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Resumen

En este trabajo se investigo la incorporacion de un equipo de analisis de masas de
un gas (espectrometro de masas) para el estudio y determinacion de la composicion
atmosférica de una mezcla desconocida de esta atmosfera. Para lograr este objetivo
se requiri¢ familiarizarse con el funcionamiento del espectrometro de masas, ademas
de construir adaptadores tinicos al problema por resolver; acondicionar una linea
de vacio capaz de mantener la presion del sistema propuesto por debajo de 1E-5
atmosferas de manera continua ya que la presion de la atmosfera bajo estudio y
la presiéon necesaria para el funcionamiento del espectrometro de masas es muchos
ordenes diferente, disefiar y construir un mecanismo que permita la introducciéon
e intercambio de la atmosfera de estudio entre la que se desea determinar y una
previamente determinada, mientras que el espectrometro de masas debe mantenerse
tan estable como sea posible en su operacion. Estas atmosferas pueden ser tan simples
como un tanque de nitréogeno o tan complejas como lo es una atmosfera terrestre
artificial.
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1 Introduccion

En los dltimos anos se ha incrementado el énfasis a investigar la relaciéon que existe
entre la biota intestinal y varias condiciones fisicas y/o psicologicas que afectan a los
seres humanos, debido a esto se ha buscado determinar la dindmica de las conexiones
que existen entre los productos generados en el tracto digestivo y el impacto que
estos pueden generar en el organismo y asi desencadenar distintas patologias [1| o
condiciones psicologicas [2].

Esto resulta en la bisqueda y realizacion de distintos estudios enfocados en la biota
intestinal humana, con el fin principal de definir y documentar las distintas partes
del proceso de digestion, para asi identificar los posibles elementos resultantes que
puedan tener una relacion directa con el cerebro (Principalmente), gracias a esto, se ha
observado una correlacion de las distintas interacciones que la biota intestinal presenta
con el organismo con algunas afectaciones humanas, pudiendo asi ligarse a condiciones
como depresion o sindrome de intestino irritable, asi como el denotar la teoria de que
estos desechos pueden tener un impacto en el desarrollo de patologias como lo son la
enfermedad de Parkinson y hasta la esquizofrenia, entre estas interacciones se tienen
respuestas inflamatorias naturales que presenta el cuerpo para la regulaciéon natural
de la biota intestinal, el contacto de la biota con la mucosa protectora del intestino y
de distintos desechos generados por bacterias en el tracto digestivo [3], [4].

Debido a esto, se han comenzado a desarrollar estrategias para la medicion e
interpretacion de la flora intestinal, habiendo principalmente una separacién entre
métodos directos e indirectos, estos tltimos brindan un buen nicho de oportunidad
debido a la maleabilidad del area y la construccion de estrategias poco invasivas, aun
cuando las limitaciones y posibles complicaciones que puede generar el uso de un
método de medicién de este tipo, se tiene una buena expectativa de estas estrategias,
siendo un ejemplo de método indirecto, la medicion de gases generados por la biota
intestinal [5].

Para el caso de la medicion de gases, el interés médico por la evaluacion y cuan-
tificacion de los compuestos volatiles orgénicos generados dentro del organismo ha
desembocado en temas de estudio durante las tdltimas dos décadas principalmente,
ya que este ha demostrado permitir la identificacion de distintos factores asociados a
variadas patologias humanas y brinda una alternativa no invasiva bastante promete-
dora [6], se han utilizado distintas aproximaciones para satisfacer las necesidades del
area, la mayoria de estas busca conocer la composicion de los gases expulsados por el
sujeto de estudio, con el fin de determinar la salud del individuo asi como el identificar
o bien caracterizar la estructura de su biota con dichas estrategias indirectas. |7].
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De igual manera se pueden mencionar los procesos cataliticos relacionados con
la reduccion de CO2 y la disociaciéon de agua principalmente ligados a las celdas
fotoelectroquimicas, los cuales son esenciales para desarrollar productos energéticos
alternos a los hidrocarburos [8|. Dichos procesos requieren ser evaluados contabilizan-
do la producciéon de los mencionados productos volatiles, principalmente para generar
un estudio de los residuos generados y obtener un valor del rendimiento de dichas cel-
das para su constante estudio y evolucion. Este tipo de procesos podrian utilizar los
métodos de medicién previamente mencionados para contabilizar dicha produccién
de gases y asistir al desarrollo de fuentes alternas de energia, asi como a la mejora
continua de las herramientas para este desarrollo.

Para la realizacion de esto se puede utilizar un analizador de gases cuadrupolar,
con el fin de separar los componentes de la atmosfera a estudiar y realizar una me-
dicion de estos con su relacion carga masa [9], este sistema sin embargo requiere que
las mediciones sean realizadas a presiones bajas, estando estas en un rango entre las
magnitudes de 1E-12 y 1E-3 torr, por lo que es necesario realizar la construccion
e implementacion de un acoplamiento el cual nos permita, mantener el vacio nece-
sario dentro del sistema, asi como reducir la presion del gas que sera analizado, ya
que dicho gas se encuentra naturalmente a una presiéon mayor a la soportada por el
analizador de gases, en este caso nos referimos a los distintos medios que se buscan
analizar siendo por ejemplo ser las atmosferas humanas resultantes de procesos bio-
logicos, o atmosferas artificiales creadas por procesos como lo pueden ser las celdas
fotoelectroquimicas [10].

1.1. Antecedentes

La aproximacion al estudio de este problema se ha realizado anteriormente desde
distintas perspectivas, se han empleado sistemas encapsulados los cuales son ingeridos
por los pacientes y miden las concentraciones de distintos gases a lo largo del proceso
de digestion, finalmente estos encapsulados son excretados y se realiza un analisis de
los datos tomando en cuenta las distintas secciones del tracto digestivo por el cual se
trasladaron. [11].

Otras alternativas se enfocaron en la calorimetria del cuerpo, estas analizando
cambios en la temperatura de los gases producidos por el sujeto, como lo es el COq
brindando una mediciéon indirecta del metabolismo de grasas que esté teniendo el
individuo para asi generar una relacion de la oxidacion de estas en el periodo post-
prandial [12].

Otro acercamiento fue el uso de Tomografias para la captura de imagenes y el
analisis de la dinamica de gases que se tiene dentro del sistema digestivo posterior
al consumo de alimentos, esto con el fin de estudiar la respuesta metabodlica que
puede existir en los pacientes y la generacion de gases debido a la fermentacion en
distintas partes del tracto digestivo |13|. Finalmente, para el tema de las atmosferas
humanas, se han presentado sistemas de anélisis del aliento, los cuales estudian de
manera indirecta la composicion de los gases expulsados que fueron residuos de las
reacciones bacterianas y posteriormente fueron absorbidos por la mucosa intestinal
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para finalmente ser expulsados por los pulmones después de haber sido transportados
por el sistema sanguineo [14], [15].

Este tipo de estudios se enfoca en la identificacion de uno o varios compuestos
trazas los cuales se pueden asignar a un proceso especifico el cual se busca estudiar,
estos procesos por ejemplo pueden ser el estudio de la concentracion de hidrogeno
expulsados por el paciente en un rango de tiempo, con el fin de determinar una
intolerancia a la lactosa [16], este método es actualmente conocido como uno de los
mas aceptados debido a su fiabilidad [17], [1§].

De igual forma, se ha descrito que el estudio de la concentraciéon de compuestos
volétiles en el aliento humano nos permite, como antes hemos mencionado, formar
parte de la propuesta del estudio del aliento para la determinacién de patologias,
infecciones y monitoreo general de salud del individuo [19], [20].

Estas estrategias se pueden basar principalmente en estudios a lo largo del tiem-
po, o de una muestra tinica, ambas nos brindan dos posibilidades para describir los
compuestos desechados, la primera se implementa principalmente para el estudio de
dindmicas dependientes del tiempo [21], la segunda nos permite generar una base
o bien datos de referencia que pueden utilizarse para la determinacién de procesos
continuos como lo pueden ser infecciones 22|, [23].

