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RESUMEN

Este trabajo se desarrollan las dos ramas principales del
experimento de datacién por el método de Espectrometria de Masas
con Aceleradores (AMS por sus siglas en inglés). Por un lado se
desarrollé una linea de vacio para la preparacion d¢ muestras asi
como los protocolos para la extraccion de carbono a muestras
organicas y su conversion a grafito. Por otro lado se describen
experimentos realizados en el acelerador Peletron del IFUNAM que
demuestran que es posible separar y detectar el Carbono 14.

En esta tesis se describen los avances parciales de los temas
referidos, esperando en un futuro cercano completar el desarrollo
de ambos y asi establecer la datacién por '‘Cusando la

Espectromatria e Masas con Aceleradores en México.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

Un elemento identificado por su numero atémico Z puede tener varios
isétopos, es decir, 4tomos que tienen el mismo numero de protones pero
diferente numero de neutrones. En la corteza terrestre cada is6topo de un
elemento tiene una abundancia relativa fija. Por ejemplo el >°Cl y el *’Cl
tienen abundancias 75.53% y 24.47% respectivamente. En cambio el

100% del aluminio es 27Al.

Los isétopos de un elemento pueden radiactivos los cuales cambian
su estructura emitiendo radiacién y y/o particulas o, B~ 6 B y tienen una
duracién dada. Por ejemplo el uranio tiene tres isdtopos: 22U, ’U y
233y todos ellos radiactivos, con abundancias 0.0057%, 0.72% y 99.27%
respectivamente.

En el caso del carbono, la base de los compuestos orgénicos, tiene
tres isétopos: '2C, '3C y '"C; los dos primeros son estables, con
abundancias relativas de 98.89% y 1.11%, respectivamente, mientras que
el '*C es radiactivo y existe en muy pequeiias cantidades en la tierra pues
hay | isétopo de '*C por cada 10'? isétopos de '?C que existen. El '*C es
formado por la colisién entre neutrones provenientes de la radiacidn
cdsmica y el nitréogeno de la atmoésfera superior y se desintegra como
sigue: "*C—» ""N + B +V +Q, donde ¥ es un antineutrino y Q energia.
Se sabe que el 78% del aire es '*N lo cual es un importante punto de
cuidado en la realizacidén del experimento.

El fechamiento por medio del '*C es un método para determinar la
edad de objetos arqueolégicos organicos, ello es posible al determinar la
abundancia del isétopo '*C que se encuentra en una muestra extraida del

resto arqueolégico y compararla con la de '*C, forma estable del carbono,
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para determinar la cantidad de radiocarbono que se ha desintegrado y asi
datar la muestra.

El '*C es una herramienta util para el fechamiento por tres razones:
ser radiactivo (Vida Media de 5730 afios), concentraci6n en la atmosfera
constante por muchos siglos y estar presente en todo organismo vivo.

El '*C al estar presente en el aire es absorbido por los vegetales
durante el proceso de fotosintesis (proceso en el cual absorben CO; y
emiten O;) luego, estos vegetales que al ser ingeridos en la cadena
alimenticia transfieren el '*C a los demas animales, manteniéndose asi en
los tres sistemas (atmoésfera, vegetales y animales) con la misma
concentracién. Al terminar el ciclo de vida de un organismo (vegetal 6
animal) se interrumpe este proceso de absorciéon y el '*C existente en el
organismo decae sin ser reemplazado.

Hasta 1980 el fechamiento se realizaba midiendo la actividad del
'“C haciendo uso de contadores de gas lo cual demanda una gran cantidad
de la muestra (~10g) motivo por el cual quedaban excluidas gran cantidad
de objetos de origen arqueolégico, geoldgico y de ciencias de la
atmodsfera; ademas el tiempo para inferir la antigiiedad de la muestra
requeria medir la actividad de | a 4 dias. Una técnica alternativa surgio
en la década de los 80°s, cuando se demostré que los atomos de '*C
podian ser detectados con un espectrémetro de masas asociado a un
acelerador de particulas. Con la Ilegada de la técnica de la
espectrometria de masas con aceleradores (AMS siglas en inglés de
Accelerator Mass Spectrometry) en lugar de medir la actividad del '*C
ahora los 4tomos se detectan y se cuentan uno a uno hasta una
concentracién | atomo en 10'°. Al comparar la concentracién de '*C en la
muestra orgdnica con la concentracion en muestras recientes es posible el
fechamiento.

La preparacion de muestras para la determinacién de '“C por
espectrometria de masas con aceleradores involucra la separacién del
carbono de la matriz, la eliminacién de las impurezas y la conversidn de

este carbono primero a CO, y luego a una forma sélida de alta pureza,
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como el grafito, ya que ésta es la forma mds conveniente para
introducirse a un acelerador.

En el presente trabajo se desarrollan los protocolos asociados a la
preparacién de muestras organicas y al montaje experimental que nos
permitan llevar a cabo medidas precisas de la abundancia de dicho
isotopo, y se insertan en el marco del proyecto: “Desarrollo y aplicacién
de técnicas analiticas basadas en aceleradores de particulas”. Este
proyecto, realizado por investigadores del Instituto de Fisica de la
UNAM, contempla el desarrollo de la técnica de espectrometria de masas
en el laboratorio del acelerador Peletron del IFUNAM. La primera
aplicacién de la técnica seria la determinacién de la concentracién de '*C
en muestras arqueoldgicas de origen organico, para su fechamiento. Este

trabajo se desarroll6 teniendo en cuenta los siguientes objetivos.

OBJETIVOS

a) Desarrollar una linea de combustion y grafitizacién de muestras
orgéanicas para el analisis de '*C.

b) Evaluar las condiciones experimentales de funcionamiento del
separador isotépico asociado al acelerador Peletrén para llevar a

cabo las mediciones de la abundancia de '‘C.
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ANALISIS DE '4C
CON LA TECNICA AMS

2.1 Preparacién de muestras para el analisis por carbono 14

Para el fechamiento con '*C de material arqueolégico, la preparacién de
las muestras es crucial. Las muestras, que pueden ser huesos, madera,
carbon vegetal, sedimentos, conchas etc., deben ser sometidas a una
rigurosa limpieza. El carbono contenido en ellas es extraido y convertido
primero a CO, y después en grafito. EIl grafito obtenido es entonces
introducido en un cdtodo de Aluminio o de Cobre y prensado. Un catodo
tipico contiene entre 0.5 a Img de grafito contra los 10g que se necesitan

haciendo uso de contadores de gas.

2.2 Espectrometria de masas con aceleradores (AMS)

La espectrometria de masas con aceleradores es una técnica
ultrasensible para el andlisis isotéopico en la cual 4tomos extraidos de
una muestra son ionizados, acelerados a altas energias (6-10MeV),
separados de acuerdo a su momentum, carga y energia que finalmente son
contabilizados de acuerdo a su nimero atémico y masa.

La principal diferencia entre la espectrometria de masas con
aceleradores y la espectrometria de masas (MS por las siglas en inglés de
Mass Spectrometry) convencional yace en la energia con la cual los iones
son acelerados. En MS, las energias son de miles de electronvolts (keV),
en cambio en AMS las energias son de millones de electronvolts (MeV)
lo cual se logra mediante el uso de aceleradores originalmente disefiados

para investigacion en fisica nuclear. Una consecuencia del uso de altas
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energias es la posibilidad de distinguir entre dtomos y moléculas que
tienen la masas parecidas. Por ejemplo, en la deteccidon del '“C entre los
principales contaminantes estan las moléculas '>CH, '*CH, y, en menor
medida de '"*N, los cuales al tener la misma masa atomica del '*C no son
detenidas en el espectrémetro de masas sin embargo son eliminadas al
usar altas energias. Esto permite la medicion del isétopo a
concentraciones tan bajas como 1 en 10'® dtomos, un factor 10° veces
mejor que en espectrometria de masas convencional. Mas aln, esta
sensibilidad puede ser lograda para muestras de 1mg o menos, siendo el

costo y la complejidad los principales obstdculos de la técnica.

2.3 Descripcién del acelerador Peletréon del IFUNAM

El acelerador de particulas es un dispositivo que utiliza campos
eléctricos y magnéticos para guiar y acelerar un haz de particulas
cargadas a alta velocidad. El IFUNAM cuenta con un acelerador Peletrén
9SDH-2 en tandem, figura 2.1, el cual alcanza un potencial de hasta 3
Megavolts (MV) en la terminal de alto voltaje siendo sus principales
ventajas las siguientes:

e Amplia disponibilidad. Maultiples aceleradores que han sido
construidos para experimentos en fisica nuclear se han
modificado para realizar AMS. Ademds actualmente existen en
el mercado aceleradores especificamente disefiados para AMS.

e Versatilidad. El acelerador tandem puede acelerar diferentes
iones con una minima carga en la configuracién de equipo
auxiliar.

e Alta precisién. La estabilidad y control del haz han sido
perfecciornados dando a los tandem una precisidon dificilmente
Iogr'ada en anteriores aceleradores.

