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IN1HODUCCION 
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(1 D s té: E' n 2 q o I r c' ¡- (, 

e' n d ,el r¡ ¡ 
'-' r 1 c; d S 

Giauqu y Johnston 1929, el scub ler n 'lo isót 

de! oxígeno (17 0 y 18 0 )en el oxígeno natural y en 1932 Urey 

identificó al isótopo pesado del hidrógeno llamándolo cleute¡ lo, 

Tiempo despu~s se empezaron a detectar peque0 s di-

ferencias en la abundancia natural de las especies de isótopos 

del e a r b o n o 1\. N i e r (1:1 3 S;) o x i gen o ti., N ¡ e r :: 1 :3 r.:; O ') Y del h i d \' 6 -

geno, Freedman 1" 1953) que son consecuencia a su vez de pe-

queRas diferencias en propiedades fTsicas y quimlcas de 10 

compuestos Isotópicos. 

las isótopos en 105 elementos pued n ser radioac-

tivos o estables. Los isótopos radioactivos tienen un nG leo 

inestable que Se transforman por emisión de una particula o 

de energia e¡ectromagn~t¡ca en otro is6topo; como consecuen-

cia. la cantidad de un isótopo radioactivo dado en un 5i5te-

ma cerrado cambia exponencialmente con el tiempo. Los i s6to-

pos estables tienen un nGcleo con una configuraci6n invarian-

te con el tiempo. 

Las abundancias relativas de los isótopos estables 

muestran a su vez pequeRas diferencias, debidas a diferentes 

frecuencias de vibt'ución molecular y a efectos, translilCío!l(11e:; 

y rotacionales causados por el diferente pe o molecular do un 

elemento respecto al otro, dando como resultado proceso de 



fraccionamiento isotópico al habct- diferencias en algunas 

propiedades fisicoqu mica como la pr sión de vapor, 

to de ev p r ción, pun to de ((lIle! ti de i 60, te < 

Pa ¿¡ u emp ra ur da ti el ¡ fe 1" 11 

qfa entr 01 cul s !.J o 

u de fn ! 

( ' il 
" " 

pun-

les cau Cidéls por UD tit ción el un s ó t o P o por otro d n-

tro d una mol&cula dada. y en el caSo de existir dos com-

puestos diferentes con un mismo elemento, los isótopos del 

elemento en común se distribuirán para lograr el equilibrio 

termodin5mico como una función de la temperatura; como un 

ejemplo, consideremos un sistema en equilibrio, consistente 

de agua y su vapor; midiendo la cantidad de deuterio en ambas 

fases se observa que el deuterio en la fase 1 fquida se encuen 

tra enriquecido por un factor de 1,07 a 30°C de temperatura. 

Como consecuencia del fraccionamiento isot6p¡co, 

la abundancia isotópica de un elemento varfa de acuerdo con 

la naturaleza del compuesto y de su historia previa. Estas 

variaciones de la composición isotópica de los elementos en 

la naturaleza han abierto grandes campos de investigación en 

ciencias de la tierra, fisiología animal y vegetal, cinética-

química y otros. 

Tres de los elementos (carbono, oxigeno, hidróge-

no) que juegan un papel importante en la mayoria de 105 pro-

cesas fisicoqufmicos en la naturaleza, tienen por fortuna 

varios isótopos estables. Adem&s, sus abundancias Isot6picas 

se pueden medir con gran precisión con espectr5metros de ma-
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sas. Par ¿¡ e s t o s e 1 e me t! t o s s e h ,:1 ti d e s ¿¡ r rolla do té en ¡ e con 

un gr do d xc;cde con rlillcho él -los (~fe i50 --

tópicos provo dos pOi n;:¡tUi"-,)lC7 A la cCl1lposi 
> ~ 

Ion 

¡-;ot6pi a u u iJ 1 r) 

hidroló p r 

\, 
(O pO~)¡Cjc: 

en aguas fue estudiada 01 Frecd¡PCln (1 53), El cambio en 

la concentración isotópica del hidrógeno estableció la 1Tnea 

para aguas meteóricas propuesta por Craig (1961). Est 1 í n ea 

meteórica de aguas es usada ampl ¡amente para caraete izar ma-

sas de aguas e indicar su origen; por el momento es el agua 

misma el mejor trazad r para procesos durante el eic-Io hidro--

1 óg i co ,_ 

El objetivo de esta tesis es describir la instru-

mentación empleada en espectr6metros de masas y los m~todos 

necesarios para la medici6n rutinaria de is6topos de oxigeno 

y carbono, con el própósito de determinar el origen y movi-

miento del agua dentro del sistema hidrológico naturaL En 

nuestro país, semides6rtico, es muy importante el estudio de 

las aguas subterr5neas mediante is6topos estables, para ayu-

dar a mejorar la producción agricola y para prop6sitos ener-

géticos. 

Esta tesis contiene ~ capítulos. Se trata, prime-

ramente, el diseño del espectrómetro desde el punto de vista 

de la 6ptica de iones. calculando las dimensiones necesarias 

parD obtener la sensibilidad y disp rsión Jo los haces de 

iones y poder realizar el an5li~;is isotópico do oxígeno y 
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caibono simult&neamente con dióxido de carbono. 

La descripción de los diferentes sistemas de que 

se compone el espectrómetro se trata en el capítulo 11. Donde 

además se hace una descripción somera de 105 principios físi-

cos en los que está basada la operación del espectrómetro. 

El capítulo ¡ 11 se dedica a describir la medición 

de relaciones isotópicas con el espectrómetro, utilizando la 

escala de valores S para los isótopos de oxígeno y carbono, 

para los cuales se presentan los resultados. Aquí también se 

tratan los principales factores de cor~ecc¡ón y se describe 

la precisión intrínseca del espectrómetro, así como las prue-

bas estadísticas de cal ibración y de precisión. 

En el capítulo IV se aborda el tema de las apl ica-

e ion e sd e I análisis isotópico a la hidrología y s e d e s c r ¡be 

un ejemplo de apl icación en una región del país. 
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CAPITULO I 

OPTICA DE IONES 

1.1. Introdu n 

El espectrómetro de masas es un aparato que tiene 

la propiedad de separar un haz de iones en varios haces, de 

acuerdo a su relación carga-masa. 

Los haces de iones se generan a partir de molécu-

las neutras en estado gaseoso que al cruzar la fuente de iones, 

se transforman en partrculas cargadas que tienden a moverse en 

dirección paralela al eje de la rendija de sal ida, los haces 

de iones toman la forma de esta rendija. Las partrculas car-

gadas pueden poseer masas que corresponden a las moléculas 

originales o a sus fragmentos o en algunos casos a la unión 

d • • 1 + . d + e Iones, como por eJemp o H3 ' a partir e H2+H. Un haz de 

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

campo magnético, se curva siguiendo diferentes radios. Con 

ello, se separa el haz principal en diversos haces con dife-

rente relación carga a masa. Una vez separados, los iones 

producen un indicio de su presencia en el detector. 

Como las apl ¡caciones de los espectrómetros de ma-

SaS son diferentes en los diversos campos de investigación, 

no existe un espectrómetro universal que pueda util izarse en 

todos los casos. Consecuentemente, exist~n numerosas varie-

dades J algunas diferentes en principio y otras sólo en peque-

ños detalles. 
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En los espectrómetros de masas se puede predecir 

con exactitud la posición de los haces de iones una vez sepa

rados;de ah1 que se separen ffsicamente los haces de iones 

con una carga-masa y puedan ser comparados, obteniendo de es-

ta manera las abundancias relativas de los iones. Este tipo 

de instrumentos son 105 m~s precisos para este tipo de deter

minaciones. 

Los espectrómetros de masas que emplean campos mag

néticos y eléctricos estables fueron los primeros en desarro

llarse y hasta la fecha son los más comunes. Los primeros 

fueron construidos por J.J. Thompson en 1907. A. Dempster en 

1918 fue el primero en diseñar inst-rumentos para la investi

gación de Jos isótopos; su instrumento incluyó innovaciones 

importantes en el diseño, como son: la fuente de iones para 

bombardeo de electrones, un selector magnético de 180 0 y de

tección de 105 iones con un electrómetro. 

A. O. Nier (1940) desarrolló el primer espectróme

tro de masas con sector magnético en el anal izador para aná-

1 ¡sis rutinario de isótopos. Este tipo de espectrómetro se 

ha transformado en el prototipo de los espectrómetros de ma

sas conocidos como estáticos. 

las propiedades de enfoque de la óptica de iones 

de los sectores magnéticos se ha desarrollado desde hace va

rios años y por diferentes autores, entre los que destacan 

A • O. N i e r > (1 9 5 3 l, H. A. En 9 e , ( 1 9 6 7 ) y R. He r z o g, (1 9 3 4) • Se con-

sldera que la nomenclatura matricial desarrollada por M. eatte 

(1938), S. Penner,(1961) y seguida por H. Enge,(196]) es la 
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más apropiada para calcular las propiedades de enfoque de los 

sectores magn6ticos deflectores, por 10 que presento aquí las 

matrices más importantes, y con e11as se calculan los princi

pales parámetros de la óptica de iones del espectrómetro de 

maSaS que hemos desarrollado para la medición de los isóto

pos estables del carbono y del oxígeno. 

1.2. Representaci6n General 

Está basada en la consideración de que el sistema 

magnético no tiene campo magnético disperso. Esto es equi

valente a decir que de la región donde no hay campo magnético 

se pasa bruscamente a la región donde el campo es uniforme y 

estable. En la figura 1.1 se presenta un sistema magnético 

que enfocará, deflectará y dispersará un haz de iones cuando 

éste cruce a través de él. 

Fig .1.1 Sistema de Coordenadas 

Suponiendo que el sector magnético posee una si

metría de espejo con respecto al plano medio que se conside

ra horizontal, definimos como el "rayo central ll
, el haz que 
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tiene una posición, dirección y ¡,,:-:-mento dados en un lugar del 

espacio. El sistema de coordenadas se define en la entrada 

como (xl' .11' z1) con el origen en el, Il rayo central"; el eje ,x, 
coincide con la trayectoria del rayo central> el eje Yl es per-

pendicula a él en el plano medio y la dirección zles perpendi-

cular a este plano. 

De manera análoga, en el espacio de sal ida del sec-

tor magnético definimos otro sistema de coordenadas (x 2 'Y2,z2)' 

El eje x
2 

coincide con el rayo central después de atravesar al imán 

y el eje Y2' en el plano medio. El objetivo de este cálculo 

es determinar la posición y dirección en el espacio de salida 

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

denadas de entrada (xl~Yl~zl)' con pendientes de salida 

~f-=:. Ó~ I I Ó~\ ~ -=- Áp/p ( Z 1-::' -. Y con una diferencia en momento 
CJX, / d')(t 

La solución el espacio de salida 
... 

función de en sera en 

(x 1 ' Y 1 ' z 1 ) cuando X
2 = 0, y dada en 1 a fa rma : 

X2 = f
1 (V 1 ' VI Zl Zl , ~ ) 

1 1 
VI = f

2 
(Y

I 
yl 

Zl z· 6 ) 
2 1 1 

Z2 ;:: 
f3 (Vt yl 

Zl Z 1 ~ ) ( 1.1) 
1 1 

Z· = f4 (Yl yl 
Zl Z· ~ ) 2 1 1 

Los parámetros Yl ' Yl . Zl y Zl son especifica-

dos en el punto en que el haz pasa por el plano Xl = O. El 

término b = IIp/p nos permite calcular las desviaciones del 

rayo central cuando existe un pequeño incremento en la masa 

considerando 1a energía constante. 

La energia cinética en funcf6n del momento p es 
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'Ce::=' ~Yz IW\ Derivando 

2 {?clp::: 2 E d~ _/ E - c.o_.t-k~ta (1.2) 

Dividiendo miembro a miembro 

2clp ~i\N\ --f> fI(V\ 

por lo que b"::. J"""" o sea 
2.fIN\ 

Considerando que 

\'~ 2~ t. 

2 p Jp:: 2~ J E 

( 1 • 3 ) 

( 1 .4) 

Es conveniente trabajar a las ecuaciones 1.1 adi-

mensionales, porl o que dividimos Xl' Yl por el radio de cur

vatura representativo' IIR"; suponiendo que las desviaciones son 

pequeñas, respecto al radio central, las ecuaciones 1.1 se 

pueden desarrollar en serie de Taylor. escr¡b¡~ndolas de la 

siguiente forma: 



1 O 

Para nuestros prop6sitos, es suficiente conservar 

5610 hasta el primer orden en la serie de Taylor. Separando 

la componente en el plano medio, tenemos 

(1 .5) 

que, expresados en f o r ma m a tri e i a 1, su s equivalentes 

~l. ~~ 't d\\l- cl~:h '% - -- ~~I ~~ \<. c~. 

r 1 

~~ Ó'll. Ó~" d~: 
I 

- t.1. ( ,6) - • 
d~, 

--
Ó~: ()~ 

~ Ó~ ~~ - ~ó ~~I 
I 

O~I 

. Para el plano perpendicular a 1 plano medio, 

~¿ C)"h. 'i:!l + . Ó~~ ~, --
R O~\ R O~I' 

• 
, , , 

o.rl. I 

21- .... Ó~1. ~, 
T i?, (1 .7) - -d~: • 

\<.. Oi> • 
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o, en forroq roa t r le i. al, e 1 plano yertlcal 

~ ól <t~l. l~ ~JI« -
g d~i 6'i': 

J - (1 • n 
~~~ 

I I -t/ ~'l.' di:? =2 1 -- -~~; d~: 

1.2.1. ~1atriz de Transferencia para Vuelo Libre. 

En el espacio libre de campos magnéticos, las tra 

yectorias del haz son Tíneas rectas. Apl ¡cando las matrices 

(1.61 Y (1.71 se tienen las relaciones entre dos lugares se-

parados entre sí por una distancia L. Por 10 tanto, la ma-

triz de transferencia horizontal H y vertical V, para una dis-

tancia L es 1 a siguiente 

L~ 
\ l/R Ó 

~ O O 0= (1 .8) 

O O l Ó 

1.2.2. Matriz de Transferencia ~e un Sector Magnético. 

a} Entrada y salida normal. 

Cuando el rayo central de un sector magnético de 

¡ngulo ~ entra y sale de él perpendicularmente a sus fron

teras, y además existe una varfaci5n de momento diferente de 

cero, las matrices de transferencia del sector magnético se· 

pueden expresar como: 
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~~~ ~~ t \ - eo~ ~) 

N ~~~ ~\~ ~~ (1 .9) 

O O \ 

J ~\~ ;\ (1.10) 

b) Entrada y salida bajo cualquier ~ngulo. 

En la figura 1.2 se muestra un sector magnético en 

el cual el haz de iones no entra ni sale normalmente a las 

fronteras del imán. Se define el -ángulo de entrada o(como 

el ángulo entre la normal a la-frontera del polo -y la línea 

del rayo central en el espacio de entrada; f' será el ángulo 

de sal ida entre la normal a la frontera del polo y la 1 ínea 

del rayo central enel espacio de sal ida. El signo del 'ángu-

10 es positrvo cuando las normales están del lado exterior del 

haz con respecto al centro de curvatura. 

---r~----------~.X 

-

Fig .1 . 2 'mán con ángulos de entra)la 
y de salida diferentes de cero 
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las matrlces H y Y para el enfoque horizontal y 

yerttcal en sectores magnétlcos, cuando el entrehierro es pe-

queño en comparación con el radio "de curvatura R, son enton-

ces 

~;. \~~ 
~sct-. 

.. ~ \t{>- ~ -&) 
~~~ ~~(.S . 

(1.11) 

-.. 

o o l 

(1.12) 

1.3. Propiedades de Enfoque para un Sector Magnªtic~ Unido 

a Espacios de Vuelo Libre. 

Se considera aun imán . .. en unlon de espacios de vue-

10 1 fbre arreglados de tal forma que los haces emergentes en 

un ~unto serán el o~jeto de entrada del siguiente arreglo, de 

manera tal que obtengamos la matriz de transferencfa vertical 

u horizontal total deuo sistema para obtener el comportamien-

to del sistema completo objeto-imagen. 

La condfcl6n para el enfoque de punto a punto en el 

plano horizontales que el término ~~"l. sea O. Esto s19--
d~: 
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en 
niftcq que los hace.s chQc(H~n el plano imagen en X2 

o sin 

tmport'<H la d{recclón que tenlé1n cuando 5é11 ¡eron del objeto 

)(\::.0" 

1.3.1. Amplificación 

La ampl ificación de un sistema magnético se define 

como la raz6n entre las dimensiones 1 ineales de la imagen y 

objeto en el plano bajo consideración. Por 10 tanto, la am-

pl ificación horizontal es: 

para la posición donde 

y la ampl ificación vertical es ""\,1 

\'Av:: ~~, para la posición donde 

a ~'2. 

1.3.2. Dispersión 

(1.13) 

- o (1.14) 

Partículas con diferente momento que salen del pun-

to objeto no chocarán en el plano imagen en la misma posición. 

Definimos a la dispersión D como 

(1.15) 
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1.4. Diseño del Espectrómetro de Masas. 

El espectrómetro de masas para anál ¡sis isotópico de 

oxígeno y carbono debe ser capaz de tener una dispersión entre 

los haces de masa 44, 45, 46 suficiente (del orden de 1/2 cm) 

para poder colocar stn problemas tres sistemas colectores, ti-

po caja de Faraday~ ¡nde~endientes en la región del colector. 

Con ello se logra hacer las medidas de abundancia isotópica de 

las moléculas de COZ (masas 44, 45. 46 uam). 

El Instituto de Física tenía en existencia sectores 

magnéticos de 60° que podían admitir radios de curvatura del 

orden de 28 cm. A partir de ellos'se calculó la dispersión 

y ampl ifica¿ión del sistema con las siguientes dimensiones me-

cánicas para la construcción del espectrómetro: 

Angulos \J..=P->= 2.5; 

sector magnético con ángulo ~ de 55°26" 

distancia entre fuente de iones y cara del sector 

magnético 56.5 cm. Angulo de deflexióné = 60°. Radio de 

curvatura de la trayectoria 30 cm. En la Fig. 1.4 se tiene 

un plano a escala del tubo de vuelo con las longitudes y án-

gulos de las trayectorias calculadas para el espectrómetro de 

ma sa s. 

En 1 a ta b 1 a I • 1 aparecen los coeficientes que se u ti-

1 iza n en el cálculo de 1 a óp ti ca de iones. . 

Imán en condición de enfoque 
," 
Barber~ 

Fi9.1.3 Objeto Vértice Imágen 
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Tabla 101. Coeficientes de enfoque para la matriz horizontal. 

Coeficientes 

Y/'j :: 

"1/~' ~ 

~/~ ;; 

--

~II~' = tos (~ - ~) -= 
~r..(3 

La matriz 

tendrá los valores 

• S~?::. 

-.%20 

Valor numérico 

~ ~ (~O - o!) -=. S 3. 7 a 
~~ 2.~ 

=- · 'Sao 

~ (~O,) - 2.S-°- 2.S\ - ~ e 'lO 

~s. 2. ~. ~5. ~.&' 

~ t lro o - 2· s ) 
tor.t3 

horizontal pa ra el imán 

.. g (o" .S 

1> S:~7 .. ~8e 

- . S.1 7 

del espectrómetro 

(1.16) 

o O 



La matriz de transferencia horizontal para vuelo 

libre en una distancia L
1 

se tiene en la ecuación (1.10). La 

distancia L
1 

es la correspondienfe entre el campo magnético 

efectivo y la fuente de iones. Para el caso del imán del 

Instituto de Física, el campo magnético efectivo se extiende 

hasta 1.7 cm. fuera de la frontera por 10 que la distancia 

L
1 

= 56.5 - 1.7 = 54.8 cm. Sustituyéndose este valor en la 

eco (1.10) y multiplicando por la matriz (1.16) se tiene 

~Sjg 1. f:¡~ .SJS .~ .~ \ l.a 13. a 
• os: 

-.S'lO ;i'~ .8~g .920 • S$.] .. 888 o o (1 . 1 n 
O O 

, 
O O O O 1 , 

la matriz (1.17) debe de ser multiplicada por la 

otra matriz de transferencia horizontal para vuelo 1 ibre con 

una distancia L2 que será la distancia de enfoque del sector 

t L2Jk O .SlS (.es .S" 

O -.S20 • '1(,~ .8B~ 
O ( (1.18) 

O O O O 

.. igual a que sera 

- .~'20 l~ 
L ~ .88~ -

-.820 

o 
o 



. Si se considera al rayo central correspond ¡ente a 

la masa 45 con un radio de curvatura de 30 cm y se sabe que 

la condici5n de enfoque en el plano horizontal se cumple cuan-

do el término ~~~/Ó~I ::::. O • entonces 

7.4 
(1.19) 

A través de la eco (1.4), al producirse un pequeño 

incremento de masa, el radio de curvatura de la trayectoria 

del haz cambiará como 

Por 10 que 

De la condici5n de enfoque d~~Io~: ==0 

L<\b ::. 
LeS )( 3.0. ss ~ ::: SS.Oq 

• lf,t,,, 
(1.19a) 

LB~ x 2~.~G,7 - S-tó. a l 
L4<\ ::. 

