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SIGLAS Y ABREVIATURAS

OES Espectroscopia de Emision Optica

AES Espectroscopia de Emision Atomica

ICP Plasma acoplado inductivamente

DCP Plasmas de corriente directa

CMP Plasmas de microondas

MS Espectroscopia de masas

LASER Amplificacion de Luz por Emision Estimulada de Radiacion
LA Ablacion laser

LIBS Espectroscopia de Rompimiento Inducido por Laser
Pb Plomo

ppm Partes por millén

PVC Policloruro de Vinilo

VCM Cloruro de Vinilo

HPDE Polietileno de Alta Densidad

FEUM Farmacopea de los Estados Unidos Mexicanos
NOM Norma Oficial Mexicana

DP Grado de Polimerizacion

Tg Temperatura de Transicidon Vitrea

DSC Barrido de Calorimetria Diferencial

Nd:YAG Léser de granate-aluminio-Itrio dopado con neodimio
CCD Dispositivos de Cargas Acopladas

ICCD Dispositivo Intensificado de Cargas Acopladas

LOD limite de deteccion

IUPAC Unidn Internacional de Quimica Pura y Aplicada

o = Desviacion estandar de las mediciones o ruido de fondo
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Resumen

En este trabajo se utilizan dos técnicas distintas para analizar el contenido de
plomo en bolsas de polimero grado médico para transporte, almacenamiento y
manejo de sangre. La primera es Espectroscopia de Emision Atémica con
Plasma Acoplado Inductivamente (ICP); y la segunda es Espectroscopia de

Rompimiento Inducido por Laser (LIBS).

En la primera (ICP), la muestra es introducida a través de un plasma, que sirve
como fuente de excitacion atomica y sirve para el andlisis cuantitativo
multi-elemental. En la segunda (LIBS), al enfocar la radiaciéon de un laser pulsado
de alta potencia sobre una muestra, es posible generar un plasma. Esta técnica
espectroscopica, permite conocer la composicion de la muestra mediante el

analisis espectral de la luz procedente del plasma inducido por el pulso del laser.

En este trabajo se aplican las técnicas espectroscépicas de ICP y LIBS para la
deteccion de trazas de Pb; se construyen curvas de calibracion y se determinan
los limites de deteccion para las dos técnicas. Se encontré que los limites de
deteccién son del orden de partes por millon (ppm) y se leyeron muestras
comerciales; las cuales no presentan concentracion de plomo por encima de la

sensibilidad de los equipos empleados.
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Justificacion

El uso de materiales poliméricos en el area clinica y farmacéutica es muy amplio.
Se emplean en jeringas, mangueras, catéteres y diversos accesorios. Sus procesos de
manufactura son muy variados y algunos de ellos estan regidos por normas sanitarias en
lo correspondiente a su produccién y manejo. Para su fabricacion se pueden utilizar
diferentes procesos tales como extrusion, laminacién y moldeo por inyeccién. Durante
estas operaciones de fabricacién, incluyendo el manejo de la materia prima, se tiene que
garantizar que no haya presencia de metales pesados (sobre todo plomo) ya que estos

podrian migrar hasta la sustancia o material con el que se va a utilizar.

Uno de los fluidos organicos mas delicados en su manejo es la sangre, ya que por su
naturaleza y empleo se debe garantizar que no se contamine con los materiales usados
durante su transporte y almacenamiento. Con éste fin, se utilizan bolsas obtenidas a partir
de peliculas de PVC, las cuales se consumen en grandes cantidades.

Actualmente existen fabricantes nacionales y extranjeros, que producen dichas bolsas y
las normas aplicables en México Farmacopea (FEUM) y Normas NOMsg, 16 17 plantean
métodos de analisis basados en técnicas analiticas tradicionales (via himeda) cuyos
limites de deteccién de metales pesados no cumplen los requerimientos actuales (que son

del orden de microgramos por litro).

La mayoria de los polimeros presentan el problema de no ser solubles en los disolventes
inorganicos, solo en disolventes organicos, por lo que el andlisis de metales presenta
dificultades. ElI PVC (Policloruro de Vinilo) es un polimero con alta resistencia térmica y
mecanica, por lo que el método de analisis de metales presenta el reto de lograr ponerlo
en disolucién, destruyendo la matriz organica para su posterior andlisis utilizando técnicas
espectroscopicas de emisién atomica. En el presente trabajo se propone una técnica
alternativa de analisis cuantitativo mas rapida el cual no necesita preparacion de la
muestra; esta técnica es Espectroscopia de Rompimiento Inducida por Laser (LIBS).
Empleando estandares solidos, se implementa un método de calibracién sélida, que
permita de esta forma, determinar rapidamente el contenido de plomo dentro de muestras

reales de produccion, acortando més de diez veces el tiempo de preparacion de muestra.
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Objetivos

o Establecer el procedimiento de digestion por microondas para la

preparacion de las diferentes muestras.

e Desarrollar una metodologia analitica usando Espectroscopia de Emision
Atdémica con Plasma Acoplado Inductivamente (ICP) para la evaluacion y
cuantificacion de Plomo, tanto en materia prima como en bolsas de

transporte de sangre.

e Obtener las mejores condiciones de operacion del espectréometro de
emision atémica, incluyendo flujos de argon, potencia y longitudes de onda

para el analisis de Plomo en las muestras de polimero.

e Obtener las mejores condiciones para la ablacion del polimero usando un

laser de alta potencia.

e Realizar la validacién analitica que permita conocer la linealidad del sistema

y los limites de deteccion.
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Hipotesis

Si se logra la destruccion de la matriz polimérica de las bolsas para el
transporte de sangre usando un ataque acido dentro de un horno de
microondas, serd posible analizar el contenido de metales pesados
empleando espectroscopia de emision atémica con plasma acoplado

inductivamente, siendo esta una técnica destructiva.

Si se optimizan las condiciones de ablaciéon usando un laser de alta
energia, sera posible analizar de manera directa el contenido de metales
pesados en el material polimérico de las bolsas para el transporte de

sangre con la ventaja de ser una técnica no destructiva.
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1. Generalidades
1.1 Polimeros

La palabra “polimero” proviene del griego “poli” (muchos) y “meros” (partes) que

literalmente significa “muchas partes”, otras definiciones son:

Sustancias constituidas por moléculas que se caracterizan por la repeticion
(no considerando ramificaciones y radicales)1 de uno o mas tipos de
unidades estructurales. Se trata de cadenas o0 redes muy extensas en la
gue los atomos estan alineados uno junto a otro. Las unidades estructurales
provienen de los monOmeros, que son sustancia de bajos pesos
moleculares capaces de reaccionar quimicamente consigo mismos, iones u

otras para formar un polimeroas.

Un polimero es una gran molécula constituida por la repeticién de unidades
quimicas simples. En algunos casos la repeticién es lineal, en otros casos
es ramificada o interconectada formando reticulos tridimensionales. La
unidad estructural del polimero es usualmente equivalente en peso

molecular al monémero de partidaa.

Los polimeros comerciales o estdndar son materiales ligeros resistentes a la
corrosion, de baja resistencia mecanica y rigidez y que en general no son
adecuados para su uso en altas temperaturas. Sin embargo, son econdémicos y
facilmente moldeables en una diversidad de formas. Los polimeros son
compuestos organicos gigantes que contienen enlaces covalentes y abarcan
materiales como: plasticos, hule, caucho adhesivos entre otros y sus pesos
moleculares varian desde 10,-000 hasta mas de 1,000,-000 g/mol. La longitud de
la cadena polimérica viene especificada por el nimero de unidades que se repiten
en la cadena, este se llama grado de polimerizacion (DP). El peso molecular del
polimero es el producto del peso molecular de la unidad repetida por el grado de

polimerizaciona.
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1.1.1 Clasificacion de los Polimeros

Existen diversas formas de clasificar a los polimeros dependiendo que se
considere. La fuente de polimero, es decir, naturales o sintéticos; el tipo de
proceso de polimerizacion durante la sintesis del mismo, adicion y/o
condensacion; el tipo de cadena lineales o ramificados. Sin embargo, la forma mas
empleada para clasificar a los polimeros es en funcion de su comportamiento

mecanico y térmico es decir: termoplasticos, termoestables:.

Los polimeros termoplasticos estan conformados por largas cadenas de
monomeros en general tienen un comportamiento plastico y dactil. Al ser
calentados a temperaturas elevadas, éstos se ablandan y su comportamiento es
por flujo viscoso. Los polimeros termoplasticos se reciclan con facilidad.

Los polimeros termoestables estdn compuestos por largas cadenas de
moléculas con fuertes enlaces cruzados entre sus cadenas y forman estructuras
de redes tridimensionales. No tienen una temperatura de fusion fija y es dificil

reprocesarlos una vez ocurrida la formacion de enlaces cruzados.

Los elastdmeros, incluyendo el caucho tienen un comportamiento intermedio
entre los polimeros termoplasticos y termoestables; en el cual ocurre una
formacion de enlaces cruzados entre las cadenas. Los elastomeros tienen la
capacidad de deformarse elasticamente en grandes cantidades sin cambiar de

forma permanente.
Clasificacion de los polimeros segun sus usos:

e Plasticos (Termoplasticos, Termoestable)
e Elastomeros

e Fibras

e Recubrimientos

e Adhesivos
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1.1.1.1 Temperatura de Transicion Vitrea

La Temperatura de transicion vitrea (Tg) es la temperatura a la que se da una transicion
termodinamica en materiales vitreos, por lo que se encuentra en vidrios, polimeros y otros

materiales inorganicos amorfos.

Por encima de la Tg los enlaces secundarios de las moléculas son mucho mas débiles
que el movimiento térmico de las mismas, por ello el polimero se vuelve viscoso Yy
adquiere cierta elasticidad y capacidad de deformacién plastica sin fractura. Este
comportamiento es especifico de polimeros termoplasticos y no ocurre en polimeros

termoestables.

Todos los polimeros termoplasticos presentan una Tg, ya sean estos amorfos o
semicristalinos. Los polimeros amorfos al calentarse presentan solamente una transicion,
la Tg. Los polimeros semicristalinos presentan dos, la Tg y la temperatura de fusion de los

cristales (Tm).

La Tg no es una temperatura a la cual ocurre un cambio de estado, existen diferentes
métodos experimentales para determinarla. La forma mas comuan de calcular la Tg incluye
el uso de experimentos de DSC o barrido de calorimetria diferencial. Esta técnica es una
de las mas populares debido a la minima cantidad de polimero requerido y lo confiable de

sus mediciones (Ver Figura 1.1.1.1)

Polimero amorfo — ‘\_ Liquido

~Paolimero parciaimente cristalizado (-50%

Volumen especilico

~——Polimero crstahzado (100%)

|

|

i |
Tg Tm

Temperalura

Figura1.1.1.1.- Gréfico de Temperatura de Transicion Vitrea


http://es.wikipedia.org/wiki/Temperatura
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1.1.2 Procesos de Polimerizacion

Los procesos de polimerizacion son divididos en dos grupos conocidos como
polimerizacion de condensacion y de adicion, también llamados polimerizacion de
reaccion por etapas y de reaccion en cadena. La polimerizacion de condensacion
o de reaccion por etapas para la formacién de un polimero ocurre entre dos
moléculas funcionales para producir una molécula mayor, con la posibilidad de
eliminar una molécula de menor peso molecular. La reaccion continlda hasta

agotar los reactivos y alcanzar un equilibrio termodinamico.

La polimerizacion por adicion o reaccion en cadena implica reacciones en
sucesion, en las que el portador de la cadena puede ser un anién, cation o una
sustancia con un electrén desapareado llamada “radical libre”. Estos, se forman
por la descomposicion de una sustancia llamada iniciador y reaccionan abriendo
el mondmero y generando un electron desapareado. Posteriormente por la
inestabilidad de la reaccibn muchos mas mondmeros se suman sucesivamente a
la cadena, que crece hasta que finalmente dos radicales libres reaccionan

aniquilando su actividad de crecimiento formando una molécula polimérica.

