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INTRODUCCION

Las pinturas y tintas contienen metales toxicos como Plomo (Pb), Cromo (Cr), Cadmio
(Cd) y Mercurio (Hg), con los cuales la gente puede entrar en contacto, ocasionando riesgos
a la salud. :

Estudios realizados en la Ciudad de México', indican que existe una relaciéon entre los
niveles de plomo en la sangre y el desarrollo neurosicolégico y de conducta en nifios que
asisten a la escuela, ya que las principales fuentes de contaminacién son el intenso trafico de
las vias adyacentes a las escuelas y hogares de los nifios, el uso de ceramica vidriada con
compuestos de plomo para preparar y almacenar alimentos y el habito de morder lapices o
llevarse a la boca objetos recubiertos con materiales que contengan este metal pesado.

La Norma Oficial Mexicana NOM-015/1-SCFI/SSA-1994%,  establece las
especificaciones y los métodos de prueba para la determinacion de los metales Plomo (Pb),
Cromo (Cr), Cadmio (Cd), Mercurio (Hg), Antimonio (Sb), Arsénico (As), Bario (Ba) y Selenio
(Se) contenidos en juguetes, instrumentos graficos escolares, pinturas y tintas, asi como los
limites maximos permitidos para estos elementos.

Esta Norma Oficial Mexicana es aplicable a todos los juguetes y articulos escolares ya
sean nacionales o de importacién y a los siguientes materiales: recubrimientos de pinturas,
barnices, lacas, tintas de impresién y recubrimientos similares, asi como a materiales
poliméricos, papel, cartdén y textiles.
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OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GENERAL

Cuantificar Plomo, Cromo, Cadmio y Mercurio por Espectrofotometria de Absorcion
Atémica en muestras de tintas para impresion de acuerdo a las especificaciones de la Norma
Oficial Mexicana NOM-015/1-scfi/ssa-1994.

2.2 OBJETIVOS PARTICULARES

a) Verificar que el método es adecuado para cuantificar Plomo, Cromo, Cadmio y
Mercurio a niveles de concentracion por debajo de los limites maximos permisibles que
marca la Norma Oficial Mexicana NOM-015/1-SCFI/SSA-1994.

b) Verificar que las tintas analizadas cumplan con la Norma Oficial Mexicana NOM-
015/1-SCFI/SSA-1994.

c) Evaluar el riesgo a la salud por el empleo de dichas tintas.
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GENERALIDADES

3.1 INFORMACION GENERAL SOBRE PINTURAS Y TINTAS®

Los productos de la industria de recubrimientos de superficies son indispensables para
la preservacion de todo tipo de estructuras arquitecténicas, ya que protegen de los ataques
comunes del clima.

Las pinturas, barnices y lacas, ademas de una funcidn meramente protectora,
aumentan el atractivo de los bienes manufacturados, asi como la apariencia estética de
hogares y sus interiores. Los recubrimientos que se utilizan para cubrir edificios, mobiliarios y
materiales semejantes se conocen como recubrimientos comerciales o arquitecténicos, en
contraste con los recubrimientos industriales, que se utilizan en los productos que se
fabrican. Los terminados industriales se aplican a una amplia variedad de articulos como
metales, productos textiles, articulos de hule, papel, plastico y madera.

Historia

La industria de los recubrimientos de superficies, en realidad es muy antigua. El origen
de las pinturas se remonta a la prehistoria, cuando los primeros habitantes de la tierra
plasmaron sus actividades, en color, en las paredes de sus cuevas. Estas pinturas primitivas
probablemente consistian en tierras o arcillas de colores, dispersas en agua. Los egipcios,
desarrollaron el arte de la pintura, por el afio 1500 A. de C., tenian ya una amplia variedad de
colores, descubrieron el antecesor de nuestro barniz actual cerca del afio 1000 A. de C.,
donde el material formador de pelicula por lo comun era resina natural o cera de abejas.

Histéricamente los recubrimientos de superficies se han dividido en: pinturas
(recubrimientos solidos relativamente opacos que se aplican como capas delgadas, cuyas
peliculas normalmente se forman por la polimerizacién de un aceite poliinsaturado), barnices
(recubrimientos transparentes), esmaltes (barnices pigmentados), lacas (peliculas formadas
solo por evaporacion), tintas de impresion, abrillantadores, entre otros. Estas clasificaciones
fueron muy utiles en el pasado, pero la introduccion de las resinas plasticas en la industria
propicié que tales clasificaciones carezcan de sentido.
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Componentes

La pintura liquida es una dispersion de pigmento finamente dividido en un liquido
compuesto de una resina o aglutinante y un disolvente volatil. La parte liquida de la pintura
se conoce como vehiculo. Aunque el pigmento normalmente es una sustancia inorganica,
también puede ser un pigmento organico insoluble o un colorante organico precipitado en un
portador inorganico como hidréxido de aluminio, sulfato de bario o arcilla.

La funcion de los pigmentos y aditivos es, ademas de proporcionar una superficie
colorida y apariencia estética, prolongar la vida de la pintura ya que las particulas soélidas
reflejan gran parte de los destructivos rayos luminosos.

En general, los pigmentos deben ser quimicamente inertes para lograr una buena
estabilidad. Los pigmentos no deben ser téxicos, o por lo menos tener baja toxicidad para no
perjudicar a los usuarios de estos.

Pigmentos

Los pigmentos son sustancias insolubles coloridas que pueden ser organicas e
inorganicas y son ampliamente utilizadas en las industrias de pinturas, tintas, plasticos, hule,
ceramica, papel y lindleo.

Tintas de impresion

Las tintas de impresion constan de dispersiones finas de pigmentos o colorantes en un
vehiculo que puede ser un aceite de secado con o sin resinas naturales o sintéticas y con

secantes o adelgazadores.
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3.2 EFECTOS TOXICOS
Toxicidad del plomo*

El plomo aparece naturalmente como un metal gris azulado en cantidades pequeras
en la corteza terrestre formando compuestos como acetato de plomo y éxido de plomo. En
forma pura, el plomo es insoluble en agua pero sus compuestos presentan diversos grados
de solubilidad.

Actualmente el plomo es utilizado en la fabricacién de baterias, elaboracion de
productos metalicos, soldadura, tuberias, aditivos de gasolina, municiones, recubrimientos,
entre otros.

La contaminacion mas grande de plomo en la atmésfera es producida por la
combustion de la gasolina con plomo, con la disminucion del plomo en la gasolina, los niveles
de este elemento en la atmosfera han disminuido.

Los efectos agudos a la salud se presentan en periodos cortos de exposicion pero con
altas concentraciones y pueden ser:

» Muerte por envenenamiento en nifios con niveles de plomo mayores a 125 pg/dL en
sangre. Se han reportado dafos al cerebro y rifién cuando el nivel de plomo en sangre es
de aproximadamente 100 ng/dL en adultos y 80 pg/dL en nifios.

» Sintomas gastrointestinales como célicos con un nivel de plomo de 60 pg/dL en sangre.

Los efectos crénicos se presentan cuando la exposicién corresponde a largos periodos de
tiempo con concentraciones bajas del elemento en cuestion, estos son:

> Anemia en concentraciones de 40 a 80 pg/dL.
> Sintomas neurolégicos y retardo en la conduccion nerviosa de los nervios periféricos.

> Afectaciéon en el rifién, presion sanguinea anormal e interferencia en el metabolismo con
la vitamina D.
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También se presentan efectos en la reproduccién como:

» Disminucion en la cantidad de esperma y disminucion en la funciéon de la préstata y/o
vesiculas seminales, efectos que se presentan en exposiciones crénicas y agudas.

» Aborto espontaneo en mujeres embarazadas en exposiciones cronicas y agudas.

» La exposicion prenatal al plomo produce efectos toxicos en el ser humano, incluso
aumenta el riesgo del parto prematuro, bajo peso al nacer y dafo en el desarrollo mental.

Se han realizado estudios pero no se ha demostrado de manera contundente que el
plomo sea carcinégeno, sin embargo la EPA Environmental Protection Agency, (Agencia de
Proteccion Ambiental de Estados Unidos), lo considera como probable carcinégeno.

Toxicidad del cadmio®

El cadmio se encuentra comunmente en combinacion con otros elementos. Es
utilizado para fabricar pigmentos, baterias y en la industria del plastico.

