion (C.9) al cuadrado y desarrollamos.
E. = m%c* — 2mmyc* + méc*

- m2c* = E? + 2mmyc* — méc*

- m2c* = E? + 2myc?(mc? — myc? + mgc?) — mict

- m2c* = E? + 2myc?E, + 2mic* — méc* = EZ + 2myc?E, + m3c*

Sustituimos en la ecuacion (C.8).

p= %\/EC2 + 2myc2E, + mic* — mict = %\/EC2 + 2myc2E,

La ecuacion de movimiento se puede ver también como:

mv = Bpq = %\/EC2 + 2myc?E,

Y la carga se ve como g=Ze y lo sustituimos con (C.12).

2myc?E,

2m0C2EC

7o >+ 2myc?E,

1 1
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2
= L |2+ 1] 2mpez, = e \/—EC +1 (C. 13)

cZe\| L2myc2E, Ze 2mgc?

Ec

Pero el término > ~ 0 debido a que los aceleradores tienen energias bajas del orden de

moc?

MeV a comparacion de GeV. Por lo tanto, la ecuacion (C.13) queda de la forma:

2myE,
Bp= |—>=¢
P 1/(Ze>2

Pero en sistema cgs, la ecuacion se reduce a:

,mEC
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Apéndice D

La combustion es el primer paso para transformar la muestra en grafito puro. Hoy en dia hay
varias formas de realizar este paso: el primero es oxidando la muestra en tubos de borosilicato
en presencia de 6xido de cobre en una linea de vacio; la otra es oxidando la muestra en
presencia de 6xido de cobre dentro de un tubo de cuarzo sellado en una mufa y por ultimo de
forma automatizada en un Analizador Elemental (AE), que se usa en el LEMA.

El método por AE consiste en colocar dentro de un tubo de borosilicato una muestra
previamente pesada a la que se afiade una cantidad diez veces mayor en masa de 6xido de
cobre. La mezcla se calienta con un mechero Fischer hasta que se logre la oxidacion completa
de la muestra sin que se reduzca el cobre a cobre metélico. Logrado esto, se utiliza una linea
de vacio para eliminar el agua y vapores condensables utilizando mezclas criogénicas.
Posteriormente, la mezcla gaseosa resultante se circula a través de una columna con plata y
cobre metalico a alta temperatura para reducir 6xidos de nitrogeno y eliminar compuestos de
azufre. Por tltimo, se condesa el CO; con nitrogeno liquido (-195.8 °C) y al final se purgan
los gases incondensables como el N> u otros que pudieran estar presentes. La muestra también
puede oxidarse en los tubos de cuarzo sellados al vacio (1.0x10 Torr) por lo que se ha
agregado 6xido de cobre en las mismas proporciones que el método anterior. Los tubos son
calentados a 900 °C en una mufla durante 3 horas hasta que logren la oxidacion completa.
La reaccion puede describirse como en la siguiente ecuacion [22]:

C,H, + Cu0 - CO, + H,0 + gases incondensables

Se puede ver que tenemos como resultado el CO2, que mas adelante es purificado con vapores
condensables, agua, 6xidos de calcégenos y haldgenos.

Para agilizar el proceso de oxidacion, asi como la purificacion y captura de didxido de
carbono, se ha recorrido el uso de analizadores elementales. El analizador elemental del
LEMA (VARIO micro Cube) realiza de forma automatizada el proceso de oxidacién en
atmosfera de oxigeno y tiene la ventaja de que realiza anélisis cuantitativo de N>, H,O, SO>
y COs.

El AE consta de los siguientes elementos:

e Vilvula de bola

e Tubo de secado

e Horno con revestimiento para proteccion al calor

e Revestimiento de cristal de cuarzo para proteccion térmica
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En la seccion del horno tiene dos calentadores independientes, donde su temperatura es
monitoreada y preseleccionada en una computadora. Tiene dos tubos de reaccioén (uno de
reduccién y otro de oxidacion). La parte superior del instrumento consta de un carrusel de
120 posiciones con una cubierta de anillo. Si las sustancias afectan de forma negativa a los
analisis del instrumento son todas aquellas que contienen halogenuros, fosfatos y metales
pesados.

