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1. OBIJETIVO

1.1.

Objetivo general

El objetivo del presente Trabajo Final de Grado (TFG) es disefiar un sistema de cuantificacién de

metales disueltos (cobalto, cromo, molibdeno) en simuladores de cadera para el disefio y ensayo

de los biomateriales utilizados en prdtesis articulares, cuyo mecanismo principal de degradacién

es la accién combinada del desgaste y la corrosién.

1.2.

Objetivos especificos

Para llevar a cabo el objetivo general de este trabajo sera necesario completar los siguientes

objetivos parciales:

Definir la articulacion de cadera asi como los componentes de las prétesis que la
sustituyen.

Definir los biomateriales utilizados para este tipo de protesis articulares.

Identificar y cuantificar in vivo los metales disueltos en estos fluidos en pacientes con
protesis de cadera metal-metal y concretamente de aleaciones en base cobalto.
Seleccionar la instrumentacion adecuada para llevar a cabo la instalacion para la
realizacion de medidas continuas de iones disueltos durante el periodo de operacién de
un simulador de cadera.

Establecer el control, mantenimiento y seguridad del analizador de procesos disefiado.
Realizar ensayos preliminares que permitan evaluar la viabilidad de la técnica de
cuantificacion de metales elegida.

La resolucién de cada uno de estos objetivos parciales llevara a la mejora de la calidad de vida de

los pacientes con prétesis articulares puesto que permitird optimizar mediante ensayos in vitro las

propiedades de los biomateriales utilizados asi como evaluar el tipo (caracteristicas fisico-

guimicas) de los fluidos simulados que se emplean en tales ensayos.
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2. JUSTIFICACION

Dentro del campo de los biomateriales y el disefio de prétesis e implantes metalicos existe
actualmente una problemdtica asociada a la degradacion de las mismas como consecuencia de los
fenédmenos electroquimicos de la corrosién y mecdanicos del desgaste. En efecto, uno de los
principales problemas que presentan las proétesis articulares hoy en dia es el desgaste, pues si éste
es muy elevado, puede llegar a producir el fallo mecénico y/o el aflojamiento del implante, siendo
entonces necesaria su revision con una nueva intervencién quirdrgica. El desarrollo de nuevos
biomateriales, procesos de fabricacion y tratamientos superficiales que mejoren el
comportamiento triboldgico de las proétesis articulares es una de las lineas de investigacidon con
mayor importancia en el campo de los implantes quirurgicos.

La mejora del disefio de dichos implantes pasa por la realizacién de ensayos de materiales in vitro,
es decir en el laboratorio tanto en tribdmetros como en simuladores (equipos que reproducen la
geometria y las condiciones mecdnicas de las protesis de cadera) donde se puede identificar no
solo los mecanismos de degradacién sino cuantificar la disolucién de iones metalicos.

Por lo tanto, se pretende realizar el disefio de un sistema de medida de iones metalicos disueltos
en un simulador de cadera que opera en disoluciones que simulan el fluido sinovial humano
mediante una instalacion para la realizacién de medidas contindas de iones disueltos durante el
periodo de operacidon en el simulador.

Con ello se podrd investigar cdmo optimizar los biomateriales utilizados en las prétesis para
garantizar una mayor durabilidad de éstas, con el consiguiente beneficio para el paciente,
mediante la cuantificaciéon en continuo de los metales disueltos, para evaluar la idoneidad de las
aleaciones biomédicas. Seleccionando asi aleaciones de base cobalto que minimicen el deterioro
en proétesis de cadera metal-metal como consecuencia del mecanismo de la tribocorrosion.
Asimismo permitird evaluar la idoneidad de los electrolitos que simulan el fluido sinovial humano
y que se usan en los ensayos in vitro.

11
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3. ANTECEDENTES

El reemplazo total de una articulacién o artroplastia, es un procedimiento quirdrgico en el cual se
extirpa todo el conjunto y se sustituye por una protesis articular. Debido al aumento de la artrosis
y afecciones incapacitantes similares, el reemplazo total de articulaciones humanas artificiales se

ha convertido en un tratamiento muy utilizado.

Aunque en el pasado, los reemplazos de articulaciones se llevaron a cabo normalmente en
pacientes que tenian mds de 60 afios de edad. Sin embargo, hoy en dia, pacientes cada vez mas
jévenes y activos se enfrentan a la artroplastia.

Puesto que las protesis de las articulaciones estdn sometidas a fuerzas repetidas y ciclicas,
causadas por la gravedad y la accion muscular los materiales utilizados deben presentar ciertas
caracteristicas mecdnicas tales como resistencia, elasticidad, tenacidad, baja friccién, bajo
desgaste y ductilidad para su buen funcionamiento [1].

Estos materiales se conocen biomateriales, y se definen como materiales naturales o artificiales
qgue comprenden toda o parte de una estructura viva o como dispositivos biomédicos que
ejecutan o reemplazan una funcién natural. Son usados en los componentes que se implantan en
el cuerpo humano para la reparacion de algunas partes dafiadas [2].

Como biomateriales ortopédicos se utilizan tanto metales, como polimeros y materiales
ceramicos. Sin embargo, los metales proporcionan las propiedades mecanicas apropiadas. En
implantes ortopédicos tales como de cadera y de rodilla, se utilizan principalmente aleaciones con
base de cobalto [3, 4].

La biocorrosién se considera un problema para la durabilidad de los implantes en el cuerpo
humano y la liberacidn de iones metalicos la causa de los efectos fisioldgicos adversos, toxicidad y
alergia a los metales [3].

A pesar de la elevada resistencia a la corrosidon en aleaciones de CoCrMo que se explica por la
formacién espontdnea de una pelicula protectora con propiedades dieléctricas, los iones
metalicos todavia pueden producirse debido al dafio repetido a esta capa pasiva por procesos de
desgaste tales como la adhesion y la abrasidn durante el deslizamiento en los sistemas de soporte
de la cadera. La eliminacidn de la pelicula pasiva y la consiguiente depasivacién de la aleacion
genera altas velocidades de corrosién, y el dafio global y la pérdida de material de los
componentes del rodamiento pueden ser altos [3, 5].

Debido a la todavia existente problematica de corrosidn y desgaste en los sistemas articulares es
necesario seguir desarrollando biomateriales y por tanto llevar a cabo estos estudios in vitro en
laboratorio tanto en tribdmetros como mediante el uso de simuladores de cadera, como paso
previo a los ensayos clinicos [1].
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4. ALCANCE Y METODOLOGIA

4.1. Alcance del TFG

El alcance del proyecto consiste principalmente en disefiar un sistema de medida que cuantifique
los metales disueltos (cobalto, cromo y molibdeno) en el fluido utilizado en un simulador de
cadera.

Se realizard dicho sistema a partir de una busqueda bibliografica inicial en la cual se determinaran
las caracteristicas de los materiales a analizar. Seguidamente mediante catalogos de equipos se
seleccionara la instrumentacién que permite cuantificar ciertas cantidades de iones metalicos en
disolucién. El sistema serd finalmente validado en el laboratorio.

4.2. Metodologia general del TFG

La metodologia seguida para la realizacion del presente TFG se muestra en la siguiente Tabla 1
donde se recogen las sucesivas tareas a realizar para su elaboracién, asi como su duracién y
precedencia.

Tabla 1. Descripcion de las tareas del TFG, su duracion y precedencia.

Actividad Descripcidn Dut;e:‘c;lon Precedencia
A Busqueda bibliografica de 20 i
conceptos generales

B Busqueda bibliografica especifica 40 A

C Seleccion de la instrumentacion 40 B

b Validacion .deI sistema 30 c

seleccionado

E Descripcion de los equipos 30 C

F Disefio de la instalacién 80 D, E
Redaccién del documento 60 F

A partir de la informacion de la tabla anterior se realiza un diagrama Critical Path Method (CPM)
en el cual se programa el desarrollo del trabajo (Figura 2).

Este grafo consiste en una serie de cuadros que representan cada una de las tareas a llevar a cabo
para la realizacion del trabajo (Figura 1). En ellos se debe contemplar:

e El comienzo mas temprano de la actividad: fecha mas temprana en que puede comenzar
dicha actidad.

e Laduracién: duracidn de la tarea.

e El fin mas temprano: se trata del inicio mas temprano mas la duracién de la actividad.
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e El comienzo mas tardio: el tiempo de terminacion mas tardio menos la duracién de la
actividad.

e El fin mas tardio: es la fecha mas tardia en que se puede finalizar una actividad.
Comenzando a programar las tareas desde el final, las Ultimas actividades se completaran
con la fecha de finalizacidn del proyecto.

e El margen de demora u holgura: se puede calcular tanto la holgura total de una actividad
(tiempo que se puede retrasar una actividad sin retrasar el proyecto, se calcula como el
fin mas tardio menos el fin mas temprano), o la holgura libre de una actividad (parte de la
holgura total que puede consumirse sin afectar a la holgura de las actividades siguientes,
se calcula como el comienzo mas temprano de la actividad siguiente menos el fin mas
temprano de la actividad actual). En este caso se calcula la holgura total.

Co::l:ﬁl‘tzn Duracidn Fin méas
temprano
temprano

Mombre de tarea

Comienzo | Margen Fin mas
mas tardio | demora tardio

Figura 1. Detalle de un cuadro de actividad del grafo CPM.

Gracias a este diagrama es posible determinar cual es la ruta critica de dicho trabajo, es decir la
ruta de tareas con mayor duracidn, determinando el tiempo mas corto en el que es posible
terminar el trabajo. Esta ruta esta compuesta por las tareas cuya holgura total es nula. Por tanto
en el caso de este TFG la ruta critica es la ruta de tareas en si, puesto que estan todas dispuestas
en serie, ninguna de ellas puede retrasarse.
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Figura 2. Representacién de un grafo CPM con las duraciones, relaciones de precedencia de las actividades del TFG.
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5. LOCALIZACION

La instalacion compuesta por el sistema de medida de iones metdlicos disueltos se instalara en
el Instituto de Biomecanica de Valencia (IBV), que dispone de un simulador de cadera.

El IBV es un centro tecnolégico que estudia el comportamiento del cuerpo humano y su relacién
con los productos, entornos y servicios que utilizan las personas. Combina conocimientos
provenientes de la biomecanicay la ergonomia o laingenieria emocionaly los aplica a muy
diversos ambitos con el objetivo de mejorar la competitividad del tejido empresarial a través del
bienestar de las personas.

El IBV se centra en la evaluacién del desgaste de las nuevas protesis de cadera metal-metal
mediante simuladores de cadera que reproducen las condiciones mecanicas y fisioldgicas a las
que se ve sometido el implante dentro del paciente. Mediante la instalacién del sistema de
cuantificacion de metales disueltos, se permitird seleccionar la aleacion mds adecuada para la
fabricacion de una nueva proétesis de cadera metal-metal con mejores prestaciones frente al
desgaste y la corrosién.

Este centro dispone del espacio necesario para la realizacién de ensayos, la puesta a punto y el
correcto funcionamiento de la instalacion.

Para la realizacién del presente TFG se contara también con la colaboracién de miembros del
departamento de ingenieria mecdnica y de materiales que por su parte llevardn a cabo el disefio y
construcciéon del simulador de cadera y que permitiran dotar de un marcado caracter
multidisciplinar a los trabajos propuestos.
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6. GENERALIDADES DE LAS PROTESIS ARTICULARES

6.1. Protesis articulares

Una proétesis es una pieza artificial, disefiada con el objetivo de sustituir una parte del cuerpo,
como una articulacién natural que esta dafiada y que no puede ser reparada. Este objeto es
colocado con el fin de mejorar una funcioén [6, 7].

Para colocar la protesis es necesario realizar previamente la artroplastia de la articulacidn
lesionada. La artroplastia se define como la reconstruccidn quirdrgica o sustitucién de una
articulacién degenerada o dolorosa para restablecer su movilidad en enfermedades tales como la
osteoartritis o la artritis reumatoide o para corregir una deformidad congénita. Cuando se realiza
una artroplastia, la colocacidn de una protesis es una opcion, la otra consiste en la remodelacién
dsea en la articulacién afectada y la colocacidn entre los mismos de tejido blando o un disco de
metal [6].

Las articulaciones sinoviales son articulaciones méviles que incluyen la cadera humana, rodilla,
codo, tobillo, dedo y articulaciones de los hombros.

Muchas personas mayores se enfrentan a la degeneracién de los huesos y a enfermedades de las
articulaciones, por lo que requieren reemplazos articulares. Sin embargo, la complejidad de estas
articulaciones y la dinamica de transferencia de cargas, plantean algunos problemas adicionales.

Las complejas configuraciones de carga en las articulaciones, como la rodilla, el codo y el tobillo
hacen que estas protesis sean muy dificiles de disefiar. Sélo el reemplazo total de la articulacién
de la cadera ha demostrado una gran aceptacion en los ultimos afios [8].

6.1.1. Proétesis de cadera

La articulacidn de la cadera es una de las articulaciones mds grandes del cuerpo humano y es lo
gue se conoce como una rétula. En la cadera, los huesos estdn conectados entre si por
ligamentos que se lubrican con el fluido sinovial (fluido viscoso que se encuentra en las
articulaciones) para reducir la friccién. Se trata de una articulacién esférica donde la cabeza del
fémur (hueso de la cadera) se une con la pelvis en la cavidad denominada acetabulo [9, 10].

Las superficies éseas de la cabeza y la cavidad estdn cubiertas con cartilago articular, un tejido
suave que reviste y amortigua los extremos de los huesos y les permite moverse facilmente. El
cartilago esta disefiado para evitar que los huesos rocen entre si [9, 10]. Todo esto se puede ver
en la Figura 3.
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Pelvis
7 Acetabulo
Cabeza / (cavidad articular)
del fémur

' 3
%

Fémur (hueso del muslo)

Figura 3. Anatomia de una cadera normal [10].

El objetivo principal de las articulaciones de la cadera es ayudar a apoyar la parte superior del
cuerpo cuando una persona esta de pie, caminando o corriendo, y para ayudar con ciertos
movimientos, como la flexién y el estiramiento.

Esta articulacion puede sufrir daflos como un desgaste del cartilago lo que lleva a que los huesos

rocen entre si (osteoartritis) como se observa en la Figura 4, un ataque por error de las defensas
del cuerpo al revestimiento de la articulacidn (artritis reumatoide) o una fractura de la cadera en
si a causa de una caida o accidente similar [9].

Cartilago destruido

Espacio articular reducido

X

Protuberancias 6seas

Figura 4. Cadera con osteoartritis [10].

Muchas de las condiciones tratadas con un reemplazo de cadera son relacionadas con la edad por
lo que los reemplazos de cadera se realizan por lo general en los adultos mayores con edades
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comprendidas entre 60 y 80 afios. Sin embargo, en algunos casos puede ser necesario un
reemplazo de cadera en nifios o adultos jévenes cuyas caderas se forman incorrectamente
(displasia de cadera).

Desde su introduccién en la década de 1960, la cirugia de reemplazo de cadera ha demostrado ser
una de las formas mas eficaces de la cirugia en la historia médica moderna. Con estas nuevas
articulaciones de la cadera se pretende:

e Aliviar el dolor.

e Mejorar la funcién de la cadera.

e Mejorar la capacidad de moverse de la persona.
e Mejorar la calidad de vida.

Una articulacién de cadera artificial moderna estad disefiada para durar por lo menos 15 afios,
pero siempre existe el riesgo de que la articulacién de la cadera artificial se desgaste o no
funcione correctamente lo que significa que se requiere otra cirugia para repararla o reemplazarla

[9].

La nueva cadera que sustituird a la cadera dafiada se compone de los siguientes componentes
protésicos; Figura 5 [10]:

e Un vastago de metal que se coloca en el centro ahuecado del fémur.

e Una cabeza de metal o ceramica que se coloca en la parte superior del vastago. Esta
cabeza reemplaza la cabeza dafiada del fémur.

e Una cavidad de metal que reemplaza la superficie de cartilago dafiado de la cavidad
(acetdbulo).

e Un espaciador de plastico, cerdmica o metal que se inserta entre la cabeza y cavidad
nuevas para permitir una superficie con deslizamiento suave.

Forro Componente .~
de plasnco +acetabular r

Cabeza del fémur

. Vistago femoral

Figura 5. Los componentes individuales del reemplazo total de cadera (izquierda). Implante en la cadera
(derecha) [10].
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6.2. Biomateriales utilizados en protesis articulares

Los biomateriales son usados en los componentes que se implantan en el cuerpo humano para la
reparacion de algunas partes dafiadas. Estos materiales no deben producir sustancias toxicas y
deben ser compatibles con los tejidos del cuerpo, es decir, no deben interaccionar con el sistema
bioldgico [2, 11].

Los biomateriales ortopédicos son un gran éxito en la restauracién de la movilidad y la calidad de
vida en millones de personas cada afio. El éxito abrumador de éstos se ejemplifica con su
mercado en todo el mundo. En 2007, se gastaron 10 000 millones de ddélares en implantes de
rodilla y cadera [4].

Generalmente como biomateriales ortopédicos se utilizan tanto metales, como polimeros y
materiales cerdmicos. Sin embargo, son los metales los que se han proporcionado en los ultimos
afios las propiedades mecanicas apropiadas tales como una alta resistencia, ductilidad, resistencia
a la fractura, dureza, resistencia a la corrosion y la biocompatibilidad necesaria para la mayoria de
las funciones requeridas en la fijacién de la fractura y la artroplastia total de cadera [4].

A pesar de las numerosas aplicaciones ortopédicas de estos biomateriales, sélo unos pocos
metales, cerdmicas y polimeros dominan los implantes actuales [4]. Las principales aplicaciones
de algunos de estos se encuentran representados en la Figura 6.
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Figura 6. Usos clinicos de los biomateriales inorganicos [8].

6.2.1. Caracteristicas de los materiales

Los principios de disefio y los criterios de fabricacién de los implantes ortopédicos son los mismos

gue para otras aplicaciones de ingenieria que requieren un miembro de soporte de carga

dindmica. El esqueleto tiene numerosas funciones, pero la funcidn principal que se representa por

sus propiedades de forma, medios y materiales, es el hecho de que debe soportar carga. Entre los

tejidos del cuerpo, el hueso es el que mayor resistencia ofrece frente a fuerzas de compresion.

Esta resistencia se debe a su composicién: el coldgeno y otras moléculas le dan resistencia a la

traccidn, mientras que la hidroxiapatita es responsable de la resistencia a la compresion. Las

cantidades relativas de estos componentes varian en diferentes etapas de la vida.

La aplicacion de biomateriales para hueso y reemplazo de articulaciones sugiere que la

compatibilidad mecanica, asi como la biocompatibilidad son de vital importancia [8].
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Cualquier material de implante debe ser biocompatible, es decir, se debe producir un grado
minimo de rechazo. Los productos resultantes de las reacciones con fluidos corporales deben ser
tolerados por los tejidos corporales circundantes de tal manera que la funcién del tejido quede
intacta.

Como se ha visto, una cadera artificial estd compuesta por una serie de elementos (vdstago
femoral, copa acetabular, cabeza y agente fijador) cuyo disefio requiere unas restricciones de las
propiedades de los materiales muy estrictas debido a la complejidad quimica y mecdnica de la
articulacién de la cadera.

Los huesos y los componentes de reemplazo dentro de la articulacién de la cadera deben soportar
tanto fuerzas que se originan desde fuera del cuerpo, como las debidas a la gravedad; asi como
las fuerzas que resultan de la accidn muscular al caminar [11].

Por lo tanto, se requiere que los materiales empleados en las protesis presenten las siguientes
caracteristicas mecanicas:

e Moddulo de elasticidad y limite elastico parecidos a los del hueso.
e Resistencia a la fatiga.

e Resistencia a la traccién.

e Ductilidad.

Por otra parte, los fluidos corporales consisten en una solucidn aireada y caliente que contiene
aproximadamente 1% en peso de NaCl, ademas de otras sales y compuestos orgdnicos en
concentraciones relativamente bajas por lo que son muy corrosivos. Esto puede conducir, en el
caso de las aleaciones de metal, no sélo a la corrosidon uniforme, sino también a grietas y
picaduras y, cuando hay tensiones, a la corrosidn bajo tensidn y a la fatiga. Se ha estimado que la
tasa de corrosién mdxima tolerable para las aleaciones de metales de implante es de
aproximadamente 2.5-10*mm por afio. Es por ello por lo que también se quiere que el material
sea resistente a la corrosién [11].

6.2.2. Tipos de biomateriales

Como se ha dicho anteriormente se tienen varios tipos de biomateriales que cumplen estas
caracteristicas y que pueden ser utilizados para la fabricacidon de protesis de cadera, estos son
materiales poliméricos, cerdmicos y metalicos.

A continuacién se presenta en la Tabla 2 un resumen de las diferentes ventajas e inconvenientes
de cada uno de ellos, que serdn explicadas mas adelante.
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Tabla 2. Ventajas, desventajas y ejemplos de los biomateriales utilizados en implantes articulares.

Metales Ceramicas Polimeros

Ventajas - Alta resistencia a - Compatibilidad con | - Elasticidad.
esfuerzos de corte y el sistema musculo- - Facil moldeo y
tension. esqueleto. disefio de
- Alta resistencia al - Similitud con las propiedades.
desgaste. propiedades fisicas - Biocompatibilidad
- Buen control del del hueso. en piezas grandes.
acabado superficial. - Resistenciaala - Esterilizable.

corrosion. - Tenacidad y alta
- Inertes a los tejidos. | resistencia al

- Resistencia a impacto.
compresion alta.

