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Resumen

La determinacién de la edad del agua subterrdnea (llamado también tiempo de residencia
en un acuifero), es muy importante en la gestién de este recurso hidrico. Muchas zonas de
México dependen de esta fuente y en el caso particular de la Ciudad de México, méas del
60% proviene de mantos acuiferos.

En este trabajo, se implementé la técnica para la datacion de agua subterranea mediante
la determinacion del carbono-14 (*4C) por Espectrometria de Masas con Aceleradores
(EMA).

Se recopil6é la informacién necesaria para el montaje de esta técnica considerando la
infraestructura con que cuenta el Laboratorio de Espectrometria de Masas con
Aceleradores (LEMA) del Instituto de Fisica de la UNAM (IFUNAM). Ademas, se reunio el
material de laboratorio necesario para adaptar este nuevo procedimiento a las rutinas de
preparacion de muestras. El LEMA cuenta con un equipo de muestreo automatizado (CHS)
para la extraccion y conversion del carbono del CO; a partir del Carbono Inorganico Disuelto
(CID) y su conversién a grafito en viales de 12 mL. Para poder analizar agua subterranea,
se disefié un porta-muestras para botellas de suero de 120 mL. Se establecié un método
de recolecciéon y llenado de botellas en los pozos de agua subterrdnea, asi como su
almacenamiento en el laboratorio. El andlisis de *C de muestras de agua fue reproducible
para volimenes de 30 a 60mL de agua. La técnica se valido y se aplico en la determinacion
de la edad de las aguas colectadas en pozos profundos (de 299 a 2020 + 0.5 m) de la
Cuenca del Valle de México, en la CDMX vy los estados de México e Hidalgo. Las edades
de los pozos estudiados mediante el **C varian en un rango de 7,695 a mas de 45,000
afos; lo cual sitla a la datacién por esta técnica como Optima para estos pozos, al
encontrarse dentro del limite practico de operatividad del radiocarbono.



1. INTRODUCCION

Uno de los recursos mas valiosos que posee nuestro planeta es el agua, sin ella el
desarrollo de la vida en él habria sido imposible.

La estandarizacion y puesta en marcha de la datacion de aguas subterraneas es un
proyecto de gran impacto y relevancia social dada la importancia que representa el
suministro de agua para una mejor calidad de vida de los habitantes de la Ciudad de México
(CDMX).

La CDMX es una de las grandes megal6polis del mundo que sufre de escasez de agua y
graves problemas para el suministro de la misma; y ha sido colocada en la lista de las
ciudades que podrian quedarse sin agua a mediano plazo. Actualmente, la Cuenca del
Lerma es una de las principales fuentes para el abastecimiento de ésta. Sin embargo, esta
fuente de agua potable es insuficiente para abastecer a toda la CDMX. Es por eso que la
extraccion del agua de pozo es una fuente alternativa de suministro. Pero su explotacion y
uso requiere diferentes estudios que permitan garantizar una explotacion racional y
sustentable de ellos.

La datacion de agua subterrdnea permite conocer la edad o tiempo en otras palabras, que
el agua ha estado fluyendo a través del subsuelo, y de forma indirecta conocer si el pozo
puede considerarse una fuente de suministro renovable y/o si el pozo presenta una zona
de recarga (zonas donde ocurre infiltracion de precipitacién en el suelo). Es necesario llevar
a cabo un estudio del agua de cada pozo; esto ayudaria a conocer mejor la situaciéon de
nuestras fuentes de abastecimiento.

Al conocer esto podemos saber cudles serian los pozos efectivos 0 mejores zonas de
extraccion de agua y dénde se encuentran los lugares pertinentes para llevar a cabo su
extraccidn para que se presente como un recurso renovable. La datacién con carbono 14
(**C) podra ayudar también a la blisqueda de nuevos suministros sustentables de agua. Por
lo tanto, podra mejorar la calidad de vida de los habitantes. Al contar actualmente con la
medida en aguas subterraneas promovera la investigacion en esta area de la ciencia en
México.



2. ANTECEDENTES

2.1 Carbono

El carbono es un elemento quimico representado por el simbolo C, de nimero atémico 6 y
de masa atémica 12. Es el 15° elemento mas abundante de la corteza terrestre, forma parte
de todos los seres vivos, siendo asi que en el ser humano es el segundo elemento méas
abundante; ademas es el 4° elemento mas abundante en el universo (en masa).
Naturalmente se producen 3 is6topos del carbono, carbono-12 (*2C) y carbono-13 (*3C) que
son estables y el carbono-14 (**C) o radiocarbono que es inestable y radioactivo. Su
abundancia en la naturaleza para el primero es del 98.9%, para el segundo del 1.1% y para
el 1*C de <101%% (Nier, 1950).

Los radiois6topos o isétopos radioactivo son elementos inestables debido a un exceso de
energia nuclear que reacciona de 3 formas: al ser transferida liberando uno de sus
electrones, al ser emitida como radiaciébn gamma, o al crear y emitir una nueva particula
desde el nucleo. Estos radioisétopos son de origen natural o se producen artificialmente en
aceleradores de particulas, reactores nucleares, ciclotrones o0 generadores de
radiois6topos [2].

Los radiois6topos que ocurren naturalmente, se dividen en 3 categorias:

e Primigenios: Son producidos en explosiones de supernovas y en nucleosintesis
estelar. La mayoria se desintegran rapidamente, pero existen algunos con vidas
medias tan largas como la edad del universo; estos radiois6topos son muy
importantes en la comprension de eventos astronémicos.

e Secundarios: Son is6topos radiogénicos productos de la desintegracién de los
radiois6topos primigenios, teniendo asi una vida mas corta que ellos.

e Cosmogénicos: Dentro de esta categoria encontramos al #C, estos isétopos se
estan formando continuamente en la atmdsfera debido a los rayos cosmicos.

2.1.1 Carbono-14

Los rayos césmicos, (lamada  también radiacion césmica), son particulas
subatémicas (protones, nucleos de He, neutrones en su mayoria) de alta energia
procedentes del espacio exterior que viajan a gran velocidad, cercana a la de la luz. Se
descubrieron al realizar experimentos donde se observd que la conductividad eléctrica de
la atmésfera terrestre se debe a ionizacion causada por radiaciones de alta energia [1].

Los rayos cosmicos entran en la atmdsfera, entre la multitud de particulas que generan en
la atmésfera, se producen neutrones. Cuando uno de esos neutrones choca contra un
atomo de nitrégeno-14 puede desplazar y sustituir en su ndcleo a un protén, y de esta
manera el atomo se convierte en carbono-14 (espalacion de neutrones), que es radioactivo
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e inestable, y debido a su inestabilidad se ira convirtiendo poco a poco en nitrégeno hasta
desaparecer [2].

La formacién de “C depende del flujo de rayos césmicos, de la actividad solar y la fuerza
del campo magnético terrestre que cambia a lo largo del tiempo.

Existe un equilibrio entre el **C que se encuentra en la atmésfera y el que esta en el interior
de plantas y animales (todos los seres vivos) al tener vida. La forma en que las plantas lo
incorporan a su organismo es en el proceso de la fotosintesis y los animales lo incorporan
al ingerir las plantas; al morir cesa este intercambio y dejan de incorporar mas **C por lo
que el contenido en su organismo va disminuyendo gradualmente pasando a ser nitrégeno
y luego desaparecer debido al decaimiento radioactivo (Figura 2-1)

El carbono puede quedar almacenado durante largos periodos de tiempo en la atmdsfera,
en los cuerpos de agua liquida, en los sedimentos oceanicos, en el suelo, en las rocas, en
los combustibles fosiles y en el interior de la Tierra. El didxido de carbono atmosférico se
disuelve en agua y reacciona con las moléculas de agua liberando carbonato COzy éste a
su vez se combina con los iones Ca?* para formar carbonato de calcio CaCO3, componente
de conchas marinas.

Cuando los organismos mueren, sus restos se hunden y finalmente se convierten en parte
del sedimento del suelo oceéanico. A lo largo del tiempo geoldgico, el sedimento se convierte
en piedra caliza, que es la reserva de carbono mas grande de la Tierra. En la tierra, el
carbono se almacena en el suelo en forma de carbono organico proveniente de la
descomposicibn de los organismos o0 como carbono inorganico producto de la
meteorizacion de las rocas y los minerales [29].
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Figura 2-1: Formacién y distribucion del *C [2].

La relacién entre el carbono presente en la naturaleza es constante, pero existen ciertos
efectos que modifican esa relacion, los cuales se describen en el apartado 2.4.

2.2 Datacion

El quimico estadounidense Willard F. Libby dio a conocer en 1946 el mecanismo de
formacion de #C en la atmdsfera, a partir del cual, desarrollé la técnica por dataciéon por
radiocarbono la cual consiste en establecer la edad del objeto estudiado usando la vida
media o la tasa de decaimiento del is6topo. En 1949 junto con James Arnold publico el
primer articulo sobre datacibn con muestras de edades conocidas, y en 1951 publicé el
primer articulo con la datacibn de muestras con edades desconocidas. Actualmente la
datacion por #C se aplica para conocer la edad de materiales organicos en disciplinas
como: la arqueologia, la geologia, la paleontologia, la paleoclimatologia, la vulcanologia,
entre otras.

El método de datacién de carbono se puede dividir en tres etapas:

e Pretratamiento: Se elimina el carbono exdgeno de la muestra por medios fisicos y
guimicos.



Preparacion de las muestras: Se transforma la muestra que se desea datar a una
forma en la que pueda ser analizada, combustion o hidrdlisis y grafitizacién por EMA
o sintesis de benceno para centelleo liquido.

Datacion por centelleo liqguido o EMA: Medicién de la cantidad de carbono por
decaimiento o0 EMA.

Algunas suposiciones generales para la datacién con radiocarbono

Para considerar que una edad radiocarbono es equivalente a un afio calendario actual, se
parte de las siguientes suposiciones o principios:

La concentracién de **C en cada reservorio de carbono se mantiene esencialmente
constante y es conocida.

El C constituye una mezcla homogénea que se reparte y homogeneiza
rapidamente en cada reservorio de carbono.

Los organismos dejan de intercambiar **C al momento de su muerte.

Las proporciones de is6topos de carbono en una muestra no se alteran, por
excepcion del decaimiento de C.

La técnica de radiocarbono al igual que otras de datacion, no dan como resultado
un afio en especifico, sino un periodo probable.

Convenciones y unidades importantes para reportar la edad:

Las edades calculadas con la técnica de C son expresadas en términos de un conjunto
de parametros que han sido aceptados por la comunidad cientifica. Entre las convenciones
se encuentran [6]:

El uso del valor de vida media de Libby (5568 afios), aun cuando la mas exacta es
cercana a 5730 afios.