El esquema del acelerador Peletrén 9SDH-2 se muestra en la figura
2.1, enumerando sus respectivos componentes y a continuacién se hace

una breve descripcion de la funcidn especifica de cada una de las partes.
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Figura 2.1 Esquema del Acelerador Peletron

Una fuente de iones (1)

Iman inyector (2)

Cuédruplo magnético (3)

El tanque con el sistema de carga y de aceleracidon de iones (4)
Iméan selector (5)

Fuente de alto voltaje (6)

Consola (7)

V V V V V VYV V

En la determinacion del '4C, el catodo s6lido que contiene al grafito
se coloca en la fuente de iones. En esta fuente se produce cesio ionizado
(Cs™) el cual extrae por medio de erosién (sputtering) los iones de
carbono; los iones de carbén con carga negativa son atraidos hacia el
dnodo de Ia fuente de iones generandose asi el haz de 4atomos de
requerido. Al salir los dtomos ionizados de carbono de la fuente de
iones, entran a un campo magnético uniforme de intensidad B cuya
direccion es vertical, ortogonal por lo tanto a la trayectoria de los iones.

Los iones tienen una energia de 50keV, dada por la expresion:
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E =-;—mvz (2.1)

entonces las velocidades de '2C, '*C y '*C estdn dadas pos:

Vi, = M_) v, = M v, = M (22)
d 12uma V 13uma d 14uma

Al entrar los isétopos de carbdén ionizados en la regién del campo
magnético los iones sijenten una fuerza, la fuerza de Lorentz, que
igualandela con la fuerza centripeta podemos obtener el radio de la

trayectoria del 14C y solo permitir el paso de este
vl
FquvB=m{~I’E~J i=12, 13, 14 (2.3)

donde m es la masa del ion. De esta manera el radio de la drbita circular

queda dado por

R="" (2.4)
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Una veéz seleccionado el isétopo pasa directamente al tanque que
contiene el sistema de carga y de aceleracién de iones el cual se muestra

en la figura 2.3.

Figura 2.3 Sistema aceleracién e intercambio de carga de iones

En esta seccién los iones entran con una energia de 50keV y al ser
atraidos por la terminal de alte voltaje (que para '*C se fija en 2 MV)
son acelerados. Luego, al colisionar con el gas stripper, que se encuentra
en medio del tandem, todas aquellas moléculas existentes en el haz, se
desintegran y las particulas de '*C se ionizan I vez, otras 2 veces,..., ¥
otras hasta 6 veces. Estos 1ones, ahora con carga positiva maltiple, son
acelerados alin mas por el mismo potencial positive del Peletrén que
ahora los repele abandonando el acelerador con una energia dada por la

expresion:
E (MeV) = Vi(l+g) + Vg (2.5)

donde V1 es el voltaje de la terminal que se fija en 1.7375MV, q es la
carga neta del is6topo ionizado y Vy; es el voltaje aplicado a los is6topos

en la fuente de iones. Luego de que los iones abandonan ¢l Peletrén son
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separados por el imdn selector de 45°, por masa y estado de carga y son

dirigidos hacia la linea del separador isotépico.

2.4 Descripcion del Separador Isotéopico asociado al Peletréon

El esquema el separador isotépico, asi como sus componentes se

muestran en la figura 2.4.

Iman selector

g

Peletron
I Doblete cuadrupolar

Yalvula
Monitor de
perfil de haz

Rejillas / Detector
Caja de Faraday /
V_Cama_r'a de ) / Sistema de adquisicion y
reaccion y Filtro de procesamiento
blancos velocidades l

Iman de 90°
Figura 2.4 Linea de 45°. Separador isotépico del IFUNAM.

En el separador isotépico se  selecciona la trayectoria en la cual
estdn los atomos de carbono que tienen una masa de l4uma, que son los
isétopos de '*C. Sélo se dejan pasar aquellos iones con estado de carga
+2q, ya que las moléculas de hidrocarburos no son estables en este
estado de carga y por lo tanto son eliminadas. Los iones pasan por el
doblete cuadrupolar, donde son enfocados, y después por una pelicula de
carbon intercambiadora de carga (stripper) que se encuentra en la cdmara
de reaccién, aqui se producen nuevamente iones con distintos estados de
carga, siendo la 5q+ la de mayor abundancia. Estos iones se introducen al

filtro de velocidades (ExB) y al iman de 90°, lo que permite escoger la
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trayectoria correspondiente a los iones de masa 14 para su identificacién

(Z, M, E) y conteo en un detector de barrera superficial.

2.5 Conteo del '*C usando el acelerador Peletrén

El método que proponemos para el laboratorio del Peletréon es el
secuencial, Este método consiste en medir la masa (4 durante un periodo
de tiempo y luego las masas 13 y 12. Se repite el procedimiento varias
veces para conseguir la mejor precisién. Posteriormente, se reempliaza la
muestra por un patrén y se realizan las mismas mediciones. Para que lo
anterior sea posible es necesario controlar de manera precisa los valores
de los campos eléctricos y magnéticos del separador isotopico para lo
cual se ha desarrollado un sistema de medicion y control automatico de
todos sus elementos mediante interfaces manejadas por computadora. A
fin de lograr que la fuente de iones se mantenga en el mismo estado antes
y después del cambio, seria deseable contar con una fuente de iones
multiple, pero en la actualidad solo se cuenta con una fuente de un solo
catodo.

En el laboratorio del Peletréon del IFUNAM, la eficiencia total de
transmision desde la fuente de iones hasta el detector de '*C, es superior
al 1%, tomando el caso menos favorable: De esta manera la concentracidn

de '*C puede determinarse con precisidn estadistica mejor del 1% en 3h.

2.6 Determinacion de la edad

En los altimos afos han sido desarrollados procedimientos vy
convenciones para el célculo y el reporte de fechamiento por '*C.
Términos como la “Vida media de Libby” y la “Vida promedio de Libby”,
que se explica'n mas adelante, son muestra de ello. Sin embargo, con el
objeto de aclarar su origen, a continuacién se describen los términos a
partir de los cuales surgieron. Si N representa el numero de atomos en la
muestra en un tiempo dado y dN representa el nimero de desintegraciones

durante un intervalo de tiempo dr entonces
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Probabilidad de desintegracidn =—dWN (2.6)
con lo cual la probabilidad de desintegracién por unidad de tiempo es
1 d . .,
=—-——= constante de desintegracidn (2.7)
N dt

que tiene un valor caracteristico para cada elemento radiactivo. La
ecuacidn anterior se puede escribir de una forma ligeramente diferente:
Existiendo Ny atomos en el tiempo t

= 0, entonces

N

dN |
j—: j— Adt (2.8)
No t=0
/
In N =-At (2.9)
0
que puede tomar la forma exponencial
N=Nge™

(2.10)

Despejando ¢, se obtiene entonces la edad 6 antigiiledad de una muestra
cualquiera, dada por la expresion:

1 N N
t = —In =2 | =8267In| 2 (2.11)
A N N
T 5730an
donde L L 5730afios 8267 aiios para el ''C (2.12)
A In2 In2
tal que T,;; es la “Vida media” y

se le define como el tiempo
transcurrido en el cual el nimero de dtomos disminuye a la mitad del
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nimero inicial; para '*C, T,,, = 5730afios, en tanto que a la fracciéon 1/A
se le denomina “vida promedio” que es el tiempo promedio que tarda uno
de los nucleos en desintegrarse y se le denota por la letra griega 1.