- Dureza alta.

- Resistencia al

desgaste alta.

- Bajo coeficiente de

friccion.

Desventajas - Falta de - Resistencia a - Baja resistencia
compatibilidad con el | tensidn de corte baja. | transversal y
medio fisioldgico. - Conformacion compresiva.

- Desajuste de las dificil. - Alto régimen de
propiedades - Reproducibilidad de | deformacion.
mecanicas con el las propiedades - Desgaste alto
sistema musculo- mecanicas baja. contra superficies
esqueleto. - Falta de resiliencia. | metdlicas o
- Corrosion del acero | - Resistencia al ceramicas.
316L. impacto baja. - Degradacion por
- Sensibilidad al - Sensibilidad al oxidacion.
rayado. mellado. - Acabado superficial
- Disolucion metalica. dificultoso.
- Reaccidn adversa
del organismo a
particulas
micrométricas.

Tipos Co-Cr-Mo Alimina Politetilenos
Ti-6Al-4V Zirconia UHWHPE
Ni-Ti SiC
Acero 316L

6.2.2.1. Biomateriales poliméricos

Los materiales poliméricos sintéticos han sido ampliamente utilizados en suministros médicos

desechables, materiales protésicos, materiales dentales, implantes, en ingenieria tisular y otros

como sustitutos de metales y ceramicos (Figura 7) [12].

27



UPV-ETSII curso: 2013-2014

Ear & ear parts
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Esophagus Tracheal tubes
Lung, kg:\aéy &
liver parts Heart & heart
Heart pacemaker components
Gastrointestinal Biodegradable
segments sutures

Finger joints
Blood vessels

Knee joints

Bones & joints

Ear & ear parts: acrylic, polyethylene, silicone, poly(vinyl chloride) (PVC)
Dentures: acrylic, ultrahigh molecular weight polyethylene (UHMWPE), epoxy
Faclal prosthesis: acrylic, PVC, polyurethane (PUR)

Tracheal tubes: acrylic, silicone, nylon

Heart & heart components: polyester, silicone, PVC

Heart pacemaker: polyethylene, acetal

Lung, kidney & liver parts: polyester, polyaldehyde, PVC

Esophagus segments: polyethylene, polypropylene (PP), PVC

Blood vessels: PVC, polyester

Biodegradable sutures: PUR

Gastrointestinal segments: silicones, PVC, nylon

Finger joints: silicone, UHMWPE

Bones & joints: acrylic, nylon, silicone, PUR, PP, UHMWPE

Knee joints: polyethylene

Figura 7. Aplicaciones de los polimeros en biologia [8].

Las principales ventajas de los biomateriales poliméricos en comparaciéon con los metales o
materiales ceramicos son la facilidad de fabricacidon para producir varias formas, la facilidad de
reprocesado, el coste razonable, y la disponibilidad de éstos con las propiedades mecanicas y
fisicas deseadas [12].

Aunque se sintetizan facilmente cientos de polimeros que podrian ser utilizados como
biomateriales, sdlo entre diez y veinte se usan principalmente en fabricaciones de dispositivos
médicos desechables o de implantes a largo plazo. Estos han encontrado dos aplicaciones
especificas en la ortopedia [12, 13].

En primer lugar, se utilizan como uno de los componentes de la superficie de articulacién en
protesis articulares. Y en segundo lugar, se usan como interfaz entre el implante y el tejido éseo.
El polimero mas utilizado en este tipo de aplicaciones es el polietileno de ultra alto peso
molecular (UHMWPE), aunque también se utiliza el politetrafluoroetileno (PTFE) y el plexiglass
(PMMA) [4, 12-14].
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6.2.2.1.1. UHMWPE

El polietileno de ultra alto peso molecular (UHMWPE) es una resina de polietileno lineal. El peso
molecular extremadamente alto de esta resina, es el responsable de sus propiedades. Tiene
mayor resistencia a la abrasién y al impacto que la mayoria de los otros pldsticos. Ademas de su
tenacidad, el bajo coeficiente de friccidn del polietileno produce una superficie de baja energia de
adhesidn. Los coeficientes de friccion tanto estdticos como dindmicos son significativamente mas
bajos que para el acero y la mayoria de los materiales plasticos.

Por lo tanto las aplicaciones médicas incluyen este material en prétesis y soportes quirurgicos,
debido a sus propiedades mecanicas y la excelente biocompatibilidad con tejidos humanos.

Antes de ser colocado en el cuerpo humano se le debe aplicar un tratamiento previo, como a
cualquier material, esto es la esterilizacion. Se han utilizado varios métodos para realizarla pero el
de mayor aceptacion ha sido el uso de radiacién gamma. Sin embargo, este tipo de esterilizacion
tiene sus inconvenientes. Se ha mostrado que la radiacién gamma propicia un ambiente que
conduce a la oxidacion del UHMWPE. Muchos investigadores han concluido que este proceso de
oxidacion es responsable de la disminucion en la resistencia al desgaste del polietileno en el
cuerpo humano.

Por ultimo, el hecho de que el UHMWPE comprenda tres tipos de estructuras (cristalina, amorfa, y
la interfase entre las primeras dos) provoca que la oxidacidn en las regiones amorfas resulte en el
crecimiento de las regiones cristalinas. Este es el efecto de la oxidacién que ha traido la
disminucién en las propiedades mecanicas del UHMWPE [15].

6.2.2.2. Biomateriales ceramicos

Los materiales ceramicos tienen como componente esencial materiales inorgdnicos no metalicos.
Se trata de compuestos refractarios entre los cuales se tienen los silicatos, los carburos y diversos
hidruros refractarios, sulfuros y seleniuros.

Estos materiales se han utilizado por los seres humanos durante miles de afios. Sin embargo,
hasta hace poco, su uso era algo limitado debido a su fragilidad inherente, a la susceptibilidad a
las micro fisuras, a su baja resistencia a la traccién y baja resistencia al impacto. En los ultimos
afios, gracias a las técnicas innovadoras para fabricacidon de cerdmicas, los seres humanos se han
dado cuenta de que la ceramica y sus compuestos pueden ser usados para reemplazar varias
partes del cuerpo, especialmente los huesos [12].

El uso de biomateriales ceramicos ofrece como ventajas una gran estabilidad y biocompatibilidad.
Las claves de la excelente biocompatibilidad de estos materiales son la resistencia quimicay a la
corrosidon. Los materiales ceramicos usados para aplicaciones biomédicas se emplean
generalmente como dispositivos para la sustitucion funcional de los tejidos duros. Es posible
encontrarlos en diversas aplicaciones en el campo de la ortopedia (como prétesis para
reemplazos articulares y reconstruccién de un hueso) y restauracion dental [14].
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6.2.2.2.1. Alumina

El 6xido de aluminio, también llamado alimina (Al,O;) tiene una estructura monofasica
policristalina. Su estado de oxidacién es elevado lo cual permite estabilidad hidrodinamica,
resistencia quimica y a la corrosién. Debido a sus propiedades mecdnicas, y en particular a su
rigidez y dureza, la alimina es usada principalmente en las sustituciones de tejidos duros como
huesos. La dureza de la alimina hace que sea un material resistente al desgaste. Ademas no
induce a procesos bioquimicos en la interfase con los tejidos bioldgicos. Sin embargo, la
resistencia a la flexién y la tenacidad a la fractura estan limitadas [15].

6.2.2.2.2. Zirconio

El 6xido de zirconio (ZrO,) tiene una estructura bifasica policristalina. El envejecimiento del
zirconio puede causar rugosidades en la superficie. El zirconio ceramico tiene una menor dureza,
rigidez y un tamafio de grano que la alimina, y una mayor densidad y resistencia a la flexidn, lo
cual implica un menor riesgo de rotura en las aplicaciones ortopédicas.

El zirconio ceramico es relativamente resistente a la mayoria de las condiciones de los
tratamientos empleados para las cerdmicas convencionales. La abrasién de particulas en el aire es
considerado como el método mas efectivo para el tratamiento del zirconio y la mejora de las
rugosidades de la superficie. Sin embargo, este método puede introducir micro roturas entre los
granos que pueden dafiar la longevidad del material ceramico [15].

Las propiedades del zirconio dependen del tamafio de particula y de la técnica de fabricacidon de
éste [14, 15].

6.2.2.2.3. Carburo de Silicio

El carburo de silicio, SiC, es un compuesto de carbono y silice. Se ha establecido como un material
de alto rendimiento para cojinetes de friccion y juntas. Presenta una fuerte resistencia a la
corrosion y al desgaste en condiciones de lubricacién. Hay, sin embargo, algunas aplicaciones
técnicas en las que las ceramicas todavia causan problemas, pues el comportamiento de friccidn
puede aumentar de forma instantdnea y volverse inestable debido a la falta de agua entre los
contactos deslizantes. Algunos medios quimicamente agresivos, como agua pura desionizada,
también pueden causar el fallo prematuro de los componentes de la ceramica, ya que tienen un
alto desgaste, e incluso una alta corrosion. Experimentos de corrosion electroquimica muestran
que la oxidacion del SiC y la formacidén de silice tienen lugar a potenciales anddicos elevados. Sin
embargo, mediante el seguimiento de la concentracion de silice en el agua se ha mostrado que el
desgaste es significativamente menor cuando se aplicaron los potenciales catédicos [14].
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6.2.2.3. Biomateriales metdlicos

Los metales son utilizados como biomateriales debido a su excelente conductividad eléctrica y
térmica y a sus propiedades mecanicas. Se emplean ampliamente para la produccién de muchos
tipos de dispositivos médicos de usos variados. La mayoria se utilizan para la fabricacién de
instrumentos quirdrgicos, de proétesis ortopédicas y dentales o como dispositivos para la
osteosintesis. De hecho, los materiales metalicos se emplean generalmente para reemplazar los
tejidos duros, tales como huesos (articulaciones totales de cadera y de rodilla) o dientes. Esto
depende de sus propiedades mecanicas, que hacen posibles diferentes disefios de protesis para
soportar grandes cargas, incluso con pequefias secciones de trabajo, y de su resistencia a la
corrosion [12, 14].

Como ya se ha explicado, los fluidos bioldgicos in vivo son extremadamente corrosivos para los
metales. Las consecuencias de esto son la pérdida de material seguido por el aflojamiento
aséptico del implante con una contaminacidon no deseada y peligrosa de los tejidos circundantes
[14].

Con el fin de fomentar el proceso de osteointegracién los metales utilizados en los implantes
ortopédicos han comenzado recientemente a ser tratados superficialmente desde un punto de
vista termoquimico. Se llevan a cabo tratamientos de superficie, tales como el mecanizado
superficial, grabado con acido, electropulido, oxidacidn andédica, etc. Estos métodos, sin embargo,
alteran la superficie no sélo quimicamente y mecanicamente, sino también topograficamente. El
comportamiento a la corrosién y la biocompatibilidad del sistema dentro de los tejidos son por lo
tanto también alterados ya que el fendmeno de adherencia que se produce entre la interfaz del
material protésico y el entorno biolégico que rodea estd influenciado directamente [14].

Hay tres principales aleaciones metadlicas utilizadas en la ortopedia y en particular en el reemplazo
total de la articulacién: aleaciones a base de titanio, aleaciones basadas en hierro (acero
inoxidable) y aleaciones a base de cobalto [4, 12].

6.2.2.3.1. Aleaciones de titanio

El titanio y sus aleaciones son mas recientes como materiales de implante que las aleaciones de
acero y cobalto. Originalmente fueron desarrollados en la década de 1950 para aplicaciones
aeroespaciales, y fueron usadas por primera vez en ortopedia en la misma época [4, 14].

El titanio puro es bastante tenaz, y su resistencia mecanica y su ductilidad pueden variar
considerablemente con el contenido de oxigeno. La aleacidn de Ti-6Al-4V es la mas ampliamente
utilizada para aplicaciones ortopédicas, a pesar de que persisten algunas preocupaciones en
cuanto a los efectos de vanadio y aluminio, ya que se sabe que son citotéxicos [14].

Las aleaciones de titanio son particularmente buenas debido a su alta resistencia a la corrosion. La
excelente resistencia a la corrosidon de Ti-6Al-4V se debe a la formacién de peliculas de 6xido
altamente adherentes y protectoras que cubren las superficies de metal cuando se utiliza [4, 14].
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El titanio es muy reactivo y tiene una afinidad extremadamente alta por el oxigeno, por lo que se
forma una pelicula de 6xido de forma espontdnea cuando la superficie metalica se expone al aire
0 a la humedad. De hecho, una pelicula de 6xido dafiado puede repararse espontdneamente si
hay trazas de oxigeno o de agua en el medio ambiente. Las condiciones anhidras, debido a la
ausencia de una fuente de oxigeno pueden dar lugar a la corrosidn del titanio, ya que la pelicula
protectora no se puede regenerar [14].

6.2.2.3.2. Aleaciones de acero inoxidable

Los aceros inoxidables fueron los primeros metales que se utilizaron en la ortopedia en 1926. Sin
embargo, no fue hasta 1943, cuando se empezaron a utilizar los aceros como materiales fiables
en los implantes.

Todos los aceros estan compuestos de hierro y carbono, y pueden contener tipicamente trazas de
cromo, niquel y molibdeno. Otros elementos tales como manganeso, fésforo, azufre y silicio
también estan presentes. Todos estos elementos de la aleacién afectan a las propiedades
mecdnicas del acero a través de la alteracién de su microestructura.

Aungque las propiedades mecanicas de los aceros inoxidables son generalmente menos deseables
que las de las otras aleaciones de implante (menor dureza y resistencia a la corrosién), éstos
poseen una mayor ductilidad en comparacion con los otros metales utilizados. Este aspecto del
acero le ha permitido seguir siendo popular como un material para los componentes de fijacion
en la artroplastia total de rodilla y una alternativa al titanio y cobalto de bajo coste [4].

Las principales desventajas de esta aleacién son la susceptibilidad a la corrosion y al agrietado y su
relativamente baja resistencia a la fatiga. Como resultado de ésto su uso se ha visto disminuido
[11].

6.2.2.3.3. Aleaciones de cobalto

Dentro de las aleaciones de cobalto se tienen dos categorias principales: las aleaciones Co-Cr-Mo
y las aleaciones de Co-Ni-Cr-Mo [4, 14]. Las aleaciones a base de cobalto se utilizan en
aplicaciones que requieren una buena resistencia al desgaste y la corrosion, tipicamente en
entornos hostiles. Estas aleaciones poseen una buena resistencia a las altas temperaturas y por lo
tanto se utilizan como materiales estructurales en aplicaciones como turbinas de motor a
reacciéon y turbinas de gas. Este tipo de aleaciones también se utilizan en las industrias de
procesos quimicos asi como en centrales nucleares. Por ultimo, la buena resistencia al desgaste,
resistencia a la fatiga, y la biocompatibilidad de las aleaciones a base de cobalto también ha
llevado a su utilizacién como implantes ortopédicos [14].

Los dispositivos médicos fabricados con aleaciones a base de cobalto tienen que ser altamente
fiables, ya que el fracaso de ciertos implantes puede ser peligroso o incluso mortal para el
paciente. La longevidad de los implantes es un requisito critico. Estas aleaciones de cobalto son
ampliamente utilizadas en los reemplazos totales de cadera y, en menor medida, como tornillos y
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placas dseas. También se utilizan para las valvulas del corazén y una variedad de implantes
dentales [14].

Generalmente, las aleaciones de cobalto contienen altos niveles de cromo, y se afiade molibdeno
para reducir el tamafio de los granos y aumentar las propiedades mecanicas [14]. En la Tabla 3 se
presentan los porcentajes de los distintos metales para aleaciones de Co-Cr.

Tabla 3. Porcentaje de los distintos metales para varias aleaciones de Co-Cr [4].

Aleaciones Ni Co Cr Ti Mo Fe Mn w C Si

ASTM F75 <2,0 | 61-66 | 27-30 | <0,05 | 4,5-7 | <1,5 <1 <0,05 | <0,35 <0,1
ASTM F90 9-11 | 46-51 19-20 | <0,05 <0,05 <3 <2,5 14-16 | <0,15 <1,0
ASTM F562 | 33-37 35 19-21 <1,0 9-11 <1 <0,15 | <0,05 | <0,05 <0,15

La resistencia a la corrosion de las aleaciones de cobalto viene determinada por el cromo, el
molibdeno y el contenido de tungsteno. Las caracteristicas de desgaste de las aleaciones de Co-
Cr-Mo y Co-Cr-Ni-Mo son similares, pero estos ultimos tienen coeficientes de friccion mas altos
con otros materiales. Sin embargo, tiene propiedades superiores de resistencia a la fatiga
mecanica. En particular en aleaciones de cobalto, se produce la formacion de una pelicula de
Cr,05; que actua como una pelicula pasiva en respuesta a la corrosion. La aleacién de Co-Cr-Mo
tiene una buena compatibilidad y es bien tolerado por el cuerpo humano [14].

La reactividad bioldgica del niquel liberado de las aleaciones de Co-Ni-Cr es un motivo de
preocupacion, y debido a sus escasas propiedades de friccidon (desgaste) las aleaciones de Co-Ni-
Cr también son inapropiadas para el uso en los componentes de una articulacion. Por lo tanto, la
aleacion mas utilizada para los componentes de los implantes totales de articulaciones es Co-Cr-
Mo [4].

Aunque las aleaciones de Co-Cr-Mo son las mas fuertes y mas resistentes de las aleaciones
utilizadas para los componentes de reemplazo de articulaciones, se debe tener cuidado para
mantener estas propiedades, debido a que el uso de tratamientos de acabado también puede
reducirlas [4].

6.2.3. Materiales empleados en cada uno de los componentes de la articulacion

Segun las propiedades mecdnicas (Tabla 4) de cada uno de los biomateriales existentes, asi como
de sus caracteristicas descritas en los apartados anteriores, se seleccionan los materiales éptimos
a utilizar en el caso de las proétesis de cadera.
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Tabla 4. Propiedades mecanicas de algunos biomateriales ortopédicos [4].

curso: 2013-2014

Mddulo .
d Resistenci Elongacion
Designacion € Limite | Resistenciaa | “coorenda | o eza ala
Biomateriales AiTM elasticida elastico la rotura a la fatiga fractura
d(Young) | (\pa) (MPa) MP (HVN)
(MPa) (%)
(GPa)
Hueso cortical
Baja tension 15,2 114t 150c/90t 30-45 * *
Alta tension 40,8 * 400c-270t * * *
Polimeros
60-90
UHMWPE 0,5-1,3 20-30 30-40t 13-20 (MPa) 130-500
PMMA 1,8-3,3 35-70 38-80t 19-39 100-200 2.5-6
(MPa)
Ceramicos
20-30
* * *
Al,O; 366 3790c/310t (GPa)
* * *
ZrO, 201 7500c/420t 12 (GPa)
Metales
Acero inoxidable | ASTM F138 190 792 930t 241-820 130-180 43-45
ASTM F75 210-253 448-841 655-1277t 207-950 300-400 4-14
A'eaé':_'éfs de | AsTMFo0 | 210 | 4481606 | 1896t s86-1220 | 22040 | 1022
8-50
ASTM F562 200-230 300-2000 800-2068t 340-520 (RC) 10-40
ASTM 1537 200-300 960 1300t 200-300 41 (RC) 20
Aleaciones de Ti
CPTi ASTM F67 110 485 760t 300 120-200 14-18
Ti-6Al-4V ASTM 136 116 897-1034 965-1103t 620-689 310 8

c: Compresion / t: Traccion / RC: Escala de dureza Rockwell.
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5.2.3.1. Vidstago femoral y cabeza del fémur

En los disefios de proétesis de cadera primarios, tanto el vastago femoral como la cabeza del fémur
eran del mismo material, un acero inoxidable. Se han introducido mejoras posteriores, incluyendo
la utilizacidon de otros materiales a parte del acero inoxidable y, ademas, la construccidn del
vastago y la cabeza de diferentes materiales. De hecho, actualmente el vastago femoral se
construye a partir de una aleacidon de metal que puede ser cobalto-cromo-molibdeno o titanio y
Unicamente se utiliza el acero inoxidable 316L que tiene un contenido muy bajo de azufre.

Varias aleaciones de Co-Cr-Mo se utilizan para proétesis de cadera artificial. Se ha encontrado una
aleacién que es especialmente adecuada, el disefio F75, cuyas caracteristicas de corrosién y la
fatiga son excelentes.

Las recientes mejoras para este tipo de protesis incluyen el uso de un material cerdmico para la
cabeza del fémur en lugar de las aleaciones metalicas anteriormente mencionadas. Los materiales
ceramicos utilizados son un éxido de aluminio de elevada pureza y policristalino u éxido de
zirconio, que son mas duros y mas resistentes al desgaste que los metales, y generan tensiones de
friccion mas bajas en la articulacién. Sin embargo, los médulos de elasticidad de estas ceramicas
son muy grandes y la tenacidad a la fractura de la alimina es relativamente baja. Por lo tanto, el
vastago femoral se fabrica mediante alguna de las aleaciones anteriores, y luego se une a la bola
de ceramica. Es asi como en muchas ocasiones se encuentra este componente como una unidad
de dos piezas [11].