El uso de estandares de Acido Oxalico distribuido por el Instituto Nacional de
Patrones y Tecnologia (NIST) como un estandar contemporaneo para definir una
concentracion inicial de C en la biésfera.

Se define el afio 1950 A.D. como el tiempo igual a cero.

Se normaliza en todo tipo de muestras a un valor aceptado de 8'3C, para tomar en
cuenta el fraccionamiento isotépico.

Fraccionamiento Isotopico

Los is6topos estables del carbono, el Carbono-13 (**C) y Carbono-12 (*2C) presentan un
fendmeno llamado fraccionamiento isotopico. Esto se refiere a las variaciones en las
razones de is6topos de carbono como resultado de los procesos bioquimicos naturales y
evidentes en su masa atomica, cabe mencionar que estos cambios no se relacionan con el



tiempo y decaimiento radioactivo natural. El proceso de fraccionamiento isotépico ocurre
naturalmente en el ciclo del carbono.

Al analizar una muestra el resultado se ve modificado por las variaciones de concentracion
de los is6topos, por lo que se realiza la correccidon de la actividad de radiocarbono con el
fraccionamiento de muestras, las edades resultantes son “normalizadas”, esto es, la
actividad de la muestra se modifica con relacién a C=-25%y (la actividad que se obtendria
si fuera madera) con respecto al estandar VPDP (Vienna Pee Dee Belemnite) [7].

La unidad de medida es “d'3C”, y consiste en la correccion realizada para eliminar el error
provocado por el fraccionamiento isotdpico entre el material estdndar y el material muestra,
usando los isétopos *C y 2C.

13C 13C
13 _ |G- (Ze)veor )
5 C(%o)—l e 11000 (2-2)

La magnitud del fraccionamiento isotdpico puede dar lugar a errores de hasta 1% en el valor
de la relacion isotépica determinada [8], para valores de d'°C entre -35'y 3%o.

Usando la concentracion o actividad de una muestra estandar Aon de *C contemporaneo y

una muestra Asy de edad desconocida, se puede definir el valor de &

A

814C(%0) = |(3) - 1| 1000 (2-3)
AoN

Para normalizar el valor de &*C en una escala comin de 3**C normalizada a -25%., se

calcula el valor de D*C y usando las expresiones anteriores, asi se obtiene:

5146)

DYC(%o) = 814C — 2 (6136 + 25) (1 + ot

(2-4)

Porcentaje de carbono moderno

El porcentaje de carbono moderno (pMC) representa el porcentaje de la cantidad de **C
obtenida de una muestra en comparacion con la que se tenia en la atmésfera hipotética
de 1950, esto es [19]:

pMC = 2% 100% (2-5)
Aabs

Donde Aass Se le asocia como la actividad absoluta, que es la actividad hipotética que se
tiene del carbén atmosférico para el afio 1950, asi normalizando con 3!3C=-25%o. (por lo
gue ha decaido hasta el presente):

Agps = A1950[—25]9'1€ (y=1950) (2-6)
Donde y corresponde al afio actual o de medicién, y Ac al valor de vida media 5730 + 40
anos.



Se define también el parametro de Fraccidbn moderna (Fm), que es lo mismo que el
pMC/100, obtenido cuando se tienen diferentes valores, se representa:

A _
E,= = ¢~ con Aoy = A19s0[-25] @7
Aon

Para definir la edad radiocarbono, se toma el afio 1950 A.D. como 0 B.P (antes del
presente), asi con (2-3) y (2-7) se puede escribir como:

Edad radiocarbono = —%In (jﬂ) = —8033 InF,, (2-8)

L ON

con A, = 5568 aiios.

*L: usa la vida media medida por W. Libby

2.3 Espectrometria de masas con aceleradores (EMA)

El primer uso experimental de un acelerador para identificacion de is6topos tuvo lugar en
1939 por Alvarez y Cornog, usando un ciclotrén para la deteccion de *He diferenciandolo
de su is6baro 3H, pero fue hasta 1977 cuando Muller propuso el uso de un ciclotrén para la
medida directa de atomo de “C. En ese mismo afio Nelson y Korteling reportaron la medida
directa del *C contenido en un arbol usando un acelerador Tandem Van der Graaf, también
en ese afio Bennett demostré que el *C podia separarse de su is6baro el N usando una
fuente de iones negativos aprovechando que éste ultimo no forma iones negativos estables

[9]

El proceso de datacién con radiocarbono por espectrometria de masa con aceleradores se
pude dividir en dos partes:

e La primera, donde se aceleran los iones a energias cinéticas muy altas.
e Y lasegunda, el andlisis de las masas.

Los sistemas de aceleradores mas populares en la datacion con radiocarbono y EMA son:
el ciclotron, y el acelerador electrostatico en tandem.

La datacion por EMA presenta ciertas ventajas y desventajas, que se enlistan a
continuacioén [10].

Ventajas:

e No necesita muestras demasiado grandes, siendo menores a 1.0g (basta con
obtener 1 mg de carbono de la muestra); esto a su vez hace que los objetos o
materiales no se vean dafados.

e No es necesario mucho tiempo para obtener resultados, una vez preparada la
muestra para el acelerador es cuestion de minutos a horas para obtener su edad.

e Las mediciones suelen tener mayor precision ademas de que los espectrometros
poseen gran sensibilidad.



Desventajas:

e El espectrobmetro de masas con acelerador, asi como su mantenimiento es muy
costoso.

¢ Al utilizar muestras pequefias también se incrementan las posibilidades de que las
muestras se contaminen y alteren las fechas.

2.3.1 Funcionamiento del equipo

El equipo de espectrometria de masas con aceleradores (EMA) o AMS (del inglés
Accelerator Mass Spectrometry) del LEMA, consiste en un separador isotdpico formado por
tres partes: un espectrometro de baja energia y un espectrémetro de masas de alta energia,
acoplados por un acelerador electrostatico tipo tandem [16] (Figura 2-2).

| Baja Energia | | Acelerador | | Alta Energia |

SO

L

rL
g

I Sistema de deteccion ]

Figura 2-2: Esquema del separador isotépico [20].

Baja energia

Esta formada por la fuente de iones, donde se insertan las muestras a analizar y se generan
los iones que componen el haz; ésta tiene una capacidad de 50 catodos, se colocan en un
carrusel giratorio y son introducidos a la zona de sputtering de la fuente de iones de uno en
uno por medio de una bayoneta [19].



A esta seccion pertenece también el sistema de inyeccion, compuesto por el iman selector
de masas que como su nombre lo dice, realiza una primera seleccién de masas; y por el
deflector electrostatico que transporta el haz hasta la entrada del acelerador.

Acelerador

El separador isotépico de LEMA esta basado en un acelerador de 1MV tipo Tandetron (High
Voltage Europa Engineering). En su interior se produce la aceleracién de iones del haz que
han superado los filtros cineméticos de la zona de baja energia y el proceso de intercambio
de carga, por el cual se eliminan las moléculas [16].

El LEMA cuenta con un generador de alta energia que, de acuerdo con el disefio del sistema
de carga, corresponde a un tipo Cookroft-Walton (Figura 2-3).

Canal de
stripping Entrada de gas

==l

Tubo de aceleracidn l'uba de aceleracion
Electrodo RF

Médulos
rectificadores

BN FFFIEry

| Oscilador | -

Figura 2-3: Esquema de un acelerador tipo Cockroft-Walton [21].

El voltaje positivo de 1 MV de la terminal esta conectado a tierra a través de una cadena de
resistencias en serie que conectan platos (placas) equipotenciales. La diferencia de
potencial entre platos es del orden de decenas de kV. Estas placas electrostaticas forman
un campo que acelera el haz de particulas y lo dirigen hacia la zona de la terminal con un
canal lleno de argén, donde ocurre un intercambio de carga en el que los iones negativos

10



pierden parte de sus electrones (stripping) y sufren una segunda aceleracion. Un aspecto
muy importante es que, en el canal de argon, los iones moleculares son destruidos por el
choque con los atomos de argén. Esta destruccion se da facilmente dada la debilidad de
las energias de enlace molecular (<10 eV) en comparacion con la energia de las colisiones.

Alta Energia

Al igual que en la zona de baja energia, en el espectrémetro de alta energia se usa un
deflector magnético seguido de un deflector electrostatico esférico y entre estos dos a la
salida del iman de alta energia, se cuentan los is6topos estables como el *2C y el 3C, por
medio de dos cajas de Faraday que en lugar de contarlos individualmente mide su corriente
eléctrica.

Para medir los is6topos raros como el *C, el haz se somete a un segundo deflector
electrostatico, el cual dirige el haz hacia una camara de ionizacién con gas isobutano, donde
el gas frena las particulas, al mismo tiempo que se ioniza y colecta los iones en dos
electrodos en el interior de la camara. Mediante este poder de frenado es posible diferenciar
la masa y el nimero de la particula de *C. El sistema EMA de LEMA se muestra en la
Figura 2-4.

Figura 2-4: Separador Isotopico del LEMA [22].

2.4 Efectos ambientales y antropogénicos en la datacion

El radiocarbono (**C) al formarse continuamente en la naturaleza supondria que su
concentracion en la atmésfera es la mismo en todos lados incluyendo el océano, marea y
lagos. Sin embargo, esto no ocurre; debido a los siguientes efectos:

Efecto reservorio

Se define como el resultado de la diferente actividad radiocarbénica que presentan los
reservorios marino y atmosférico, asi como los organismos en equilibrio con ellos, y se
expresa con una edad aparente que tiende a envejecer a los organismos marinos respecto
a los continentales (Favier Dubois, 2009), una diferencia promedio de 400 afios en edad
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radiocarbono. La constante del efecto reservorio no es la misma para todos los lugares o
zonas porque va a depender de las condiciones climéticas, topogréficas, mezcla, entre
otras.

En el caso del agua dulce, éste fendmeno se produce cuando el sistema de agua dulce se
alimenta de agua antigua proveniente de manantiales, y se conoce como “efecto del agua
dura” cuando el sistema de agua fluye en piedra caliza y se tiene una edad mas antigua
debido al CID antiguo de la piedra caliza (Figura 2-5).
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Figura 2-5: Esquema del efecto reservorio en un cuerpo de agua dulce [3].

Efecto de Suess o industrial

A partir de la Revolucién Industrial se propag6 el uso extendido de los combustibles fésiles
cuyo origen supera los 60,000 afios de edad tales como el petréleo, el gas natural y el
carbon. Su uso aumenté la concentraciéon de carbono-12 en la atmosfera, modificando la
proporcion entre los is6topos “C / 2C. Al aumentar la concentraciéon de *2C, las muestras
datadas presentan un error, resultado del envejecimiento del material organico que por su
mayor contenido de '?C, parece tener una edad mayor a la real.