En general, los polimeros formados por reacciones en cadena contienen atomos
de carbono en su cadena principal (polimeros de homocadena); mientras que los
polimeros de reaccidon por etapas, pueden contener otros elementos en sus

grupos funcionales de la cadena (polimero de heterocadena).
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1.1.3 Policloruro de Vinilo (PVC)

El PVC por sus siglas en inglés (Poly Vinyl Choride) es un polimero termoplastico,
amorfo. El PVC esta compuesto por Etileno y Cloro, al reaccionar estos dos
compuestos, generan el gas cloruro de vinilo, después de pasar por una reaccion
de polimerizacion se obtiene el policloruro de vinilo. EI PVC que se obtiene es un
compuesto duro y dificil de procesar; para procesarlo es necesario agregar
plastificantes.

El Cloruro de Vinilo 6 VCM por sus siglas en inglés (Vinyl Chloride Monomer) es el
monomero del PVC; es un gas (H,C = CHCI) que se obtiene a partir del etileno por
cloracion directa u oxicloracion. Para el primer método (cloracion directa), se hace
reaccionar el etileno con cloro, de esto se obtiene el dicloetano, después es

pirolizado a cloruro de vinilo y acido clorhidrico (Ver Figura 1.1.3).

CH, = CH, + Cly — CICHoCH,CI 5 HCI + CH, = CHCI

Figura 1.1.3.- Método de Cloracién Directa para obtener el Cloruro de Vinilo (VCM)

Para el segundo método (oxicloracion) el etileno reacciona con acido clorhidrico
con ayuda de un catalizador de cobre y oxigeno, para dar como resultado
dicloroetano, al igual que en la cloracién directa, es pirolizado para obtener cloruro
de vinilo (Ver Figura 1.3.1.1).

-I CUzclz A
HoC = CH, + 2HCI + 1/,0, =3 H,0 + CICH,CH,Cl = HCl + HaC = CHCI

Figura 1.1.3.1.- Método de oxicloracion para obtener el Cloruro de Vinilo (VCM)
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1.1.3.1 Polimerizacion del Cloruro de Vinilo (VCM)

A partir de polimerizacion por adicion con radicales libres del cloruro de vinilo

(VCM); se obtiene el policloruro de vinilo (PVC). El proceso consta de tres etapas

(iniciacion, propagacion y terminacion).

)

ii)

Iniciacion.- A partir de un iniciador se genera el radical libre, el cual se

adiciona al monémero. (Ver Figura 1.1.3.2)

| —=nR’

R+ CH2=I|[:H —_— Htl:—CHz—R

Cl cl

Figura 1.1.3.2.- Etapa de Iniciacién en la Polimerizacién

Propagacion.- Se agregan moléculas de monémeros al monémero inicial
gue se generd con el radical libre. La incorporacion de las moléculas
puede ser de distintas formas cabeza-cola, cabeza-cabeza, o cola-cola.
Para la polimerizacién del cloruro de vinilo el arreglo que predomina es
el cabeza-cola. (Ver Figura 1.1.3.3)

R—CHz—éH + CH2=|CH —» R—CH;—CH— CHz—‘liH

cl cl cl Cl
R—CHy—CH + NCH;—CH ———— R_I:CHE_CHTCHz_ cH
| n

cl cl Cl Cl

Figura 1.1.3.3.- Etapa de Propagacion en la Polimerizacion

Terminacion.- El proceso continua hasta que el mecanismo termina, ya
sea por combinacion o desproporcion. En el mecanismo de
combinacion, dos cadenas se juntan y forman una sola molécula del
polimero, en este momento termina el crecimiento de la cadena. En el

mecanismo de desproporcién, un atomo de hidrégeno puede ser
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abstraido de la cadena, dando como resultado un extremo saturado y

otro insaturado, en este momento termina el crecimiento de la cadena.

Durante la polimerizacion, el PVC precipita. Se considera un sistema

heterogéneo porque tenemos mas de una fase.

1.1.3.2 Propiedades Fisicas del Polietileno de Alta Densidad

El PVC es un polimero termopléastico, a temperatura relativamente alta se vuelve
deformable o flexible. La resina del PVC es un polvo blanco, inodoro e insipido; las
particulas son porosas para absorber los demas componentes durante su
procesamiento.

Cuanto el PVC se somete a calor, se degrada y presenta un color amarillento.
Durante el proceso de degradacibn se genera &cido clorhidrico
(deshidrocloracion), para evitar esto se le agrega estabilizantes. Los estabilizantes
se emplean para inhibir el efecto catalitico del Oz, HCI, reduccion en la pérdida de
cloro, y retardar decoloracion del PVC.

En la Tabla 1.1.3 se muestran las principales propiedades mecanicas de las

peliculas de PVC grado médico empleadas en el presente trabajo.

Tabla 1.1.3.- Propiedades Mecanicas de Pelicula Grado Médico de PVC

Propiedades Unidades Valor
Espesor mm 0.33-0.4
Resistencia a la Traccion MPa 21
Elongacion % 340
Dureza Shore A 86
Resistencia al desgarre N 14.5
Densidad g*em™3 1.23
Velocidad de Transmision de g/(m?dia) 4.9(23°C)
Vapor Agua
Permeabilidad al Oxigeno cm3(m?dia * bar) 450(23°C)

11
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1.1.3.3 Aditivos para PVC

Plastificantes.- Estos se agregan para que el polimero aumente la flexibilidad,
porque aumentan las distancias entre las cadenas del polimero y reducen su
interaccion. Los plastificantes reducen la dureza, rigidez y temperatura de
transicion vitrea (Tg), aumentan la elongacion y resistencia a la fatiga. EI PVC
flexible o plastificado contiene normalmente de 20 a 50 % de plastificante, ademas
de otros ingredientes (resina, estabilizador, carga, lubricante, colorante, etc.).
Entre los plastificantes mas conocidos para PVC podemos mencionar:

e Ftalatos: Di-isononil ftalato (DINP), Di-isodecil ftalato (DIDP) y Di (2-etil

hexil) ftalato (DEHP, también llamado DOP).
e Adipatos: Di-2-etilhexil adipato (DOA) y di-isooctil adipato (DIOA).

Estabilizantes.- Retarda la degradacion producto del calor y la luz, estabiliza al
compuesto durante su procesamiento y vida util. Los mas empleados para el PVC
son:

e Estabilizantes a base de plomo (Pb).- Presentan una buena eficiencia pero
Su uso es cada vez menor por razones ambientales.

e Estabilizantes a base de estafio (Sn).- Son estabilizantes térmicos su uso
esté restringido para el sector alimenticio.

e Estabilizantes de base cadmio (Cd), bario (Ba), calcio (Ca) y zinc (Zn). Las
sales de cadmio, bario, calcio y zinc, se utilizan individualmente o en
mezcla para aprovechar sus efectos sinérgicos. Los estabilizantes que
contienen cadmio y bario han caido en desuso por razones de salud
ambiental, similares a lo que ocurre con el plomo. Mientras que los
estabilizantes base calcio y zinc, son componentes no toxicos que se usan
para envases que contienen alimentos, bolsas para almacenar y transportar
sangre y articulos de uso médico. Estos estabilizantes son necesarios para

prevenir la descomposicion por calor del PVC.

12
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1.1.3.4 Proceso y produccion de la pelicula de PVC
La produccion del PVC puede ser por extrusion o calandrado.
Extrusion.- Las particulas del polimero formulado se alimentan a un
contenedor de la extrusora, en este contenedor las particulas se funden por
la accién de calentadores. Posteriormente el polimero fundido es hecho
pasar a través de un dado para darle forma al material. Finalmente la
pelicula plastica se hace pasar a través de una serie de rodillos, que le
proporcionan uniformidad y disefio a la superficie. (Ver Figura 1.1.3.4).
Una de las desventajas de este proceso es la variacion de espesor que la

pelicula sufre cuando atraviesa el dado extrusor.

Motor

Commander GP20

Figura 1.1.3.4.- Extrusora de polimero

13



ANALISIS DE PLOMO EN BOLSAS PARA TRANSPORTE, ALMACENAMIENTO Y MANEJO DE SANGRE UTILIZANDO
ESPECTROSCOPIA DE EMISION ATOMICA CON PLASMA ACOPLADO INDUCTIVAMENTE Y ESPECTROSCOPIA DE
ROMPIMIENTO INDUCIDA POR LASER

e Calandrado.- Las particulas de PVC se hacen pasar a través de pares de
rodillos (calandras) a alta temperatura y presion. Para controlar el espesor
de la pelicula plastica se hace pasar a través de varios pares de rodillos;
mientras que el relieve superficial se logra con un rodillo grabador. Durante
el proceso la pelicula plastica sufre un estiramiento, mismo que afecta las

propiedades mecanicas del material (Ver Figura 1.1.3.5).

tolva pldstico fundido

\
rodillos
laminadores

calandra —

cilindro recolector

SOOI

Figura 1.1.3.5.- Calandrado

El PVC flexible se emplea principalmente para:

Cubiertas de tapiceria, paredes, pisos, piscinas

Cortinas de bafio

Cubiertas para techos

Tubos de riego

Recubrimiento de cableado eléctrico

Envases de uso médicos ( bolsas de sangre, dispositivos de recoleccion)
Materiales para laboratorio

Tubos de uso médico

14
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1.1.4 Polietileno de Alta Densidad

El Polietileno es un polimero sintético termoplastico que se obtiene por
polimerizacion del etileno. Es un material parcialmente cristalino y parcialmente
amorfo, de color blanquecino y translucido. Los diversos tipos de Polietileno que
se encuentran en el mercado son el resultado de las diferentes condiciones de

operacion, llevadas a cabo en la reaccion de polimerizacion.

La estructura quimica del Polietleno es —(CH2-CH2-)n Esta molécula esta
compuesta en su unidad estructural por dos atomos de carbono y 4 atomos de
hidrogeno unidos todos por enlaces de tipo covalente. La fuerza de los enlaces
C-C y C-H es 347 y 414 KJ/mol respectivamente. Esta unidad basica se puede
repetir indefinidamente para formar el Polietileno. El nUmero de veces que se
repita esta unidad basica depende del tipo de catalizador utilizado en la reaccion

quimica, la temperatura y la presion.

En forma general se puede clasificar tres tipos diferentes de Polietileno de acuerdo
a la densidad que presentan ya que esta es un buen indicativo del tipo de

estructura que posee el polimero.

- Polietileno de baja densidad
- Polietileno de mediana densidad

- Polietileno de alta densidad

El Polietileno de baja densidad, es un polimero de cadena ramificada. Se obtiene
por polimerizacion del etileno a altas presiones por el mecanismo de radicales
libres. Contiene sustituyentes alquilo, o pequefias ramificaciones en la estructura
de la cadena, dichas ramificaciones se producen durante el proceso de sintesis.
Es un polimero con una densidad comprendida entre 0.910 — 0.925 g/cm?; es

incoloro, inodoro y no toxico.
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El Polietileno de media densidad, es un polimero con densidad comprendida entre
0.930 — 0.940 gr/cm3, que se emplea especialmente en la fabricacion de tuberias.