5.2.3.2. Copa acetabular

Algunas de las copas acetabulares se hacen de aleaciones metdlicas biocompatibles o de dxido de
aluminio. Sin embargo, es mas comun que éstas estén hechas de polietileno de ultra alto peso
molecular (UHMWPE). Este material es practicamente inerte en el entorno del cuerpo y tiene una
excelente resistencia al desgaste, ademas, tiene un muy bajo coeficiente de friccion cuando esta
en contacto con los materiales utilizados para el componente de la cabeza del fémur [11].

5.2.3.3. Agente fijador

En las caderas artificiales es importante la unién del vastago femoral en el fémur y de la copa
acetabular a la pelvis. Una fijacidn insegura de cualquiera de los componentes conduce a un
aflojamiento de ese componente y a la degradacion acelerada de la articulacion. El agente de
fijacién se utiliza por tanto para unir estos dos componentes protésicos a sus estructuras de
hueso circundante. El agente de fijacion mas utilizado es el polimetacrilato de metilo o un
cemento éseo poliacrilico que se polimeriza in situ durante la cirugia. Esta reaccion debe
controlarse cuidadosamente debido a que el calor liberado durante la polimerizaciéon puede
conducir a dafios en el tejido dseo. El cemento acrilico ha contribuido en algunos casos al
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aflojamiento del vastago femoral ya que es fragil y no se adhiere bien con el implante metalico y
tejido 6seo. Se ha encontrado que se forma una unidn implante-hueso mas segura cuando el
vastago y la copa estan recubiertos con una capa de superficie porosa que consiste en un metal
sinterizado en polvo. Después de la implantacidn, el tejido dseo crece en la red de poros de tres
dimensiones y de ese modo fija el implante al hueso [11].

6.3. Problemas asociados al uso de protesis articulares

Aunque los materiales metalicos que se utilizan en la fabricaciéon de implantes ortopédicos se
consideran altamente biocompatibles, esto no quiere decir que sean inertes, puesto que una vez
implantados en el cuerpo humano éstos se degradan con el tiempo. A pesar de su gran éxito en el
largo plazo también se han asociado con respuestas de los tejidos locales y remotos adversos. Por
lo general, la degradacién (generada por el desgaste y la corrosidon electroquimica) de estos
biomateriales es la causante de estos efectos adversos. Se pueden distinguir tres mecanismos por
los cuales produce este deterioro del material metalico implantado: desgaste mecanico, corrosiéon
(disolucién electroquimica) o una combinacién de ambos procesos (tribocorrosion) [4, 16, 17].

Esta degradacion es indeseable por dos razones: en primer lugar disminuye la integridad
estructural del implante, pudiendo llegar a perder su funcién, y en segundo lugar provoca la
liberaciéon de residuos metalicos que pueden provocar reacciones bioldgicas adversas en el
paciente [17].

La biocompatibilidad del implante depende por lo tanto del tipo y cantidad de la degradacién
producida por el desgaste y la corrosién electroquimica.

A pesar de que los beneficios proporcionados por estas protesis a los pacientes, en términos de
dolor, movilidad y calidad de vida son inmensurables, es importante conocer los problemas
asociados con los implantes para la comprensidn de la investigacion ortopédica actual [4].

6.3.1. Desgaste y friccion

Los problemas de la friccidn y el desgaste de la proétesis de sustitucion de articulaciones de cadera
se han tratado por muchos autores debido a su importancia crucial en el funcionamiento de estos
dispositivos y a la consiguiente reaccién de estos residuos en los tejidos humanos. En efecto, el
factor mds importante que afecta a la longevidad de los implantes ortopédicos es la formacién de
particulas de desgaste, que se ha vinculado a problemas tales como la inflamacidén del tejido, la
pérdida 6sea y aflojamiento del implante [4, 18].

El desgaste implica la pérdida de material en forma de particulas como consecuencia del
movimiento relativo entre dos superficies. Cuando se colocan dos materiales juntos bajo carga
solo estaran en contacto en una pequefia drea donde haya picos mads altos o imperfecciones del
material. Las interacciones de uniones electro-repulsivas y atdmicas se producen en los contactos
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individuales y cuando las dos superficies se deslizan una respecto a la otra, estas interacciones se
interrumpen; lo que resulta en la liberacién de material en forma de particulas (particulas de
desgaste). Estas particulas liberadas se pueden perder del sistema, transferirse a la superficie de
contacto o permanecer entre las superficies deslizantes [4].

Existen principalmente tres procesos de desgaste [4, 17]:

e Desgaste por abrasién: es el resultado de la accion de corte o rayado de las superficies de
friccién debido a asperezas en dichas superficies o la presencia entre ellas de particulas de
alta dureza (abrasivas).

e Desgaste por adhesion o friccion: se produce como resultado del rozamiento entre
superficies en contacto.

e Desgaste por fatiga: en este proceso se alternan episodios de carga y descarga resultando
en la formacién de grietas superficiales que se propagan formando particulas que a su vez
se desprenden de la superficie.

Durante el desgaste, en un periodo inicial, el movimiento relativo de las superficies hace que un
gran niumero de asperezas se formen, lo que resulta en una alta tasa de desgaste. Después de
este periodo inicial, el contacto real se incrementa y se puede decir que las dos superficies se han
adaptado la una a la otra. Con el tiempo, las tasas de desgaste disminuyen y eventualmente se
vuelven linealmente dependientes de la fuerza de contacto [4].

Los distintos tipos de materiales ortopédicos y parejas de éstos producen diferentes cantidades y
tipos de particulas de desgaste.

Se ha encontrado que las tasas de desgaste de los implantes aumentan con [4]:

e La actividad fisica.

e El peso del paciente.

e Eltamafio de la cabeza femoral.

e Llarugosidad de la superficie de contacto metalica.

El resultado del desgaste mecanico es la liberacion de particulas metdlicas al organismo. En
efecto, se ha descrito que las prdtesis metal-metal producen aproximadamente de 6,7x10" a
2,5x10™ particulas por afio, las cuales tienen un tamafio del orden de los nanémetros (20-90 nm),
con un tamafio medio de 50 nm. Estas particulas estan presentes en el liquido sinovial, en los
tejidos alrededor de la protesis, y ademas se han encontrado en los ganglios linfaticos, en el
higado y en el bazo de pacientes con artroplastias [17, 19, 20].
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6.3.2. Corrosion

La corrosidn es una reaccién interfacial de un material con su medio que produce una pérdida de
material o la disolucién de alguno de los constituyentes del material en el medio. Esta ha sido
considerada como uno de los principales problemas para los biomateriales metdlicos [1, 21].

Se produce cuando los atomos del metal se ionizan en solucidn, o se combinan con el oxigeno u
otros elementos en solucién, formando compuestos quimicos que, o bien se desprenden de la
pieza principal del metal o se disuelven [14].

Se trata de un mecanismo electroquimico resultante de dos reacciones de electrodos
complementarios, la reaccién anddica y catédica. Estas se dan a una diferencia de potencial entre
el metal y la disolucién [14, 21, 22].

La reaccidn anddica tiene lugar cuando el metal (M) se oxida, lo cual produce 6xido y/o sales y
provoca la liberacion de n electrones (e’) [14, 21]:

M- MY +ne”
M +nH,0 - MOy, +nH +ne”

La reaccidon catddica consume los electrones liberados por la reacciéon anddica a través de una
reduccion de los elementos quimicos presentes en el ambiente [14, 21]:

2H* + 2e~ - H,
0, + 2H,0 + 4e~ - 40H™

Debido al necesario equilibrio de cargas, las reacciones anddica y catdédica deben ocurrir
simultaneamente y a la misma velocidad. Durante el fendmeno existe un flujo de corriente a nivel
microscopico causado por el paso de los electrones producidos en el dnodo para ser consumidos
en el catodo. Por otra parte, la reaccidn catddica tiene un potencial electroquimico que depende
entre otros factores del pH de la solucion [14].

Para determinar como y porqué se corroe un determinado material metalico existen dos
caracteristicas fundamentales [17]:

e la fuerza termodinamica (variacién en la energia libre de Gibbs) que impulsa al proceso
de corrosién (reaccidn redox) a producirse.
e la barrera cinética que limita la velocidad de dicha reaccién.

El fendmeno de corrosidon puede afectar a toda la superficie del implante (corrosion generalizada)
y/o puede producirse solamente en areas discretas o localizadas afectando a regiones del
implante donde existen grietas o fisuras en las cuales los fluidos bioldgicos se quedan estancados
(corrosién por fisura), o puede afectar a sitios puntuales, orificios de la superficie del implante
(corrosién por picadura).
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El comportamiento a la corrosion de los materiales metdlicos utilizados en implantes esta
influenciada por varios factores tales como [22]:

e El propio material (composicién quimica, microestructura, condiciones de la superficie).

e El ambiente externo que lo rodea (pH, temperatura, contenido de oxigeno, presencia de
proteinas).

e Proceso fabricacion del biomaterial (tratamientos térmicos, presencia de grietas o
irregularidades).

El entorno del cuerpo humano casi siempre contiene oxigeno y el pH es generalmente neutro. Sin
embargo hay condiciones en las que la corrosion puede estar presente para todos los metales (a
excepcion del oro y el platino). En este sentido, el problema principal para los componentes
metalicos implantados en el cuerpo humano es el riesgo de corrosién que puede causar la pérdida
de resistencia, desgaste del material o fendmenos indeseables en el tejido circundante debido al
exceso de iones metdlicos. La prevencion y el control de la velocidad de esta corrosidn son
esenciales [14].

Los materiales metalicos utilizados en los implantes de cadera son aleaciones resistentes a la
corrosion y entran en la categoria de materiales pasivos, ya que poseen una capa pasiva
extremadamente tenaz y delgada [5].

6.3.2.1. Pelicula pasiva

La mayoria de las aleaciones utilizadas en los dispositivos ortopédicos se basan en la formacidn de
peliculas pasivas para evitar que tenga lugar una oxidacidn significativa. Estas peliculas consisten
en Oxidos metdlicos, que se forman de manera espontanea al reaccionar con el agua en la
superficie del metal de forma que impiden su posterior transporte de los iones metalicos y/o
electrones al otro lado de la pelicula [4, 21].

Esta pelicula se forma siguiendo la reaccién que se presenta a continuacion [21]:
M+nH,0 - MOy, +nH* +ne”

La composicidn de esta capa en el caso de la aleacién de CoCrMo es predominantemente 6xido de
cromo (Cr,03) con algunas contribuciones de otros dxidos [3].

Estas peliculas pasivas deben presentar ciertas caracteristicas para ser capaces de limitar ain mas
la oxidacidon. Deben ser compactas y cubrir totalmente la superficie del metal, ademas deben
tener una estructura atémica que limite la migracién de iones y/o electrones a través de la
interfase metal-dxido-solucién y por ultimo deben ser capaces de permanecer en la superficie de
estas aleaciones incluso con la presencia de tensién mecanica y abrasidn que se puede esperar en
los dispositivos ortopédicos [4].

Las propiedades fisico-quimicas de la pelicula pasiva determinan el comportamiento a la corrosién
del material, la interaccion con los tejidos y la parte que rodea los reemplazados en el cuerpo y
por lo tanto el grado de biocompatibilidad del material [23].
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De acuerdo con la teoria de la pasivacidon, en disolucién acuosa existe un equilibrio de
disolucién/precipitacién de la capa de 6xido protectora de la superficie del material metalico
pasivado. Sin embargo, los iones metalicos todavia pueden producirse en algunos casos, como en
los sistemas de soporte de la cadera, en los cuales éste equilibrio es alterado debido al dafio
repetido a esta capa pasiva por procesos de desgaste tribolégicos tales como la adhesién y la
abrasion durante el deslizamiento. La eliminacién de la pelicula pasiva genera altas velocidades de
corrosion y el dafio global y la pérdida de material de los componentes del rodamiento pueden
ser altos [5].

La corrosiéon puede limitar gravemente la resistencia a la rotura de los materiales, lo que lleva al
fallo mecanico de los implantes. Los productos de corrosion se han visto implicados en la causa de
dolor e hinchazén de la region del implante afectando en el desempefio de los implantes que
resultan en fracaso y revision [1].

El problema de la corrosidn se asocia con la liberacién de iones y particulas peligrosas de
particulas de desgaste. Como se ha visto, la corrosién electroquimica se produce en cierta medida
en todas las superficies metdlicas incluyendo los implantes. Esto no es deseable por dos razones
principales [4, 22]:

e El proceso de degradacién puede reducir la integridad estructural del implante.
e Laliberacidn de productos de degradacion es potencialmente téxico para el paciente.

La degradaciéon del biomaterial metalico puede ser el resultado de fendmenos de disolucion
electroquimicos o desgaste, pero mas comuUnmente se produce a través de una combinacién
sinérgica de los dos fenédmenos denominado tribocorrosion [4].

6.3.3. Tribocorrosion

La tribocorrosién es un proceso de degradacion de un material donde se producen
simultdneamente desgaste y corrosion. Debido a la accion de mecanismos mecdanicos (desgaste),
guimicos y electroquimicos (corrosién) se produce la pérdida de material cuando éste se
encuentra sometido a un contacto tribolégico e inmerso en un ambiente corrosivo. La
degradacion es el resultado de la accion combinada de la corrosion y la carga mecdanica y es
sabido que estos efectos son sinérgicos, reforzdndose mutuamente y como consecuencia, pueden
acentuar la tasa de desgaste-corrosion (Figura 8) [24].

Las consecuencias del desgaste y la corrosidn son complejas (hay una serie de reacciones que se
producen en la interfaz metal/fluido). El conocimiento del comportamiento tribolégico en
ausencia de medio corrosivo y la del comportamiento electroquimico en ausencia de desgaste no
es suficiente para predecir el comportamiento frente a la tribocorrosion. La friccion y el desgaste
modifican la sensibilidad del material a la corrosion y por otra parte la corrosion modifica las
condiciones de friccion [25, 26].
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motion

Figura 8. Esquema de una situacién de desgaste y corrosion.

En la Figura 9 se muestran los tres fendmenos involucrados en un sistema de tribocorrosion:

e La corrosidon acelerada por el desgaste como consecuencia de la eliminacién mecanica de
la capa pasiva.

e El desgaste mecanico, que ocurre en el drea de contacto.

e Ladisolucién pasiva: que tiene lugar en el resto de la zona no dafiada.

Corrosion acelerada
por el desgaste

Desgaste mecanico

Figura 9. Ilustracidon esquematica de los mecanismos de degradacion de CoCrMo sujeta a tribocorrosién
[27].

7

Las aleaciones de CoCrMo con aplicacion biomédica pueden estar sometidas a condiciones de
deslizamiento o desgaste por rozamiento y corrosion de forma que la capa pasiva protectora de
oxido de cromo no es lo suficientemente fuerte para proteger el material base frente al desgaste
y la liberacién de particulas metalicas en el cuerpo humano. Si las condiciones de deslizamiento
son suficientemente severas y se elimina la capa de éxido (capa pasiva) se genera una corrosién
acelerada por el desgaste. Las particulas liberadas pueden entonces actuar como un tercer cuerpo
que actia como lubricante sélido o infectando el fluido corporal humano, dando lugar a una
degradacion mas pronunciada de la prétesis metalica lo cual conduce a diversos problemas como
la necrosis celular [27].

Por ultimo, es importante saber que la adsorcién de iones y de especies tales como proteinas, asi
como la naturaleza y el espesor de la pelicula pasiva son controlados por el campo eléctrico
(potencial de electrodo) establecido de forma espontanea en la interfaz del fluido del metal-
cuerpo. Por lo tanto, se espera que el comportamiento de las aleaciones frente a la tribocorrosion
dependa del potencial de electrodo [16].
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6.4. Niveles de iones metalicos en el cuerpo humano

Los productos de degradacién de todos los implantes ortopédicos son de dos tipos basicos:
particulas o iones metalicos tal y como se ha visto en el apartado anterior, generados por el
fendmeno de tribocorrosion [4].

Cuando se implanta una protesis de cadera metal-metal (MoM) disefiadas con aleaciones de Co-
Cr-Mo se liberan iones de Co, Cr, Mo y particulas de desgaste metalico a los tejidos del paciente.
Con el tiempo el nivel de los iones metalicos pueden llegar a ser clinicamente significativos [28,
29].

En la sangre y la orina de los pacientes que tienen reemplazos de articulaciones artificiales MoM
se han detectado niveles elevados de iones metdlicos. Una gran cantidad de iones metalicos
liberados puede ser perjudicial para la salud humana. En efecto, numerosos estudios sugieren que
los iones metdlicos disueltos en los fluidos fisiolégicos pueden contribuir a reacciones
inflamatorias y de hipersensibilidad, asi como a cambios en los procesos de modelado vy
remodelacién ésea que conducen al aflojamiento aséptico y a cambios en las poblaciones de
células de linfocitos circulantes, citotoxicidad y necrosis de los tejidos [29, 30].

La liberacién de iones metdlicos a partir de materiales metalicos in vivo debe entenderse para
determinar la seguridad y la biocompatibilidad de los materiales [31].

La presencia de desechos metdlicos puede ser debida a diversos factores, pues en las artroplastias
totales de cadera la existencia de varios componentes implica superficies de friccién que generan
desechos metdlicos, ceramicos o de polietileno; la mayoria de los desechos proceden de la
superficie de friccidn [29].

La aparicion de metales en el suero puede ser un indicador del inicio del desgaste de una prétesis.
Es por ello que existe una preocupacidn continua con respecto a la liberacidn de iones metdlicos
pues ademds estos metales son quimicamente activos y se unen a las proteinas y permanecen en
solucidon ya que a continuacion pueden difundir en los tejidos circundantes, en el torrente
sanguineo y en los 6rganos remotos. Los niveles de metales en suero humano normal se
presentan en la Tabla 5.

Tabla 5. Media aproximada de las concentraciones de metales en sangre, orina y fluido sinovial normal sin
implante de cadera (ng/mL o ppb) [4].

Tipo de metal Ti Al Vv Co Cr Mo Ni
Suero <4,1 1-10 <0,01 0,1-0,2 0,15 * 0,4-3,6
Orina <1,9 6,4 0.5 * 0,06 * *
Sangre 17 13 6 0,1-0,12 2,4 0,5-1,8 2,9-7,0

Fluido sinovial 13 109 5 5 3 21 5

*No experimentado.

42




Trabajo Final de Grado

Cristina Catala Martinez

A raiz de la artroplastia total de la articulacién, se ha demostrado que los niveles de metales en

circulaciéon aumentan [4] tal y como se muestra en la Tabla 6.

Tabla 6. Concentracion de metales en sangre, orina y fluido sinovial tras implante total de cadera (ppb).

Referencia Modelo Tiempo Fluido Co Cr Mo Ni
Masse et al [32] Metasul 6 meses Sangre 2,32 1,7 * *
Hasegawa et al [33] Cormet 1 afio Sangre 2,3 1,6 * *
Schaffer [34] SM21 1-3 afios Sangre 1,5 2,2 * *
Savarino [34] Metalsur 1,17-3,17 afos Sangre 1,29 1,51 0,46 *
MacDonald et al [32] | Mallory-Head 2 afios Sangre 1,1 2,5 * 1,8
MacDonald [34] Co28Cr6M0,08C 2 afos Sangre 14,7 1,1 * *
Karamat [35] Metasul 2,3 anos Sangre 0,84 0,77 * *
Pfister [35] Metasul 4 anos Sangre 0,78 1,14 * *
Pfister [35] Sikomet 5 afios Sangre 1,51 2,33 * *
Johnson et al [36] - 5 afios Sangre 2,86 2,94 * *
Newton et al [37] CoCr BHR 6 afos Sangre 2,704 2,096 * 2,994
Springer [35] Metasuk 8 afios Sangre 2,31 0,67 * *
Hallab [34] - - Sangre 0,2-0,6 0,25 10 *
Masse et al [32] Metasul 6 meses Orina 10,07 2,81 * *
Schaffer [34] SM21 1-3 afios Orina 5,5 2,7 * *
MacDonald et al [32] | Mallory-Head 2 afios Orina 14,73 4,73 * 0,39
Newton et al [37] CoCr BHR 6 afios Orina 19,673 5,06 * 2,418
Witzeleb et al - - Suero 2,1-4,2 0,8-1,6 * *
Milosev et al - - Suero 0,2-0,9 0,2-6,5 * *
Lothka et al - - Suero 1,2-5,2 | 4,9-10,7 * *
Kretzer et al [38] - - Suero 0,96 1,02 1,08 *

*No experimentado.

En la tabla anterior no es posible apreciar con claridad si existe un aumento de la cantidad de

iones disueltos con el tiempo, puesto que cada estudio ha sido realizado en personas distintas con

modelos prétesis diferentes.

Para estudios realizados de continuo sobre un mismo paciente se observa que existe un periodo

de operaciodn inicial, denominado periodo running-in en el cual el desgaste obtenido es mayor y

por tanto las particulas liberadas al fluido estan en mayor cantidad.

Este periodo inicial suele tener lugar durante el primer afio tras la operacidn. Una vez pasado este

periodo se entra en una fase estacionaria en la cual los iones metdlicos y las particulas de

desgaste se mantienen constantes [39-42].