Efecto de las pruebas atomicas

Entre los afios 1950 y 1963 debido a las bombas atémicas lanzadas en la Segunda Guerra
Mundial, asi como todas las pruebas de armas nucleares que se siguieron, se produjo
radiocarbono de origen antropogénico en la atmésfera provocando que el contenido de #C
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atmosférico alcanzara casi el doble de sus niveles normales. En el hemisferio norte este
nivel alcanzo6 su punto maximo en 1963 y en el hemisferio sur en 1965.

Los resultados que arrojan las muestras datadas en estas condiciones es que al aumentar
la concentracion de radiocarbono también cambia la proporcion entre isétopos, provocando
que el material organico datado rejuvenezca o exhiba una edad menor a la real.

Como respuesta a esto, el 4cido oxalico (Oxa Il) almacenado por el U.S. National Bureau
of Standards ha sido adoptado como estdndar para datacion por radiocarbono. Su
contenido de radiocarbono en teoria era el mismo que el de una muestra de madera
cultivada en AD 1950, el punto cero en la escala de tiempo de radiocarbono utilizada en la
cita de resultados de datacién por carbono [4].

Para todos estos efectos existen curvas de calibracién, sin embargo, siempre existira un
error asociado a la forma de calibrar, asi como el error que ya se asocia al conteo de
is6topos de “C y por las proporciones de un isétopo a otro.

4C en CO, atmosférico
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Figura 2-6: Pico de la bomba de *C y efecto Suess. La medicién de concentracién de 14C
en la atmosfera fue hecha por Hua y Barbetti en 2004 [5].

2.5 Datacion de Aguas Subterraneas

Estudios previos realizados han mostrado la posibilidad de conocer la edad de los cuerpos
de agua subterrdnea mediante la determinaciéon del contenido de *C en el Carbono
Inorgénico Disuelto (CID) del agua [25].
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El método de datacion de agua subterranea con *C fue propuesto por primera vez por
Muinnich (1957). Parte del ciclo del carbono nos ayuda a explicar el carbono inorganico
contenido en agua subterranea [26].

La direccién del flujo y la velocidad del agua subterranea pueden ser deducidas de las
diferencias de edades dentro del acuifero (métodos geoldgicos). Las edades son calculadas
después de definir la superior, supuestamente con una muestra reciente de edad cero:

T=-8270 In “*An/**Ag
(Am=Agua intermedia, Ac=Agua reciente)

Esta de hecho, resulta ser la manera mas cuidadosa de manejar la datacion con *“C de
aguas subterraneas.

Significado de edad del agua

La edad de aguas subterraneas en la datacién, es un indicativo de momento en que el agua
dej6 de intercambiar CO, con la atmésfera en la superficie, es decir, cuando paso a ser
subterranea o el tiempo en que dichas aguas han estado recorriendo el subsuelo.

Zona de recarga

Nivel de agua

Capa
freatica

Acuifero libre

Figura 2-7: Diagrama del recorrido del agua subterrdnea [11].

Importancia de conocer la edad del agua subterranea

La importancia de la datacion con radiocarbono para el andlisis de aguas subterrdneas
radica en que, a partir de los resultados, es posible establecer la velocidad de recarga de
un acuifero. De esta manera seria posible prevenir su contaminacion (entrar en contacto

14



con otras vertientes tanto naturales como artificiales) o sobreexplotacion. Asi mismo,
permite gestionar el proceso de recuperacion de pozos.

Para que este analisis sea completo es necesario que la datacién por radiocarbono de
aguas subterraneas se utlice en conjunto con mediciones hidroloégicas, quimicas vy
fisicoquimicas estandar. Se obtienen mejores resultados en la datacion por radiocarbono
tomando en cuenta dos casos:

Cuando se realizan multiples mediciones, es decir, al realizar la comparacion de las edades
aparentes de diferentes pozos que se encuentran a diferentes distancias del afloramiento
del acuifero; aqui al obtener variaciones en las edades podria ser un indicativo de la
velocidad del flujo para determinar un bombeo excesivo.

Y en la recoleccién de muestras de manera secuencial, esto es que para un cierto pozo se
obtiene la muestra cada cierto periodo (6 meses o 1 afo), y determinar cualquier cambio
en la edad aparente del agua respecto del tiempo; en el caso de que se presentase mas
joven, se estaria hablando de una posible reduccién en las capas mas superficiales del
agua o contaminacién debido a la infiltracion del suelo.

Justificacion de usar la datacién con “C en aguas subterraneas

En la Tabla 2-1 se enlistan algunos de los is6topos que podrian estar presentes en aguas
subterraneas y sus tiempos de vida media.

Tabla 2-1: Algunos is6topos usados en datacién y su vida media.

Elemento Vida media

222Rn 3.82 dias

37 Ar 34.8 dias

8 Kr 10.72 afios
H 12.32 afios

B Ar 269 afios
1“c 5,730 afios

81 Kr 210,000 afios
36 Cl| 301,000 afios
129 1.57 x 107 afios
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Los isotopos 6ptimos para datacion se seleccionan en base a las caracteristicas que
presenta el elemento a datar, para los primeros is6topos a pesar de que podrian
considerarse buenos en la datacién de aguas recientes, hay que tomar en cuenta que
muchas veces la muestra se almacena por algun periodo en el que podrian ya haber
decaido por completo.

El tritio (3H) es un isétopo Util en la datacion de aguas “modernas” que se encuentran a unos
cuantos metros de la superficie y llegaron ahi debido a la infiltracion por algin
descongelamiento o las lluvias.

De acuerdo con los registros, en los pozos profundos de la Cuenca de México la mayor
profundidad de extraccion de agua se encontraria a 2,000 metros del nivel de la superficie
[12] con un promedio de 350 metros de profundidad. El **C resulta ser la mejor opcién para
datar de este tipo ya que su intervalo de edades va de los 60 a los 45,000 afos
aproximadamente (ver el decaimiento radiactivo del **C en la Figura 2-8).

Curva de decaimiento radiactivo
del isétopo Carbono-14

Porcentaje de Carbono-14
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Figura 2-8: Diagrama del decaimiento del carbono-14 [5].

Para aguas mas profundas se recomienda el uso del is6topo Kriptén-81, porque el intervalo
de edades es de 45,000 a 300,000 afios.
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3. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

En regiones aridas, las precipitaciones estan sujetas a irregularidades en cuanto a su
volumen, intensidad y puntos de aparicion. Por ejemplo, en algunos lugares pueden no
producirse precipitaciones durante muchos afios. Para evaluar los recursos hidrologicos
potenciales ha de calcularse la velocidad con que se reponen las aguas subterraneas, su
origen y procedencia ante el estrés hidrico vivido actualmente.

4. OBJETIVOS

4.1 Objetivo General

Disefar y establecer un protocolo de procesamiento de muestras de agua subterranea para
determinar su edad, por medio de la extraccion de CID y el andlisis de *C mediante
Espectrometria de Masas con Aceleradores (EMA); y que permita a su vez aplicar la técnica
al estudio de aguas reales.

4.2. Objetivos Particulares

» Establecer un protocolo de muestreo de aguas subterraneas para el andlisis de C.

= Determinar el contenido de **C del CID en agua subterranea de edad conocida.

= Aplicar el protocolo a muestras de agua subterranea de pozos de la Cuenca de
México.

= Buscar posibles interpretaciones a los resultados en base a la edad obtenida.

* Iniciar un registro de los diferentes niveles de *C que se presentan en los acuiferos
mexicanos.

5. HIPOTESIS

El andlisis de la abundancia de *C en el carbono inorganico disuelto (CID) del agua
subterranea, permite determinar su edad, y asi caracterizarla como fésil o de infiltracion
reciente. El contar con esta técnica contribuird a conocer mejor el fenédmeno de infiltracion,
asi como otras fuentes de recarga de un sistema freatico. Conocer la edad del agua de un
pozo, permitir explorar la sostenibilidad de este.
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6. MATERIALES Y METODOS

6.1 Obtencion de muestras y registro

Se enjuago bien una botella (de vidrio de 120ml, color: cristalino/11, de diametro de 51.99
mm y altura de 95.25 mm) para muestreo, fue enjuagadas (de dos a tres veces) con la
misma agua del pozo/manantial a muestrear. Cada botella fue llenada hasta el borde
procurando evitar la formacion de burbujas de aire y/o en su caso la eliminacion de ellas
antes de cerrarla y, sellar con un septum y tapa metalica con pinza de sellado hasta que la
tapa estuviera perfectamente sellada (Figuras 6-1 y 6-2). Las muestras fueron almacenadas
en un refrigerador en condiciones frias y estables.

Figura 6-1: Pozo de Agua.

Figura 6-2: Recoleccion de agua de pozo.
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En el laboratorio se registra cada botella de agua en el catalogo interno, donde se escriben
caracteristicas de la muestra, material (en nuestro caso agua), lugar de recoleccion, quién
proporciond la muestra y se asigna una clave de registro que permitira llevar el control y
trazabilidad de cada muestra de agua hasta su preparacion y datacion.

6.2 Muestras utilizadas
En las siguientes tablas se describen las muestras de agua utilizadas en este trabajo.

Proporcionada por el Doctor Oscar Escolero:

Tabla 6-1: Identificacion de agua de pozo de edad conocida usada como estandar interno.

Clave Clave Material Descripcion
Laboratorio Usuario P
LEMA 980 SCT3 Agua Agua de pozo

Preparadas en el laboratorio a partir de los estandares internacionales AIEA-C1 y AIEA-C2
(El AIEA-C1 es un estandar extraido de una losa de marmol de Carrara, en la provincia de
Lucca, Italia, contiene 100% de CaCOg; por su parte el AEIA-C2 travertino se obtuvo a partir
de un carbonato de agua dulce depositado en una cuenca localizada en Baviera, Alemania
a 50 km al norte de Munich.):

Tabla 6-2: Identificacion de preparaciones de agua desionizada con C1y C2.

Clave . L
: Material Descripcion
Laboratorio
LEMA 913 Carhanato en agua AIEA C1Y AGUA
desionizada
LEMA 1043 Carbonato en agua AIEA C1+C2 Y AGUA
desionizada
Carbonato en agua
LEMA 1044 desionizada AIEA C1+C2 Y AGUA
Carbonato en agua
LEMA 1045 desionizada AIEA C1+C2 Y AGUA
Carbonato en agua
LEMA 914 desionizada AIEA C2 Y AGUA
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Recolectadas en diferentes pozos de la Cuenca de México en conjunto con el equipo de
colaboradores del Dr. Oscar Escolero (ver Anexo 11.2 para la ubicacion en el mapa).

Tabla 6-3: Identificacion de agua subterranea de diferentes pozos.

Lugar de procedencia: CDMX.