Por ultimo, tanto en el area industrial como en la investigaciéon, el monitoreo de
los residuos generados por distintas celdas, han sido delegados parcialmente al uso de
analizadores de gases residuales (RGA por sus siglas en ingles), siendo entonces una
herramienta importante en el estudio de trazas de amoniaco, metano, agua y algunos
alcoholes [24].

Este monitoreo se utiliza principalmente para la evaluacion a lo largo del tiempo
de dichas celdas, esto con el fin de determinar la eficiencia de las mismas, asi como la
evolucion de los productos deseados a lo largo del tiempo [25].

Para esta finalidad, se han utilizado dichos analizadores de gases residuales con
una configuracion que permite, en vez de tener un barrido de espectros, fijar un
linico, o Unicos iones que se busca monitorear y se puede estudiar su concentraciéon
en el tiempo [26].

1.2. Planteamiento del problema

La determinacion de la composicion atmosférica ya sea como resultado tanto de
procesos de reaccion o de gases residuales, es un problema que requiere la cobertura
de distintos factores, lo cuales son, pero no se limitan a, el control de la atmosfera y el
contar con un mecanismo de determinacién de su composicién, como se ha presentado
en distintas ocasiones a lo largo de este texto, dicho control y determinacion estéan
dados por los factores intrinsecos del problema a estudiar, ya que los marcos de
referencias, tiempos y objetos de estudio varian dependiendo de la meta esperada, es
por esto que en esta tesis se propone la construccion de un sistema que resuelva estas
inquietudes, un dispositivo que permita controlar y determinar la composicion de la
atmosfera de estudio, empleando de manera fundamental, un sistema de vacio como
medio de control atmosférico y un espectrometro de masas como instrumento para
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determinar su composicion.

1.3. Justificacion

El acercamiento a la resolucién de las problemaéticas que se desarrollan en el area
previamente descrita, aun no se encuentran estandarizadas, la discrepancia entre mé-
todos directos o indirectos para la mediciéon de las distintas atmoésferas, tanto humanas
como artificiales se han visto enfocadas a los escenarios especifico de cada una de es-
tas, ya sea por el estudio de las concentraciones de gases, calorimetria, directamente
la mediciéon de la dinamica digestiva que se genera en el organismo y sus distintos
desechos, o la sumersion de los sistemas para el analisis en el tiempo de la gene-
racion de compuestos volatiles, por lo que los resultados que generan los distintos
tipos de mediciéon, ponen a los diferentes grupos involucrados en distintas perspecti-
vas que pueden no ayudar del todo en la determinacion total del impacto que la biota
intestinal tiene en las distintas patologias que hemos comentando [27], asi también
como en las distintas dindmicas de estudio que dichas atmosferas pueden dar énfasis
a perseguir.

Por lo que se presenta un area de oportunidad para generar una herramienta la
cual satisfaga las necesidades crecientes de esta area de investigaciéon aplicando la
tecnologia que es utilizada en distintas areas del conocimiento.

En el caso de los sistemas de anélisis de gases, una herramienta de gran utilidad,
como ya ha sido mencionado con anterioridad, son los analizadores de gases residuales,
los cuales nos permiten un monitoreo cuantificable de las distintas trazas de gases
que pueden generarse por los procesos de un sistema [28|, esto con el fin principal de
entender, determinar, cualificar y cuantificar los distintos residuos obtenidos.

Es por esto que en este proyecto se busca realizar el diseno y construcciéon de un
sistema capaz de emplear el analizador de gases CIS100 con un subsistema enfocado
en la generacion de vacio y otro adicional para la reduccion de presion de la atmos-
fera a estudiar para asi brindar una herramienta alternativa la cual podra realizar la
medicion de las distintas composiciones de gases producidas por la biota intestinal,
procesos quimicos del cuerpo, residuos de celdas quimicas y de otros procesos fisi-
coquimicos, teniendo asi un sistema multipropoésito de facil implementacién para las
distintas necesidades de monitoreo gaseoso.

1.4. Hipobtesis

La construccion de un sistema capaz de analizar atmodsferas o conjuntos de gases
generados por distintos procesos fisicos, quimicos y bioldgicos, nos permitira contar
con una alternativa poco invasiva para el estudio de las dindmicas que pueden suceder
en distintos procesos, como lo son, los cultivos bacterianos dentro de los individuos,
el analisis de residuos generados dentro de celdas fotoelectroquimicas y hasta el mo-
nitoreo de eficiencia de celdas de combustible, teniendo asi una herramienta capaz
de brindarnos informacién adicional de estos procesos y permitirnos correlacionar los
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residuos identificados en las atmosferas con las dindmicas internas que los sistemas
podrian estar generando.

1.5. Objetivo general

Disenar y construir un sistema de vacio capaz de cumplir los requerimientos de
un analizador de gases CIS100 para el analisis de composiciéon atmosférica de gases
residuales.

1.5.1. Objetivos especificos

e Determinar los parametros fisicos que definiréan las condiciones de funcionamien-
to del sistema de anélisis atmosférico.

e Disenar el arreglo de los componentes, la estructura de conexiones y el cuerpo
del sistema.

e Acondicionar un sistema de reduccion de presion para las atmosferas a analizar.

e Implementar el Software de adquisicion de datos.

e Calibrar el sistema aplicando atmoésferas conocidas en el mismo.



2 Marco Teodrico

2.1. Linea de vacio

El concepto de vacio estda intimamente relacionado con las variables termodiné-
micas de presion, densidad y temperatura. Fundamentalmente el vacio se refiere a la
ausencia de materia que se encuentra en un volumen particular del espacio. En una
gran cantidad de situaciones, el estado de una porcién del medio puede encontrarse
en un rango definido entre el vacio y las condiciones persistentes a presion atmosfé-
rica, la cual define las condiciones habituales en qué se estudia al ambiente, y que se
identifica con las condiciones atmosféricas al nivel del mar. De donde surge el nombre
de presion atmosférica, temperatura ambiente y como consecuencia el volumen que
un mol de materia ocupa.

A lo largo de esta seccion introduciremos varios conceptos necesarios para poder
definir, entender y aplicar la dinamica de una linea de vacio, estos conceptos se vi-
sualizaran con una perspectiva al trabajo realizado con respecto al vacio y finalmente
el impacto que dicho fenémeno ha tenido en el desarrollo de lineas de pensamiento y
la creacion de tecnologias.

PV =nRT (2.1)

En los gases, la ecuacion del gas ideal permite relacionar estas variables; presion
P, temperatura T' y cantidad de materia n. En la ecuacion anterior, donde V' y R son
respectivamente el volumen y la constante del gas ideal con valor de 8.314[.J/mol K].
Excluyendo las complicaciones de los cambios de fase, esta ecuacién permite una
descripcion simple de las condiciones que se pueden obtener en una linea de vacio.
Posteriormente se vera de manera practica la importancia de contar con una linea de
vacio para el funcionamiento adecuado del espectrometro de masas.
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Figura 2.1: Panorama de vacio, las tecnologias de vacio y sus instrumentos. Tomado de libro
“The vacuum technology Vol 11, www.pfeiffer-vacuum.com.

La figura [2.1 nos permite visualizar de una manera compacta el espectro donde
se observa la informacion principal del vacio, por ejemplo, se puede apreciar una se-
paracion de 4 columnas donde, la primera se refiere a las distintas métricas que nos
permiten identificar los rangos de vacio donde nos encontramos, estas siendo presion,
moleculas por cm ctbico y el camino libre medio, la segunda nos muestra una distri-
bucién de las distintas herramientas que nos pueden permitir alcanzar dichos rangos
previamente descritos. Para la tercer columna, observamos las aplicaciones mas co-
munes de los distintos rangos de vacio y finalmente, para nuestra cuarta columna
tenemos una muestra de la correspondencia entre la presion-distancia de la superficie
terreste, y los distintos fenémenos y actividades que suceden en dichos espacios, vi-
sualizando esta tltima secciéon, podemos observar en la parte mas baja de la grafica
lo que corresponderia a la presion atmosférica (en el eje vertical nos encontramos
con presion - Rojo y distancia - Blanco), moviendonos de manera vertical, podemos
observar la distancia y presion en las que sucede el vieaje aereo, las auroras boreales
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y acercandonos més al vacio, en la parte méas alta, podemos observar las condiciones
de tltra vacio en las que se encuentra el espacio entre la tierra y la luna, asi como
el viaje espacial. Esta figura nos permite concatenar de una manera més dinamica
fendmenos con los cuales estamos familiarizados y los rangos de vacio en los cuales se
encuentran.