El Polietileno de alta densidad, es un polimero con estructura lineal y muy pocas
ramificaciones. Se obtiene por polimerizacion del etileno a presiones relativamente
bajas utilizando catalizadores Ziegler-Natta o Proceso Phillips, aunque existe un
tercero utilizado; los catalizadores Metalocenos, utilizados Unicamente para
obtener Polietileno de ultra alta masa molecular. Es un polimero con densidad
comprendida entre 0.941 — 0.954 gr/cm® es incoloro, inodoro, no toxico vy

resistente tanto a esfuerzos como a agentes quimicos.
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1.1.4.1 Polimerizacion del Polietileno de Alta Densidad

La reaccion general de polimerizacion del Polietileno es la siguiente:

Catalizador
CH2=CH2 > -(CH2-CH2}-n
Ty P

En esta como en cualquier reaccion quimica intervienen las variables de reaccion

como lo son la temperatura T, presion P y tipo de catalizador. En donde de

acuerdo a la variacion de estas, asi es la obtencion de los diferentes tipos de

Polietileno.

No importando los cambios en las variables de reaccién de polimerizacion del

Polietileno, siempre las olefinas polimerizan por adicion y presentan las etapas de

iniciacidn, propagacion y terminacion.

Existen dos métodos para la obtencion de Polietileno de alta densidad, en los

cuales se requieren de presiones y temperaturas bajas.

Suspensién.-La polimerizacion se efectla por la mezcla de etileno e
hidrocarburos disueltos en un catalizador de lecho fijo, para después
separar el polimero del hidrocarburo disolvente. Las condiciones de la
reaccion son, de 100 a 170 °C de temperatura y de 5 a 15 Kg/cm? de
presion. El Polietileno obtenido se caracteriza por una estructura lineal y

gran densidad. Este proceso fue patentado por la compafiia Phillips Co.

Fase gaseosa.-La polimerizacibn en fase gaseosa comienza con la
alimentacion directa del etileno, que debe ser de alta pureza
(aproximadamente del 99.8%), y el catalizador en polvo (cromo
modificado con silice). Ambos se alimentan continuamente y el
Polietileno es desalojado intermitentemente del reactor, a través de una

camara con sello para gases.
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1.1.4.2 Tipos de catalizadores utilizados para la polimerizacion del Polietileno

de alta densidad

Para la polimerizacion del Polietileno de alta densidad se pueden utilizar diferentes

tipos de catalizadores; los catalizadores son sustancias que aceleran la velocidad

de la reaccion quimica sin sufrir en si ningn cambio quimico.

Los catalizadores utilizados para la obtencién de Polietilenos de alta densidad

tienen en comun que trabajan a temperaturas y presiones relativamente bajas, y

producen un material de bajo nivel de derivacion y alta densidad.

Dentro de los catalizadores utilizados para la obtencion de Polietilieno de Alta

Densidad se encuentran los siguientes:

Catalizador Ziegler — Natta.- Consiste en un complejo catalitico de
alquil aluminio y tetracloruro de titanio y trabaja a presion atmosférica y
temperatura de entre 50 — 100 °C. La reaccion que se lleva a cabo es de
tipo de coordinacion y la molécula crece como un cabello a partir de la
superficie del catalizador. Los monémeros de etileno se difunden a
través del disolvente hasta la superficie del catalizador y de alli al punto
de crecimiento; en donde se produce la ruptura del enlace covalente y
se genera la adicion del monémero.

Los Polietilenos sintetizados con catalizadores Ziegler-Natta presentan
un nivel despreciable de ramificacion, del orden de una cada cien
atomos de carbono.

El catalizador Ziegler-Natta estd compuesto de un cocatalizador, el alquil
aluminio y un catalizador que es el tetracloruro de titanio, provocando

una catdlisis heterogenia con estereoquimica controlada.
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i) Catalizador proceso Phillips.- Este tipo de catalizador lo patento la
Phillips Petroleum Co, que consiste en 0xido metalico, ya sea de cromo
o titanio, soportado con silice aluminio. Este tipo de catalizador trabaja a
presiones medias de 5 — 15 Kg/cm? y temperatura de 100 a 170° C, con
un hidrocarburo disolvente, como lo puede ser el hexano.
Con esta reacciobn se obtiene un Polietileno de alta densidad de
estructura lineal y altamente cristalino. Este proceso también recibe el

nombre de “particula”.

i) Catalizador Metaloceno.- Constituidos por dos componentes de
Zirconoceno y un compuesto organico-metalico que permite distribuir los
monomeros mas uniformemente en las cadenas poliméricas. Este tipo
de catalizadores se utilizan para sintetizar al Polietileno de ultra alta

masa molecular.

1.1.4.3 Propiedades Fisicas del Polietileno de Alta Densidad

El Polietileno de alta densidad presenta un alto grado de cristalinidad, siendo un
material opaco y de aspecto ceroso. Este polimero a mayor densidad, menor
permeabilidad, debido a su naturaleza no-polar, absorbe muy poca humedad y
tiene alta cualidad de barrera a vapor de agua. Presenta elevada permeabilidad a
ciertas sustancias en que es soluble a elevadas temperaturas, como son los

disolventes alifaticos, aromaticos y clorados.

Las propiedades mecénicas del Polietleno de alta densidad dependen
basicamente de su estructura, la distribucion del peso molecular, el peso
molecular y la cristalinidad. Pero también depende de factores externos como lo

son la temperatura, entorno quimico y el ambiente.
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La rigidez, dureza y resistencia a la tension del Polietileno de alta densidad se

incrementa con la densidad, ya que si esta aumenta es un indicador de que el

material es mas cristalino, y por lo tanto serd mas resistente ante la misma

magnitud de fuerza aplicada.

El Polietileno de alta densidad es muy tenaz, de esta manera demuestra alta

resistencia a los impactos aun a bajas temperaturas, pues es capaz de absorber

parte de la energia proveniente de los impactos mediante deformaciones. Esto lo

logra gracias a las zonas amorfas del polimero.

En la Tabla 1.1.4.3 se presentan las principales propiedades mecanicas del

Polietileno de Alta Densidad.

Tabla 1.1.4.3.- Propiedades Mecénicas del Polietileno de Alta Densidad

Propiedades Unidades Valor
Coeficiente de Friccion |  ---—-- 0.29
Dureza RockwellD | - 60-73
Mdédulo de Traccion GPa 0.6-1.2
Relacion de Poisson | - 0.46
Resistencia a la Traccion MPa 15-40
Resistencia al Impacto J*m~1 20-210

Las aplicaciones del Polietileno de alta densidad estan encaminadas al sector del

envase, empaque, industria eléctrica, automotriz y otros.

Estas aplicaciones son por sus propiedades, ya que es un material de bajo costo,

no téxico, no conductor y resistente.

Las principales aplicaciones son:

e Envases
e Botellas
e Frascos

e Pelicula plana
e Lamina

e Bolsas
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1.1.5 Especificaciones de las Bolsas de PVC Grado Médico para el Transporte,
Almacenamiento y Manejo de Sangre

La bolsa para transporte, almacenamiento y manejo de sangre debe ser un recipiente
hermético, elaborado a base de cloruro de polivinilo, grado médico, sin pigmentar, flexible,
translacido, inodoro o con un ligero olor caracteristico, delimitado por un termosellado
doble. La parte superior (Ver Figura 1.1.5) debe llevar ensamblados y sellados
herméticamente tres o cuatro tubos cortos, de los cuales uno o dos (dependiendo del
namero de tubos cortos), estdn obturados en el interior y protegidos mediante un
dispositivo para mantenerlos estériles.

De los dos tubos restantes, uno se conecta al equipo de puncién y el otro a una bolsa
secundaria o a uno o dos conectores derivadores de dos o tres vias, dependiendo del
namero de bolsas secundarias que integran el articulo. Estas conexiones se llevan a cabo
por medio de tubos transportadores.

El tubo que conecta al tubo transportador con la bolsa secundaria o con él o los
conectores derivadores de dos o tres vias, debe estar provisto de un dispositivo que evite
el paso directo de la sangre hacia las bolsas secundarias y que a su vez el paso de la
misma o de sus fracciones se efectie con facilidad al utilizarse dicho dispositivo.

La porcion central inferior de la bolsa puede tener una ranura o mas, la cual realiza la
funcion de asa y permite colgar la bolsa durante su uso. Asimismo, las partes laterales
pueden tener una o dos ranuras cada una, situadas hacia los extremos cuya funcion es
fijar adecuadamente los tubos transportadores durante el proceso de centrifugacion de la
sangreir.

El acabado de estar libre de deformaciones, burbujas, oquedades, rebabas, rugosidades,
roturas, desmoronamientos, material infusible, material extrafio, piezas desensambladas,
piezas faltantes, delgadas o chiclosas, bordes filosos en el plastico, colapsamientos,

desechos de pulidoss.

Bolsa de Sangre Principal

Tuberia plastica

Aguja para
Tlebotomia
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1.2 Anélisis Quimico Elemental por Espectroscopia

La espectroscopia, es una técnica instrumental ampliamente utilizada para
determinar la composicion cualitativa y cuantitativa de una muestra, mediante la
utilizacion de patrones o espectros conocidos de otras muestras. El andlisis
espectral permite detectar la absorcion o emisién de radiacion electromagnética
relacionando ciertas energias con los niveles de energia implicados en una
transicion cuantica. Los meétodos de espectroscopia de emisidbn atomica,
conocidos como OES por sus siglas en inglés, se emplean para determinar la
composicién elemental de una muestra soélida, liquida o gaseosa. Con los OES,
ademas de identificar los componentes de la muestra, es posible determinar las

concentraciones relativas o masas absolutas de éstos.

Cada elemento tiene un espectro de emision particular y Unico; por tanto, al
conocer la posicion (longitud de onda) de las lineas espectrales, se identifica al
elemento. Por otro lado, la intensidad de las lineas, una vez hecha la calibracion
del sistema, da cuenta de la cantidad relativa del elemento en la muestra.

Las longitudes de onda de las lineas de emisidbn son caracteristicas de los
elementos presentes en la fuente de plasma. La deteccion de la radiacion en
longitudes de onda particulares, pueden ser aplicadas al analisis cualitativo de la
muestra y las intensidades pueden ser medidas a esas longitudes de onda, al

analisis cuantitativo de los elementos del analito.
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1.2.1 Conceptos Bésicos del Plasma

Un vapor o gas parcialmente ionizado es llamado plasma. Este contiene atomos,
moléculas e iones, de los cuales alguna fraccion puede estar en estados
excitados, y electrones libres. Con una fuente de plasma es posible lograr
temperaturas mas altas que las necesarias para efectuar un analisis quimico. La
intensidad de la emision continua de electrones libres depende del valor de la
densidad electrénica (ne) y de la temperatura electrénica (Te), como lo indica la

ecuacion siguiente:

I (v) = Kn2/T,}”?

Donde K es una constante. Esta es la razén de por qué la parte mas caliente del

plasma no es usado para las mediciones analiticas.
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1.2.2 Espectroscopia Atémica de Emisién Optica Acoplada a Plasma (ICP-OES)

En la espectroscopia de emision atomica, la muestra se introduce a una fuente de
plasma, que es macroscopicamente neutral. Asi, la muestra se evapora, y disociada en
atomos libres e iones, y una cantidad extra de energia es proporcionada para excitar a los
atomos libres, asi como a los iones, hacia estados mas altos de energia. El plasma es
tanto una fuente de atomizacion como de excitacion, y es un buen conductor de la
electricidad. La alta temperatura del plasma y la disociacion del compuesto analitico
compuesta de atomos y de iones y su excitacion son producidas por colisiones con otras
particulas, principalmente con electrones libres. El estado excitado es inestable y el &tomo
(o el ion atémico) pierde su exceso de energia, ya sea por colisiones con otras particulas,
0 con transiciones radiativas a un estado menor de energia. Los métodos de
Espectroscopia de Emision Atdmica estan basados en estos espectros de emision
espontanea. Estos espectros originados desde un plasma son muy complejos. La fuente
contiene muchos tipos de espectros de emision de cada particula presente en la muestra
y en las corrientes de gas, y el espectro de emisién de cada particula presente en la celda

tiene muchas lineas.

