iles pesados
juguetes

ngJuﬁ:;etes deben ’ seguros: Esto es lo que prescribe la directiva euro-
'pea 88)/378)/CEE, enla‘que’selestablecen claramente los,valores limite
para alg“l':lnas suistancias comojel arsénico, plomo, cadmio o antimonio. El
contenido)de metales pesadosien juguetes solo se permite en cantidades
que no sean/daninas/parallosininos: Precisamente en los ultimos meses, la
prensa mternacmnal r(a: d?hunmado VJI'IOS casos de §uguetes con cantida-
des pellgrosas de meta es pesados: 9 medida que se denunaan mas casos,
aumenta'la inseguridad de \los'constimidores, por loque a los fabricantes

les conviene establecer un'sistemalde control de calidad sin brechas.

De la trituracion al analisis

La espectrometria de absorcion atomica (AAS) es especialmente apropiada
para el analisis de metales pesados en plasticos, por ser una técnica facil y
econdmica que proporciona resultados exactos y precisos. Como normalmente
en la AAS sélo pueden analizarse sustancias disueltas, las muestras tienen
primero que triturarse y luego ser sometidas a una digestion. Por lo general,
la preparacion de la muestra toma mucho mas tiempo que el analisis en si,
ademas de ser una fuente de errores que no debe subestimarse. Si una
muestra es triturada o picada con una tijera o un picatodo de cocina, puede
tenerse por seguro que los resultados estaran falsificados por contaminacién
cruzada.

En este articulo describiremos los pasos exactos a seguir para preparar
correctamente una muestra hasta la obtencién de los resultados, tomando
como ejemplo una mufieca. Para comprobar la correcta realizacion del proce-
dimiento, se analizaran ademas materiales de referencia disponibles en el
mercado.

DIGESTION/AAS

MOLINO DE CORTE
DE ALTO RENDIMIENTO
SM 2000

Material de entrada: blando,
semiduro, tenaz, elastico, fibroso

Granulometria de entrada:
< 60 x 80 mm

Graulometria final: 0,25-20 mm

A

MOLINO MEZCLADOR
MM 400

Material de entrada: duro,
semiduro, blando,
fragil, elastico, fibroso

Granulometria de entrada:
<8 mm

Granulometria final: ~ 5 pm
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SM 2000

© CEM GmbH

© CEM GmbH
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Trituracion preliminar y molienda fina de la muestra

Digestién por microondas

La digestidon por microondas es el paso
intermedio entre la preparacion meca-
nica de la mufeca y el andlisis final de
ésta en estado liquido. El objetivo
principal de la digestion es la descom-
posicion total de la muestra para obte-
ner una solucidon que contenga todos
los elementos o compuestos de interés
inalterados en cantidad. Las sustan-
cias inorganicas deberian transformar-
se por completo en componentes solu-
bles, y las orgénicas mineralizarse por
completo.

Antiguamente, se acostumbraba a
dejar la muestra cocinando por varias
horas sobre una placa calefactora en
acidos minerales concentrados, un
procedimiento poco eficiente y que
hoy en dia ya no se emplea. Los siste-
mas modernos de digestién por micro-
ondas, al contrario, pueden disolver
muestras solidas en un tiempo muy
corto. Esto es posible gracias al calen-
tamiento directo de la solucidon por las
microondas, al enfriamiento rapido
después de la digestién, y a que los
acidos de la digestion alcanzan tempe-
raturas muy por encima de su punto
de ebulliciéon normal.

Antes de comenzar con la prepara-
cion de la muestra, ésta debe desar-
marse y sus piezas clasificarse en
tres grupos de analisis diferentes:
cuerpo, cabello y ropa.

Primero se somete el cuerpo de la mu-
fleca a una trituracion previa hasta que
alcance una granulometria de 3-4 mm.
Para esta tarea es ideal nuestro molino
de corte de alto rendimiento SM 2000,
que con sus listones de corte de metal
duro y su potente motor reduce incluso
mezclas de materiales muy hetero-
géneos. Seguidamente se realiza una
division de la muestra en fracciones
representativas con el divisor de
muestras PT 100, un aparato altamente
exacto. Se toma una de las fracciones
y se somete a molienda fina, la cual
puede realizarse de manera muy efec-
tiva en el molino ultracentrifugo
ZM 200. Este aparato muele rapida y
cuidadosamente la muestra alcanzando

Para el analisis de elementos traza, el
sistema de digestion debe ademas
cumplir con los siguientes requisitos:

La digestién debe ser facil de realizar,
es decir sin mucho esfuerzo ni un
gran despliegue técnico.