La figura nos presenta una tabla con las unidades mas comunes para medir
la presion, el pascal que corresponde a un newton sobre metro cuadrado, el bar que
corresponde a 100,000 pascales, el torr que corresponde a una columna de 1 mm de
mercurio a 0 °C, las atmosferas, la presion que produce una columna de 1 mm de
agua, las libras sobre pulgada cuadrada y libras sobre pie cuadrado.

Name Symbol Conversion to Sl units
Technical Atmosphere at 1at = 0.98067 x 10° Pa
Standard Atmosphere atm latm = 1.01325 x 10° Pa
Barometric pressure bar 1bar = 1x10° Pa (= 1atm)
Torricelli Torr 1torr = %atm = 1333 Pa
Height of column of Mercury mmHg 1mmHg = 1torr = 133.3Pa
mmH,0 1mmH,0 =9.8067 Pa
Height of column of Water
inH,0 1inH,0 = 248.84 Pa
Pounds per square inch psi 1psi= j::ﬂ = 6894.8 Pa
Hectopascal / milibar hPa / mbar 1 hPa = 1 mbar =1 x 10? Pa

Figura 2.2: Unidades mas comunes para medir la presion a 20 °C.

En un recinto cerrado, las moléculas que forman el gas adquieren una velocidad
que se distribuye siguiendo la estadistica de Maxwell-Boltzmann, y cuya velocidad
promedio esta definida tnicamente por la temperatura y la masa molecular, esto
representado en la ecuacion 2.2, siendo ¢, la velocidad promedio, asi que las moléculas
que conforman el gas se van a desplazar a gran velocidad y dependiendo de la presion
existe el caso que se encuentren mas tiempo en las paredes del contenedor que en el
volumen del mismo. La figura muestra la velocidad media de algunos gases y su
comparacion con la velocidad del sonido como referencia.

SRT
_ 2.9
Cw M (2.2)

donde M es la masa molar.
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Chemical Mean Velocity | Mach
Symbol Number

Hydrogen 2 5.3
Helium He 4 1,245 3.7
Water vapor H;O 18 58b 1.8
Nitrogen Nz 28 470 1.4
Air 29 464 1.4
Argon Ar 40 394 1.2
Carbon dioxide CO, 44 375 1.1

Figura 2.3: Velocidad media de algunos gases.

La conductancia en un sistema de vacio mide la efectividad de transporte a través
de una region del medio, en analogia a la ley de ohm, la conductancia es el inverso de
la resistencia eléctrica y que esta relacionada con el cociente de la corriente eléctrica
y la diferencia de potencial, que en el caso del vacio se ve como el flujo dividido entre
la caida de presion, es una convenciéon que la conductancia se mida en unidades de
volumen por unidad de tiempo como se indica en la ecuacion 2.3.

Q
AP

La figura [2.4 muestra en el eje horizontal la presion de trabajo y en el eje vertical
la conductancia, las 3 regiones sefialadas en dicha figura corresponden al alto vacio
donde el movimiento estd dado por un flujo molecular y las particulas permanecen
en la superficie o paredes del contenedor y las colisiones son minimas, la zona de
transicion donde la conductividad térmica es una funcién de la presion y finalmente
la zona de fluido viscoso donde la conveccidon esté presente y se puede tener tanto
movimiento turbulento como laminar.

Cll/)s] = (2.3)
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Figura 2.4: Conductancia en tuberia nueva como funcién de la presion.

2.1.1. Conectores de vacio

Para la construccion de nuestro sistema se requirié emplear diferentes tipos de
conectores para que las las tuberias y sistema de vacio estuvieran adecuadamente
unidos, de estos tenemos: Un conector entre la bomba turbo molecular y el adapta-
dor para la camara de vacio del RGA (conector ISO-K), conectores en los extremos
del RGA (Conector CF) y finalmente los conectores entre los diferentes sistemas de
medicion y de conexion utilizados para la entrada de gas(conector ISO-KF).

El conector ISO-K, ilustrado en la figura [2.5] emplea un O-ring soportado por un
anillo metalico y las 2 superficies planas se presionan una contra la otra con ayuda
de mecanismos asistidos por tornillo y tuerca, es un conector semifijo.

El conector CF ilustrado en la figura [2.6| emplea sellos de cobre que al empalmar
las 2 superficies se presiona una contra la otra con ayuda de tuercas y tornillos, este
tipo de conexién es la més robusta y es semipermanente.

El conector ISO KF ilustrado en la figura 2.7 es un conector que emplea sello O-
ring soportado por un anillo metélico y una abrazadera que se remueve rapidamente
y se fija con una tuerca para poder remover esta conexion facilmente.
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Figura 2.5: Conector ISO-K con doble mordaza y sello de plastico.

Figura 2.6: Conector CF con sello de cobre.

11



CAPITULO 2. MARCO TEORICO 12

Figura 2.7: Conexion ISO-KF con sello de plastico (rojo) anillo para centrar (verde) y mor-
daza de sujecién.

2.1.2. Medidor de vacio

La medicién de la presion tinicamente cobra sentido si somos capaces de evaluar
esta en un recinto cerrado, como se ha mencionado antes, la dependencia de la presion
con otras variables fisicas como la densidad y la temperatura nos empuja a controlar
estas variables para que asi los valores de presion evaluados tengan sentido.

A modo de ilustracion en la figura se ilustra un sello de fuelle, este es s6lo para
responder una de las inquietudes mas basicas, jcomo tener valvulas que permitan la
apertura de las lineas de vacio sin presentar perdidas en la integridad del sistema? aqui
se ilustra como un fuelle se expande y contrae ya sea manualmente o electronicamente
sin que se corra el riesgo de fugaz de la atmosfera exterior puedan entrar al sistema,
demostrando asi que este tipo valvulas pueden ser empleadas en el sistema a construir.

Ademés de definir el recinto de la camara de vacio, uno de los componentes més
importantes para la aplicacion de este sistema, es la mediciéon del vacio en si, en el
pasado esto referia un reto, ya que se requeria de varios componentes independientes
para poder lograr este objetivo, cada uno con calibraciones independientes para un
intervalo de medicién particular, los cuales tenian que ser activados y desactivados
manualmente conforme se disminuia la presion y el sistema se movia atraves de los
rangos ya mencionados.

En la figura se ilustran diferentes principios fisicos que se emplean para me-
dir el vacio, cada uno de ellos efectivo en una regién en particular, con ventajas y
desventajas definidas por la facilidad, costo y precision deseada. En esta figura en el
eje horizontal esté la presion de vacio desde el extremo derecho que corresponde a
presion atmosférica hasta el extremo izquierdo que representa el ultra alto vacio.

En este sistema empleamos un medidor combinado de céatodo frio para el alto
vacio y Pirani para las presiones elevadas, este dispositivo esta ilustrado en la figura
2. 10)
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Figura 2.8: Sello de fuelle en valvula angular.
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Figura 2.9: Medicion vacio y principio fisico.
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Figura 2.10: Medidor combinado Pirani y Cétodo frio, que puede medir desde presion at-
mosférica.

2.2. Espectrometro de masas

El analizador de gases residuales (RGA) esta compuesto de 3 secciones principales;
una fuente de iones, un filtro de masas y un detector.