Las longitudes de onda de las lineas de emision son caracteristicas de los elementos
presentes en la fuente de plasma. La deteccion de la radiacién en longitudes de onda
particulares, pueden ser aplicadas al analisis cualitativo de la muestra. Asimismo una vez
identificados los elementos, se puede realizar un analisis cuantitativo por medio de la
intensidad de cada longitud de onda presente. La mayoria de las fuentes de plasma son

descargas de gas a presion atmosférica, generalmente en argon u otro gas inerte.

Varios plasmas (especialmente los plasmas acoplados inductivamente), poseen un
numero de propiedades analiticas que los hacen especialmente Utiles como fuentes de
excitacion para analisis multi-elementales. Las muestras experimentan una temperatura
de hasta 10,000 K cuando pasan a través del ICP, y para el momento que los productos
de descomposicion alcanzan la zona de observacién analitica, han tenido un tiempo de 2

Ks en las temperaturas abarcando desde 5,000 a 8,000 K.
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1.2.3 Instrumentacion para la Espectroscopia Atémica de Plasma
La instrumentaciéon de un equipo de OES, consiste basicamente en:

1) Un generador de sefial.- Consiste en una fuente de plasma y el sistema de
introduccién de la muestra (automuestreador y/o nebulizador y un tubo para
la introduccion de la muestra al sistema).

2) Un procesador de sefial.-Comprende la éptica y la electrénica de la unidad

de adquisicién de datos.

Los plasmas analiticos estan clasificados de acuerdo al método de transmision de

potencia al gas de trabajo, se mencionan a continuacion:

1) Plasmas acoplados inductivamente ICP
2) Plasmas de corriente directa DCP

3) Plasmas de microondas CMP

A su vez, los plasmas acoplados inductivamente (ICP) estan divididos en dos

grandes grupos:

(1) Plasmas acoplados inductivamente de argon-nitrogeno; el nitrégeno se
usa como el gas exterior (refrigerante) y argon como el gas intermediario
0 gas de transporte.

(i) Plasmas acoplados inductivamente de baja o media potencia. Los gases
del plasma que no son argon (como N2), ofrecen algunas ventajas
comparadas con los plasmas de argdn. Las conductividades térmicas de
los gases moleculares son generalmente mas altas que las de argoén y
por lo tanto se obtiene una mejor transferencia de energia Por otro lado,
el nitrogeno origina también interferencias espectrales, debido a la

formacion de compuestos basados en CN y NO.
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1.2.4 Plasmas Acoplados Inductivamente (ICP)

La fuente mas comun de plasma, es la antorcha de plasma acoplado
inductivamente. Consiste de tres tubos concéntricos, generalmente hechos de
cuarzo. Los tubos son designados como tubo exterior, tubo intermedio y tubo
interno (Figura 1.2.4). El tubo exterior tiene como objetivo separar la bobina del
plasma (circuitos eléctricos). La temperatura en el tubo interior es tan alta que
debe de ser enfriado por un flujo de argén, el cual fluye tangencialmente sobre la
superficie interior del tubo. El tubo intermedio ayuda a que el gas del plasma tenga
una trayectoria tangencial a lo largo del tubo externo. Adicionalmente, separa al
plasma de la punta del inyector, permitiendo la introduccién de un flujo de gas

auxiliar.

Figura 1.2.4.- Antorcha, se observa el tubo exterior,
otros dos tubos concéntricos y el inyector.

La muestra se introduce a la antorcha en forma de pequefias gotas después de
pasar por un nebulizador, por medio de un tubo fabricado de cuarzo u éxido de
aluminio llamado inyector; éste esta colocado en la parte central de la antorcha. El
fluyo que fluye dentro de la antorcha se llama gas del nebulizador o de acarreo
(0.2-2 L/min). La rapidez de este flujo tiene influencia sobre el tiempo en que la
muestra permanecera dentro del plasma. A mayor tiempo, la muestra absorbe
mas energia y produce una mejor sefial. Por tanto se busca un flujo del

nebulizador lo méas bajo posible.

26



ANALISIS DE PLOMO EN BOLSAS PARA TRANSPORTE, ALMACENAMIENTO Y MANEJO DE SANGRE UTILIZANDO
ESPECTROSCOPIA DE EMISION ATOMICA CON PLASMA ACOPLADO INDUCTIVAMENTE Y ESPECTROSCOPIA DE
ROMPIMIENTO INDUCIDA POR LASER

Alrededor de la antorcha hay una bobina de induccién de dos o tres espiras, a la
cual se le aplica una radiofrecuencia. La bobina estd enfriada con agua porque
alcanza temperaturas muy altas alrededor de los 10,000 K. Los gases de flujo son
introducidos dentro de la antorcha y el campo de radiofrecuencia es encendido. Un
campo magnético intenso oscilatorio alrededor de la bobina se aplica alrededor de
la bobina en el cual las lineas de fuerza siguen caminos elipticos cerrados.

El campo magnético induce un campo eléctrico en la region de la bobina.

Cuando los iones y electrones son introducidos dentro de una gran descarga
eléctrica, éstos comienzan a oscilar dentro del campo y provistos de un campo
magnético suficientemente fuerte, se forma un plasma. Esto resulta en un enorme
calentamiento y una avalancha de iones. El plasma ionizado actia como el
cortocircuito de un transformador. En la Figura 1.2.4.1 se muestra el diagrama de

un plasma.

ol \\7 Plasma
s \ Bobina de
/ D \ induccién y
. /’r_\\\) —"\ lineas de
[ . 1REanp fuerza del
"y ) ‘ ) ! campo
7 <\ O) | magnético

Tubo externo de
cuarzo

4~
= s :

N ——Flujo tangencial de

———_gas de enfriamiento

Figura 1.2.4.1.- Diagrama de una fuente de plasma acoplado inductivamente
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1.2.5 Introduccién de la Muestra y Andlisis Cuantitativo

El objetivo del sistema de introduccion de la muestra, es modificar el tamafio de la
muestra en pequefas particulas (diminutas gotas), para poder ser introducido en
el plasma sin influir en la sefial de emision final. La muestra se introduce al ICP a
través de un sistema de nebulizacién el cual puede ser neumatico o ultrasonico.
En el sistema neumatico la corriente de argon destruye la muestra en pequefas
particulas. Después de la nebulizacion, las pequefias particulas de muestra pasan
por una camara donde son separadas las gotas mas densas (pesadas) que caen
por efecto de la gravedad, mientras que las mas ligeras entran por el flujo de
argén hacia el plasma. En el sistema ultrasénico, se emplea un transductor
ultrasénico para generar una nube de pequefias particulas las cuales son

introducidas al plasma.

Una vez introducida la muestra al plasma, la energia se absorbe en varias etapas.
Primero, el aerosol de la muestra se seca, funde y vaporiza; después las
moléculas de gas que se formaron se disocian en atomos. Por la cantidad de
energia formada en el plasma (6000-10000 K), los electrones de las capas
externas del atomo son removidos por colision, en un proceso llamado de
excitacion. Este proceso dura aproximadamente 10~8 segundos; después el atomo
regresa a un estado de energia menor. La diferencia de energia entre los niveles
gue atraviesan los electrones excitados se emite como radiacion electromagnética,
en la region ultravioleta del espectro electromagnético (190-380 nm). Por tanto la
cantidad de lineas espectrales que se generan son demasiadas. Esto nos permite
poder elegir entre varias lineas espectrales que contiene un elemento; pero
también presenta el problema de causar interferencia espectral por los elementos

presentes en la matriz de la muestra.
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1.2.6 Sistema Optico

Todos los elementos de la muestra son excitados debido a la temperatura del
plasma a la que son sometidos (6000-10000 K). Para poder separar todas las
longitudes de onda emitidas por los elementos presentes, se necesita un sistema
Optico que permita detectar y separarlas al mismo tiempo. Los principales
montajes opticos utilizados son: espectrometros simultaneos, que son aquellos
gue miden todas las longitudes de onda al mismo tiempo y los espectrometros

secuenciales que son aquellos que miden las longitudes de onda una por una.

Todos los espectrdmetros para mediciones secuenciales simultaneas estan
equipados con un monocromador; estos permiten tener una adecuada seleccién
de longitudes de onda y tomar tanta luz como sea posible a partir de un espectro
dado.

Un monocromador consiste de: una abertura de entrada, un colimador para
producir un rayo paralelo de radiacion, un elemento dispersante (un prisma o una
rejilla), un elemento que enfoque las bandas de radiacion y una o mas aberturas

de salida para aislar las bandas espectrales deseadas.

Actualmente los equipos comerciales vienen equipados con un espectrografo con
rejilla tipo Echelle. Aqui, la separacién de las longitudes de onda es realizada por
medio de una rejilla rayada que contiene entre 50-100 ranuras por milimetroi1. El
angulo de la ranura de la rejilla se ajusta de manera exacta y esto provoca una
buena cantidad de luz a la salida. Después, las lineas atraviesan un dispersor y
posteriormente son separadas perpendicularmente a las bandas de longitud de

onda a través de un prisma (Ver Figura 1.2.5).

El avance mas reciente dentro de los detectores de éste tipo, consiste en la
introduccidén de dispositivos de transferencia de carga. Este tipo de detectores,
junto al uso de los espectrometros tipo Echelle, contienen mas de un millén de
pixeles cubriendo la imagen Optica producida por el espectrometro. La estabilidad
del instrumento es garantizada manteniendo la temperatura en -40 °C. De esta

forma, se reduce el ruido electrénico y se bajan los limites de deteccion.
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Figura 1.2.5.- Sistema Optico de un ICP comercial donde se observa la rejilla tipo Echelle, el dispersor y el prisma

El resultado de este sistema 6ptico es un espectro de dos dimensiones donde las
lineas de las distintas longitudes de onda aparecen acomodadas en renglones uno
sobre otro (Ver Figura 1.2.5.1)

Figura 1.2.5.1.- Espectro producido por una rejilla Echelle
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La emision de radiacion monocromética asociada con cada elemento, depende de
los pardmetros cuénticos de cada elemento, asi como, en menor medida, de la
temperatura y de la presion. Si estos parametros quedan fijos, como ocurre en las
condiciones de operacion del plasma optimizado para la espectroscopia, la
intensidad de sefal que se detecta es directamente proporcional a la cantidad de
atomos que se encuentran en la muestra. Esta propiedad de proporcionalidad
hace posible el empleo de ecuaciones lineales (con célculo de ordenada, o bien,

con una grafica que pase por el origen).
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1.3 Los Laseres

El término laser es un anglicismo proveniente de las siglas Light Amplification by
Stimulated Emmision of Radiation, (es decir, amplificacion de luz por emision
estimulada de radiacion). Un laser es un dispositivo que produce un haz altamente
direccional, de gran intensidad y con una longitud onda muy pura s. Hoy en dia, las
aplicaciones de los laseres incluyen la industria de la construccion, la militar,
aplicaciones médicas, artisticas, industriales, computacién, Optica vy

telecomunicaciones.