- (L19b) 

/1(,b 

La dispersión entre los haces 44, 45, 46 se calcula como se 

descri bió en la eco (1.15), usando un coef ie ¡ente de enfoque 

10 que 

, que para este caso es igual a 2.18, por 

~~ -= 2. l~ ~ ~\> 
(-> 

~~:: . 72'~. 
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La amplificación del haz de iones en el punto de 

en f o q u ee s t á dado por la e c. (1. 1 4 ) , por 1 o que 

la matriz de transferencia horizontal total del sis-

tema magnético del espectrómetro será 

y como: 

o o 
1 

De donde pueden calcularse las coordenadas YL/(t ~'l 

- \ .O}, o 2.l~ 

-.B20 -. ,t,{¡ 

o o 
En la tabla 1.2 se tienen los cálculos de los 

coeficientes para la determinación de la trayectoría de los 

iones en el plano vertical. 

De acuerno con la ecuación (1.12) la matriz de trans-

ferencia vertical del fmSn selector será: 

\ -\.~? 

L · 027 



2.1 

Tabla 1.2.- Coeficiente de enfoque para la matriz vertical 

Coeficiente Valor numérico 

\-~~2.S- - -\.<0"2. 
\ - ~ ~~ -

~~. 

~ ~ :: CoDo 
~/;¿ I 

- \ 6-.t{ - h~!3 -~bt-~¡3 - t 02? 
+ t\ ~t'i.. ~B 

2'/'1. -\- t\ ~~. ~t3. 

, 
l-:'~~1S l-~b~2.&' Lft,2 

~Iz' 

De manera an510ga al movi.miento en el plano horizon-

tal y sustituyendo las distancias Ll = 54.8 Y L2 = 57.03 con 

el radio de curvatura de 30 cm, la matriz de transferencia en 

el plano vertical para el espectrómetro será 

\. Ce '1 S<\.()1. 

J~ 
.O']? L Sl 

Las coordenadas del movimiento del haz dentro del sistema del 

espectrómetro se pueden calcular como 

-
-027 

El resultado de las trayectorias en la región del 

colector del espectrómetro puede resumirse en la Fig. 1.4, 

donde se muestran las dispersiones y tos ángulos de cada haz. 



2 2 

CAP ITU LO II 

DESCRIPCION DEL INSTRUMENTO 

El espectrómetro de masas consta principalmente de 

cinco partes: sistema de vacio, sistema de introducción de 

muestras, cámara de ionización o fuente de iones, anal izador 

'magnético y detector de los iones que han sido separados por 

el anal izador. En la fig. 2•1 se muestra una vista esquemática 

de un espectómetro de masas empleando un sector magnético de 

Utilizando este tipo de geometría en el instrumento, la 

rendija de sal ida de la fuente de iones, el centro del sector 

magnético y las rendijas de los colectores están en una línea 

recta por lo que r:J...+ fE:, 4-- 1:180 0
• 

2.1. Sistema de Vacío. 

Para poder real izar con precisión las medidas de 

intensidad de los haces de iones y garantizar que éstos sean 

~roporcionales al nGmero de moléculas que existen en la mues

tra, es esencial producir en el tubo de vuelo del espectróme

tro, en condiciones de operación, una presión total de lO-8torr. 

Operaral espectrómetro a esa baja presión tiene 

como objeto reducir al máximo las posibles perturbaciones que 

afectan la medida del haz de iones, entre las que podemos con

tar: 

- col ¡siones del haz con moléculas de gas cuando están 



Colcclor de 

HOl de Iooes 
no resu(llto 

23 

------

de Forado)' 

Fig 2.1 Espectrómetro de masas ( vista esquemática ) 



cruzando de la región de ionización a la región del 

colector 

- el ¡minar las moléculas de gas residual 

evitar variaciones de a presión en la región de ioni

zación mediante un bombeo uniforme. 

En la figura 2.2 se muestra un diagrama del tubo 

de vuelo del espectrómetro así como del sistema de vacío. 

Para 10gr~r el ultra-alto vacio la sele¿ción de los 

materiales que se utilizan en el espectrómetro deben cumplir 

las siguientes especificaciones: 

deben ser 10 suficlerttemente cerrados para evitar el 

paso del gas entre el exterior e interior 

- a una temperatura de 100°C deben poseer una presión de 

vapor suficientemente baja 

no deben de liberar cantidades excesivas de gases ocluí 

dos o gases disueltos 

- deben resistir temperaturas de 200°C para poder des

gasificar las superficies que están expuestas al vacío. 

El material empleado en la construcción del tubo de 

vuelo del espectrómetro fue el acero inoxidable antimagnético 

tipo 304. Además de cumplir con las especificaciones arriba 

enunciadas, este material tiene la ventaja de dar rigidez me

cánica para mantener su forma. El tubo de vuelo del espectró

metro está formado por tramos rectos, y un tubo con 60° de 

sector y 30 cm de radio, que forman una unidad mediante unas 

bridas de unión. 

Todas las uniones de los tubos que forman el siste-



Bomba Mecánica 

Bomba Difusora de Mercurio 

Trampa de Aire I(quido' 

Bomba lónica 

Tubo de Vuelo 

. I 
Sistema de VaClo 

Fig. 2.2 
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ma de vacío y del tubo analizador son del tipo Varian y emplean 

como material de sello empaques de cobre OFC o aluminio, que no 

desprenden gases y que al ser opr(midos por las bridas de acero 

inoxidable forman un sello tan perfecto que evitan fugas, ade-

m~s. pueden ser calentados para ser desgasificados. En el sis-

tema de vacío todas las soldaduras se realizaron en atmósfera 

. i n e r t e y ca n he 1 i a re, par a e v ita r po ro s ida den 1 a s un ¡ o ne-s y 

de esta manera al fundir con he] ¡arc el propio acero inoxidable 

de las dos partes a soldar, hace posible obtener un sistema 

de vacío 1 impío que satisface las especificaciones de 1 impieza 

y hermeticidad necesarias. 

Para evacuar al tubo de vuelo del espectrómetro uti-

1 izamos dos bombas iónicas de 20 l/seg t1arca Varian y así po

-8 der alcanzar el vacío de 10 torr en condiciones de trabajo. 

La acción del bombeo se lleva a cabo mediante la ionización 

del gas dentro de la bomba por un campo eléctrico muy alto 

(8,000 vol ts). Los Iones positivos formados viajan al ~nodo 

de 'la bomba siguiendo una trayectoria he1 ¡coidal por la acción 

de un campo magnético, y al chocar con el ánodo que e " -, de ti-

tanio se ocluyen y reaccionan químicamente con él, el!iminando 

el gas de manera permanente. El pre-vacío necesario antes de 

que estas bombas empiecen a operar es proporcionado por un 

sistema de bombeo con difusora, trampa de aire 1 íquido y bomba 

mecánica, los que están separados del tubo de vuelo del espec-

trómetro por una válvula totalmente metál ¡ca, lo que permite 

aislar al tubo de vuelo de sus bombas iónicas y así alcanzar 

el alto vacío necesario. 
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El vacío dentro del tubo del espectrómetro se mide 

d¡recta~ente con la corriente que pasa a trav~s de la bomba 

jónica. 

2.2. Sistema d Introducción de Muestras 

Para el diseño de un sistema de introducción al es

pectrómetro de masas y lograr que ~ste pueda medir con preci

sión las relaciones isotópicas, se debe cumplir con lo siguiente: 

- no debe cambiar con el tiempo la composición del gas 

en el recipiente que cont¡~ne a las muestras 

- el s istema de introducción no debe producir discrimi

nación en masas al pasar el gas a trav~s de ~1 y, por 

10 tatno, las corrientes de 'iones medidas por el es

pectrómetro deben ser proporcionales a las presiones 

parciales existentes en la cámara de reserva de la 

muestra 

- tampoco debe cambiar con el tiempo la razón de flujo 

que entra a la cámara del espectrómetro. 

Existen dos tipos de sistemas de introducción que 

casi llenan por completo los criterios mencionados, y se co

nocen con el nombre de "fuga molecular" y "fuga viscosa", En 

el espectrómetro de masas util izamos la segunda, por tener la 

ventaja de que el gas se introduce al espectrómetro de masas 

de un recipiente a relativa alta presión ~ 100 torrs. Esto 

simpl ifica al sistema de introducción y hace posible de una 

mane:ra sencilla, la alimentación continua de gas al espectró

metr'o para su análisis. 



El sistema completo d~¡ntrDducc¡6n del espectr6me

tro (fig. 2.3) consta de dos subsistemas al imentadores dotados 

de fuga viscosa que se alternan para 1 levar el gas muestra y 

e1 gas patr6n al espectrómetro (como 10 describi6 C.R. t'lcKinney 

en 1950). Cada subsistema está compuesto de volumen variable 

para ajuste de presi6n, manómetro, .válvulas para el manejo de 

gas y del vacío, así como su capilar para producir la fuga vis-

cosa. Se detalla en el Apénd¡ce 1, por ser muy importante 

para la operaci6n del aparato, las ecuaciones que describen el 

comportamiento del flujo de un gas binario a través de la "fu

g a v i s c o s a 11 d e s a r rolla d a s por H a s t e d y N i e r ( e n 1 950) a S í como 

el resultado experimental correspondiente obtenido con este 

espectr6metro. 

Al final, los capilares se interconectan mediante 

un juego de válvulas electromecánicas, que al operar conducen 

el gas que se anal iza al espectrómetro de masas y el otro gas 

se conduce a una bomba i6nica de 15 l/seg que actúa como bomba 

de desecho; esta bomba es independiente del sistema de vacfo 

del espectrómetro, pero tiene una presión y velocidad de bom

beo igual a la que tienen las bombas del espectrómetro para po

der mantener las condiciones de flujo idénticas para el gas 

patrón 6 el gas muestra. Esta continuidad en el flujo es in

dispensable para lograr precisión y exactitud en los resulta

dos. 

las válvulas electromecánicas que seleccionan el 

gas hacia el espectrómetro lo cambian en una fracción de segun

do y por ser de fuelle y con asiento de "kel F" no tienen efec

to de memoria, no permiten la mezcla de gases entre patr6n y 
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muestra, ni tampoco se presenta una contribución de la atmós

fe ra. 

En la f19. 2.3 presentd un diagrma esquem5tico del 

arreglo de las v51vulas para manejar al gas patrón y al gas 

muestra. Estas v&lvulas son de acción r&pida para que en la 

operación de cerrar o abrir en la vSlvula no se produzca frac

.cionamiento isotópico y así el manejo del gas a través del sis-

tema se 1 leve a cabo correctamente. Las v51vulas est&n ¡nter 

conectadas entre sí y para soldarlas se utilizó Hellarc y, en 

lugares donde la unión no es permanente, util izamos uniones 

Giro-lock. 

2.3. Fuente de Iones 

Es en esta parte del instrumento donde las molécu

las de gas por anal izar se ionizan mediante un haz transver

sal de electrones de baja energía; posteriormente se configu-

ran en forma de haz para su separación dependiente de la masa 

bajo la acción de un campo magnético. 

Las características principales que debe tener una 

fuente de iones ideal para an&lisis isotópico son las siguien

tes: 

- el haz de iones producido debe tener intensidad su

ficiente para la medición precisa de los haces de 

iones, una intensidad de 10-9 Amp es muy deseable 

- los haces de iones deben ser estables, para poder 

permitir la comparación y medida de los mismos 
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- la dispersión de energiadebe de mantenerse 10 mis 

baja posible, del orden de 1 eV 

- el diseño debe evitar la formación de iones que no 

provengan del gas que se está anal izando 

- no debe tener efectos de memoria entre muestras su-

cesivas. 

Existen varios tipos de fuentes de iones, pero la 

que cumple de mejor manera las caracteristicas antes mencio-

nadas es la fuente de iones por impacto de electrones que fue 

desarrollada principalmente por Dempster (1922) y tlier (1940); 

su operación se basa en la interacción de electrones de baja 

energia con el gas que fluye a travis de la regi6n de ¡oniza-

ción en flujo molecular, en donde el electrón que golpea a las 

mol~culas tiene suficiente energia para desprender un electr6n 

de las capas exteriores de la molécula, quedando ~sta cargada 

positivamente y susceptible de ser desplazada por la acción de 

los campos el~ctricos y magn~ticos. 

los electrones provienen de la emisión termoiónica 

de una superficie conductora (filamento) al cual se le ha au-

mentado la temperatura por efecto del paso de corriente a tra-

vés del filamento. El incremento de la temperatura eleva los 

niveles de energia de los electrones 1 ibres del conductor. la 

cantidad de electrones liberados de la superficie de cualquier 

material está relacionada con la temperatura absoluta y la 
l 

>.Q]¿ función trabajo del -material por la ecuación siguiente: R.W. Landee 

-q\v/kT 

\000 ~ T2 
<Z 

(2.3.1) 
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donde J es la corriente de electrQnes 
2 

en matcm de la super-

fieíe emisora, A es una constante que depende del tipo de emi-

sión (para el caso del tungsteno == 60.2), W es la función tra-

bajo del emisor, expresada en el electrón-volt (para el tungs-

teno \>/::::4.52 ), k es la cte. de Boltzman para gases y q la carga 

del electrón. 

La expresión (2.3.1) para la ~emjsjón es vál ida cuan-

do el emisor y otro electrodo están al vacfo y existe un po-

teneia1 positivo entre la superficie emisora y el electrodo 

colector. 

Los electrones que se encuentran en el espacio entre 

la superficie emisora y la placa de la cámara de ionización, 

pueden inhibir el desprendJmiento de nuevos electrones debido 

a su carga. A este fenómeno se le conoce con el nombre de zo-

na límite de carga espacial (ver fig. 2.4). 

En la fig. 2.4 se muestran las regiones más impor-

tan tes en un diagrama, voltaje placa contra corriente de un 

diodo emisor. 

Fig 2.4 

ñna lÍmite Pata 

<:af9Cl ~ial 

filamooto de 

T3 iCfÚa:::Ól p::t 

12 

una fUente de 

el ectr<nES 

___ ---- 1, Zona de satura::iÓ1 

H 

\(¡ftaje Plica 

Corriente de placa en un diodo como función 
para varias temperaturas. del VOltaje 
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Cuando el voltaje es suficientemente alto (~4a 

volts) y. la temperatura del filamento al rededor de 20aO°C (pa-

ra el tungsteno), la corriente entre la placa y el filamento 

est& determinada por la temperatura del filamento. A esta con-

dición de trabajo se le conoce como zona de temperatura de sa-

turación (ver fig. 2.4). 

2.3.1. El Proceso de Ionización 

la fuente de iones por bombardeo de electrones esti 

construida de tal manera que se pueden producir iones mediante 

choques entre las moléculas neutraíes y los electrones genera

dos por e.J filamento. Al momento del choque, el eJectrón cede 

una fracción de su energía cinética a la molécula neutra, pu-

diendo esto causar la formación de un Ión positivo. Dependie~ 

do del tipo de moléculas (R, Rx. Ry) y de la energía del elec-

trón, pueden ocurrir las reacciones siguientes: 

ionización simple: 

R + e (r&pido)--

R + e (r&pido)--

Rxy + e-(r&pido)--

ionización doble: 

+ R + 2e 

R 

+ Rx + y 

(lento) 

R + e (rápido)-- R++ + 3e (lentos) 

En general, para la mayoría de las moléculas la sec-

ción eficaz de ionización varía con la energfa de los electró-

nes. como se puede observar en la figura 2.5, donde se muestra 

la dependencia 
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de las diferentes secciones eficaz ~ara cada proceso de loni-

zaci6n ya .sea simple, doble ó de disociaci6n de una molécu-

1 a • 

N 
~ 
1.,) 

......... Ri-+ 
ti 

F 
.... 0 

v 
v 
t;; 

¡jJ 

20 40 60 80 ev 
. Energ(a de Electrones Fg 2.5 

Fig. 2.5.- Variación de la sección eficaz' contra el vol taje de 
los electrones. 

El ionizador más sencillo que se ocurre es un diodo 

modificado, al cual se le pudiera introducir el gas. Sin em-

bargo tiene el inconveniente que la energia cin~tica de los 

electrones no serra constante y habria entonces una reacci6n 

química entre el gas a anal izar y el filamento. Para el ¡minar 

este inconveniente indicado se efectuan tres orificios en el 

electrodo positivo, por dos de ellos se hacen pasar los elec

trones y, el gas,y por el otro se extraen los iones.(Fig. 2.6.) 

Con esto se evita la reacción quimica directa del 

9 a s e o n e 1 f ¡la m e n t o, los ion e s s e f o r ma n e n u na· re 9 ión e a s i 

equlpotencial donde los electrones de ionización· ·son casi mono-

energ'ticos. Es conveniente extraer estos electrones para 
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~gas 

filamento ~ __ """_--""J'z..-. G, 
electrones 

:.-c> + --.J-=..= -- zona de ionización 
~ __ J -

~iones 
80 V. 

fi9. 2.6 

. 2 6 Fuente de iones tipo diodo Fl.g • 

aumentar la eficiencia y evitar la'formación de otras reaccio-

nes, por 10 que al electrodo positvo (cámara de ionización) se 

le agrega un orificio mSs a 10 largo de la trayectoria de los 

electrones y detras de él, se coloca un electrodo positivo res-

pecto a la cámara para extraer el exceso de electrones. A este 

electrodo se le conoce con el nombre de trampa y opera a un po-

tancial de unos~ + 25 Volts. La corriente que se detecta en 

este electrodo nos mide la corriente de los elec~rones que 10ni-

zan (corriente de ionización). Fig. 2.7 

~gas 

.1 I J I electrones r . ~ tranpa de electrones 

s-=~~ 
filamento 

80 V. iones 25 V. 

Fig 2.7 Fuente de iones tipo diodo con trampa de electrones 
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Con el objeto de aumentar la eficiencia de la cáma-

ra de ionización se le agrega un electrodo que actúa como repul-

sor de iones positivos y un campo magnético para colimar a 105 

electrones (Fig. 2.8). 

oov 

Fig 2.8 Fuente de iones tipo diodo con repulsor
t 

trampa de electrones y colimador. 

El repul sor pos i t ¡vo con un vol taje del orden de 

15 Volts dentro de la c&mara extrae rápidamente los iones for-

mados en dirección del anal ¡zador. El campo magnético col ima-

dor de electrones se coloca paralelo a la trayectoria de los 

electrones con el objeto de producir recorridos helicoidales 

para los mismos, aumentando con esto laprobabil ¡dad de formar 

m¡s iones y manrenerlos en la-dirección de la trampa; la inten-

sidad de este campo magnético es del orden de 3009au5s y afec-

ta casi exclusivamente los electrones, obl igando a que éstos 

se muevan en trayectorias he! icoidales de un radio aproximado 

de 1/2 milímetro. 

Aunque idealmente la región de ionización se debe man-

tener 1 ibre de campos eléctricos o magnét icos para obtener un 

haz de rones con energfas bien definidas, en la pr&ctica es muy 

ventajoso introducir al repulsar y al campo magnético, pues esto 

aumenta de manera muy notable la sensibilidad de la fuente, él 
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costa de una pequefia p6rdida de poder de resolución del espec-

trómetro. 

El gas por anal izar proviene del sistema de intro-

ducción y es conducido a la región de ionización mediante un 

conducto de tefJón en el tramo comprendido entre la entrada al 

sistema de alto vacío y la cámara de ionización. 

Sólo una pequefia porción de las mo16culas del gas 

que entra en la cámara de ionización choca con algGn electrón; 

de estos choques algunas mol6culas de gas pierden un electrón 

de sus órbitas formando así una mo16cula ionizada positivamente. 

La probabilidad de formar un Ión e<s~ de aproximada-

mente 1 en 10
4 

cuando den t ro de 1 a cámara de ionización existe 

presión de -5 1 a una 10 torr y corriente de ionización es de 100 

~A a 70 ev de energía. En estas condiciones la corriente de 

-10 
iones producida puede ser de aproximadamente 10 Amp. El pa-

rámetro más importante a controlar en las fuentes de iones por 

impacto de electrones es el de la corriente del haz de electro-

n e s, q u e d e b e pe r m a n e c e r co n s tan t e y sin a I ter a r s e por c a m b i o s 

en el voltaje de 1 rnea. varlaclones en la temperatura del fila-

mento o diferente tipo D canti~ad de gas en la cámara .deionl-

zación. 

El número de iones producidos depende de la energía 

y de la corriente de electrones, por 10 que estos dos par~metros 

se deben controlar cuidadosamerrte con una regulación electróni-

ca d 1 10l¡·· e parte en t s I se qu~ere llevar a cabo un anáJ isis 

isotópico de CO 2 con precisión y exactitud. Para efectuar esta 

regulación, el filamento emisor de electrones es al imentado por 
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una fuente de poder controlada por un ~istema de ampl ¡ficación 

con retroalimentación negativa; el amplificador~censa la dife

rencia entre la corriente de electrones en la trampa y el va

lor deseado de emisión para ajustar la potencia apl icada al 

filamento y así reducir esta diferencia. Asimismo, los volta-

jes entre filamento y cámara, trampa de electrones y cámara y 

repulsar y cámara son controlados por fuentes reguladas con 

a m p 1 ¡ f ¡ca do r e s re t o r a 1 i m en t a d o s, q u e a u t o má tic a m e n ter e 9 u 1 a n 

y mantienen los voltajes entre las diferentes partes de la fuente 

de iones. El circuito de r~gulador de emisión se muestra en 

la fig. 2.9. 