Los efectos agudos a la exposicion de cadmio por ingestion son: nauseas, vomitos,
diarrea, dolor abdominal, dafio hepatico, insuficiencia renal.

Por inhalacion: Sabor metalico, deficiencia respiratoria, dolor toraxico, tos
sanguinolenta, incluyen irritacion bronquial y pulmonar e incluso a altas dosis un deterioro
duradero en la funcién pulmonar.

Los efectos crénicos por inhalaciéon y exposicion oral al cadmio provocan trastornos al
riidn, pulmones, higado, hueso, sistema inmunolégico, sangre y sistema nervioso tanto en
animales como en el ser humano.

Hablando de la reproduccion existe evidencia para sugerir que la exposicion durante el
embarazo causa un bajo peso en el productor, en animales se ha observado malformacién
del esqueleto, interferencia con el metabolismo fetal, disminucién de la reproduccion y dafio
testicular. La EPA considera al cadmio como un probable carcinégeno en el ser humano
sobre todo de riesgo de cancer pulmonar.
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Toxicidad del cromo®

El cromo es usado en sintesis en la industria del acero, en galvanoplastia, en el curtido
del cuero y como anticorrosivo en radiadores.

El cromo y los cromatos son irritantes y destructores para todas las células del
organismo. La manifestacion principal del envenenamiento con cromo es la irritacién o
corrosion.

Los sintomas por envenenamiento agudo debido a la ingestién son: Vertigo, sed
intenso dolor abdominal y vomito.

El envenenamiento créonico por el contacto cutaneo repetido produce dermatitis
eccematosa incapacitante con edema y ulceracién que cicatriza con lentitud.

El envenenamiento cronico por inhalacion de vapores de cromo por largos periodos
causa ulceracion indolora, hemorragia y perforacion del tabique nasal, acompafiado de
secrecion nasal fétida. También se ha observado conjuntivitis, lagrimeo y hepatitis aguda.
Los sintomas en la hepatitis aguda incluyen nausea, vomito, pérdida del apetito y
hepatomegalia dolorosa.

La frecuencia del cancer pulmonar se halla incrementada hasta 15 veces mas que lo
normal en trabajadores expuestos al cromo. Todos los compuestos del cromo con grado de
oxidacion de VI son considerados carcindgenos.

Toxicidad del mercurio’

El mercurio se presenta en tres estados de oxidacion: elemental, mercurioso y
mercurico, los que pueden formar parte de compuestos organicos e inorganicos, todas las
formas del mercurio son bastante toxicas y cada una tiene distintos efectos en la salud.

El mercurio elemental se utiliza en termémetros, barébmetros y aparatos de presion
sensibles. Se utiliza también en baterias, lamparas, procesos industriales, refinamiento,
lubricacién de aceites y amalgamas dentales, anteriormente se usaba como laxante, cremas,
jabones par aclarar la piel y en pintura latex.

En 1990 la EPA cancel6 el registro para todas las pinturas para interiores que tuvieran
mercurio. El mercurio usado en las pinturas para exteriores se descontinué después de 1991.
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Exposiciones agudas a niveles altos de mercurio elemental y mercurio metalico
afectan al sistema nervioso central en forma de alucinaciones y delirio (mercurio elemental) y
ceguera, sordera y deterioro del nivel de conciencia (mercurio metalico). Efectos en los
sistemas respiratorio y gastrointestinal se han reportado en seres humanos a partir de la
inhalacion aguda del mercurio elemental.

Exposiciones crénicas al mercurio elemental y al mercurio metalico provocan efectos
al sistema nervioso central, tales como eretismo (incremento en el nerviosismo), irritabilidad,
excesiva timidez y temblor, parestesia (sensacion de hormigueo en la piel), vision borrosa,
malestar, dificultad para hablar y limitado campo visual. También se presentan dafos al
rinon.
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3.3'CONCEPTOS GENERALES SOBRE LA ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCION
ATOMICA

La espectrofotometria es la medicion e interpretacion de la radiacién electromagnética
absorbida o emitida cuando las moléculas, atomos o iones de una muestra se desplazan de
un estado energético permisible a otro. Todo atomo, ion o molécula, posee una relacion
individual y caracteristica con la radiacion electromagnética.

Naturaleza de radiacion electromagnética®

Un haz de radiacion puede considerarse como una perturbacion electromagnética
ondulatoria o un fotén de energia que se propaga a la velocidad de la luz. Un fotén tiene
propiedades de una particula microscopica de energia definida, al mismo tiempo, posee
caracteristicas de una onda que se extiende en una determinada area de espacio. El
principio de incertidumbre de Heisenberg muestra que no es importante y, de hecho, resulta
imposible, medir tanto las propiedades ondulatorias como corpusculares de un fotén en
forma simultanea. Sin embargo, si resulta util recordar que tiene ambas propiedades.

Un fotén situado en cierto punto del espacio irradia desde dicho punto, en una onda
esférica caracterizada por vectores de campos eléctricos que tienen maximos periodicos
perpendiculares a la direccion de propagacion. La longitud de onda de la radiacion A puede
visualizarse como la distancia entre estos maximos; esto es, de una cresta a la siguiente,
(ver la figura 1).
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FIGURA 1

La distancia AB corresponde a una longitud de onda. Un concepto asociado con la
longitud de onda es la frecuencia v, que es igual al nimero de ondas que pasan por un punto
fijo, tal como P, en una unidad de tiempo. Cuando un fotén pasa por una cierta region del
espacio, el campo eléctrico de dicha regién oscila con la frecuencia v. La longitud de onda y
la frecuencia estan relacionadas con la energia de un fotén, E, por medio de la constante de
Planck, h:

AE = hv = holi, (1)
donde c es la velocidad de la luz en el vacio, 3.00 X 108 m s™'

La radiacién se propaga a través de la materia a velocidades inferiores a ¢, por consiguiente,
la luz puede refractarse. El indice de refraccion de un medio n, es la relacion entre la
velocidad de la luz en el vacio y la velocidad de la luz en dicho medio. El indice de refraccién
también es una funcién de la longitud de onda, por tanto, las longitudes de onda mas
elevadas tienen indices de refraccion menores en un medio transparente, que las longitudes
de onda mas cortas. Cuando un haz de luz de una cierta longitud de onda penetra en la
materia, su velocidad disminuye, pero su frecuencia permanece constante. En las regiones
ultravioleta, visible e infrarrojo del espectro, la velocidad de una radiacion en el aire no difiere
en mas de 0.1% de su velocidad en el vacio, lo cual permite obtener resultados satisfactorios
al usar la ecuacioén 1, para correlacionar la longitud de onda y la frecuencia.
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Otro parametro utilizado es el numero de onda v, para expresar la frecuencia. Este
se calcula de la siguiente manera:

V=l 2)

Los nimeros de onda en unidades de cm™, expresan el nimero de ondas que existen
por centimetro; este numero es directamente proporcional a la frecuencia

v =cv (3)

Cuando un haz de radiacién tiene una sola longitud de onda especifica, se dice que es
monocromatico. Un haz policromatico contiene radiacion de varias longitudes de onda.

El espectro electromagnético®

Espectro electromagnético es el nombre que se le da a la variedad de radiaciones que
van desde los rayos cosmicos, con longitudes de onda tan cortas como 10° nm, hasta las
ondas de radio, que tienen longitudes de onda superiores a los 1000 kilometros. Entre estos
extremos, en orden creciente de longitudes de onda, estan los rayos gamma, los rayos X, los
rayos ultravioleta lejanos, intermedios y cercanos, la porcion visible del espectro, los rayos
infrarrojos y las microondas. La naturaleza de todas estas radiaciones es la misma y todas se
desplazan a la velocidad de la luz en el vacio. Sélo difieren en la frecuencia y la longitud de
onda, asi como en los efectos que pueden producir sobre la materia.

En el intervalo de la radiofrecuencia, la energia de un foton es muy baja y las
transiciones energéticas se basan en la reorientacion de los estados del spin nuclear en un
campo magnético. En la region de microondas, de energia un poco mas alta, se presentan
cambios en los estados del spin electronico de especies quimicas con electrones sin aparear
sometidas a un campo magnético. En el infrarrojo, la absorcién causa cambios de la energia
vibratoria, acompanados por cambios de la energia rotatoria. Los cambios en las regiones
visible y ultravioleta involucran a las energias electronicas de los atomos o moléculas; para
las moléculas, el efecto va acomparado de cambios en las energias vibratoria y rotatoria.
Estos cambios de energia electronica se presentan en los electrones menos firmemente
unidos, también llamados electrones externos. Por ultimo, en el extremo de alta energia, los
rayos X elevan a los electrones internos a estados excitados. La radiacion gamma se origina
en los nucleos atomicos.