Estos dos estados pueden verse en las siguientes figuras (Figura 10y Figura 11):
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Figura 10. Produccién de Co estimada tras un implante de cadera de CoCr [41].
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Figura 11. Resultados del desgaste para distintas proétesis de cadera desde el implante hasta 5 millones de
ciclos (5 afios de servicio in vivo) [42].

Los riesgos bioldgicos de los iones metalicos incluyen particulas de desgaste, complejos
organometalicos coloidales, iones metalicos libres, y sales de metales inorganicos u oéxidos
formados. Estos complejos organometdlicos se forman por iones metdlicos que se unen a
proteinas. Asi, los iones metdlicos cargados positivamente, incluyendo cobalto (Co*), cromo (Cr*,
Cr®), v niquel se unen a las proteinas, cambiando el pH de las soluciones de albumina. Las
proteinas aumentan la tasa de corrosidn de un implante mediante el aumento de la disolucidn de
metales, especialmente de cobalto y cromo [34].

Una vez que el metal se une a una proteina, éste puede ser transportado y, o bien es almacenado
o excretado. El cobalto es transportado desde los tejidos a la sangre y se elimina en la orina a las
48 h, mientras que el cromo se acumula en los tejidos y las células rojas de la sangre. El Unico ion
tomado intracelularmente por las células rojas de la sangre es el cromo hexavalente.
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En la Figura 12 se pueden ver las proporciones de cobalto, cromo y molibdeno encontradas tanto
en sangre como en orina tras un implante de cadera.
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Figura 12. Comparacién de las cantidades relativas de cobalto, cromo y molibdeno, en sangre (izquierda) y
en la orina (derecha) tras un implante Metalsur (Co,3CrgMog o,C) [34].

El cromo hexavalente pasa a través de los transportadores anidnicos no especificos en la
membrana celular y se reduce a cromo trivalente. El Cr®" se une a las células rojas de la sangre y a
las células blancas de la sangre, mientras que sélo muy pequefias cantidades de Cr* se unen a las
células (cabe destacar que el ion Cr** es esencial para el metabolismo de la glucosa, y por tanto no
téxico, mientras que Cr®" estd clasificado por la Organizacion Mundial de la Salud como
cancerigeno de clase 1, siendo 1000 veces mas téxico que el Cr** [37]). Mientras que el niquel
tiene una baja afinidad por las células de la sangre, el cobalto se une tanto a las células rojas como
a las células blancas de la sangre [34].

Por lo tanto, a pesar de que el Co y el Cr son elementos traza esenciales, es decir, elementos cuya
deficiencia en el organismo provoca alteraciones en el funcionamiento del mismo, se ha
comprobado que a elevadas concentraciones pueden ser toxicos. Asi, el Co puede producir
cardiomiopatia, hipotiroidismo, neuropatia periférica y discapacidad auditiva y visual; y el Cr
puede dar lugar a dafios en el higado y el rifién.

Los organismos reguladores que se ocupan de gestionar los riesgos para la salud humana
asociados a la exposicidn ambiental u ocupacional a determinados agentes quimicos y fisicos,
establecen niveles maximos de exposicion para el Co y el Cr. Asi, el umbral de toxicidad
establecido por la Comisidn Alemana del Senado para la investigacion de riesgos para la salud de
los compuestos quimicos en el area de trabajo son: niveles de Co en sangre de 5 pug/L y de Cr en
sangre de 17 pg/L. Aungue en ocasiones se ha visto que las concentraciones de estos elementos
en sangre y suero de paciente portadores de prétesis metdlicas supera estos valores permitidos
(Tabla 6), aun no se tienen establecidos limites de exposicion para los metales liberados de las
protesis [17].
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6.5. Ensayos in vitro

Los estudios in vivo de las prétesis de cadera han proporcionado informacién valiosa sobre el
comportamiento de los materiales en el cuerpo humano. Sin embargo, tales estudios a menudo
consisten en un numero relativamente pequefio de muestras donde las propiedades metalurgicas
de los materiales empleados son muchas veces desconocidas o inciertas. Ademas, hay grandes
variaciones entre los estudios, en el disefio de dispositivos y las condiciones en las que fueron
tomadas las muestras. Es por ello por lo que se proponen investigaciones in vitro de ensayo de las
proétesis que intenten reproducir las condiciones de operacién de cualquier implante [43].

Estos ensayos in vitro se realizan de dos formas distintas. Por una parte se llevan a cabo ensayos
en simuladores donde se estudian algunos pardmetros geométricos, mecdnicos, uso de diferentes
materiales y lubricantes y con elementos reales y condiciones cinematicas y dinamicas similares a
las del cuerpo humano, y por otra se realizan ensayos de laboratorio en tribdmetros donde las
condiciones de operacion son idealizadas pero que permiten dilucidar mecanismos de
tribocorrosidon y comportamiento de materiales.

6.5.1. Tribometro

Para entender mejor el efecto sinérgico entre el desgaste y la corrosién producido en la
tribocorrosién se han desarrollado técnicas experimentales y modelos tedricos a partir de los
cuales se ha estudiado la influencia de cada uno de los pardmetros que actuan en el proceso de
tribocorrosion (fuerza normal, potencial aplicado, acabado superficial, velocidad de
deslizamiento, dureza del material ensayado, concentracién de la disolucién en contacto con el
material y pH) sobre los mecanismos de degradacién.

Para realizar pruebas y simulaciones de desgaste, friccion y de lubricacidn se utiliza un tribdmetro.
Se trata un instrumento que mide las cantidades triboldgicas, tales como el coeficiente de
friccidn, la fuerza de friccion, y el volumen de desgaste, entre dos superficies en contacto. Los
tribdmetros reproducen con precisién los movimientos y fuerzas que se producen en las
articulaciones de la cadera humana de una forma simplificada para que puedan realizar pruebas
de desgaste acelerado de los materiales utilizados en éstas. Pueden trabajar en seco, en medio
lubricante o en condiciones de atmdsfera controlada de temperatura y humedad [44]. En la Figura
13 se representa un esquema de un tribdmetro acoplado a una celda electroquimica para llevar a
cabo ensayos de tribocorrosion.
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Figura 13. Representacidon esquematica de un tribdémetro bola sobre disco con movimiento reciproco.

Hay una gran variedad de pruebas con las que se puede estudiar la tribologia de los materiales
[43]. Para poder simular condiciones de operacién en los ensayos de tribocorrosiéon lo mas
cercano a la aplicacién real, muchos equipos han sido desarrollados con finalidades especificas,
pero los sistemas que son mas comunes y que mejor se adaptan en un mayor rango de casos son
los representados en la Figura 14.

(a) (b) ©

Figura 14. Sistemas de desgaste triboldgico mas utilizados. a) Pin-on-Disk b) Crossed Cylinders c) Ball-on-
Plate.

Una prueba ampliamente utilizada es la prueba de Pin-on-Disc. Esta prueba tribolégica es un
estudio basado en el comportamiento de dos probetas (pin y disco) cuando las mismas
interactlian entre si, friccionando una con la otra a razén de una velocidad constante y una carga
aplicada. El equipo consiste en un disco rotatorio en el que un pin o una bola presiona la muestra
con una fuerza normal constante. La medida de la fuerza normal y del momento angular permite
la determinacion del coeficiente de friccion [43, 45-47].
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El sistema es controlado por ordenador (velocidad regulable) y se puede obtener y registrar
diferentes parametros [47]:

e Fuerza de rozamiento.

e Coeficiente de rozamiento.
e Desgaste.

e Temperatura.

Para llevar a cabo este ensayo existe un “método de ensayo normalizado para la prueba de
desgaste con un aparato de Pin-on-Disk” regulado por ASTM G99-05 (2010).

En segundo lugar, el sistema Crossed cylinder consiste en dos cilindros perpendiculares, uno
estacionario y el otro en rotacidn. En este caso el coeficiente de friccion también es obtenido a
partir del momento angular y de la fuerza normal aplicada.

Por ultimo, en el sistema Ball-on-plate se tiene en una superficie estdtica donde una bola,
sometida a una fuerza normal constante, desliza sobre ésta. En este caso la medida de la fuerza
normal y de la fuerza tangencial detectada sobre la pieza a estudiar permite determinar el
coeficiente de friccidn.

Estos tipos de montajes, sobre todo los Pin-on-Disk y Ball-on-Plate pueden ser facilmente
adaptados a los estudios de tribocorrosién que incluyen estudios de corrosion. En estos casos el
contacto es sumergido en un electrolito, que a su vez es contenido en una celda equipada con un
electrodo de referencia y un contraelectrodo. La superficie metalica de friccion es usada como el
electrodo de trabajo, permitiendo asi realizar experimentos de desgaste bajo un control
electroquimico (potencial y/o intensidad).

6.5.2. Simuladores

Con el fin de evaluar el rendimiento de los biomateriales utilizados en prétesis articulares, asi
como los problemas que generan se han realizado muchos estudios sobre simuladores de cadera
utilizando componentes reales en condiciones préximas a las in vivo. Existen varios simuladores
de cadera creados con diferentes finalidades, sin embargo se desarrollan normalmente para
probar aspectos triboldgicos. Simuladores de cadera complejos han sido desarrollados para
probar la calidad de las protesis de la articulacién de cadera, la durabilidad del implante, el
desgaste en la cabeza femoral con diferentes condiciones, la resistencia mecanica, etc. [43, 48].

El simulador de articulacién de la cadera est3, por lo tanto, disefiado para proporcionar
condiciones de desgaste similares a los que aparecen en el cuerpo humano, incluyendo el
movimiento, la carga, la lubricacidon, el medio ambiente y geometrias de la articulaciéon [49].

Puesto que tiene como objetivo reproducir las condiciones de carga variable y movimientos
complejos en tres dimensiones en las superficies de contacto, tan cercanamente posible a las
condiciones in vivo, otros los factores que necesariamente se tienen que considerar son:
velocidad, composicién del lubricante y temperatura [50].
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Aun asi, las condiciones que se dan en un simulador sélo representan una aproximacién de lo que
ocurre en una cadera humana. En efecto, los simuladores de cadera generalmente implican la
aplicacién repetida de un unico perfil de la carga y la cinematica de caminar, mientras que in vivo
se tienen diferentes actividades como subir escaleras, y correr. Por lo tanto el desgaste promedio
obtenido con un simulador no es necesariamente la prediccidn exacta del comportamiento
clinico, pero es importante porque sin su informacion la realidad del desgaste sdlo podria ser
obtenida por los implantes en pacientes. El desgaste obtenido en estudios previos de simuladores
es contrastado con observaciones clinicas, lo que sugiere que su aproximacién es realista. Para la
comparaciéon de ambos resultados es necesario saber que un millén de ciclos in vitro son
equivalentes a aproximadamente 1 afo de servicio in vivo. Cabe destacar que segln algunos
estudios las tasas de desgaste hallados en los simuladores de cadera metal-metal son ligeramente
inferiores a los publicados in vivo. Ademas, se ha demostrado que un mismo material tiene un
orden de magnitud de diferencia en las tasas de desgaste cuando se prueba en simuladores
diferentes. Por lo tanto, este tipo de pruebas se utiliza normalmente como un segundo paso una
vez se ha evaluado las propiedades del material [1, 20, 43, 51, 52].

De la misma manera que los tribdmetros, la cinematica de los simuladores de cadera viene
descrita por las normas ISO 14242-1, 1ISO 14242-2, ISO 14242-3.

El simulador de cadera consta de un sistema mecanico dividido en los siguientes subsistemas [52,
53]:

e Estructura base o soporte de la maquina: es la parte estructural de la maquina destinada
a soportar los demds subsistemas conceptualizados para producir los distintos
movimientos de la marcha de manera sincronizada.

e Sistema de abduccidn-aduccion: movimiento alrededor de un eje dispuesto en una
direccién anterior-posterior a través de la articulacién de la cadera. El movimiento del
fémur lejos de la linea media del torso es el que se denomina abduccién, mientras que el
movimiento del fémur hacia la linea media del torso se conoce como aduccién (Figura
15a).

e Sistema flexidn-extensidn: movimiento que se produce alrededor de un eje transversal a
través de la articulacién de la cadera. El movimiento en una articulacidon que disminuye el
angulo entre el torso y el fémur, se denomina flexidn. La acciéon opuesta se denomina
extension, donde se aumenta el angulo entre el torso y el fémur (Figura 15b).

e Rotacion interna y externa: se trata de un componente de movimiento interno/externo
(Figura 15c).

e Sistema de estructura de carga.

e Eje polar: eje del componente acetabular, que corta el centro de la superficie de
articulacién esférica y es perpendicular al plano de la brida o, si no hay brida esta
presente, perpendicular al plano del didametro de entrada.
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a) Abduction/adduction b} Flexion/extension

1

d} Orientation of acetabular component and
c) Inward/outward rotation femoral component in mid position relative to the
load line

Figura 15. Movimiento angular y orientacion de los componentes relativos a la linea de carga del fémur
para un simulador de cadera [54].

En la Tabla 7 se muestran las condiciones de ensayo empleadas en simuladores de cadera
recogidas en la norma ISO 14242-1.

Tabla 7. Condiciones de ensayo para un simulador de cadera segln la norma ISO 14242-1 [54].

Propiedades Valores

Flexidn/Extension 252/18¢
Abduccién/Aduccion 72/42

Rotacion interna/externa 109/2¢2

Carga maxima 3000N
Temperatura del fluido 37°C
Frecuencia 1Hz

n? de ciclos 5 millones
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En el simulador las caracteristicas de conexidn del componente acetabular al equipo de prueba
deben evitar cualquier movimiento y no se deben aplicar fuerzas en las regiones restringidas
porque podrian desarrollar puntos localizados de alto estrés [54].

Los componentes femorales y acetabulares de la prétesis de prueba se colocan en posicidn de su
configuracion normal. El aparato de prueba transmite una fuerza variable en el tiempo
especificado entre los componentes junto con los desplazamientos angulares relativos
especificados. Una muestra de control se somete a la misma fuerza variable en el tiempo para
determinar la fluencia de la muestra de ensayo y/o la cantidad de cambio de masa debido a la
transferencia de fluido. La prueba se lleva a cabo en un ambiente controlado que simule las
condiciones fisioldgicas [54].

A continuacidn se presenta una serie de fotografias de simuladores de cadera comerciales (Figura
16, Figura 17, Figura 18).

Figura 16. Simulador de desgaste de cadera de movimiento biaxial.
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Figura 18. Simulador de cadera sin cdmara de lubricacion [55].

Los simuladores de cadera se han convertido en una importante herramienta tanto dentro del
campo de la investigacidn, como para evaluaciones preclinicas, minimizando el riesgo del paciente
cuando recibe nuevos tipos de implantes quirurgicos. Ademas, puede proporcionar informacion
valiosa para mejorar el disefio de la nueva generacion de implantes de cadera metal-metal [50].

En estos momentos se estan desarrollando los primeros simuladores instrumentados para poder
realizar medidas electroquimicas tal y como se muestra en la Figura 19. Estos dispositivos
permiten obtener resultados relevantes para el estudio del fendmeno de la tribocorrosidn.
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Figura 19. Esquema de un simulador de cadera [56].

De la misma manera que se han publicado los valores de concentraciones de iones metalicos
disueltos in vivo, en la Tabla 8 se presentan las concentraciones de estos metales tras ensayos en

laboratorio en simuladores de cadera.

Tabla 8. Concentracion de metales en lubricantes para distintos ensayos en simuladores de cadera (ppm).

Didmetro de Tiempo
Referencia la cabeza | (Millones de Fluido Co Cr Mo
(mm) ciclos)

Yan et al [57] 36 0,6 SBF 4 0,7 0,2
Leslie et al [20] 39 0,13 Suero bovino 9 3 828
Leslie et al [20] 39 0,5 Suero bovino 11 4 1
Leslie et al [20] 39 3,6 Suero bovino 206 57 23
Leslie et al [20] 55 0,13 Suero bovino 11 0,003 1
Leslie et al [20] 55 0,5 Suero bovino 1 0,4 0,1
Leslie et al [20] 55 3,6 Suero bovino 0,1 0,04 0,01

Yan et al [58] 36 0,5 NacCl 8 * *

Yan et al [58] 36 0,5 Suero bovino 12 * *
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6.5.3. Fluido corporal simulado (SBF)

Los principales componentes de los fluidos del cuerpo humano son sales (NaCl, KCI, CacCl,),
moléculas orgdnicas (proteinas), y especies inorganicas (fosfatos). La composicidon quimica y las
propiedades del fluido pueden cambiar como resultado de una enfermedad, del envejecimiento o
por la ingestién de drogas.

Los ensayos in vitro necesitan la formulacidon de un electrolito con propiedades similares a las del
fluido corporal con el fin de llevar a cabo estudios realistas sobre el comportamiento de implantes
en el cuerpo [59].

Hace dos décadas, se empezaron a usar fluidos corporales simulados (SBF) para llevar a cabo
simulaciones in vitro cercanas a las condiciones in vivo. Después de 20 afios de investigacion en
este campo, la opinidn compartida por una gran parte de la comunidad de profesionales del
campo de los biomateriales es que la formacidn de apatita sobre un material sumergido en SBF es
una prueba de su bioactividad y se puede utilizar para anticipar su capacidad de unidén dsea in vivo
[60].

En el fluido corporal simulado se pretende tener concentraciones de iones casi iguales a los de
plasma sanguineo humano. El SBF ha sido ampliamente utilizado para la evaluacién de la
bioactividad de los biomateriales. Se han desarrollado muchas composiciones quimicas diferentes
pero todavia hay margen de mejora [60, 61].

Una disolucién empleada en muchos ensayos electroquimicos consiste en suero bovino con
aditivos, que simula de manera aproximada el fluido sinovial humano que permanece en contacto
con la prétesis dentro del organismo [19, 20, 62].

Existe una norma internacional (ISO 16428) "Implants for surgery- Test solutions and
environmental conditions for static and dynamic corrosion tests on implantable materials and
medical devices", que especifica las condiciones estandar (condiciones fisioldgicas, temperatura,
composicion quimica, tamafio de muestra, etc.) para la prueba electroquimica y el desgaste de los
materiales metdlicos para implantes quirdrgicos y dispositivos médicos. Sin embargo, en la
literatura revisada la composicidon quimica de la solucidon problema en estudios de corrosidn varia
desde agua pura hasta electrolitos complejos que contienen mas de 40 especies, incluyendo
moléculas organicas y antibiodticos [59].

A continuacién se muestran algunas de las disoluciones empleadas para simular los distintos
fluidos fisioldgicos humanos (Tabla 9).
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Tabla 9. Disoluciones empleadas para la simulacion de los fluidos bioldgicos.

Cristina Catala Martinez

Disolucidn Referencias
NaCl [63-65]
NaCl + Albumina [66, 67]
Suero Bovino [19, 62, 65]
PBS: Phosphate Buffer
. [67, 68]
Solution
NaCl + Suero Bovino [20, 65, 69]
FBS: Fetal Bovine Serum [70, 71]
SPS: Simulated Physiological
TIVsIoToB (72, 73]
Solution
SBF: Simulated body fluid [28, 74]
DMEM: Dubelcco’s Modified (75]
Eagle’s Medium
E-MEM: Eagle’s Minimum
) . [70]
Essential Medium
HBSS: Hank’s balanced salt
i [70, 76]
solution

La variedad de los fluidos simulados hallada en la bibliografia se debe a su diferente uso en
funcién de lo que se pretenda determinar. Sin embargo, cabe destacar, que la eleccion de los
fluidos corporales complejos que se aproxima a las condiciones del cuerpo mas realistas limita la
interpretacién mecanicista de los componentes en el comportamiento de la corrosion vy
tribocorrosion de la aleacién [59].

Por ultimo, es necesario sefialar que el pH de cada una de las disoluciones mencionadas se debe
ajustar al valor de 7.4 (pH correspondiente al del suero humano) y la temperatura de los ensayos
se debe mantener a 37°C pues esta temperatura es equivalente al valor de la temperatura
corporal media.
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7. SISTEMAS DE CUANTIFICACION DE METALES DISUELTOS

Los resultados recogidos en la Tabla 6 ponen de manifiesto que, en general, se produce un
aumento en la concentracién de Co, Cr y Mo en los fluidos bioldgicos de los pacientes portadores
de prétesis de cadera metal-metal con respecto a las personas sin implantes. Estos metales se
encuentran a niveles de concentracion muy bajos, por lo que la necesidad de utilizar
metodologias analiticas de elevada sensibilidad y selectividad resulta evidente.

Hay diversos métodos de andlisis ampliamente aceptados para la cuantificacion de metales
disueltos en fluidos fisiologicos, entre ellos se encuentran: la absorcion atémica y la
espectrometria de masas. Sin embargo, la alta sensibilidad y selectividad requeridas sdlo se puede
conseguir mediante el empleo de técnicas acopladas [17, 77].

Las técnicas mds comunes en uso hoy en dia son las siguientes [77]:

e Espectrometria de masas con fuente de plasma de acoplamiento inductivo (ICP-MS).
e Espectroscopia de absorcién atdomica con llama.

e Espectroscopia de absorcién atdomica con horno de grafito.

e Espectroscopia de absorcién atémica con generacién de hidruros.

7.1. Espectrometria de masas con fuente de plasma de acoplamiento inductivo
(ICP-MS)

La espectrometria de masas es una técnica analitica que permite determinar los pesos
moleculares de los compuestos analizados asi como su identificacién y cuantificacion. Se basa en
la separacion y la deteccion de los iones formados en una fuente de ionizacién o una camara de
colisién. Estos iones provienen de la molécula a analizar [78].