1.3.1 Caracteristicas de la Luz Laser

e La luz laser es intensa. No obstante, sélo ciertos laseres son potentes. La
intensidad es una medida de la potencia por unidad de superficie, e incluso
los laseres que emiten sélo algunos mili-vatios son capaces de producir una

elevada intensidad en areas muy pequefias.

e Los haces laser son colimados y no se dispersan como los demas haces de
luz. Esta cualidad se denomina direccionalidad, y asi el haz puede existir
aun cientos de miles de kilbmetros sin perder su intensidad en forma

significativa

e La luz laser es coherente; es decir, las ondas luminosas procedentes de un
laser se acoplan ordenadamente entre si. Esto es que las ondas
electromagnéticas producidas se encuentran en fase. Una luz corriente,
como la procedente de una bombilla, genera ondas luminosas que

comienzan en diferentes momentos y se desplazan en direcciones diversas.

e Los laseres producen luz de un solo color, es decir, su luz es
monocromatica. La luz comun contiene todos los colores de la luz visible (el
espectro), que combinados se convierten en blanco. Los haces de luz laser
han sido producidos en todos los colores del arco iris (si bien el mas comun
es el rojo), y también en muchos tipos de luz invisible; pero un laser

determinado so6lo puede emitir Unica y exclusivamente un solo color.
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Determinados laseres, pueden emitir varias frecuencias monocromaticas al
mismo tiempo, pero no un espectro continuo que contenga todos los
colores de la luz visible como pueda hacerlo una bombilla. Ademas, existen
numerosos laseres que proyectan luz invisible, como la infrarroja y la

ultravioleta.

e Finalmente se aplican para el laser los mismos principios 6pticos que a la
luz visible. Por lo tanto, un laser puede ser refractado, reflejado, polarizado
y dividido.

Los pardmetros de un laser, son la longitud de onda, intensidad, coherencia

espacial y temporal, polarizacién, angulo de incidencia, y tiempo de aplicacion.

1.3.2 Clasificacién de Laseres

La clasificacion mas general de los laseres, por su estado de agregacién de su

medio activo: laseres liquidos, sélidos y de gas.

1.3.3 Laseres de Estado Solido Tipo Barra

Usan materiales como rubi, vidrio dopado con neodimio, y neodimio-YAG (itrio-
aluminio-granate), en los cuales la estimulacion para la emision laser es la misma

para todos.

Laseres de diodo semiconductor: Usan materiales tales como arseniuro de galio, y
consisten en una union pn formada por un material tipo p y un material tipo n. En
este tipo de laseres, la estimulacién laser ocurre pasando una corriente a través

de la unioén del tipo pn.
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1.3.4 Léaseres Liquidos

Consisten en soluciones como cumarina, rodamina, quelato, entre otros. En este
tipo de laseres, los materiales liquido laser son estimulados a emitir irradiando el

liquido que generara el laser con otro laser.

Laser de excimero: Es un gas inerte de haluro quimicamente inestable, sélo
estable en el estado excitado. Los ejemplos de un laser de excimero son ArF,
XeF, KrCl, XeBr, KrF.

1.3.5 Laseres de Gas

Entre éstos se encuentran los de helio-nedn, los de Argén, los de COz, los de
Nitrégeno o los de Xendn. En este tipo de laseres, la estimulacién de laser ocurre
pasando una corriente a través del gas. La corriente causa que el gas se ionice e
irradie. La radiacion oscila dentro del tubo provisto con terminaciones en espejo y
descarga del lado parcialmente transparente.

Laser de CO2

El laser de CO: tiene una longitud de onda de 10.6 nm, y se encuentra en la parte
infrarroja del espectro, por lo que su luz radiada no es visible para el ojo humano;
es por eso que este tipo de laser trabaja con un blanco de Helio-Nedn, que se
incorpora exactamente en el laser coaxial, y antes de la activacion del laser de

CO:z2 se dirige hacia el blanco.
1.3.6 Laser Nd:YAG

Geusic desarrollé en 1964 el Nd:YAG, que es la abreviatura para Neodimio: Itrio-
Aluminio-Granate. El medio activo, es un cristal de Itrio-Neodimio y granate
dopado con neodimio. Este laser tiene una longitud de onda de 1064 nm, y, como
el de CO2, también emite en la zona infrarroja del espectro, y tampoco es visible

para el ojo humano. Este laser también trabaja con un blanco de Nedn-Helio.
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Los laseres del tipo Nd:YAG son los mas ampliamente empleados para el proceso
de ablacion con laser ya sea usando espectroscopia Optica o espectroscopia de
masas. Esto es porque su operacion es confiable y facil. En laseres de este tipo,
se produce la excitacion de los electrones del medio activo (Nd 3+) que pasan de
un estado basal a un estado de alta energia causado por el “bombardeo” de un
pulso de luz proveniente de una “lampara flash”. Cuando se bombardea una
cantidad suficiente de electrones y estos se encuentran en un estado de mayor
energia (configuracion inestable), los electrones tenderan a regresar al estado de
menor energia. Cuando esto ocurre son desprendidos fotones; asi cada electron
inestable encontrado por un foton con la misma energia, es inducido a decaer y se
desprende un fotén adicional (emisién estimulada). El resultado de este fenbmeno

es llamado “amplificacion”.

La amplificacion es incrementada a un grado considerable si las ondas emitidas
son forzadas a pasar a través del mismo medio activo varias veces. Este medio
activo es colocado en una cavidad 6ptica compuesta de dos espejos, de modo que
la luz puede ser amplificada después de haber pasado por el medio amplificador

varias veces.

Los laseres constan de un medio activo capaz de generar el laser. Hay cuatro
procesos basicos que se producen en la generacion del laser, denominados
bombeo, emisién espontanea de radiacién, emision estimulada de radiacién y

absorcion.
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1.3.7 Bombeo por lampara flash

El medio en el cual la emision de laser se produce es llamada medio activo o
medio amplificante. El medio activo puede ser excitado de diferentes maneras: por
bombeo Optico (absorbiendo luz), colisionando con electrones o atomos, por
medio de reacciones quimicas.

Las lamparas fueron la primera fuente de energia para los laseres. Son usadas
para altas energias pulsadas tanto en el estado solido como en los de estado
liquido. Producen un amplio espectro de luz, causando que le mayoria de la
energia se desperdicie como calor en el medio activo. Las lamparas también
tienen una vida limitada. Las de cuarzo son las de uso mas comun en los laseres,
y a bajas energias o altas tasas de repeticion, pueden operar a temperaturas de
hasta 900°C. Potencias promedio altas o altas tasas de repeticidn requieren
enfriamiento por agua. El agua generalmente debe lavar no sélo a través de la
lampara, sino también a través de la porcidn del electrodo del vidrio. Las lamparas
enfriadas por agua generalmente son manufacturadas de tal forma que el vidrio

contenga al electrodo para permitir el enfriamiento del Tungsteno.

El espectro de salida de la lampara flash es principalmente un producto de su
densidad de corriente. Después de escoger el nivel de energia adecuado para su
operacion, el equilibrio entre voltaje y capacitancia pueden ser ajustados para
tener la salida en cualquier lugar desde el IR cercano hasta el UV. Densidades de
corriente bajas resultan de bombear los laseres infrarrojos, como el Nd:YAG .
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1.3.8 Laseres de pulso normal y de pulso tipo Q-Switch
Existen dos tipos de pulsos laser: pulso normal y pulso tipo Q-Switch.

Pulso laser normal

El pulso del tipo normal, es mas largo que el tipo Q-Switch, y deja crateres
profundos, con bordes definidos, y particulas fundidas del crater salpicadas
alrededor.

El crater originado por el pulso laser normal se ve influido por la naturaleza del
analito y por la matriz alrededor del analito.

Pulso laser por Q-Switch

Este método de pulso laser, produce crateres que dependen en menor medida de
la naturaleza del analito, o de la matriz, por lo que se puede conseguir una mayor
repetibilidad analitica. El crater obtenido por la ablacion laser es mas superficial
qgue en el obtenido por el pulso normal. También se reducen dramaticamente las
particulas fundidas salpicadas alrededor del crater.

1.3.9 Modo Q-switch
El Q-Switch, es una técnica para obtener pulsos cortos de un laser modulando las
pérdidas intercavidad del resonador del laser.

La generacién del pulso Q-Switch se puede describir como:

¢ Inicialmente, las pérdidas del resonador son mantenidas a un nivel alto.
Como el fendbmeno laser no puede ocurrir en ese momento, la energia
alimentada al medio de resonancia se acumula ahi. La cantidad de energia
a menudo es limitada solo por la emisidon espontanea.

e Repentinamente, las pérdidas se reducen a un valor pequefio (por medios
pasivos o activos), de tal forma que la potencia de la radiaciéon laser se
genera muy rapido en el resonador laser.

En general, se hace una distincién entre switches pasivos y activos. Los switches
pasivos usan un material absorbente, del cual depende del flujo de luz en el
resonador. Los switches activos requieren energia adicional para pasar el sello de
luz.
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1.3.10 Formas de obtener un pulso Q-Switch
Switch electro-6ptico

El llamado Q-switch, es un tipo de técnica de laser basado en el efecto de
polarizacion. En el modo normal de operacion no se aplica voltaje a las celdas
Pockels. Cuando se aplica una diferencia de potencial, la luz polarizada se divide
en la celda electro-Optica. Estos componentes vibran de forma mutuamente
perpendicular con velocidades diferentes; la celda crea entonces una diferencia de

fases que depende del voltaje aplicado.

El proceso de switch puede ser alcanzado en nanosegundos. Sin embargo, el
proceso de switching requiere de recursos técnicos considerables, ya que requiere

altos voltajes en tiempos extremadamente pequefios.

Switch ayudado por reflectores rotatorios

En este tipo de switch, uno de los resonadores es rotatorio. Un resonador con dos
espejos planos requiere un ajuste preciso. Por esta razon es usado un prisma a
90° y un espejo.

Con un posicionamiento apropiado del reflector, el resonador oscila cuando existe
una sobrepoblacién adecuada en el material activo. Un dispositivo electrénico
sincroniza el disparo del tubo con la posicién paralela del prisma de tal forma que

ocurre al momento de la méaxima inversion.

Switch con absorbedores saturables

Este método es simple y barato, ya que no requiere un motor especial con
precision.

Los absorbentes saturables son colorantes organicos en solucion que, como
switches pasivos y reversibles, no exhiben descomposicion a altas potencias. La

concentracion del colorante en estos absorbadores va de 10-7 a 10-5 g/cm?.
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La transmision del colorante debe ser seleccionada de forma que la inversion de
poblacién en el medio activo, asi como su maximo alcance el umbral del sistema
completo. Bajo la influencia del creciente nimero de cuantos, la absorcion se
vuelve mas pequefa cada vez y la transmision del colorante llega practicamente al
100%. Este efecto de retroalimentacion da un switch extremadamente rapido.

En la Figura 1.3.10 se muestra las formas de obtener el pulso Q-switch

WA

(a) —>

MMM
( WAV

MM MMM
WA AN

MM MMM

Figura 1.3.10 .- Formas de obtener un pulso Q-switch: (a) usando un switch electro-6ptico;
(b) Usando un reflector rotatorio; (c) Usando un absorbedor saturable

La salida de un laser Nd:YAG (laser empleado en la técnica de ablacion laser) de
conmutaciéon Q es un tren (tipicamente de 1- 20 hz) de pulsos de intensidad de
alta energia, los cuales son muy direccionales, tienen una longitud de onda (A)
del064 nm, estan lo suficientemente separados . Un laser Nd:YAG estandar
produce también una distribucion de energia casi Gaussiana a lo largo del haz de
luz, lo cual permite un enfoque Optimo y diametros del area focal cercanas al limite

de la difraccion (< 10 pm).
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1.4 Ablacion laser

La ablacién laser ocurre como un fendmeno de la interaccion de la luz que emana
del ldser e impacta a la muestra, arrancando una muy pequefia cantidad de
materia. En este fendmeno, la energia proveniente del laser es tan alta que no
so6lo calienta y funde la parte en contacto con el mismo, sino que también vaporiza

a esta, provocando asi una horadacién sobre la superficie del material.

La radiacion coherente del laser es enfocada por un sistema Optico en la region
seleccionada de la muestra. Evapora una cantidad de sustancia que fluctda entre
nanogramos y microgramos. Este tipo de analisis es llamado por la IUPAC como
un método de andlisis ultramicro, por la minima cantidad de muestra que se

necesita.