La siguiente figura 2 muestra las diversas regiones del espectro electromagnético,
incluyendo los cambios de energia involucrados.
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FIGURA 2

Niveles de energia atémica®

De acuerdo con la teoria cuantica, los atomos sélo pueden existir con niveles definidos
de energia potencial. La energia potencial de un atomo depende de la configuracién
electrénica y de la transicion de los electrones externos entre niveles de energia fijos, para
emitir o absorber radiaciéon con energia definida. La frecuencia de la radiacion absorbida o
emitida es proporcional al cambio de energia potencial involucrado. De esta forma, los
espectros atdmicos implican transiciones de electrones de un nivel de energia a otro. Cada
transicion corresponde a la presencia de una frecuencia especifica de luz y, por tanto, a la
presencia de una linea espectral de absorcion o emision.

La energia de la transicion de un estado electrénico normal al primer estado excitado,
es lo suficientemente grande como para que sélo unos cuantos atomos con electrones de
valencia labiles posean espectros de absorcion en la region visible. Cuando un atomo es
excitado, por lo general permanece en ese estado muy poco tiempo, antes de perder toda o
parte de la energia de excitacion.
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Espectrofotometria de Absorcion Atémica

La técnica de Espectrofotometria de Absorcion Atémica comprende tres modalidades
de uso analitico: La emision, la absorcién y la fluorescencia.

a) Emision Atémica®

Las técnicas de emision atdbmica son empleadas para determinar la concentracion de
un elemento presente en una determinada muestra. Para un analisis cuantitativo se mide la
intensidad de la luz emitida a la longitud de onda del elemento por determinarse. La
intensidad de la emisién a esta longitud de onda sera cada vez mas alta conforme se
incremente el numero de atomos del analito. La técnica de espectrofotometria de flama es
una aplicacién de la emision atomica en el analisis cuantitativo.

b) Fluorescencia Atémica’

Esta técnica incorpora aspectos de absorcion atomica y emision atémica. De la misma
manera que ocurre en absorcion atémica, los atomos en estado fundamental, son excitados
al hacerse incidir un haz de luz con un angulo de 45° respecto a la muestra sobre el vapor
atémico. En lugar de cuantificar la cantidad de luz absorbida en el proceso, se mide la
emision resultante de la energia de decaimiento de los atomos excitados por la fuente de luz.
La intensidad de esta “fluorescencia” se incrementa conforme aumenta la concentracion de
los atomos, lo que sirve de base para una determinacion cuantitativa.
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c) Absorcion Atémica’

Si luz de una determinada longitud de onda incide sobre un atomo libre en estado
fundamental, el atomo puede absorber energia y pasar al estado excitado, en un proceso
conocido como absorcién atémica. La luz que es la fuente de la excitacion del atomo, es
simplemente una forma especifica de energia. La propiedad de un atomo de absorber luz de
longitud de onda especifica, es utilizada en la espectrofotometria de absorcién atémica.

La caracteristica de interés en las medidas por absorcion atomica, es la cantidad de
luz, a la longitud de onda resonante, que es absorbida, cuando la luz pasa a través de una
nube atémica. Conforme el numero de atomos se incrementa en el paso de la luz, la cantidad
que de ésta sera absorbida se incrementara en una forma predecible. Se puede efectuar una
determinacion cuantitativa del analito presente, midiendo la cantidad de luz absorbida. El uso
de fuentes especiales de luz y la seleccion cuidadosa de la longitud de onda, permite la
determinacion cuantitativa especifica de elementos individuales en la presencia de otros.

La nube de atomos en estado basal requerida para las mediciones en absorcion
atomica es producida por la adicion de suficiente energia térmica a la muestra para disociar
los compuestos quimicos en atomos libres. La aspiracion de una disolucion de la muestra,
dentro de una flama alineada con el rayo de luz, sirve para este propésito.

La facilidad y la velocidad a la cual se pueden hacer determinaciones precisas y
confiables utilizando esta técnica, han hecho que la absorcion atémica sea una de las
técnicas mas generalizadas para determinacion de metales.

Proceso de la flama en Absorcion Atomica

Para que ocurra el proceso de absorcién atémica, se deben producir atomos libres de
la muestra, la cual inicialmente es una disolucion de iones. Primero, por el proceso de
nebulizacion, se aspira la muestra en la forma de un aerosol fino hacia la camara de
premezclado donde se mezcla con el gas combustible y oxidante. En este punto los metales
estan todavia en disolucién en las pequefas gotitas del aerosol. Cuando esas gotitas pasan
al calor de la flama, el proceso de evaporacion remueve el disolvente y deja particulas
solidas del material de la muestra.

Al aplicarse mas calor, tiene lugar la licuefaccion y de hecho, el calor adicional
vaporiza la muestra. En este punto el metal de interés, llamado analito, esta todavia enlazado
formando moléculas. Por la aplicacién de todavia mas energia calorifica, estas moléculas se
disociaran en los atomos individuales. Puesto que la energia térmica es responsable de la
produccion de las especies que absorben, la temperatura de la flama es un parametro
importante que gobierna el proceso de la flama. (Ver figura 3.)
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FIGURA 3

PROCESO DE ABSORCION ATOMICA
M +A  (solucién)
Nebulizacién ¢
M+ A (aerosol)
Desolvatacion ¢
- MA (sélido)
Licuefaccion ¢
MA (liquido)
Vaporizacion i '
MA (gas)
Atomizacion
' L3
M + A (gas)
Excitacion
e .
M (gas)
lonizacion
' i
. M°+ e (gas)

El proceso de absorcién atémica se ilustra en la figura 4.

La luz, a la longitud de onda de resonancia, de intensidad inicial lp, se enfoca sobre la
flama que contiene atomos en estado fundamental. La intensidad inicial de la luz disminuye
en una cantidad determinada por la concentracion de atomos en la flama. Luego la luz se
dirige sobre el detector donde se mide la intensidad disminuida, /. La cantidad de luz
absorbida se determina comparando / con /I,
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Fuente Detector

luminosa Flama

FIGURA 4

Se emplean varios términos para definir la cantidad de luz absorbida. La trasmitancia
se define como la razdn de la intensidad final a la intensidad inicial:

T=1g
La trasmitancia es una indicacion de la fraccidén de luz inicial que pasa a través de la
flama para incidir en el detector.
El porcentaje de trasmision es simplemente la trasmitancia expresada como

porcentaje:
%T =1/l x 100

El porcentaje de absorcién es el complemento del porcentaje de trasmision y define el
porcentaje de luz inicial que es absorbida en la flama: ‘

%A =100 - %T

La absorbancia, se expresa matematicamente de la siguiente manera:

A = log( lo/l )
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Absorbancia es el término mas conveniente para caracterizar la absorcion de luz en la
espectrofotometria de absorcion atomica pues esta cantidad guarda una relacion lineal con la
concentracion. La ley de Beer define ésta relacion:

A=¢lc
En donde:

A es la absorbancia, ¢ es el coeficiente de absortividad que es caracteristico de las
especies que absorben, | es la longitud del paso de luz ocupado por la celda de absorcion y ¢
es la concentracion de las especies que absorben. Esta ecuacion establece que la
absorbancia es directamente proporcional a la concentracion de las especies que absorben
para unas condiciones instrumentales dadas.

Esta conducta de proporcionalidad directa entre la absorbancia y la concentracién, se
observa en absorcion atébmica. Cuando la absorbancia de disoluciones patrén que contienen
concentraciones conocidas del analito se miden y se grafican, se establece una curva de
calibracién (figura 5). En la region en la cual se observa la relaciéon de la ley de Beer, la
calibraciéon produce una linea recta. Conforme se incrementa la concentracion,
comportamientos no-lineales de los procesos de absorcion producen una desviacion en el
desarrollo de la linea recta.