Cuando la ecuacién (2.10) se multiplica por XA, se convierte en
AN = ANge™ (2.13)

La actividad A de wuna muestra se define por A = AN
desintegraciones/segundo que representa la razén a la cual ocurren las
desintegraciones de los nicleos. Cuando la ecuacién (2.10) se multiplica

por A, se convierte en
AN = ANge™ (2.14)

donde AN, = A, es la actividad inicial, y AN = A es la actividad en el

tiempo t. Esto da para la actividad

A =Age™ (2.15)

[ = lln[ﬂ _ 82671n(ﬁJ (2.16)
A A A

Para |la obtencion de un fechamiento preciso es necesario tomar
en cuenta los siguientes factores, mismos que se explicaran a
continuacién:
1. Valor de Ao
2. Uso de la “Vida media de Libby”
3. Normalizacién de la muestra por fraccionamiento isotépico y
4

. Contaminacion de la muestra con carbono reciente
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1. Valor de Aq

Tipicamente la concentracién del '*C  es de 1 en 1012 dtomos de
12C, sin embargo, debido a factores como lo son erupciones volcénicas,
pruebas de armas nucleares, residuos de la industria nuclear, quema de
combustibles foésiles, etc., la concentracion de '*C tiene ligeras
variaciones dependiendo del lugar en el que nos encontremos. Esto tiene
como consecuencia un valor diferente para A, (la actividad inicial del
'*C) es decir, que a mayor concentraciéon de '*C mayor actividad inicial
y viceversa. Por ello fue necesario fijar el valor de A, del tic y se
adopté como patrén internacional el valor de la actividad inicial del
dcido oxalico (C;H;04) que también contiene e y para el cual se
encontréd que Amadera de 1950 = (0.95)A scido oxalico- A esta actividad inicial,
“A,”, en el acido oxalico se le denomina la “actividad de una muestra
moderna”. Asi, al encontrar por "“C la edad de una muestra cualquiera
usando A, del acido oxalico habra que sumarle el tiempo transcurrido de

1950 al momento en que se hace el fechamiento.
2. Uso de valores de Vida media de Libby

Para la determinacion del valor de A se toma el logaritmo natural

de la ecuacion (2.17) se cumple que

Aoe_“

>
1l

lo cual da

InA = InAp - At (2.18)

Cuando se grafica InA vs t se obtiene una linea recta cuya pendiente es
igual a =&, valor que en 1950 Libby estimé en )

A=1.24x10"*desintegraciones / segundo

y por lo tanto su vida media y vida promedio tienen un valor de
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Ti/2 = In2/h = 5568afios (2.19)
t =1/ L =8033afios (2.20)

Estos valores son los que en la practica en la actualidad se siguen
usando al determinar la edad de una muestra, por lo cual tal edad recibe
el nombre de “Edad convencional”. Cabe mencionar que las mediciones
mas recientes de T,,; y 1t arrojan un valor de 5730 afios y 8267 afios
respectivamente. [Tuniz et al., 1998].Entonces, la edad (en afios, antes

de 1950), estd dada por la expresion:

A ASN
L AT e B Y BT el B O
A In2 AON AON

ASN
t = —8033 In (2.21)
AON

tal que
* Asn/Aon, que con frecuencia se le denota con la letra F, denota
la fraccion del carbono moderno en la muestra S
» Agy es la actividad de la muestra normalizada a -25%o, por

fraccionamiento isotépico y su valor estd dado por la expresion

|25

000
Asy = 45 =
Sm

1000

(2.22)

* Aon es la actividad de la muestra patrén (dcido oxalico)
normalizada, a -25%, por fraccionamiento isotépico, y cuyo

valor estda dado por la expresidn
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2

1_5i
000
Aoy = Ay 15— (2.23)
1 4 ST
1000

donde As y Agt son la actividad de la muestra a fechar y la actividad de
la muestra patréon respectivamente, 8gs, ¥y dstm Son los valores de 3¢
para la muestra y el patrén (acido oxalico) respectivamente, expresados

en partes por mil (°/,,) y cuyos valores estan dados por:

13,12
C/
( C) muestra __ l:| 557‘," - 1000

55," = 1 OOO|:
(PC1'*Cy ppg

(*C1"*C)ppp

wacoxa_/@i_l] (2.24)

donde (UC/”C)mues”a y ('JC/”C)ﬂc oxdlico son las mediciones obtenidas
por espectrometria de masas convencional, y 8st es la concentracién del
'>’C en la muestra patrén de la belemnita.

Sustituyendo las cantidades medidas por AMS la expresion anterior

queda de la forma:

(MC/IZC)STN

(2.25)

F = |:(l4C/l2C)mlleSIra}

quedando la expresion para el calculo de la edad en afios antes de 1959)

como

NC/|2
= 8033 1{%} (2.26)
(“CIC)
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3. Normalizacion de l2 muestra por fraccionamiento isotépico

La normalizacién por fraccionamiento isotépico se refiere a una
correccion hecha a la muestra y al patron (dcido oxalico) pues muy
generalmente estos difieren en la concentracién de '>*C lo cual, de no ser
considerado, da Jlugar a un fechamiento erréoneo. Al hacerse |la
normalizacién por fraccionamiento isotépico lo que se logra es el igualar
la concentracién de 'C en patrén y muestra. En la tabla 2.1 se muestran
los valores caracteristicos de concentracién de '>C para diferentes

sustancias

Valores Caracteristicos de 6C-13
Muestra | 130 [ Correccién de edad
|

Bicarbonato marino | 105 | 430 |
|Carbonato marino . o | 410
PatonPDB [ o | 0
Carbonato de suelo I 21 325
Seeoehem | 5| 275
CO, atmosferico 62 [ 260
Apatita (hueso) C-4 71 | 245
Granos, semillas i -81 JF 245 ]
Patron de Acido Oxalico | -17.1 - 0
[Colageno de hueso | -19.4 80
Carbon | 201 | 30
Madera Reciente | 241 0
Turba, humus A 15

Tabla 2.1. Valores de §'°C de algunos objetos.
Fuente: Stuiver, M y Polach, H.A.,Radiocarbon, 19, 355(1977).

Esta variacién en la concentracién de '*C generalmente se debe a
las diferentes condiciones fisicas y quimicas a las que han sido expuestas
las diferentes sustancias. Por si s6lo, el ambiente produce un valor
caracteristico de 8'°C a las diferentes sustancias como se muestra en la
tabla |, ademas, también, durante la grafitizaciéon y el procedimiento de

medicién puede ser modificada la concentracién de '’C.
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4. Contaminacion de la muestra con carbono reciente

La principal forma de contaminacion es la introduccién de carbono
actual a la muestra durante la conversién de CO; a grafito. Donahue et
al. 1990 reportaron que una cantidad de carbono moderno equivalente a
(3.5£1.2)ug es introducida durante la conversion a grafito
independientemente del tamafio de la muestra procesada. Por lo tanto la

correccién necesaria estd dada por

F=(1+f)F,-f (2.27)
donde
*Fn es la fraccion de carbono moderno de la muestra
o f=M. /M tal que
e M .=3.5+£1.2ng
e M(Mg.) es la masa de la muestra procesada.
Brown y Southon (1996) demostraron que la correccidén propuesta
por Donahue es correcta, siempre y cuando la masa de la muestra y el

estandar no difieran.



CAPITULO 3

DISENO Y CONSTRUCCION DE UNA LINEA DE PREPARACION DE
MUESTRAS

3.1 Diseiio de la linea v métodos para obtener grafito

Debido a que la mayoria de los métodos empleados para el analisis de '*C
con AMS involucra fa conversién del carbono de la muestra a CO; vy
luego a carbén en forma de grafito se hace necesario un mecanismo que
nos permita el manejo del carbono por las diferentes estados en que se
encuentra hasta q‘ue se le obtiene en forma de grafito, por lo cual tal
mecanismo deb‘i‘-eran tener las siguientes caracteristicas:

* Posibilidad de transportar la muestra de un 4area de proceso a las
siguientes con la menor contaminacién y/o fuga posible, dado que
las muestras generalmente son muy pequefias

e Tener la funcion de hacer mezclas con gases catalizadores

e Hacer vacio a los recipientes que contienen al carbono en alguno de
sus estados de agregacidn

* Extracciéon de gases de la muestra procesada que sean no Gtiles en
la obtencion del grafito

Un mecanismo que nos permite estos objetivos y otros mas es una

linea de vacio en la cual estén incorporadas los dispositivos que nos
permitan la manipulacidon de la muestra en sus diferentes etapas.