La fuente de iones trabaja con rango de energia de los electrones de 15 a 105 eV y
con un rango de energia de los iones de 4 a 8 ¢V. El filtro de masas es un cuadrupolo
con un voltaje de extraccion de 0 a 150 V y una corriente de deteccion de 0 a 1 mA,
finalmente el detector es una copa de Faraday, en la figura [2.11] podemos observar
una representacion en diagrama de las partes ya mencionadas en el sistema completo.

El equipo esta controlado por una computadora que con un software es capaz de
definir los procesos que nos permiten realizar la mediciéon de la corriente que sale
del cuadrupolo como funcién de la masa seleccionada. La secuencia de pasos permite
seleccionar diferentes condiciones de trabajo, donde los parametros principales son la
energia de los electrones, la energia de los iones y la corriente que se obtiene. Todas
estas secuencias s6lo pueden iniciar si el equipo se encuentra al alto vacio, esto es, con
una presiéon menor a 10~2 mBar, la figura muestra el esquema del espectrémetro
de masas.

El analizador utilizado es desarrollado por Stanford Research Systems y es una
fuente cerrada de iones (SRS CIS) que trabaja como un espectrometro de masas y
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es capaz de analizar mezclas de gases, ionizando algunas de las moléculas de esta
mezcla de gas (iones positivos), separando los iones resultantes segin sus respectivas
masas y midiendo las corrientes de iones en cada una de estas. Las mediciones de
presion parcial se determinan con la ayuda de factores de sensibilidad (es decir, una
calibracion) previamente calculados por referencia a la abundancia de los nameros de
masa individuales atribuidos a cada tipo de gas.

El propésito de este instrumento es caracterizar por completo la atmosfera del
vacio, lo cual se logra con 2 procesos independientes: un barrido analégico en el
cual se escanea el cuadrupolo para las diferentes masas y se mide la corriente que
corresponde a cada uno de los iones y un modo de histograma, que permite acumular
valores en una regiéon predeterminada del intervalo de masas. Una variacion de este
modo es el amarre del pico de corriente, que permite monitorear el cambio de la
densidad de iones para algtin ion particular.

A manera de referencia se muestra una tabla de la composicion de la atmosfera
residual en la cAmara de vacio, después de haber realizado la evacuacion de la misma.
En la figura se muestran las cantidades de los componentes principales y los
intervalos mas frecuentes en la atmosfera, sabemos que el vapor de agua puede variar
y es lo que define la humedad relativa, de la misma manera sabemos que el monéxido
de carbono también cambia con las condiciones ambientales y la concentracion del
dioxido de carbono puede cambiar a lo largo del tiempo debido a la presencia humana
al realizar el anélisis.

Inlet lon source | M filt Detector -{Data analysis
system ass niter system

Vacuum system

Figura 2.11: Componentes de un espectrometro de masas; en atmosfera de vacio se ioniza
la atmosfera, se analizan los iones y se contabiliza la corriente de iones, todo controlado
electrénicamente.
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Figura 2.12: Esquema de un espectrémetro de masas que emplea un cuadrupolo, las molé-

culas son ionizadas, separadas y medidas por este principio.

Gas type Cham. Volume %
Formula
N, 78.09

Nitrogen

Oxygen

Water vapor
Argon

Carbon dioxide
MNeon

Hydrogen

Helium

Methane

Krypton

Carbon monoxide
Xenon

Nitrous oxide
Ammonia

Ozone

Hydrogen peroxide
lodine

Radon

0,
H,0

Cco

20.95
<23

9.3-
3.0 -
1285
- 103
5.0-
2.0-
10
<1,6- 105
9.0-
5.0 -
26
2.0-
4.0 -
3.5
7.0-1018

< 1

1.1

10!
102
1023

104
104

108
106
106
106
108
109

Partial
pressure

[hPa)

780.9
209.5
<233

9.3
3.0-
1.8-
<1

5.0-
20-
11

8.0
50-
26-
20-
4.0-
35-
7.0-

10
102

- 102

103
10°

- 103
<1,6-10%

105
10
105
105
107
108
10-17

Figura 2.13: Analisis de la atmosfera residual de aire; la presion parcial y la total se pueden

determinar.
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2.2.1. El RGA empleado

En la figura [2.14] se muestra la imagen del espectrometro de masas empleado en
el sistema, a la izquierda se encuentra la unidad de control electronica, la cual se
conecta a una computadora donde las instrucciones para definir los pardametros se
transfieren a la unidad electronica y esta los transforma en acciones que permiten que
la deteccion muestre la informacion deseada.

Ubicada en la parte derecha, se encuentra la unidad del cuadrupolo, es esta en
la que se recibe la informacién de la atmosfera neutra, un filamento produce los
electrones que ionizaran esta atmosfera, los iones son alimentados al eje del cuadrupolo
en el que una secuencia de voltajes le convierte en un filtro que selecciona solo una
fraccion de los iones que cumplen la relacion carga/masa que se va a mostrar en él
exhibidor del analizador de masas, y cuya magnitud es proporcional a la corriente de
estos iones.

La figura [2.15] muestra la unidad del cuadrupolo en la que se indican las secciones
que se acaban de senalar, de derecha a izquierda, la zona de ionizacion, el filtro de
iones, y el detector de corriente. En caso de algtin problema en la unidad, como la rup-
tura del filamento o la necesidad de limpiar los electrodos del cuadrupolo, se requiere
desensamblar la misma removiendo los puertos de vacio y ensamblar nuevamente con
nuevos sellos de cobre para garatizar la mencionada integridad del sistema.

En la figura se observa una ilustracion del panel trasero de la unidad de
control electronica, en donde se aprecia el puerto para la conexion a la computadora,
en el que se transfieren todas las secuencias de anélisis. También estd presente la
fuente de poder que en nuestro caso es una fuente de 24 V. Adicionalmente esta la
secuencia de los diodos emisores de luz que alertan sobre los diferentes procesos que se
estan llevando a cabo en el sistema, iniciando desde la identificaciéon de que la fuente
de poder es la correcta, que el filamento estd energizado para iniciar el proceso de
ionizacion, hasta la eventual (pero no deseada) destruccion del filamento.

CI% Mountng Flangs

CIS Cover Tee

= Ta CI5 lonizer

" Electronics Contral Unit (ECL) = CI5 Quadrupole Probe -

Figura 2.14: Componentes del analizador de gases residuales (RGA), que emplea una fuente
contenida de iones (CIS).
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CI5 Mounting Flange

Process Chamber
CIS Cover Tee

lonizer

Yacuum Porlf

Probe Assembly

Pumping System

R

Figura 2.15: Componentes del CIS, ionizador, analizador de iones y medidor de corriente.



CAPITULO 2. MARCO TEORICO 19

/ Locking knob

R5232 connector __|

Degar
[0

£ Filaen are

| LEDs

ﬂpawu

o

@ Ernor

G Brre
!

0,.0,0
Y
9 _90_9_9
0%2%: %
20%:%%

Power connector ™ Cooling fan

24T @25

it voltage is sat auton atics iy, Use s line
:«rhgeamgieq.um with in n!gs st right.

Inpaat Vol age

f\f F0. 264 WAL

Inpast Frague noy

47. &3 Hz

\ Grounal

\' Built in power module”
*option 02

Figura 2.16: Panel trasero de la unidad de control electrénica, los leds indicadores del estado
del sistema son ttiles para diagnosticar fallas.

2.2.2. Analisis de resultados

La computadora que controla el espectrometro de masas permite exhibir los re-
sultados del experimento de una manera grafica, en la que el eje horizontal muestra
la unidad de masa atémica dividido entre la carga, y en el eje vertical la corriente
asociada con ese ion en particular. Como se explicé anteriormente el cuadrupolo de
masas permite medir la corriente de sélo una fraccion de los iones presentes, los que
cumplan con la condicién de masa/carga que les permita ser contabilizados como
corriente. Pero también es posible medir la cantidad total de iones por medio de la
corriente de todos los demas iones presentes, de esta manera es posible convertir la
corriente en un espectro de presiones parciales, las cuales nos dan la informacion re-
querida para determinar la composicion de la atmosfera estudiada. En la figura
se aprecia una respuesta tipica del espectrometro de masas en la regiéon de baja masa,
de cero a 50 unidades de masa atémica, en el que se aprecian los picos de corriente
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marcados como presion parcial de los gases mas comunes
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Figura 2.17: Resultado tipico de un espectrémetro de masas.