Absorbancia

Concentracion

FIGURA 5§
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Control de Interferencias Analiticas en el proceso de la flama®

> Interferencia de la viscosidad de la disolucion

La nebulizacion como parte del proceso de absorcion atémica, esta sujeta a
interferencias. Si la muestra es mas viscosa o tiene una tension superficial caracteristica
considerablemente diferente a la de las disoluciones patrén, la velocidad de aspiracion de
la muestra o la eficiencia de la nebulizacién pueden ser diferentes entre las muestras y
los patrones. Si las muestras y los patrones no son introducidos en el proceso a la misma
velocidad, es obvio que el numero de atomos en el rayo de luz y por consiguiente, la
absorbancia no correlacionara entre los dos. Existira entonces una interferencia generada
por la viscosidad de la disolucién. Una forma de compensar este tipo de interferencia es
la de asemejar lo mas que sea posible los componentes mayores de la matriz en los
patrones y muestras. Algun acido o cualquier otro reactivo afadidos a la muestra durante
su preparacion, deberan ser afadidos a los patrones en las mismas concentraciones.

> Interferencias quimicas

En el proceso de atomizacion se pueden producir interferencias, en este paso se debe
disponer de suficiente energia para formar atomos libres. Si la muestra contiene un
componente, el cual forma un compuesto térmicamente estable con el analito y no es
completamente descompuesto por la energia disponible de la flama, existira una
interferencia quimica. Existen dos formas de proceder con este problema. Una de ellas
consiste en eliminar la interferencia afiadiendo un exceso de otro elemento, el cual forma
con el ion interferente un compuesto térmicamente estable. Si el problema existe
originado por la insuficiente energia para descomponer el compuesto del analito,
térmicamente estable, se puede eliminar el problema incrementando la cantidad de
energia, esto es, usando una flama mas caliente. La flama de 6xido nitroso-acetileno es
considerablemente mas caliente que la de aire-acetileno y puede usarse para minimizar
las interferencias quimicas para elementos generalmente determinados con aire-
acetileno.

> Interferencia por ionizacion

Hay una tercera interferencia mayor, la cual a menudo se encuentra en flamas
calientes. El proceso de la disociacion no termina necesariamente en el atomo en estado
fundamental. Si se aplica energia adicional, el atomo en estado fundamental puede ser
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llevado al estado excitado o si la energia es suficiente, el electron puede ser
completamente removido del atomo originando un ion. Como estos rearreglos
electronicos disminuyen el numero de atomos disponibles en estado fundamental para
absorcion de luz, se reducira la absorcion atémica a la longitud de onda de resonancia.
Cuando un exceso de energia destruye el atomo en estado fundamental, existe una
interferencia por ionizacion. Se puede eliminar esta interferencia afiadiendo un exceso de
un elemento que sea muy facil de ionizar, lo que originara un gran nimero de electrones
libres en la flama y que a su vez eliminara la ionizaciéon del analito. Cominmente se
emplean el sodio o el potasio como supresores de ionizacion.

Flamas y temperaturas de flama®

Las flamas de combustion proporcionan un medio muy simple para convertir las
soluciones de sustancias inorganicas en atomos libres. Sélo es necesario introducir un
aerosol de la solucion de muestra en una flama apropiada, y una fraccién o todos los iones
metalicos de las gotas de aerosol llegan a convertirse en atomos libres. Una vez que se han
formado los atomos libres, los elementos pueden detectarse y determinarse
cuantitativamente a niveles de trazas por Espectrofotometria de emision de flama (EEF),
Espectrofotometria de absorcion atomica (EAA), o Espectrofotometria de fluorescencia
atomica (EFA).

Los principales requerimientos de una flama satisfactoria son que tenga una
temperatura adecuada y una relacién combustible/oxidante apropiada para llevar a cabo las
funciones ya descritas, y para que el espectro de la propia flama no interfiera con la
observacion de las caracteristicas de emisién o absorcion que estan midiendo.

Tabla 1: Caracteristicas de algunas flamas premezcladas.

Combustible Oxidante Temperatura ® Velocidad de quemado ®

(°C) (cm/s)

Acetileno Aire 2400 160-266 (160)

Acetileno Oxido nitroso 2800 260

Acetileno Oxigeno 3140 800-2480 (1100)

Hidrégeno Aire 2045 324-440

Hidrégeno Oxido nitroso 2690 390

Hidrégeno Oxigeno 2660 900-3680 (2000)

Propano Aire 1925 43 '

® Mezcla estequiométrica
® Los valores entre paréntesis son quiza los mas aplicables a quemadores de laboratorio
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Los gases de flama se consideran como un medio que contiene atomos libres no
excitados, capaces de absorber radiaciéon de una fuente externa, cuando dicha radiacion
corresponde exactamente a la energia requerida para una transmisién del elemento
analizado desde el estado electronico normal hasta un estado electronico excitado. La
radiacion no absorbida pasa a través de un monocromador que aisla la linea espectral de
excitacion y pasa al fotodetector. La absorcion se mide como la diferencia entre las senales
transmitidas en presencia y en ausencia del elemento por determinar.

Las transiciones del estado electrénico normal al primer estado excitado, se verifican
cuando una radiacion de frecuencia idéntica a la de resonancia pasa a través de los gases
de la flama a la que se ha incorporado la especie analitica en forma de aerosol. Con esto, se
absorbera parte de la energia radiante del haz de luz incidente lp. La intensidad transmitida /,
puede expresarse como:

I=lexp(-k,d)

Donde k, es el coeficiente de absorcion y d es el espesor promedio del medio absorbente,
esto es, la longitud del trayecto de la flama.

Fuentes de absorcion atomica

Como fuentes externas de luz se usan tanto lamparas de catodo hueco como tubos de
descarga sin electrodos. Una lampara de catodo hueco tiene una cubierta de Pyrex y una
ventana de cuarzo. En su interior cuenta con un alambre de anodo situado a lo largo del
exterior de un catodo cilindrico.

La lampara se construye al vacio y se llena con un gas monoatémico ultrapuro que
generalmente es nedn, o algunas veces argon. Las lamparas operan a corrientes inferiores a
30 mA y con voltajes hasta de 300 V. La descarga.se produce entre los dos electrodos y se
emite energia de longitud de onda especifica para cada elemento. Por este motivo la
construccion del catodo difiere para los diversos elementos.
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Vaporizacion quimica (Generacion de hidruros)®

Un accesorio de generacion de vapor es un sistema que trata quimicamente la
muestra para generar un producto volatil que se somete al analisis para EAA. Esta técnica ha
sido aplicada a una serie de elementos (As, Bi, Ge, Sb, Se, Sn y Te) que forman hidruros
volatiles y al analisis de mercurio. El sistema consiste en una unidad de generacion de vapor
en la que se genera el vapor de mercurio o el hidruro metalico, y una celda de absorcién de
cuarzo colocada sobre un quemador convencional de absorcion atémica, para medir esta
caracteristica. Los hidruros gaseosos pueden generarse con borohidruro de sodio, como el
agente reductor que se hace reaccionar con una soluciéon acida. Un flujo de gas inerte,
nitrégeno o argoén, transporta al hidruro metalico desde la unidad de generacion hasta la
celda de absorcién, donde el hidruro se descompone usando una flama normal de
acetileno/aire.

3.4 MANEJO DE DATOS®

La capacidad para separar del ruido las sefiales que contienen datos significativos es
una propiedad deseable de cualquier instrumento y la demanda de mediciones cada vez mas
sensibles lo ha hecho una necesidad imperativa.

Los dos métodos principales para lograr la optimizacion de la senal son:

a) El uso de dispositivos de equipo electronico, tales como filtros o algoritmos equivalentes
de programas de computadora para procesar las sefiales desde la medicion a medida
que pasan por el instrumento.

b) Un tratamiento matematico de los datos después de la medicion. Entre los meétodos
postmedicion mas Utiles estan las técnicas estadisticas, estas técnicas ayudan a la
identificacion de las fuentes de error y a la determinacion de la precision, suministrando
ademas un método para la comparacion objetiva de los resultados.