Clave . CIavg Material Descripcion Sitio_ .
Laboratorio Usuario (Delegacioén)
LEMA 1101 193 Agua Lugar depp())rzooclcliaez(??al: COMX. Iztacalco
LEMA 1114 198 Agua Lugarzzzsr(?:‘:;ﬁi%? ?:DMX_ Alvaro Obregon
LEMA 1115 194 Agua Lugar zzzéngaeﬁl?g;rzDMx_ Iztacalco
LEMA 1116 116 Agua Lugafzzopfgiédcs:]izzacimx. Iztapalapa
LEMA 1122 174 Agua LE;;? d?gf;?;gfg‘;%%ﬁ; Iztapalapa
LEMA 1123 190 Agua Pozo Purisima Iztapalapa Iztapalapa

Lugar de procedencia: CDMX.
LEMA 1124 108 Agua Lugafzzopféiég:;iirZ%%Mx. Tlahuac
LEMA 1125 109 Agua Lugafgzopfgiégggm:%lwx. Tlahuac
LEMA 1126 197 Agua Pozo Sta. Catarina 4 Tlahuac




Ubicacién de las zonas de obtencién de las muestras de los pozos de la
Cuenca de México

Alcadias
de la
CDMX

Gustavo A.

Azcapotzalco Madero
Miguel Venustiano
Hidalgo Carranza _

Alvaro
Obregon

Cuajimalpa

Coyoacan

Contreras

Milpa Alta

Figura 6-3: Mapa de la Ciudad de México donde se encuentran coloreadas las delegaciones
en las que se obtuvieron las muestras de la Cuenca de México usadas en este trabajo.

6.3 Preparacion de muestras

La preparacion de muestras incluye cuatro pasos principales que son: transferencia,
descomposicion de los compuestos de carbono, grafitizacion y prensado Estos
procedimientos se realizaron como se describen enseguida:

6.3.1 Transferenciay llenado

a) Método para muestras en botella con tapa de rosca
1. Se coloca la botella que contiene el agua a analizar y los materiales dentro de la
campana de flujo.

2. Enla campana de flujo se esperan 10 minutos a que circule el argén (o helio), para
desplazar el aire contenido en ella.
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3. Enun vaso de precipitado se vacia la cantidad de agua que se usara dependiendo
de la cantidad de replicados (30 a 60 mL por botella).

4. Se cierra la botella de agua (sobrante), purgando antes con argon durante 30
segundos para tener una atmasfera inerte en el interior.

5. Se procede al llenado de botellas de suero de 120 mL con el agua muestra,
colocando 60 mL en cada una usando una jeringa o vaso con la cantidad
previamente medida.

6. Se purga nuevamente por 30 segundos con argén a la botella que se le realizé la
transferencia antes de colocar el septum, la tapa metalica y sellarla con las pinzas.

*Se repite el procedimiento para cada botella (de suero de 120 mL).

7. Se cierra el argén y se quita el circulo central metélico de las tapas.

b) Método para muestras en botella de suero
1. EnLEMA se emplea un flujo de He o de Ar a través de una aguja y un puente (tanque
de He de alta pureza con una aguja y puente con dos agujas) para eliminar el aire
de una botella vacia sellada con septum mediante inyeccién de He o Ar x 3 min a
180 mL/min (Figuras 6-4 a 6-6).

2. Se transfieren de 30 a 60mL de agua a la botella de 120 mL sellada a la que se le
ha desalojado el aire, colocando el puente en “u” que conectard las 2 botellas
atravesando el septum con las agujas, de lado de la muestra se colocara la aguja
de helio y de la botella vacia (y previamente purgada) se coloca una aguja para
liberar presion. Se espera hasta que se vacie 60 mL o la cantidad deseada y se
quitan las agujas.

3. Para cada botella con una muestra diferente de agua a transferir se realiza la
limpieza de todo el material como se escribe en el apartado siguiente.

Hf muestra aguja delgada para

. ¥ liberar presicn

Figura 6-4: Esquema de transferencia de agua [13].
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Figura 6-5: Transferencia de agua con tubo en “u”.

Limpieza de material:
1. Se limpian todas las agujas con alcohol.

2. Se coloca una aguja del tubo en “u” en una botella con agua desionizada y con
ayuda del helio se hace pasar el agua a través del tubo.

3. Se limpian nuevamente las agujas con alcohol.

4. Para asegurar la limpieza y evitar contaminacion de muestras, se tira un poco del

agua muestra que se usara a continuacion pasandola por el tubo en “u”.

Tubo en “U” (Tubing)
Consiste en un tubo delgado de silicon de 2 mm de didmetro interno y 2 agujas de acero en
ambas puntas como se muestra en la Figura 6-6.

Se realizé la adaptacion del tubo “U” para facilitar la transferencia de agua de una botella
de suero con agua a otra botella de suero purgada con He (o Ar) que servira para preparar
la muestra a grafitizar (Figura 6-5).

23



Figura 6-6: Tubo en “u”.

También es posible hacer esta transferencia usando una jeringa desechable con aguja,
recolectando primero el agua necesaria de la botella con agua y pinchando la botella que
contiene He (o Ar) para vaciarla dentro, se usa también la aguja para que desaloje el gas
gue sera reemplazado por el agua; sin embargo, este método es mas lento y complicado
ya que es dificil lograr una constante en la presion que se ejerce en la jeringa y que la
cantidad de liquido sea proporcional a la cantidad de gas saliente.

Para aplicar y comprender esta técnica se puede recurrir al Principio de Pascal (“La presion
ejercida sobre un fluido incompresible y en equilibrio dentro de un recipiente de paredes
indeformables se transmite con igual intensidad en todas las direcciones y en todos los
puntos del fluido” [27]) y el Principio de Bernoulli (expresa que en un fluido ideal -sin
viscosidad ni rozamiento- en régimen de circulacion por un conducto cerrado, la energia
gue posee el fluido permanece constante a lo largo de su recorrido [28]).

c) Preparacion de muestras de agua (estandares artificiales) con Cl1y C2
1. Se pesan entre 9-10 mg de C1 o C2y se coloca en la botella de suero de 120 mL.

2. Se colocan las botellas con C1 o C2 y los materiales dentro de la campana de flujo.
3. Enla campana de flujo se espera 10 minutos a que circule el argén.
4

Se hierve agua desionizada, se usara 60 mL por botella (colocar 70 mL por botella
en un vaso y calentar por 10 minutos / hasta la temperatura de ebullicién).

5. Dentro de la campana se llena la botella que ya tiene C1 o C2 con 60 mL del agua
desionizada previamente hervida en cada una usando una jeringa 0 vaso
graduados.
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6. Se purga por 30 segundos con argon a la botella llenada antes de colocar el septum,
la tapa metalica y sellarla con las pinzas.

*Se repite el procedimiento para cada botella (de suero de 120 mL).
7. Se cierra el argén y se quita el circulo central metélico de las tapas.

*** En todo momento de la preparacion se usa guantes, cubre bocas y bata, ademas de
alcohol y papel para limpiar el material y area de trabajo.

***% | a tapa metalica y el septum no se pueden reciclar.

6.3.2 Descomposicion de los compuestos de Carbono

La muestra se proceso en un Sistema de Manejo de Carbonatos (CHS de lon Plus) (Figura
6-15), llevando a cabo una reaccién de hidrdlisis con acido fosférico (HsPO,) al 85% de la
marca Emprove a 70° C de temperatura durante toda la noche, para convertir el contenido
de carbono inorganico en CO; (Figura 6-7), el proceso se describe a continuacion:

H,PO,
r

=60 mL

Figura 6-7: Acidificacion de la muestra de agua con HzPO4 [13].

Después de la transferencia:

1. Se coloca 1.0 mL de acido ortofosférico al 85% en cada botella con una jeringa de
Hamilton (a través del septum) (Figura 6-8).

2. Se deja en bafio térmico a 70°C durante toda una noche.

3. Al dia siguiente, se saca del bafio y se procede a la extraccién del CO; en el CHS.
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Figura 6-8: Acido ortofosforico.

Bafio termostético de cuentas metalicas

El bafio termostatico de cuentas metalicas (de la marca Lab Armor™), es un equipo de
laboratorio que mantiene una solucién a una temperatura constante para que las mezclas
de aguay acido reaccionen completamente [14]. En esta propuesta es importante mantener
la temperatura (70°C) para que se lleve a cabo la reaccion (Figuras 6-9 y 6-10).

Figuras 6-9 y 6-10: Bafio termostatico.

Disefio de una base para botellas de 120 mL para muestreo en el CHS

El muestreador del CHS tiene una base con orificios para colocar viales de 12 mL por lo
que fue necesario adaptarla para las botellas de suero de 120 mL (Figuras 6-11y 6-12). Se
tomaron las medidas de la caja original y se hicieron los céalculos para que la localizacion
de los huecos para que la posicion de las botellas coincidiera con algunas de las
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coordenadas de los huecos de la base original predeterminados en el CHS por los que se
mueve la aguja.

Una vez terminado el disefio con las medidas y ajustes anteriores, se llevé el dibujo y la
base original al cuarto de impresiones 3D dentro del Instituto de Fisica, el material usado
para ello fue PLA (acido polilactico).

Las posiciones usadas al usar la base adaptada para las botellas de suero siguiendo las
coordenadas de las posiciones de la base original son: 8(B2), 11(B5), 32(F2) y 35(F5)
(Figuras 6-13 y 6-14).

O

0 0 0O

O O O O O
O O O O 0O O O

92 5¢
9528

O O O O O O
O O O O O O

O O

Figura 6-11: Esquema de posiciones en la base original.
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Figura 6-12: Foto base original del CHS para viales de 12 mL.

Figura 6-13: Disefio de base para el CHS.
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Figura 6-14: Base final para el CHS.

6.3.3 Grafitizacién

Previamente se pesa de 4.8 a 5.2 mg de hierro y se colocan en un tubo Pyrex de 6 mm en
el AGEIIl de acuerdo con la cantidad de muestras que se desea grafitizar (hasta 7 por
corrida) (Figura 6-15).

Figura 6-15: Hierro en tubos para colocar en el AGEIII.

Para preparar el grafito, se colocan las botellas en la nueva base del equipo CHS (Figura
6-16).
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Figura 6-16: Sistema de Manejo de Carbonatos [15].

El CO; producido en cada reaccién es transferido secuencialmente, utilizando helio como
gas acarreador, al AGEIIll en donde es absorbido por una columna de zeolita. El CO- es
desorbido y transferido a cada uno de los 7 reactores. Una vez llenos los siete reactores el
CO; es reducido con H; a grafito, a 580°C con Fe en polvo como catalizador [16] (Figura 6-
17).

La reaccion de reduccion es la siguiente:

580°C
COz() + 2H2) —

e

> Cs) + 2H20),

La reaccidn anterior se conoce como reaccion de Bosch, donde primero ocurre la reduccion
de CO, a mondxido de carbono y después una segunda reduccién a carbono en forma de
grafito [17].
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Figura 6-17: Equipo de grafitizacion automatizado AGEIII [18].