Las unidades funcionales del AE son las siguientes [22]:

Dosificacion de Oz e insercion mecanica de la muestra
Zona de reaccion y area del horno

Separador

Detector

R A

La funcién de la unidad comienza con la insercion mecanica, todas las muestras se colocan
en serie en el carrusel para que después sean transportadas dentro de la valvula de bola. Luego
el aire atmosférico dentro del AE es desplazado con helio (He) o una mezcla de helio y argon
(Ar), después la muestra es transportada dentro del tubo de combustion. El horno mantiene
el tubo de oxidacién y reduccion a una temperatura constante (950 °C) que es controlada por
el usuario. En el tubo de oxidacion se realiza la catalisis completa de la combustion en exceso
de oxigeno y gases (entre ellos el CO»). Por tltimo, las cenizas en forma de residuos solidos
de la muestra analizada se mantienen en un crisol de estafo.

Los gases generados durante la combustion entran al tubo de reduccion donde se retienen
compuestos haldogenos volatiles y reduce el exceso de oxigeno, también reduce los 6xidos de
nitrogeno a nitrogeno (NOn a N2). Después la mezcla de gases es llevada a la columna de
absorcion o columna TPD (Temperature Programmed Desorption), consta de diferentes
absorbentes fisicos selectivos. La columna absorbe CO2, H>O y SO, por lo que se mide
primero el flujo de N2 ya que es un gas incondensable, luego la columna incrementa su
temperatura a 60°C para liberar CO2, después a 100°C para liberar el H2O y finalmente a los
200°C para liberar el SO2. Un tubo de absorcion adicional es usado para retener el H.O
durante la desorcion del SO». Se le asigna una sefial eléctrica a cada componente que se mide,
debido a que, las células de referencia y medicion forman parte de un sistema de medicion
que reacciona a las fluctuaciones en la composicion de la mezcla de gases.

El sistema de medicion es un detector de conductividad térmica (TCD) que consiste en dos
camaras, una que contiene mezcla de gases y la otra contiene como referencia helio puro, y
el gas a medir fluye entre ellos de manera simultdnea. Las cdmaras forman un puente para
medir, que es sensible a la adicién de gases extranos de la muestra, lo cual se registra como
una senal eléctrica y después se muestra digitalizado a la computadora. El detector no
diferencia el tipo de gas que registra por lo que se mide un gas a la vez, por lo que es vital la
retencion de gases en la columna. La secuencia y los tiempos de medicion estan en funcién
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de una calibracion previa del instrumento, que también permite la medicion de porcentajes
absolutos. Todos los procesos que fueron descritos se hacen en condiciones estables de
presion y flujo, para asi poder determinar las concentraciones molares de la muestra
fiablemente. La columna de absorcion estd formada de oxido cuprico e hilo de plata
separados con lana de cuarzo [22].

En el proceso de hidrolisis, se realiza para muestras de carbonatos y se puede realizar en dos
formas: en una linea de vacio purificando el CO; de la forma criogénica o en un sistema que
se usa en el LEMA que es un sistema automatizado llamado Carbonate Handling System
(CHS). La reaccion en el proceso de hidrolisis es la siguiente [24] [23]:

2H3P03(ac) + 3CClCO3(aC) - 3602(g) + 3H20(g) + Ca3(P04)2(ac)

La reaccion de acido fosforico [H3PO.] con carbonato de calcio [CaCOs] genera el fosfato
de calcio [Ca3(POy)2] mas didxido de carbono [CO:] y agua [H2O].

Antes de realizarse la reaccion, la muestra pasa por un “pretratamiento”, después de asegurar
que esta seca, se muele y se pesa para que al final se coloque en un vial de 12 mL con tapa
de goma. Ya que estd sola la muestra, se necesita 1 mg de carbono, 10 mg de muestra son
suficientes, si colocamos mdas puede ocasionar que la tapa se dispare debido a la presion
dentro del vial durante la reaccion.

El vial se coloca dentro de la rejilla de muestras del CHS; es importante limpiar la atmosfera
que entrd junto con la muestra -que contiene CO-, por lo que el sistema cuenta con una aguja
en la que pueden entrar y salir gases; por un lado, entra flujo de helio y por otro sale el helio
acarreando los gases que contenga el vial. El flujo de helio usado para limpiar el vial es de
70 mL/min y se realiza durante 10 minutos, dado que el equipo cuenta un flujémetro interno,
solo se ajusta mediante una perilla.

Al agregar el acido fosforico se debe cambiar el tipo de aguja a una hipodérmica disefiada
especialmente para el CHS, 1 mL es suficiente para llevar a cabo la reaccion mostrada
anteriormente. Para asegurar que se completa la reaccion, el vial se calienta a 70°C durante
30 minutos; el CHS tiene una placa térmica que permite calentar las muestras.

Mientras se lleva a cabo la hidrolisis, se reinstala la aguja inicial para acarrear con helio el
CO; formado al sistema de grafitizacion (AGE). El agua es eliminada utilizando una trampa
de pentoxido de fosforo. Todos estos pasos se realizan con el CHS programado y calibrado
previamente, las Unicas intervenciones manuales se realizan en los cambios de las agujas
después de depositar viales de muestra.