Sensibilidad

Existen varios parametros que afectan la sensibilidad de los métodos instrumentales.
Las propiedades fisicas y quimicas de la especie analizada, y la composicion de la matriz de
la muestra, son algunos de los factores que determinan el grado de sensibilidad.
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La sensibilidad se define como la relacién de un cambio de la respuesta del instrumento (/,,
sefial de salida) al correspondiente cambio del estimulo (C, concentraciéon de la especie):

dl,
dC

S=

La figura 6 ilustra una respuesta lineal (sensibilidad constante) en la totalidad del
intervalo de concentraciones medidas para ambas sustancias A y B. Con base en las
pendientes de las lineas, la sensibilidad del método es mucho mayor con respecto a la
sustancia B que a la sustancia A. Una respuesta no lineal (Figura 7) indica un valor de la
sensibilidad que cambia constantemente en funcién de la concentracién. Las mediciones de
la sustancia C resultan cada vez menos sensibles al aumentar la concentracién. La
sensibilidad también puede expresarse como la concentracion de la especie analitica
requerida para cierta respuesta del instrumento. En la espectrofotometria de absorcion
atdmica, la sensibilidad se expresa como la concentracion en ug/mL de la especie analitica
que produce una absorbancia de 0.0044.

A A
B
Absorbancia G
Absorbancia
A
> >
Concentracion Concentracion
FIGURA 6 FIGURA 7
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Fuentes de ruido

Es importante que el analista que esta utilizando cierto método instrumental esté
consciente de las fuentes de ruido y de los componentes instrumentales que puede usar para
minimizar dicho ruido. El ruido penetra a un sistema de medicion proveniente de fuentes
ambientales externas al instrumento, o bien, aparece como resultado de propiedades
intrinsecas fundamentales del sistema. Por lo general, es posible identificar las fuentes de
ruido ambiental y eliminarlas. Esto no es posible con el ruido fundamental, pues éste se
origina en la naturaleza discontinua de la materia y la energia. Por consiguiente, el ruido
fundamental es el que limita en ultima instancia la sensibilidad de todas las mediciones
instrumentales.

Exactitud y calibracion instrumental

Para obtener analisis es esencial llevar a cabo una calibracién apropiada de los
instrumentos. La seleccidon de la técnica de calibracion depende del método instrumental, de
la respuesta del instrumento y de las interferencias presentes en la matriz de la muestra, asi
como del numero de muestras por analizar.

Las tres técnicas de calibracion mas comunes son la curva de calibracion, el método
de adiciones patron y el método de patron interno.

Curva de calibracioén

En la técnica de la curva de calibracién, se prepara una serie de disoluciones patron
que contienen concentraciones conocidas de la especie por analizar. Estas disoluciones
deben cubrir el intervalo de concentraciones de interés y tener una composicion de matriz
similar a la de las disoluciones de muestra. También se analiza una disolucion testigo o
blanco que soélo contiene la matriz del disolvente. Las lecturas netas de absorbancia
(disolucién patrébn menos blanco) se grafican en funcién de las concentraciones de las
disoluciones patrén, para obtener la curva de calibracion. Si se obtiene una linea curva, se
puede usar “software” de computadora para compensar la curvatura y lograr una relacion de
proporcionalidad constante con la concentraciéon. EI nimero de las disoluciones patron
analizadas en las region curva debe aumentarse para mantener la exactitud de los analisis
de las muestras desconocidas.
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La correcciéon de la curvatura también puede lograrse variando los parametros
instrumentales. En el caso de determinaciones espectrofotométricas, la modificacién de la
longitud de onda puede producir una linea de trabajo mas recta. La curva de calibracion debe
modificarse periddicamente usando disoluciones de concentracion conocidas para detectar
los posibles cambios de la respuesta del equipo.

Después de que se ha establecido la curva de calibracién, se puede medir la absorbancia
de disoluciones de concentracién desconocida y obtener su concentracion directamente de la
curva de calibracién.

Método de adiciones patréon’

Existe una técnica muy util que permite trabajar en presencia de una interferencia sin
eliminarla y realizar una determinacion de la concentracion del analito. La técnica es
denominada método de adiciones patrén. Se efectian determinaciones exactas sin eliminar
la interferencia preparando una curva de calibracién en presencia de la interferencia. Se
afiaden los patrones a porciones de la muestra con lo cual se permite que alguna
interferencia presente en ésta afecte también a las soluciones patron.

La técnica esta ilustrada en la figura 8. La linea que pasa a través del origen,
representa una linea de calibracién tipica para un juego de soluciones patrén en medio
acuoso. La absorbancia cero esta definida para un blanco de agua y como la concentracion
del analito se incrementa, se observa un incremento lineal en la absorbancia.
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conocidas de analito

o

Concentracién

FIGURA 8

Limite de Deteccién™

Cuando las mediciones se realizan en concentraciones bajas del analito, por ejemplo
en el analisis de trazas, es importante saber cual es la concentracion minima o la
concentracion mas baja que puede detectarse confiablemente por el método.

El término “limite de deteccion (LD)” no es aceptado de manera general aunque se
utiliza en documentos de algunas agrupaciones. Como término general, la ISO utiliza la
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siguiente definicion “Valor minimo detectable de la variable neta de estado”, lo que en
quimica se traduce como la concentracion neta minima detectable. La IUPAC es prudente en
el uso de la expresién y lo define como: “El valor verdadero minimo detectable”.

Para fines de validacion, normalmente es suficiente proporcionar una indicaciéon del
nivel en que la deteccion se convierte en problema. Por lo general es suficiente la
aproximacion de tres veces la desviacion estandar del blanco.

La concentracién méas baja aceptable se toma como la concentracion minima que se
obtiene con un grado de incertidumbre aceptable.

Limite de Cuantificacion™

De manera estricta, el limite de cuantificacion (LC) es la concentracidn mas baja de
analito que puede determinarse con un nivel aceptable de precision y repetibilidad. También
se define por diversos convenios como la concentracion del analito que corresponde al valor
de 10 veces la desviacion estandar del blanco. A veces se conoce como limite de
determinacion.
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CAPITULO IV
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DESARROLLO EXPERIMENTAL

4.1 REACTIVOS

» Acido Nitrico (HNO»)
Especificaciones
Pureza: 65.0%
Densidad: 1.40 Kg/L
Marca: MERCK

Acido Clorhidrico (HCI)
Especificaciones
Densidad: 1.41 Kg/L
Marca: MERCK

v

» Hidroxido de Sodio (NaOH)
Especificaciones
Peso molecular: 40.00 g/mol
Pureza: 99.0%
Marca: MALLINCKRODT

Y

Borohidruro de Sodio (NaBH,)
Especificaciones
Peso molecular: 37.83 g/mol
Marca: MERCK

» Solucion estandar de Cromo
Especificaciones
Concentracion: 1000 ppm
CAS (Cr) 7440-47-3
Matriz: HCI
Traceable to National Institute of Standards and Technology

» Solucion estandar de Cadmio
Especificaciones
Concentracion: 1000 ppm
CAS (Cd) 7440-43-9
Matriz: HCI
Traceable to National Institute of Standards and Technology
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» Solucién estandar de Plomo
Especificaciones
Concentracion: 1000 ppm
CAS (Pb) 7439-92-1
Matrix: HNO3
Traceable to National Institute of Standards and Technology

» Solucion estandar de Mercurio
Especificaciones
Concentracion: 1000 ppm
CAS (Hg) 7697-37-2
Matrix: HNO3
Traceable to National Institute of Standards and Technology

» Agua destilada desionizada

4.2 MATERIALES

Vasos de precipitado de 50 y 100 mL
Vidrios de reloj

Espatula

Mortero con pistilo

Agitador magnético

Embudo de filtracion rapida
Papel filtro

Matraces aforados de 10y 25 mL
Matraz aforado de 500 mL

Papel indicador de pH
Micropipetas de 100 y 100 uL
Pipetas volumétricas de 10 mL
Pipetas graduadas de 10mL
Propipeta

Piseta

Papel aluminio

VYVVVVVYVVYVYVYVVYVYY
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Vasos de reaccion para Generador de Hidruros

Embudo de filtracion Gelman Sciences

Matraz Kitasato de 1000 mL

Membranas de 47 mm de diametro (tamafio de poro de 0.45 micras)

YV VYV

Lampara de Cromo
Serie 367282
M-2880

Marca: Perkin Elmer

\4

» Lampara de Cadmio
Serie 200T
M-213
Marca: Perkin Elmer

» Lampara de Plomo
Serie 540198
M-2753
Marca: Perkin Elmer

» Lampara de Mercurio

P/N N305-0134
L/N 020398-14898

4.3 EQUIPO

Y

Parrilla de agitacion

Bomba manual Millipore

\

> Espectrofotometro de Absorcion Atémica
2380
Perkin Elmer

» Generador de Hidruros
MHS-10
Perkin Elmer
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4.4 DESARROLLO DE METODOLOGIA

Se analizaron 30 muestras de tintas de la gama de tonos rojos, de una determinada
marca. Para realizar el analisis, se emple6 el método de prueba indicado por la Norma Oficial
Mexicana NOM-015/1-SCFI/SSA-1994, el cual establece que los elementos solubles son
extraidos de los objetos bajo condiciones que simulan la situacion donde los materiales
permanecen 4 horas en el tracto digestivo después de ingerirse. El contenido del elemento
soluble en el extracto, es determinado por Espectrofotometria de Absorciéon Atémica con
Flama para plomo, cromo y cadmio, y con Generacion de Hidruros para mercurio.