Como todo equipo de medicion, el manual del mismo resalta la importancia de la
calibracion para la propia y correcta identificacion de los iones y eventualmente de
la composicion atmosférica, en la figura [2.18| se aprecia la identificacion de los picos
asociados al agua, al argéon y al Kripton, qué se introdujeron especificamente con el
proposito de calibrar el sistema. El pico del agua esté correctamente identificado a
18 unidades de masa atémica con una carga unitaria, el kripton esta correctamente
identificado en 86 unidades de masa atémica y el argéon, que deberia estar posicionado
en 40 unidades de masa atomica, se encuentra en 20 debido a que tiene una carga 2
y eso lo posiciona en el 20 en lugar del 40.
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Figura 2.18: Figura de resultados en el espectréometro de masas calibrado para iones de agua
y de Kriptéon donde ademéas muestra un ion del argén pero en posicion de 20 unidades de
masa atomica debido a la doble carga.

En las atmosferas de estudio es comiin que la complejidad del estudio se evidencie
por una enorme densidad de picos cuya identificacién requiere reconocer el principio
fisico que da origen a la corriente. De la misma manera que hemos mencionado qué
elementos simples podrian tener una identificacién directa si solamente perdieron
un electréon, pero en muchos casos las sustancias residuales son mas complejas y
la desintegracion en la zona de ionizacién puede producir fragmentos que al estar
ionizados se pueden distribuir en diferentes regiones de masa atémica. La figura [2.19
muestra un panorama de algunos de los picos mas comunes que se pueden presentar
al desintegrar la atmosfera por medio de electrones y producir iones o fragmentos de
iones que si s6lo perdieron un electréon se localizarian como se muestra en la figura.
La complicacion obvia es cuando la ionizacion sucede y pierden mas de un electron
lo que consecuentemente generaria que un mismo ion o sustancia pueda visualizarse
con distintos valores de relacion carga masa, diciendolo de otra forna, encontrar picos
de una misma sustancia ionizada en distintos lugares de masa atomica.
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Figura 2.19: Tabla de algunos fragmentos de iones después de la ionizaciéon de la atmosfera
de vacio.

Como resumen de esta seccién es importante remarcar que una parte del trabajo
se baso en controlar la atmosfera de vacio y otra parte en la incorporacion del espec-
trometro de masas y de la interpretacion de los resultados que seran esenciales para
evaluar la atmosfera o las variaciones temporales de la atmosfera.



3 Desarrollo experimental

El sistema cuenta con tres partes esenciales, una bomba de alto vacio, la cual nos
permite conseguir las bajas presiones dentro del sistema necesarias para el funciona-
miento correcto. En segunda instancia, se tiene el CIS100, el cual realizara la tarea
de espectrometria de masas, permitiendo asi el anélisis de la atmosfera a tratar, el
espectrometro requiere el software de control que permite definir los parametros de
analisis del espectrometro de masas, ademés de una biblioteca de los iones residuales
mas frecuentes en las atmosferas de vacio. Por ultimo, se debe contar con un sistema
de reduccion de presion de la atmosfera a evaluar, el cual nos permitird disminuir la
presion de la atmosfera hasta el nivel necesario para su correcta implementacion en
el sistema de analisis de gases.

Para la integracion del sistema se disen6 un arnés que permite contener la bomba
turbomolecular, el espectrometro de masas, el control de presion y la fuente de poder,
ademas de permitir su desplazamiento en el laboratorio, la figura muestra la es-
tructura metélica construida para la contencion del sistema, asi como la funcionalidad
de movilidad para su uso en distintos laboratorios.

Figura 3.1: Arnés para montar el sistema disefiado para contener el espectrometro de masas
el sistema de vacio las valvulas de control de presiéon la fuente de poder y la computadora.
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Con relaciéon a la bomba turbo molecular, empleamos un sistema que integra la
bomba de respaldo y la medicién de la presion, ademas de todos los controles para su
diagnostico que alcanza una presion final limite menor a 7.5E-8 Torr que corresponde
a una presion de 1E-7 mbar. La figura [3.2] muestra el sistema de bombas de vacio
que incluye la bomba mecénica de respaldo y la bomba tubomolecular para alcanzar
el alto vacio, el exhibidor en la parte frontal permite tener el control de todas las
variables de este sistema, incluyendo la medicién de la presiéon y las revoluciones de
la bomba turbomolecular.

Figura 3.2: Sistema de vacio, bomba mecénica y bomba turbo molecular.

El espectrometro de masas mostrado en la figura [3.3] y que esta conectado a
una bomba turbomolecular puede producir la ionizaciéon en un intervalo de presiones
desde E-7 Torr hasta E-3 Torr que corresponde a presiones desde 1.33E-7 mbar hasta
1.33E-3 mbar.

Trabajando en las condiciones ideales el sistema es capaz de alcanzar el vacio
necesario para el CIS100, el que nos permite trabajar en dos modos: el RGA de alto
vacio y el CIS el cual tiene un intervalo de presion de 10-5 Torr — 10-3 Torr, brindando
as{ una alternativa en caso de necesitar presiones mayores.

Debido a que las atmosferas que se busca analizar se encuentran a presion at-
mosférica, mayor a la requerida, es necesario aplicar un arreglo de valvulas con bajo
coeficiente de flujo para alcanzar el rango deseado. La figura[3.4 muestra el diagrama
de una valvula conica para el control de flujo que en este caso se emplea como con-
trol de presion, al permitir una caida variable entre 1 y cuatro 6rdenes de magnitud
debido al diseno que permite el desplazamiento de un cono en forma de aguja con 12
vueltas de control.
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Figura 3.3: Espectrometro de masas conectado a bomba turbo molecular.
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Figura 3.4: Detalles internos de la valvula para el control de presion.

En las siguientes secciones se describe el trabajo que se realizé para alcanzar los
resultados de cada una de las secciones que se acaban de describir; el control de la
presion, el software de adquisicion de datos y la medicién de las presiones parciales
de los gases residuales

3.1. Calibracion de valvulas.

Después de ensamblar el sistema con todos los componentes a excepcion del control
de presion, el sistema queda como se muestra en la figura 3.5, en esta se puede observar
la manguera de nylon negra donde debera estar el sistema de control de presion para
hacer el paso desde la presion atmosférica hasta la presion de alto vacio, lo que
permitira que los gases de la atmosfera a analizar puedan llegar al espectrometro de
masas de manera segura.
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Figura 3.5: Sistema del espectrometro de masas con el sistema de presion faltante.

La valvula de control de flujo que se muestra en la figura [3.6] a diferencia de las
valvulas de prender y apagar muestra un cambio gradual de friccion que permite que
se tenga una caida variable de presion entre los puertos de entrada y de salida, y esta
caida de presion se controla con el numero de vueltas de la valvula, como se ve en la
figura nosotros usamos 2 valvulas en serie para controlar la caida de presion.

Flow Coefficient at Turns Open
0.0040 B
0.0035 -
0.0030-
0.0025 :
0.0020 -
0.0015 -
0.0010 -
0.0005 E

Flow Coefficient (C,)

0 [ | | I 1 | I |
0 2 4 6 8 10

Number of Turns Open

Figura 3.6: Comportamiento de la vilvula como funcién de las vueltas, donde se muestra la
linealidad entre 2 y 10 vueltas.

En la figura se muestra la placa de montaje y el sistema de control de presion
formada por 2 valvulas conectadas en serie, en el puerto abierto después de las 2
valvulas es donde se expone el sistema de vacio a la atmosfera a analizar, que para
fines de la calibracion puede ser un tanque de gas conocido y para el analisis es la
atmosfera desconocida.
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Figura 3.7: Sistema de control de presion.