Casos con trampa de cobre

En algunas muestras, la reaccion de reduccion a grafito en el hierro se vio retardada
significativamente, tomando cerca de 10 horas para completarse. Consideramos que la
causa de esta reduccion en la velocidad de reaccion se deba a la presencia de H.S). La
presencia del azufre afecta la capacidad catalitica del hierro en la reaccion de grafitizacion
[24]. Para evitar esto, se conecté un tubo Pyrex® lleno de cobre entre el CHS y el AGE llI,
a una temperatura de 500°C para atrapar el H.S) (Figura 6-18). El uso del cobre metélico
fue esencial para tratar una muestra de agua de mar y otras tres muestras recolectadas en
pozos.

Figura 6-18: Trampa de cobre.
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Tiempo de muestreo

El tiempo de muestreo (Sampling Time en inglés), aparece en el programa del CHS y
corresponde al tiempo en el que la aguja (doble) pincha el septum de la botella para la
extraccion del CO; de la muestra, al mismo tiempo que se le inyecta helio (manteniendo un
flujo a 70 mL/min).

HidrélisisapH <1
Durante la preparacion de cada muestra, al agregar el acido ortofosférico, desciende el
valor de pH. Para que se complete la reaccion, el frasco es colocado en el bafio térmico
hasta que se complete la reaccion de hidrolisis &cida de los compuestos de carbono
(liberacion de COy).

Para garantizar que la reaccion se completd en las muestras de agua se comprueba que el
valor del pH sea menor a 1 al final de la obtencién de CO; en el CHS, abriendo las botellas
y usando tiras reactivas de pH.

6.3.4 Prensado

El grafito obtenido de la reaccion en el AGEIIl por cada muestra es prensado en catodos
de aluminio por medio de una prensa pneumatica de la marca PSP y modelo v2.0, éstos a
su vez son montados en portacatados y colocados en el carrusel de la fuente de iones del
acelerador (Figuras 6-19 a 6-21).

Figura 6-19: Prensa pneumatica.
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Figura 6-20 y 6-21: Catodo de aluminio con muestra (derecha). Catodo de aluminio con
muestra montada en portacatodo (derecha) [19].

6.4 Andlisis de Radiocarbono por EMA

Los andlisis de radiocarbono se realizaron en el separador isotépico del LEMA. Se utilizaron
muestras (de 1 mg de carbono) del estandar de acido oxalico NIST SRM 4990C (OXAll con
clave LEMA 1.2), asi como de &cido ftalico (PA BL con clave LEMA 250.2), grafitizados en
el equipo AGE Il. Para los andlisis de EMA, la medida de cada muestra consistié en 20
mediciones de 5 minutos (10 bloques de 30s) con corrientes de carbono de 15-20 pA. El
analisis de los datos se realiz6 a partir de los cocientes obtenidos para las proporciones
14C/2C y 18C/*2C con el programa desarrollado en LEMA utilizando al OXAIll para la
normalizacion estandar y al acido ftalico para la sustraccién del fondo. Para asegurar la
calidad de las medidas, se prepararon dos tipos de materiales de referencia: estandares
IAEA-C1 y AIEA-C2 disueltos en 60 mL de agua desionizada, que contenian unos 8.3 g del
estandar (equivalente a 1 mg de carbono). Estas muestras de referencia se trataron como
las muestras de aguas subterraneas desconocidas.

6.5 Consideraciones para la determinacion de la edad de
muestras de agua

La edad aparente de radiocarbono reportada no se encuentra ajustada a ningun efecto
hidrogeoquimico sobre el agua metedrical.

Esto es, no se considera la quimica del agua proveniente del vapor de agua atmosférico
(que puede precipitar en forma de neblina, lluvia, helada, nieve, granizo y entre otras
formas), debida a los procesos y reacciones quimicas que afectan la distribucion y
circulacion de especies disueltas en aguas naturales, asi como su interaccion con la
biosfera durante el ciclo hidrolégico del agua y su relacion con las rocas de la corteza
terrestre.

Las aguas subterraneas presentan una dindmica quimica compleja, por lo que los valores
obtenidos pueden presentar variaciones dentro de 1-2 pMC (porcentaje de carbono
moderno) para una sola muestra de agua. Sin embargo, los resultados pueden variar
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significativamente para aguas con concentraciéon de CID muy bajos (<20 mg/L HCO3) y
aguas con guimica organica muy compleja [13].

Figura 6-22: Botellas con agua subterrdnea tomada de diferentes pozos de la Cuenca de
México.
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7. RESULTADOS Y DISCUSION

7.1 Obtencion de grafito

Las Figuras 7-1 a 7-10 muestran diferentes situaciones observadas durante la grafitizacion
del CO.. En la mayoria de los casos una muestra de 60 mL de agua fue suficiente para
obtener 1 mg de grafito. En los casos donde se sospechaba que la aguja no atravesaba
adecuadamente el septum se repetia la grafitizacién. Para algunas muestras de agua la
grafitizacion tomé demasiado tiempo debido a la presencia de azufre y halégenos que
envenenan la catalisis. Este problema se soluciond utilizando una trampa con cobre y plata
metalicos para reaccionar con esos elementos antes de proceder a la grafitizacion.
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Figura 7-1: Corrida 20180308. Grafica de presion contra el tiempo en el proceso de
obtencion de grafito en las muestras de agua 980.1.1 a 980.1.7. En el eje de tiempo la
separacion entre la primera muestra y la segunda es mayor que con el resto debido a que
se vario la temperatura de enfriamiento de 20°C a 28°C (temperatura ambiente) después
de cargar el 2° reactor, lo que hizo que el tiempo se redujera para pasar a la siguiente
botella.
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Figura 7-2: Corrida 20180313. Grafica correspondiente a la obtencion de grafito en las
muestras 984.1.1 (concha), a 913 (estandar C1 en agua) y 914 (C2 en agua). El reactor R1
se carg0 para la primera muestra, pero al desconocerse el resultado esperado no se noté
anomalias, para la segunda muestra el CO- inicial también fue relativamente bajo por lo
que se sospechd un problema, notando asi que la aguja no habia pinchado el septum, se
repitié para el reactor R2, se continué obteniendo CO; del resto de las botellas y al final se
repitié para la primera muestra tirando y volviendo a cargar el reactor R1.
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Figura 7-3: Corrida 20180426. Grafica correspondiente a la obtenciéon de grafito en
muestras de 996 (R1 y R2) que estuvieron en bafio térmico por toda la noche y (R6 y R7)
otras que estuvieron por solo 3 horas; a 913 que corresponde a estandar C1 en agua (R3
y R4) y 914 a C2 en agua (R5).
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Figura 7-4: Corrida 20180516. Gréfica correspondiente a la obtencion de grafito en
muestras de 980 para los 3 primeros reactores, donde para R3 se observa una disminucion
de la presién al conseguir el grafito para las muestras restante, las cuales son 913 (R4 y
R5)y 914 (R6 y R7).
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Figura 7-5: Corrida 20180517. Gréfica obtenida en el proceso de obtencién de grafito en
muestras de C1 mezcladas con C2 en diferentes proporciones, 1043 con C1 al 25% (R1y
R2), 1044 con C1 al 50% (R3 y R4) y 1045 con C1 al 75% (R5 y R6); y con un tiempo de
recolecciéon de 3 minutos.
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Figura 7-6: Corrida 20181024. Grafica correspondiente a la obtencion de grafito para las
aguas 1114 (R1y R2), 1116 (R3y R4), 1115 (R5 y R6) y para el carbonato 1074 (R7). En
la segunda muestra la aguja no traspaso el septum de la botella y la aguja tomo del aire,
por lo que se repiti6 para esa muestra.
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Figura 7-7: Corrida 20181030. Gréfica obtenida en el proceso de obtencion de grafito en los
duplicados de las muestras de agua 1121 (R1y R2), 1122 (R3y R4) y 1123 (R5y R6). La
curva obtenida indica un problema en la reduccion de la presién al cargar los reactores, se
dej6 correr un tiempo esperando que bajara y luego se detuvo manualmente lo que se
representa en la gréafica con una caida brusca de la presion.
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Figura 7-8: Corrida 20181107. Gréfica obtenida en el proceso de obtencién de grafito de las
muestras de agua 1124 (R1), 1125 (R2) y 1126 (R3). En la curva obtenida podemos
observar que, para la segunda y tercera muestra, el proceso se realizé con “normalidad” y
para la primera muestra se observa una curva “extendida” la cual representa que la
conversiéon del CO- a grafito fue mas lenta, posiblemente por la presencia de S y otros
hal6égenos que compiten por el Fe.
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Figura 7-9: Corrida 20190117. Gréfica obtenida en el proceso de obtencion de grafito de las
muestras de agua 1122 (R1, R2 y R3), 1125 (R4) y 1124 (R5), con una trampa de cobre.
Para el reactor R2 se us6 una botella cerrada al vacio, por lo que el resultado que arroja de
CO: inicial de 203 ug forma parte del remanente que quedé en la bomba de la muestra
anterior.
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Figura 7-10: Corrida 20190123. Grafica correspondiente a la obtencién de grafito en las
muestras 1121 (R1y R2), 1123 (R3 y R4) y 1126 (R5 y R6) que ya se habia realizado
anteriormente en otra corrida, pero en este caso se usé una trampa de cobre. A pesar de
que los dos primeros reactores corresponden a la misma agua y se us6 el mismo tiempo
de muestreo, se observa una presién menor para R2 (y también se recolectdé menos CO5).

De las gréficas de las Figuras 7-1 a 7-10 de obtencién de grafito, debemos considerar lo
siguiente:

e En la preparacion de muestras de agua y durante la extraccion de CO- con el uso
del CHS, existen 5 variables a observar:
-Tiempo de almacenamiento
-Cantidad de agua por muestra
-Cantidad de H3PO4
-Tiempo de reaccion en el bafio térmico
-Tiempo de recoleccion de CO; inicial (Sampling Time)

A continuacion, se discuten cada una de estas variables.
TIEMPO DE ALMACENAMIENTO

Para la corrida 20180516, en el caso de la muestra 980.1.10 el agua se traspaso y se dejo
almacenada en el refrigerador por 2 meses (se mantuvo sellada con parafilm) y se hizo
reaccionar con el resto de las muestras de la corrida con 0.6 mL de HzPOa..

Comparada con las muestras 980.1.8 y 980.1.9 no se mostr6 alguna reducciéon o aumento
en la cantidad de CO: recolectado, indicando que su almacenamiento no modificé el valor
de radiocarbono.
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CANTIDAD DE AGUA POR MUESTRA

La cantidad de agua por muestra en las botellas (de 120 mL) varié de los 60 mL hasta los
30 mL. La cantidad de 60 mL de agua considerando la capacidad de 120 mL de las botellas
y la altura de éstas, asi como el tamafio de la aguja que atraviesa el septum en el CHS,
para la colecta del CO., resulta la cantidad maxima conveniente para que la aguja no toque
el agua, y una cantidad minima a 30 mL exigiria mayor tiempo de muestreo.