El espectrometro de masas es un instrumento que consta de varias partes dispuestas en serie y
gue permiten [79]:

e Laintroduccion de la muestra.

e La evaporacion y la ionizacién de las moléculas en un elemento denominado fuente
(transformacion de moléculas de origen natural iones en estado gaseoso).

e Aceleracion de los iones formados.

e Separacién de estos iones en un elemento llamado analizador de masas de acuerdo con
su relacion m/z (masa a carga).

e Ladeteccidn, es decir la obtencién del espectro de masas.

La aparicién de la técnica de espectrometria de masas con fuente de plasma de acoplamiento
inductivo (ICP-MS) supuso una revolucién dentro del analisis inorganico. Su desarrollo se produjo
por el deseo de combinar la capacidad multielemental y el amplio rango lineal de la
espectrometria de emisidn dptica con fuente de plasma de acoplamiento inductivo (ICP-OES), con
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los bajos limites de deteccion de la espectroscopia de absorcién atdmica con horno de grafito
[17].

En la técnica de ICP-MS la muestra liquida se introduce generalmente por nebulizacion neumatica
y se transforma en un aerosol en un sistema de nebulizacion. Este aerosol es transportado por un
flujo de gas (argdn) al interior de un plasma de argdn, generado en una antorcha de cuarzo
mediante la aplicacién de radiofrecuencias. Dicho plasma alcanza una temperatura entre 800 y
1000 K, lo cual permite que la muestra sea desolvatada, vaporizada, atomizada e ionizada,
formdandose principalmente iones monoatdmicos y monopositivos. A continuacion, los iones
formados pasan a través de una interfase de extraccién, formada por dos conos metalicos, que se
encuentra a vacio moderado (1-2 torr), hasta un sistema de lentes electrostaticas (zona de alto
vacio) que enfoca el haz de iones hacia un analizador de masas, el cual separa los iones en funcién
de su relacién m/z seguido de un sistema de deteccidn.

Esta técnica se ha convertido en una herramienta poderosa para el andlisis elemental por sus
siguientes caracteristicas analiticas [17]:

e Rapidez.

e Especificidad elemental e isotdpica.

e Versatilidad (se pueden detectar el 90% de los elementos de la tabla periddica).
e Limites de deteccién entre 0.001y 10 pg/L.

e Buena precision (2-4%).

e (Capacidad multielemental.

No obstante, esta técnica también posee inconvenientes como son las interferencias, tanto de
matriz como espectrales.

7.2. Espectroscopia de absorcion atomica

La espectroscopia de absorciéon atdmica engloba las técnicas de espectroscopia de absorcién
atémica con llama, espectroscopia de absorcién atdmica en horno de grafito y espectroscopia de
absorcién atémica con generaciéon de hidruros. Entre sus aplicaciones estdn el andlisis de
alimentos, cementos, productos ceramicos, vidrios y metales, asi como los analisis bioquimicos,
geoquimicos y medioambientales [80].

La espectroscopia de absorcién atémica de llama es uno de los métodos espectrales atdmicos mas
utilizados debido a su simplicidad, efectividad y bajo coste [81].

Esta técnica se basa fundamentalmente en los siguientes principios [82]:

e Todos los dtomos pueden absorber luz.
e Llalongitud de onda a la cual la luz es absorbida es especifica para cada elemento.
e Lacantidad de luz absorbida es proporcional a la concentracion de atomos absorbentes.

58



Trabajo Final de Grado Cristina Catald Martinez

La medida de la absorbancia se basa en la ley de Lambert-Beer, siendo ésta proporcional a la
concentracién, a la longitud (1) y al coeficiente de extincién molar (g):

A=1l-g-C

Un espectrometro de absorcion atémica consta de una fuente de radiacidn, que emite el espectro
del elemento analito; un atomizador, como la llama o el horno de grafito, en el cual se forman los
atomos de la muestra que se va a analizar; un monocromador para seleccionar la linea de
resonancia; un detector que permita la lectura de la intensidad de radiacion, seguido por un
amplificador y sistema eléctrico de lectura.

7.2.1. Fuentes de radiacion

Los métodos analiticos que se basan en la absorcidon atdomica son potencialmente muy especificos
debido a que las lineas de absorciéon atémica son muy estrechas y las energias de transicidon
electrénica son Unicas para cada elemento. El problema derivado de la poca anchura de los picos
de absorcién atémica se ha resuelto empleando fuentes de radiacién con anchuras de banda aun
mas estrechas que los picos de absorcidon [81].

Se hace pasar por la llama la radiacién de una fuente externa de luz que emite la linea espectral
correspondiente a la energia necesaria para una transicion electréonica del estado normal a un
estado excitado. Los gases de la llama se consideran como un medio que contiene atomos libresy
no excitados, capaces de absorber radiacién de una fuente externa, cuando dicha radiacién
corresponde exactamente a la energia requerida para una transicién del elemento investigado de
un estado electrénico normal a un estado mayor de excitacion [83].

Asi, el principal inconveniente de esta técnica es la necesidad de una fuente de lampara distinta
para cada elemento, puesto que cada elemento dado emite la longitud de onda distinta necesaria
para excitar los electrones del mismo elemento y asi cuantificarlo. Generalmente se utiliza una
[dmpara diferente para cada elemento a ser determinado, sin embargo, en algunos casos, se
pueden determinar varios elementos a la vez utilizando lamparas multi elemento [77, 81].

7.2.1.1. Ldmparas de cdtodo hueco

Las ldmparas de catodo hueco son la fuente mas comun para las medidas de absorcién atémica.

Este tipo de lampara consiste en un anodo de tungsteno y un catodo cilindrico cerrados
herméticamente en un tubo de vidrio lleno con nedn o argdn a una presion de 1 a 5 torr (Figura
20). El catodo esta construido con el metal cuyo espectro se desea obtener o sirve de soporte
para una capa de dicho metal [81].
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Figura 20. Seccidn transversal de una ldampara de catodo hueco [81].

Al aplicar un potencial suficientemente grande entre los electrodos los cationes gaseosos
adquieren la suficiente energia cinética como para arrancar algunos atomos metdlicos de la
superficie del cdtodo y producir una nube atdmica. Una parte de los atomos metalicos
desprendidos se encuentran en estados excitados y de este modo, al volver al estado
fundamental emiten su radiacién caracteristica. Finalmente los &tomos metalicos se vuelven a
depositar difundiendo de nuevo hacia la superficie del catodo o hacia las paredes de vidrio del
tubo [81].

7.2.1.2. Ldmparas de descarga sin electrodos

Las ldmparas de descarga sin electrodos son fuentes de espectros atdomicos de lineas muy
utilizadas y, por lo general, producen intensidades radiantes que son uno o dos drdenes de
magnitud superiores a las ldmparas de cdtodo hueco. Una lampara de estas caracteristicas esta
constituida por un tubo de cuarzo herméticamente cerrado que contiene un gas inerte, como el
argdn, a unos pocos torr y una pequefia cantidad del metal (o de su sal) cuyo espectro se desea
obtener. Esta lampara no contiene electrodos, pero en su lugar, para su activacion se utiliza un
campo intenso de radiofrecuencias o radiacién de microondas. De esta forma se produce la
ionizacion del argén, origindandose iones que son acelerados por la componente de
radiofrecuencia del campo hasta que adquieren la suficiente energia para excitar a los atomos del
metal cuyo espectro se desea [81].

Existen lamparas de descarga sin electrodos comercializadas para 15 o mas elementos. Su
funcionamiento no parece ser tan fiable como el de las lamparas de catodo hueco. La Figura 21
muestra un esquema de una lampara de descarga sin electrodos comercial que utiliza una fuente
de radiofrecuencia de 27 MHz [81].
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Figura 21. Seccidon de una lampara de descarga sin electrodos [81].

7.2.1.3. Modulacion de la fuente

En un instrumento de absorcién atémica tipico es necesario eliminar las interferencias producidas
por la emisién de radiacion. La mayor parte de la radiacién que se emite se elimina mediante un
monocromador. Sin embargo, la radiacién emitida correspondiente a la longitud de onda
seleccionada por el monocromador estd inevitablemente presente en la llama, debido a la
excitacion y emision de los atomos del analito. A fin de eliminar los efectos de la emisién en la
llama es necesario modular la salida de la fuente para que su intensidad oscile a una frecuencia
constante. De este modo, el detector recibe dos tipos de sefial, una alternante de la fuente y otra
continua que proviene de la llama. Estas sefiales se convierten en las correspondientes respuestas
eléctricas. Para eliminar la sefial de corriente continua no modulada y dejar pasar la sefial de
corriente alterna para su amplificacion se puede utilizar un simple filtro de paso alto [81].

7.2.2. Atomizadores

Para conseguir &tomos en estado fundamental es necesario suministrar a la muestra una dosis de
energia para disociar las moléculas, romper sus enlaces y llevar los &tomos al estado fundamental
procurando no rebasar este estado energético [84].

Las técnicas desarrolladas para la atomizacién de las muestras y obtenciéon de dtomos en estado
fundamental son:

e Técnica de llama.

e Horno de grafito.

e Generacién de hidruros.
e Técnica del vapor frio.
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7.2.2.1. Atomizador de llama

Los componentes necesarios para obtener los &tomos en estado fundamental se esquematizan en
la Figura 22 y son [85]:

e Nebulizador: cuya misién en convertir la muestra aspirada en una nube de tamafo de
gota muy pequeiio. El tipo mas comun de nebulizador es un tubo concéntrico en el que la
muestra liquida se aspira a través de un tubo capilar mediante un flujo de gas a alta
presion alrededor de la punta del capilar (efecto Venturi). También se emplean
nebulizadores de flujo cruzado en los que el gas a alta presidén atraviesa el extremo del
capilar en angulo recto.

e (Camara de premezcla: donde penetra la muestra una vez se ha nebulizado. En ella se
separan las pequefias gotitas que forman la niebla mezclandose la muestra nebulizada
con el oxidante y el combustible intimamente.

e Mechero: se sitla sobre la cdmara de premezcla, y por él sale la llama con temperatura
suficiente para poder comunicar a la muestra la energia suficiente para llevar los dtomos
a su estado fundamental.

e Llama: es el medio de aporte de energia a la muestra. Entre las llamas se diferencia entre
la de aire-acetileno y la de éxido nitroso-acetileno. En la llama se pueden distinguir tres
zonas:

» La zona interna: es la mas proxima al mechero, de color azul y con
temperatura relativamente baja.

» Lazona de reaccidn: donde se produce la atomizacion.

» Lazona externa: Es la parte mas fria de la llama.

Oxidante Combustible
Nebulizador || Camarade | | Mechero |e Llama
premezcla
Drenaje

Figura 22. Componentes de un atomizador de llama [84].
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En la mayoria de atomizadores, el gas a alta presion es el oxidante de manera que el aerosol que
se forma contiene el oxidante y a continuacién se mezcla con el combustible.

Los quemadores de flujo laminar proporcionan una llama relativamente estable y con una
trayectoria larga. Estas propiedades tienden a aumentar la sensibilidad y la reproducibilidad. La
camara de mezcla de este tipo de quemador contiene una mezcla potencialmente explosiva, y si
su caudal no es suficiente se puede encender por el retroceso de la llama. Por esta razon el
guemador suele estar equipado con unas valvulas para disminuir la presion.

En espectroscopia de llama los caudales de oxidante y combustible constituyen variables
importantes que se deben controlar de forma precisa. Es deseable poder variar cada uno de ellos
en un intervalo amplio para poder encontrar experimentalmente las condiciones dptimas para la
atomizacion [81].

Existen diferentes tipos de llamas que vienen representados en la siguiente tabla [84]:

Tabla 10. Composicién y temperatura de operacién de los diferentes tipos de llamas.

Oxidante Combustible | Temperatura (K)

Aire Gas ciudad 1980

Aire Butano 2170

Aire Propano 2200

Aire Acetileno 2600
Oxigeno Acetileno 3300

N,O Acetileno 3220

Aire Hidrégeno 2275
Oxigeno Hidrégeno 2825

A la hora de elegir la mas conveniente, hay que tener en cuenta varios factores [81]:

e Facil disponibilidad.

e Manejo sencillo.

e Temperatura adecuada.
e Gran transparencia.

e Espectro de pocas lineas.
e Seguridad.

Para trabajar entre 190 y 850 nm la llama de aire/acetileno es la mas ventajosa. Para elementos
refractarios como el silicio, molibdeno, vanadio, cromo, aluminio y titanio a veces se recomienda
la llama de nitroso/acetileno pues aporta mas cantidad de oxigeno que el aire, proporcionando
por tanto una temperatura superior.
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7.2.2.2. Horno de grafito

El aporte energético mas utilizado es la llama pero en ocasiones se necesita mayor sensibilidad.
Una forma de controlar las etapas necesarias para llevar los &tomos que constituyen una muestra
hasta el estado fundamental es suministrar la energia por medios electrotérmicos. Es decir, se
sustituye la llama por la cdmara de grafito. Con ello aumenta la proporcién de atomos en estado
fundamental y, por tanto, la sensibilidad aumenta. Con la camara de grafito (Figura 23) se
aumenta la sensibilidad unas 1000 veces la de la llama, pudiéndose llegar a detectar niveles de
ng/L [85].

En la Tabla 11 se comparan los limites de deteccién del horno de grafito y la espectrometria de
llama para los metales a estudiar en este TFG.

Tabla 11. Limites de deteccidn para algunos elementos seleccionados [77, 81].

Elemento AA Llama AA Electrotérmica
Cr 3 ppb 0,004 — 0,01 ppb
Co 9 ppb 0,15 ppb
Mo 30 - 45 ppb 0,005 - 0,03 ppb
Entrada de gas Venllana Salida ?: agua

- L

Electrodos Elecirodos

T \ T

Tubo de grafito

Entrada de agua

Figura 23. Seccién de un horno de grafito de tipo Massman [84].

Los hornos de grafito constan de un cilindro hueco de grafito situado en la trayectoria del haz
luminoso procedente de la lampara de catodo hueco que estd en contacto con unos electrodos,
también de grafito, situados en sus extremos entre los que se aplica una corriente eléctrica de
500 amperios y de 1000 voltios.

El cilindro de grafito estd encerrado en una caja metalica con una ventana superior por la que se
introduce la muestra (1-100 pL) la cual va a parar directamente al centro del interior del tubo de
grafito. Por efecto de la corriente eléctrica aplicada la muestra primeramente se deseca a unos
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100°C, luego se incinera, se atomiza y finalmente se volatiliza. Todo ello se logra programando
temperaturas creciente a intervalos de tiempo previamente determinados. Una vez terminado el
ciclo del programador, que dura unos pocos minutos, el circuito se desconecta automaticamente
[84].

Durante todo el proceso circula por el interior de la caja metdlica un flujo continuo de gas inerte
(argdn o nitrégeno) para prevenir la oxidacidn del grafito a las altas temperaturas y también para
evitar la formacion de éxidos refractarios y por una camisa exterior a la caja metdlica circula agua,
refrigerando todo el sistema, para evitar el excesivo calentamiento del horno.

7.2.3. Interferencias en espectroscopia de absorcién atémica

En los métodos de absorcion atémica con llama se presentan dos tipos de interferencias:
espectrales y quimicas. Las interferencias espectrales que se producen cuando la absorcién o
emision de una especie interferente se solapa o aparece muy préxima a la absorcion o emision del
analito, de modo que su resolucién por el monocromador resulta imposible. Las interferencias
guimicas se producen como consecuencia de diversos procesos quimicos que ocurren durante la
atomizacion y que alteran las caracteristicas de absorcion del analito [81].

7.2.3.1. Interferencias espectrales

Dado que las lineas de emisién de las fuentes de cdtodo hueco son muy estrechas, es rara la
interferencia debida a la superposicion de las lineas. Para que exista esta interferencia, la
separacion entre las dos lineas tendria que ser menor de aproximadamente 0,1A. Ademas se trata
de una interferencia facil de evitar pues Unicamente habria que tomar otra linea de emision.

Las interferencias espectrales también se producen debido a la presencia de productos de
combustidon que poseen bandas de absorcion anchas o de productos en forma de particulas, que
dispersan la radiacion. Ambos disminuyen la potencia del haz transmitido y dan lugar a errores
analiticos positivos. Cuando la procedencia de estos productos es la mezcla de combustible y
oxidante se puede realizar facilmente la correccion midiendo la absorbancia de un blanco [81].

Cuando la absorcién o dispersién se debe a la matriz de la muestra, entonces el problema es mas
complicado. En este caso la potencia del haz transmitido se reduce por la presencia de los
componentes de la matriz, mientras que la potencia del haz incidente no resulta afectada. Por ello
se produce un error positivo en la absorbancia y por lo tanto en la concentracién.

La interferencia espectral debida a la dispersién por los productos de la atomizacién se produce
mas frecuentemente cuando se aspiran en la llama disoluciones concentradas que contienen
elementos, tales como Ti, Zr y W, que forman Odxidos refractarios. En estos casos se forman
particulas de 6xidos metdlicos cuyos diametros son mayores que la longitud de onda de la luz, lo
gue origina una dispersién del haz incidente.
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La interferencia debida a la dispersion también puede ser un problema cuando la muestra
contiene especies orgdnicas o cuando se utilizan disolventes organicos para disolver la muestra.
En este caso la combustién incompleta de la matriz organica deja particulas carbonosas que son
capaces de dispersar la luz.

Afortunadamente, en la atomizacidn con llama, las interferencias espectrales que provienen de
los componentes de la matriz no siempre se producen y con frecuencia se pueden evitar
modificando los parametros analiticos, como la temperatura y la relacién combustible/oxidante.
De una forma alternativa, si se conoce la causa de la interferencia, se puede afiadir un exceso de
la sustancia interferente tanto a la muestra como a los patrones. Si el exceso anadido a la muestra
patrén es grande con respecto a su concentracién en la matriz de la muestra, la contribucién de
esta ultima serd insignificante. La sustancia afnadida se denomina amortiguador de radiacién [81].

Actualmente se han desarrollado varios métodos para reducir las interferencias espectrales
debidas a los componentes de la matriz [81]:

e Meétodo de correccion de las dos lineas.

e Meétodo de correccidn con una fuente continua.

e Correccion de fondo basada en el efecto Zeeman.

e Correccion de fondo basada en una fuente con autoinversion.

7.2.3.2. Interferencias quimicas

Las interferencias quimicas son mas comunes que las espectrales. En muchos casos sus efectos
pueden minimizarse escogiendo las condiciones de trabajo adecuadas [81].

El tipo mas comun de interferencia es probablemente el producido por aniones que forman
compuestos de baja volatilidad con el analito y reducen asi su velocidad de atomizacién, lo que
origina resultados menores a los esperados.

Estas interferencias debidas a la formacién de especies poco volatiles pueden eliminarse o
atenuarse aumentando la temperatura o empleando agentes liberadores que son cationes que
reaccionan preferentemente con la interferencia e impiden su interaccién con el analito [81].

7.3. Eleccion del sistema de cuantificacion

Sabiendo la disponibilidad que se tiene de una variedad de técnicas de espectroscopia atdmica se
debe decidir cual de ellas se adapta mejor a las necesidades de andlisis particulares. Sin embargo,
puede que no siempre sea claro cual es la solucion éptima para una aplicacién particular.

Para decidir si un determinado método instrumental es o no adecuado para resolver un problema
analitico se tiene una serie de criterios cuantitativos de funcionamiento de los instrumentos. Estas
caracteristicas se expresan en términos numéricos y se denominan parametros de calidad [86].
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A continuacidn se definen cada uno de los parametros de calidad [86]:
e Precision

La precision de los datos analiticos se define como el grado de concordancia mutua entre los
datos que se han obtenido de una misma forma. La precision mide el error aleatorio de un
analisis. Los parametros de calidad de la precisién son la desviacién estandar absoluta, la
desviacion estdndar relativa, la desviacion estandar relativa de la media, el coeficiente de
variacion y la varianza.

e Exactitud

La exactitud mide el error sistematico, o determinado de un método analitico. Se define por la
ecuacion:

exactitud = p — x;

Siendo p la media de la poblacién para la concentracidon de un analito de una muestra cuya
concentracion verdadera es x;.

e Sensibilidad

La sensibilidad de un instrumento mide su capacidad de discriminar entre pequefias diferencias
en la concentracién del analito. Dos factores limitan la sensibilidad: la pendiente de la curva de
calibracién y la reproducibilidad o precisién del sistema de medida. Para que dos métodos tengan
igual precision, el que tenga mayor pendiente de la curva de calibracidn sera el mas sensible.

e Limite de deteccion

La definicion cualitativa mds aceptada del limite de deteccion viene dada por la concentracion o el
peso minimos de analito que pueden detectarse para un nivel de confianza dado. Este limite
depende de la relacién entre la magnitud de la sefial analitica y el valor de las fluctuaciones
estadisticas de la sefial del blanco. Es decir, a menos que la sefial analitica sea mayor que la del
blanco en un multiplo k de las variaciones del blanco debidas a errores aleatorios, no sera posible
detectar con certeza la sefial analitica. Asi, cuanto mas cerca se esta del limite de deteccion, la
sefial analitica se aproxima a la sefial media del blanco.