Ademas, -el disefio del sistema se basdé en lineas construidas

previamente en el IFUNAM, en publicaciones de otros laboratorios
(Romano y Petrazzu, 1995, Vogel et al., 1987, Donahue D., 1994) y en la
experiencia del personal del IFUNAM. Algunos de los elementos del

sistema, electronica de automatizaciéon, mesa, malla, etc. fueron
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construidos en los Talleres Mecdnico y de Electronica del IFUNAM. La
conversién del CO, a grafito es la etapa en la que se ocupa
principalmente la linea, conversién que se puede hacer de varias formas
que se describen brevemente a continuacidn:

1) Usando Fe como catalizador e hidrégeno como reductor (Vogel et
al. (1984)). Esta es una de las formas mas comunes. El CO, se
introduce en una linea de vacio donde es reducido a grafito con H;
a 500-800 °C usando Fe como catalizador. La grafitizacidén toma de
6-7 horas. Las reacciones fisico-quimicas que ocurren durante este

proceso son las siguientes:

Fe, 500-800 °C
CO; + H; — CO + H,0 (3.1)

Fe, 500-800 °C
CO + Ha» — C + H20 (3.2)

2) Usando Co como catalizador e hidréogeno como reductor, (Vogel et
al., 1984). El cobalto usado como catalizador ofrece la ventaja de
adsorber mas pobremente el carbono, lo que reduce la posibilidad
de contaminarse y por lo tanto las corrientes producidas por la
fuente de iones en el acelerador producen menos ruido cuando el
grafito se ha obtenido por este método.

3) Usando Zn como reductor y Fe como catalizador (Slota et al.,
1987). El hidrogeno puede sustituirse por Zn y la reaccion de

grafitizacién seria la siguiente:
CO,+Zn —CO +ZnO (3.3)
2 CO —-CO; + C (como grafito) (3.4)

Sin embargo los tiempos requeridos para que la reaccién se

complete son de 10-12 horas.
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4) Descarga eléctrica para reducir el CO; (Andree et al.,, 1992). EI

grafito se produce de acuerdo a la siguiente reaccidn:

CO; +Zn —» CO +Zn0 (3.5)

CO + H,—» C + H,0 + Hidrocarbonos (3.6)

3.2 Caracteristicas de la linea

Dados los requerimientos especificados anteriormente la linea

resultante tiene las siguientes propiedades:

Capacidad para procesar de | a 5 muestras simultdneamente
Posibilidad de evaluacién de distintos métodos de
grafitizacion. Por ejemplo intercambiando catalizadores (Fe y
Co) y reductores (Hy y Zn)

Construida de Acero lnoxidable 304 para eliminar efectos de
memoria

Sistema de bombeo compuesto por dos unidades, una bomba
mecdnica y otra de difusion para no contaminar las muestras
durante el proceso con aire existente en la muestra o de
cualquier otra fuente

Aislamiento con valvulas para cada elemento de la linea para
excretar los gases residuales sin afectar otros contenidos en
la linea.

Poder realizar los procesos en un ambiente de seguridad
Sistema de automatizacién para controlar los procesos en la
linea desde una computadora

Dado este sistema de automatizacién el procedimiento se

realiza con una mayor eficacia y rapidez

Los procesos de combustién y grafitizacién se hacen en la misma

linea dado que ello proporciona algunas ventajas entre las que se

destacan:

evitar contaminar las muestras al transportarlas, un rapido
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manejo de los gases en la linea y la implementacién de un solo sistema
de bombeo.

Para las reacciones (combustién y grafitizacién) se usaran tubos de
vidrio vycor y/o cuarzo ya que se queda con el vapor de agua y desecha
el CO;. Ademas, su fragilidad es necesaria para sellar y liberar el gas al
vacio. Algunas partes son de vidrio refractario 6 cuarzo. Se evitd el uso
de grasa para minimizar la contaminacion. El sistema tiene capacidad
para la introduccién de 2 muestras simultaneamente, tratamiento de 5
muestras a la vez y evacuacidén de 2. Un esquema de la linea se muestra

en la figura 3.1

Nitogeno
seco
Ventolacio

Medidores de presién

Termopares

Moédulos Field Point

Bomba Bomba [ ‘ ‘ ]

Difusora Mecanica I I I

Fuente de

Computadora

Figura 3.1 Linea para Combustiéon y Grafitizacién con sistema de vacio y

poder

sistema de automatizacion. En el reaccionador 1 (R1) se
muestran los elementos requeridos en cada uno para la obtencidn

del grafito.



CAPITULO 3. DISENO Y CONSTRUCCION DE LINEA 22
3 i vaci

La linea de vacio construida se muestra en la figura 3.2 sus
dimensiones son de 2.05m de largo por 0.60m de slto. El material
empleado para las tuberias .y valvulas en nuestra linea es acero
inoxidable tipo 304 debido & que no es corrosivo, resiste mas los
esfuerzos de las prestiones, facilita su modificacién posterior y no es

facilmente permeable en el maximo vacio requerido eu la limea(10 *Torr).

Figura 3.2 Fotografia de lines de vacio

Algunas partes de los sistemas de vacic tales como tubos,
reductores y otras partes de acero inoxidable recibieron un tratamiento
de limpieza del sistema, como a continuacién se describe: Se pule fa
superficie con un abrasivo fino y se limpia la superficie con una solucién
de acido nitrico al 10% y acido fluorhidrico al 2% hasta eliminar todas
las trazas, después se lavan con agua limpia para asi eliminar rasgufios y
manchas de calentamiento; después se colocan en dcido sulfirico 90g/l a
una temperatura de 85°C y [uego en dcido clorhidrico a 55-6G°C para
quitar y lhimpiar deplsitos secos que pueden actuar como sitios para la

corrosion.
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Enseguida, los componentes se lavan en agua destilada para
eliminar cualquier resto de dcidos y finalmente se ponen al ultrasonido
por cinco minutos para eliminar cualquier rastro de oxido. Las trampas,
vialvulas, y demds componentes se comprueban contra fugas, quedando a
punto para su instalacién final. Para las uniones vidrio metal de las
trampas y los tubos se us6 la resina epoxi para que las uniones realizadas
con estos materiales estuvieran exentas de fugas, se tomaron ciertas
precauciones como limpieza de las partes a unir y calentamiento previo
de los componentes, asegurandose que estuvieran lo suficientemente
calientes para evitar la condensaciéon del vapor de agua, y no tan
calientes para evitar que el adhesivo se descompusiera.

La bomba difusora usa aceite de silicén para disminuir la presencia
de carbono en el sistema. También se construyé el enrejado donde se
soporta la linea de vacio para ello usamos tubular de 2’" en el marco, y
varilla coll-rolled de %’ de didametro. Consta de un marco de tubular,
tres barras horizontales y seis verticales para sostener la linea y la
instrumentaciéon necesaria. En tanto que las dimensiones de la mesa son

2.0m de largo por 0.80m de ancho.

3.4 Sistema de bombeo

La evacuacion de !a linea se obtiene haciendo uso de dos bombas,
funcionando una a la vez. En la primera etapa, llamada prevacio, se hace
uso de una bomba mecanica con capacidad de bombeo de 70m’*/s y con la
cual se logra una presion de hasta 7.5x10°Torr; en la segunda etapa
comienza a funcionar una bomba difusora con la cual se obtiene una
presién de hasta 7.5x10%Torr. En la figura 3.3 se representa el esquema

de un tipo comun de bomba mecanica de aceite.
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Figura 3.3 Bomba mecédnica

El recipiente que se desea vaciar estd unido al tubo A, que
comunica directamente con el espacio designado por B. Cuando el
cilindro excéntrico gira en la direccién indicada, el punto de contacto
entre él y la pared interior del cilindro se mueve en el sentido de las
agujas del reloj, atrapando asi algo de aire en el espacio designado por
E. La paleta deslizante D se mantienen en contacto con el cilindro
giratorio por la presion de la varilla F. Cuando el aire en E es
comprimido suficientemente para que su presion exceda un poco a la
atmésferica, se abre la valvula G y las burbujas de aire atraviesan el
aceite y salen por la abertura H de la parte superior. El cilindro gira por
la accién de un pequeiio motor eléctrico.

Para lograr presiones inferiores a 7.5x10°Torr se emplea una
bomba difusora, cuyo esquema se muestra en la figura 3.4.

Las moléculas de aire provenientes del recipiente se difunden en el
chorro. Las moléculas de aire que se difunden en el chorro son
eliminadas por la bomba mecanica. El aceite se condensa sobre las
paredes frias de |la bomba y vuelve al recipiente del fondo.

El sistema de bombeo se conecta a la linea en la parte izquierda
mediante una trampa (T4) criogénica de nitrogeno liquido (NL) para
impedir que gases provenientes de las bombas se introduzcan a la linea y
la contaminen. El vacio se mide en la linea y en la segunda un sensor de

conductividad térmica tipo Piranni en la region de 107" a 107 Torr.
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Alre que se difunde
Al recipiente enel chorro de mercurio
que ha de vaciarse |y (o aceite)
+

f? Salida del agua
iy N de refrigeracion
Choro ‘/’]-.\. == Chorro

4 labomba previa Entrada del sgua

de refrigeracidn

o aceite
Calentador
eléctrico

Figura 3.4 Bomba difusora.