En la corrida 20190117 se observan variaciones de 40, 35y 30 mL, pero para diferentes
registros de agua, sin mostrar inconveniente en la recoleccion del CO..

Y en la corrida 20190123, se trat6é la muestra 1126.1.2 con 40 mL y la muestra 1126.2.1
con 30 mL, sin presentar gran cambio en la cantidad de CO- recolectado.

CANTIDAD DE H3POg4

Las muestras de la corrida 20190117 fueron acidificadas con 2 mL de HzPO4 x 50 mL de
agua. En la corrida 20190123 se acidificé de la misma forma para las muestras 1121.2.1,
1123.2.1 y 1126.2.1; y las muestras restantes (1121.1.3, 1123.1.3 y 1126.1.2) se
acidificaron de forma regular (1 mL de HsPOs x 50 mL de agua). Comparando entre
duplicados no se observo variacion en la obtencion de CO: inicial, por lo que se concluy6
que 1 mL es suficiente para obtener una hidrélisis completa.

TIEMPO DE REACCION EN EL BANO TERMICO

Las muestras de agua se hicieron reaccionar a una temperatura entre 60°C y 70°C. El
tiempo de reaccion fue “durante toda la noche (overnight)”, que significa que para todas las
muestras el promedio de reaccion fue de 12 horas (, el tiempo minimo de reaccion efectivo
usado fue de 8 horas y el maximo de 16 horas).

En la corrida 20180426 se realiz6 la recoleccion de CO; para las muestras 996.1.1y 996.1.2
gue estuvieron en reaccién por toda la noche. También se recolect6 el CO- de las muestras
996.1.3 y 996.1.4 que solo tuvieron un tiempo de reaccién de 3 horas. Se observé una
reduccion de CO; obtenido en el segundo duplicado, y también se observé un efecto en la
edad obtenida, ya que las muestras que reaccionaron durante 3 horas mostraron edades
“aparentemente mas jovenes”.

Por lo que el tiempo de reaccién minimo es mayor a 3 horas y como la reaccion de las
sustancias no es lineal, hacen falta mas experimentos para determinar un minimo de
duracion para la reaccion.

TIEMPO DE RECOLECCION DE CO:; INICIAL (SAMPLING TIME)

El tiempo de recoleccion de CO, minimo necesario, depende de la muestra que se esta
grafitizando. Por ejemplo, en la corrida 20181024 para la muestra 1115.1.1 se utilizé un
tiempo de 3:00 miny en 1115.1.2 un tiempo de 1:30 min sin variacion en el CO- recolectado.
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Sin embargo, en la corrida 20181030 en la muestra 1121.1.1 se us6 3:00 min y en la
1121.1.2 se us6 1:00 min, con una pequefia variacion de CO, obtenido. Para la muestra
1122.1.1 se us6 1:00 min y para la 1122.1.2 se us6 0:30 min provocando una reduccion de
mas del 75% de CO,. Para las muestras 1123.1.1y 1123.1.2 se us6 un tiempo de 0:30 min
en ambos, con solo una pequefia variacion en el CO; obtenido.

Al parecer, el tiempo de recoleccién minimo para convertir el total de carbono en CO,, varia
con la composicion quimica. Sin embargo, existe un maximo de CO. que se puede
recolectar para cada registro de muestra de agua como se observa en las gréficas de la
Figura 7-11.

Recoleccién de CO2
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5000 T Y

a0 an

3000

—— 1122

COz inicial
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1000

0 2 4 6 8 10
Tiempo (minutos)

Figura 7-11: Gréfica obtenida de recoleccion de CO- contra tiempo de muestreo (en el CHS)
de muestras de agua de 1121y 1122 (sin trampa).

Por lo que el tiempo minimo recomendado sin el uso de la trampa, es de 3:00 minutos.
Puede hacerse variaciéon a un tiempo menor si se ha trabajado anteriormente con ese
registro de agua o se recolecté una muestra antes en la corrida que se esta realizando.

Con la trampa, observando el CO; inicial en las corridas 20190117 y 20190123, se sugiere
un tiempo de muestreo minimo entre 7-10 minutos.

e CO; obtenido con trampa y sin trampa de cobre

Las muestras que se compararon con y sin el uso de la trampa de cobre corresponden a
las corridas 20181030 y 20181107 (sin trampa) con 20190117 y 20190123 (con trampa).

En la Figura 7-12 la gréfica muestra como varia la cantidad de CO; para las muestras del
registro de agua: 1121, 1122, 1123, 1124, 1125y 1126, con trampa y sin ella; tomando en
cuenta las cantidades de COs; inicial obtenido con tiempos de recoleccion a partir del cual
se llega a un maximo, para 1123, no se tiene el maximo de CO:; inicial posible sin el uso de
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la trampa, pero se tiene para un tiempo de recoleccion menor, por lo que se pone un punto
a un estimado observando muestras similares.

De esta forma es posible estimar los resultados o variaciones que tendrian las muestras al
realizar el proceso de recoleccidn con trampa y sin ella (si se tiene el valor de alguno de
ellos).

La cantidad de COs; inicial obtenida con la trampa fue de 15 a 45% de la obtenida sin ella
(Figura 7-12).

Comparacion de CO2inicial con trampay sintrampa

#5ntrampa

COzinicial

2000 Con trampa

1121 1122 1123 1124 1125 1126

Muestras

Figura 7-12: Gréfica de la obtencién de CO; inicial para muestras de agua de 1121, 1122,
1124, 1125y 1126, con trampa y sin trampa. Y 1123 con trampa y estimado sin trampa.

CO; remanente

En la corrida 20190117, la muestra 1122.3.1 se traté de una botella purgada con He sin
muestra. El CO; se colecté después de haber obtenido el CO; de la muestra 1122.2.1 para
verificar si quedaba algun residuo de la muestra anterior en la trampa. Se obtuvo un CO;
inicial de 203 mg, por lo que al momento fue evidente que no se tomé del “aire” y al obtener
su edad fue igual al duplicado de 1122, lo que indica que en la trampa puede quedar CO;
atrapado y es necesario hacer una limpieza entre muestras de agua de registro diferente,
pues de no hacerse el resultado de la edad se vera afectado.

El CO: inicial obtenido con el uso de la trampa de cobre y plata disminuye en comparacion
con el CO; obtenido sin el uso de ella, como ya se vio en las graficas anteriores, esto se
debe a que la trampa actda como un filtro en general y no solo del H,S; ademas en el
proceso sin trampa el H.S y el H; al interactuar con el CO2, se obtendria en la reaccion
mayor cantidad de C por menor cantidad de H suministrado (Véase seccion 6.3.3).

De:
COgz(g) + 2Hz2g) 2 Cs) + 2H20y),

Con H3S se obtiene:
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COz(g) + H2S(g) + Ha) > Cis) + 2H20¢) + MS)

Dénde MS representa a los sulfuros metalicos con Ag o Cu formados.

7.2 Condiciones finales para el empleo de la técnica

En la preparacion de muestras se establecié que la cantidad de agua recomendada en las
botellas de suero es de 30 a 60 mL. La cantidad de H3PO4 6ptima es de 1 mL por muestra,
la temperatura del bafio térmico adecuada esta entre los 60 a 70°C y el tiempo de reaccion
de al menos 8 horas. El tiempo de extraccién de CO, en el CHS sin usar la trampa de cobre
es de 3 minutos y con ella de 7-10 minutos, ademas de que al usar la trampa es importante
realizar limpieza entre muestras de agua de diferentes registros ya que quedan residuos en
ella.

En cada corrida el uso de duplicados y/o estandares, es indispensable para obtener
resultados mas confiables.

7.3 Obtencién de edades y otros parametros

Muestra estandar medida en LEMA comparada con los resultados en Beta
Analytics.

El valor obtenido en LEMA para la muestra anteriormente fechada en Beta Analytic (LEMA
980) da un valor reproducible y ligeramente menor al reportado por Beta. Esta variacion
puede deberse a que el envasado de la muestra fue posterior al andlisis realizado en el
laboratorio Beta Analytics (Tabla 7-1).

Tabla 7-1: Resultados de muestras de agua de edad conocida.

Clave LEMA Clave pMC . E;:::te pMC
usuario % + 1 sigma P esperado
LEMA 980.1.8 SCT3 1224008 | 16937+50 | 12.6+0.03
LEMA 980.1.9 SCT3 1234005 | 16864+36 | 12.6+0.03
LEMA SCT3 12.3+0.08 16835 + 52 12.6 £0.03
+ x 0T U.
980.1.10 R
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Para C1ly C2: Recuperacion y sesgo

En la Tabla 7-2 se presentan los resultados de estandares de carbonatos de concentracion
conocida combinados en diferentes proporciones, para verificar su reproducibilidad en
nuestro laboratorio.

Tabla 7-2: Resultados de muestras preparadas con C1 y C2 para estandares de referencia.

pMC (%) medido

Clave LEMA Muestra Material PMC (%) esperado N
* 1 sigma
Carbonato en
913.2.1 AIEA C1 Y AGUA agua desionizada/ 0 2.7+0.03
porcentaje

1043.1 AIEAC1+C2yaGua |  COrPonatoen 10.29 10.73+0.08
agua desionizada
Carbonato en

1044.1 AIEA C1+C2 Y AGUA . 20.57 21.12+0.3
agua desionizada
Carbonato en

1045.1 AIEA C1+C2 Y AGUA . 309 31.16+£0.6
agua desionizada
Carbonato en

914.2.2 AIEA C2 Y AGUA 41.14 42.7+0.18

agua desionizada

Los resultados de la validacién con los estdndares combinados C1l y C2 a diferentes
concentraciones de la Tabla 7-2, muestran que los valores medidos en el LEMA concuerdan
con los valores esperados. La Figura 7-13 muestra la relaciéon entre el C2 esperado y el
recuperado dando una relacién cerca del uno a uno y con un coeficiente de correlacion de

0.998.
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Figura 7-13: Gréfica de C2 recuperado (pMC) en muestras con C2 en porcentajes de 0,
25, 50 y 100% mezclado con C1.
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Muestras de agua subterranea

En las Tablas 7-3 y 7-4 se presentan los resultados de las muestras de pozos datadas. Los
resultados indican que las edades de las muestras proporcionadas presentan valores
reproducibles con edades aparentes fiables. Estas edades varian entre 7695 + 33 a mas
de 45,000 afios.

Tabla 7-3. Resultados de las muestras de agua subterrdnea de diferentes pozos (1). Para

las profundidades marcadas con una “x” indica que es desconocida.