¢ Intervalo de concentracion

El intervalo atil de un método analitico que va desde la concentracion mas pequeia con la que
pueden realizarse medidas cuantitativas (limite de cuantificacién) hasta la concentracion a la que
la curva de calibrado se desvia de la linealidad (limite de linealidad).

e Selectividad

La selectividad de un método analitico denota el grado de ausencia de interferencias debidas a
otras especies contenidas en la matriz de la muestra. Sin embargo, ningiin método analitico esta
totalmente libre de interferencias de otras especies, por lo que con frecuencia, se deben realizar
diversas etapas para minimizar los efectos de estas interferencias.
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La eleccion de una técnica requiere ademas la consideracidn de otros criterios importantes,
incluyendo [77]:

e Rendimiento de la muestra.
e C(Calidad de los datos.

e Costo.

e Interferencias.

e Facilidad de uso.

A continuacién se presentan una serie de figuras y tablas que ayudardn a la eleccién de una de las
técnicas explicadas anteriormente.

En primer lugar el limite de deteccién alcanzable para cada uno de los elementos es importante
para determinar la utilidad de una técnica analitica para un problema analitico dado. Sin las
capacidades de deteccion adecuadas se requerirdn largos procedimientos de concentracién del
analito antes de su analisis.

ﬁ F|3mE1""‘-i'"*

| | ICP Emission — Radial

ICP Emission — Axial

j I
GRAA

1T
ICP-M5 W

100 10 1 0.1 0.01  0.001
Detection Limit Ranges (ppb or pa/L)

Hydride Generation Al

Figura 24. Limites de deteccidn para las técnicas de espectroscopia atdmica mas utilizadas [77].

Se pretenden analizar muestras que contienen Co, Cr y Mo del orden de ppb (aproximadamente
entre 0.46 y 20 ppb, segun la Tabla 6).
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Tabla 12. Tabla resumen para la eleccidn de la técnica analitica a utilizar [77].

AA con llama AA con horno de grafito ICP-MS
éCuantos elementos?
Uno X
Algunos X
Muchos X
¢Qué rango de concentraciones?
ppb elevados X
ppb bajos X X
ppb-ppm X X
ppt X
éCudntas muestras?
Muy pocas X X
Pocas X X X
Muchas X
¢Qué volumen de muestra?
>5mL X X X
<1-2mL X

Puesto que se quieren determinar 3 elementos (Co, Cr y Mo) segun la Figura 24 y la Tabla 12, se

utilizard la técnica de absorcidn atdmica con llama o con horno de grafito, siendo recomendable la

absorcién con horno de grafito pues el rango de concentraciones a detectar se encuentra dentro

de sus limites de deteccion.

Por dltimo, en la Figura 25 se comprueba que estas dos técnicas son las de menor coste, por lo

que se descarta el uso de espectrometria de masas con fuente de plasma de acoplamiento

inductivo (ICP-MS), priorizando el uso de absorcién atémica con llama y con horno de grafito.

i Flame AA
— GRAA
[— ICP-OES
[CP-MS
0K §50K $100K l Sll':_ﬂKl - ;EﬁlﬂK

Typical complete system cost (SUS)

Figura 25. Orden de magnitud del coste de los equipos de espectroscopia atomica [77].

A diferencia de la técnica de espectrometria de absorcion atémica de llama (FAAS), donde los

atomos en estado fundamental se difunden rdpidamente en el aire circundante, la espectrometria
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de absorcién atdmica con horno de grafito (GFAAS), siendo una técnica de consumo total, ofrece
la posibilidad de secar y atomizar la muestra en un ambiente mas controlado dentro del tubo de
grafito. Esto aumenta significativamente la sensibilidad y proporciona limites de deteccion
superiores con volimenes de muestra del orden del micro litro (ul). Sélo la ICP-MS puede
proporcionar el mismo nivel de deteccién como GFAAS, sin embargo GFAAS es mas rentable, mas
sencillo de manejar y tiene menores requisitos de las instalaciones de laboratorio [87].
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8. DISENO DEL SISTEMA DE MEDIDA

Como se ha puesto de manifiesto en la introduccién del presente TFG, el empleo de implantes
metadlicos en ortopedia ha experimentado un crecimiento constante, asociado en gran parte al
envejecimiento de la poblacién. Dichos implantes contienen elementos como cobalto, cromo,
molibdeno, niquel, titanio, etc., que pueden liberarse, circular y depositarse en distintos érganos
como consecuencia del fendémeno de la tribocorrosién. Por este motivo, parece imprescindible el
desarrollo de nuevas tecnologias que permitan tanto la deteccién de dichos elementos liberados a
bajos niveles de concentracién como su cuantificacién a lo largo del tiempo. Por tanto, se va a
llevar a cabo el disefio de un sistema de cuantificacidon de estos metales en simuladores de cadera
y fluidos fisioldgicos simulados para el disefio, ensayo y mejora de los biomateriales utilizados.

Dicho sistema debera estar provisto de un sistema de muestreo asi como de un sistema de
deteccion y cuantificacion (Figura 26).

Ademas, para el disefio de éste se requiere la determinacion de las operaciones previas, la puesta
en marcha del equipo, asi como la calibracidn de éste.

Muestreo

Sistema de
procesamiento de
muestra

Mediciones

Tratamiento de
datos

Figura 26. Diagrama de bloques basico del sistema de medida a disefiar.
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Uno de los principales progresos de la quimica analitica durante estas tres ultimas décadas ha sido
la aparicién en el comercio de sistemas analiticos automaticos que proporcionan datos con una
minima intervencion del operador. Al principio estos sistemas se disefiaron para satisfacer las
necesidades de los laboratorios clinicos en los que se determinan, de forma rutinaria, del orden
de treinta o mds especies con fines de diagndstico y prevencion. Cada aiio se realizan por lo tanto
varios centenares de millones de analisis clinicos y de ahi la necesidad de mantener su coste a un
nivel razonable. Estas dos consideraciones motivaron el desarrollo de los primeros sistemas
analiticos automaticos. Hoy en dia dichos instrumentos se aplican en dreas tan diferentes como el
control de procesos industriales y la determinacidn rutinaria de un amplio espectro de especies
en el aire, aguas, suelos, productos farmacéuticos y agricolas [88].

En primer lugar se debe distinguir entre sistemas automaticos y automatizados. Segun la
terminologia de la IUPAC (Unién Internacional de Quimica Pura y Aplicada) la automatizacion se
define como “el uso de dispositivos instrumentales y mecdnicos para sustituir, refinar, extender o
complementar el esfuerzo humano en la ejecucidon de un proceso determinado, en el cual, al
menos una operacion principal debe ser controlada sin la intervencion humana a través de un
proceso de realimentacion”. Sin embargo un sistema automatico es un sistema que mantiene una
condicidon deseada o determinada dentro de un rango o conjunto de condiciones, de forma
auténoma y consistente [88, 89].

Inicialmente, el término automatizacion era utilizado en el sentido opuesto a los sistemas
manuales, ya que en los sistemas en flujo no habia manipulacién de las disoluciones de muestras
y reactivos. Actualmente, el término automatizaciéon de sistemas es mucho mds exigente y se
incluye, principalmente, en campos del drea del analisis en flujo [89].

En este caso se quiere reducir la intervencidn humana por lo que se pretende disefiar un sistema
automatizado, en el cual las disoluciones de muestras y las disoluciones de reactivos se
introduzcan a través de muestreadores automaticos y/o valvulas controladas electrénicamente.
Ademas, se quiere que la adquisicion de datos y el control del médulo de anadlisis sean realizados
por un ordenador equipado con las interfaces adecuadas, gracias al uso de programas
informaticos. Asi se permitird la medida continua o peridédica de uno o mas parametros fisicos o
qguimicos a lo largo de la simulaciéon de la prétesis de cadera.
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8.1. Instrumentacion

En esta seccidn se describird la instrumentacion requerida para el disefio del sistema de
cuantificacion de metales disueltos.

8.1.1. Instrumentacion utilizada para la toma de muestras

Las dos funciones bdsicas del equipo de toma de muestras son el transporte de la solucidn que
contiene el analito a analizar hasta el sensor y el mantenimiento de las condiciones de la muestra
[90].

8.1.1.1. Andlisis por inyeccion de flujo (FIA)

Se pretende la automatizacion de las distintas de etapas del proceso analitico, que conectan la
muestra con el instrumento de medida. Sin embargo, la automatizacién de estas etapas no es una
tarea facil. Se ha demostrado que para la automatizacién de las etapas preliminares, las técnicas
continuas y particularmente el analizador por inyeccién de flujo es la forma mas versatil, flexible y
de menor coste que se tiene.

La técnica de analisis por inyeccidn de flujo (FIA) se fundamenta en la inyeccidn de una muestra
liguida dentro de una corriente continua no segmentada de un liquido portador. Se basa en la
combinacion de tres principios: inyecciéon de muestra, dispersion controlada de la muestra
inyectada y sincronizacion reproducible de su movimiento desde el punto de inyeccion hasta el
interior del detector.

El analisis por inyeccion de fluyo es una técnica analitica que se caracteriza por un fundamento
simple, un manejo sencillo y cdémodo, minimo volumen de muestra, una gran capacidad para
lograr unos buenos resultados en cuanto a rapidez, exactitud y precisién y un bajo coste relativo.
Se trata de un sistema totalmente automatizado que simplifica y acelera los andlisis que requieren
una preparacion de muestras compleja [90, 91].

Este sistema de inyeccién de flujo es un complemento para sistemas de absorcién atdmica como
un medio de preparacion y entrega de la muestra. Se trata de un sistema integrado vy
automatizado, que puede aumentar considerablemente la productividad del laboratorio y la
capacidad [91]. Cabe mencionar que métodos tales como la absorcidn atdmica unidos al sistema
analitico de inyeccién de flujo (FIAS) dan resultados precisos y exactos.

Estas caracteristicas se consiguen en equipos simples que constan de las siguientes partes [90]:

e Un elemento de propulsién, que establece un flujo de caudal lo mas constante posible de
una disolucion que lleva disuelto el reactivo o hace de simple portador. Generalmente es
una bomba peristaltica de elevada precision. Estas bombas consisten bdsicamente en un
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tambor conteniendo una serie de rodillos, los cuales comprimen un tubo flexible por el
que circula el reactivo.

e Un sistema de inyeccidn, que permite insertar o introducir en el flujo un volumen
exactamente medido de la muestra con gran reproducibilidad de operacién y sin
interrumpir el mismo. Es importante que el volumen de muestra insertada sea exacto,
perfectamente reproducible y variable dentro de un margen amplio. Se suele emplear
una valvula de inyeccidn.

e Una zona de transporte, que es donde tiene lugar el transporte con o sin proceso
adicional. Puede ser un tubo recto o en forma de serpentin.

Estas partes se muestran en la Figura 27:

Bomba multicanal

Muestra
WValvula de
inyeccion Ordenador
Portador
Reactivo Sepentin Detector

Figura 27. Esquema de un sistema por inyeccion de flujo, FIA.

La combinacién de los beneficios de la inyeccion de flujo con la excelente sensibilidad del horno
de grafito proporciona un rendimiento adicional asi como la capacidad de manipulacién de la
muestra. El espectrémetro con horno de grafito es una de las técnicas mas sensibles para la
determinacion de trazas de metales. A pesar de que con esta técnica, los limites de deteccién se
ven limitados por la reducida capacidad de muestra (tipicamente de 10 a 50 uL), esto no impide la
determinacidn de las concentraciones de los metales en las muestras, ya que el horno de grafito
no requiere mayores volimenes de muestra.

Ademas este sistema de analisis por inyeccion de flujo permite que ciertos elementos de analito
se eliminen de la matriz de la muestra, evitando interferencias quimicas y mejorando la precision
analitica.

El equipo FIAS que se va a utilizar se muestra en la Figura 28.
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Figura 28. FIAS 100 sistema por inyeccion de flujo para absorcidén atémica de PerkinElmer [91].

Este equipo va conectado tanto al simulador de cadera como al equipo de absorcidn atémica
mediante tubos de aspiracion/impulsion de plastico flexible de entre 0.13 y 3.18 mm de didametro
interior.

La velocidad de la bomba peristaltica puede seleccionarse entre 20y 120 rpm.

8.1.1.2. Automuestreador

Para el analisis de la muestra por el equipo de absorcidon atdmica, ésta puede ser inyectada en el
interior del tubo de grafito mediante el uso de micropipetas. No obstante, para mejorar la
reproducibilidad de los resultados, la mejor opcién es un sistema automatico como puede ser el
sistema FIAS descrito anteriormente o un automuestreador. El automuestreador toma la muestra
de manera automatizada y la analiza en el equipo de absorcién atomica.

El automuestreador AS 900, que se muestra en la Figura 29, tiene capacidad para 148 muestras.
Estd provisto de microbombas que le proporcionan precisién y reproducibilidad. Este
muestreador automatico estd totalmente automatizado, lo cual reduce el tiempo del operador y
la eliminacidon de errores de dilucion en caso de que una dilucidn sea necesaria. Se puede
programar para agregar automaticamente modificadores de matriz, realizar multiples inyecciones
y diluir muestras que estén fuera de rango. Ademads, las soluciones pueden inyectarse
automaticamente en tubos precalentados para optimizar las condiciones de secado y velocidades
de analisis [92].
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Figura 29. Automuestreador AS 900 PerkinElmer [92].

El sistema de muestreo automatico es casi imprescindible en absorciéon atémica cuando se utiliza
el horno de grafito para la atomizacién de la muestra, pues solo asi se consigue buena
reproducibilidad. En la Figura 30 se tiene el espectrometro de absorcién atdmica equipado con

dicho automuestreador.

Figura 30. Espectrometro de absorcidn atdmica PerkinElmer PinAAcle 900Z equipado con muestreador
automatico de horno de grafito AS 900 [93].
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8.1.2. Instrumentacién utilizada para la cuantificacién de metales disueltos

Como sistema de deteccién de los metales disueltos se utiliza un espectrometro de absorcién
atémica con horno de grafito pues como se ha visto se trata de un equipo cuyos limites de
deteccidon y sensibilidad son compatibles con las muestras a analizar. Asimismo es necesaria la
determinacidn de las ldmparas a utilizar asi como el software requerido para la automatizacién
del método.

8.1.2.1. Espectrometro de absorcion atomica

Dentro de la gama de espectrémetros de absorcidon atémica de PerkinElmer se tienen tanto
espectrometros de llama como de horno de grafito y ambos combinados. Se elige el
espectrémetro de absorcién atémica con horno de grafito ya que sus limites de deteccion son
suficientes para la deteccidn de los metales disueltos en los fluidos fisioldgicos utilizados en el
simulador de cadera.

El espectrémetro elegido se muestra en la Figura 31:

Figura 31. Espectrometro de absorcidon atdmica PerkinElmer PinAAcle 900Z [93].

Se trata de un espectrdmetro disefiado con correccién longitudinal de Zeeman patentado por
PerkinElmer que [94]:

e Permite el calentamiento transversal del tubo de grafito, reduciendo drasticamente los
efectos de matriz.

e Proporciona el doble de transmisidn dptica que otros sistemas con correccién de Zeeman.

e Permite alcanzar los mejores limites de deteccidn posibles.

77



UPV-ETSII curso: 2013-2014

Ademas, el calentamiento transversal del horno garantiza la distribuciéon uniforme del calor en el
tubo de grafito, permitiendo asi un analisis preciso incluso en el caso de elementos refractarios
como son el vanadio y el molibdeno [93].

Este instrumento también incluye un compartimento versatil de 8 ldmparas compatible con las
[dmparas de cdtodo hueco (HLC) Lumina™ y [dmparas de descarga sin electrodo (EDL) patentadas
por PerkinElmer. Este compartimento flexible permite [93]:

e La configuracién automatica (con precalentamiento de la [dmpara) para tener una mayor
productividad.

e La supervisién continuada del uso de la ldmpara para ofrecer un rendimiento constante y
unos resultados fiables.

Figura 32. Detalle del horno de grafito de un espectrémetro de absorcidn atémica PerkinElmer PinAAcle
900z [93].

Para el tratamiento de las muestras en un espectrometro con horno de grafito (Figura 32) se lleva
a cabo un programa de temperaturas:

e Temperatura de pirdlisis:

La situacion ideal en la etapa de pirdlisis consiste en emplear una temperatura lo mas elevada
posible que permita eliminar la mayoria de los componentes de la matriz sin vaporizar al
analito para no sufrir pérdidas. Por lo tanto la optimizacidon de esta temperatura para cada
elemento y tipo de muestra es uno de los parametros mas importantes del GFAAS. Para llevar
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a cabo la optimizacién de la temperatura de pirdlisis se han de realizar diferentes medidas de
absorbancia de una disolucién patréon o de una muestra a una temperatura de atomizacion
constante y empleando diferentes temperaturas de pirélisis [95].

e Temperatura de atomizacion:

En la etapa de atomizacion, la temperatura del tubo de grafito aumenta rdpidamente
(>1000°C/s) justo hasta la temperatura requerida para atomizar el analito (1600-2700°C). La
medida analitica se lleva a cabo durante la etapa de atomizacion obteniéndose una seiial de
absorciéon de caracter transitorio. Generalmente también se requiere de una optimizacion de
la temperatura de atomizacién para las disoluciones estandar y las muestras. Para ello, se
mide la absorbancia de una disolucién patrén o de una muestra trabajando con una
temperatura de pirélisis constante y empleando diferentes temperaturas de atomizacién [95].

e Por Ultimo se incrementa unos 100°C la temperatura para la limpieza del tubo de grafito.

Las ventajas de utilizar este método son el pequeiio volumen de muestra, la posibilidad de
introducir las muestras directamente, con una alta sensibilidad, y los tiempos de andlisis rapidos.

8.1.2.2. Ldmparas de cdtodo hueco

Para el andlisis del cobalto, cromo y molibdeno en la muestra extraida del simulador de cadera,
mediante un espectrometro de absorcion atdomica se pueden utilizar tanto |[dmparas de catodo
hueco como ldamparas de descarga sin electrodos.

En la seccion 7.2.1.2 se explica que el funcionamiento de las [dmparas de descarga sin electrodos
no es tan fiable como el de las lamparas de cdtodo hueco, por lo que en esta aplicacidn se
seleccionan estas ultimas.

Las ldamparas de cdtodo hueco (HCL) son lamparas de descarga disefiadas para el uso en
instrumentos de absorcidn atdmica (Figura 33). Se componen de un catodo hecho del elemento
de interés, un anodo y un gas de relleno inerte contenido en una envoltura de vidrio.

Ademas de las lamparas mono elemento se fabrican ldmparas de multiples elementos que
permiten llevar a cabo analisis de rutina en una serie de diferentes elementos en la misma
muestra, tales como aleaciones. Estas lamparas se construyen de la misma manera que las
[dmparas de un solo elemento. Es decir, un cdtodo en forma de cilindro hueco rodeado por una
envoltura de vidrio. La diferencia es que en este caso el cdtodo contiene mas de un elemento, por
lo general entre dos y seis [96].

La mayor ventaja de estas lamparas es el poder usar una Unica para el analisis de varias
sustancias. También son de gran utilidad cuando varios elementos van a ser determinados
sucesivamente, puesto que una lampara multi elemento puede reducir la frecuencia de cambio de
ldmpara. Ademas, si se requiere la determinacién analitica de varios elementos, este tipo de
[dmparas puede reducir el inventario de lamparas requerido ahorrando dinero. Sin embargo, este
tipo de ldmparas presentan inconvenientes. En efecto, conforme aumenta el nimero de
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elementos, disminuye el rendimiento. Normalmente hay poca pérdida de rendimiento con dos
elementos, pero cuando se incluyen seis elementos en un Unico cdtodo la pérdida de rendimiento
puede ser significativa. Por otro lado, puesto que hay muchos menos dtomos de cada elemento,
es inevitable que la intensidad de la luz emitida por cada elemento sea significativamente menor
qgue la de una lampara de un solo elemento estandar. Esta menor intensidad conduce a altos
niveles de ruido de referencia y limites de deteccion mas pobres. Otra limitacion de estas
[dmparas es que no todos los elementos pueden ser combinados en una sola lampara [96-98].

En este caso se quiere analizar tanto la concentracién de cobalto, como de cromo y molibdeno en
la muestra, por lo que se requiere una ldmpara capaz de medir estas tres sustancias. Para
minimizar la interferencia de otros elementos, se seleccionaria una lampara de catodo hueco de
tres elementos frente a una de seis elementos entre los cuales se incluyen los deseados. También
pueden seleccionarse tres [ldmparas, una de cada elemento a analizar.

Debido a que se requiere el mejor limite de deteccidén y una elevada precisidn para el analisis de
las muestras, es recomendable el uso de [dmparas de un Unico elemento ya que la intensidad de
emisién para un elemento en una ldmpara multi elemento no es tan grande como para el mismo
elemento en una ldmpara de elemento sencillo. Ademas, el incremento en la complejidad
espectral de una lampara multi elemento puede para ciertos andlisis requerir el uso de longitudes
de onda alternas o anchos de ventana espectral mas estrechos, lo cual también puede afectar la
sensibilidad y precision.