3.5 Disefio v construccion de hornos

Los hornos son utilizados en el proceso de grafitizacién para elevar
la temperatura de las muestras hasta 800°C durante varias horas. Las
caracteristicas a satisfacer por los hornos fueron las siguientes

e Temperatura controlable hasta 700°C durante 8§ horas
continuas.

e Forma cilindrica con didmetro exterior no mayor a llcm.

e Camara interna en forma cilindrica con didmetro de 3cm.

e Capacidad de funcionar con corriente alterna de 1A midximo.

Cada horno esta compuesto de cinco capas aislantes térmicas. La
primera capa es un tubo de cerdmica de alimina con un grosor de 4mm
que soporta una temperatura maxima de 1300°C y la cual funciona como
camara interna del horno. La segunda capa estd formada por una
resistencia hecha de alambre khantal con resistencia eléctrica de 5Q/m vy

con una longitud de 7.3m. La tercera regidén esta formada por yeso piedra
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el cual es un cemento refractario que envuelve a la resistencia y la fija al
tubo central. La cuarta capa es de fibra de carb6n que tiene un espesor de
2.5cm y que, ademas, cubre la seccion inferior y superior del horno; esta
Gltima en forma de anillo. La quinta y iltima regidn es una superficie de
papel aluminio con espesor de 0.5 mm que cubre al horno en las
secciones lateral, inferior y superior, en esta ultima en forma de anillo.
En la figura 3.5 se muestra la distribucién de la temperatura en el

interior del horno.

800 | N O o
0 E M~ M~ M~ M~ N~ ~ 8
°
700 | Q ‘i’ * ] ° ] * o«
O
- ° . o
=
O 600 3 Volumen util (T> 700°C)
° w <
_ | . « r|
|
© 500 4
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400 A
[\
L
[\H]
o 3001 [0 iy o 4, e O S R PR 1 R e e Sy
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E 00 1| Eje de medicion de temperatura
1
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0 T T T T > Y T - i
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Profundidad (cm)
Figura 3.5 Distribucidén de Temperatura en el interior de horno (Morales

Mendoza Francisco, 2002)

Para controlar la operacién de los hornos se requirié de la
construccion y calibracion de un controlador de temperatura el cual esta
formado por cuatro circuitos: | integrador, | derivador, | proporcional y
I DPI; estos circuitos nos permiten desplegar el valor de la temperatura
que hay en el interior del horno haciendo uso de un termopar tipo K que
se conecta al controlador. Este controlador electréonico también nos

permite mantener la temperatura constante en el interior del horno, lo
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cual es posible debido a que cuando el controlador registra una
temperatura inferior a la del set point enciende el horno y cuando

registra una temperatura mayor a la del set point lo apaga.

3.5 Automatizacién de la linea

Para una mayor eficiencia en el manejo de la linea de vacio se
implementd un sistema de automatizacidén cuyas funciones son mantener
en constante mediciéon, supervision y control la temperatura de reaccion,
presion, voltaje, duracion del proceso, encendido y apagado de cada uno
de los cinco reaccionadores de la linea de vacio y de esta forma facilitar

su manejo asi como reducir los errores de naturaleza humana.

Acontinuacién se enlistan los elementos principales de este sistema

de automatizacion seguido por un descripcion de algunos de ellos.

e | equipo de cémputo.

e Lenguaje de programacién del LabVIEW.
e Sistema de Médulos de Red “FieldPoint”
e Transductores de presidn.

e Transductores de temperatura.

e Fuente de Poder.

El lenguaje de programacion conocido con el nombre de LabVIEW
(Bitter, et al., 1990) es un lenguaje cuya naturaleza grafica lo hace ideal
para la prueba, medicién, automatizacidn, manejo de instrumentos de
control, adquisiciéon de datos y su posterior analisis, resultando, por lo
tanto, ideal para la manipulacion de la linea.

o En la figura 3.6 se muestra el Panel de Control desde donde
se da el manejo de la linea y estd compuesto por cuatro
secciones principales. La primera, arriba, esta formada por el
set point para cada uno de los cinco hornos asi como por el

registro, tanto en forma grafica como numerica, de la
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temperatura en tiempo real para cada uno de los hornos de los
reaccionadores de la linea, ver figura 3.1. En la segunda
seccién, abajo, se regisira la presion em cada uno de los
transductores de presién, que tambien se encueniran en los
reaccionadores. La tercera seccidn estd formada por un
cronometro ubicado en la esquina supeior derecha el cuat
lleva un registro del tiempo requierido para alcanzar fa preidn
fijada en el set Piont. La cuarta y ultima secién consta solo
de un interruptor de todo el proceso y se encuentra debajo del
cronometro. Del puerto serial del equipo de computo sale una
interface que lo conecta con los Mddulos FieldPoint que
fungen como Fuente de Poder de dispositivos de medicion,
controladores de sefiales y reinterpretadores de fas seiiales
que le envian los instrumentos de medicién y enviarlas al

sistema de computo.
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Figura 3.7 Panel de Control
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s E| sistema de madulos a utilizar se muestre en la figura 3.8
Estos moédulos son la interfase entre la computadora y los
aparatos de mediciéon. El sistema usado consta de 4 mé6dulos
[/0. El primero, de izquiaerda a derecha, es un madadula de
comunicacién FP-IGOO, que a iravés del puerto RS232 se
conecta a [a PC enviando el conjunto de sefiales provenientes
de los modulos FP-520-PWM, FP-TC-120 y FP-Al-110
(www.ni.com), los cuales controlan la forma de 1a sefial de
alimentaciéon de corriente a los hornos, registran los valores

de temperatura y los valores de presidn, respectivamente.

Figura 3.8 Sistema de Mddulos Field Point

¢ En la medicion de la temperatura se utilizan termopares tipo
K (chromel-alumel) cuyo rango de funcionamiento esta dentro
del intervalo (-200, 750)°C y el de los transductores de
presién es de (800, 10°*)Torr, (Rayo Lépez, 2001)

Una vez establecido el valor de la temperatura deseada (set point)
el sistema mide la temperatura en [a muestra, se calcula la diferencia
entre el valor medido y el deseade y se actiia acorde a esta diferencia
dentro de un lazo de conirol PID (Proporcional, Integral y Derivativo) y
la sefial de control generada es enviada a un circuito PWM (Pulse Width
Modulation), sefal que disminuye gradualmente a medida que la

temperatura se acerca & la temperatura de set point. Una vez que se ha
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alcanzado la temperatura deseada, la sefial solo se activa para mantener
constante la temperatura alcanzada de 550°C.

Al alcanzar la presion fijada en el set point, el sistema se apaga por
completo y en esta etapa el estado de agregacién del carbono de la
muestra se mantiene sé6lido.

Un diagrama de las conexiones de la automatizacién de la linea se

muestra en la figura 3.9

Medidores

Ade nrectAn l
, N T eee io
Médulos Field Point
( N N X |

®
\ \
Termopares

‘ FP-10600 FP-520-PWM FP.TC.t2A FP-AIL-110 ]

FUENTE

DE PODER
COMPUTADORA

Figura 3.9 Diagrama de automatizacién de la linea de vacio.
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CAPITULO 4

PREPARACION DE MUESTRAS

Los principales pasos en la preparaciéon de muestras son: Pretratamiento,

Combustion y Grafitizacidn.

4.1 Pretratamiento

Es el proceso usado para extraer de una muestra la porcién de
carbono que se analizara para el fechamiento. Es deseable que todo este
carbono-sea el carbono original; la extraccion implica eliminar cualquier
material orgdnico que haya sido introducido posteriormente. EI
pretratamiento consiste en la limpieza mecanica y quimica (Mook, W.G.,
1983). En la primera las muestras se examinan con un microscopio y se
limpian en seco o se lavan. Finalmente la muestra se muele hasta obtener
un polvo fino.