La eleccién de la técnica fue de acuerdo a la cantidad de muestra con la que se
contaba y la concentracion de la misma, la cual era suficiente para emplear la Flama,
ademas esta técnica permite realizar el analisis en corto tiempo.

El procedimiento de preparacion es el siguiente:

Raspar el recubrimiento de la superficie del objeto y molerlo a temperatura ambiente.
Obtener una porciéon de muestra de 100 mg, mezclarla con 50 veces su masa de una
disolucion de acido clorhidrico 0.07 M a 21+/- 2°C.

Agitar por un minuto, enseguida verificar la acidez de la mezcla. Si el pH es mayor de
1.5, agregar gota a gota y con agitacion una disolucién de HCI 2M hasta llevar el pH a 1.5 0
menor.

Se debe proteger la mezcla de la luz debido a su sensibilidad, ya que provoca cambio
en el pH y esto interfiere en el analisis. Una vez que se ha protegido de la luz empleando por
ejemplo papel aluminio para cubrir el vaso de precipitado en el cual se encuentra, se debe
mantener en agitacion constante durante una hora. Transcurrido este tiempo, se deja
reposar la muestral hora mas a una temperatura de 21+/- 2°C.

Se deben preparar cada una de las muestras en las mismas condiciones quimicas y
ambientales.

Una vez preparadas las muestras, éstas se analizan preferentemente el mismo dia en
que son preparadas, de no ser asi, es importante mantener el pH requerido.
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4.5 DIAGRAMA DE FLUJO DE LA METODOLOGIA

oo )
i

Aplicar una pelicula de
tinta de grosor aproximado
de 1 mm sobre una
superficie de cartén.

'

Ya seca la capa de tinta,
raspar el material y moler
a temperatura ambiente.

'

Pesar 100 mg de la
muestra.

'

Mezclar con 5 ml de HCI
0.07 Ma21+/-2 °C.

'

Agitar durante 1 minuto.

'

Verificar el pH de la
muestra.
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Sl Agregar HCI2 M
pH > q gota a gota hasta pH
1.5 <=1.5.
NO
Proteger la mezcla de la
luz utilizando papel <
aluminio.

Agitar constantemente
durante 1 hora.

'

Dejar reposar la mezcla
durante 1 hora a
temperatura ambiente.

'

Filtrar

'

Pasar el filtrado por una
membrana con poro de
0.45 micras.

'

Analizar la muestra por
Espectrofotometria de
Absorcion Atémica.

i
S
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CAPITULO V
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RESULTADOS

5.1 TRATAMIENTO DE LOS DATOS

a) Antes de analizar las muestras, se determinaron los parametros analiticos del limite
de deteccién (L.D.) y limite de cuantificacién (L.C.) para cada uno de los elementos, esto se
llevé acabo realizando 5 curvas de calibracién con cinco diferentes concentraciones y por
duplicado para cada caso. Los datos obtenidos se sometieron a un tratamiento estadistico
utilizando el programa para el Analisis de curvas de calibracion espectrofotométricas
elaborado por el Dr. Alain Queré Thorent, Profesor de la Facultad de Quimica de la UNAM,
obteniendo de esta forma los limites correspondientes.

b) Las muestras se prepararon de acuerdo al método de prueba indicado por la Norma
Oficial Mexicana NOM-015/1-SCFI/SSA-1994 y se analizaron por Espectrofotometria de
Absorciéon Atdmica. Se empled la técnica de la flama para cuantificar plomo, cadmio y cromo
y la técnica de generacion de hidruros para la cuantificacién de mercurio.

c) Para cada elemento se realizd su correspondiente curva de calibracién por
duplicado con tres concentraciones diferentes y considerando los limites de cuantificacion, se
determinaron las concentraciones de cada uno de los elementos en cuestién.
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5.2 DETERMINACION DE LOS PARAMETROS ANALITICOS LIMITE DE DETECCION
(L.D.) Y LIMITE DE CUANTIFICACION (L.C.), OBTENIDOS DEL PROGRAMA PARA EL
ANALISIS DE CURVAS DE CALIBRACION ESPECTROFOTOMETRICAS, PARA PLOMO,
CADMIO, CROMO Y MERCURIO

Las tablas indicadas con la letra A muestran los valores de absorbancia promedio
obtenidos para cada una de las concentraciones analizadas de la disolucién patron
correspondiente a cada uno de los elementos. A partir de estos datos de concentracion y
absorbancia es posible obtener la curva de calibracién correspondiente, asi mismo,
determinar los limites de deteccion y cuantificacion los cuales en este caso fueron obtenidos
directamente del programa para el Analisis de Curvas de Calibracion Espectrofotométricas.

Las tablas indicadas con la letra B, contienen los datos de desviacién estandar
determinados para cada una de las series de las diferentes concentraciones consideradas
para las curvas de calibracién de los elementos en cuestion.

Asi mismo, las tablas C, indican los valores obtenidos como limites de deteccién y
cuantificacién para cada uno de los elementos.
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TABLA A
ELEMENTO: PLOMO

CONCENTRACION ABSORBANCIA

(mg/L) A1l| A2 A3 A4 A5

0.5 0.0246 | 00243 | 0.0243 | 0024 | 00253

1.5 0.0716 | 0.0723 | 00716 | 0.073 0.072

2.5 01206 | 0.1203 | 01213 | 0.1203 | 0.1203

3.5 0.1686 | 0.1673 | 01683 | 0.1686 | 0.1683

4.5 02146 | 02153 | 02156 | 0216 | 0.2166

Pendiente 0.0477 | 0.0477 | 00479 | 0048 | 0.0479

r 0.999949 | 0.999993 | 0.999959 | 0.999985 | 0.999981

TABLA B
ELEMENTO: PLOMO
VARIABILIDAD INTERCALIBRACIONES
Concentracion
(ng.) 0.5 1.5 2.5 3.5 4.5
A1 0.0246 0.0716 0.1206 0.1686 0.2146
A2 0.0243 0.0723 0.1203 0.1673 0.2153
A3 0.0243 0.0716 0.1213 0.1683 0.2156
A4 0.0240 0.0730 0.1203 0.1686 0.2160
A5 0.0253 0.0720 0.1203 0.1683 0.2166
Promedio 0.0245 0.0721 0.1205 0.1682 0.2156
Desviacion 0.000495 | 0.000583 | 0.000434 | 0.000536 | 0.00075
estandar
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TABLAC
ELEMENTO: PLOMO

LIMITES DE CUANTIFICACION Y DETECCION PARA PLOMO

Promedio (mg/L) Desviacién estandar
L.D. 0.038 0.014
LC. 0.126 0.048

CURVA DE CALIBRACION PARA PLOVIO

< 0200 i ! =
% 0.150 | ,/
%0_100 /’ /
B oo : S gl e
< |
0000 Bl | |
00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50

OONCENTRACION (mg/L)
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TABLA A
ELEMENTO: CROMO
Concentracion
(mglL) ABSORBANCIA
A1 A2 A3 A4 A5
0.5 0.0346 | 0.0353 . 0.0353 0.035
1.0 0.0703 0.071 0.0706 0.071 0.071
1.5 0.1056 | 0.1053 0.105 0.1056 0.1056
2.0 0.1403 0.141 0.1403 0.1406 0.1406
2.5 0.175 0.1753 00.1746 Q.175 0.1756
Pendiente 0.0702 0.07 0.0695 0.0698 0.0702
r 0.999979 | 0.999976 | 0.999992 0.999981 0.999982
TABLA B
ELEMENTO: CROMO
VARIABILIDAD INTERCALIBRACIONES
Concentracion 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5
(mg/L)
A1 0.0346 0.0703 0.1056 0.1403 0.1750
A2 0.0353 0.0710 0.1053 0.1410 0.1753
A3 0.0356 0.0706 0.1050 0.1403 0.1746
Ad 0.0353 0.0710 0.1056 0.1406 0.1750
A5 0.0350 0.0710 0.1056 0.1406 0.1756
Promedio 0.0351 0.0707 0.1054 0.1405 0.1751
Desviacion | 10578 | 0000319 | 0.000268 | 0.000288 0.000374
estandar
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TABLAC
ELEMENTO: CROMO