La digestidon debe ser segura, el apa-
rato empleado debe contar con una
serie de dispositivos de seguridad.

La digestidon deberia estar 6ptima-
mente adaptada al proceso com-
pleto de analisis, de tal manera que
los acidos de digestion no cambien la
estructura de la matriz entrando en
su composicion.

El registro y control de los parame-
tros de digestion deberia ser posible,
para poder garantizar la reproduci-
bilidad de las condiciones de di-
gestion.

De cada grupo de analisis se toman
aprox. 500 mg de muestra molida y se
mezcla cada fraccién con 10 ml de &cido
nitrico en un recipiente de digestion
respectivo. Luego se inicia la digestion
desde la PC. La temperatura de las
muestras es medida continuamente y
regulada en funcion del desarrollo de la
reaccion. Esto puede observarse simul-
taneamente en el perfil de la digestion.
Después de sélo 30 minutos, las
muestras han sido descompuestas y
puede agregarseles agua hasta que
alcancen el volumen nominal requerido
para el anélisis espectroscépico.
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granulometrias inferiores a los 200 um.
Como aditivo de molienda puede
emplearse hielo seco, que mejora las
propiedades de fractura del material
y evita que las sustancias volatiles
se pierdan por el calor producido por
la friccion.

Para el cabello y la ropa de la mune-
ca, recomendamos emplear el molino
mezclador MM 400, un aparato que
en sélo 1-2 minutos procesa voliume-
nes de hasta 40 ml. Los recipientes
enroscables se llenan con la muestra,
se cierran y se enfrian previamen-
te con nitrégeno liquido antes de
colocarlos en el molino.

Todos los molinos mencionados dis-
ponen de juegos de molienda libres
de metales pesados que eliminan
cualquier riesgo de contaminacion
cruzada para el analisis posterior.

Analisis

Las muestras son analizadas por espectrometria de absorcién atémica en horno
de grafito, un método de alta sensibilidad que garantiza la deteccién de valores
bajos. Para ello se colocan 5-50 pl de la solucidén a analizar en un horno de grafito
y se calientan en varios pasos a una temperatura tan alta que ésta es atomizada.
Con los espectrometros modernos es posible, con ldmparas instaladas de forma
fija y un espejo controlado por motor, determinar en un tiempo corto de forma
completamente automatica varios elementos cuantitativamente.

Se analizé el contenido de los metales toxicos arsénico (As), cadmio (Cd), plomo
(Pb) y antimonio (Sb) en la mufeca.
El resultado del analisis fue el siguiente:

\ Elemento Ropa Cabellos Cuerpo
mg/kg mg/kg mg/kg
arsenico = = =
cadmio - - 31+ 1
plomo - - -
antimonio 32+£3 - -

En el cuerpo de la mufieca se encontrd cadmio, y en la ropa antimonio. Aunque
las concentraciones de cadmio y antimonio se encuentran por debajo de los valo-
res limite recomendados para juguetes (Cd: 75 mg/kg, Sb: 60 mg/kg), el conte-
nido de antimonio registrado en la ropa alcanzé un valor cercano al valor limite
prescrito por el estadndar Okotex 100, una etiqueta no obligatoria que garantiza la
ausencia de sustancias nocivas en productos textiles.

© Varian Inc

Para controlar la correcta realizacion de todo el proceso, se prepararon ademas
de la mufieca 5 muestras de plastico de referencia obtenidas de la Asociacion de
la Industria Automovilistica alemana (VDA) con diferente contenido de cadmio.

| Muestra Contenido certificado Valor medido | Como los valores obtenidos (valor pro-
mg/kg mg/kg medio de tres digestiones independien-
1 114,6 + 2,1 114,0 + 1,0 tes) correspondigron muy bie_n a los va-
2 40,9 £ 1,2 40,5 £ 0,6 lores de referenaa,’ puede afirmarse
que el proceso aqui mostrado para de-
3 759 % 2,1 75,7 1,0 tectar metales pesados en juguetes su-
4 197,9 + 4,8 196,8 + 1,3 ministra resultados rapidos, exactos y
5 407 + 12 403 £ 6 muy bien reproducibles.
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