Los Iones formados por la ionización son acelerados 

a través de un cañón por la acción de unas lentes electrostá

ticas y están local izadas entre la región de formación de iones 

y la entrada al anal izador de masas. Las lentes electrostáti

cas real izan simultáneamente 2 funciones: la extracción de los 

iones de la región de ionización, acelerando a los iones a la 

e n e r 9 í a d e s e a da, y e 1 en fa q u e d e los ion e s a 1 as a 1 ida del a 

fuente de io~es. Estas lentes electrostáticas no deben ¡nt~r-

ferir con el proceso de la ionización ni tamj3oco intr·odu r 

una dispersión de energla adicional o causar discriminación de 

ma sa s • 

En la figura 2.10 se muestra el arreglo de un 5is-

tema de ionización con un caRón a~elerador. Este cañón consis-

te de un par de placas aisladas colocadas entre la c¡mara de 

ionización y la última rendija conectada a pote-ncial de tierra. 

Esta última rendija, actúa como punto objeto J y es también l1a-

mada "entrada del anal izador magnéticolldel espectrómetro; él 
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las placas aisladas se les conoc~ con el nombre de lentes elec

trost¡ticas y, para un voltaje de aceleración de iones de 3000 

Volts, operan tipicamente a un potencial de 2100 + 200 Volts. 

El circuito que les proporciona el voltaje es un divisor que 

se m u e s t r a en 1 a f i g. 2. 1 1 , . el cual también puede hacer va r j a r 

el voltaje + 15 V respecto a ellas mismas para obtener la m~x¡

ma transmisión de iones. 

El campo eléctrico generado entre las lentes electros

táticas y la cámara penetra un poco en la región de ionización 

a través de la rendija de sal ida de iones. Con ello se favore-

ce 1 a e x t r a c ció n de los ion e s f o r m ad o s, los c u a 1 e s r e e i b irá n 

una aceleración parcial y posteriormente, la aceleración final 

que causa el campo eléctrico entre las lentes electrost¡ticas 

y la rendija de tierra. El centrado del haz se obtiene por el 

ajuste de la magnitud y la polaridad del voltaje entre las len

tes electrostáticas F
1 

y F
2

, 

Los potenciales que maximizan la intensidad del haz 

de Iones formado, corresponden a la situación donde los campos 

eléctricos producen la acci6n de reenfocar el haz dIvergente de 

la cámara de ionizaci6n en la rendija de entrada aJanal izador. 

El ,,!juste del haz de iones a su máxima intensidad genera además, 

una mejor estabíl idad de la corriente de iones. 

los voltajes de las lentes electrostáticas se derivan 

de un divisor que se conecta a la fuente de alto voltaje. En 

la Fig. 2.11 se muestra ~a forma de conexión entre la fuente de 

iones y el circuito divisor de alto voltaje; asimismo, la Fig. 

2.10, es un esquema de como los iones formados en la región de 

ionización son acelerados y enfocados correctamente, tratando de 
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"evitar choques con los electrodos de la fuente de iones. Sin 

embargo, si la fracción del haz que es interceptada es la misma 

para todas las masas, se tiene sim~lemente una atenuación del 

haz y no un efecto de atenuación con discriminación de masas, 

y no se presenta un problema grave. 

En la pr~ct¡ca. las cosas no suceden de esta manera 

y el sistema de rendijas y lentes puede causar un efecto de 

Ildiscriminación de masas ll
, que definimos como la razón entre 

las corrientes medidas en el colector y la salida de la re-

gión de ionización, y que es dependiente de la masa de la par-

tícula. Este efecto se debe principalmente a que las condicio-

nes de enfoque para cada masa no son exactamente las mismas, 

las fracciones interceptadas son diferentes y por 10 tanto la 

transm¡~ión de iones dependiente de la masa, produc¡~ndose asT 

el indeseable defecto de discriminación de masas. 

El efecto de discriminación de masas aumenta cuando 

la transmisión de la fuente es baja y viceversa. Por 1 o tanto, 

las rendijas de la fuente de iones deben estar construidas con 

una álineación mecánica precisa. En las fuentes de iones con 

imán pára col ¡mar electrones, el campo magnético influye para dar 

a los ibnes una componente de velocidad diferente, por 10 que hay 

que evaluar el defecto para la discriminación y corregir o im

plementar un método de medida que lo el ¡mine. 

En el caso del espectrómetro de CO 2 , se instaló la 

fuente de iones con al ineación a la centésima de milímetro y 

el campo magnético de col imación de electrones, que es del or

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

para las moléculas de CO 2 con masas moleculares de 44, 45 t 46, 
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u.a.m., por 10 tanto, el efecto de discriminacJón de masas que-

d a co n t ro 1 a do. A d e m á s, a 1 r e al iza r 1 a s me d i c ion e S d e p a t r ó n 

contra muestra de trabajo, este ecto queda completamente eli-

minado. 

2.3.2. Efecto de la regulación electrónica sobre el Haz. 

En el capTtulo correspondiente a la óptica de iones 

se mostraron los factores de tipo geom~tr¡co que afectan al 

tamaño del haz. Sin embargo, pequeñas fluctuaciones del vol-

taje de acelerac¡~n causan variaciones en la energra c¡n~tica 

de los iones producidos. A partir de la ecuación de movimien-

to de los iones dentro del campo magn~t¡co, que .podemos escri-

bir como 

donde M es la masa de un ion con carga uno, en u.a.m., B es la 

densidad de campo magn~tico en gauss, R el radio de la trayec-

t o r i a circular en cm, El a e n e r 9 la c i n ~ tic a de l o s iones en 

volt~ y K una constante cuyo valor es 4.86 x 10- 5 . 

Se puede calcular el efecto de las fluctuaciones 

.:!:.l'lv y .:!:.~B sobre el ancho del haz, considerando que el radio 

de las trayectorias cambia: 

ti w = \ A /1 R - 2 R 1 ~ B B \ + R I \ vI, 
o sea el ancho del haz se ampl iará por fluctuaciones en el cam

po eléctrico como A W ::: RaV/V y por fluctuaciones en el campo 
e 

magnético como bw =2R:dB/B. m 
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La dispersi6n en la energia cin~tica de los iones 

formadbS se puede deber a los siguientes factores: 

a} Los iones se forman en diferentes regiones dentro de 

la cámara de ionización y para cada una de estas exis-

te un campo eléctrico diferente, teníendo los iones por 

lo tanto diferente potencial con respecto a tierra. 

La magnitud de esta dispersión de energía puede ser de 

aproximadamente 1 electrón volt. 

b) la estabil ¡dad a corto plazo de la fuente util izada para 

al imentar el voltaje de aceleración es mantenida por 10 

4 
menos de 1 parte en 10 

e) Los potenciales de contacto que existen entre las dife-

rentes secciones del armado de la fuente y el acumula-

miento de cargas sobre algunas su~erficies, pueden mo-

dificar la energTa de los iones que emergen de la fuen-

te. 

En general podemos decir que la dispersión total ~n 

energía al producir iones por bombardeo de electrones puede 

llegar a ser de 2 ó 3 volts pero se puede reducir a 0.2 ó 0.3 

volts, cuidando todos los detalles de construcción del circui-

to del divisor de alto voltaje Y de la regulación de emisión 

e 1 e e t r ó n i ca c o m o s o n: b 1 i n d a j e s e n los a 1 a m b r e s d e a 1 m en t a -

ción. resistencias de precisión y condensadores estabilizadores 

2.4. Analizador Magn~tico 

Es la parte del instrumento donde los iones provenien-
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tes de la fuente se separan en haces con diferente masa mole

cular (Fig. 2.1). El analizador magnético es un electroimán 

que proporciona el campo magnético -necesario para real izar la 

separaci6n y estE colocado entre la fuente de iones y el siste-

ma de colecci6n. Los iones viajan por el tubo de vuelo que sub-

tiende un ángulo de 60° y un radio de 30 cm, y que en esta re-

9i6n tiene una altura interior de16 mm y 50 mm de ancho (Fig. 

2.11). Las distancias entre la fuente de iones a la frontera 

del anal izador magnético, así como la distancia entre éste y el 

sistema de colecci6n, fueron calculados como se discuti6 en el 

capítulo de óptica de iones, por 10 que aquí solamente se men

cionan los detalles importantes y característicos de la cons

trucci6n del electroimán. 

Electroimán 

Fig .2J1 

Tubo de Vuelo y Electroimán 

Para que el anal izador magnético opere correctamente, 

adem§s de ajustar su posici6n fi~¡ca de acuerdo a lo calculado 

en la secci6n de 6ptica de iones,es necesario considerar además 

1 a e s t a b i1 i da d del e a m p o m a 9 n é tic o. Esto es importante por 

tratarse de un electroimán ya que pequeñas variaciones en la 
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intensidad dei campo producir&n un aumento. en lB ~ecci6n trans-

versal del haz, como vimos en la secci6n anterior; .. e,sta rli!Ja-

ción sería 

donde ~ W es el aumento del tamaño del haz, r e 1 
e 

radio central 

de los iones; ~ B la variaci6n del campo magnético y B la in-

t.ensidad totaldel campo magnético. 

Es importante reducir al mínimo el tamaño del haz pa-

ra poder obtener en el espectr6metro precisi6n y exactitud en 

las medidas de relaciones isot6picas. Para poder obtener den-

tro del anal izador un campo magnético uniforme y constante, la 

corriente que circula por las bobinas del electroimán debe te

ner una estabil ¡dad del orden de 1 x 10 5 . Esta corriente se 

obtiene de una fuente regulada marca Hevvlett Paokard modelo 62658, 

que es susceptible de ser controlada y que tiene básicamente 

las características de estabil ¡dad del controlador. 

El controladores un gáussmetro-cont~olador marca Va-

dan Mode~o FR-41, capaz de controlar el campo magnético en un 

intervalo de 30 gaussa 30 kilogauss, con una precisión de .001% 

y con una estabilidad de 1/50,000. En la fig. 2.12 se muestra 

la 1nterconexi6n entre estos instrumentos J. Sierra (1974). 

M. Gargollo (1979) 

2.4.1. Cálculo del Electroimán. 

Para calcular el cam~o magn~t¡co generado por co-

rrientes eléctricas cuando hay materiales ferromagnéticos 

presentes,es necesario hacerlo a través dela ley de Ampere 
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Cuando hay un devanado, ¿ste corta N veces la super-

ficie de integración por lo que cada vuelta contribuye con "1" 

corriente por lo que la corriente!!1 11 será iguala NI. U t i 1 i -

zando unidades mks la integral quedará como 

(4.4.1) 

-El vector de inducción m a 9 n é tic a B s e p u e d e re 1 aci 5::. 

-nar con el vector de intensidad magnética H por una relación 

lineal cuando el electroimán opera en un ciclo de histérisis 

pequeño por medio de la permeabilidad relativa del fierro Af«.. 
-B == H. (4.4.2) 

La ecuación de Maxwell \J. B =0 nos indica que las 

lineas de ¡nducc~ón magnética ~on curvas cerradas 4ue no em-

piezan O terminan ~n algan 10gar deter~¡nado. 

2 Las unidades B en el sistema mks son Weber/m (tes-

las) y en el sistema cgs son los gauss as! qué: 
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te s 1 a 
4 

::: 10 Gauss 

En el electroim&n constr~Tdo para el espectr6metro, 

el entrehierro es pequeño (2 cm.) comparado con la longitud to-

tal del circuito magnético (2 metros) por 10 que podemos supo-

ner a primera aproximación que las líneas de inducción mag-

n é tic a, al 5 a 1 i r del f i e r r o e n e 1 en t re h i e r ro n o s u f re n a 1 ter a -

ción por efecto de borde y continuarán como si continuara en el 

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

en el entrehierro (Fig. 2.13) 

t rayectorie ~ 

t 

t'---·--------~------,-------

[ ~ NI 

Sistema Magnét ico 

Si formamos una superficie cerrada "Sil que abarque 

el hierro y el aire en el entrehierro como se ven en la fig. 

2.13, la ecuación \J. B = O sigue val ¡endo y nos indica que el 

flujo total de B hacia afuera de esta superficie tlSIi es O. 

Si llamamos B
1 

y B
2 

a las inducciones magnéticas del aire y 

6 Z én e"l fierro' respectivamente y considerando la sección 

transversal tenemos 

(4.4.3) 
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esto impl ¡ca que 8
1 

:: 8
2 

=: B. 

Sin embargo H, es diferente para el aire y para el 

hierro y es la que nos permite calcular la intensidad magn~ti-

ca en t~rmlnos de la corriente y nGmero de vueltaS. 

Si integramos la ecuación (4.4.1) llamando 1
F 

a la 

trayectoria en el fierro y lA a la trayectoria en el aire 

tendremos 

En el 

y además por la 

rá 

BA 
entrehierro HA =~ 

ecuación (4.4.3) B
F
.= 

B • 1 F,· 
:: NI 

(4.4.4) 

y por el fierro H¡:: 
1. 

B
A 

entonces (4. L¡.4) se-

Para materiales ferromagnéticos la JÁ F.-;;.:!: 6000 su

poniendo que el ciclo de histérisis es pequeño. 

El valor para la Ao (permeabilidad del aire) es 

1.257 x 10- 7 en el sistema mks y por lo tanto la ecuación 

(4.4.5) será 

1 1 
B ( A + Fe.);: N I 

Aoh 

~ = 2 m 
F<,;.. 

Sustituyendo los valores para I = 5 Amp. lA ~ 2cm 

y suponiendo que queremos un campo de B = .3 Teslas 

el número de vueltas será: 

2 
6000 i 1 .2 6 x 10 .... 6 + 

.02 1 
1.26 x 10- 6J == 970 espiras 
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Si la espira promedio es .25 metros de di§metro tene~ 

mos que el alambre tendrá una longitud de 761 metros, y si que

remos que opere con un voltaje de 20 volts la potencia requeri

da ser§ de 100 watts con un alambre del N° 12 con una resisten

cia total de 4_Q. 

2.5 El Sistema de Detección 

Este constituye la parte más importante del espectró

metro de masas, porque es donde la señal de sal ida debe corres

ponder a la medida cualitativa y cUantitativa ya la presencia 

dci un nGmero de átomos con una relación q/m que están presentes 

en el haz de iones; la señal deberá ser proporcional a la abun-

dancia isotópica que se desea determinar. Esta señal es perci-

bida por el observador mediante señales el~ctricas directas, 

empleando electrómetros. 

Un sistema de detección es aquel que utiliza a un co

lector de iones y que se define como el artefacto físico que se 

emplea para interaccionar con el haz y con un sistema electrónico 

para poder neutralizar y medir el haz de iones incidente o 

la detección eléctrica, como la empleada en este es

pectrómetro, fue desarrollada por Dempster en la década de 1920 

y r"equire -de la consideración de los fenómenos físicos que ~e-

1 levan a cabo cuando partículas cargadas chocan con superficies 

metá! ¡cas al vacío. Esta fnteracción es bastante compleja y 

puede provocar la sal ida de partículas provenientes de la su-
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perficie metál ica; estas partículas pueden ser: electrones t 

iones positivos, iones negativos y partículas neutras. Se dis

cutirá brevemente la emisión de electrones secundarios, de 

iones y de partrculas neutras desde un punto de vista instru

mental, para hacer notar como se minimizan o el iminan durante 

las medidas del haz de iones. 

2.5.1 Emisión Secundaria. 

La sal ida de electrones secundarios de las superfi

cies metál icas es de particular importancia en los espectróme-

tras de masas. El nGmero de electrones secundarios. emitidos 

por partícula Incidente se llama coeficiente de emisión y se 

designa por y. (M. Kaminsky, trata muy extensamente la emisión 

secundaria en su 1 ibro dedicado especificamente a este fenóme

no) • 

Los valores de 't para emisión secundaria dependen 

de los siguientes parámetros: 

a} Tipo de partrcula incidente (atómica., molecular, 

elemental) 

b) Tipo de carga de la partícula incidente (positi

va, neutra, negativa) 

e) Energía cinética de la partícula incidente 

d ) Ti po d e m a ter ¡al del a s u p er f i c i e s o b r e 1 a c u a 1 

incide la partícula 

e) Angula de incidencia entre la superficie y la 

partícula. 
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Como ejemplo, la gráfica 2.14 muestra los valores 

del para electrones secundarios emitidos por una superficie 

de Ag-Mg cuando inciden sobre ella iones de metales alcalinos 

a diferentes energías cinéticas. 

En la figura 2.15 se presenta más claramente la de

pendencia entre la variaci6n de ~ con respecto a la m sa del 

ion incidente. 

En la figura 2.16 grsficamos la varlaci6n de con 

el ángulo de incidencia del haz de iones primario: observamos 

que si un haz de iones choca en dirección diferentes a la nor-

mal de la superficie, se produce una mayor cantidad de elec-

trones secundarios. 

la energ1a de 105 electrones secundarios producidos 

por el bombardeo de electrones se di.stribuye en un intervalo 
.. 

de O - 30 volts. Una típica distribución de energra está gra-

ficada en la figura 2.17. Podemos observar que la mayor parte 

de los electrones secundarlos tienen una energra menor de 30 

va 1 t s . 

2.5.2 Emisión secundaria de iones. 

Cuando un haz de iones de energia moderada cho¿a con 

una superficie, ~.sta puede 1 ¡berar partrculas neutras, iones 

positivos o iones negativos. Este fenómeno además de la emi-

5i6n secundarla descrita antes, se observa tambi6n en las su-

perficies metál ieas. 
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El número de partículas neutras emitidas depende del 

tipo de ion así como de la energía que posee la partícula in-o 

cidente, del tipo de superficie, de la orientación dela malla 

cristalina de la superficie y del ángulo de incidencia. El 

promedio mínimo de neutros emitidos por bombardeo de iones, es 

del orden de uno o dos por ion con energías de 200 6 300 volt 

o de 5 a 10 neutros para iones con energías de Kev. Sin em-' 

bargo, aún siendo alto el número de neutros emitidos, este efec-

to no es ¡~portant~ de considerar en el diseRo de col~ctores 

de iones. 

Algunos iones positivos también pueden ser reflejados 

por la superficie, pero este efecto también es casi desprecia-

b 1 e. (Ka m i n s k y, 1 965. b) 

2.5.3. DiseRo del colector. 

Con la información anterior sobre la interacción en-

tre partículas cargadas y superficies metál ¡cas en el vacío, 

podemos ahora describir el, diseAo y operación del sistema de 

colección, que es considerado el corazón del espectrómetro. 

Cuando un haz de iones con una intensidad de corrien-

+ te (1 ) inside sobre una superficie metá! ¡ca aislada y conec-

tada a un aparato de medida, éste registrará el flujo de elec-

trones. Para un proceso ,simple de neutral ización, el flujo de 

electrones CA;;, } a través de la conexión del instrumento será 

exactamente igual a la magnitud de los iones que han sido neu-

tral izados 1+. Sin embargo, como hemos discutido el proceso 
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es más complejo que una neutral ización debido al número apre-

ciable de electrones secundarios producidos. Estos electro-

nes, que son emitidos por la superficie, aparecen en el apara-

to de medida como una corriente ~os¡tiva. La corriente apa-

rente será entonces: 

't\ , 

tomo hemos visto, ){ puede tomar el valor de 2 o más, por lo 

que p6dremDs ver que la corriente medida puede ser del orden 

de 2 o más veces la corriente de iones verdadera. 

Por 'as razones anteriores y para poder minimizar 

efectos adversos, el sistema de colección de un espectrómetro 

de masas consta de las siguientes partes: rendija de defini-

ción, supresor de electrones secundarlos, anillo de guardia y 

caja de Faraday. A continuación se hablará de estas 

partes. (Fig. 2.18). 

Rendija de definición. 

En nuestro espectrómetro las rendijas de definición 

están local izadas en el punto focal del instrumento. Esta ren-

dija define un.a porción del haz de iones que podrá chocar con ,el 

colector (caj~ de Faraday). La rendija se calcula para que la 

m a yo r r a de u n componen te ( q / m ) de 1 ha z p a se a t r a v é s de e 1 1 a , 

el ¡minando a otros componentes del haz. 

la rendija de definición está normalmente conectada 

a tierra y la caja de Faraday opera a un potencial cercano a 
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tierra. Pero algunos iones al chocar con la rendija de defi-

nielón produc¡r~n electrones secundarios y algunos de el los 

pueden alcanzar alcole~tor. 10 cu~l puede aparece~ como un~ 

corriente negativa aparente. La magnitud de esta corriente 

puede variar dependiendo del lugar donde inciden los iones, 

siendo máxima cuando el haz golpea al borde de la rendija y 

mí n i m a e u a n d o e 1 haz p a s a po r e 1 e e n t ro del a . re n d i j a . 

E I e fe c t o d e e 1 e c t ron e s s e c u n dar i o s e sin d e sea b 1 e por 

las razones mencionadas y tambi~n porque produce bac~es negati

vos que pueden afectar la medida de iones poco abundante adya

centes a haces de iones intensos. 

La producción de electrones secundarios provenientes 

de la caja de Faraday se puede minimizar construyendo esta ca

ja 10 más profunda que sea posible (2 Ó 3 cm.), con una rendi

ja de entrada, con fondo no normal al haz de iones incidente, 

que sea herm~tica y tenga la superficie que recibe al haz 10 

más 1 impia posible. 

Supresor de electrones 

Para reducir la producci6n de electrones secundarios 

de la rendija de definici6n y de la caja de F~raday, se agrega 

un electrodo más, que se coloca entre las partes mencionadas 

y al cual se le apt ica un voltaje negativo con respecto a tie

rra. El campo el'ctrico establecido de esta manera forzará a 

los"electrones a no sal Ir de las superficies en donde se forman. 