Las caracteristicas del crater y de la nube laser formada sobre la superficie de la
muestra dependen de la naturaleza del pulso laser, el material del analito y de la

matriz que rodea al analito.
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1.4.1.-Conceptos Basicos de la Espectroscopia de Rompimiento Inducido
por Laser (LIBS)

Se denomina LIBS, por sus siglas en inglés (laser-induced breakdown
spectroscopy), a la espectroscopia de rompimiento inducido por laser, es una
técnica de diagndéstico Optico para el analisis cualitativo y cuantitativo de la
composicién elemental de una muestra. Se trata de un tipo de espectroscopia de
emision atdmica (OES) que emplea un laser pulsado de alta potencia y una lente
para enfocar 6pticamente la radiacion sobre la superficie o en el interior de una
muestra. Debido a la alta concentracion energética se logra vaporizar una porcion
de ésta y se produce un plasma de la misma composicibn y se obtiene

informacion a partir del espectro de la luz emitida.

La ventaja de LIBS sobre otras técnicas analiticas, reside en su portabilidad y en
la posibilidad de aplicarla en todo tipo de muestras, ya sea solida, liquida o

gaseosa, sin requerir preparacion alguna.

Un dispositivo basico de LIBS se muestra en la Figura 1.4.1

Figura 1.4.1

Esquema de un aparato simple para espectroscopia de rompimiento inducido por liser, donde se ilustran
los principales componentes. F: Laser, S: Espectrégrafo, D: Detector/camara, GR: Generador de Retrasos,

FO: Fibra Optica, L: Lente convergente, E: Espejo, C: Computadora y P: Plasma |2]
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1.4.2 Caracteristicas del LIBS

Para analizar una sustancia sélida, liquida o gaseosa, mediante la técnica de LIBS
se hace incidir el haz de un laser pulsado de alta potencia en la superficie o en el
interior de la muestra. La radiacidbn es concentrada en un &rea especifica

utilizando una lente convergente.

Si la densidad de potencia recibida por la muestra es lo suficientemente alta, se
produce la ablacibn de una pequefia porcion de sustancia, la cual
instantaneamente se calienta y da lugar a un plasma con una temperatura superior
a los 10,000° C. A esas temperaturas el material ablacionado se disocia (ocurre el

rompimiento) en especies excitadas ionicas y atomicas.

El plasma aparece a la vista como un destello brillante. La tasa inicial de
expansion del plasma es de 10" 5- 106 m/s, por lo que la emision esta
acompafiada de un estruendo debido a la onda de choque que proviene del
volumen focal. La radiacion emitida, es colectada mediante fibra éptica y enviada a
un dispositivo selectivo dispersivo de frecuencias, como un espectrografo, que se
encuentra conectado a un detector, el cual suele ser una camara de fotografia
rapida CCD (Dispositivos de Cargas Acopladas) o ICCD (Dispositivo Intensificado
de Cargas Acopladas).

Los principales parametros que afectan el experimento son la energia del pulso, el
intervalo de tiempo de observacion y la geometria de la configuracion de los
dispositivos 6pticos. La eleccién del arreglo experimental debe tener como objetivo

la optimizacién de la reproductibilidad de las mediciones.
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Un esquema de la evolucion temporal de la emision en LIBS se muestra en la
Figura 1.4.2

Moles s

e

Intemsidad de La sedial optica

= i
/AN

ins 10ns 100 ns 1us 0ps  100ps
Tiempo ranscurido tras ¢l dsparo

Figura 1.4.2

Existen muchas aplicaciones de LIBS para mediciones cualitativas y cuantitativas
de elementos presentes en una amplia variedad de muestras, como son: sélidos
metélicos y no metalicos, liquidos, gases o aerosoles. Aunque los analisis

mediante LIBS de muestras metallrgicas son los mas utilizados.

La ablacion de muestras solidas generalmente implica la conversién de energia
Optica a energia térmica via la excitacion de electrones, seguida de una
vaporizacién y extraccion de especies del volumen irradiado 3. La radiacién actia
s6lo con los electrones localizados en la banda de conduccion de una muestra
solida. Por lo tanto, el mecanismo de absorcion de energia es diferente en

materiales dieléctricos que en materiales metalicos.
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2. Antecedentes

En el andlisis de Plomo (y otros metales con consecuencias toxicoldgicas para el
ser humano) en polimero de alta densidad, existen reportes previos de
acoplamiento de ablacion laser con técnicas analiticas, tales como los trabajos de
Wolf (1998). En estos trabajos se realizé un andlisis semicuantitativo para 10
elementos de interés: Al, Ba, Cr, Fe, Mo, Pb, Sr, Ti, Zn y Sr, usando la técnica de
ICP — MS. Los estandares usados fueron trazables al NIST. Los resultados
obtenidos por Wolf y sus colaboradores, demostraron que las diferencias entre la
técnica tradicional (consistente en carbonizacion seguida de digestiéon con &cido
sulfdrico caliente, oxidacion con acido nitrico y peréxido de hidrégeno), fueron
comparables (x30%), y la diferencia, segun el autor, es despreciable en cada

caso, sies que se consideran los errores inherentes dentro de cada técnica.

En 2003, Sellner, Hametner, Gunther y Seebach analizaron manganeso y litio en
poliestireno con un sistema LA-ICP-MS. De igual manera que los otros trabajos,
también se llevé a cabo una verificacion usando un espectrometro IRIS/AP /ICP
usando digestion asistida por microondas con una mezcla de acido nitrico y
perdxido de hidrégeno. El laser usado fue un excimero de ArF, integrado en un
sistema de ablacion comercial. LA-ICP-MS se obtuvo informacion detallada
acerca de los cambios de concentracion a niveles de 0.7-0.002% con una
resolucién de profundidad de menos de una micra y una resolucién espacial de 10

micrémetros.

Mas tarde, Resano, Garcia Ruiz y Vanhaecke (2005), analizaron bolsas plasticas
de polietileno usadas en los supermercados belgas, usando la técnica de
espectroscopia de masas, basandose en la directriz europea de normas. Fue
usado especificamente en polietileno de baja densidad, en forma de granulos, o
bien, directamente la pieza cortada. A diferencia de Wolf, las muestras fueron
previamente limpiadas con acido nitrico diluido y posteriormente con 10 disparos
del laser previos a las mediciones (a excepcion de las bolsas de polietileno, que

fueron sometidas a limpieza por laser 3 con tres disparos, por ser estas muy
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delgadas). La curva de calibracién en este caso, fue hecha a partir de estandares
certificados disponibles comercialmente (ERM-EC680 y ERM-EC681).

A manera de comparacion, se llevaron a cabo analisis via humeda con digestion
asistida por microondas, usando Indio como estandar interno. Se encontré una
“correlacion satisfactoria” entre los resultados con LA-ICP-MS y el método
tradicional por via hiumeda, no siendo asi para el plastico ABS, toda vez que los
resultados tuvieron una buena correlacion entre el valor obtenido y el valor
calculado a partir del estdndar certificado (Resano, Garcia-Ruiz, & Vanhaecke,
2005).

La combinacién del poder de la ablacién laser (LA) con las técnicas analiticas de
emision oOptica acopladas Inductivamente a plasma (ICP-OES), dan como
resultado una poderosa y rapida herramienta que permite un analisis cuantitativo,
directo y confiable de muestras soélidas en un tiempo considerablemente mas

corto.

Es necesario contar con una referencia confiable para tomar el papel de punto de
comparacion entre el patrén de emision atomica de una cantidad conocida de un
elemento quimico dentro de una matriz sélida. Ademas este patrén puede
usarse para deducir la concentracion dentro de la misma matriz y es un paso
decisivo para ligar la intensidad de sefial (medida en cuentas por segundo), con la

concentracion de la muestra.
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3. Desarrollo Experimental

El desarrollo experimental se elabor6 en dos partes. La primera es la que
corresponde al procedimiento de preparacion y digestion por microondas de las
muestras comerciales de PVC grado médico y la cuantificacion de plomo en PVC.
Para esto se empled Espectroscopia de Emision Atémica con Plasma Acoplado

Inductivamente (ICP).

La segunda parte, corresponde a la cuantificacion de plomo en muestras
comerciales de PVC grado médico, empleando la técnica de Espectroscopia de

Rompimiento Inducido por Laser (LIBS).

Para construir la curva de calibracién para LIBS y analizar cuantitativamente, se
emplearon estandares solidos de polimero de alta densidad. Para su elaboracién
se utilizd polietileno de alta densidad en polvo y carbonato de plomo; se
propusieron concentraciones en partes por millon (ppm), las cuales se muestran
en la Tabla 3.0

Tabla 3.0- Concentracién de Plomo de los estandares sélidos empleados

Estandar Concentraciéon de Pb Concentracion de Pb
(ppm) (%ow)
Blanco 0 0
1 500 0.05
2 1000 0.1
3 2000 0.2
4 5000 0.5

Posteriormente se calculé la masa de polietileno de alta densidad necesaria para

obtener los estandares con las concentraciones propuestas (Ver Tabla 3.0).
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A continuacién se muestra el célculo:

Para el primer estandar se fij6 una base de calculo de 50 g de polietileno de alta
densidad (HPDE), el 0.05% de esta masa corresponde a 0.025g calculando la

masa total de carbonato de plomo necesaria, tenemos:
_ g
Masa molecular de PbCO; = 267.27/

1molPb

0.025gPb (207.2ng

) = 0.000120molPb

1molCO3Pb) (267.2gCO3Pb

0.000120molPb ( 1molCO5Pb

= 0.0322gC05P
Tl ) 0.03229gCO05Pb

Para cada estandar se realizé el mismo procedimiento, los resultados se muestran
en la Tabla 3.0.1.

Tabla 3.0.1 Registro de preparacion de los estandares s6lidos de HDPE a partir de CO3;Pb

Concentracion Base de Pb tedrico Pb PbCO4 tebrico | PbCO4 real(g)
de Pb (%w) calculo (g) (9) real(g) (9)
0.05 50 0.025 0.025 0.032 0.032
0.1 25 0.025 0.025 0.032 0.032
0.2 25 0.05 0.0499 0.064 0.064
0.5 25 0.125 0.125 0.16 0.16

Cada mezcla se introdujo en una bolsa hermética donde se homogeneizo
mediante agitacién constante durante 20 minutos, después se pas6 a un equipo
mezclador-extrusor, los parametros de operacién del equipo se muestran en la
Tabla 3.0.2
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Tabla 3.0.2 Parametros utilizados en el mezclador-extrusor

Temperatura del rotor 170°C
Temperatura del cabezal 190 °C
Porcentaje de salida del 32 %
motor

El hilo del polimero que salia del equipo era cortado en finos trozos para ser
trasladado a otra bolsa y ser mezclado manualmente una vez mas antes de ser

pasado por el extrusor de nuevo. Esto para obtener una mejor homogenizacion.

El proceso de fusion de los estdndares sdlidos fue llevado a cabo con una prensa
caliente, (Carver modelo 2697) usando moldes de acero en forma de barras vy,
para evitar el contacto directo con el acero de la plancha, se colocaron hojas de

acetato comercial arriba del molde y abajo del mismo.
Las condiciones de fusion dentro de la plancha, fueron:
Temperatura de las placas: 230°C

Presion: 2.5 toneladas

Tiempo entre las placas: 15 minutos

Entre cada fusién, se purgé el molde con HDPE virgen, a fin de evitar
contaminacion por la fusion inmediatamente anterior; siguiendo el objetivo de no
contaminacion, se cuidé que el orden de fusién fuera ascendente respecto a la

concentracion de plomo.
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3.1.-Preparacion, Digestion por microondas y Cuantificacion de Plomo
empleando ICP.