3.2. Software para la adquisiciéon de datos.

Para poder hacer pruebas con el sistema, fue necesario ensamblar todos los compo-
nentes incluyendo el control de presion como se muestra en la figura|3.8. Esto permite
alcanzar la presion de ionizacion cerca del espectrometro de masas sin importar que
el puerto de entrada este a presion atmosférica.

El espectréometro de masas estd conectado a la computadora por medio de un
puerto serie/USB. La remocion de gases de todo el sistema es un proceso tardado ya
que toma tiempo remover los gases absorbidos en toda el area interna del sistema. es
un hecho que este tiempo limita la velocidad de cambio en la atmoésfera de estudio.
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Figura 3.8: Sistema del espectrémetro de masas completo.

Una computadora personal da acceso a todos los parametros del sistema por medio
del puerto USB lo que facilita su uso, en la figura [3.9 se muestra la computadora
personal y en la pantalla esta la interfaz del usuario que permite tener acceso al
control del filamento, todos los parametros del sistema tales como voltaje de ionizacién
y medicién de la corriente de los iones que es proporcional a la presion parcial. La
computadora personal también cuenta con las bibliotecas de la identificacion de los
iones que facilita el anélisis de los espectros.
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Figura 3.9: Computadora con el software para el sistema del espectrémetro de masas.

3.3. Medicién de gases residuales.

Para el analisis de los gases residuales es necesario definir una serie de parametros
que coincidan con el intervalo de presiones que se esta usando, en la figura [3.10] se
muestran los parametros que se usaron para la evaluacion de una atmosfera a un mi-
crobar. El parametro mas importante es la corriente del filamento ya que dependiendo
de la presion se tiene que limitar esta corriente bajo riesgo de quemar el filamento.
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Residual-Gas-Analyzer-Softwarex |
Nov-04,-2022--05:34:15-PMX | Software-Version,-3.218.004 |
Analog-Scan-Setup:& !
Data-Points-in-Scan¥ 6419 i
Unitsq| Torr|
Noise Floor"| 2q
CEM -Status OFFq
Points-Per-AMUY 109
Scan-Start-Mass| [-amuf
Scan-Stop-Mass| 65 -amu
Focus-Voltage¥ 50-VoltsT
Ton-Energy"| HIGHY
Electron-Energy 70-eVY
CEM-Voltageq 1210-Voltsq
CEM-Gainf| 1.01E+0039
Sensitivity ‘Factorq] 1.90E-006
Filament-Current 0.05, mAmpsc

Figura 3.10: Tabla de pardmetros para el analisis de los gases residuales.

En la figura [3.11] se muestra la captura de pantalla de la interfaz de usuario en
la que se ve en el eje horizontal la razén masa carga en unidades de masa atéomica
y en el eje vertical el logaritmo de la presion parcial. Esta pantalla se refresca apro-
ximadamente cada 10 segundos y muestra la concentracion de las diferentes especies
ionizadas y analizadas por el cuadrupolo. Es interesante notar la regiéon que corres-
ponde al agua en donde en general se presentan 3 picos asociados a diferentes especies
ionizadas .

En la figura [3.12] se muestran los datos tomados del sistema y presentados en
Matlab, donde ademés de la presencia de las diferentes especies ionizadas se identifican
y se muestra su composicion relativa en la atmosfera que se esta analizando.

Con estos resultados queda uno convencido de que el equipo esta realizando su
funcioén en los limites de presion impuestos y esta listo para el analisis de atmosferas
desconocidas, ya sea resultado de experimentos electroquimicos o de metabolismo
biolégico.
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Figura 3.12: Grafica del anélisis de gases con la identificaciéon de masas.



4 Resultados

Quedando previamente demostrado que el sistema es capaz de mantener una pre-
sion adecuada para el correcto funcionamiento de la ionizacién por lo cual nos concen-
traremos en el analisis de las Atmosferas de Nitrogeno y Argon que fueron utilizadas
para la calibracion del sistema.

4.1. Software y datos.

Para el software de adquisicion de datos, se utilizo inicialmente la interfaz provista
con el RGA, esta interfaz nos brinda la practicidad de, como se ha mencionado antes,
generar barridos en un rango de corrientes, las cuales podemos atribuir a los distintos
iones medidos.

Con esta dinamica, se nos permitié visualizar de manera dindmica la evolucion
del contenido del sistema, debido a que el barrido generado por nuestra interfaz se
realizaba de manera continua, esto en conjunto con la idea original de una atmosfera
cambiante a lo largo del tiempo o simplemente desconocida, nos brinda un ejercicio,
casi didactico para la visualizacion de la atmosfera a caracterizar.

El software del RGA utiliza una escala logaritmica, de lo cual se hara enfasis més
adelante, esto, a la par de una regraficacion en escala lineal por un software adicional,
en este caso matlab, nos da dos representaciones de un mismo espectro.

El software en si nos brinda una estimacion de lo que puede contener la atmosfera
a analizar, esto lo hace haciendo referencia a bases de datos con los espectros de
distintos iones conocidos, se nos facilita entonces la discriminacion de iones por parte
del software, dandonos asi, una oportunidad de hacer un segundo filtro, usando como
referencia la expectativa de lo que esperamos encontrar en los gases analizados.

32
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Table of Common Fragment Ions

m/z lons

lons
15 CH; 63 CsHy*
16 5] 65 CsHs®
17 OH 67 CsH;
18 H,0 69 CsHo
19 F 70 CsH,yp
26 CN 71 CsHy,, CH-C=0
27 C,H; 72 C,Hs-CO-CH,+H®
28 C:Hs, CO, N 73 C3H;0CH,,C:Hs0-C=0
C;H,CHOH, C,H;O0CHCH;
29 C,Hs, CHO 74 CH,-COOCH+H®
[30 CH;NH;, NO 175 C;H;0-C=0+2H", C;HsCO0+2H"
[31 CH,OH, OCH; 77 CeHs*
32 0, 78 CgHstH™
33 SH 79 C,Hs+2H™, Br (also 81)
34 H,S 81 CeHo
35,37 Cl 82 CeHuo, CCL, (also 84&86)
3638  HCI 83 C¢Hy,, CHCI, (also 85&87)
39 C;H;* 84 CeHyn
40 CH,CN, Ar 85 CeHys, CsHo-C=0
[41 C;Hg, CH,CN+H® | 86 C;H,-CO-CH,+H®
|42 C3He | 87 Homologs of 59 & 73
43 C3H,, CH;C=0 88 CH,-COOC,Hs+H®
44 CH,CHO+H", CO, 89 C3H;-0-C=0+2H", C;H,CO0+2H"
CH;CH-NH,
45 CH;CHOH, CH20CH;, 90 CeHs-CH
CH,CH,OH, COOH
46 NO, 91 CeHs-CH,, CHs-CH+H®
47 CH.SH, CH;S 92 CeHs-CHa+H"
48 CH,S+H" 93 C;Ho, CH.Br (also 95)
[49,51  CH.CI | 94 CeHsO+H
50 CH,* 97 CHys
51 C4H;* 99 Homologs of 71 & 85
| 52 CiHs* | 100 Homolog of 72 & 86
53 C4H;s 101 Homologs of 59, 73, & 87
54 CH,CH,CN, 102 Homolog of 74 & 88
| CH;CH-CN |
|'ss C:H; [ 103 Homolog of 75 & 89
56 C4Hg 105 C¢HsC=0.C4Hs-CH,CH,
57 C4Hy, C;H:-C=0 107 C¢Hs-CH,0
58 CH;-CO-CH+H® 108 C¢Hs-CH,0+H"
59 C;HsOCH:, CH;0-C=0 119 CeHs-C(CH3)s
C,H:CHOH, CH;0-CHCH;
['60 CH,-COOH+H® [127 1
61 CH;CO0+2H", CH;0CO+2H"

“Good diagnostic for benzene ring compounds

Figura 4.1: Fragmentos comunes de espectrometro de masas.