Como mencionamos antes, las energfas de los electrones secun-
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darlos son menores de 30 volts, por 10 que colocando voltajes 

del orden de 90 volts ~n la placa de supresi6n prDporc¡onar~ 

al centro del electrodo de supresión al menos 45 volis y los 

electrones secundarios se el ¡minarán. 

Anillo de Guardia 

El sistema de colección, como hasta ahora lo hemos 

descrito, está formado por las placas mencionadas y sostenido 

por medio de aisladores esf~rlcos de cuarzo, como podemos ob-

servar'lo en la Fig. 2.1i. 

El mínimo de intensidad de iones que puede ser regís 

, -16 
trado por este sistema es del orden de 1 x 10 Amps; este 

límite está determinado por el nivel de ruido del electróme-

tro y se puede alcanzar este nivel de detección si se ha di-

seña do el sistema correctamente. Para estas bajas corrientes 

existe la posibi¡ idadde tener una corriente de fuga 6hmica 

entre el supresor de electrones y la caja de Faraday. Estas 

corrientes de fuga son un componente est~tico que causa un 

cambio lento en la medida del elec~r6metro o bien un ruido que 

causa cambios rápidos. 

SI ahora consideramos que para aislar los electro-

'dos son necesarios tíeS o cuatro aisladores colocados en para-

lelo a través de la diferencia de potencial. la restricción 

de aislamiento debe ser más fuerte, por 10 que la selección 

del material de aislamiento y el evitar trazas de materiales 

contaminant~s sobre el los como humedad, grasa o acumulación 
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de haces de iones son factores de gran importancia para redu-

ci~ e1 efecto de la fuga 6hmica a trav~s de los aisladores. 

Para controlar aún mejor esta fuga 6hmica se coloca un anillo 

de guardia que se conecta al potencial de tierra colocado en-

tre el ani·110 de supresión de electrones, que está a un poten-

clal de 90 volts y la caja de Faraday. (Fig. 2.18) 

Su resión ma "ética de electrones secundarios. 

La acción de un campo magn€tico d~bil sobre los 

el e c t ron e s secundarios 1 i be r a d o s de las s u p e r f i c i e s m e t á 1 i c a s 

causa que €stos viajen en trayectorias circulares de radio muy 

pequeño. De la ecuación de lorentz, utilizando la masa del 

electrón y constantes apropiadas, podemos calcular el radio 

de curvatura de estas trayectorias como: 

Suponiendo que un electrón sea emitido con 50 eV de , 

energia entrando a un cam~o de 50gauss v¡~jará eh trayectorias 

circulares de radio de .79 mm y consecuentemente--los ·e1ectro-

nes con menor energía viajarán en trayectorias con radios me~ 

nores al calculado.y por lo tanto los electrones liberados ... 
regresarán a la placa metál ica ere donde sal ieron. El único 

caso donde esta fuerza es inoperante es cuando los electrones 

son lanzados paralelos al campo magnético. 
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Por loa n ter i o r e s e o n ven ¡en te co loca r. u n e a m p o m a 9 -

nético sobre el colector y así tener una fuerza efectiva de 

. ,. 
supreslon. 

La supresión magnética se logra colocando en la re-

gión del colector pequeños imanes permanentes hasta obtener 

señales de los haces de iones 1 ibres de electrones secundarios. 

Experimentalmente, la supresión se comprueba barriendo el haz 

de iones sobre la rendija del colector y observando cuidado-

samente el tipo de señal obtenida en los ampl ificadores. Los 

puntos donde la 1 iberación de electrones es más intensa es 

cuando el haz choca con el borde de la rendija de definición, 

produc·iendo baches negativos antes de los picos. El lugar e 

intensidad de los imanes se determinan por una serie de ajus-

tes cuidadosos hasta obtener las señales ~e los haces de iones 

1 iores de señales negativas. 

Para poder medIr las pequeñas variaciones de las 

relaciones de abundancia fsotópica con precisión, es necesa-

rio colectar sImultáneamente los haces de iones que contienen 

a los isótopos de inter~s. En el caso de este espectrómetro, 

desarrollado principalmen~e para la medición de relaciones 

isotópicas de carbono y oxfgeno, util izamos como material de 

trabajo al bióxido de carbono (C0 2 ) qu~ contiene a los isóto

pos de oxígeno y carbono, dando como resultado las principales 

roo 1 é e u 1 a s s i 9 u ¡en t e s: m a s a <.4 4) 1 2 e 1 6 o 
13 C 16 0 16 0 Y masa (46) 12C 16 0 18 0 • 



Diseño del triple colector simultáneo. 

A. O. Nier (1947) y C.R, McKinney (1950) desarrolla

ron los primeros espectrómetros con doble colector simultáneo 

para la medición de las relaciones isotópicas del bióxido de 

carbono. El presente espectrómetro representa una mejora a 

los espectr6metros mencionados por introducir un colector m&s 

y poder, en un sólo análisis, determinar simultáneamente la 

composición isotópica del carbono y del oxígeno, midiendo las 

abundancias de las masas moleculares mencionadas. 

El sistema de colección de este espectrómetro cons

ta de tres colectores ¡ndepe~d¡entes, construidos con todos 

los elementos arriba mencionados que forman a un colector y 

colocados en el plano focal de cada una de las masas del dió-

xido de carbono. Esta posicrón se calculó en el caprtul0 so-

bre óptica de iones, por 10 que en esta sección sólo se pre

senta la disposición mecánica de cada colector completo. (Fig. 

2.19) 

A cada caja de Faraday que recibe una señal de los 

haces de iones, se conecta,n los instrumentos de medición por 

medio de atravesadores de porcelana, los que est~n sellados 

para trabajar al alto vacro y colocados en la tapa que sostie-

ne a todo el sistema de colecci6n. Los instrumentos de med¡~ 

ci6n son colocados 10 m5s cercano que sea posible a cada atra

vesador, para evitar señales ruidosas en la medición y para 

evitar que aumente la capacidad del circuito, mejorando asr 

el tiempo de respuesta del instrumento. 
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Los tres preampl ificadores están montados sobre un 

bloque especial que, adem~s de sujetarlos fisicamente, permi-

te que-estén en un'ambiente libre de humedad y polvo, y sus 

conexiones son muy cortas. 

la m&xima corriente de iones masa<4~ 7 desarrol la 

un componente en el espectrómetro del orden de 1 x lO-9Amps . 

y el nivel de ruido para el sistema de colectores es bastante 

bajo ~ 10-15 Amps. En consecuencia la limitación de detec-

ción de haces poco intensos, está dada prácticamente por el 

nivel de ruido del aparato que se utiliza para la detección. 

El espectrómetro utí 1 iza tres electrómetros Marca 

Cary Modelo 31 cuyo nivel de ruido es 1 x 10- 15Amps.e impe dan -
I'lt. 10'\\ F",vc>-ó.s 

cia de entradadeYConectados él la caja de Faraday en serie con 

ella. Con esto evitamos alterar la impedancia en el eircui-

to de medierón y consecuentemente no perturbaremos los nive-

les de voltaje producidos por el haz en la caja de Faraday. 

Debido a que los electrómetros trabajan con retroal imantación 

negat(va, el voltaje entre el electrodo de entrada al ampl j-

fi e a d o r y t i e r r a e s e a sin u 1 o. e s de c ir. e s' u n a l. t ¡ e r r a v i r 

tuaPI. Mientras tanto, el otro extremo de la resistencia de 

retroalimentación puede alcanzar 30 volts como se demuestra en 

el Apénd ice Ir. 

Este tipo de ampl ¡ficador Cary es deseable por las 

s[gu[entes razones: 

- la óptica de iones en la región del colector no se 

altera por haces de Iones con diferente intensidad. Esto es 

especialmente útil cuando tenemos colección simultánea. 
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- El anillo de guardia colocado en el colector no fun-

cionarfa adecuadamente si el potencial de la caja de Faraday 

variara considerablemente y debido a que se inducirran corrien-

tes indeseables entre 105 elementos del sistema colector. 

- El tiempo de respuesta del electrómeto es de 1/2 

seg. a 1/10 seg .. Para este intervalo de corriente de haz, de-

l O bido\8 que las resistencias de retroa] imentación sonde 10 ohms 

por 10 que las capacitancias externas del circuito de medida 

están en paralelo y se deben de reducir, aumentando así la ve-

locidad de respuesta. 

La conexión eléctrica entre la caja de Faraday y el 

preampl ificador se bl ¡ndó a tierra para evitar perturbaciones 

de seRales externas, como son las senales electrost~ticas del 

aire causadas por movimientos de objetos o personas cerca del 

electrodo del electrómetro. 

'Es importante hacer notar que si el voltaje apl ica-

do a la r e j i 1 1 a supresora del colector· v arra, es pos i b 1 e . q u e 

se indu~ca una corriente ~n la caja de Faraday por acomplamien-

to capacitivo, por 10 que debe manteherse el Voltaje bastante 

estable mediante una batería bl indada que se prueba periódi-

camente. 
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Maso 44 

Colector triple 

. 
Fig 2.19 Triple colector simultáneo para los haces masa 44, 45, 46. 

a) Rendija de definición 
b) Supresor de electrones 
c} Anillo guardián 
d) Caja de Faraday 

2.6. _Sistema de Medida 

El sistema de media necesario para la determinación 

simult~nea de las relaciones isotópicas 45/44 y 46/44 se des-

arrolla a partir del sistema de doble colector con circuito 

de balance y lectura de nulos diseRado por Nier, Ney"e lngran 

(194 n . La introducción de ampl ¡ficadores tipo Cary en el 

sistema de medida fue sugerida por Graig (1957). 

En el circuito del triple colector (Fig. 2.20) se 

colocan tres electrómetros Cary. uno de los cuales recibirá 

el haz más abundante (masa 44) produciendo en su circuito de 
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retroal ¡mentación un vol taje de aproximadamente 20 V Y pola-

ridad inversa a la entrada (Apénd ice 11)' ~ Este voltaje al1-

menta cuatro divisores de voltaje- de alta resolución (100 p.p. 

m.) Marca General Radio 1455 BH conectados en paralelo. 

los otros dos electrómetros se conectan para que re

ciban las señales de los haces(451y<46; respectivamente, a 

través de las cajas de Faraday correspondientes, y a través 

de las resistencias de retroa1 imentación P2 y P2 la parte 

proporcional del voltaje de la masa(44)necesario para llevar 

a nulo al ampl ificador del haz(451ó(46) respectivamente, como 

se muestra en el apéndice 11. 

Las conexiones entre estos los dos últimos ampl ifi-

cadores Cary mencionados antes, y dos divisores de voltaje 

de alta precisión, se realizan a través de un switch de un 

polo y dos posiciones, que se cambian manualmente o por orden 

del sistema de control, del de patrón a la muestra, dependien-

do del t i po de gas que se este anal i z á n d o en el espectróme-

t ro (F i g. 2. 2 O) . El cambio de gases se puede hacer manualmen-

te u operado por medio de un circuito autom&tico de cambio sin-

cronizado con el sistema automático de con~rol y adquisicl6n 

de datos. 

Por último, existe un acoplamiento de la frecuencia 

d e o s c ¡la ció n del con den s a dar v i br a n te d e e a d a a m p 1 i f ¡ca dar 

a la correspondiente frecuencia del oscilador del Cary de la 

masa{44,)para evitar corrientes indeseables en el circuito de 

los electrómetros. 
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2~7 El sistema autom5tico de control l adquisición de datos: 

Este sistema es el encargado de operar automática

mente el espectrómetro y calcular los valores :s (que está de-

finida en la pago 71) de una muestra contra el patrón de tra-

bajo, de acuerdo a las ecuaciones del apéndice I1 (Ec. 2.16, 

E c. 2. 1 8) y de 1 a e c u a c ión par a 1 a s e ns i b i 1 i dad (E c. 2. 1 5) • 

Básicamente, el sistema consta de una pequeRa cal-

culadora HP9100B co~ capacidad para 392 pasos programados; un 

acoplador controlador HP2570A, con tres tarjetas de acopla-

miento a saber: tarjeta de entrada para datos BCD, tarjeta 

para selección de switches de 8 polos dos tiros y tarjeta de 

interfase a la calculadora; un convertidor de V-F de alta re-

solución HP2212A; y un contador electrónico 5261A de 12.5MHZ. 

la forma de conectar estos elementos se presenta esquemática-

mente en la Fig. 2.21 

Operador 

Tarjeta 

BCD 

Convertidor 

V • .I F. 

HP9100 B 

Calculadora 

Taqeta . 

Resul do 
1---....., 

S 

Tarjeta 

Calculador 

Fig 2.21 sistema automático para la adquisición de datos 
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El proceso de medida se determina en el programa 

de la calculadora que selecciona, 

calcular~ 45 o ~q6 (osea la. 
ra,..,J raw 

primeramente, si se desea 

sin correcciones por 

defectos); a continuación, el operador del espectrómetro in

troduce en los registros "XiI la (3 del patrón, en el regis

tro Ily" la (3 de la muestra y en el registro "Z'l el voltaje 

del electrómetro que registra la masa(44) calculando con es

tos parámetros el primer término del lado derecho de la ecua-

ción(2.16) y la sensibilidad, como se definió en la eco (2.15). 

Se guarda el resultado en las memorias y se le ordena a la 

calculadora tomar el control del proceso de medida, que se 

inicia introduciendo al espectrómetro el patrón de trabajo y 

manteniéndolo en el espectrómetro 60 segundos. De ellos se 

toma la lectura integrada durante 50 segundos del electróme-

tro relacionado (E VR (1), almacenándola en memoria. A con
p 

tinuación, el control se cambia al gas muestra y cuenta 50 

La calculadora obtendrá la segundos para determinar EVRM (l). 

diferencia algebráica de EVRM - EVRP = d. El proceso se re-

pite 8 veces y se determina el promedio de las diferencias 

(Fig. 2.~2 Con este promedio y su desviacl6n estindar y con 

(45 o (' 46 as", la sensibilidad, se calcula Ó raw Ó raw' como su va-

rianza en la determinación. 



CAPITULO 3 

MEDIDA DE LAS RELACIONES lSOTOPICAS 

la instrumentación para la medición de pequeñas va-

riaciones en las relaciones isotópicas fue desarrollada por 

Nier (194]) Y por McKinney (1950), y' las mayores contribuciones 

en la técnica de medición fueron real izadas por Craig (1957) 

y Dansgaard (1961). 

Generalmente, los anál ¡sis isotópicos por espectro-

metrf q de masas se llevan a .cabo comparando las intensidades 

de los haces de iones. Por ejemplo, ene1 caso del oxfgeno, 

en cada muestra la composición tsotópica est5 dada por una 

proporción (en partes por mil) del exceso algebr'i~o de los 

fsótopos pesados con respecto a un patrón llamado SMOW. Esta 

relación se conoce como delta (S en %0) 

(l90 ) 
\ 1(,0- ~v((.~h" & \60 1 xlOúO 

Por varias razones instrumentales, como el fraccio-

namiento isotópico en el anal izador y el desconocimiento de 

los valores exactos de las resistencias de entrada a los am-

pl ificadores, no es posible determinar con precisión suficien-

te las relaciones de abundancia absolutas. En su lugar se 

presentan como desviaciones relativas entre la muestra (m) 

y el patrón SMOW < p:¡. 
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Por razon~s física es conveniente medir los procesos 

de fraccionamiento que ocurren entre los diversos estados de 

agregaci.ón. Para el caso del oxf.geno, el agua de los océanos 

es el prIncipio y el final del ciclo hidrológico, por 10 que 

se ha acordado internacionalmente expresar la composición 150-

tópica de las aguas respecto a la composición tsotópica prome-

dio del agua de los océanos, que se denota en inglés por el 

acrónimo SMOW (Standard Mean Oceanic Water) .• 

Las ventajas de 10 anterior son: 

- ~t agua oceánica representa el 98% del agua con-

tenida en la hidrósfera, por 10 que la composición isotópica 

de la hidrósfera no estará muy lejos de la definida por SMOW, 

- es la notación natural para expresar la composi-

ción natural de una muestra de agua con relación a su situa-

ción en el ciclo hidrológico, 

- es una notación diferencial 1 la precisión es en

tonces mucho 'mayor que si se determinaran las relaciones i50-

tópicas en forma absoluta. 

En el apéndice II se muestra cómo se miden las rela-

ciones isotópicas entre las corrientes de iones en un espec-

trómetro con triple colector relativas a un patrón de traba-

Jo que en general no es SMOW, por 10 que algunos autores 11a-

"~ 11 (' 46 d • roan a estas como Ó esto es eflnidos como: 

[ 

4' 1 1"" ) raw 

-' 1 tI\ l ( 46 44¡ jq't
1 

)" -,_ 'a estas 6 raw hay que corre9i rl as para 

obtener los resultados que se puedan comparar con otros ob-

tenidos en diferentes laboratorios. 
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3.1 COrrecciones Instrumentales. 

Para la expresl6n adecuada de los resultados se re

quiere que los valores de ~ 46 encontrados sean precisos hasraw 

ta + .01%0, por 10 que se requiere apl icar algunas 'correccio-

nes por factores instrumentales y por facores de medición. A 

contrnuaci6n considerar~ las fuentes de error y las correc-

ciones necesarias. 

3.1.1 Falta de resolución 

Debido a que el haz masa (44) es aproximadamente 

cien veces más intenso que los haces masa (45) o masa (46), 

es posible que una pequefia parte del haz más intenso se dis-

perse por efectos de repulsi6n entre los iones y por choques 

con mol&culas de gas, de tal maneta que esta especie mayori-

taria contribuya 1 igeramente en las especies minoritarias 

(Fig. 3.1), causando que el valor de b medido sea más peque

ño. Si t es la contribuci6n del is6topo más abundante a la 

corriente medida del 

R I 
muestra = 

is6topo menos abundante podemos escribir 

12~ + t 
R .. = patron 

y definimos la )(tcomo la contribuci6n calculada sobre e1 pa

tr6n como 

t 
• 
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Por condición de operación 1\""" -.::.1,p , debido a que ope-

ramos a igual presión; entonces 
. I 

RI'M:: R~ X"t \<. ~ . R = 
patrón 

De esto podemos calcular la [;, corregida por el 

efecto de cola como 

(3.1 ) 

Donde 
I 

& es el valor sin corrección obtenido directamente 

del espectrómetro. 

3.1.2. Efecto de Memoria causado por dióxido de carbono. 

Es debido principalmente a los gases residuales 

presentes en el tubo de vuelo del espectrómetro y que poseen 

las mismas masas que los isótopos que nos interesan. 

Se tiene efecto de memoria cuando el dióxido de car-.. . 
bono se absorbe en las superficies de los tubos de1 sistema 

de introducción o de la cámara de ionización, y por efecto de 

contaminación del tubo de vuelo con pequeRas fugas o cuando 

s e u t i 1 iza a ¡re 1 í q u i. d o o n i t r ó gen olí q u ido en 1 a s t r a m p a s 
~ 

del sistema de vacio. El primer efecto de memoria mencionado 

se puede reducir bastante cuidando que las superficies metá-

1 icas estén perfectamente limpias, secas y desgasificando pe-

riódlcamente al sistema de introducción y al tubo de vuelo del 

espectrómetro. El segundo se puede evitar teniendo un siste

ma de vacío capaz de alcanzar 10- 9torr sin fugas y utilizando 
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bombas ¡ónicas, para evitar que el bióxido de carbono se des-

prenda ~e las superficies de las trampas de aire liquido, ya 

que el COZ posee una presión de vapor a - 190°C que no es des

preciable. 

En caso de que alguna de 1as causas de memoria no 

se puedan evitar, es necesario apl icar una corrección por este 

efecto, que se calcula de la siguiente manera. Si 11 e rz 
son las corrientes debidas al patrón o a la muestra e i¡ e i 2 

son el efecto de memori q , podemos definir 

. 
1, ~ + Á I 

Definimos la fracción de memoria como Á~/(IITAI) 

y la relación isotópica del efecto de memoria como R>'::.. A1./;.. ... 
Con 10 anterior podemos calcular la ~ corregida como 

(3 .2) 

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

ximar como 

, 
8 es la correspondiente a la sin corrección por este 

efecto. 
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3.1.3 Efecto de Memoria debido a otros gases. 

Existen varias posibilidades de contaminación en 

las masas <'44) , (45/ y (46) que causarían que el valor 

b no fuera el correcto. Podemos pensar en las siguientes: 

al Trazas de solventes orgánicos util izados en la 

1 impieza del material empleado (las válvulas de vacío y reci-

pientes); en particular podemos mencionar que el tetracloruro 

de carbono, que contribuye a la masa<47? como e C1+, el ace

tona (43/ como CH3.CO+, el alcohol, a la masa (45) como 

(e 2 H
S 

0+) o el éter que aumenta las masas de la (401 a la 

< 44) .. 
bl Que las muestras a anal izar contengan hidrocar-

buros que no se pueden el ¡minar al momento de prepararlas. 

Cuando una impureza produce una fracción de molécu-

la con masa idéntica a las que estamos midiendo, como dióxido 

de carbono (44 '¡, (451 y (46/ ,es muy difícil calcular la 

magnitud de la corrección. 

Mook (1968) calcula que cuando el dióxido de carbo-

no contiene una impreza del orden del 1 p.p.m. en las masas 

ó (46) ¿stas pueden c~usar un error del 
:t 

o del .25%0 para ~180, respectivamente. 