La digestion de las muestras comerciales se llevd acabo en un sistema de
preparacion de muestras asistido por microondas (Anton-Paar modelo Multiwave
3000) con carrusel de 16 reactores.

Se selecciond en la base de datos del software el método correspondiente a PVC
el cual se muestra en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1 - Método pre-establecido para la digestion de PVC en un microondas Anton-Paar

modelo Multiwave 3000 y carrusel de 16 reactores

Parametros Valores
Masa de la muestra 0.100 g
Reactivos HNO5, 6 mL
H202, 2 mL
HCI, 1 mL
HF 1 mL
Potencia 1200 W
Mantenimiento 30 minutos
Presion 40 bares

Para que la digestion se realice de forma adecuada, se requiere que la muestra se
encuentre en pequefas particulas. Para esto se extrajo de cada muestra rebaba
con una licuadora industrial. Para hacer la pulverizacion se vacio la muestra en la
camara de la licuadora, se agregd nitrogeno liquido con ayuda de un Dewar y

posteriormente se licud.

Una vez obtenida la rebaba se pes6 dentro de los contenedores (reactores) del
horno de microondas. Después de haber pesado cada muestra, se llevan los

contenedores a una campana de extraccibn para agregar los acidos y ser
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ensamblados para introducirse al carrusel y empezar el programa de digestion

durante 40 minutos.

Terminando el ciclo de digestion, se sacan las muestras y se aforan a 100 mL,
para posteriormente ser analizadas por Espectroscopia de Emisién Atémica con
Plasma Acoplado Inductivamente (ICP). Se usé un ICP marca Perkin Elmer
modelo Optima 4300 y software version 3.4, en la Tabla 3.1.2 se muestran los

paradmetros de operacion:

Tabla 3.1.2 - Parametros de operacion del ICP que se emplearon para el analisis cuantitativo

Nebulizador 0.5 L/ min
Potencia 1350 W
Réplicas 3

Tiempo de exposiciéon (dwell time) 10050 ms

Modo de deteccidon Axial

Argon de alta pureza 80 psig

Para construir la curva de calibracion para el analisis cuantitativo se prepararon

estandares acuosos a partir de un “Atomic Spectroscopy Standard” de la marca
PerkinElmer, concentracion 100“9/L; las concentraciones de los estandares se

muestra en la Tabla 3.1.3.
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Tabla 3.1.3- Concentraciones de los estdndares acuosos para construir la curva de

calibracién para el analisis cuantitativo por ICP

Estandar Concentracion (ppm)
Blanco 0

1 0.01

2 0.1

3 0.5

4 1

51



ANALISIS DE PLOMO EN BOLSAS PARA TRANSPORTE, ALMACENAMIENTO Y MANEJO DE SANGRE UTILIZANDO
ESPECTROSCOPIA DE EMISION ATOMICA CON PLASMA ACOPLADO INDUCTIVAMENTE Y ESPECTROSCOPIA DE

ROMPIMIENTO INDUCIDA POR LASER

3.2.- Cuantificacion de plomo en PVC, empleando la

Espectroscopia de Rompimiento Inducido por Laser (LIBS).

técnica de

Se desea optimizar el dispositivo experimental, asi como establecer los limites de

deteccion de los elementos estudiados con la técnica de LIBS. Es necesario, por

tanto, maximizar la relacion Sefal- Ruido (S/R), que es el cociente de la magnitud

del pico de la linea de emision entre la desviacion estandar de la sefial de fondo o

ruido adyacente a la linea. Para esta finalidad, se requiere captar la mayor

cantidad posible de luz del plasma, pero cuidando la integridad de la fibra dptica.

En la Figura 3.2 se muestra el esquema del dispositivo experimental que se

empled y las especificaciones del equipo.

Laser

Generador
de Retrasos

Fibra Optica

ICCD

Espectrografo

]

Muestra

Figura 3.2.- Dispositivo experimental para analizar trazas de Pb

en polimero de alta densidad.
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Tabla 3.2.-Especificaciones del equipo experimental (LIBS) empleado en las mediciones.

Equipo

Descripcion

Laser Pulsado Nd: YAG (dopaje con Neodimio
y Granate compuesto por Oxidos de lItrio y
Aluminio).

Continuum, modelo Surelite 1ll. Oper6
en su longitud de onda fundamental de
1064 nm.

Espectrografo (Separar la luz en las diferentes
longitudes de onda)

SpectraPro-2500i de tipo Czerny-
Turner con una rejilla con 1800 lineas
por milimetro.

Camara CCD Intensificada

ICCD Princeton Instruments, PI-MAX,
captura la distribuciéon bidimensional
de la luz en un arreglo de 1024x1024
pixeles.

Generador de pulsos con retraso variable (GR)

Generador de retrasos Berkeley
Nucleonics, modelo 575-8C.

Lente convergente

Plano convexo de 10 cm de distancia
focal.

Fibra Optica

Compatible con espectrografos
SpectraPro y

se trata de un arreglo de 19 fibras
cada una con un diametro de 200 pm.

Para construir la curva de calibracion para el andlisis cuantitativo se emplearon los

estandares mencionados en la Tabla 3.0. Se colocaron todos los estandares sobre una

placa de aluminio y se ablacionaron con los mismos parametros que se establecieron

después de la optimizacion.
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4. Resultados

4.1- Resultados Empleando Espectroscopia de Emision Atémica con Plasma
Acoplado Inductivamente (ICP).

En el Figura 4.1 se muestra la intensidad de la sefial en funcién de la longitud de
onda. Se observa la linea espectral caracteristica del Pb (220.353 nm) para los
distintos estandares analizados por ICP. Los parametros empleados son los
citados en la Tabla 3.1.2; como el equipo es semi-automatizado, establece los

parametros Optimos donde detecta la mejor sefial recibida.

Pb 220.353
1200
I\

AN

/
. /j/’ \\é\\ / 0.5 pom
= 0.1 pom
- —— e
= === ? 0.01 ppm

0 Blanco

220.312 3 220.400

wavelength [nm]

Figura 4.1.- Intensidad de la sefial en funcién de la longitud de onda, se muestra la linea espectral
del plomo (220.353nm).

De acuerdo a las mediciones realizadas empleando ICP a los estandares
mencionados en la Tabla 3.0 se construy6 una curva de calibracion, graficando la
intensidad de la sefal en funcion de la concentracion de los estandares; la curva

se muestra en el Figura 4.1.1.
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Se calculé el limite de deteccién (LOD), que indica la menor concentracién que
puede ser medida con razonable certeza mediante un procedimiento analitico
determinado. Este se determind de acuerdo a la Unién Internacional de Quimica
Puray Aplicada (IUPAC) como:

LOD =330

Donde:

3.3= Valor constante que corresponde al 90% de confiabilidad de acuerdo a la
UIPAC

o = Desviacién estandar de las mediciones o ruido de fondo.

Pb 220 353

1006]

Intensity

0.00 conc{mg/L) 5 1.00
Calib Eq'n: Lin. Calc Int
14 Corr Coefl: 0999704

Figura 4.1.1.- Curva de calibracion para PVC empleando ICP

A partir de nuestros resultados obtenidos en la curva de calibracion y empleando
los valores que determina el programa WinLab 32 se calculé el LOD para nuestra
técnica de ICP:
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LOD = 3.3 ¥ 15.15; 0.5 ppm

Con la curva de calibracion obtenida (Figura 4.1.1) por ICP dio pauta para la
lectura por triplicado de cinco muestras comerciales (Ver Tabla 4.1), se emplearon

los mismos pardmetros citados en la Tabla 3.1.2.

Tabla 4.1 - Muestras comerciales analizadas

Pelicula plastica Muestra comercial

Pelicula Plastica 1 1

Pelicula Plastica 2

Pelicula Plastica 3

Pelicula Plastica 4

gl Ml WO DN

Pelicula Plastica 5

En los Figuras 4.1.2- 4.1.6 se muestran los resultados obtenidos del analisis

cuantitativo realizado a las muestras comerciales.
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Figura 4.1.2 - Espectro obtenido por ICP para la muestra comercial 1, se muestra
la linea espectral del Pb (220.353_ nm).
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Figura 4.1.3 - Espectro obtenido por ICP para la muestra comercial 2, se muestra
lalinea espectral del Pb (220.353_nm).
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Figura 4.1.4 - Espectro obtenido por ICP para la muestra comercial 3, se muestra
lalinea espectral del Pb (220.353 nm).
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Figura 4.1.5 - Espectro obtenido por ICP para la muestra comercial 4, se muestra
lalinea espectral del Pb (220.353_.nm).
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Figura 4.1.6 - Espectro obtenido por ICP para la muestra comercial 5, se muestra
lalinea espectral del Pb (220.353 nm).

En la Tabla 4.1.1 se muestran los resultados cuantitativos de las muestras
comerciales para los elementos Calcio/Zinc, esto comprueba, que estos elementos
son parte de su sistema estabilizador. Mientras que el Hierro es un elemento que

se encuentra presente en la mayoria de los polimeros.

Tabla 4.1.1- Resultados para el sistema estabilizador Calcio/Zinc empleado en el PVC

Muestra Fe Zn Ca
Comercial (ppm) (ppm) (ppm)
1 75.67 62.07 255.3
2 143.18 99.65 260.86
3 194.75 134.5 168.94
4 66.53 103.55 161.74
5 71.98 39.39 208.24
LOD (ppm) 0.5 0.5 0.5
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4.2.- Resultados Empleando Espectroscopia de Rompimiento Inducido por
Laser (LIBS).

A continuacién se presentan graficos en los cuales se muestra la optimizacion de
la energia de ablacion sobre una muestra de polietileno de alta densidad con
0.2% en peso de Pb. Este proceso se realiz6 utilizando la emisién de la transicion
405.78 nm, correspondiente al Plomo, esta es la longitud de onda para el Pb con
la que se han realizado distintas investigaciones porque es la linea mas sensible
para la técnica de LIBS27. El objetivo es identificar la energia con mayor sefial y
menor variacion.

En el Figura 4.2 se muestra el comportamiento de la sefial del laser para distintas
energias de ablacion eliminando el ruido de fondo y re-escalando en la longitud de

onda de interés para el plomo (405.78nm).

30
—5mJ
T — 10 mJ
25 20 mJ
| ——50 mJ
100 mJ
20 -
<l’o ]
; 15 |
4]
'E g
(]
5 10 -
5 |
0 L .
v | ' |
405 406 407

Longitud de onda (nm)

Figura 4.2.- Variacion de la energia de ablacion del laser para una muestra con 0.2% w de
Pb, en lalongitud de onda de interés y eliminando el ruido de fondo.
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La siguiente parte fue calcular la relacion sefial-ruido, porque lo que se busca es
guardar una buena proporcion entre la intensidad de la linea respecto al ruido de
fondo. Al aumentar el nimero de acumulaciones, se logra que el ruido tenga
menos influencia en la medicion. En este trabajo se elige hacer una acumulacion
de 20 espectros en cada medicion para mejorar la reproducibilidad del

experimento.

Para determinar el ruido, se elige una zona del espectro donde no haya lineas
espectrales. Esta zona se grafica y se calcula la desviacion estandar (o) del ruido
de fondo. La sefial es el nimero de cuentas que se obtiene en cada punto. Asi, la

relacion sefal-ruido es el cociente de las cuentas entre el ruido o sefial de fondo.

En la Tabla 4.2 se muestra la relacion sefial-ruido en funcién de la energia de

ablacién laser para una muestra con 0.2 % w de Pb.

Se calculd un valor promedio de la relacion sefial-ruido para considerar todos los

datos obtenidos, se muestran a continuacion.