Clave Profundidad | Temperatura pMC Edad
Clave LEMA usuario (m)+05 (°C)+ 0.5 %+ 1 aparente
. (afios)
sigma
2020 49.6
LEMA 115 0.89+0.03 | 37911 +280
1100.1.1
2020 49.6
LEMA 115 1.10+0.03 | 36220243
1100.1.2
349 35
LEMA 193 2.23+£0.04 | 30564 +135
1101.1.1
349 35
LEMA 193 2.30+£0.03 | 30309+ 104
1101.1.2
X 45.1
LEMA 200 1.34+0.03 | 35457 +234
1102.1.1
X 45.1
LEMA 200 1.21+0.03 | 36220243
1102.1.2
LEMA 1302 34.9
.08 £ 0. 19269 £ 69
111411 198 9.08 £ 0.08
LEMA 1302 34.9
+ 19775 £ 85
1114.1.2 198 8.53+0.09
X 31.8
LEMA 59853 +
+
1115.1.1 194 0.06+0.04 245, 000
X 31.8
LEMA
+ 43953 £ 949
1115.1.2 194 0.42 £0.05
900 20
LEMA 116 3794 7785 + 29
1116.1.1 0.14
900 20
LEMA 116 38.36t 7695 + 33
1116.1.2 0.16
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Tabla 7-4. Resultados de las muestras de agua subterrdnea de diferentes pozos (2). Para

“y, "

las profundidades marcadas con una “x” indica que es desconocida.

Clave Profundidad | Temperatura pMC Edad
Clave LEMA usuario (m)+0.5 (°C) £ 0.5 % + 1 aparente
. (afios)
sigma

1$2/.If.z 103 X 19 1(1)'_712, | 17174101
1;52@.1 103 X 19 12‘_2? 17188 + 63
1;52/?.1 174 300 22.4 2((5)..2211- 10737 75
1;52/'? , 174 300 22.4 2%‘_712)" 10598 £ 55
1$2/.|f.2 190 299 25.1 1%'_?? 13056 + 80
1;52/.le.1 190 299 25.1 1%:?; * 13061 + 54
1;52/.?.1 108 351 22 zg'j%i 10696 + 31
1&5?1&1 109 349 21.1 12';1745 14562 + 35
1;52/'9 . 109 349 21.1 1%’_6;82 | 14384461
1$2/.|1A.1 197 449 19.3 2%’%? 12540 + 30
1;52/?.2 197 449 19.3 2%'_32 * 12538 + 47

*El valor de la incertidumbre para la edad aparente de la muestra LEMA 1115.1.1 resulté
ser un valor muy grande que no fue posible medir.

Las muestras proporcionadas que se analizaron en duplicados arrojaron valores
reproducibles. Para la muestra LEMA 1115 se presentaron valores con una edad e
incertidumbre muy grande, concluyendo que la edad aparente para esta muestra esta fuera
del limite permitido para *C y se recomienda usar otro método. Para la muestra LEMA 1124
sélo se presenta un valor con una edad e incertidumbre bastante aceptables en relacién
con el valor del pMC obtenido de la misma; ésta muestra se realiz6 junto con uno de los
duplicados de LEMA 1125 y uno de LEMA 1126, por lo que la edad aparente para esta
muestra es confiable.
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Uno de los principales problemas que se presentaron al grafitizar muestras de agua de
pozos de la cuenca del Valle de México, fue el envenenamiento con S del Fe que se usa
para catalizar la reaccién de grafitizacién. Esto hizo que la presion del CO; tardara mucho
en bajar. La conversion del CO; finalizaba hasta después de 5 horas mas de lo esperado
(ver Figura 7-8).

Se encontr6 que estas muestras tenian dos cualidades en comun:

1. Después de la acidificacion y obtencion de CO., al destapar las botellas se percibia
un olor fétido como a huevo podrido.
2. Las muestras mostraban un color amarillento.

Estos dos factores indican la presencia de sulfuro de hidrégeno (H2S). Debido a que el olor
se detecta en las muestras después de la reaccién de hidrdlisis, corresponde a un producto
de la reaccién con el H,PO.4y algin compuesto de S en el agua.

Cuando no se conoce la quimica del agua, estas observaciones pueden ser usadas para
saber que muestras requeriran el uso de la trampa de cobre, y asi ahorrar tiempo ademas
de proteger la trama de zeolita del el CHS.
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8. CONCLUSIONES

Se disefd y establecié un protocolo de procesamiento de muestras de agua subterranea,
para la extraccion de CID y analisis del **C por medio de EMA para determinar su edad.

Al realizar el muestreo de agua en pozos de la Cuenca de México, se establecié un
protocolo para la recolecciéon y llenado de botellas con el agua.

Se determiné el contenido de **C en agua subterranea de una muestra de edad conocida,
que funcion6 como estandar interno en el proceso de datacién de las muestras de la
Cuenca, ya que los estandares preparados con ella arrojaron valores de pMC reproducibles.

Se realizaron pruebas de los estandares AEIA C1 y C2 disueltos en agua desionizada, que
permitieron verificar la reproducibilidad del método para obtener CID en aguay la extraccion
del CO; en ella en el sistema CHS + AGE. Al mismo tiempo se demostré que la edad de los
estandares no se alter6 al estar disueltos en el agua.

Con las primeras muestras de agua subterrdnea de pozos profundos, se inicié un registro
de las edades de las aguas subterraneas de algunos pozos de la Cuenca del Valle de
México. Estas varian entre 7695 a mas de 45,000 afios.

Es importante recordar que la edad en la datacion por radiocarbono de aguas subterranea
no significa literalmente que el agua posee edad, esto representa el tiempo transcurrido
desde que el agua dej6 de estar en intercambio con la atmésfera en la superficie, es decir
cuanto tiempo lleva recorriendo el subsuelo. Ademas, la edad obtenida para el agua de
cierto pozo o fuente de agua no serd un numero fijo, esto debido a que puede haber
vertientes de agua obtenida en lluvia, rios o incluso de otros manantiales o rios
subterraneos.

Por lo que un monitoreo anual (o dependiendo el uso que se le dé) ayudara a saber si ese
pozo continuara en funcionamiento por algun tiempo, y a conocer cdmo se conecta el agua
subterranea con varios pozos a su vez para poder aprovecharla y darle un mejor uso.
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9. PERSPECTIVAS

Hacen falta mas experimentos para conocer si el tiempo de reaccién minima de 8
horas se puede reducir; ya que las pruebas realizadas en un par de muestras sélo
con 3 horas demostraron que no era tiempo suficiente y no se tienen experimentos
para el intervalo mayor a 3 horas y menor a 8.

El uso de la trampa de cobre y plata ademas de eliminar el S y evitar el
envenenamiento del catalizador de Fe, ayuda al cuidado del equipo (ya que protege
la trampa de zeolita del AGEIll). Sin embargo, al tener que realizar limpieza para
cada registro se hace mas lento el proceso, por lo que seria deseable incorporar un
método de deteccidn que permita saber qué muestras la requieren y cudles no.

En el caso de que la muestra no pueda analizarse en un lapso corto de tiempo
después del muestreo, seria conveniente utilizar CuCl,/HgCl,, antes de sellarla, para
evitar el crecimiento de microorganismos gue alteren la edad de la muestra.
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12. ANEXOS

12.1 Graficas de la obtencion de grafito y tablas de datos de las muestras
utilizadas en todos los experimentos realizados en el LEMA para el montaje

de la técnica
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Figura 12-1: Grafica del proceso de grafitizacion de la corrida 20180308.

Tabla 12-1: Valores iniciales y resultados de las muestras en la corrida 20180308.

Posicion Clave LEMA Cantidad Sampling COgzinicial/pg | COz2 final/pg
Time/minutos

6:00 1944 990
R1 980.1.1 60+2 mL

6:00 2165 997
R2 980.1.2 60+2 mL

6:00 2332 993
R3 980.1.3 60+2 mL

6:00 2178 985
R4 980.1.4 60+2 mL

3:00 2096 993
R5 980.1.5 60+2 mL

3:00 1958 984
R6 980.1.6 60+2 mL

3:00 1705 984
R7 980.1.7 60+2 mL
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Figura 12-2: Grafica del proceso de grafitizacion de la corrida 20180313.

Tabla 12-2: Valores iniciales y resultados de las muestras en la corrida 20180313.

Posicion Clave LEMA Cantidad Sampling COzinicial/pg | CO:2 final/ug
Time/minutos

6:00 856 858

R1 984.1.1 8.04+0.05¢g
602 mL/ 6:00 655 655

R2 913.2.1 8.37£0.05 g
602 mL/ 4:31 592 591

R3 913.2.2 8.13£0.05 g
60+2 mL/ 7:00 654 654

R4 914.2.1 8.27£0.05 g
60+2 mL/ 7:00 635 634

R5 914.2.2 8.070.05 g
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Figura 12-3: Gréfica del proceso de grafitizacién de la corrida 20180411. En R5 la aguja
tomo del aire y para los reactores restantes no se tomo6 nada sin embargo aparecen con
lineas rectas ya que se encontraba encendidos en el proceso. Se detect6 un problema en
la aguja interna del CHS.

Tabla 12-3: Valores iniciales y resultados de las muestras en la corrida 20180411.

Posicion Clave LEMA Cantidad Sampling COzinicial/pg | CO:z final/ug
Time/minutos

3:00 291 291
R1 987.1.1 60+2 mL

3:00 242 242
R2 987.1.2 60+2 mL

5:00 224 224
R3 987.1.3 60+2 mL

3:00 873 873
R4 991.1.1 60+2 mL

3:00 16 15
R5

56




R1 - [7~] Rz
850+,

e FNw

s

e Fw

800- m
7501
700-
£50-

£00-

550~
5 500-
27
E 250+
5
5 an0-]
£ 350
o -
300~
250~
200-
150~
100~
50-
o

=0

50

-
00:00

time

1
05:32

Figura 12-4: Grafica del proceso de grafitizacion de la corrida 20180412. Todos los valores
a partir de R4 representa CO, tomado del aire. Y se verificd que habia un problema en la
aguja interna del CHS.

Tabla 12-4: Valores iniciales y resultados de las muestras en la corrida 20180412.

Posicion Clave LEMA Cantidad Sampling COgzinicial/pg | COz2 final/pg
Time/minutos

3:00 172 172
R1 991.1.2 60+2 mL

3:00 173 173
R2 991.1.3 60+2 mL

3 913.2 60+2 mL/ 3:00 45 43

R 24 7.0£0.05¢g

3:00 4 3
R4

3:00 25 24
R5

3:00 17 17
R6

3:00 8 7
R7
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Figura 12-5: Grafica del proceso de grafitizacion de la corrida 20180413. Carbonatos
preparados en el CHS y en reaccion por 1 hora.