.10%0 para 

~or 10 anterior. es recomendable que después de ha-

ber usado algún solvente en alguna parte del instrumental, 

éste se desgasifique, para evitar errores indeterminados en la 

medición de ~ • 
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3.1.4. Fugas en las vSlvulas de cambio. 

Las v§lvulas neum'ticas que intercambian muestra y 

patrón pueden tener una peque Aa fuga, 10 que significa que 

cuando está cerrada en dirección de la fuente de iones una pe-

queña porción del otro gas puede cruzar la v'lvula en direc-

ción de la fuente de iones"en lugar de fluir completamente 

hacia la bomba de desecho; por ejemplo, cuando el patrón es 

admitido al espectrómetro, el valor de la ~(>del divisor de 

voltaje no ser' el correcto, porque el patrón est& mezclado 

con una pequeña porción del gas muestra; de la misma manera, 

cuando se determina laJ3~ de la muestra, ésta se mezcla con 

u na pe q u e ñ a por ció n del 9 a s P a t r ó n • El r e s u 1 t a d o fin a le s , 
que el valor de b medido ser§ menor que el valor b correc-

too la corrección que se debe apl ¡car será: 

0.3a) 

• 
~ es la ~ med ida,' b es valor correcto, /Ix" es la frac-

ción de muestra que contribuye al patrón, Y es la. fracción 

de patrón que contribuye a la muestra. 

Para nuestro espectrómetro, se instalaron un juego 

de v§Jvulas de fuelle accionadas por aire, que utilizcln empa-

que de IIKel FII para el asiento de la válvula y que tienen un 

factor de mezclado eX + y) del orden del .01%. Por 10 tanto, 

esta corrección es despreciable en condiciones normales de 

operación. 
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3.2. Cálculo de la ~13 C y ~180. 

Hasta ahora sólo hemos determinado ~45 y ~ 46 co

rregidas por diferentes efectos Instrumentales. En esta sec-

ción derivaremos los factores de corrección que se apl ¡can a 

la ~m para convertirlas en las diferencias de razones mole

culares que nos interesan, a partir de diferencias de razones 

específicas para un isótopo dado. 

la razón por lo que ~ 13 C y ~ 18 0 no se obtengan 

directamente de las determinaciones ~45 y ~46esque los haces 

. de iones con masa (45) y {46} consisten de varias especies 

moleculares, que se deben de toma~ en cuenta para calcular 

~180 y ~13C. la s moleculas del CO 2 con sus respectivas ma-

sas moleculares son: 

Masa <44) 12C 16 0 16
0 

Masa < 45/ 13 C 16
0 

16
0 , 12C 17 0 , 16

0 

Masa (46/ 12C 16 0 , 18 0 , 13 C 17 0 
16

0 , 12C 17 0 , 17 0 , 

El símbolo R se util iza para denominar las razones 

isotópicas y las razones moleculares determinadas ~n el espec-

trómetr07 Con la R asociamos dos juegos de subíndices para 

denotar, primero, la razón particular y, segundo, al material 

a que se refiere la R. 

'~( 
- ) 

las razones son pues, 
1" 1'1 

Rn=" O O 
'''O . "O 

/ 
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Tabla 3.1 

R«\a.c.ió M da ato u M á 'lMdct 

11 CA It .t.oV\ t.1JC\.\q.IJ\Ci;,( c..OtW\fV!2"&10 
., 
°lb (iN\. CUCl \ft ti i e >( ,",o"",, p v ~ ~+I:) 

'b/b tz:.oV\ c.vo.( !ttMttJ úO /Vo'\ r V!2 ~~I;) 

\le 11. 0 "'0 (4';;)1-)t "O \~O \4b) _ 

!¡' \2 n {(, . 
( O O) l"O <4~~441 \'le "o 

\, \2 I~ l'~ 

(4'Y(44) . (O Y'l( "O "O 

I~ 1, 11 \\0/ e o \l( "o lf.O (4')/(4,4) 

IL 11 rT \1 
C. o o j.Z( \~o \40 <4~y<:-14) 

tl6~] -[I~ J ~= btr\ Op 

[~j{o1 p 

C\'bUM~C4M ~G\ 
N o.-tv'Vo.l. 

"- .01\ 

'\... .000 l8 

~ .0021 

""'-" • O \l 

.0007' 

. ooL12 

-, 
8.4 x \0 

-7 
\.4)(10 



80 

R,l¡5 
Número de iones masa (451 registrados = 
Número de iones masa < 441 registrados 

R46 
Número de iones masa < 46 ') ·registrados = 
Número de iones masa (44) registrados 

y como subíndice del material usar a(plpara denominar al pa-

tr6n y<m/para muestra que se está ana 1 izando. 

3.2.1 Análisis Isotópico del Carbono-13. 

Durante la determinación de las corrientes de masa 

(44/ y masa <45/ en el triple colector simultáneo, medimos 

las siguientes relaciones a partir de las abundancias molecula-

res (Tabla 3.1) 

12 El componente e 17
0 

16 0 • constituye cerca de 1 7% 

de 1 a . 13 17 16 especie e o o y representa el 6.5% de la masa to-

tal del haz con masa <'45/; las funciones ~ se definen como: 

( \'-l 

\ + ó e 

. por lo que es necesario tomar en consideración la R
17

, tanto 

en el patrón como en la muestra, para calcular la b13c en 

función de :;45. Reescribiendo las ~45 definidas arriba ten-



81 

dremos 

4~ 

\ -?; + 
(J. 5) 

Dividiendo entre lR1311a ecuaci6n anterior y definiendo 

la definición de ~13C: 

tR"l]M 

\ + 
t « \l] f 

(3.6) 

Para evaluar esta ecuación, tenemos que conocer los 

valores de (Rn]~ y ( R,~l P' 10 cual se hace a partir 

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

(1954 y 1958) pr~pone la relación '" . siguiente, emplrlca pa ra 

evaluar l ~'71 indirectamente, a partir de 1 a R 18 

t ~ \ .. l~\u 
í\.,. 

l R,eLH ] Y2 . 0.6a) 

l \< n 1 ~Ctto'- - ( R\8Jf~'h()~ 

Lo anterior se basa en 10 siguiente: para sistemas 

en equil ¡brio termodinámico se puede considerar que la fre-

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

nes al núcleo, 10 que indica que el factor de fraccionamiento 

1 d ' °b ... d 18 d d b 1 para a Istrl uClon e O entre os compuestos e e ser e 

cuadrado del factor de fraccionamiento del 17 0 • De esta re-

lación, el término desconocido f R171m se puede obtener a 
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18 
partir de las medidas del enriquecimiento de O del gas mues-

tra con respecto al patrón, 

r R l' r ] l y? . ~ 
_l _\1 __ ~= _l:l8... = (\ _ ~'80)~ \ -\- ~'eO (3. 7l, 
[R'7J r ['8J¡>- 2 

donde cS180 es el valor correcto del enriquecimiento del oxí-

geno 18. Sustituyendo la Ec. (3.7) en la Ec. (3.6) tendremos 

I + ~"s = I + ~!le + ( l + ~fQo l P 
\+p 

y reareglando términos y despejando Ó 13 c en función de eS 45 

P y ¿; 18 0 tendremos siempre, que a primera aproximación po-

demos substituir ~ 18 0 por el valor ~46 sin que cause un 

1 01 o, 1 caso de (' 13 C sera; error mayor a • ~o, que para e a 

(3.8) 

Tom a n do los valor es par a R 1 3' R 1 7 y R 1 8 cal c u 1 a d o s 

por Craig (1957) para PDS como patrón, tenemos 

l \(\~ :: · 0\ I 22'72 ; 
Pb ~ 

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

como patrón de referencia el POS:' 
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3.2.2 Anfilisis Isot6pico del Oxigeno 18. 

Para el anál i si s de oxígeno en el espectrómetro, me-

dimos, por tener un triple colector 

Número de iones masa 
R46 = ----------------------~~----------

Número de iones masa 

donde la masa (46/ estará constituida por las siguientes es

pecies de mol&culas: 12C 16~ 18 0 , 12C 17 0 17 0 , 13 C 17 0 16 0 • 

Por lo tanto 

R46 
12C 16 0 18 0 + 12C 17 0 17 0 + 13 C 17 0 16 0 (3.10) = 

12C 16 0 16 0 

Por la definición de ~46 eS. 18 
Y O como 

\ 
S~u. ~ \(~~J~ \ -\- ~18D:: [ \< \81 N\ 

+ - , - l «J~ ) l ~ \111 (' 

obtenemos de la eco (3.10) 

Reescribiendo esta ecuación en términos de las ra-

(3.11) 
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y por el hecho que 12C 17 0 17 0 es por 10 menos dos órdenes 

de magnitud menor que la siguiente especie de iones (13 C 17 0 16 0) 

podemos despreciarla. Olvidfendo la Ec. (3.11) entre R18 y 

\8 [ ~te.1 
considerando que \ + S O:. L '" tenemos que 

Qt3]~ 

(QH1~'IR1l1M 

\ 
( '8 O -r \ +~ [RJ p 

l R\81r 
en la ecuación anterior, obtenemos: 

De fin ¡en d o "f ::: 

\+, 
o bien 

1+'("' 

Pe ro, 
[ ~\l]M 

recordando que 

l~l1 r 

(\{\l]{> . (\<nlr· 

[ \( \81 p 

y substituyéndola 

\ 
_ \ -\- & lB O -+ ( \ -+ ~'~ ( ) ( \ t Yz ¿ \8 () ) 

, + .,-
. (" 18 

Y despejando Ó O tendremos que 
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( (3 • 1 2) 

De manera análoga a la Ec. (3.9), esta ecuación nos 

expresa el valor de ~ 18 0 para cualquier patrón. Tomando los 

valores para bióxido de carbono extraído de PDB con ácido or-

tofosfórico, los valores para R13 , R
17

, R18 son R18 = .004158, 

R17 
== .0007599, R13 = .0112372 Craig (1957). De ahí, 

(3.12a) 

Esta ecuación, al igual que la (3.9), se afecta en 

una pequeña parte cuando se utiliza otro patrón de trabajo 

siempre y cuando las relaciones isotópicas varíen en sus in-

tervalos naturales. Por ejemplo, a un CO 2 que tenga valores 

S menores en 20%0 con respecto a POS se le pueden apl icar 

las ecuaciones (3.9) y (3.12) sin afectar al resultado en 

Sin embargo, el patrón de referencia POB con el cual 

se iniciaron todos los trabajos sobre relaciones isotópicas 

naturales del oxígeno y del carbono y que actualmente es uti-

1 izado extensamente en toda la 1 iteratura, ya no existe físi-

camente. Se han aceptado otros patrones, de los cuales se 

han reportado sus relaciones absolutas Craig (1957). La ta-

bla 3.2 muestra algunos de los valores obtenidos por Nier 

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



TABLA 3.2 

Composición Isotópica de varios patrones de Oxígeno y Carbono. (1) 

Patrón 13 C/ 12 18 0 16 0 / 16 16 17 016 0/ 16 16 P = R
17

/R13 
R13 R

17l 
r -. I 

C O O O O - R 18 i 

P D B 1123.72xl0- 5 414.80xlO-5 -6 -2 2.0S37xl0- 3 
759.9xl0 6.7623xl0 

NBS-20(Carbonato 1122.53xl0- S 414.08xl0- S 758.32xl0- 6 (2) 6.755xl0 -2 2.0S5xl0- 3 

N8S-1 (Agua) -- 412.44xl0- 5 756.82xl0- 6 (Z) -- --

(1) los valores de oxígeno para los patrones de carbonatos se refieren específicamente 

al COz obtenido de la reacción con §cldo ortofosf6rico 100% a 25°C. El valor para 

el NBS-l (Agua) se refiere al COZ en equi,librio isotópico con el agua a 25.2°C. 

(2) Valores calculados a partir de la re1aci6n 0.6a y con los valores reportados por 

Craig (1957). 

-

(Xl 

O' 
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Por ser fácil de obtener, utilizaremos el patrón 

NBS-20 que se puede adquirir del National Bureau of Standards 

de Wa s hin g ton o L a s e e u a e ion e s (3. 8) y (3. 1 2) s e u s a n par a re -

ferir nuestro"resultado al patrón NBS-20 

e 13 6 o eNBS-20 == 1.0 755 

,18 0 =1.0010 d NBS-ZO 

¿ 45 _ 3.377xl0-2 

~ 46 _ 2.053xl0- 3 

3.3. Determinación de la relaci6n Isot6pica del Ox{geno en 

Aguas Naturale~. 

Se realiza midiendo la relación isotópica del caZ 

que ha permanecido en equí1 ¡brío con el agua problema. En 

general, otros métodos, como el de reducción del agua con 

BrsP (Pentabromuro de fósforo) hasta obtener 02 1 ibre y des

pués recombinarlo con carbono, son más difíciles y sólo se 

apl ican en casos especiales o cuando las muestras son muy 

pequeñas. El método de equilibrio con COzque es más sencillo 

fue desarrollado por Epstein y Mayeda (1953), quienes fueron 

los primeros en reportar anál ¡sis isotópicos de oxígeno en 

aguas naturales. El intercambio isotópico que se lleva a ca-

bo en t r e el ca 2 Y e 1 a g u a s e r e a I iza d e a c u e r d o con 1 a s s i -

guientes reacciones bajo temperatura constante: 

) 

" 
«(0

2
) aq 
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Isotópicamente la reacci6n es: 

12 C16 0Z + H
2

18 0 ( ) 12C1601BO + H
2 

16 0 
" 

Esta reacción toma cierto tiempo pra llegar al equi-

librio. El tiempo varía desde 5 horas, si se agita la mezcla 

continuamente. hasta var.ios dras, si no se agitan las muestras. 

Una vez equilibrado con agua, el COZ se extrae del 

contenedor, separando el vapor de agua con trampas de hielo 

seco y alcohol y se lleva al espectrómetro para su análisis. 

La reacción de equilibrio nos ayuda a relacionar la 

razón 18 0/16 0 del COZ' gas equil iqrado, con la razón isotópi

ca del agua, mediante el factor de fraccionamiento 

El factor de fraccionamiento ha sido determinado 

experimentalmente por varios investigadores, quienes encon-

traron que r::J,. = 1.0408 a 2SoC. (OINea! y Epstein, 1966), 

. y Craig, (1961). Este factor de fraccionamiento 

se cancela en la notación S , cuando se expresa el resultado 

contra un patrón agua como 10 es SMOW~ En caso de que la com-

posición isotópica de las muestras de agua se comparen contra 

otros compuestos, el factor de fraccionamiento se debe tomar 

en cuenta. 

Es conveniente util izar como patr6n de trabajo un 

gas COZ que tenga la misma o muy parecida composición isotó

pica del carbono, ya que con S 13 C == O se el ¡mina el segundo 
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término de la ecuación de corrección (3.1Z). 

3.3.1. Factor de corrección por equilibrio con CO 2, 

Este factor resulta del hecho que las cantidades 

de oxigeno introducidas por el CO 2 en el sistema agua-C02 

no es una cantidad despreciable. Si N son los átomos gramo 

del oxígeno presentes en el agua y n son los átomos gramos 

contenidos en el CO 2 , se puede escribir la ecuación de balan-

ce, 

dond e. 

M (3.t4) 

son las composiciones isotópicas del oxi

geno iniciales y bw J Ót son las com-

posiciones isotópicas de1 oxígeno después 

del equilibrio. 

Como vimos en la ecuación (3.13) ~w y Ó€; están 

relacionadas por el factor de fraccionamiento. 

en donde 

D( - 1000 + 
1000 + 

es el valor 

R :: i- = 1 .0408@ 25°C 
w 

obtenido en el espectrómetro 

para el COZ extraído después del equilibrio. Si ahora con-

<"": sideramos hipotéticamente a 00 cuando un gas COZ se 

ha equilibrado con una cantidad infinita de a 9 u a l 'V\j N :::. O) · 
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entonces el agua no cambiará su composición isotópica en el 

proceso. Definimos a como 

Q 

\000" ~6 -
\ 00 O + 6""", 

Sustituyendo las ecuaciones 0.16) y {3.15} en 

(3.14) obtenemos 

(3.1, n 

que es idéntica a la siguiente ecuación, usando (' 

e 11 a 

0.17a) 

Esta ecuación fue derivada por Craig en 1957 y en 

vale 

to 

1.00408 25°, para el factor de fraccionamien-

('"u (" 
Ó es la O 

6 

original, 

del CO
2 

en equilibrio con el agua 

es la ~ del enriquecimiento que se 

determina en el espectrómetro con el CO 2 que se 

equil ibró con agua y que cambió un poco su conteni

do original de 180 por la cantidad de CO 2 gas agre

gado. Además, ~~ es la ~180 obtenida del CO 2 ga

seoso original antes del intercambio y f' es la 

relación entre átomos gramo de oxígeno en el agua 

a átomo gramo de oxígeno en el CO 2 introducido al 

reaccionador. 
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La corrección obtenida de la ecuación (3.17a) con-

siste de dos términos. El primero es función de las cantida

des de COZ yagua y el segundo refleja el contenido de 18 0 

en el gas caZ antes del intercambfo. En nuestro caso, con 

muestras de agua de 1 mI y con 6.8 cc./STP de COZ tenernos pa

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

dades de agua (1 cc.) de COZ - 7cc a stp la p será: 

Atomos gramo de ° en Agua ::; 98.9 (3.18) 
Atomos gramo de ° en COZ 

y con ,J 1 0408 \ 180 "" - 18 7 CO V\ =. y con O - . para nuestro Z 

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

nemos, es 

(""0 
c) = 1.0105 
~ 

~ 46 
6 

Combinando la ecuación 

+ • 1 9 (3.19) 

(3.12) con la (3.19) que 

18 contiene el valor ° y sabiendo que ~ 1 3 e = ° po r u t i 1 iza r 

como patrón un CO 2 intercambiado con el patrón de trabajo, 

tendremos la corrección que se debe apl iear al 18 0 prove

nientes de aguas al compararlo con un patrón de trabajo eer-

cano al SMOW. Suponiendo que las otras correcciones mencio-

nadas anteriormente (Mezcla, colas, Residual) se apl ¡caron a 

los resultados, entonces la corrección total para la técnica 

de intercambio será 
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combiná~dolas tenemos que: 

(1.0105) + • 1 9 

1.01156:
46 

c + • 1 9 <3.20) 

Este es el valor ~ 18 0 buscado para una muestra co-

rregido por todos los defectos instrumentales y de intercam-

bio. 

3.4. 

Una vez probado y cal ibrado el espectrómetro de ma-

sas se procedió a determinar la precisión y exactitud (accu-

racy) del laboratorio y así poder evaluar en forma objetiva 

la capacidad analitlca para medir las relaciones isotópicas 

de oxígeno en agua. 

3.4.1. Pruebas de Precisión. 

Para determinar la precisión del proceso analítico 

completo se procedió a evaluar en forma secuncial la preci-

sión de cada una de las partes de la técnica analítica. las 

pruebas real izadas fueron: 
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- determinación de la precisi6n intrTnseca del espectr6metro 

- determinación de la precisión del espectr6metro más la 

preparaci6n de las muestras' de agua (un solo operador) 

- determinaci6n de la precisión del espectrómetro m&s la 

preparación de las muestras de agua (dos operadores). 

3.4.1.1. Determinación de la precisión intrínseca del 

espectrómetro. 

Los resultados en el espectrómetro de masas se ex-

presan en unidades (partes por ~il) que se vió en las pági-

nas anteriores 
se define: r I~OO l~ [\~O 1 

_l __ -J_"_n ____ 140_1 >( ICXXl 
- \ :~~ t 

El sistema automitico de adquis1ción y procesamien-

to de datos obtiene un conjunto de seis lecturas por determi-

nación, las cuales son independientes. Con dichas lecturas se 

cal e: u 1 a 1 a 8- del a m u es t r a y s u d e s v i a ció n e s t á n dar; por 1 o 

tanto, podemos util izar las desviaciones esttndar de los re-

sultados de la Tabla 11, para evaluar la precisión IntrTnseca 

del espectr6metro de masas, que definiremos como 

~ 

Precisión intr1nseca = Ñ ¿:N 
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Calculando la fórmula anterior con los datos de la 

Tabla II obtenemos la precis[6n intrfnseca del espectr6metro 

(Noviembre 1979) = 0.0526 expresada en las mismas unidades del-

tao 

Tabla tI. Precisi6n Intrínseca del Espectrómetro 

de masas. 

Muestra N° Ó en %0 *" ~ en %0 * 
1 .1089 + .04 .033 

2 .083 + .003 .0716 

3 .2095 + .006 .049 

4 .2639 + .03 .037 -
5 .310 + .01 .055 

6 .382 + . 01 .067 

7 .4691 + .07 .088 

8 .5084 + .02 .0425 -
9 . 063 + • 01 .06 -

= .01 S=.05%0 + .016 

'* El resultado cSy~ es el promedio de 3 determina-

ciones independientes. 

3.4.1.2. Determinaci6n de la precisi6n del espectr6metro de 

masas, más el procedimiento de la preparación de las 

muestras de agua (un solo operador). 

El objeto de esta prueba fue la determinación de la 
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precisi6n del proceso analit[co completo para obtener las re-

laciones isot6picas efectuadas por un solo operador. 