El pretratamiento quimico implica el uso de solventes para solubilizar
los componentes. Hay una serie de procedimientos convencionales que se
llevan a cabo dependiendo del material que se trate.

e En el caso de ser carbon vegetal, plantas 6 madera se utiliza un
método denominado Acido-Alcali-Acido (AAA). En este método la
muestra es calentada con una solucion de HCI al 3.7 % por 20
minutos para quitar los carbonatos; enseguida, se lava con agua
desionizada para obtener un pH neutro. Después de la
neutralizacién, la muestra es atacada con la soluciéon basica caliente

de NaOH al 3.2% para solubilizar el 4cido himico.
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El tratamiento de NaOH produce dos fragmentos base, uno soluble vy
otro insoluble. EIl fragmento insoluble contiene la muestra sin el
contaminante y es el componente fechable; el residuo soluble contiene
los contaminantes del carbono (4cidos humicos) y se separa de la
soluciéon mediante centrifugaciéon. Finalmente se agregan gotas
concentradas de HCI para asegurar que no haya contaminacién. EI
procedimiento anteriormente descrito es igualmente aplicado a tierras,
sedimentos y maderas;

En el caso de ser textiles, dependiendo del estado de conservacidn, se
limpia la muestra, se deshace en pequefias fibras, se calienta en hexano,
se filtra, se seca y el residuo es tratado con el método (AAA). En
general se trata de eliminar grasas, tintes, etc.

Cuando se trata de huesos, después de examinar la muestra, y limptiarla,
el hueso se muele y se desmineraliza con 0.5M HCI para disolver los
carbonatos. Se obtiene asi la forma mas burda del coldgeno. ElI
coldgeno se enjuaga hasta obtener un pH neutro y convertirlo en
gelatina en 0.01M HCI caliente en una atmésfera inerte. La gelatina se
filtra y se seca (se liofiliza), (www.gns.cri.nz/rafter/samprep.htm)

Para las conchas se hace uso de un breve ataque dcido para eliminar [a
parte superficial de manera que sea fechado solo el cuerpo compacto y

sano de la concha.

4.2 Combustion

En el proceso de combustiéon la muestra obtenida del pretratamiento

(limpia, seca y molida finamente) es convertida a CO,. La produccién de CO;

procede via la siguiente reaccién:

Ag, 900°C
C+2CuO —» (CO0,+2Cu (4.1)

La muestra, de entre 1-5mg, se deposita en un tubo de cuarzo (o Vycor)

de 6 6 9mm de didmetro, junto con aprox. lg de dxido clprico en polvo vy
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100mg de plata (en polvo, alambre 6 pelicula) (Vogel, J. S. et al. 1987). Este
se conecta a la linea en v1, ver figura 4.1, pero sin el rompedor, y se¢ calienta
a 300°C con cintas calefactoras o pistola de aire mientras se le hace vacio de
10°Torr, se han reportado 2 horas (Vogel, J.S. et al. 1987). Se sella con
torcha y después se quema en mufla a 900°C por dos horas, obteniéndose de

esta combustion CO, CO,, vapor de agua y otros gases incondensables.

4.3 Grafitizacién

El paso final en el procesamiento de la muestra es la conversién de la
muestra de CO; en grafito. Como se menciondé antes, los blancos de grafito
permiten la obtencién de corrientes altas y estables en la fuente de iones del
acelerador. El CO, obtenido en la combustion serd primero purificado
(separindolo del vapor de agua y otros vapores) y medido, para luego ser
transferido a los reaccionadores donde se lleva a cabo la conversion a
grafito. La conversién en los reaccionadores se lleva a cabo en presencia de
H; a 570-800°C y usando Fe 6 Co como catalizador mediante las siguientes

reacciones (Mc Nichol, et al., 1992):

Fe, 570-800°C
CO,+H,———» CO+H;,;0 (4.2)

Fe, 570-800°C
CO+Hy7——» C(grafito)+H,0 (4.3)

4.3.1 Purificaciéon del CO, obtenido de la combustién

Después de la combustién, el CO, es purificado en la linea de vacio.

Esta purificacidén se describe a continuacidn:
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eUna vez que el tubo regresa a la temperatura ambiente se conecta
a la linea por el Sistema de Introduccién de Muestras, figura
4.1, porejemplo en el puerto P1.

*A continuacién se abren al vacio v, y todas las valvulas que estdn
horizontales excepto las V7 y V10. Cuando el vacio llega a 1077
Torr se cierran todas las anteriores valvulas.

*A continuacién se pone nitrégeno liquido (NL) en la trampa T1.

Vabvula Vikula
Secundaria Primaria

V10

. . Nitrégeno
Medidores de presion ceco
Ventilacién
V1 MP Vs
V2 V3 V4 V5 V6 si
Ged
Piranni vl vR1
e Tanque
de
Horrje H2
T T2 Lk}
Depésito
Pt P de HO2
Sistema de Termopares
Introducci X i
de Muestt Médulos Field Point

Bomba Bomba ‘ ‘
Difusora Macinica I I I

Computadora

Figura 4.1 Linea de vacio

Fuente de

poder

e Se procede luego a romper el tubo con el rompedor y a abrir viy
V2 con lo cual los gases se transfieren a la Trampa 1 (T1) en
donde queda atrapado el CO, y vapor de H,0. Otros gases

incondensables queda en el espacio entre P1 y TI.
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Después se cierra vl y se abren V1 y V2 y se evacuan los gases
incondensables hasta alcanzar nuevamente una presiéon de 10°
Torr.

Se cierra V2 y en T1 se cambia el NL por una mezcla de Etanol y
hielo seco (-70 °C) (de esta forma se retiene el vapor de agua
pero se deja escapar el CO,).

Se abren V3 y V4 y en la T2 se coloca NL para atrapar el CO,.
Se cierran V3 y se quita la trampa de NL para dejar expandir el
COzen T2 y T3.

Se cierra la V4 y el gas atrapado en la T2 se regresa a un tubo
para el analisis de C'*> y el gas atrapado en la T3 se usara para la
grafitizacién y se procede a transferirlo al medidor de presion

MP (de volumen conocido).

Se conserva una cantidad de CO, correspondiente a 0.3-0.4mmoles, de

manera que la maxima cantidad de grafito que se puede obtener es cerca de

4mg. El resto se elimina, para no alargar el tiempo de grafitizacion. Una

vez que el CO, ha sido purificado, se inicia el proceso de la grafitizacién.

4.3.2 Metodologia de la grafitizacién

En la grafitizacion el CO; es reducido a grafito en presencia de Ha y se

realiza en el Sistema de Reaccionadores, figura 4.2, y toma de 6-7 horas.

Medidor de
presién

Figura 4.2 Reaccionador de grafitizacion.
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Para realizar el proceso de la grafitizacién los pasos a seguir son los

que a continuacién se describen:

Se coloca el Fe (200 mesh) (aprox. 2mg) en el tubo horizontal de
cada reaccionador

Se cierran todas las valvulas

Se abre la valvula V9 y se evacua el reaccionador 1 mientras se
calientan a aprox. 570 °C durante 20 minutos.

Se cierra V9 y se introduce H; al reaccionador 1 abriendo V7 y
vR1, a una presion de 525Torr. Se aislan y se calientan a 570°C
durante 15 minutos para reducir el Fe y otras impurezas.

Se evacuan los reaccionadores, abriendo V9 y se dejan enfriar.

Se procede a la purificacion del CO; como se describid
anteriormente.

Cuando el CO; de la primera muestra se halla en MP, se coloca
nitrégeno liquido en el primer reaccionador R

Se abren las valvulas V6 y vR1 y se transfiere el CO, del MP al
primer reaccionador y se cierra vR1

Este procedimiento se repite hasta tener el CO, atrapado en cada
reaccionador.

Después, por el lado derecho de la linea se introduce H, hasta
alcanzar una presion de 525Torr y se abre la valvula vR1 del
reaccionador para permitir entre al tubo donde se encuentra el
CO,.

Se cierra la valvula del reaccionador y luego se evacua el H, de la
linea.

El CO; es calentado a temperatura ambiente para medir la presién
inicial en el medidor de cada reaccionador.

Finalmente, se introduce el tubo en el horno de nueva cuenta y se
comienza a usar el sistema de automatizacién.

Se encienden hornos y sensores de presiéon y cuando los hornos
alcanzan la temperatura de grafitizacion deseada, 570°C, se
comienzan a registrar las mediciones de presiéon. El agua que se

produce en la reaccidén es condensada en el dedo frio (DF) del
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reaccionador colocado en una mezcla de etanol- hielo seco en el
Vaso Dewar.
e EIl calentamiento cesa cuando no se detecta un cambio en la

presiéon o una vez que se ha calentado durante 6 6 7 horas.