Tabla 12-5: Valores iniciales y resultados de las muestras en la corrida 20180413.

Posicién Clave LEMA Cantidad Sampling COzinicial/ug | COz final/ug
Time/minutos

3:00 121 120
R1 997.1.1 8.0£0.05 g

3:00 112 112
R2 998.1.1 8.0£0.05 g

3:00 109 108
R3 999.1.1 8.0£0.05 g

3:00 75 77
R4 1000.1.1 8.0£0.05 g

3:00 125 125
R5 1001.1.1 8.0£0.05 g

3:00 106 106
R6 1002.1.1 8.0£0.05 g

3:00 123 123
R7 1003.1.1 8.0£0.05 g
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Figura 12-6: Grafica del proceso de grafitizacion de la corrida 20180426.

Tabla 12-6: Valores iniciales y resultados de las muestras en la corrida 20180426.

Posicion Clave LEMA Cantidad Sampling COgzinicial/pg | COz2 final/pg
Time/minutos
3:00 108 108
R1 996.1.1 60+2 mL
3:00 129 129
R2 996.1.2 60+2 mL
3 913.2.6 60+2 mL 3:00 90 90
R o /9.07+0.05 g
913.2 60+2 mL 6:00 69 70
R 27 /9.0£0.05 g
RS 914.2.3 60+2 mL 6:00 102 102
o /9.01+0.05 g
6:00 80 80
R6 996.1.3 60+2 mL
6:00 79 81
R7 996.1.4 60+2 mL
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Figura 12-7: Grafica del proceso de grafitizacion de la corrida 20180515. Se corrigio el
problema de la aguja que se presenté desde 20180411.

Tabla 12-7: Valores iniciales y resultados de las muestras en la corrida 20180515.

Posicion Clave LEMA Cantidad Sampling COzinicial/pg | CO:z final/ug
Time/minutos

5:00 800 800
R1 995.1.1 60+2 mL

5:00 849 850
R2 995.1.2 60+2 mL

5:00 453 454
R3 987.1.4 60+2 mL

6:00 436 436
R4 987.1.5 60+2 mL

5:00 208 208
R5 988.1.1 60+2 mL

7:00 190 191
R6 988.1.2 60+2 mL

3:00 718 718
R7 998.2.1 25.1+0.05g
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Figura 12-8: Gréfica del proceso de grafitizacion de la corrida 20180516. La muestra
980.1.10 se envaso 2 meses antes de su preparacion.

Tabla 12-8: Valores iniciales y resultados de las muestras en la corrida 20180516.

Posicién Clave LEMA Cantidad Sampling COzinicial/pg | CO:2 final/ug
Time/minutos
6:00 2082 982
R1 980.1.8 6012 mL
3:00 2243 998
R2 980.1.9 6012 mL
3:00 2007 979
R3 980.1.10 6812 mL
60+2 mL/ 6:00 810 810
R4 913.2.9 9.9140.05 g
R 1321 60+2 mL/ 6:00 737 737
> 913.2.10 9.94+0.05 g
6 914.2 60+2 mL/ 6:00 780 780
R 4.2:5 9.83+0.05 g
60+2 mL/ 6:00 748 748
R7 914.2.6
9.92+0.05 g
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Figura 12-9: Gréfica del proceso de grafitizacion de la corrida 20180517.

Tabla 12-9: Valores iniciales y resultados de las muestras en la corrida 20180517.

Posicion Clave LEMA Cantidad Sampling COzinicial/pg | CO:z final/ug
Time/minutos

1043.1.1 60+2 mL / 3:00 713 714
R C1(25%)+C2(75%) 8.1x0.1g

1043.1.2 6012 mL/ 3:00 753 753
R2 C1(25%)+C2(75%) 8.1x0.1g

1044.1.1 60+2 mL/ 3:00 736 737
R3 C1(50%)+C2(50%) 8.1x0.1g

1044.1.2 60+2 mL/ 3:00 727 729
R4 C1(50%)+C2(50%) 8.1+0.1¢g

1045.1.1 6012 mL/ 3:00 734 734
RS C1(75%)+C2(25%) 8.1+0.1g

1045.1.2 60+2 mL/ 3:00 772 772
Ré C1(75%)+C2(25%) 8.1x0.1g
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Figura 12-10: Imagen donde se muestra el proceso de grafitizacion de la corrida 20181002,

usando el programa del CHS.

Tabla 12-10: Valores iniciales y resultados de las muestras en la corrida 20181002.

Posicion Clave LEMA Cantidad Sampling COgzinicial/pg | COz2 final/pg
Time/minutos

3:00 1081 998
R1 1114.1.1 60+2 mL

3:00 1169 998
R2 1114.1.2 60+2 mL

3:00 4562 980
R3 1116.1.1 60+2 mL

3:00 4600 981
R4 1116.1.2 60+2 mL

3:00 5141 997
R5 1115.1.1 60+2 mL

1:30 5510 985
R6 1115.1.2 60+2 mL

3:00 1067 999
R7 1074.2.1 100+1 mg
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Figura 12-11: Gréfica del proceso de grafitizaciéon de la corrida 20181024.

Tabla 12-11: Valores iniciales y resultados de las muestras en la corrida 20181024.

Posicion Clave LEMA Cantidad Sampling COzinicial/pg | CO:z final/ug
Time/minutos

5:00 1912 998
R1 1100.1.2 60+2 mL

5:00 2462 997
R2 1101.1.1 60+2 mL

5:00 1962 983
R3 1100.1.1 60+2 mL

5:00 2623 994
R4 1101.1.2 60+2 mL

5:00 2235 982
R5 980.1.11 60+2 mL

5:00 3464 999
R6 1102.1.1 60+2 mL

5:00 3104 997
R7 1102.1.2 60+2 mL
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Figura 12-12: Grafica del proceso de grafitizacion de la corrida 20181030. Durante la
reaccién la presién no baja, al no haber CO,, por lo que se dej6 correr 50 min y después la

reaccion se detuvo manualmente.

Tabla 12-12: Valores iniciales y resultados de las muestras en la corrida 20181030.

Posicién Clave LEMA Cantidad Sampling COzinicial/ug | COz final/ug
Time/minutos

3:00 3997 980
R1 1121.1.1 6012 mL

1:00 3520 993
R2 1121.1.2 60+2 mL

2:00 4530 999
R3 112211 60+2 mL

0:30 1080 998
R4 1122.1.2 60+2 mL

0:30 1448 991
R5 1123.1.1 6012 mL

0:30 1083 981
R6 1123.1.2 60+2 mL
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Figura 12-13: Gréfica del proceso de grafitizacion de la corrida 20181107.

Tabla 12-13: Valores iniciales y resultados de las muestras en la corrida 20181107.

Posicion Clave LEMA Cantidad Sampling COzinicial/pg | CO:z final/ug
Time/minutos

3:00 4841 997

R1 1124.1.1 60+2 mL
3:00 5177 982

R2 1125.1.1 60+2 mL
3:00 5173 982

R3 1126.1.1 60+2 mL
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Figura 12-14: Gréfica del proceso de grafitizacion de la corrida 20190117. Uso de trampa

de cobre.

Tabla 12-14: Valores iniciales y resultados de las muestras en la corrida 20190117.

Posicion Clave LEMA Cantidad Sampling COzinicial/pg | CO:z final/ug
Time/minutos

15:00 699 701
R1 1122.2.1 4042 mL

15:00 203 202
R2 1122.3.1* 0

20:00 653 653
R3 1122.2.2 40+2 mL

10:00 1923 980
R4 1125.2.1 35+2 mL

10:00 1945 999
R5 1124.2.1 302 mL
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Figura 12-15: Gréfica del proceso de grafitizacion de la corrida 20190123. Uso de trampa

de cobre.

Tabla 12-15: Valores iniciales y resultados de las muestras en la corrida 20190123.

Posicion Clave LEMA Cantidad Sampling COgzinicial/pg | COz2 final/pg
Time/minutos

10:00 1176 980
R1 1121.1.3 4042 mL

10:00 863 863
R2 1121.2.1 4042 mL

10:00 953 955
R3 1123.1.3 4042 mL

10:00 999 998
R4 1123.2.1 40+2 mL

7:00 2267 982
R5 1126.1.2 402 mL

7:00 2321 983
R6 1126.2.1 302 mL
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Figura 12-16: Gréfica del proceso de grafitizacion de la corrida 20190124. Se trataban de 2
tipos de agua diferente: salada (1155) y dulce (1156). Para la muestra en R3 se usé una
botella al vacié para tratar de recuperar el remanente si existia comprobando asi que éste
queda en la trampa de cobre.

Tabla 12-16: Valores iniciales y resultados de las muestras en la corrida 20190124.

Posicion Clave LEMA Cantidad Sampling COzinicial/pg | CO:z final/ug
Time/minutos

10:00 552 553
R1 1155.1.1 60+2 mL

10:00 734 734
R2 1155.1.2 60+2 mL

10:00 83 82
R3 -G399 0

10:00 1229 992
R4 1156.1.1 60+2 mL

10:00 1299 992
R5 1156.1.2 60+2 mL
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12.2 ;Qué significado tienen los numeros de las muestras?
Para responder esta pregunta usaremos un ejemplo:

913.2.1

a b c

a. Numero de registro (interno en el LEMA) del elemento al cual se le tomé una
muestra.

b. Indica el procedimiento realizado a la muestra, 1 se considerara estandar o primero
en realizar, y 2 se refiere a un procedimiento diferente para ese elemento, un cambio
de alguna variante en el proceso original.

c. Se refiere al nimero de muestras que se han realizado con ay b.

12.3 Cambios de variables en el CHS

Al iniciar el CHS se revisan los valores del manual, se verifica que la presién para la carga
de los reactores esté indicada para 550 mbar, de no ser asi se cambia el valor a ésta.

Una vez que cada reactor es llenado con CO. de la muestra correspondiente, la trampa se
enfria y limpia para cargar el CO, de la siguiente muestra en el siguiente reactor; este
proceso sera un poco mas rapido si se ajusta (“trap cooling” en el CHS) la temperatura final
a temperatura ambiente, para nuestro caso a: 28-30 °C.

*Se modificd el orden de las muestras debido a que algunas botellas eran de mayor
circunferencia y sélo la posicién 11 esta condicionada para ellas.

Se detuvo el movimiento de la aguja al querer la posicién 11 para el reactor 5 (R5), se repitié
llenando en el mismo reactor (R5), y en la grafica el primer cambio indica que habia tomado
del aire 25 ug de COa.

(Para evitar este congelamiento de cambio de posicién de la aguja: Cambiar NEXT
POSITION vy escribir manualmente la posicion antes de que termine de cargar la ultima
muestra en el reactor, justo después de que se haya cambiado automaticamente).
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