Se prepararon dos juegos de al i'cuotas de la misma 

muestra de agua; estos juegos se procesaron en días diferentes 

por el, mismo operador, obteniéndose los resultados de la Ta

bla 111. La [; de dicha tabla se obtuvo util izando como pa-

tr6n para el primer juego a una de sus al (cuotas. 

E n e 1 s e g u n do j u e 9 o se u t i 1 izó c o m o p a t r ó n un aa 1 í-

cuota del juego anterior y además se analiz6 el COZ utilizan

do para la preparaci6n de las muestras como testigo (F847) 

Tabla 1.1 l. Precisi6n del Espectrómetro de masas m&s 
. 

el procedimiento de preparación de mues-

tras (un operador) 

Muestra 

1 o 1437 

2 -.0369 l°Juego &'= .053 + • 1 O 

·3 -.0734 2°Juego Ó = .022 ± .09 

4 .1595 Ó 1+2 = .045 + .09 -
5 -.0430 testigo CO 2 tanque -18.08 + .08 

6 .0799 

7 -18.64 

8 -18.76 

* Primer Juego 1-3-7 

Segundo Juego 4-6-8 
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3.4.1.3. Determinación de la precisión del espectrómetro de 

masas mis el procedimiento de preparación de 

muestras de agua (dos operadores). 

El objeto de esta prueba fue la determinación de la 

precisión del proceso analftico completo para obtener las re-

laciones isotópicas con dos operadores, utilizando alrcuotas 

de la misma muestra de agua mencionada en el inciso 3.4.1.2. 

Los resultados obtenidos se encuentran en la Tabla 

IV. Los valores delta de esta tabla util izan como patrón a 

.una de las al (cuotas (F 8S3) 

El anál ¡sis de los resuLtados es: 

b = 0.0469 

s == 0.1038 

En esta prueba se determinó el valor delta del COZ 

util izando en la preparación de las muestras en cal ¡dad de 

testigo (F84]). 

Tabla N° IV. Precisión del Espectrómetro de masas más el pro-

cedimiento de preparación de muestras de agua 

(dos operadores) 

Muestra 

1 .084 
2 -.1324 . 
3 -.0713 ~ == .0469 
4 .0883 .1038 5 -.0223 S .:> 

6 .0821 
7 -.1290 
8 -.1374 

1 1 ".039 
12 -.179 
13 -18.75 
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3.4.2. Prueba de exactitud. 

El objeto de esta sección es determinar tanto la pre-

cIsión como la exactitud (accuracy) del procedimiento analíti-

ca. La prueba consistió en determinar el valor delta de un 

patrón internacional (NBS1-A) contra otro patrón internacional 

(NBS1), los cuales fueron proporcionados por L. l. Barnes. 

los resultados obtenidos se muestran en la Tabla V, 

donde se utilizó como patrón interno de trabajo una alícuota 

de la muestra de agua empleada en las pruebas 3.4.1.2 y 3.4.1.3. 

(frasco 18) Y como testigo otra aJ1cuota de dicha muestra 

(frasco F838). 

El análisis de los resultados muestra que: 

¿; (N B S 1 - p a t r ó n in ter no) = 2. 2 2 6 ,:t. O. 1 O 8 

Ó(NBS1A - patrón interno)::::" 14.333 :. 0.102 

Par a o b ten e r e 1 valor S(N B S 1 - A - N B S 1) s e u t i 1 izó 1 a 

fórmula de cambio de patrón (3.23) 

S. ~[~ -
t\\\S \ A .. t-l~s. \ - Me$. \ t\ . 

Util izando los resultados de nuestros anál ¡sis obtenemos: 

\'8' -
Ó (N B S 1 - A - N B S 1) (N o v i e m b r e 1 98 O) = - 1 6 . 52 

el cual se puede comparar con el valor presentado en la últi

ma 1 inea de la tabla VI, ~018 (NBS"'lA - NBS-1)::: - 16.51, que 

es el promedio de los valores reportados por esos laboratorios 

para la relación entre los patrones mencionados. (En ia ta-



98 

bla VII podemos encontrar la 1 (sta de 105 laboratorios que 

partici,paron en esta ¡nterca1 ibraciónl. 

Tabla V.~ Anál isis de los patrones Internacionales NBS·-1 . 
y NBS ... lA. en el laboratorio. 

1 = 2.226 . .:: .10 (1) 

lA = - 14.333 ~ .10 (2) 

*(1) Promedio de 6 determinaciones. 

*(2) Promedio de 9 determinaciones. 

De las pruebas mencionadas en los párrafos anterio-

res podemos comentar que: 

~ Sobre el espectrómetro de m~sas 

a) El espectrómetro de masas se encuentra construrdo 

para efectuar anál ¡sis isotópicos. 

b} El espectrómetro de masas tiene una sensibil ¡dad 

de 0.05 partes por mil de acuerdo a la prueba de 

precisión. 

- Sobre 'la 1 ¡n ea de preparación de muestras: 

a} La línea de preparación de muestras se encuentra 

construida para obtener CO 2 puro y sin fraccionar. 

b) La línea de preparación está habil ¡tada tanto para 

introducir CO 2 a los frascos reaccionadores como 

para extraerlo seco y sin fraccionar (ver inciso 

siguiente) • 

- Sobre la precisión analrtica para medir relaciones 

isotópicas de oxígeno (proceso completo): 

a) la técnica completa fue probada con uno y dos ope-
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radores obteniendo resultados estadfsticamente igua-

1 e s • 

b ) La s e n s i b i 1 ida d o b ten i da e n e 1 <:! n á 1 ¡si s i so t ó p i c o 

de muestras de agua fue de 0.1 partes por mil. 

- Sobre la exactftud (accuracy) an~lit¡ca para medir re-

1aclones isotópicas de oxígenoo 

La técnica de análisis isotópico de muestras de 

agua, mostró tener una exactitud similar estadisticamente a 

la obtenida por el conjunto de laboratorios a que hace refe-

rencia la Tabla VI. 

3. 5. Patrones para Isótopos Estables en Compuestos Natu

rales. (GoQfiantini, 1977) 

El Organismo Internacional de Energía Atómica (OlEA) 

ha generado desde 1968 intercomparaciones de los resultados 

obtenidos en diferentes laboratorios a partir de dos patrones 

internacionales l1amad6s V-SMOW (Vienna Standard Mean Ocean 

Water) y SLAP (Standard light Antarctic Precipitatíon) con el 

objeto de poder ¡ntercal ibrar las medidas de 18 0 y deuterio 

que se obtienen en los diferentes laboratorios del mundo que 

trabajan en investigaciones basadas en las variaciones isotó-

picas de compuestos que existen en la naturaleza. Asimismo, 

en el OlEA han tenido lugar varias reuniones de un grupo de 

consulta que ha recomendado métodos y patrones para este tipo 
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TABLA Vi.- INTERCALIBRACION DE LAS RELACIONES DE LOS ISOTOPOS 

DEL OXIGENO EXPRESADAS EN PARTES POR HIL CONTRA EL ESTANDAR 

+ VIENA - SMOW 

~ Referencia ó
18O-NBSl o180-NBS1A 618O-NBS1A - NBSl 

1 -7.62 -24.38 - 16.88 
.,:>. -7.67 -24.00 16.45 

---.5 -8.01 -24.52 16.64 
() -7.97 -24.94 - 14. 10 

7· -7 .. 98 -24.59 -1 6. 'í 4 

9 -7 .. 93 - 24. 18 - 16.38 

12 -7.76 -24.36 - 16:73 

13 -7.83 -23.90 - 16. 19 

15 -7.91 -24.37 - 16.59 

16 -7.89 -24.44 - 16.68 

17 -7.86 -24.32 - 16.59 

18 -7.87 -24.28 16.54 

19 -.8.04 -23.80 - 15.88 

21 -8.01 -24.38 - 16. SO 

22 -7.86 -24.22 16.49 
23 -7.90 -24.26 - 16.49 
2+ -8.05 -23.S7 - 1 S .9 S 

:t( 

----------~------~----------------------------------------------------

ados promedio o S 

SSl -7.89 O • 1 2 

SSlA -24.27 0.28 

~\BS 1 A-NBS 1 * :1&.: S1 0.30 

a calcular diferencia ver el texto. 
laboratorios referencia se encuentran listados en la siguiente p5f!ina 
son stable isot,ope Hydrology. R. Gonfiantini, IAEA, Viena, 1976. 
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TlH3L1\ VII 

t LISTA DE LABORATORIOS DE REFERENCIA 

) Centro de Energia Nuclear na Agricultura t Pfracicaba, 
Sao Paulo, Brazfl. 

1) University of Alberta, Departm~nt of Geolog~, Edmonton, 
Alberta, Canada. 

i) Universitets Fysiske Laboratorium ti, H.C. Srsted Institute, 
Copenhagen, Denmark. 

;) UnlversitS de Paris, Laboratoire de G~0109¡c Dynamique, 
Paris, France. 

7) C.E.A., Centre dlEtudes Nucléaires de SaclaYr Saclay, France. 

9} Gesel1schaft für Strahlenforschung mbH., lnstitut für 
Radiohydrometrie',München, West Germany. 

2) Laboratorio di Geologia Nucleare dell 'Universitá, Pisa, Italy. 

3) Istituto 'di Geochimica dell'Universitá, Roma, Italy. 

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

e) The Institute of Nuclear Sciences, Department 'of $cientifie 
and Industrial Research, LO\-Jer Hutt, New Zealand. 

7) South Afrlean ,Council for Scientiflc and rndus~ral Research, 
National Physical Reserach laboratory, Pretoria, $outh Africa. 

8} Physikalisches Institut der Universitat Bern, Berne, Switzerland. 

3) Eidg. jnstitut für Reaktorforschung. WüreJingcn, SwitzerJand. 

1) University of Chicago t Enrico Fermi Institute. Chicago, 
l11inois, U.S.A. ' 

2) U.S. Geologlcal Survey, Branch of Isotope Geology, Denver, 
Colorado, U.S.A. 

3) U.S. Geological Survey, Branch of Isotope Geology, Henl0 
Park. California, U.S.A. 

'd All-Union Scientific Research Institute for flydrology and 
Geological Engineering. Hoscow, U.S.S.R. 

5) tntcrnational Atomic Encrgy Agcncy, Sectfon of tsotope 
Hydrology, Vienna, Austria. 

,': N o t e s o'n s t a b 1 e i s o t o p e H y d rol ~ 9 y. R. G o n f i a n t ¡ni, I A E A , 
Viena, 1976. 
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de ¡ntercal ibraciones. 

El patrón V-SMOW se obtuvo por destilaciSn de agua 

oce&nfcá y se mezclS con otros trpos de agua para obtener que 

la composici6n isotópica de este patrón est~ tan cerca como 

sea posible al valor definido como SMOW (Craig, 1961). Según 

los análisis isotópicos V-SMOW tiene la relación 18 0 /16 0 ¡dén 

tlca al SMOW definido por Craig (1961), aunque un valor un 

poco menor para la relación D/H (.2%). 

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

(155.76! .05) Xl0- 6 (Hagemann y Nief, 1970). El valor 18 0/ 16 0 

-6 es de (2005.20 + .45) x10 (Baertschi, 1976). 

El patrón denominado SLAP se obtuvo por fusión de 

una muestra de hielo colectada en la estación Plateu de la 

Antártica. Su relación absoluta de D/H fue (82.022.0S)x10- 6 

(Hagemann, 1970), ~180 = - 55.45, $D = - 426.1. 

Existen además los patrones NBS-l y NBSI.A del Na-

tiona1 Bureau of Standard, cuyos valores internacionalmente 

aC,eptados son: NBS 1 Ó18 0 = - 7.89 + .12, So = - 47.1.2:.1.2; 

N 6 S 1 A 6 1 8 O=:- 2 4 • 2 9 ! . 2 5, Ó O = - 1 8 3 '. 2 .2:. • O 7 . 

Para aclarar un poco la confusión en la expresión 

de los resultados de diferentes laboratorios en escalas que 

no corresponden, los expertos recomendaron que los nuevos re-

sultados sean expresados en valores contra V-SMOW. y para 

mejorar la coherencia entre los resultados, se sugirió un 

segundo patrón de referencia para la normal ización de resul-

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

,°18 r 
res O O(SLAP) = - 55.5 y OOO(SLAP) = - 428'%0' 
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3 .5 • 1. Valor del a s ¿:; en b a s e a V-S M O W y S L A P • 

La nueva escala ~ enba se a V - SMOW como cero y 

un valor preestablecido para SlAP se calcula por la siguiente 

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

respecto al patrón de trabajo (P.T.) y ~()(SLAP/VSMOW)tíene el 

valor recomendado para el oxígeno, que es - 55.5%0' y - 428%0 

para deuterio; la desviación estándar en la misma escala se 

+ 

(3.22) 

Nótese que los valores de contra el patrón de 

trabajo que se utilizan en la ecua.ción (3.21) Ó (3.22) no re-

quieren ser corregidas por los efectos indeseables como son: 

mezclas, gas residual, colas o presión, ya que las correccio-

nes se cancelan en las fórmulas (3.21) y (3.22). 

El defecto que tiene esta nomeclatura es que se 
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asignó el valor extremo ~ SLAP fijo, con base en un promedio 

pesado de"una serie de determfnaciones en varios laborator¡os~ 

Este valor a menudo suele estar equivocado; sin embargo en 

caso de haber correcciones, ~stas se podrian efectuar de ma-

nera simple. 

3.5.1. Cambio de patrón. 

Puesto que los patrones internacionales son de dis-

tribución 1 imitada, es conveniente establecer en cada labora-

torio 'un patrón de trabajo. Este se util iza para las de ter

minaciones de las ~ de las muestras en el espectrómetro de 

masas. Este patrón de trabajo se debe ca'] i brar con respecto 

a la escala SMOW. Para convertir el valor de ~ obtenido en 

el espeetrómetro usando el patrón de trabajo al valor referi

do a SMOW, se ap1 iea la siguiente conversión (Craig 1957) 

(3.23) 

donde los subTndices H indican la muestra y P.T. el patrón de 

trabajo. 

La e e u a ció n (3. 2 3) s e u t i 1 iza par a e a m b i a r e 1 p a t r ó n 

contra el cual se hace la determinación isotópica; la ecua-

ción es exacta y todos los valores se expresan en %0' 

En nuestro laboratorio existían los patrones NBSl y 
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NBS-1A los cuales sirVleron para relacionar nuestros valores 

a la escala SMOW. La expresf6n 3.21 se puede tambr~n modif¡-

ca r para aceptar 1 os valores N B 1 -1 Y N B S 1 A • Es f á c i 1 de d u c j r 

la expresión modificada de la anterior, y se expresa como 

(3.24) 

usando los valores promedio obtenidos en la Sección 3.4. De 

estos patrones contra nuestro patrón de trabajo (PAL-l), te-

nemos 

y la expresi6n de cambio de patrón nos permite calcular 

~ NBS-JA/NBS-l a partir de los datos de Gonfiantini (1978) 

~:90 "- ~ «es I~I + 6s ........ /NI)¡~ I + (::; "\" 1 ~. 2',""0"-1) l( \6
1 

~e$l~/~~~l Is~VJ 

don d e ~18 O N B S 1 A / S M 0\;1 = - 2 4 • 2 9 ( G o n f i a n t ¡ni 1 9 7 8) (valor no r m a -

1 izado) 
('180 O N B S l/S M OIN= - 7. 8 9 ( G o n f i a n t ¡ni 1 97 8 ) ( Valor no r m a 1 iza do) • 

Por lo que se calcula el valor de 2;18 0 SMOW/NBSl 

como 
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substituyendo en la ecuación de cambio tenemos 

Por 10 q u e 1 a s SI8 O s e cal c u 1 a r á n con los s i 9 u i en -

tes valores numéricos para la expresión (3.24). 

y para expresarlo contra SMOW se apl jca la ecuación de cam-

bio de patrón. Al igual que la expresión (3.21), la (3.24) 

es independiente de los factores de corrección. Para la des-
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Las anteriores fórmulas para el cálculo de la S y 

su desvfaciSn est&ndar son transitorias en el laboratorio y 

tan pronto lleguen los patrones VSMOW y SLAP de Viena se pro-

cederá a obtener la M/SMOW y M/SLAP, para trabajar di-

rectamente en la escala VSMOW-SLAP. 
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CAPITULO IV 

APLICACION DE LOS ANALISIS ISOrOPICOS EN AGUA 

4.1. geuterio y o~o 18 en aguas naturales: 

las variaciones en las relaciones isotópicas de los 

elementos hidrógeno y oxígeno nos dan información sobre el 

origen y las variaciones de varios tipos que pueden sufrir 

las aguas naturales. Esto se realiza estudiando las relacio

nes isotópicas en el ciclo del agua. que empieza en el mar, 

sigue con la formación de nubes, ~rec¡pitac¡6n, agua subte

rránea, agua superficial y escurrimiento. 

En este capítulo consideraré algunas interrelacio

nes importantes apl ¡cadas a un estudio en una zona de San Luis 

Potosí, estudio que se realizó en colaboración con la Comisión 

Federal de Electricidad . 

. 4.1.1. Abundancias isotópicas en mol€culas de agua. 

los isótopos estables del oxígeno son (16 0 ,17 0 ,18 0 ) 

y del hidrógeno (l H,2 H). Con ellos se pueden formar 9 molé

culas diferentes de aguas naturales. 
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La abundancia isot6piea de estas especies es, apro-

xlmadamente, la siguiente: 

\\ ::. 9.~. 'l8" % 
~l\;: t ~ .. O t~ % 

lha::. q 1 , 7 S" % 
nO =. .. 01 % 
tBO - ~ 20 % 

Debido a estas abundancias podemos dejar de conside-

rar las moléculas menos frecuentes para estudios Hidrológicos 

y s610trabajar con las siguientes relaciones: 

Para contenido de Deuterio. 

Para contenido de Oxfgeno - 18. 

4.1.2. Fraccionamiento Isotópico durante el Ciclo del Agua: 

El modelo que predice la composición isotópica de 

las aguas atmosféricas considera a la atmósfera como un sfs-

tema de destilación por columna a nivel mundial al imentado por 
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Qclo isotÓpico de las 

Ag.Jas Naturales 

Variaciones de la composic¡6n isot6~¡ca del oxfgeno 
en varios compuestos de la naturaleza. d O está dado 
con respecto al SMOW. 

la evaporación de los océanos. La condensación de la humedad 

serra el resultado del enfriamiento por masas de aire a gran 

altura o alta latitud. Suponiendo que existe un equíl ¡brío 

termodinámico entre la fase considerada y la fase vapor, en-

tonces el grado de enriquecimientQ de las especies Isotópicas 

pesadas del hidr6geno o del oxígeno se puede correlacionar 

con las aguas residuales. Resultados experimentales sugieren 

que la precipitación se forma generalmente bajo condiciones de 
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e q u i 1 i b r i o de f a s e S ce r a{ 9 S. G o r don, 1 9651 • En c a m b ¡ o e 1 

proceso de evaporaci6n de los oce§nos no produce vapor en 

equíl ¡'brío isotópico, entre el vapor y el océano, y por lo 

tanto no se comporta el sistema como una columna de evapora

ción (Craig S. Gordon, 1965). 

En ambos casos ocurre un fraccionamiento isotópico 

que es mayor que la unidad y que es dependiente de la tempe

ratura y de otros factores entre los cuales está la razón de 

difusión en la fase vapor para dfferentes tipos de moléculas. 

El resultado de ambos procesos es que 1afase vapor resulta 

empobrecida en ¡sotopos pesados con respecto a la fase liqui

da; por lo que en el ciclo hidrológico de las moléculas de 

agua ocurren diferentes procesos de fraccionamiento que pode

mo s con s ¡de r a r en 1 a F i g. 4. 1 • 

Yurtsever (1975) real izó un anál ¡sis de regresión 

mGltiple entre la composición isotópica promedio de las pre

clpitacfones en una red de estaciones a nivel mundial contra 

par&metros como latitud, altitud, cantidad de precipitación 

y temperatura, encontrando que las variaciones isotópicas pue

den ser descritas principalmente por variaciones de la tempe

ratura, (correlación = .815). 

Así, una estación exhibe una variación estacional 

que se "puede correlacionar con los cambios en la temperatura 

de los meses de verano a invierno y por lo tanto, serán más 

empobrecidos en ¡sotopos pesados relativamente a las lluvias 

de verano. 

El grado de enriquecimiento se puede relacionar 
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fenomenológicamente a par&metros geogr¡ficos(Dansgaard, 1964) 

como son la latitud, la altitud, la distancia de la costa, la 

cantidad de precipitación, el número de pasos de condensaci6-

nes. Por ejemplo, Yurtsever
j 

(1975») Bsigna al efecto de la al-

titud dependiendo del clima local ya la topografía, el gra

diente de.15a .5%0 ¿)18 0 por cada 100 metros de altitud ó 

1.2 a 4 %0 para S O por cada 100 metros. 