LIMITES DE CUANTIFICACION Y DETECCION PARA CROMO

Promedio(mg/L) Desviacion estandar
L.D. 0.016 0.003
L.C. 0.054 0.010

CURVA DE CALIBRACION PARA CROMO

<

O 0.200 _ RS
Z 0.160 @R

% 0.080

B 0.040 /

g 0.000 ! '

0.0 05 1.0 15 20 25
CONCENTRACION (mg/L)
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ELEMENTO: CADMIO

TABLA A

Concentracion ABSORBANCIA
(mgfL) A1 A2 A3 A4 A5
0.02 0.0043 0.005 0.0036 0.0043 0.0046
0.22 0.045 0.0443 0.044 0.045 0.044
0.42 0.085 0.083 0.0836 0.084 0.085
0.62 0.1243 0.125 0.124 0.1246 0.1236
0.82 . 0.165 0.164 0.1643 0.1646 0.1646
Pendiente 0.2004 01994 | 0.2007 0.2001 0.1998
r 0.999983 | 0.999919 | 0.999995 | 0.999983 0.999962
TABLA B
ELEMENTO: CADMIO
VARIABILIDAD INTERCALIBRACIONES®
Concentracion
(mg/L) 0.02 0.22 0.42 0.62 0.82
A1 0.0043 0.0440 0.0850 0.1243 0.1650
A2 0.0045 0.0443 0.0830 0.1250 0.1640
A3 0.0046 0.0440 0.0840 0.1240 0.1643
Ad 0.0043 0.0450 | 0.0840 0.1246 0.1646
A5 0.0046 0.0440 0.0850 0.1236 0.1646
Promedio 0.0044 0.0445 0.0841 0.1243 0.1645
Desviacion | ; 110513 | 0.000508 | 0.000879 | 0.000539 | 0.000374
estandar
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TABLAC

ELEMENTO: CADMIO

LIMITES DE CUANTIFICACION Y DETECCION PARA CADMIO

Promedio(mg/L) Desviacion estandar
L.D. 0.008 0.004
L.C. 0.027 0.013

CURVA DE CALIBRACION PARA CADMIO

0.150
0.120
0.090
0.060
0.030
0.000

ABSORBANCIA

Lo

b

0.00 0.10 0.20 0.30 0.40 0.50 0.60 0.70 0.80
CONCENTRACION (mg/L)
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ELEMENTO: MERCURIO

TABLA A

Concentracion
(ug/L) ABSORBANCIA

A1 A2 A3 A4 A5

1 0.011 0.0116 0.0116 0.0126 0.0126

5 0.056 0.058 0.058 0.059 0.056

10 0.111 0.1116 0.111 0.1156 0.111

15 0.166 0.167 0.166 0.169 0.168

20 0.221 0.218 0.222 0.222 0.222
Pendiente 0.011 0.0109 0.011 0.011 0.0111
r 0.99999 0.99981 0.99993 0.99981 | 0.999957

TABLA B
ELEMENTO: MERCURIO
VARIABILIDAD INTERCALIBRACIONES
Concentracion 1 5 10 15 20
(ng/L)
A1 0.0110 0.056 0.111 0.166 0.221
A2 0.0116 0.058 0.1116 0.167 0.218
A3 0.0116 0.058 0.111 0.166 0.222
Ad 0.0126 0.059 0.1156 0.169 0.222
A5 0.0126 0.0556 0.111 0.168 0.222
Promedio 0.01188 | 0.05734 0.11204 0.167 0.221
Desviacion | ; 5,764 | (001453 0.002007 0.001304 0.001732
estandar
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TABLAC
ELEMENTO: MERCURIO

LIMITES DE CUANTIFICACION Y DETECCION PARA MERCURIO

Promedio Desviacién estandar
((ng/L)
L.D. 0.330 0.181
L.C. 1.101 0.604
CURVA DE CALIBRACION
PARA VERCURIO

ABSORBANCIA
o E o
8 3 8
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5.3 CUANTIFICACION DE LOS ELEMENTOS Pb, Cr, Cd Y Hg EN LAS MUESTRAS DE
TINTA ANALIZADAS.

Para cada uno de los elementos que se analizaron, se realizé su correspondiente curva de
calibracion empleando concentraciones de la disolucién estandar de acuerdo al intervalo
lineal indicado en las especificaciones del equipo. Considerando los limites de Cuantificacion
determinados, las concentraciones de los elementos Pb, Cr, Cd y Hg en las muestras
analizadas se indican en las siguientes tablas y graficas correspondientes para cada uno de
los elementos:
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CONCENTRACION DE PLOMO EN LAS

MUESTRAS
No. de Concentracion Pb No. de Concentracion Pb
muestra (mg/L) muestra (mg/L)
1 0.99 16 0.58
2 0.96 17 0.58
3 0.87 18 1.38
4 0.71 19 0.58
5 0.31 20 0.38
6 0.87 21 0.53
7 0.99 22 0.48
8 0.91 23 0.48
9 0.96 24 0.33
10 0.62 25 0.43
11 0.58 26 0.58
12 0.58 27 0.48
13 0.53 28 0.58
14 0.78 29 0.53
15 0.38 30 0.48
CONCENTRACION
_ DE PLOMO
=y 12+
g e
S 08-
Ry .
% 05
5
O 02-
0 =

17 19 23
No.de Muestra
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CONCENTRA CION DE CROMO EN LAS

MUESTRAS

Concentracion de Cr
(mg/L)

No. de
muestra

No. de
muestra

Concentracion de
Cr (mg/L)
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CONCENTRACION DE CADMIO EN LAS

No. de Concentracion Cd No. de Concentracion Cd
muestra (ppm) muestra (ppm)
1 0.069 16 0.049
2 0.069 17 0.062
3 0.075 18 0.082
4 0.056 19 0.049
5 0.036 20 0.049
6 0.069 21 0.049
7 0.062 22 0.062
8 0.062 23 0.069
9 0.075 24 0.036
10 0.049 25 0.062
11 0.069 26 0.069
12 0.075 27 0.069
13 0.049 28 0.069
14 0.056 29 0.042
15 0.036 30 0.036
CONCENTRACION
DE CADMIO
j U:UID-‘ .
o .1 !
.‘g' 00704 el k| II
: 0.060 1 i
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CONCENTRACION DE MERC

No. de '

No. de muestra [Concentracion de Concentracion de
Hg ( pg/L) muestra Hg ( pg/L)
1 0 16 : 0
2 0 17 0
3 0 18 1.4
4 0 19 0
5 0 20 0
6 0 21 0
7 0 22 0
8 0 23 0
9 0 24 0
10 6 25 3
0 0 26 0
12 12 27 0
13 0 28 0
14 0 29 1.4
15 0 30 0
CONCENTRACION
DE MERCURIO
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5.4 DISCUSION DE RESULTADOS

Los resultados obtenidos muestran las bajas concentraciones presentes en las
muestras analizadas, sin embargo fue posible cuantificar cada uno de los elementos en
cuestion gracias a la técnica empleada, ya que la Espectrofotometria de Absorcion Atémica
como meétodo analitico es altamente sensible lo cual permite determinar concentraciones
muy pequenas.

El método empleado en la preparacién de las muestras e indicado por la Norma Oficial
Mexicana NOM-015/1-SCFI/SSA-1994 se puede considerar déptimo, ya que no se presentd
mayor problema que el control de pH de cada una de las muestras antes de ser analizadas.