Se busca una ldmpara de catodo hueco disefiada para ser utilizada directamente en los equipos
de absorcién atémica de PerkinElmer puesto que éste es el espectrémetro que se va a usar y que
cumpla las siguientes caracteristicas [98]:

e Lineas de resonancia de emisidn intensas.

e Anchura de bandas estrechas para una sensibilidad y una linealidad maximas.

e Minimas interferencias espectrales provenientes de la emisién continua del gas de
llenado o de las impurezas del metal presentes en el catodo.

e Calentamiento rapido para conseguir una luz de emision estable durante largo tiempo.

e Trabajo sin ruido.

e largo tiempo de trabajo y larga vida de almacenamiento (5 afios).

e Los materiales del cadtodo y su geometria consiguen combinar una pureza espectral y una
buena intensidad de trabajo. (A mayor intensidad menor es la vida de la lampara, menor
sensibilidad y linealidad).
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Figura 33. Ldmparas de catodo hueco de distintos didmetros 37mm (izquierday 50mm (derecha) [96].

Corriente de funcionamiento

Cada lampara de catodo hueco tiene una corriente maxima que no debe sobrepasarse. Exceder
este limite reduce considerablemente la vida util de la ldmpara y puede dafiar el cdtodo por
pulverizacién catddica o incluso la fusién de algunas de las aleaciones y los elementos mas
volatiles.

La corriente indicada en una lampara de catodo hueco de 37 mm es la corriente mdxima a la que
esta lampara se debe ejecutar en un instrumento con una fuente de alimentacion modulada tipica
de la mayoria de fabricantes.

La corriente que se muestra en una lampara de 50 mm es la corriente maxima a la que la ldmpara
se debe utilizar en un instrumento con un suministro continuo de energia tipico de la mayoria de
los instrumentos PerkinElmer. También es posible utilizar una ldmpara de 37 mm en un
instrumento PerkinElmer con una fuente de alimentacién continua con los adaptadores
adecuados y a la corriente requerida por las [ldmparas de 50 mm.

En general las lamparas deben operar al 75% de su corriente maxima para lograr una mejor
precision y entre el 65 y el 75% de su corriente maxima para alcanzar su maxima sensibilidad. Sin
embargo, el rendimiento de algunos elementos no se ve afectado por la operacién en cualquier
lugar entre 65 y 100%. Las ldmparas no deben ser operadas por debajo del 50% de la intensidad
maxima que se deterioran significativamente [99].

Estabilizacion

Después de un cambio en el funcionamiento, la mayoria de las ldmparas actuales requiere un
periodo de calentamiento antes de obtener la estabilidad completa. Dependiendo del elemento,
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el tiempo de calentamiento puede ser de entre 5 y 30 minutos. Si las lamparas no se han utilizado
durante un tiempo considerable o se han almacenado antes de su uso inicial con la que pueden
requerir un periodo mds largo de lo habitual para estabilizarse. Este plazo serd normalmente de
alrededor de 2 horas. Para conseguir un rendimiento dptimo, al recibir una nueva lampara, es
recomendable ejecutarla en el instrumento para que ésta se aclimate a dicha fuente de
alimentacién en concreto [99].

Alineacidn

Las ldmparas de catodo hueco producen un haz de luz muy estrecho por lo que si no estdn
alineados correctamente habrda una pérdida aparente en la sefial y los niveles de ruido
aumentaran. La [dmpara debe realinearse hasta que se consiga la salida maxima de la sefial [99].

8.1.2.3. Software WinLab32

Todos los equipos descritos, es decir, el analizador por inyeccidn de flujo, el automuestreador vy el
espectrometro de absorcién atdmica se controlan y programan mediante el uso de un ordenador
equipado con el software WinLAb32.

En el caso del analizador por inyeccién de flujo, este software permite seleccionar la velocidad de
la bomba, asi como el volumen de muestra extraer e inyectar y los intervalos de tiempos.

Para el automuestreador, se pueden programar diluciones si fueran necesarias, y las multiples
inyecciones seleccionando el orden en el que las muestras seran analizadas.

Por ultimo, mediante una serie de componentes electrénicos y un microprocesador la sefial
proveniente del detector (espectrometro de absorcién atémica) debe ser tratada para obtener la
absorbancia, la altura de pico, la intensidad de fondo, etc. Ademads de recoger los datos, el
microprocesador también sirve para controlar varios componentes del instrumento tales como el
horno de grafito, la fuente, el monocromador y el sistema de deteccién. Los pardmetros
instrumentales para cada uno de esos componentes se introducen a través del ordenador donde
son almacenados y pueden volverse a utilizar en un andlisis posterior [100].

También se recopilan los datos de unos estandares para producir una grafica de calibrado. Tras la
recogida de datos se puede calcular la concentracidén de analito mediante un analisis estadistico.
Algunos instrumentos pueden almacenar el nimero total de ciclos que ha sufrido un horno de
grafito, o el nimero de horas de uso de la ldmpara de cdtodo hueco lo cual facilita su
mantenimieto.

Independientemente del usuario y de la aplicacidn, el software WinLab32 de la serie PinAAcle
facilita y agiliza el paso de las muestras a los resultados.

Al reducir el tiempo necesario para el desarrollo de métodos, el analisis de muestras y la
generacion de informes, WinlLab32 optimiza todos los pasos del procedimiento de trabajo para
aumentar la productividad del laboratorio. El software automatiza totalmente el desarrollo de
métodos de horno, lo cual permite optimizar las temperaturas de pirélisis y atomizacién, asi como
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los volimenes de muestra y modificador. También permite crear métodos, revisar o reprocesar
datos fuera de linea, e incluso afiadir muestras en cualquier momento sin interrumpir el analisis
activo.

WinLab32 permite almacenamiento automatico de métodos y resultados, asi como funciones de
deteccion de alteracidn de datos con la finalidad de garantizar el cumplimiento de las normativas
de laboratorio.

Se pueden representar los resultados de muestras de control de calidad, patrones, blancos o
cualquier muestra. En el grafico se pueden incluir rangos de limites, promedios o valores
esperados. Incluso se pueden exportar los resultados en formatos compatibles con los formatos
de procesador de texto y hoja de cdlculo comerciales, incluso HTML para su uso en otras
aplicaciones [100].

8.1.3. Otra instrumentacion utilizada

Como otra instrumentacion utilizada se tiene el material de laboratorio empleado para la puesta
en marcha de dicho sistema. Se tienen:

e Viales desechables de poliestireno, de fondo cénico, de 2 mL de capacidad, para el
almacenamiento de las muestras.

e Pipetas dosificadoras de vidrio de varios volumenes de capacidad, y micropipeta equipada
con puntas de distintas capacidades.

e Matraces volumétricos de vidrio de borosilicato de 100 mLy 10 mL.

8.2. Reactivos

Respecto a los materiales de referencia para la calibracion de espectrometros de absorcién
atémica debe indicarse que en la actualidad son asequibles en distintas fuentes patrones (mono o
multielementales) con la suficiente trazabilidad. Cabe sefialar, por otra parte, que la
concentracidn de dichos patrones suele ser elevada (tipicamente de 1000 mg/L) y que, por tanto,
el usuario debera efectuar diluciones de los mismos para poderlos emplear en las
correspondientes calibraciones del equipo, debiéndose extremar en dicho caso las precauciones
tanto materiales (empleando materiales volumétricos y/o gravimétricos calibrados, utilizando
agua y reactivos exentos de impurezas, etc.) como operativas (encargando dicha actividad a
personal cualificado) [101].

Para la preparacidn de los patrones se utilizan soluciones de alta pureza que se han analizado y
certificado para obtener unos resultados fiables y precisos. En este caso, se realizara una recta de
calibrado para cada uno de los elementos a cuantificar, mediante el uso de patrones a partir de
soluciones puras de cada uno de los elementos.
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e Cobalto, solucién patrén 1000 mg/L Co para AA (cobalto nitrato en acido nitrico 0,5
mol/L).

e Cromo, solucién patréon 1000 mg/L Cr para AA (cromo (lll) nitrato en acido nitrico 0,5
mol/L).

e Molibdeno, solucién patron 1000 mg/L Mo para AA (amonio heptamolibdato en agua).

Se deben de preparar distintas disoluciones (siempre en nimero superior a 3). La concentracion
de estos patrones debera estar dentro del rango de aplicacion del método abarcando el rango
lineal de determinacion del elemento.

Ademas de las soluciones patrén también se tienen los reactivos con los cuales se lleva a cabo la
dilucion y la preparacidén de los distintos patrones. En el caso del cobalto y el cromo éstos se
hacen con acido nitrico HNOs, y en el caso del molibdeno con agua destilada, por lo que se tiene:

e Acido nitrico, solucién 0,5 mol/L (0,5 N).
e Agua destilada.

Las fichas técnicas y de seguridad de cada una de estas soluciones se presentan en los Anexos Il y
M.

8.3. Procedimiento de analisis

Una vez seleccionados cada uno de los equipos que componen el sistema de deteccion de metales
disueltos se procede a la puesta en marcha de éstos mediante el procedimiento que se describe a
continuacion.

8.3.1. Protocolos de limpieza

En primer lugar se debe asegurar que tanto los equipos como el material de laboratorio estén
limpios y en buen estado. Es por ello que antes de la puesta en marcha del sistema FIAS, y la
extraccién de la primera muestra por éste, debe lavarse con agua destilada durante unos 30
minutos a un caudal de 0.5 mL/min.

Los tubos de grafito usados deben acondicionarse siguiendo las recomendaciones del fabricante.
De la misma manera, las ventanas de cuarzo de la cdmara de grafito deben limpiarse
periddicamente para eliminar las salpicaduras que se depositan sobre ellas.

Por otro lado los conos de plastico para las micropipetas y los viales de poliestireno deben
mantenerse en sus bolsas de origen hasta el momento de su uso para evitar cualquier
contaminacion. En caso de que estas bolsas sean abiertas los recipientes de plastico utilizados
seran sometidos a una previa etapa de limpieza con una disolucién de acido nitrico durante al
menos 48 h. A continuacion se lavaran varias veces con agua destilada y se secardn antes de su
uso.
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Ademas, todo el material de vidrio utilizado en el andlisis debera ser lavado en primer lugar con
un detergente y mantenerse sumergido varios minutos en dacido nitrico y finalmente ser
cuidadosamente enjuagado con agua destilada.

8.3.2. Preparacion de los patrones

Para llevar a cabo la calibracién del equipo de absorcién atdmica es necesaria la preparacién de
los patrones de calibrado a partir de las soluciones estandar por el operador de planta (técnico
medio de laboratorio).

En las siguiente Tabla 13 se resumen los valores minimos y maximos de concentracidn de cada
uno de los metales a detectar, que se han encontrado in vivo (Tabla 6):

Tabla 13. Resumen de los valores de concentracidon minima y maxima de los metales disueltos in vivo (ppb).

Concentracion minima Concentracion maxima
Co 0,3 14,73
Cr 0,2 10,7
Mo 0,46 10

Se deben preparar 6 patrones que abarquen estas concentraciones pues la muestra a analizar
estard comprendida entre estos valores. Puesto que se trata de formular unas condiciones y un
electrolito que reproduzcan la disoluciéon metdlica in vivo, se tomaran los valores de referencia in
vivo para la preparacién de los patrones recogidos en la tabla anterior. La concentracién de cada
uno de ellos se muestra en la Tabla 14.

Tabla 14. Concentracion en metales de cada uno de los patrones.

Concentracion
Metales (ppb)
Patréon 1 Patrén 2 Patrén 3 Patrén 4 Patréon 5 Patron 6
Co 0,2 0,5 2 5 10 20
Cr 0,2 0,5 1 5 10 15
Mo 0,2 0,5 1 5 7 10

Sabiendo que se parte de una solucidn patron de 1000 mg/L de cada uno de los elementos, se
debe proceder a la dilucién de ésta para la preparaciéon de cada una de las concentraciones
anteriores.

Para el cédlculo del volumen necesario de disolucién madre de cobalto se resuelve la siguiente
ecuacion para cada concentracion:

c-v=c-v' (1)
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Puesto que la solucidn inicial estd muy concentrada, se va a proceder a una primera dilucién, en

un matraz de 100 mL, a partir del cual se prepararan los patrones.

Para la preparacidn de la primera dilucién:

m
1000—9-1/ = zoﬁ-wom
L L
1000-103@- )

V= ZOT-lOOmL

V=2-10"3mL=2ulL

Se toman 2 pl de la disolucién madre con la ayuda de una micropipeta provista de una punta de

éste volumen y se diluyen con acido nitrico en un matraz de 100 mL.

A continuacién se preparan el resto de patrones a partir de esta disolucidn siguiendo el mismo

procedimiento en matraces de 10 mL. Los voliumenes a afiadir en funcion de la concentracion de

cobalto que se quiera tener en el patrén se tienen en la Tabla 15.

Tabla 15. Volimenes de acido nitrico y de la primera solucidn necesarios para la obtencion de las

concentraciones de cada patrén de cobalto.

Concentracion Volumen solucién 1 Volumen 4cido nitrico

(ppb) (mL) (mL)
Patrén 1 0,2 0,10 9,90
Patron 2 0,5 0,25 9,75
Patrén 3 2,0 1,00 9,00
Patrén 4 5,0 2,50 7,50
Patron 5 10 5,00 5,00
Patrén 6 20 10,00 0,00

Cromo

De la misma manera, puesto que se parte de una solucién inicial muy concentrada de cromo

(1000 mg/L) se lleva a cabo una primera dilucion a partir de la cual se prepararan los demas

patrones.
m
100029 . v = 20*2 . 100 mL
L L
1000 - 103 X4 )

V= ZOT-IOOmL

V=2-10"3mL=2uL

Se toman 2 pl de la disolucién madre con la ayuda de una micropipeta provista de una punta de

este volumen y se diluyen con acido nitrico en un matraz de 100 mL.

En este caso los volimenes necesarios se presentan en la Tabla 16.
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Tabla 16. Volimenes de acido nitrico y de la primera solucidn necesarios para la obtencion de las

concentraciones de cada patrén de cromo.

Concentracion Volumen solucién 1 Volumen acido nitrico
(ppb) (mL) (mL)
Patron 1 0,2 0,1 9,9
Patrén 2 0,5 0,25 9,75
Patron 3 1 0,5 9,5
Patron 4 5 2,5 7,5
Patrén 5 10 5 5
Patréon 6 15 7,5 2,5
Molibdeno

Para la preparacion de los patrones de molibdeno se parte de una solucién estandar de 1000
mg/L Mo (amonio heptamolibdato en agua), por lo que se realiza una primera dilucién de ésta en
un matraz de 100 mL:

m
1000Tg-V = 20%-100#&

1000 - 103 %-Vz 20%-100mL

V=2-10"3mL=2ulL

De este modo se obtiene una disolucién de 20 ppb de la cual se toman distintos volimenes para
la preparacion del resto de patrones (Tabla 17).

Cabe destacar que en este caso todas las diluciones se llevan a cabo con agua destilada pues la
solucidn patrén es amonio heptamolibdato en agua.

Tabla 17. Volumenes de agua destilada y de la primera solucién necesarios para la obtencion de las

concentraciones de cada patrén de molibdeno.

Concentracion Volumen solucién estandar Volumen 4cido nitrico
(ppb) (mL) (mL)
Patron 1 0,2 0,1 9,9
Patron 2 0,5 0,25 9,75
Patron 3 1 0,5 9,5
Patron 4 5 2,5 7,5
Patron 5 7 3,5 6,5
Patrén 6 10 5 5
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8.3.3. Calibracion del equipo de absorcidn atémica

La calibracidn es una operaciéon que compara un estandar de medicién, o un equipo, con un
estdndar o equipo de mayor exactitud, para detectar y cuantificar imprecisiones y reportarlas.
Bajo condiciones especificadas establece, en una primera etapa, una relacién entre los valores y
sus incertidumbres de medida asociadas obtenidas a partir de los patrones de medida, y las
correspondientes indicaciones con sus incertidumbres asociadas y, en una segunda etapa, utiliza
esta informacién para establecer una relacidn que permita obtener un resultado de medida a
partir de una indicacidn.

Las practicas analiticas y los requisitos de las normativas que conciernen a los sistemas de
aseguramiento de la calidad analitica (como por ejemplo ISO 17025) establecen como criterio
general que todos los equipos de medicidn y ensayo utilizados en el laboratorio, deben calibrarse
antes de su puesta en servicio y posteriormente, cuando sea necesario de acuerdo con el
programa de calibracion establecido (sin excluir la necesidad u oportunidad de la calibracion en
cada uso) y, ademas, deben estar sometidos a un adecuado mantenimiento preventivo. En
consecuencia, el laboratorio debe disponer de un plan y un programa estrictos tanto por lo que se
refiere a las operaciones de calibracién como a las de mantenimiento de los equipos. Ademas, se
dispondrd de los registros de calibracidon (asi como de los de verificacidn, mantenimiento
preventivo y mantenimiento correctivo) convenientes que permitan asegurar la trazabilidad de las
medidas realizadas con dichos equipos [101].

La mayoria de métodos analiticos contemplan por lo tanto una etapa de calibracidn analitica. En
esta etapa se relaciona la respuesta instrumental con la propiedad que se estd buscando,
generalmente la concentracién del analito o analitos de interés, normalmente mediante un
modelo de linea recta. Por lo general si para el andlisis mediante espectroscopia es posible
preparar curvas de calibracion que pueden usarse para varios lotes de analisis, durante varios
meses. Se preparard una nueva curva de calibracién cuando los patrones muestren un cambio de
pendiente o cuando se comience a usar un nuevo lote de reactivos [102].

Dado que la absorcién atdémica se rige tedricamente por la ley de Beer-Lambert que expresa la
proporcionalidad directa entre la absorbancia y la concentracién del analito (tanto en la
disolucion de muestra a ensayar como en los patrones de calibracién), es posible el
establecimiento de curvas (o rectas) de calibracion que representen estadisticamente la
correspondiente relacion absorbancia/concentracién del elemento objeto de analisis.

Los equipos y materiales necesarios para la realizacion de la calibraciéon de los equipos de
espectrometria de absorcidon atdmica ya se han presentado anteriormente y se recogen a
continuacién [101]:

e Espectrémetro de absorcion atémica.

e Equipos auxiliares (inyector automatico).

e Fuente de radiacién apropiada (lampara del elemento objeto de la calibracidn).
e Gases necesarios: argdn para sistemas de atomizacion electrotérmica.

e Sistema de aporte de muestra: inyector de flujo segmentado (FIAS).

e Sistema de atomizacion: tubos de grafito para atomizacion electrotérmica.
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Equipos volumétricos necesarios, calibrados.

Reactivos: para la preparacién de los patrones.

Manual/es de instrucciones o procedimiento/s de uso y mantenimiento de los equipos,
sus partes y/o accesorios.

Otros materiales auxiliares: matraces, pipetas, etc.

Antes de iniciar la calibracion se realizardn las siguientes operaciones previas [101]:

1.

Con el objeto que la persona que realice la calibracién esté familiarizada con el manejo
del equipo, se comprobara la disponibilidad del manual de instrucciones del fabricante vy,
si lo hubiera, del procedimiento de uso y/o mantenimiento del mismo.

Dicho proceso se realizarda manteniendo una temperatura ambiente comprendida entre
15°C y 30°C que es el margen normal de tolerancia en el que, segun los fabricantes, los
equipos de espectrometria de absorcion atdmica mantienen sus especificaciones.

Se comprobard que el Espectrometro de Absorcion Atdmica y los accesorios
correspondientes estén conectados a una base de enchufe que incluya un conductor de
proteccion o toma de tierra.

Comprobar en los indicadores de presién de las botellas de los gases correspondientes
(combustible, oxidante o purga) que existen suficientes reservas de cada uno de los que
deban utilizarse con el equipo para llevar a cabo la presente calibracién y analisis de la
posterior secuencia de muestras.

Comprobar que se hallan efectivamente instalados y conectados correctamente los
dispositivos de tratamiento de muestras y de atomizacidon que sean necesarios para la
determinacién del elemento objeto de estudio.

Una vez realizadas las comprobaciones indicadas anteriormente se procedera a la puesta en

marcha el equipo [101]:

1.

Conectar a la red el equipo, sus partes y/o accesorios y dejar transcurrir unos 15-30
minutos para permitir un calentamiento homogéneo de las partes electrénicas.

Conectar la aspiracion del extractor de aire ambiente (normalmente estara instalado en
conexioén con una campana).

Seleccionar la ldmpara del elemento correspondiente, ubicarla en la posicidn de trabajo y
comprobar, siguiendo las instrucciones del fabricante, su correcto alineamiento fisico.
Seleccionar la intensidad media de corriente de la ldmpara tal como se describe en el
manual de instrucciones del equipo u otro documento donde figuren especificaciones o
informacidn de interés.

Ajustar las presiones apropiadas en los manorreductores de las botellas de gases.

Ajustar (o programar) los caudales de los gases a las condiciones de trabajo adecuadas al
elemento objeto de la calibracion, teniendo en cuenta las caracteristicas especificas de la
fuente de atomizacidén tal como se describe en el manual de instrucciones (o uso) del
equipo.

Seleccionar la anchura de rendija adecuada.
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10.

11.

12.

Seleccionar la longitud de onda correspondiente tal como se describe en el manual de
instrucciones del equipo, tal como se describe en el manual de instrucciones del equipo.
Ajustar la ganancia tal que el indicador esté situado en la parte central de la escala de
medida de dicha magnitud.