El cambio de la ~180 en la precipitación se corre-

laciona con el cambio de la SD como 10 mostró el grupo de 

Chicago (Friedman, 1953). Y, a nivel mundial, el OlEA demos-

tró que existe una muy buena correlación (r = .99]) para la 

precipitación que sigue 

(4. 1) 

E s t a ecua ció n e s m u y par e cid a a 1 a 1I 1 í n e a d e a g u a s 

Meteóricas" definida por Craig (1961) como: 

Sin embargo, la relación ~ O contra 618 0 para aguas 

de precipitación para una región dada difiere algunas veces de 

la línea de precipitación global, es decir no tiene una pen-

d f en te i 9 u a 1 a 8, En par t i-c u 1 a r) par a e 1 c a s o de z o n a s á r ¡ d a s , 

don d e ~ 6 O I ~ &1 8 O <'8, e s t a pe n die n t e t i e n e t T p i c él m e n t e valor e s 

entre 5 Ó 6. 
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El enriquecimiento isotópico causante del cambio de 

pendJen~e para la precipitaci6n en zonas iridas, se debe a que 

al caer ias gotas de agua a través de la zona no saturada bajo 

la nube, las gotas pueden sufrir evaporaci6n que causa el frac-

cionamiento; este proceso fue estudiado por Steward en 1975, 

quien encontró que el enriquecimiento de las gotas que se eva-

poran en una atm6sfera seca se pueden ajustar a una ecuación 

del tipo Rayleigh. 

El enriquecimiento secundario de las gotas de agua 
. 

como resultado de la evaporación parcial durante una caída, es 

el responsable de algunos efectos geogr&ficos de la composición 

isot6pica del agua de lluvia. Esto contribuye al efecto de 

altitud, en especial en valles o en la sombra de una montaña, 

donde la :base de la nube es alta, ]0 que provoca una trayecto-

ria larga a través de zona no saturada. A este efecto se le 

conoce con el nombre de efecto de seudo altitud (Moser, 1971). 

Dansgard (1964) relacionó también este efecto de 

enriquecimiento secundario con el efecto de cantidad, es decir 

el agua que cae al inicio de un chubasco es enriquecida en 

isot6pos pesados como resultado de la evaporación. A medida 

que ra lluvia continGa, la humedad bajo la nube aumenta y el 

intercambio molecular queda cercano a la composición isotópi-

ca dentro de las nubes. 

Como un caso especifico, podemos considerar la eva-

potranspiración de los suelos. El agua en las hojas de las 

plantas es enriquecIda en Isotópos pesados y, por lo tanto, 

aparecerl en una recta de evaporación en el diagrama ~ D con

tra ~180. Al Igual la evaporación del océano ó de los lagos, 
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es un proceso fuera del equilibrio, que cambia con las condi

ciones meteorológicas; por 10 tanto, variará de lugar a lugar. 

En general las líneas de evaporación tienen pendientes entre 

3 y 6, y en teoría la intersección entre la línea de evapora

ción y la línea meteórica representa el promedio del contenido 

isotópico del agua antes del proceso de evaporación. 

En el caso de evaporación del nivel freático a tra

vés de los microcapilares del suelo, no existe intercambio con 

el vapor atmosféricoo Además, se supone que no existe difusión 

inversa de las moléculas enriquecidas hacia el nivel freático, 

por 10 que es un caso especial de evaporación del tipo que se 

consideró para los lagos. 
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4.2. Ejemplo de la aplicaci6n de is6topos estables del 

oxígeno e hidr6geno a un estudio hidrológico. 

El laboratorio de espectrometoría de masas dI:; 1 lns-

tituto de Física real izó en 1980 un proyecto de Investiga-

ción hidrológica en el área de Villa de Reyes, S.L.P., donde 

se ha podido comprobar la util idad de los isótopos estables 

en problemas hidrológicos. 

La zona de estudio se encuentra local izada al sur 

de San Luis Potosí, S.L.P., y está comprendida entre 21°30' a 

22°00' de latitud norte y de 100°1¡0' a 101°20' longitud oeste. 

Su acceso es por la carretera Federal N° 57 México-San Lui~ 

Posotí y la carretera Estatal S.L.P.-Dolores Hidalgo, Gto. 

Geográficamente es la parte sur del Valle de San 

Luis Potosí. El Valle de San Luis PotosT es de aproximada

mente y el Valle de Villa de Reyes es de aproximada-

mente 50 Km de largo por 10 Km de ancho con una ele-

vación promedio de 1850 m.s.m. y está casi rodeado por sie

rras con una elevación de 2,600 m.s.m. 

t1 agua de lluvias, aproximadamente 420 mm al aHo, 

es aprovechada en parte por aproximadamente 20 vasos almacena

dores de poca capacidad. El cl ¡ma es semiárido con una tem

peratura media anual de 18°C, con máximos de 38°C y minlmos 

de 5°C, y las mayores precipitaciones son en los meses de ju

nio, Jul io y agosto. 
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4.2.1. Hidrograf1a 

Los barrancos secundartos que bajan por los flancos 

de las sferras son de poca significact6n tanto por su desa

rrollo como por su contenIdo de agua, pues sólo la tienen en 

época de lluvias o un poco después de éstas y, por 10 general, 

desaparecen en la planicie. 

Como colector de mayor atención puede mencionarse 

el río Santa María, establecido en la vertiente que pertenece 

al Golfo de México y que nace cerca de Villa de Reyes. Apro

vechando la impermeabil ¡dad de agunos terrenos, se han cons

trurdo presas y depósitos, cuyos ~esu1tados han sido satisfac

torios. Por ejemplo, tenemos la presa DoJores situada en una 

parte elevada, al oeste de la hacienda la Ventil1a; y en la 

llanura, se tienen los depósitos formados al noroeste -de Par

do, y en la presa del Refugio, al suroeste de Villa de Reyes. 

Se puede observar que la afluencia de agua superfi

cial al valle es en su gran mayoría intermitente, por lo que 

sólo se aporta agua durante las épocas de lluvia. 

Las aguas superficiales provenientes del valle de 

San Luis Potosí tienen un escurrimiento hacia el sureste de 

la ciudad de San Luis Potosf, S.l.P. y en conjunto con las 

aguas que provienen del sur y suroeste de Vi ITa de Reyes en

cuentran su sal ida natural hacia el poblado de Santa Haría 

del Rí0 1 por el fío del mismo nombre, que forma parte de la 

cuenca de 1 pánuco. 
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4.2.2. Geología del Subsuelo de la Zona de Villa de Reyes, 

. S.L.P. 

Apoyados en planos de local {zación en la zona de 

Villa de Reyes, S.L.P. y en los datos geológicos de perfora

ción de algunos pozos de dfcha zona proporcionados por la Bri

gada de Estudios Geohidrológicos de S.L.P., así como en las 

cartas geológicas y topogr5ficas del Cetenal procedimos a tra

zar tres secciones con orientación Noroeste-Suroeste (ver Fig. 

4.2), transversales al Valle de Villa de Reyes y una sección 

~e orientación Noroeste-Suroeste (ver Fig. 4.2), cortando lon

gitudinalmente dicho valle; todo ésto con la finalidad de in

terpretar y correlacionar la geología superficial con la geo

logía del subsuelo. 

Ana1 izando las cuatro secciones, se puede concluir 

que todo el valle de Villa de Reyes es una cuenca hidrológica 

constituida por la cima de las riol itas en el subsuelo. 

Dicha cuenca presenta una forma cóncava haCia arri

ba rellena de material constituido por grava, arena yarcilla 

producto de material ígneo y está 1 imitada al norte por la 

ciudad de San luis Potosí, al sur por Jarra1 de Berrio y en 

los flancos este y oeste, por elevaciones montaftosas fgneas. 

La cuenca tiene como puntos más altos los del Norte de la 

ciudad de San Luis Potosf y Jarral de Berr¡o y como puntos 

más bajos Villa de Reyes y la zona de Pardo, aunque esta úl

tima es ligeramente inferior. 
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Es importante menclonar que al oeste de Villa de 

R e ye s s'e e n c u e n t r a u nas f e r r ita d e m a ter i a 1 r i o 1 1 tic o y a 1 s u r 

da esta local ¡dad encontramos la parte final de un contrafuer-

te que parece estrechar casi todo el valle, constituido del 

mismo material riolítico. 

Tomando en consideración la sección FF', que corta 

longitudinalmente el valle, se puede observar que hacia el 

suroeste y sur de Villa de Reyes el espesor del material de 

relleno del valle es de aproximadamente 100 m, el cual dismi-

nuye hacia este poblado. Al N Y NE de este poblado el espe-

sor aumenta considerablemente hasta aproximadamente 250m, se-

gún los datos de la brigada móvil de perforación de la Comi-

sión Federal de Electricidad. 

4.2.3. Análisis isotópico de oxígeno y deuterio en las 

muestras de agua y diagramas de correlación. 

El anál isis isotópico de oxígeno efectuado en las 

muestras de agua de los distintos pozos de la zona se muestran 

en la tabla 4.1. Dichos análisis, para el caso del oxígeno, 

se efectuaron con la técnica de Epstein y Mayeda (1~S1). 

Análisis isotópico de deuterio. 

En la Tabla 4.1 se encuentran los resultados para 

algunas muestras de agua correspondientes a pozos de la zona 

bajo estudio. Estos anál isis se efectuaron en las Compañías 
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Teledyne Isotopes~ N.J., U,S.A. y Krueger Enterprises, Inc. 

M.A., U.S.A. 

En la Fig. 4.2 se muest'ra una gr&fica que da la re

lación entre los resultados de los análisis~ D y los análisis 

Ó180. El coeficiente de correlación para estos análisis es 

0.77. En esta figura también se trazó la 1 fnea para aguas 

.... d He' (8) ... meteorlcas e • ralg para comparaclon. 

4.3. Discusi6n de los Resultados. 

Basados en la interpretación geológica del subsuelo, 

en los resultados de los análisis isotópicos de oxígeno y deu-

terio y los resultados de los análisis químicos efectuados a 

muestras de agua provenientes de los pozos de la zona de Vi-

l1a de Reyes, podemos decir 10 siguiente: que las aguas se 

pueden clasificar en cino regiones geográficas local izadas en 

el Valle de Reyes. A continuación se detallan las cinco cla-

ses: 

4.3.1. Grupo de Aguas Tipo l. 

Las aguas de los pozos cercanos a las faldas de las 

montañas presentan una baja concentración salina y valores 

(" 18 -
para la O O entre -10.0 y -10.4 (t18

0 = - 10.2. S = .2) Y 
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Tabla 4.lo 

Pozo -Ó 18 0 Profundidad JO Pozo d' 18 O Profundidad el D 

2027 -10.0 277 -83 2 L} 17 - 9.6 75 -76 
2028 - 9.7 100 -81 2331 -10 -76 
2031 -10.0 130 -83 2431 ' - 9.6 60 -79 
2036 - 9.6 150 -76 2421 - 9.7 170 -79 
2037 -10.0 110 -81 2422 - 9.5 175 -80 
2038 -10. 1 100 -84 2424 -10.0 150 -82 
2039 .. 9 • 1 192 -81 2428 .. 9.6(0 83 
2046 -10.4 180 -80 2431 - 9.7 150 
2047 - 9.6 200 -76 2432 - 9.3 246 -76 
2048 .. 9.6 160 -77 2436 - 9.6 411 -77 
2050 -10.4 200 -86 2438 .. 9.7 377 -74 
2051 -10.4 189 -80 2440 27 , 

2052 - 8.S' 250 -75 2441 .. 9.3 96 -79 
2056 - 9.9 200 -83 2444 - 8.3 550 -76 
2057 - 9.8 200 -80 2445 - 9.6 100 
2060 - 9.8 150 -73 2448 - 9.2 450 -77 
2061 - 9.4 150 -74 Presa 

-78 Ojo - 1.8 2072 - 9.0 100 Cal ¡ente 
2073 - 9. 1 150 -77 
2074 - 9,4 86 -80 2030 -77 

2075 -10.0 100 -76 
2076 - 9.6 130 -83 
2080 - 9.2 150 -75 
2088 - 9.9 95 -76 
2093 - 9.2 110 -78 
2094 -10.3 110 -75 
2097 120 -80 
2098 -10.0 35 -80 
2105 - 8.1 87 -73 
2107 - 9.1 18S -73 
2381 - 9.7 400 -75 
2396 - 9.7 150 "76 
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par a 1 a ~ Den t re - 79 Y - 86 éfo = 8 O • 8, S = 3. 15) (Ff g. 4.2.) 

Todo esto indica que dicha agua proviene directamente del agua 

meteórica, a través de infiltración en el terreno, habiendo 

sufrido poca evaporación. Los pozos que pertenecen a este 

tipo de agua (Grupo 1) se muestran en color rojo en la Fig. 

4.3 y sus características aparecen a continuación . 

. G.rupo 

Pozo &18 0 60 Profundidad Meq+ 

2098 -10.0 -80 35 

2031 -10.0 -83 130 4.31 

2037 -10.0 -81 110 

2038 -10. 1 -84 100 

2094 -10.3 -75 110 4.98 

2331 -10.4 -79 81 

2424 -10.0 -82 150 3.81 

2046 -10.4 -80 180 

2050 -10,4 -86 200 4.85 

2027 -10.0 -83 277 1.68 

2075 -10.0 -76 100 3.95 

~ 0:-10.14 !. . 12 ~ =- 8 O • 8 + 3. 1 

4.3.2. Grupo de Aguas 11 y 111. 

En la zona comprendida entre el sur, suroeste y 

oeste del poblado de Villa de Reyes, el agua de Jos pozos se 
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puede clasificar en dos grupos. El primero (grupo 11) cuyas 

aguas se encuentran 1 igeramente enriquecidas en isotópos pesados 

s us valor e 5 o S C j 1 a n par a 1 a g 1 8 O e n t re - 9 • 9 a - 9 • 4 con ~,1 8 O = 

-9.6 y S - .1; para la~D están 'comprendidos en un intervalo 

de -83 a -77 con~D = - 78.3 y S = 2.7.(Fig. 4.2). El segundo 

grupo de aguas de esta región (Grupo 111), indican un mayor 

enriquecimiento que el grupo anterior y sus valores para la 

~ 1 8 O van de - 9 • 3 a - 9 • O , '81 8 O = - 9. 2 S == • 1 Y par a los i s ó -

t o p o s del h i d r ó gen o 1 a ~ D va d e - 7 6 a - 7 8 e o n ¿b == .- 7 7, S = • 8 . 

A b d f ' 1 ""'f' de<"D VS (" 18 0 (ver F!'g. m os grupos e Inen en a gra Ica O Ó 

4.2) una curva típica de aguas que han sufrido un proceso de 

evaporación. Los pozos que pertenecen al grupo II y grupo 1II 

aparecen en colores azul y verde respectivamente en la Fig. 

4.3 y sus características aparecen a continuación: 

Pozo 

2374 -9.8 

2381 -9.7 

2436 -9.6 

2438 -9.7 

2418 -9.6 

2426 -9.6 

2088 -9.9 

2061 -9.4 

2060 -9.8 

2396 -9.7 

2074 -9.4 

GRUPO, I I 

eS' D 

-75 

-77 

-79 

-83 

-79 

-76 

- 7/t 

-78 

-76 

-80 

ProfunQidad 

270 

400 

411 

377 

60 

95 

150 

150 

150 

86 

4 .31 

4.24 

4.00 
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(continuación) Grupo 11 

2076 -9.6 -83 130 3.38 

2417 -9.6 -76 75 5.26 

2422 -9.5 -80 175 4 .31 

2057 -9.8 -80 200 4.09 

20118 -9.6 -77 160 

2047 -9.6 -76 200 4.50 

2421 -9.7 -79 170 4.31 

2056 -9.9 -83 200 
. & . b ' 0-:9.65+.13 78.38+2.7-=- ~b 

.G.r.up.o 1 I I 

Pozo 6 18 0 6 D Profundidad mEq.:::. 

2072 -9.0 -78 100 6. '16 

2073 -9. 1 -77 150 

2441 -9.3 -79 96 4. '12 

2432 -9,.3 ~ 76 246 

2073 -9. 1 -77 150 

2080 -9.2 -75 150 4.22 - 77,:::,1 .3 -=-~ b\&() 9.16+.11 

4.3.3. Grupos de Aguas tipo IV y V. 

En la región comprendida entre el norte y noreste 

del poblado de Villa de Reyes encontramos una zona que mues-

tra el mayor enriquecimiento en isótopos pesados de oxígeno 

e hidrógeno, de toda el área estudiada. Esta zona la pode-
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mas subdi,vidir en dos subgrupos? el primero (Grupo IV) se ca-

ractertza, similélrmente ('11 Grupo ttL por 
<18 vaJores c) O entre 

, e-18 
-9.2 Y .,. 9. ] b O = -9.1, s = 0.05 y para la S O entre -81 y 

-
- 7 3 (SD = -77. 5, S == 1. 3 1 (Frg.4.2). 

El segundo grupo (Grupo V) tíene valores que osci1an 

par a 1 a 2J1 8 O e n t re 

la ~D entre - 76 y 

ilneH eri la gr¡fica 

~ 18 -8.8 Y ~8.1 Ce o 
-73 cS'D == - 7 4, S :: 

de~D vs ~80 (ver 

= -8.4, S 0.4) y para 

2.2}. Ambos grupos de-

Fig. 4.2) una curva tí-

pica de aguas que han sufrido un proceso de evaporación, aunque 

en una parte de dicha curva que indica una evaporación m~s se-

vera que en el grupo 'l. En la Fig. 4.3 aparecen los integran-

tes de los grupos IV y V en color ~erde y naranja respectiva-

mente. A continuación se muestran las características de am-

bos grupos. 

GRUPO IV 

Pozo «5 180 6 D Profundidad mEq+ 

2107 ""9.1 -73, 185 

2093 -9.2 ""78 1 10 7.90 

2039 -9. 1 -81 192 

2448 2 -77 

- ~ 9 • 1 6 ~. 09 f 77 • 5!.1 . 5 ~ ~b 
450 2.39 
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GRUPO V 

Pozo cf 18 0 60 Profundldad mEq+ 

2052 -8.8 -75 250 

2444 .-8.3 -76 550 

2JQ5 -8.J -73 87 8.82 
--

~t~ 8 . '3!:: 3 74.67.:!:.1.24~ 'bt 

4.3.4. Interpretación 

los procesos de evaporación~ a que se hace referen-

era en los tncisos anteriores, pueden tener su origen en los 

sfguferites mecanismos. 

al Evaporacfón de las aguas de recarga en 1as partes 

bajas, antes de su infiltración. 

bl Evaporactón de las aguas contenidas en los aprove-

ehamlentos hrdrául icos superficiales y que poste-

rtormente a la fnfiltración, se mezclan con las 

aguas del acuífero (el valor para ~180 de una 

muestra proveniente de la presa Ojo Cal ¡ente fue 

de~18o::::1.8). 

el Mezcla de las aguas del acuífero con aguas que 

fueron evaporadas en canales y campos de cultivo 

y que posteriormente se infiltraron. Es impor-

tante notar que las regfones de mayor enriqueci-

miento, coinciden con [¡reas agrícolas con un des-
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arrollo que Vlene de doscientos años atrás y en las 

cuale5 los m~todos de rfego son rudtmentarios y 

comúnmente con bastante pérdida de agua. 

Para determinar cu~l de estos mecanismos es el pre

ponderante, es necesario interpretar resultados de los an§l ¡

sls de tritfo de las muestras de agua de las zonas que indi

can mayor enriquecimiento. Esto 11evarTa a determinar cual 

es el mecanismo que enriquece en mayor grado al agua del acuí

fer¿ y por 10 tanto la forma m§s significativa de recarga. 



130 

CONCLUSIONES: 

El objetivo de esta tesis es mostrar como se diseño 

y construyó un espectrómetro de masas con capacidad analítica 

para determinar las abundancias isotópicas del oxígeno y del 

carbono provenientes de nuestras aguas, con el propósito de 

determinar el origen y movimiento del agua dentro de un siste

ma hidrológico natural. 

El desarrollo de este trabajo arroja las siguientes 

conclusiones: 

El espectrómetro de masas construido, al ser un ins

trumento fuera de lo usual debido a sus tres colectores, permi

tió comprobar de una manera directa los cálculos de las tra

yectorias de los haces de iones dentro de campos magnéticos, 

con el comportamiento real de iones dentro del espectrómetro. 

De esta manera se perfeccionaron los programas de cálculo de 

trayectorias de iones que toman en cuenta efectos de orden su

perior, que podrán ser aplicados a nuevos espectrómetros de 

masas, para obtener mejores caracter~sticas de sensibilidad y 

resolución. 

Para el desarrollo de un instrumento analítico de 

precisión permitió conocer en detalle el comportamiento de los 

materiales empleados en la construcción bajo las condiciones 

de trabajo del espectrómetro, así como entender en d~tal1e los 

procesos f'sicos que ocurren durante la operaci6n del mismo. 

Paralelamente al diseño y la construcci6n del espectr6metro en 

el Instituto se desarrollarón las técnicas de Alto Vacío, de 

maquinado y ensamble de precisión y de electr6nica; utilizando 
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nuevos materiales y dispositivos. Todos estos elementos se uti

lizan actualmente en la construcción de otros instrumentos en 

el IFUNAM. 

Los espectrómetros de masas con sistema de doble co

lector simult&neo fueron desarrollados por A.O. Nier y perfec-

cionados por McKinney, se han convertido en el transcurso del 

tiempo en el prototipo de espectrómetro de masas para análisis 

isotópico que se vende actualmente en el mercado. H. Craig 

desarrolló las ecuaciones necesarias para el cálculo de las 

&13 C y &180 a partir de las medidas en los espectrómetros do

ble colector. Operacionalmente las relaciones isotópicas me

didas con este sistema se llevan a cabo partiendo de la medi

ción de las razones de los iones «44> + <45»)1 46 para la 

determinación de &18 0 . y «44) + (46))1 45 para la determi-

nación &13 C. Este método de medición tiene dos inconvenientes 

que son: 

a) es necesario cambiar las condiciones de operación del es

pectrómetro para determinar la 513 C y & 18 0 , lo cual dupl i

ca al menos el tiempo de análisis isotópico de C02~ y 

b) 1 a s de t e rm i na c ion e s par a 6' 13 C y (; 18 O re q u i e r e n del a a d i -

ción de factores de corrección, que pueden aumentar el error 

en las determinaciones de b13 C y bl80. 