En el proceso de grafitizacion, el CO2 generado en la oxidacion en el AE o la hidrélisis del
CHS, se reduce a través de una reaccion catalitica que lo transforma en grafito. La forma mas
comun de reducir el CO; a grafito es usando hierro [Fe] como catalizador e hidrégeno [H>]
como reductor -reaccion de Bosch-, requiriéndose temperaturas de entre 550-650°C y que se

puede esquematizar como [23]:

Fe,550—650°C
COZ + ZHz(g) E— C(s) (Grafito) + ZHZO(Q)
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Esta reaccion descrita es el resultado de dos reacciones:

Fe,550—-650°C
COy(g) + Hy(g) —— CO(g) + H20(y)

Fe,550—650°C _
COg) + Hygy — Cs(Grafito) + Hy0y)

Aparte, se tiene 6xido de hierro [FeO]. Existe otra reaccion catalitica de reduccion de forma
de CO; usando zinc metélico, pero es mayor el tiempo de reaccion. La reaccion de Bosch se
puede realizar en sistemas de vacio convencionales con hornos disefiados especificamente
para esta reaccion. EIl LEMA realiza el proceso de grafitizacion de manera automatizada por
medio de un sistema AGE (Adutomated Graphitisation Equipment) acoplado a los equipos de
combustion e hidrdlisis.

El AGE es un desarrollo que permite preparar muestras de forma rapida y eficiente para AMS.
Una vez que la muestra ha sido quemada en el AE, el CO; es acarreado a una trampa
empacada con zeolita X13, sustancia capaz de absorber selectivamente el COa..
Posteriormente y de manera controlada, el CO; es liberado térmicamente de la trampa,
envuelta en un hilo de calentamiento monitoreado por un termopar, desde lo cual es
transferido a un reactor mediante la expansion gaseosa de capilares de 0.5 mm de diametro.
El AGE tiene 7 reactores cada uno de ellos con un tubo de reaccion en la base por medio de
una conexion tipo Swagelok; es decir, es un arreglo conectado a una valvula neumatica que
permite la entrada y aislamiento del CO> un sensor de presion, una trampa de agua y sus
respectivos hornos con sensores de temperatura. Los hornos estdn disefiados para alcanzar
temperaturas arriba de los 700°C, en tanto que la trampa de agua es enfriada a -10°C durante
la reaccion mediante un enfriador Peltier (dispositivo que al aplicarle un cierto voltaje crea
una diferencia de temperatura).

Una vez que el CO> es atrapado en la zeolita, se necesita 450°C para expandir al gas hacia
un reactor donde sucede la reduccion con Ho, como temperatura de reaccion se usan 580°C.
El hierro (5mg) es colocado previamente en un tubo reactor para activarlo (150 s, 500°C). La
seleccion del tipo de zeolita radica ene el tamafio del poro, su polaridad y capacidad de
absorcion (ademds que sea reversible) ya que las diferentes formas catidonicas pueden dar
diferencias en la absorcion del gas. La trampa de zeolita se limpia a 500°C con un flujo de
argdn para evitar la contaminacion por COz por efecto “memoria” de la siguiente muestra. El
control del proceso de grafitizacion se hace por medio de una interfaz de computo llamada
LabView [22].

La forma de grafitizar carbonatos por medio de CHS es analoga, el tiempo de grafitizacion
toma entre 2-4 horas y se hace lo mismo para cada reactor.
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Apéndice E

Otras partes que no explique debido a que tiene que ver con AMS (nada que ver con el tema
de esta tesis) es el espectrometro de alta energia y deteccion del gas

Espectrometro de alta energia.

La separacion final del is6topo raro es de nueva cuenta con la rigidez magnética del iman, y
vuelve a desviar el haz a 90° de su posicion inicial y el iman tiene un radio de curvatura p de
85 cm, mas adelante en la salida del iman. Pero antes de eso debe de pasar por el cuadrupolo
eléctrico ya que su funcion es enfocar el haz que sale del acelerador, y luego de que se ha
realizado el enfoque permite la entrada del iman a alta energia

Figura E. 1: Fotografia del iman de alta energia para la nueva
linea de fisica nuclear.

Deteccion del gas.

Luego de pasar por el cuadrupolo, el haz pasa por el detector de gas y su funcidén es como un
telescopio que detecta particulas y se generan espectros bidimensionales entre la pérdida de
energia AE de una trayectoria corta y la energia E es transmitida a la energia restante de la
particula [29].
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