Tabla 4.2 .- Valor promedio de la relacion sefal-ruido calculada para distintas energias del
laser

Energia del laser (mJ) Relacién sefial/ruido (X)
5 20
10 265
20 344
50 500
100 614
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En la Figura 4.2.1 se muestra la relacién sefial-ruido en funcion de la energia para
una muestra con 0.2 % w de Pb.

800
- \ = Relacion Senal ruido |
700 4

600
500

400 —

y = 186.34In(x) - 226.27

300 R*=0.9654

Relacion senal ruido

200

100 +

0 . T , T \ T . T g T
0 20 40 60 80 100

Energia del laser (mJ)

Figura 4.2.1- Relacién sefal ruido en funcion de la energia de ablacion del l4ser para una muestra
con 0.2% w de Pb

Para optimizar el tiempo de adquisicion, se grafica la relacion sefal-ruido en
funcion del tiempo de retraso luego de que se dispara el laser con una energia de
100 mJ (Ver Figura 4.2.2). Asi cada punto fue obtenido con un tiempo de
exposicién de 5 ps con separacion temporal también de 5 ps. Luego la sefial
obtenida se toma a partir del valor maximo del espectro. Para determinar el ruido
se gréafica el espectro del que se obtuvo la mejor sefial; se elige una zona sin
lineas espectrales, se grafica y se calcula la desviacién estandar (o) =ruido.
Finalmente el cociente del valor maximo de la sefal y el ruido calculado, es la
relacion sefal-ruido para un tiempo determinado; se determina esta relacién para

cada tiempo propuesto y se grafica.
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Figura 4.2.2- Relacién sefal ruido en funcion del tiempo para una muestra con 0.2% w de Pb.
De acuerdo a las pruebas realizadas empleando LIBS para optimizar la energia
del laser y tiempo de adquisicion de los datos, se seleccionaron los siguientes

pardmetros para ablacionar los estandares faltantes (Ver Tabla 4.2.1) y construir

una curva de calibracion que permita hacer un analisis cuantitativo.
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Tabla 4.2.1 - Parametros utilizados para la ablacion de estandares y muestras

Parametro Valor
Energia de ablacion 50 mJ
Numero de Acumulaciones 20

Rendija de entrada 80 um

Rejilla 1800 lineas por mm
Intensificador de seial 150

Q-switch 417 us

Longitud de onda del laser 1064 nm
Frecuencia del laser 1Hz

Retraso del disparo (gd) 6 us

Tiempo de obturacion (gw) 50 us

A continuacion se muestra la curva de calibracion (Figura 4.2.3 ) obtenida a partir

de ablacionar los estandares con los parametros antes citados. Cada punto

experimental fue obtenido con el promedio de dos mediciones de 20 adquisiciones

cada una, para mejorar la repetibilidad del experimento.
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Figura 4.2.3- Curva de calibracion para polietileno de alta densidad
empleando LIBS

A partir de los valores obtenidos en la curva de calibracion y empleando el

programa Origin Pro8 , se calculd el limite de deteccion:

LOD=3.3*254; 8.38 ppm

Con la curva de calibracion obtenida (Figura 4.2.3) por LIBS dio pauta para la
lectura de cinco muestras comerciales (Ver Tabla 4.1), se emplearon los mismos
parametros del laser citados en la Tabla 4.2.1 los espectros obtenidos se

muestran de la Figuras 4.2.4-4.2.8.
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Figura 4.2.4- Espectro obtenido ablacionando con laser (LIBS), la
muestra comercial 1, se observala linea espectral del Plomo 405.78
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Figura 4.2.5 - Espectro obtenido ablacionando con laser (LIBS), la
muestra comercial 2, se observa lalinea espectral del Plomo 405.78
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Figura 4.2.6- Espectro obtenido ablacionando con laser (LIBS), la
muestra comercial 3, se observala linea espectral del Plomo 405.78

Muestra comercial 4

40000 -

»

=

S

= 30000 <

o !

v L v L v 1 v 1§ hd 1
400 402 404 406 408 410

Longitud de onda (nm)

Figura 4.2.7- Espectro obtenido ablacionando con laser (LIBS), la

muestra comercial 4, se observa la linea espectral del Plomo 405.78
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Figura 4.2.8 - Espectro obtenido ablacionando con laser (LIBS), la
muestra comercial 5. se observa la linea espectral del Plomo 405.78
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5. Andlisis y Discusion

5.1- Analisis y Discusion Empleando Espectroscopia de Emisién Atomica

con Plasma Acoplado Inductivamente (ICP).

En el Figura 4.1, es posible apreciar que el area bajo la curva de los espectros
aumenta de manera proporcional a la concentracion del estandar. Asi, el area bajo
la curva del estandar con concentracion de 1 ppm es el doble del area bajo la
curva del estandar de 0.5 ppm. Esto se cumple porque a mayor concentracion del
elemento, mayor luz es emitida durante el proceso de Espectroscopia de Emision

Atomica con Plasma Acoplado Inductivamente ICP.

Para realizar un analisis cuantitativo, es necesario construir una curva de
calibracion para usarla de referencia. Para su construccion, se gréafica la sefal
obtenida en funcién de la concentracion del elemento que se quiere cuantificar. De
esta relacion es posible determinar la sensibilidad de la técnica que se esta
empleando y el limite de deteccion del mismo (LOD). Si las condiciones de analisis
permanecen fijas y solo de esta manera, la distribucién de los elementos en los
diferentes estados de excitacion, asi como los estados de ionizacién pueden
considerarse iguales. Entonces, sera posible cuantificar un elemento minoritario en
una matriz determinada, al contar con una curva de calibracién para una de sus
transiciones caracteristicas. De acuerdo a las mediciones realizadas empleando
ICP a los estandares mencionados en la Tabla 3.1.3 se construyé una curva de
calibracion, graficando la intensidad de la sefial en funcion de la concentracion de

los estandares; la curva se muestra en el Figura 4.1.1.

En general, en las Figuras 4.1.2- 4.1.6 se observa que el area bajo la curva que
existe es casi nula, considerando que a ese valor hay que restarle el ruido de
fondo y el area negativa. Esto indica que de acuerdo a nuestro limite de deteccion
(LOD) de 0.5 ppm, calculado a partir de nuestra curva de calibracién, ninguna de
las muestras comerciales analizadas contiene plomo por encima de nuestro limite

de deteccion del equipo.
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5.2. Andlisis y Discusion Empleando Espectroscopia de Rompimiento
Inducido por Laser (LIBS).

En el Figura 4.2 se observa la variacion de las intensidades de la sefial en funcion
de la energia. Se aprecia que la relacion para la emisidén obtenida es directamente
proporcional a la energia depositada. En consecuencia la mayor sefial se obtiene
con una energia de ablacion de 100 mJ. En el Figura 4.2.1 se muestra la relacion
sefal-ruido en funcion de la energia. En este, se observa que la funcion sigue un
comportamiento logaritmico, donde la energia de 50 y 100 mJ presenta el mejor

incremento respecto a las demas.

Al aumentar la relacion sefal-ruido obtenemos una linea espectral con mayor
intensidad respecto al ruido del fondo. Se seleccion6 como “éptimo” la energia de
50 mJ porque presentd un incremento en su relacion sefal-ruido y guarda una
buena relacion con la concentracion de la muestra; por tanto se puede emplear
para la medicion y calibracién del plomo. Adicionalmente el dafio producido a la

muestra es menor usando esta energia.

En el Figura 4.2.2 se muestra la relacién sefal-ruido en funcion del tiempo para
una energia de 100 mJ. Se observa que durante los primeros microsegundos la
emision es relativamente baja, alcanzando su valor maximo en el rango de 30-60
us; este es el tiempo Optimo para realizar la adquisicion de datos. Desde el punto
de vista fisico lo que ocurre es que el plasma deposita su energia en un tiempo de
algunos nanosegundos. Luego, ocurre una expansion del plasma y consecuente
enfriamiento. Asi luego de algunas decenas de microsegundos, el plasma se
recombina y se tiene un gas excitado que da lugar luego a la emisién electronica
analizada. Finalmente se observa una disminucion paulatina de la relacién sefial-

ruido respecto al tiempo debido al enfriamiento del plasma.

En general, en las Figuras 4.2.4-4.2.8. se observa que no hay linea espectral en la
longitud de onda caracteristica del plomo (405.8 nm); de acuerdo a nuestro limite

de deteccion (LOD) de 8.38 ppm, calculado a partir de nuestra curva de
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calibracion. Ninguna de las muestras comerciales analizadas contiene plomo por

encima de nuestro limite de deteccion del equipo.

A continuacion se presenta la comparacion de las dos técnicas empleadas para el

andlisis cuantitativo de plomo en bolsas de PVC para transporte, almacenamiento

y manejo de sangre.

Tabla 5.2.- Comparacion de las técnicas empleadas para realizar el andlisis cuantitativo

TECNICA
ESPECTROSCOPICA

ICP

LIBS

VENTAJAS

Facil introduccioén de

muestra.

Andlisis cuantitativo vy

multi-elemental.

Alta sensibilidad

Limites de deteccion

bajos.

Se aplica a cualquier
materia (sélido, liquido,
gas, conductor o no
conductor)

Anélisis cuantitativo de
varios elementos a la
vez.

No requiere
preparacion de la
muestra; analisis en
pocos minutos.

Permite realizar
analisis in-situ.

El uso de la fibra 6ptica
permite  analizar la
emision a distancia

Técnica no destructiva
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DESVENTAJAS

o Dificil y tardado proceso
de digestion de

muestras.

e La técnica no es

portable.

e Se necesitan varios
insumos para todo el

procedimiento.

e El andlisis se obtiene en
un par de horas por lo
complicado de la
metodologia.

e Técnica Destructiva

Baja sensibilidad

Limites de deteccion
altos.

Optimizacion de
parametros compleja.

De acuerdo a la Tabla 5.2, es posible observar que cada técnica tiene ventajas y

desventajas y que cual sea la que se elija se deben de tomar estas

consideraciones; no obstante, ambas cumplieron con el objetivo inicial de analizar

cuantitativamente el Plomo en las muestras, con un coeficiente de correlacion,

reproducibilidad y limite de deteccion aceptable.
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6. Conclusiones

Las técnicas empleadas para el andlisis cuantitativo de plomo en las bolsas para
el transporte, almacenamiento y manejo de sangre se deben de realizar en
productos ya terminados. En este caso solo se buscé analizar la pelicula plastica
antes de la fabricacion del producto, ya que la elaboracion de la bolsa no modifica
las caracteristicas finales del material.

La prueba de cuantificacion de metales pesados se menciona en la Farmacopea
de los Estados Unidos Mexicanos. La informacion que presentan las monografias
utilizadas de la FEUM no es detallada, por lo que la interpretacion depende de
quién la lea. Ademas no especifican el nimero de muestras que se necesitan para
la realizacion de las pruebas.

Finalmente, en este trabajo experimental se proponen dos técnicas distintas que
actualmente no se emplean en la industria, para el andlisis de metales en bolsas
para el transporte, almacenamiento y manejo de sangre; esperando que en un

futuro cercano se apliquen.

-Se establecié un procedimiento de digestion para PVC grado médico
comercial y se desarrolld6 una metodologia usando ICP y LIBS para
cuantificar el Pb en estandares y muestras comerciales.

-Se optimiz6 la energia de ablacién del laser y tiempo de adquisicién de
datos, respecto a su relacion sefial-ruido.

-Con los parametros optimizados y establecidos, se construy6é una curva de
calibracion lineal para cada técnica y fue posible analizar muestras
comerciales de PVC grado médico.

-Todas las muestras comerciales analizadas no presentan concentracion de

plomo por encima del limite de deteccion de las técnicas empleadas.
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