Para calcular el nimero de moles de CO; que seran grafitizados se

realizan los pasos que a continuacion se describen:

* Se checa que el primer reaccionador esté a 10 Torr y se le coloca
nitréogeno liquido.
e Luego se transfiere ¢l CO, que estd en la T3 se transfiere al
Medidor de Presion y se mide la presion.
e De esta presion, se calculan los moles de CO; que seran
grafitizados mediante la fé6rmula PV=nRT donde
o Pesla presion medida
o Volumen donde se encuentra alojado el CO;
o R cte universal de los gases=8.314J/(molt*K)
o T temperatura del medio ambiente

o nnumero de moles

:

0.5¢m

1

h 4

lﬁ 2.0cm

Figura 4.3 Imagen de Catodo

El grafito formado durante la reaccion se deposita directamente en el

Fe. Finalmente, la mezcla Fe:grafito se prensa en un catodo, que puede ser de
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cobre 6 aluminio, figura 4.3, y puede ser colocado en la fuente de iones de

un acelerador.
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CAPITULO 5

DETECCION DE '“C

5.1 Determinacion de las fracciones '*C/°C y '*C/'’C de una muestra

de carbén

Es con la medicién de la fraccién '*C/'*C o que hace posible la datacién
de una muestra organica por el método AMS tal y como nos lo indica la

ecuacién (2.25) desarrollada en el capitulo 2 y dada por la expresién

14 13

t = 8033 1{((%%—

STN
donde (‘4C/”C)5TN es la fraccion de una muestra patrén a partir de la
cual podremos inferir la edad de la muestra. Sin embargo, en este caso
mediremos tales fracciones para una muestra de carbon reciente debido a
que €s una muestra que contienen la mayor cantidad de "C posible y por

lo tanto en la cual se espera obtener una mejor medicién de tal isétopo.

En esta seccién se describe un experimento, que consiste en la
obtencién de las fracciones '*C/'3C, "*C/'2C y '*C/'*C de una muestra de

grafito usando el método AMS.

5.2 Desarrollo

Para encontrar el valor de las fracciones '*C/'°C, "*C/'*C y '*C/'*C
hacemos wuso de un acelerador Peletrén del IFUNAM seguido de un
separador isotopico siguiendo el procedimiento que a continuacidén se

describe:
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Una vez colocada la muestra de grafito en la fuente de iones se
le aplica un voltaje negativo, de S.0KV, y se pone en presencia
de vapor de cesio; como son particulas ionizadas con carga
positiva, son atraidas hacia el lugar donde se encuentra la
muestra y la bombardea provocando la expulsiéon de dtomos y
moléculas de carbono que al tener una alta electronegatividad
(capacidad para capturar electrones adicionales). Al estar en
presencia de los vapores de cesio los atomos irdn arrancando
electrones a los d4tomos de cesio quedando 1, 2, 3 o mas veces
ionizados y produciendo de esta manera méds iones positivos de
Cesio que irdan a bombardear a la muestra. Por otro lado, los
iones de carbono con carga negativa recién formados son
atraidos por un voltaje positivo, de 50KV, llamado voltaje de
extraccion el cual los conducira hacia el acelerador.

Al salir los 4tomos ionizados de carbono de la fuente de iones,
entran a un campo magnético de intensidad B cuya direccidén es
vertical, y ortogonal, por lo tanto, a la trayectoria de los iones.
En esta regién todos los isotopos de carbono ionizados una vez
negativamente tienen una energia de 50keV,

Para '2C, '3C, '"*C sus velocidades seréan

B(s0kel/

v = | 25%Y) g 97x10Pmi s (5.1
U 12uma

y = [ 20%Y) g 61x10°mss (5.2)
13uma

s

Vig _.|_2(50ke_V_) =8.30x10°m/s (5.3)

| lduma

e Por lo tanto, el radio de la orbita circular de cada isdétopo es de:

Ry=0.111/1.2T Ri3=0.116/1.2T R;4=0.120/1.2T (5.4)
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De esta forma, podemos seleccionar el isdétopo que queremos
introducir al tanque acelerador. Un isdtopo, una vez ionizado,
atraido por el voltaje positivo de 1.7375MV tendrda una energia de
1.7375 millones de electronvoltios o 1.7375MeV al llegar.

Durante unos 60cm mantendrdan su velocidad constante, excepto que
en el camino se encontrardn con una cortina de gas nitrégeno y al
interactuar con esos dtomos y moléculas, los iones trasladdndose a
altas velocidades perderdn electrones (“Stripping”) convirtiéndose
ahora en iones con una carga positiva con carga 1+, 2+, 3+,
etcétera. Incidentalmente, aquellas moléculas inyectadas
originalmente, en este lugar se disocian y los dtomos constituyentes
pueden formar aqui iones positivos independientes.

En el momento en que los iones, ahora positivos, salen del interior
de la terminal de alto voltaje, por un nuevo tubo acelerador que los
conduce siguiendo la linea recta hacia el exterior del acelerador, en
lugar de ser atraidos por el voltaje positivo, seran repelidos y
nuevamente acelerados alejdndose de la terminal..

Al emerger las particulas del tanque tienen una energia mayor o
igual a 3.47MeV, por lo cual las de mayor abundancia son las de
carga 3+, 4+ y 5+, ver figura 5.3, sin embargo, se eligen las
particulas con estado de carga 3+, las 4+ y 5+ no son considerados.
Habiendo seleccionando los iones de masa 14 con un estado de
carga 3+ estos resultan tener una energia de 7MeV adquirida de la
siguiente manera: debido a que estin ionizados una vez, en la
primera mitad adquieren una energia de 1.7375MeV luego, al pasar
a la segunda mitad, como la particula esta tres veces ionizada,
obtiene una energia de [.7375MeV por cada ion; por lo tanto, la
energia adquirida en esta segunda parte es de 5.2125MeV dando un
total de 6.950MeV a.dquirida en el tanque acelerador. Sumando los
50keV obtenidos en la fuente de iones estas particulas emergen del
tanque acelerador con una energia de 7MeV.

Existe una gran variedad de haces “dispersos” o componentes del

haz, que lo “acompafian” obstinadamente y que simplemente se van
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transmitiendo. Los procesos por los cuales esto puede suceder son
muchos siendo la dispersiéon de haces de mayor energia en las
paredes de los tubos y en los gases residuales el mas predominante.
Todos estos componentes adicionales del haz son contaminantes y
aunque ocurren en cantidades muy pequeifias, generalmente
despreciadas, necesitamos tener en cuenta que nuestro “haz” de '*C
€s muy poco intenso y cualquier contaminante puede convertirse en
un serio problema por lo cual es necesario agregar filtros
adicionales. En nuestro caso hemos agregado 3 elementos mas: una
pelicula de Carbono de 10ug/cm? de espesor, un filtro de
velocidades y finalmente un iman adicional de 90°.

e Los ahora veloces iones de 7MeV de masa 1|4 atraviesan sin
dificultad la pelicula de carbono, pero al hacerlo no sélo pierden
parte de su energia, sino que nuevamente cambian su estado de
carga. Siendo igualmente, los estados de carga 3+, 4+ y 5+ los mas
abundantes. Ya no serd el 3+ sino habrd una distribucién de estados
de carga, que para esta energia tiene su médximo en el estado 4+,
ver figura 5.5.

e Posteriormente entraran en el filtro de velocidades que es una
regidén en donde encontrardn un campo magnético perpendicular al
vector velocidad promedio de los iones, y un campo eléctrico,
perpendicular al magnético y a la velocidad, como se muestra en la

figura 5.1

Figura 5.1
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El campo eléctrico resultante desvia hacia arriba las particulas
cargadas positivamente, mientras que el campo magnético desvia
el haz hacia abajo, la fuerza resultante esta dada por la ecuacién
de Lorentz, que igualando a cero se tiene que
F=qE +qvxB =0
qE = -qvx B
v =E/B (5.5)
lo cual significa que para los iones con esa velocidad particular
la fuerza eléctrica y magnética son de igual magnitud pero de
sentido opuesto, con lo cual se cancelan mutuamente y por lo
tanto son unicamente estas particulas las que atraviesan esta
regidén, en tanto que todas las demdas particulas son desviadas de
la trayectoria central y son detenidas. Finalmente el iman de 90°
con una intensidad de hasta 1.5T realiza la seleccion final de los
iones con carga 4+ de 7MeV y masa 14
* Tomando entonces el pico hallado como la componente de '*C
podemos hacer un ejercicio de estabilidad del sistema midiendo
el contenido de '’C, "*C y '*C para nuestro catodo instalado en Ia
fuente de iones (es un catodo comercial NEC).
¢ Con lo cual entonces podemos hacer los cdlculos de las fracciones

'“C/'*C y obtener la edad de la muestra.