En esta tesis se desarrollaron las ecuaciones necesa-

rias para a partir de la medida de las razones entre los haces 

masa <.46)/(44) y <45)/<44) se calculen la Ó13 C y la ~180. 

Estas ecuaciones se deducen a partir de que el espectrómetro 

con triple colección simult§nea mide las mol~culas de CO 2 con 

las masas moleculares de interes, sin los inconvenientes anota-
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dos anteriormente y no es necesario cambiar las condiciones de 

operación del espectrómetro. 

Este espectrómetro podrá en un futuro próximo reali

zar las medidas de abundancias absolutas de carbono y de ox~

geno utilizando el método de dilución isotópica. 

Actualmente~ y como se mostr6 en el Capftulo 111, la 

precisión de las determinaciones para ~180 en muestras de agua. 

es estad'sticamente igual a la alcanzada con espectrómetros de 

doble colector en otros laboratorios para el mismo tipo de aná

lisis, por lo que se puede emplear en estudios rutinarios de 

variaciones de 6 180 como el caso de Villa de Reyes, S.L.P., 

Por ot~o lado el estudio Geohidrológico basado en los análisis 

isotópicos de Villa de Reyes en S.L.P., indican cuál es el me

canismo principal de la recarga del acuífero. Con el resultado 

de este estudio usando isótopos estables, además de los hidró-

109icos convencionales, se puede llegar a establecer un modelo 

de funcionamiento del acuífero que permitirá una explotación 

más racional, así como la planeac;ón futura de nuevos usos del 

agua subterránea de la región. 
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APENDICE 1 

fLUJO DE GAS A TRAVES DE UNA FUGA VISCOSA 

T o m a dad e 1 A r t í c u 1 o de R. E. Ha 1 s t'e d y A. O . N I e r 
(1950) 

En la Fig. 1.1 muestro el diagrama esquemático de 

un sistema que utiliza el "flujo viscoso!', El sistema se pue-

de dividir en tres regiones de flujo dependiendo de sus con-

diciones. 

a) Flujo del gas a través del espectrómetro 

b) Flujo de1 gas po r 1 a constricción sobre el capilar 

c) Flujo del gas a través del tubo capilar del lado 

de alta . ... de 1 a constricción. preslon 

Debido a que el flujo de gas es continuo, las tres 

ecuaciones de flujo pueden ser igualadas y resolverse para la 

presión parcial de un componente de la mezcla de gases, en 

términos de la presión parcial en la muestra. 

1.1. Flujo a travis del Espectr6metro. 

Dentro del espectrómetro la presión es muy baja 

(10- 8torr), por 10 que el camino 1 ibre medio de las moléculas 

del gas es mucho mayor que las dimensiones del tubo de vuelo. 

En la Fig. 1.1 se muestran las componentes del sistema visco-

so de introducción donde la región 4 es el interior del es-

pectrómetro y la región 3 la cámara de ionización. El flujo 

es molecular entre las dos reglones y se puede describir con 
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la ecuación: 

( 1. 1) 

donde Q 34 :;:: flujo del componente "a" de la mezcla de gases 
a 

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

de la geometría y de la temperatura entre los puntos 3 y 4: 

M a e s el p e s o mo 1 e c u 1 a r del c o m pon e n t e 11 a 11 y P a 3 y P 4 s o n 

las presiones parciales del gas lIa/1 dentro de las regiones 

3 y 4 respectivamente. 

1 • 2. . F 1 u'j O a t r a v é s del a e o n s tri e ció n . 

Aquí el flujo no se puede describir de una manera 

simple porque si la presión detr~s de la constricción se re-

duce hasta el punto en que el camino 1 ibre medio es mucho ma-

yor que la dimensión de la constricción entonces la descrip-

cr6n matemática se reduce a la de IIflujo molecular lt
• Pero a 

presiones altas la descripción debe de cambiar a la forma de 

flujo viscosos y se rige por la ley de Poiseuil1e, por lo que 

Knudsen en (1909) propone una ecuación con dos términos, ó sea la suma 

de flujo molecular m§s la del flujo viscoso; por 10 tanto pa-

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

vés de la constricción se describe como 
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donde K23 es una constante que depende de la geometrra y de 

la temperatura en la constricción donde p será ~-::. ~2.T~yf 
J= coeficiente de flujo viscoso proporcional a 1/"l.. donde '1 

es el coeficiente de viscosidad de la muestra. 

1.3. Flujo a través del Capilar. 

La variación del flujo con la masa descrita en el 

primer término de la ecuación anterior va a producir una ten-

dencia a cambiar la composición de la mezcla de gases que se 

encuentra del lado de alta presión' de la constricción esta-

bleciéndose un gradiente de presión a 10 largo del capilar. 

El capilar tiene como principal función crear un flujo de ma-

sa de gas en dirección a la constricción con suficiente veJo-

cidad para sobreponerse a la difusión inversa que resulta del 

gradiente de concentración. El flujo de gas a través del tu-

bo capilar se describe por los términos: del flujo de masas y 

el término correspondiente al de difusión inversa y por lo 

tanto para una componente "a ll
, la ecuación siguiente describe 

el comportamiento del flujo entre el recipiente a: alta pre-

sión y un punto cercano a la constricción. 

( I .3 ) 
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donde V es la velocid~d promedio de la masa de gas de dentro 

del capilar, IIA" es el área transversal del tubo capilar; Dab 

es el coéficiente de difusi6n par~ un gas con dos componentes, 

lIa y bll Y IIL II es la longitud del capilar detrás de la cons-

tricci6n. 

En la práctica la dependencia de la ecuaci60 (1.1) 

y (1.2) con respecto a la presi6n se simplifica por el hecho 

experimental que P2/) P
3
» Pl¡" y dentro del tubo capilar la 

diferencia de presiones es casi nula por 10 que nos permite 

sustituir \JI por V1.. I ~ll ~4 • 

La ecuaci6n de flujo considerando que existe esta

do estacionario a través de todo el sistema será: 

Resolvemos para ~ '!. en fu n c i 6 n de ?C\ l por s e r 

la presi6n en la cámara de . . . , 10nlzaClon 

( I .4) 

Es importante recordar que la presi6n parcial de 

cualquier gas dentro de la cámara de ionizaci6n es proporcio-

nal a la corriente dcl ion correspondiente por 10 que la rela-

c¡6n de corriente de iones en funci6n de sus componentes del 

sistema de introducción se escribe como 
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1" _ ~G¿\ _ Q.. ¡ t k -\- 0N\~ \?hl[ 121 /~~. + J t:l~ -\- A ~.~~ ] 
'K -~~, -~ lL!i<n -\-\l 1-1.:' f?'!2.1l Ll/H~t + ~ % -\- A ~,,~kl (1.5) 

donde T~ e T~ son iguales a la corriente de iones de los 

componentes "a ll y "b ll
, respect ivamente. 

Ya que el coeficiente de difusión para una mezcla 

de dos cOmPonentes 1l\~ es constante/~I ,cuando ~t --7 O 

la ecuación (1.5) se reduce a 

( 1. 6) 

y bajo esta condición del sistema viscoso, no introduce dis-

criminación en masas y se comporta como una Ilfuga molecular l
', 

Sin embargo, cuando~, es grande, la ecuación 

(1.5) se reduce a 

( I • ]) 

Esta situación resulta cuando existe un flujo vis-

coso a través del capilar y de la constricción por lo que la 

separación de componentes. solo ocurre cuando pa~a el flujo 

molecular a través de la región de ionización. De las dos 

ecuaciones anteriores se observa que en el intervalo de pre-

siones, la fuga viscosa introduce una discriminación en masa 

no controlada por 10 que es importante conocer en que región 

ocurre para una fuga determinada y así diseñar la fuga visco-

sa de manera que el valor de operación no coincida con el 
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de la trancisión entre flujo molecular a flujo viscoso. 

a.Recipiente de Muestras IlJ 
b.Tubo Capilar '1; , ..::-
C.Constriccion ~ 

d.Reg. de ionización 

fig.t.1 Sistema de Flujo 

Fig. 1.1 

la ecuación (1.5) se debe de comparar con una gráfica de una fuga 

real para 10 cual se determinan experimentalmente los térmi

nos K23 (constante de la constricción) y '0 (coeficiente del 

flujo viscoso). A presiones suficientemente bajas 'podemos 

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

quedando como 

• 
I ( I .8) 
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El valor de k23 se encuentra experimentalmente a 

partir de la razón de decaimiento de una cantidad de muestra 

a volumen constante bajo condiciones de flujo molecular. Co-

mo s a be mo s q u e I ( e o r r ¡en t e dei o n e s) e s pro por c ion a 1 a P 3 

entonces la ecuación (1.2) será 

\~ (~J 
T\ 

"L(~\:: 
1· 1 

" 

- VI t>l 
llt 

( 1. 8) 

donde ~t es el intervalo de tiempo entre las medidas de co-

rriente 'i e I t , respectivamente. ' 

El valor de J para una mezcla binaria no se pue-

de relacionar con los coeficientes de sus componentes asi que 

.se debe de usar un valor aproximado. Nótese que a presiones 

donde el término del flujo viscoso de 1 a 
. .,. 

( I . 7) predo-ecuaclon 

mina, Q (j( J f::I; \ 1"t) Po r 10 tanto el flujo total de 

la mezcla de gases a través de 1 a fuga está sujeta a '1 a s mis-

mas variaciones de composición, como de coeficiente de visco-

sidad. La eco (1.7) muestra que la medición de abundancias 

no se ve afectada por variaciones en 1L . 
la eco (1.5) sugiere como escoger el punto de ope-

ración de una fuga viscosa: esto es extender la parte del 

flujo viscoso a presiones bajas del sistema de introducción: 

se puede lograr disminuyendo la sección transversal y/o aumen-

tanda la longitud del capilar antes de llegar a la constric-

ción. El límite de la reducción del tubo será el de tener su-

ficiente camino 1 ibre medio para tener flujo viscoso. El 
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aumento de la longitud indiscriminado sin una reducción del 

di&metro puede aumentar el tiempo de respuesta considerable-

mente. Por todo 10 anterior es aconsejable un ajuste muy 

cuidadoso de estos capilares para lograr las características 

mencionadas anteriormente. 

Las fugas viscosas del espectrómetro se ajustaron 

para suministrar un flujo de gas del órden de 1 x 10- 4cm 3/seg 

x cm suficiente para obtener en 105 colectores corrientes de 

iones del orden de 3 x 10- 9 para la masa 44. En la Fig. 1.4 

se muestra el grado de ajuste entre la curva de la eco (I.S) 

y los resultados experimentales de ajuste de ambas fugas vis

cosas con una mezcla de gases nitr6geno, argón. 
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APENDICE 11 

MEDIDA DE LAS CORRIENTES DE IONES 

~. Craig comunicaci6n personaL 

Las corrientes de iones para real izar la determina-

ciéin son fijadas por la fuente de iones, los ajustes en el ana-

1 izador magnStico y por las abundancias naturales. Para medir 

estas corrientes se requiere de instrumentos de gran ampl ifi-

caei6n e intervalo de medida, con impedancia casi infinita 

(10 16 ohms) como 10 describimos en la secci6n 2.5. 

11.1. Amplificación y Sistema de N"ulos. 

11.1.1. Los Amplificadores. 

El potencial del colector cargado es determinado 

por un punto de referencia como por ejemplo, otra terminal con 

una resistencia de alto valor y el voltaje a travSs de ella. 

Este arreglo coloca al colector a un potencial cerca del de 

tierra, creando un potencial negativo en el otro extremo de la 

re:sistencia de carga, el cual se iguala a la caída de voltaje 

producida por la corriente. 

El voltaj~ negativo mencionado se establece por un 

ampl ificador de al ta ganancia (el ampl ificador Cary), retro-

a]imentado negativamente. En el cual el voltaje de salida es 

de signo contrario al de entrada expresado como: E. = voltaje 
I 

de entrada, E = Voltaje de sal ida y G = Ganancia del ampl j
o 
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ficador (Fig. 11.1). 
p 

Fig.II.1 

(11.1) 

Si suponemos una impedancia infinita en el ampli-

ficador entonces la corriente IIjll fluyendo por la resistencia 

p será: 

• ).."::. 

Sustituyendo el 

t;o _ fo 
i {) 

.A=. ----
f' 

( I I • 2 ) 

valor de Ei de 11.1 en 11.2 

(11.3) 

Como el valor numirico de b es de 1000, l/G es despreciable 

y(11.3) será: 

( I I .4) 

o sea que el ampl ¡ficador electrómetro reproduce 

en la sal ida, el voltaje establecido por la resistencia 

con polaridad invertida y aument~da en potencia, actuando el 



143 

ampl ificador como un acoplador de impedancia entre la caja de 

Faraday.y el potenciómetro donde haremos la medida del volta-

Je, para evaluar la otra corriente de iones. 

rr.l.2. Sistema de Balance. 

Con E podemos llevar a potencial de tierra el co
o 

lector 2, permitiendo el uso de un instrumento sensitivo para 

detectar nulos, donde la corriente de iones (positiva) fluirá 

para cancelarse con una parte del voltaje El como se muestra 

en la Fig. 11.2. 

:r,. J---i Pz. 
lOJl A.::. lO 

T. 

-• 

Fig. 11.2 

fl ..... ~ (So kAAdt;,. ~Cc..lO ""c...dc.. 
~p - ~a.~ \\~lI4v a.O. (..O~c..t-o", '2 ~ 

O v~lts. 

¡3:: flF_ 
f1 

Se obtiene un voltaje del potenciómetro F6 de 

igual magnitud y signo contrario a T2 f-¿. para así llevar 

al colector 2 a potencial de tierra. 
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La condición de balance será E2 = ° ya que 

entonces T:{.« I\) y por lo tanto 

T~ p, =. lh ~r :::. (3 T ~f\~ 

3:l) p\J -::. - B (;) -:: T t PI ( 6 4 \ 

l6+l) 
( I I . LI) 

De donde la condición de balance obtenido de (11.4) 

ser~ cuando E2 = 0, expresada por 

( I I • 5 ) 

(>~o 
(; '\., \ =) T-i - v -6+\ T 

(3.0. 
(>, 

por 10 que (3 nos m i de directamente 1 a re 1 a ció n en t re I? e 1 I 
cuando se lleva a El. =0 

Para medir con precisión el punto cuando E2 f 0, 

sE~rá necesario colocar un ampl ificador muy sensible para regis-

trar las pequeRas sefiales sin balancear que puedan fluir cuan-

de) E2 ". O. Este ampl ificador será otro electrómetro conectado 

como 10 muestra la Fig. '1.3. 

II.l.3.- Sistema del 2° electr6metro. 

Como vimos para la situación del balance anterior 
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Fig. rl.3 

G ~ \Doo 

~ - - Ee 
C\J~ - .-

y toda la corriente de T2. fluirá 'a través de {J;¿ y el elec-

trómetro y por 10 tanto la graficadora indicará nulo. 

Para una situación fuera de balance aparecerá un 

potencial en \:.Z cuando (3. no esté ajustado para el balance 

pe r fe c t o • En ton e e s T'Z, s e d ¡vi d irá a t r a v é s de B y Pr: 

como 10 muestra la Fig. 11.3 Y por 10 tanto 

T ...... Tt+I" 
.l..2. - ¿ ~ ( I I .6) 

Pero el amplificador electrómetro mantendrá en sus 

E!xtremos como 10 vimos en (11.1) los potenciales siguientes 

.. 
J (11.]) 

por lo tanto 

T..'l.' p ': E, - Ct-> :: E2 - {3 Eo 

T" p_:: e 0+\_} Ev(t E2.:::: Evft, .. -
l \" 6 J 6 ( I I .8) 
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( 1 I .9) 

que será la expresión para la corriente '2 que recoge la caja 

de Faraday. El primer término de la ecuación (11.9) es la 

corriente a través de r:;. si EVR :: O y el sistema estuviera 

balanceado con un valor en el potenciómetro de ¡3 
El segundo término de la eco (II.S}) representa la 

pa rte sin balancear de 1 a corriente '2' es posible despreciar 

0/6,+( porque 6~ tODO y P2 == Pr: y entonces 1 a eco 

( 1 I • 9) 
,.. 

sera 

I <. -:::. {3 §,~ + t: 'IR 

P2. PF (11.9 1
) 

El circuito completo que emplea el espectrómetro 

para la determinación de ~ se presenta en la Ffg. 11.4. 

11.1.4. Medidas de las Relaciones y de II~II 

11.1.4.1. Mediadade la relaci6n. 

A partir de la eco (11.9) podemos calcular las rela-

clones entre las corrientes 11 e '2 como se mide en el espec

trómetro. 



(11.10) 

l' ~ _ 6 \ 0-. PI 
-T - 6+\ Pl -, 

-

(11.11) 

tomando en cuenta la ec~ (11.9'J la relación entre las corrien 

tes queda reducida a 

11.1.4.2. Medida de la ~ • 

. , 
Como se vió en la sección 3.1 la ~ es 

~~l-\~)~ 
l~)~ 

(11.11 1
) 

la expresión 

x \000 

y por lo tanto evaluando ~c.. de esta relación nos daría el 

valor correcto de ~ a partir de los haces de iones basados 

en las mediciones del espectrómetro 

[\
rs.ti. + E 2e. P. ) 

C' _ p~ Eo Pp M 
Oc.. -

~ B- p! -+ 5::1
1;> p, ) 

. Pl. tI) Pi::' f 

l] X. \()()O 
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Como P'IP~I P F son resistencias de alta 

impedancia y de valor constante y t 1 O M ' E 1 O P se m a n t i é n e n 

iguales hasta .01 volts (E
10

) para la corriente del haz 1 del 

patrón y de la muestra; entonces la Óc, la podemos reescri-

bir como 

\ 
(11.12) 

En donde E
20M 

y E
20p 

son los voltajes de sal ida 

ded ampl ificador 2 para la muestra y el patrón; (3~, (3r son 

el valor del potenciómetro de 

midiendo solamente (StA. ) (3.f' 

S. 

balance, por 10 que nosotros 

y ( E20M - E20pl encontramos 

1][,1.5. Medida de la ~ en el espectrórnetro. 

11.1.5.1. Medida de la sensibilidad. 

Como vimos en la sección 11.1.4. para el sistema de 

medición son de valor constante {Sr y \0 (;> 

son las Gnicas variables, por 10 que es conveniente establecer 

una función medible del espectrómetro que llamaremos sensibi-

1 ¡dad y que definimos como: 

(11.13) 
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De la eco (11.13) y considerando que mantenemos la 

composición del gas, el flujo y a otros parámetros del espec-

trómetro, entonces la relación entre corriente 1
2

/1
1 

será O 

y podremos evaluar 11.13 

(11.14) 

la sensibil idad del espectrómetro por costumbre tam

bién se expresa en %0 del valor de (?:.,f la cual puede dar 

origen a tener un peque"o valor EVR - O en el ampl ificador 2. 

lél sensibilidad "SII se medirá al cambiar /3o......::;~o+ ó..(J 

y observar el correspondiente cambio en la graficadora o en 

el voltfmetro digital integrador como b,t:VR ""[ttV.,-\- td'"RI-tv~ 
y expresado como 

-- (11.15) 

El valor de la sensibilidad se mantiene constante 

por algún tiempo para un voltaje determinado por 10 que para 

el espectrómetro es necesario recal ibrar cada 3 meses la sen-

slbil¡dad del espectr6metro a partir de una correlación entre 

h.~ jI? para diferentes voltajes alrededor del punto 
~ 1'::>0 

"~~R .; ~e' es~ectrómetío.tn \a f\g. \\.S ?resento una 
de: operac \on u 
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gráfica típica para obtener la sensibil ¡dad del espectróme-

tro. 

11.1.5.2. Medida de la ~ • 

El espectrómetro de masas nos entrega una medida de 

1 a s 6"fo.u.,¡ o b ten ¡en d o fu n d a m en tal m e n t e en b a s e del o s valor e S 

y t:V~t> I 'EVR""" y de la sensibilidad expresa-

do como: 

(11.16) 

o e x p r e s a d o e n f u n ció n del a e c. (1 I • 1 1 .1 ) :; 

~- PI -\- t:vu ........ (5 PI t:vup ~ l~l~ (~l-o - r- I', p\= 
<b-.:: P2. I.pr. P2. 

....., 

(So PI g:t EIIQ~ 

. P¿ T1PF 

o sea que nosotros medimos la verdadera diferencia entre las 

relaciones de corrientes pero dividimos solamente por la par-

te balanceada de la corriente 1
2 

(ec. (11.9') despreciando la 

parte no balanceada 1'1
2 

(ec. 11.9') por lo que la 6-- debe 
t " 

de ser corregida para lacanzar la be. o sea la ~ correcta 

\i.t 
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el factor de la eco (11.15) (l-(parte sin balancear 12 entre 

parte balanceada) se puede aproximar con 

(11.18) 

que es la fórmula con que se calcula la para cada mues-

tra a partir de los datos obtenidos en el espectr6metro. 
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