Es posible observar que todas las muestras contienen plomo en concentraciones que
van desde 0.31 hasta 1.38 mg/L, asi como cadmio el cual se cuantificd en concentraciones
desde 0.036 hasta 0.082 mg/L. Tres de las muestras indicadas con los numeros 15, 25 y 30
ademas de contener cadmio y plomo también contienen cromo con una concentracion de
0.077, 0.061 y 0.077 mg/L respectivamente. Por otro lado las muestras 10, 12, 18, 25 y 29
ademas de contener plomo y cadmio, se les detecté mercurio en concentraciones del orden
de 6, 1.2, 1.4, 3 y 1.4 ug/L respectivamente. La muestra 25 fué la Unica que presentd los
cuatro elementos, plomo, cromo y cadmio en concentraciones de 0.43, 0.061 y 0.062 mg/L
respectivamente y mercurio con una concentracion de 3 ug/L.

La presencia de uno u otro elemento depende de la composicion de la tinta la cual
puede contener estos elementos en los aditivos utilizados para su elaboracion.

En el tratamiento de los datos, fue muy conveniente el empleo del programa para el
Analisis de Curvas de Calibracion Espectrofotométricas mencionado, ya que después de
realizar un analisis estadistico de los datos, proporciona los resultados especificos de
parametros como los limites de deteccién y cuantificacion que se obtuvieron de esta formay
que fueron indicadores para la determinacion de las concentraciones de cada uno de los
elementos de nuestro estudio presentes en las tintas analizadas.
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‘Las tablas B muestran los valores de desviacion estandar obtenidos para cada uno de
los puntos de las correspondientes curvas de calibracidn, los cuales indican una desviacion
muy pequefia entre los valores correspondientes a cada serie de concentracion vy
absorbancia obtenidos. Asi mismo como resultado de la regresion lineal para cada caso, se
obtuvo una ordenada al origen de por lo menos 0.9999 y en algunos casos hasta 0.99999 lo
cual refleja la estabilidad del método y por supuesto las 6ptimas condiciones en las cuales se
trabajo, entre ellas cabe mencionar el buen estado del equipo, la limpieza del material para
evitar interferencias, la pureza de los reactivos y la correcta preparacién de las muestras.

Cabe mencionar que las 30 tintas analizadas fueron de color rojo pero en diferentes
tonalidades lo cual indica que el cambio de tonalidad esta asociado a la presencia de
compuestos que pueden contener plomo, cadmio, cromo 0 mercurio segun sea el caso.
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CAPITULO VI
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CONCLUSIONES

De acuerdo a la Norma Oficial Mexicana NOM-015/1-SCFI/SSA-1994, los limites
maximos permisibles para los elementos plomo, cromo cadmio y mercurio son los siguientes:

ELEMENTO CONCENTRACION (mg/L)
PLOMO 600
CROMO 100
CADMIO 250
MERCURIO 100

Como se puede ver, estos limites son sorprendentemente altos en comparacion a las
concentraciones que se cuantificaron en las muestras, ademas tomando en cuenta la alta
toxicidad de dichos elementos, inevitablemente se piensa en la incongruencia de estos
limites, sin embargo, haciendo un analisis de la situacién es posible aceptarlos, considerando
que se emplean para la impresién de superficies como carton y/o papel, ademas este tipo de
producto se distribuye unicamente a empresas que se dedican a la impresion de cartén y
papel, por lo que su uso se restringe a personas capacitadas que deben considerar las
especificaciones para el empleo del producto. Por lo tanto, la forma de contacto general entre
la gente, ya sean nifios o adultos, es por medio de algun producto elaborado a base de papel
e impreso con dichas tintas, por lo que aun llevandoselo a la boca, las probabilidades de
contaminacién por metales pesados como Pb, Cr, Cd, y Hg, son minimas ain teniendo
concentraciones cercanas o iguales a estos limites maximos permisibles, se necesitaria
ingerir toda una caja para que se llegara a niveles téxicos, por otra parte haria mas dario el
mismo carton.
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Por otro lado cabe mencionar que las tintas deben cumplir no sélo con esta Norma
Oficial sino con otros requerimientos normativos lo cual ayuda a la obtenciéon de una
excelente calidad de dichos productos.

Los valores mas elevados de plomo, cromo y cadmio de 1.38, 0.077, 0.082 mg/L
respectivamente y mercurio de 6 ug/L, dejan notar que aun estando presentes no llegan a
estar en niveles toxicos.

Por lo tanto, el analisis de estas tintas ha demostrado que efectivamente cumplen con
los requerimientos de la Norma Oficial Mexicana NOM-015/1-SCFI/SSA-1994 ya que no
exceden los limites maximos permisibles establecidos y por lo tanto, como producto no son
un riesgo para la salud, siempre y cuando su empleo sea de acuerdo a las especificaciones
que el mismo fabricante debe establecer.

Debido a que los metales pesados plomo, cromo, cadmio y mercurio son altamente
peligrosos para la salud humana y el medio por su alta toxicidad y bioacumulabilidad,
actualmente se ha restringido el empleo de pigmentos inorganicos y aditivos que contienen
este tipo de elementos metalicos. Sin embargo, en muchas aplicaciones aun se requieren,
por lo que siempre sera conveniente la normatividad en los diferentes procesos industriales
para que de esta forma sea posible evitar dafios a la salud humana y al medio ambiente en
general.

Tomando en consideracion lo anterior es de suma importancia que exista un adecuado
manejo y control de sustancias que contengan metales pesados y de ser posible evitar su
uso cuando puedan sustituirse por otros compuestos.

Es una satisfaccién darse cuenta que en nuestro pais cada vez es mas frecuente
verificar que nuestros productos son de alta calidad y que ademas existe ya un compromiso
con el hombre y el medio ambiente para no continuar con el desequilibrio de la naturaleza y
que de esta forma pueda existir una alianza entre la tecnologia, el hombre y su medio
ambiente.
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CAPITULO VII

Pagina 64




CUANTIFICACION DE Pb, Cr, Cd Y Hg POR ABSORCION ATOMICA EN TINTAS PARA IMPRESION

[y

BIBLIOGRAFIA

1. Archives of Environmetal Health. Mufioz H., Romieu |., Herndndez —Avila M., et al.
Blood Lead and Neurobehavioral Development among Children Living in Mexico City.

2. NORMA OFICIAL MEXICANA NOM-015/1-SCFI/SSA-SSA-1994. Seguridad de juguetes y
articulos escolares. Limites de biodisponibilidad de metales en articulos recubiertos con
pinturas y tintas. Especificaciones quimicas y métodos de prueba.

3. MANUAL DE PROCESOS QUIMICOS EN LA INDUSTRIA, George T. Austin. Editorial Mc
Graw-Hill, 5 edicion, paginas 504-512.

4. U.S. EPA Air Toxics Hazard Summary. Lead and compounds. Diciembre 1994.
5. U.S. EPA IRIS Substance File. Cadmium; CASRN 7440-43-9. Abril 1997.
7. U.S. EPA IRIS Substance File. Mercury, elemental; CASRN 7439-97-6. Marzo 1997.

8. METODOS INSTRUMENTALES DE ANALISIS. Hobart H. Willard, Lynne L. Merritt, John
A. Dean. Compaiiia Editorial Continental, S.A. de C.V., México.

9. CONCEPTOS, INSTRUMENTACION Y TECNICAS DE ESPECTROFOTOMETRIA POR
ABSORCION ATOMICA. Richard D. Beaty, Perkin Eimer.

10. EURACHEM Guide, The Fitness for Purpose of Analytical Methods, First English
Edition, 1998.

11. ASTM Standard Consumer Safety Specification on Toy Safety. F963-92.

12. ASTM D 4358-84 (1994). Standard Test Method for Lead and Chromium in Air Particulate
Filter Samples of Lead Chromate Type Pigment Dusts by Atomic Absorption Spectroscopy.

13. ASTM D 3624-852 (1994). Standard Test Method for Low Concentrations of Mercury in
Paint by Atomic Absorption Spectroscopy.

14. ASTM D 3335-852 (1994). Standard Test Method for Low Concentrations of Lead,
Cadmium, and Cobalt in Paint by Atomic Absorption Spectroscopy.

15. ASTM D 3335-852 (1994). Standard Test Method for Detection of Lead in Paint by
Aspiration Atomic Absorption Spectroscopy.

16. Journal of Inorganic Biochemistry 79 (2000) 241-244. Cadmium Carcinogenesis in
review. Michael P. Waalkes.

Pégina 65




	Portada
	Índice
	Capítulo I
	Capítulo II
	Capítulo III
	Capítulo IV
	Capítulo V
	Capítulo VI
	Capítulo VII