5.3 Procedimiento

El dispositivo utilizado para el experimento es el que se muestra en
la figura 5.1. Mediante este dispositivo experimental se cargan, aceleran,
separan y cuentan los isétopos del '*C para la obtenciéon de su
abundancia relativa, 10'? veces menor que la de su isébaro estable, el '*N
que estd en todas partes, de hecho, la mayor parte del aire es justamente
este is6topo. Sin embargo, su electronegatividad, es decir, la capacidad
para capturar electrones adicionales, es baja. Con esta afortunada

propiedad, en la fuente de iones NO se forman iones negativos de
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Figura 5.2
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nitrégeno, de manera apreciable, aunque como veremos, algunos datomos
de éstos alcanzan a eolarse aunque constituiran un contaminante
manejable.

El procedimiento es el signiente: Medir la cantidad de '’C y '°C
que se extrae de la fuente de iones, esto es antes de ser tnyectados en el
acelerador, con una diferanciﬁ de potencial de realizando durante 20
segundos medidas de la corriente integrada en la caja de Faraday que se
encuentira a la salida de la fuente de iones, para cada masa y promediar.
Durante los 300 segundos (S5min) siguientes, transmitir el haz de masa [4
a lo largo de todo el sistema de filtrado, tomar an espectro y contar los
'C, repetir el ciclo tantas veces como sea posible hasta obtener una
cantidad de datos que nos permitan conocer sobre ia estabilidad del

proceso.

5.4 Resultados v discusién

En la figura 5 3 se muestra la distribucién de estados de carga del

14 C )
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50 -} / \
- i f \'\ ——
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_: 254 7 N —~9—3
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“C Energia (MeV)
Figara 5.3 Distribucion de estados de carga de equilibrio para isétopos

de '*C ionizados que han atravesado una pelicula de gas de nitrégeno
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Esta distribucién de estados de carga es resultado de lanzar un gran
namero de isotopos de '‘C a través de un material. Esta grafica es
obtenida partir de un programa de cémputo (WT. MIHOR ORNL VAXPAK
ROUTINES) en el cusal se le indica la emergia minima y maxima de
incidencia, el i1sdtopo y el blanco. En el caso de las particulas en el
tanque acelerador, el materia!la través del cual pasan es el stripper, gas
de nitrégeno. En esta grafica se observa que las particulas que™»on mas
abundaates son que emergen del gas nitrogeno con una energia de 2MeV,
estas son las de carga 2+ y 3+,

La figura 5.4 muestra la distribucion de estados de carga de
equilibrio de los isétopos '*C al haber atravesado una pelicula sélida de
carbono, en esta figura s¢ observa gue ahora es ¢l estado de carga 4+ el
mas abundante al rededor de 6.0MeV.

La figura 5.5 muestra un conjunto de histogramas de nimero de
cuenias como funcién de la amplitud de pulso del detecior tal como se

midid er nuesiros experimentos.
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Fismura 5.4 Distribucién de estados de carga de equilibrio para isétopos

de '’C ionizados que han atravesado una pelicuia sélida de carbono.
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Después de separar el '*C con el separador isotdpico es necesario
identificarlo, para verificar su transmisién desde la fuente de iones hasta
el detector final. Para efectos de identificacién es necesario calibrar los
espectros en energia, lo que se hace utilizando una fuente triple de a's
(23°Pu, 24 Am, 244Cm) que ofrece particulas de tres encrgias conocidas:
5150, 5480 y 5800keV.

Al colocar la fuente frente al detector se obtiene un espectro con
tres picos, se localiza el centroide de cada uno y se obtiene la
correspondencia canal — energia, es decir la calibracién como se muestra
en la figura 5.6.

Una vez realizada la calibracion, el tercer pico del espectro
mostrado en la figura 5.5, contando de izquierda a derecha, se identificd
como el '*C. Para mejorar la estadistica y evaluar la reproducibilidad en
la medida, se tomaron 16 espectros similares a los mostrados en la figura
5.5. En cada experimento se tomd también la corriente en la caja de
Faraday para masa 12 y 13 durante 20 segundos en cada caso. La suma de
los 16 espectros mencionados anteriormente se muestra en la figura 5.7

140

100 +
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60 ~
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20 4

] 2000 4000 6000 8000
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Figura 5.7 Suma de 16 espectros para la identificaciéon del '*C
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El pico correspondiente a '‘C se distingue claramente. En el
espectro de la figura 5.6 vemos que el pico o grupce de cuentas que se ha
asociado al "*C estd alrededor de¢ los 6MeV de energia.

La energia nominal del haz de '*C es de 7MeV a la salida del
acelerador, sin embargo en nuestra linea se encuentra una pelicula
de carbono que nos permite cambiar el estado de carga
originalmente elegido (3+) por el 4+. Dicha pelicula tiene un
espesor nominal de 10pg/em? (unas 4.4 micras). Un cédlculo de la
pérdida de energia de las particulas de '*C en esa pelicula arroja
0.7keV de modo que la energia residual de los iones de '*C** seria
teoricamente de 6.3MeV. La diferencia con el espectro medido, que
tiene su centroide exactamente en 6.0MeV, puede explicarse en
términos de pequefias diferencias entre el espesor nominal de la
pelicula de carbono, imprecisiones en el calculo de la pérdida de
energia y defecto de coleccién de carga en el detector con respecto

& las particulas alfa con las que se calibré.

o 14C/13C
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5 |3CI12C
B N
0.14

Unidades Arbitrarias
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Figaura 5.8 Cociente '‘C/'3C, '*C/'?C y '>C/'?C para 16 medidas

independientes
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Por lo que concluimos con que la identificacion del '*C hecha en la
figura es correcta En la figura 5.8 se muestra la variacion de los
cocientes (en unidades arbitrarias) de '*C/'*cC, "c/'?Cc y "*c/'*C a lo
largo de 16 determinaciones independientes.

Los resultados obtenidos en las 16 medidas consecutivas de acuerdo al
protocolo arriba mencionado muestran que actualmente la medida del
cociente '*C/'*C se puede extraer de nuestro sistema con una desviacién
cstandar de 11%. Si se toma el cociente '*C/'’C se obtiene una
desviacion estdndar muy similar (12 %) en virtud de que el propio
cociente '*C/'>C es muy estable (mejor que el 2 %).

Para obtener una medida absoluta de concentracién de '‘C en una
muestra real, tendremos que contar con patrones que nos permitan
comparar nuestros cocientes de masas 12, 13 y 14 con los obtenidos al
correr por nuestro sistema un patréon con contenidos conocidos. Estos

experimentos estan planeados para una etapa futura.
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CONCLUSIONES

Durante el desarrollo de este trabajo se abordaron diversos aspectos
relacionados con el desarrollo de la espectrometria de masas con
aceleradores (AMS) en México para andlisis de carbono 14.

Un aspecto importante en el andlisis de carbono 14 es la preparacién de
muestras. En este trabajo se describen los lineamientos a seguir durante
el pretratamiento de las muestras, la extraccién del carbono y su
transformacioén a grafito que es la forma mas conveniente de analizarlo
por AMS.

La contribucidn mas importante de este trabajo es él haber
diseflado y construido una linea de vacio para la combustién del carbono
y su transformacién en grafito. La linea tienen la ventaja de que en un
solo dispositivo se llevan a cabo los procesos de vaciado de dos
muestras, extracciéon y purificacién del CO, y grafitizacién de CO;,
economizando en material, equipo y espacio. En esta muestra se pueden
procesar 5 muestras simultineamente, optimizando as{ la obtenciéon del
grafito.

Para la operacidon de la linea fue necesario diseflar y construir los
hornos empleados en la grafitizacién. También se participo en el disefio y
construccidon del sistema de control automatico del proceso de
grafitizacion.

Los experimentos realizados en el peletréon del IFUNAM con
muestras de grafito ha permitido verificar la transmision del '*C desde la
fuente de iones al detector de barrera superficial. El contar con un
sistema automatico ha permitido realizar multiples replicas de las
medidas secuenciales de '*C, 'C y '*C en forma eficiente permitiendo

mejorar la estadistica.
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Considerando la magnitud de la tarea que representa el desarrollo de
la. AMS en México la informacién contenida en este trabajo marca un
punto de partida para toda una serie de potenciales experimentos como el
estudio de rayos c¢6smicos, mediciones ambientales, biomedicina,
materiales avanzados entre otros que pueden realizarse haciendo uso de
esta técnica.

Sin duda las mejoras por hacer en la implementaciéon de esta técnica
son multiples (funcionamiento de la linea, experimentacién con el grafito
de diferentes muestras bien ya estudiadas, un manejo sistematico de todo
el proceso, etc.) y de las cuales se prevé la gran mayoria pueden ser

realizadas en el corto plazo.
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