En la figura [I.1 podemos observar una lista de los fragmentos de iones mas comu-
nes que pueden obtenerse al momento de realizar una descomposicion, ionizaciéon, de
moléculas més grandes. Estos se ven organizados con su relaciéon masa carga, unidad
que como ya se ha mencionado a lo largo de este texto, sirve como referencia para
la identificacion, cuantificacion y medicion de los distintos iones generados al realizar
una ionizaciéon para la espectroscopia de masas. De igual manera, se menciona que
iones o fragmentos de iones, se pueden asociar con cierta certeza a moléculas conoci-
das, como lo observamos con los compuestos de benceno, con el C'H3 con una relacion
carga masa de 39, el C5H3 con una carga masa de 63 y el C5H5 con una carga masa
de 65, mostrando asi el trabajo previamente realizado por otras instancias con el afan
de identificar de manera correcta y consistente los distintos compuestos y las trazas
de iones que los mismos pueden producir. De esta manera la tarea de identificacion
se torna justa, ya que contamos con un marco de referencia, que, si bien atn acude
a estimaciones, nos dejé en un campo de juego ya marcado y homogeneizado. Dicho
lo anterior, las distintas bases de datos que podemos encontrar, se tornan en una
herramienta cémoda, ya que el camino de “Qué ion, qué compuesto” se reduce radi-
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calmente, y no solamente nos facilita la identificacién, si no que nos permite obtener
resultados comparables a lo que ya existe en la literatura.

Continuando con las listas que se tienen, podemos apreciar en la imagen 4.2 una
reparticion de los posibles valores de carga masa que podemos encontrar en distintos
iones.
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Figura 4.2: Fragmentos de gases comunes de la biblioteca del NIST.

4.1.1. Analisis de atmosferas

Esta tabla, nos muestra con cuanta seguridad es posible el obtener ciertos valores
de masa carga, tomemos por ejemplo, el C'O,, situado en la segunda columna, al
momento de ionizar el CO,, podemos obtener (casi con certeza) una masa carga de
44, teniendo un conteo de 9999, si nos redujéramos 1 orden de magnitud, vamos a
poder observar ciertos valores que podrian resultar de dicha ionizacion, iterando de
mayor a menor conteos, una relacion masa carga de 28, con 981 conteos, una de
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16, no tan detras con 961 y finalmente una de 12 con 871 conteos, estas, si bien se
encuentran un orden de magnitud por debajo de nuestra relacién carga masa con
mas conteos, aun representan parte de los valores a obtener al momento de ionizar
el CO,, v como se podra destacar, estos valores “menos comunes”, nos brindaran la
informacion restante requerida para poder cuestionarnos ;Realmente qué molécula
tenemos? Para este ejemplo, observemos el Ny y el CO, ambos pueden tener una
relacion carga masa de 28 con cuentas bastante altas ambos, 9999, sin embargo, se
nos es posible identificar ciertos valores que difieren entre una y otra molécula. Como
por ejemplo una masa carga de 12 con 470 cuentas para el CO y ninguna para el No,
o una masa carga de 14 con 1379 para el N, por el contrario del CO que no tiene
cuentas para dicho valor. Son estas diferencias las cuales nos permiten acercarnos con
mayor certeza a la composicion real de la atmosfera que estamos analizando.

Dicho esto, haciendo uso de la estrategia de minimos cuadrados (descrita en el
anexo A), y teniendo de referencia las bases de datos ya presentadas, podemos definir
la combinacion de gases y cantidades de los mismos, las cuales nos brindan como
respuesta la composicion de la atmosfera que estdmos evaluando.

Ya conocido esto, una de las mediciones realizadas con el sistema es la siguiente:

Atmosfera de Nitrogeno.

Esta atmosfera fue introducida al sistema cémo se ha mencionado antes, y al
realizar el debido anélisis, pudimos obtener la curva en la imagen [4.3]

Fiu n o by o g b s ‘i dip
DS T BE @B o @+« 244 - Roa ey R
o e R |

Figura 4.3: Resultados de la interfase de usuario para nitrogeno.

Esta curva, nos representa el espectro obtenido de la atmosfera de nitrégeno ana-
lizada, en el eje X contamos con la UMA y en el eje Y tenemos la presion parcial,
debido a que nos encontramos en una escala logaritmica, se puede observar bastan-
te ruido a lo largo del espacio de mediciéon. Sin embargo, enfocandonos en los picos
més altos, y utilizando cémo referencia la tabla N del NIST el Primer pico ubicado
alrededor del 14, va acorde a la carga masa de 14, previamente mencionada en esta
seccién, sin embargo, el realizar el analisis con una grafica tan ruidosa, puede generar
confusiones, debido a esto, los datos fueron trasladados a Matlab, donde fue posible
generar la siguiente gréfica lineal.
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Figura 4.4: Resultados en MATLAB para la identificacion de fragmentos para el nitrogeno.

Ahora con los datos representados de una forma lineal, nos encontramos con la
curva anterior, donde, nuevamente el eje X representa la relacion carga masa y el eje Y
muestra la presion parcial. En esta gréafica, es mucho mas cémodo identificar los picos
mas relevantes del espectro generado. Como se habia mencionado con anterioridad, el
pico mas relevante se encuentra en 14, 5.07E-6, este pico se puede asociar a dos iones,
el N+ y N2+4-+, este ultimo en menor medida, ya que, al tomar en cuenta el pico que
se encuentra en 28, podemos observar que se encuentra muy por debajo de 1E-6 Tor,
por lo que podemos discutir que contamos con més nitrogeno atémico ionizado que
nitrogeno molecular doblemente ionizado, esto dicho debido al pico en 28 que ha sido
mencionado con anterioridad, al ser este de una magnitud mucho menor a los otros
picos relevantes, podemos intuir que dicha configuracion del nitrégeno se encuentra
presente en mucha menor medida.

Atmosfera de Argom:

Para la segunda atmosfera analizada utilizamos argén, al hacer uso de un gas
noble, se nos es posible hacer el estudio con un medio mucho mas limpio, esto para
eliminar las posibles contaminaciones con las cuales nos encontramos en la atmosfera
de nitrégeno. Dicho esto, la identificacion de los picos de argon se realizo con la géfica
obtenida por la interfaz de usuario.
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Figura 4.5: Resultados de la interfase de usuario para argon.

Recordando que la grafica se encuentra en una escala logaritmica, podemos
observar mucho menos ruido en comparaciéon con la atmoésfera de nitrogeno, esto nos
brinda una limpieza para la interpretacion adecuada. Inicialmente el programa nos
propone la identificacion de argén, sin embargo contamos con picos adicionales, los
cuales no son caracteristicos de este gas noble.

Analizando la grafica, podemos notar un pico muy marcado en el 40, seguido de
dos marcados en 20 y alrededor del 18, haciendo referencia a la [4.2] para el argon
esperamos un pico muy marcado en 40, asi como uno de menor intensidad en el
20. Seguidamente, usando de referencia la grafica del nitrégeno, sabemos que el pico
identificado en 18 es caracteristico del agua, por lo que dichos picos mas significativos
quedan identificados.

Para una segunda visualizacion tomamos en cuenta la grafica mostrada en la figura
[4.6]1a cual se encuentra en una escala lineal.
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Figura 4.6: Resultados en MATLAB para la identificacion de fragmentos para el argon.

Coémo lo habfamos mencionado antes, esta grafica la podemos usar para una se-
gunda manera de visualizar los datos obtenidos e identificar los picos mas significativo.
Lo que podemos observar es un pico bastante marcado en el 40, el cual ahora sabemos
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pertenece al argén, asi como un segundo pico en el 20, ahora, para el pico situado en
el valor 18, podemos decir con seguridad que es un pico caracteristico del agua.

Estas dos graficas nos muestran entonces el correcto funcionamiento del sistema
construido, teniendo entonces una referencia adecuada para la obtenciéon y manejo de
datos.



5 Conclusiones

De acuerdo con lo que se ha mencionado a lo largo del documento, se lograron los
objetivos planteados y se presentaran las lineas que podrian seguirse para continuar
mejorando el desempeno del sistema.

Inicialmente la propuesta se realiz6 para la construccion de un sistema capaz de
generar y mantener una presion adecuada para el analizador de gases, el cual requiere
de un alto vacio (1 E-5 atm) que contrasta con la presion de la atmosfera a analizar
la cual se encuentra en el orden de una atmosfera. Ademas de incluir la versatilidad
de intercambiar la atmosfera de anélisis sin perturbar el desempeno del analizador de
masas.

A lo largo del desarrollo de este proyecto se nos demostré que la primera apro-
ximacion de la construccion del mismo iba a verse alterada debido a las nuevas y
diferentes necesidades con las cuales nos encontramos en los distintos puntos del
acondicionamiento del sistema.

Puntualmente podemos mencionar lo siguiente:

1. La determinacion de los distintos parametros fisicos requeridos por el sistema
quedo definida de manera muy directa debido al anélisis que se realiz6 de la docu-
mentacion y la asuncion de uso de las distintas partes del sistema. Este punto, se
podria decir, que al utilizar ciertas herramientas ya existentes, se requirié la revision
y confirmacién de que los distintos escenarios y rangos funcionales se traslapaban y
nos permitian el uso de dichas herramientas en conjunto.

2. En el caso de los materiales, herramientas y construcciones adicionales rea-
lizadas para este proyecto, se nos dio la libertad creativa de proponer, construir y
evaluar distintas estrategias, arreglos y suposiciones, que si bien no se llevaron a cabo
para este proyecto, nos queda como referencia para futuros arreglos o necesidades de
implementacion del sistema construido.

3. El sistema de valvulas utilizado para la reduccion de la presion para la atmosfera
a utilizar, si bien funcional, se requiere de un seguimiento para la construcciéon de un
acoplamiento el cual nos permita reducir la presion de manera mas rapida para abrir
el drea de aplicacion del sistema construido, ya que, al buscar un anélisis a lo largo
del tiempo, sera necesario que el sistema responda de manera mucho mas dindmica a
los cambios que sucedan en corto periodo de tiempo.

4. Si bien el software de adquisicion de datos con el cual se realizo el analisis es
funcional y nos provee de una herramienta 1til e intuitiva, es necesario poner en la
mesa la pregunta si para alguna aplicacion en el futuro sea necesario desarrollar un
programa adicional a los generados en Matlab con la finalidad de atacar o abordar

39
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necesidades especificas con las que nos podamos llegar a topar, sin embargo esta
aproximacion debe realizarse tomando en cuenta el valor agregado que puede tener
la construccion de dicha herramienta por sobre el uso del software con el cual ya
contamos.

5. El altimo y uno de los puntos méas importantes a tomar en cuenta, es el alto
contenido de humedad dentro del sistema, si bien para fines de calibraciéon y usos
iniciales de este aparato inicialmente no deberia de causar adicional problema mas
alla del ruido, es necesario idear estrategias adicionales para la disminucién de dicha
humedad dentro de nuestro sistema, principalmente con el fin de disminuir la infor-
macion basura, ya que si se busca una futura aplicacion en el analisis de atmosferas
humanas seréd importante tomar en cuenta la humedad de dichas atmosferas y al tener
residuos de agua dentro de nuestro sistema, tendremos una tendencia de lectura de
agua incorrecta.

De manera general, se puede afirmar que la construccion del sistema analizador de
atmosferas fue concretada de manera satisfactoria, varios de los puntos antes mencio-
nados van a requerir de mas trabajo a futuro, si bien ciertas aproximaciones requeriran
de un retrabajo especifico en el sistema, principalmente del subsistema de reduccion
de presion de la atmosfera a analizar, la mayoria de los usos propuestos inicialmente
van a ser cubiertos por el sistema construido. Todos los proyectos requieren de me-
joras, avances y cambios de perspectiva para contar con un panorama de aplicacion
mas amplio, y este proyecto no es la excepcion, si bien en un futuro cercano no se
tiene planeado nada en especifico, queda més que claro que no tardaremos mucho
en proponer nuevas aproximaciones, modificaciones o simplemente més aplicaciones
para el sistema descrito.

Por ejemplo, el espectrometro de masas tiene un mejor desempeno al trabajar
en alto vacio, pero la susceptibilidad a medir contaminaciones o fugas del sistema
es mucho mayor. Manteniendo una atmosfera con gas puro se pudo ver que en alto
vacio la medicién de agua, probablemente contenida en las lineas del sistema y la
posibilidad de medir algin gas en el laboratorio era mayor. Al forzar el sistema a
trabajar a mayor presion, aun en el intervalo seguro del espectrometro de masas,
permitia mejor medicién de la atmosfera de interés con mayor confianza, pero con
un rango dindmico menor. En alto vacio, el rango dinamico es de hasta tres 6rdenes
de magnitud (0.1 % de limite de medicién), mientras que a mayor presion se reduce
hasta solo un orden de magnitud (10 % de limite de medicion).

Queda abierta entonces la invitacion a otros estudiantes para utilizar este sistema,
ya que el fin del mismo es este, ser utilizado y brindar una herramienta adicional para
el estudio y anélisis de atmosferas desconocidas.



A Algoritmo para identificar la com-
posicion de la atmosfera

La idea principal detras de la manera de identificar los elementos que conforman
la atmosfera requiere del conocimiento del espectro de masas para cada elemento que
la constituye y con esta informacion y el algoritmo para resolver los problemas de
minimos cuadrados no negativos se puede determinar su composiciéon més probable.

Vamos a ilustrar este procedimiento con un ejemplo trivial, en el que la participa-
cion de cada uno de los componentes sélo aporta informacion de una masa especifica,
como se puede ver en la definicion de la siguiente matriz C, en este caso cada renglon
corresponde a un hipotético componente de la atmosfera y cada columna correspon-
de con la masa qué aporta, asi que el primer rengléon corresponde a un elemento
de la atmosfera que aporta solamente la UMA=1, y el quinto rengléon corresponde
con un elemento diferente de la atmosfera qué aporta solamente informaciéon sobre la

UMA=5.
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0 0

o= O O

0

_ o O O

0
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Ahora, supongamos que el espectréometro de masas aporta la matriz d como la
informacion de la composicion real de la atmosfera.

— W = Ot

Con esta informacion el algoritmo de minimos cuadrados no negativos nos indicaréa
que la atmosfera estd compuesta por una unidad del primer elemento, 5 unidades del
segundo elemento y asi sucesivamente, como se muestra en la matriz resultante x.
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x = lsqnonneg(C,d) =

— W = Ot =

Si ahora repetimos el procedimiento con datos menos obvios se puede apreciar la
fortaleza del procedimiento.

12300
012320
CcC=10 01 2 3
3001 2
23001
1
5
d= 1|1
3
1
0.41
0
x = lsqnonneg(C,d) = | 0.22
1.22
0

y que al comparar con la respuesta propuesta veriamos el error que introduce la
eleccion de los coeficientes que componen la atmosfera y que tratan de reproducir el
vector d,

1.0586
4.0862
d=Cxxz= 26517
2.4379
0.8138

El caso mas cercano a la realidad se logra al tener una biblioteca de los elementos
que podrian conformar la atmosfera, informacion que se puede obtener a partir de la
base de datos del NIST y después comparar esta base de datos con los resultados del
espectrometro de masas y al hacer este algoritmo determinar cual es la probable com-
posiciéon que produce el resultado que se obtuvo, para obtener los mejores resultados
se espera que la base de datos sea tan completa como sea posible.
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x = Isqnonneg(C, d)

[sqnonneg resuelve el problema de minimos cuadrados lineales no negativos, de
manera tal que determina el valor del vector x que al multiplicarlo con la base de
datos C'y restar el vector que produce el espectrémetro de masas d minimiza la norma
de la diferencia suponiendo que los valores del vector x son todos positivos.

minimo de||(C x x — d)||?, donde 2 > 0

x= lsqnonneg(C,d) determina el vector  que minimiza la normal (norm(Cxz—d))
sujeta a la condiciéon = > 0. Suponiendo que la base de datos C' y los resultados del
espectrometro de masas d son reales.
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