Efectuar un ajuste fino de la longitud de onda para obtener la mdxima indicacién del
dispositivo de medicién de la energia, teniendo en cuenta que, si se sobrepasa el limite
superior del intervalo admisible de trabajo, deberd graduarse convenientemente la
ganancia.

Verificar el correcto alineamiento éptico de la lampara, disminuyendo el nivel de la
ganancia, si fuera preciso, hasta situarlo en la zona éptima de trabajo.

Seleccionar un programa de temperatura adecuado para la muestra a atomizar.

Cabe destacar que en los equipos modernos de absorcién atdmica, como es el caso del utilizado

en el presente trabajo, la mayoria de estas operaciones se realizan de forma automatica. En

efecto,

se llevan a cabo automdticamente una serie de comprobaciones iniciales sobre las

prestaciones de los distintos componentes significativos. Ademds, en algunos casos, los

programas correspondientes disponen de utilidades que verifican la optimizacién de las distintas

condiciones de trabajo.

Por ultimo, el procedimiento a seguir para la calibracién del equipo es el siguiente:

1.
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Estabilizacion preliminar del sistema: medir la solucién de lavado en forma continua hasta
gue la respuesta del instrumento sea estable.
Seleccion de las soluciones patrdon o estandares de calibracion: se emplearan 7 soluciones
patrén (incluyendo el blanco).

a) Preparacién del blanco: sistema fisico que no contiene el analito de

interés pero si todos los demads reactivos utilizados en el método de
analisis (en matraces de 10 mL).

Analisis de los estandares de calibracion en el orden adecuado: se lleva a cabo la toma de
la muestra y la introduccién de ésta en el interior del horno. Se colocan cada uno de los
patrones en el automuestreador y que se programa éste para la lectura por el
espectrometro de cada uno de los patrones en orden creciente de concentracién, es decir
del mas diluido al mds concentrado.
Preparacion de la curva de calibracién: la sefal analitica es registrada y a partir de la
absorbancia medida para cada uno de los patrones, se grafica la absorbancia frente a las
concentraciones conocidas de éstos para cada uno de los elementos estudiados.
Verificacién de la curva de calibracion: se comprueba que la grafica de absorbancia frente
a concentracién de los patrones es una linea recta. Para dar como aceptada la curva de
calibrado el coeficiente de regresion r’ debe ser superior o igual a 0.995.
Control final de la calibracién: debe existir la seguridad de que la curva de calibracién sea
lineal durante todo el periodo, de lo contrario deberd analizarse de nuevo todo el
conjunto de soluciones estandares de calibracion.
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8.3.4. Puesta en marcha del sistema

La puesta en marcha del sistema de deteccidon de metales comienza con la puesta en marcha del
simulador segun las condiciones de la Tabla 7.

El ensayo tiene una duracién de 5 millones de ciclos, a una frecuencia de 1 Hz, lo que equivale
aproximadamente a dos meses de ensayo. El lubricante utilizado se cambia cada 0.5 millones de
ciclos, es decir cada 500 000 ciclos, pues las proteinas y algunas de las moléculas de éste se
desnaturalizan pasado este tiempo y ya no simulan correctamente los fluidos corporales.

Para llevar a cabo la deteccién de los metales liberados al fluido fisioldgico ensayado se debe
determinar la frecuencia de extraccion de muestra, teniendo en cuenta que durante un primer
periodo (running-in), el desgaste y la aparicidon de iones y particulas disueltas en el fluido sera
mayor, es decir la cantidad de iones liberados crecerd con mayor velocidad. Mientras que una vez
pasado este periodo se tiene un estado estacionario en el cual esta cantidad se mantiene
practicamente constante. De esta manera se extraerd muestra con mayor frecuencia durante el
periodo running-in y con menor frecuencia en el estado estacionario.

Tabla 18. Frecuencia de extraccion de cada una de las muestras.

Ciclos de extraccion
(millones de ciclos)

0

0,1

0,2

0,3

0,4

RUNNING-IN 0,5

0,6

0,7

0,8

0,9
1

1,5
2

2,5
3

3,5
4

4,5
5

Periodo

Estado ESTACIONARIO

Ndtese que en el estado estacionario los ciclos de extraccidn coinciden con el cambio de fluido.

El volumen de muestra necesario para que el espectrdmetro con horno de grafito sea capaz de
cuantificar los metales disueltos en ésta es de 20 uL. Puesto que se quiere estudiar la cantidad de

91



UPV-ETSII curso: 2013-2014

iones y particulas de tres elementos diferentes se escoge un volumen de muestra de 60 pL.
Puesto que en las estaciones de simuladores de cadera se trabaja con volimenes de 230 mL, la
toma de muestras no afectard al correcto funcionamiento del ensayo.

Las muestras tomadas del simulador de cadera no han de ser diluidas pues la concentracién en
particulas disueltas en el lubricante estd dentro del rango de deteccion del equipo de absorcién
atémica.

Cabe destacar que el procedimiento seguido para el analisis de cada una de las muestras variara
segln el periodo en el que se encuentre el simulador.
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metales
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l
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Figura 34. Diagrama de bloques del sistema de deteccion de metales disueltos en fluidos fisiolégicos

simulados.
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7.3.4.1. Toma de muestras

7.3.4.1.1. Periodo RUNNING-IN

Como se ha explicado anteriormente, durante el primer millon de ciclos, las muestras se
extraerdn cada 100 000 ciclos, lo que equivale aproximadamente a unas 28 h.

Durante este periodo tanto la extraccion como la deteccién y cuantificacidn de los metales
disueltos en el fluido fisiolégico se hara de manera automatica. Esto es, se programa el software
WinlLab 32 para la extraccion de un volumen de muestra de 60 pL cada 28 horas, mediante el
sistema FIAS 100.

El sistema FIAS 100 estd provisto de una bomba de extraccidon y de una valvula de inyeccién que
llevara la muestra hasta el horno de grafito donde serd inyectada y analizada.

Previo a esto se debe programar el espectrdmetro de manera que analice sucesivamente la
muestra con las |[dmparas de cada uno de los elementos a estudiar, esto es, cobalto, cromo y
molibdeno.

Tanto la automatizacién como la supervisiéon de éste proceso es llevada a cabo por el técnico
medio.

En la Figura 35 se presenta el diagrama de flujo de dicho proceso, para la extraccién y deteccion
de muestra de manera automatizada. En el diagrama se tiene en primer lugar el simulador de
cadera del cual se quiere extraer una muestra de fluido. A continuacidn se ha elegido representar
el sistema FIA mediante una bomba hidraulica de desplazamiento positivo (bomba peristéltica)
seguido de una valvula de tres vias, pues estos sistemas por inyeccion de flujo estan provistos de
este tipo de valvulas de manera que se pueden realizar mezclas antes de llegar al detector. Tras el
sistema FIA, se representa el espectrémetro de absorcidn atémica con horno de grafito en el cual
se detecta la absorbancia de la muestra a partir de la cual se obtiene la concentracidon en metales
de ésta. Finalmente los datos obtenidos son procesados en un ordenador.

7.3.4.1.2. Estado estacionario

Durante la fase estacionaria se llevara a cabo la toma de muestras en cada cambio del lubricante.
Puesto que los cambios se realizan cada 500 000 ciclos y que el simulador se encontrara parado,
el sistema FIA también lo estara. De esta manera, antes del cambio de fluido el operador tomara
aproximadamente 2 mL de fluido que se introducen en los viales de poliestireno recomendados
para el posterior uso del automuestreador. Estos viales se cierran, y se congelan a -25°C hasta
que se tenga la Ultima muestra tras los 5 millones de ciclos, cuando serdn analizadas.

Una vez se tienen todas los muestras, se sacan del congelador y se dejan a temperatura ambiente
para que se descongelen, pudiendo a continuacidn ser analizadas. Para ello se colocaran en el
automuestreador en un orden conocido y por el medio del software especifico se programara la
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lectura automadtica de la absorbancia de cada muestra para los tres metales. En este caso las
muestras serdn directamente pipeteadas hacia el horno de grafito gracias al automuestreador AS
900, Figura 36.

Para la realizacién de dicho diagrama de flujo, se ha seleccionado una caja que representa el
simulador de cadera del cual el operador de planta extraerd la muestra cuando el equipo esté
parado. Seguidamente, mediante un intercambiador de calor se simula la etapa de criogenizacién
durante la cual la muestra se congela. Puesto que una vez se tiene todas las muestras a analizar la
descongelacion se lleva a cabo a temperatura ambiente, de manera natural, se ha representado
una linea de flujo en la cual las muestras alcanzan esta temperatura y son colocados en el
automuestreador. Tras el automuestreador se representa el espectrometro de absorcion atémica
con horno de grafito en el cual se detecta la absorbancia de la muestra a partir de la cual se
obtiene la concentracidn en metales de ésta. Finalmente los datos obtenidos son procesados en
un ordenador.
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Figura 35. Diagrama de flujo para la deteccidn de metales disueltos durante el periodo running-in.
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Figura 36. Diagrama de flujo para la deteccidon de metales disueltos durante el estado estacionario.
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7.3.4.2. Paradmetros de funcionamiento del sistema

Para que el sistema de cuantificacion de metales disueltos funcione de manera automatica, en
primer lugar, se deben introducir los pardmetros de funcionamiento de cada uno de los equipos
gue componen el sistema, en el software WinLab32 mediante el uso de un ordenador.

Sistema FIAS 100

Como se ha explicado anteriormente, la bomba del sistema FIAS 100 se programa de manera que
durante el primer millén de ciclos del simulador de cadera se extraiga una muestra de lubricante
de 60uL cada 28 horas.

De la misma manera, la vdlvula de inyeccidn de éste se sincronizard con el espectrometro de
absorcién atdmica de manera que la muestra sera inyectada en partes de 20 L para el analisis de
éstos con cada una de las tres ldmparas, distinguiendo asi la cantidad de cobalto, cromo vy
molibdeno.

Espectrometro de absorcion atomica

El espectrometro previamente calibrado es capaz de cuantificar los metales disueltos en el fluido
fisiolégico gracias al uso de las [dmparas de cada uno de los elementos que se quieren estudiar.
Los pardmetros de éstas vienen definidos en la siguiente tabla:

Tabla 19. Ajustes de las ldmparas utilizadas para el espectrémetro PinAAcle 900Z.

Elemento Longitud de onda Paso Tipo de lsmpara Intensidad
(nm) (nm) (mA)
Co 240,7 0,7 HCL 20
Cr 357,9 0,7 HCL 20
Mo 313,3 0,2 HCL 20

HCL: Hollow Cathode Lamp (ldmpara de catodo hueco).

Una vez introducidos estos pardmetros, se introduce el programa de temperaturas para cada uno

de los metales a estudiar:

Tabla 20. Programa de temperaturas del horno de grafito para los metales a analizar.

Metal Co Cr Mo
Etapa Temperatura | Duracion | Temperatura | Duracién | Temperatura | Duracién
(°9) (s) (°C) (s) (°q) (s)
Secado 125 30 125 30 125 30
Calcinacion 900 30 100 30 1400 30
Atomizacidn 2700 10 2700 10 2800 15

Asimismo, para la obtencién de una elevada precisién en la absorbancia y por tanto en la
concentracién de particulas e iones presentes en el lubricante, el espectrdmetro se programa
para realizar 3 réplicas para cada uno de los metales, con un intervalo de un segundo entre cada
réplica, siendo la duracion de cada una de un segundo.
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Automuestreador AS 900

Una vez colocadas las muestras tomadas los ultimos cuatro millones de ciclos del simulador de
cadera en posiciones conocidas del automuestreador, desde el software WinLab32, se dan las
directrices necesarias para que éste tome las muestras en el orden indicado y las inyecte en el
equipo de absorcién atdmica.

8.3.5. Tratamiento de datos

El espectrémetro de absorcién atémica con horno de grafito ha sido calibrado previamente, por lo
gue a cada absorbancia medida, se le asocia una concentracién de metal determinada.

El tratamiento de los datos obtenidos, es decir el anélisis de la concentracion de metales disueltos
en los fluidos fisioldgicos simulados en el simulador de cadera se lleva a cabo por un ingeniero.
Este deberd estudiar la tendencia de los datos a lo largo del tiempo del ensayo, comprobando si
se encuentran dentro de los limites de concentracién permitidos para el cuerpo humano (Tabla
6). Ademds podra comparar los valores con los reportados in vivo y proponer mejoras en el uso de
biomateriales para el disefio de las prétesis de cadera y en los fluidos utilizados.

Se debe tener en cuenta que en el fluido extraido del simulador de cadera se tienen tanto iones
metalicos disueltos como particulas metalicas de desgaste, por lo que al no haber provisto el
sistema de una unidad de digestién vy filtrado, el equipo de absorcion atémica cuantifica el total
de iones y particulas en la muestra. De esta manera, las concentraciones obtenidas pueden ser
superiores a las reportadas in vivo. Sin embargo, es importante conocer el valor total pues tanto
los iones como las particulas son dafiinos para la salud de la persona portadora de la prétesis de
cadera.

Con el fin de obtener Unicamente el contenido de iones metalicos presentes en las muestras seria
necesario llevar a cabo una previa digestidn acida, seguida de una filtracion que retenga las
particulas de desgaste, antes de su inyeccidn en el sistema de deteccidn.

Mediante el conocimiento de la evolucién de dichas cantidades es también posible mejorar el
seguimiento in vivo de los pacientes.
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9. MANTENIMIENTO, SEGURIDAD Y CONTROL

La instalacion para la detecciéon de metales disueltos puede operar con un minimo de atencién.
Generalmente sdélo se deben realizar inspecciones periédicas de los equipos durante las
extracciones de muestra.

El ambiente del laboratorio puede tener impacto en la calidad de los resultados, por lo que el drea
de trabajo debe permanecer limpia, despejada y ventilada. Ademas, se debe separar el area de
preparacidon de muestras del drea de analisis.

Los instrumentos en buenas condiciones de funcionamiento son una necesidad en cualquier
laboratorio analitico. Este nivel de integridad se puede lograr mediante un programa de
mantenimiento regular con un minimo de trabajo.

Los beneficios de una rutina de mantenimiento incluyen:

v" Aumento de la vida Gtil del instrumento.

v" Reduccién de tiempo muerto.

v" Mejora general de funcionamiento del instrumento; dando una mayor confianza en la
validez de sus resultados analiticos.

Ademas un laboratorio se caracteriza por una variedad de operaciones, instalaciones y equipos,
productos quimicos y personal, lo cual implica riesgos multiples y de diferente naturaleza. Por
tanto, existen una serie de normas basicas de seguridad que todo profesional debe tener en
cuenta en el desarrollo de su actividad en los laboratorios quimicos de analisis o de investigacion.

Las normas del laboratorio asi como las reglas de utilizaciéon y mantenimiento de cada uno de los
equipos estdn basadas en el Manual de Seguridad en Laboratorios Quimicos de Panreac, y en los
manuales de usuario de cada uno de éstos.

9.1. Normas generales de trabajo en el laboratorio

Se sabe que todos los accidentes pueden ser evitados, siendo las personas la base fundamental en
la gestion de la prevencion de riesgos laborales. Una gestion eficaz de la Prevencién de Riesgos
Laborales produce una mejora en el sistema de calidad, asi como en el aumento de produccion, es
decir, la prevencién efectiva de riesgos laborales evita dias perdidos debidos a las bajas causadas
por accidentes o por enfermedades derivadas del trabajo.

Ha de ser tenida muy en cuenta en:

e El disefio del laboratorio (organizacién, ubicacién de aparatos, distribucion de superficies,
instalacion de aparatos, etc.).

e Los procedimientos de trabajo.

e Laseleccidon de los elementos de emergencia mas adecuados (duchas, lavaojos, mantas
ignifugas, extintores, etc.).
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e La puesta en marcha de nuevo instrumental o instalaciones (estudiar antes su modo de
funcionamiento y caracteristicas técnicas).

e Los experimentos nuevos (advertir a los responsables y recabar el maximo de informacién
sobre posibles riesgos).

9.1.1. Plan de emergencia

Cada laboratorio debe tener su plan de emergencia o debe estar incluido en el plan de
emergencia del edificio donde estd ubicado. Todo plan de emergencia debe incluir:

e Laorganizacion y coordinacién de:
Equipo de primera intervencion

o Equipo de segunda intervencién

o Equipo de primero auxilios

o Jefe de seguridad y emergencia

o Personal encargado de activar las alarmas
o Otros

e Actuaciones a seguir en cada tipo de emergencia (incendio, accidente de una persona,
emision de sustancias peligrosas, aviso de bomba, etc.)

e Identificacion y situacion de los elementos de emergencia existentes (bocas de incendio,
mangueras, extintores, mantas ignifugas, lavaojos...) y sus revisiones.

e (Calendario de simulacros.

Se debe tener en un lugar bien visible toda la informacidn necesaria para la actuacién en caso de
emergencia (incendio, accidente): cdmo actuar, a quién avisar, numeros de teléfono internos
(equipos de primera y segunda intervencién, equipo de primeros auxilios...), y externos
(ambulancias, bomberos, mutua, ayuntamiento, taxis...), direcciones y otros datos que pudieran
ser Utiles en caso de emergencia.

9.1.2. Maedidas contra incendios

Para hacer frente al riesgo de incendio el laboratorio debe estar dotado de: alarmas, sistemas
contraincendios automaticos, elementos de primera intervencién (extintores, mantas ignifugas,
duchas de emergencia, mangueras), procedimientos de trabajo, instalaciones adecuadas, salidas
de emergencia adecuadas, etc. Todo el personal presente en el laboratorio debe conocer el
funcionamiento de estos equipos y practicar de forma periddica con ellos.

En caso de incendio del laboratorio o de algin equipo de éste se debe dar la alarma
inmediatamente.

Como norma general, en caso de evacuacién, deben cerrarse las puertas. Nunca una persona sola
debe hacer frente a un incendio. La persona que descubre el fuego, debe ponerse a salvo, y lo que
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debe hacer en primer lugar es avisar. Cuando se avisa se debe decir quién llama, qué ha ocurrido
y déonde ha ocurrido. A continuacion, si estd capacitada para actuar y no pone en peligro su
integridad fisica, puede hacer frente al incendio con los medios de extincién mas adecuados.

9.1.3. Protocolo del laboratorio

Como ya se ha explicado, el ORDEN vy la LIMPIEZA son imprescindibles en cualquier laboratorio.
Ademas, en el laboratorio el personal debe:

e Estar informado sobre el plan de emergencia.
e Estar formado sobre:
o las peligrosidades de los productos
o el funcionamiento de las instalaciones y aparatos
o los procedimientos de trabajo
e Lavarse las manos al entrar y salir del laboratorio y cuando se haya entrado en contacto
con algun producto quimico.
e Llevar siempre las batas y ropa de trabajo abrochadas, con las mangas bajadas.
e Llevar los cabellos recogidos.
e Comprobar el correcto etiquetado de los productos quimicos que se reciben en el
laboratorio.
e Etiquetar apropiadamente todos los recipientes que contengan productos quimicos
(sustancias y preparados).
e Comprobar que los productos que va a utilizar estdn en buen estado.
e Tomar los tubos de ensayo con los dedos.
e Calentar de lado los tubos de ensayo y para ello utilizar pinzas.
e Guardar los tubos de ensayo en gradillas.
e Desconectar los equipos y cortar el suministro de agua corriente al finalizar la actividad.
e Procurar trabajar en las vitrinas.

9.2. Instalacionesy equipos

Todos los equipos y las instalaciones del laboratorio requieren revisiones periddicas. En efecto, se
debe realizar un mantenimiento preventivo de las instalaciones y equipos. Ademas, no se debe
dejar nunca aparatos en funcionamiento sin vigilancia.
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9.2.1. Area de trabajo

El entorno en el que se encuentra cualquier instrumento es una consideracién importante. La
temperatura ambiente debe estar entre 15 y 35°C con una tasa maxima de cambio de 3°C por
hora. La humedad relativa debe estar entre el 20 y el 80%, sin condensacién.

Es necesario un ambiente relativamente libre de polvo. Esto es especialmente importante cuando
se trabaja con técnicas de ultra-traza, como el muestreo de horno de grafito. Otras
consideraciones importantes para situar el equipo son que la zona esté libre de humos y que no
reciba luz solar directa.

Los espectrémetros de absorcién atémica se instalan normalmente en los bancos de trabajo de
laboratorio. La mesa de trabajo o area en la que se va a instalar el instrumento debe ser lo
suficientemente grande como para acomodar el instrumento y todos los accesorios. Hay que
asegurarse de que hay espacio en la parte trasera y los laterales del sistema para que el aire
circule libremente. La parte posterior del instrumento no debe estar pegada a la pared, ya que el
instrumento debe ser accesible desde la parte posterior para fines de servicio. Un espacio
accesible de al menos 60 cm debe estar disponible detras del equipo.

Es importante que el laboratorio esté ventilado ya que la ventilacion permite la dilucién vy
evacuacién de contaminantes. Para ello se deben controlar varios factores como son la
temperatura, el indice de ventilacion y la humedad del aire.

Por ultimo, la instalacién eléctrica del laboratorio debe cumplir con el Reglamento Electrotécnico
de Baja Tension (REBT). Siempre que se incorpore instrumental nuevo, debe tenerse en cuenta
sus requisitos de conexién a la red eléctrica. Los conductores deben estar protegidos y disponer
de una seccidn suficiente. Las tomas de corriente para usos generales deben ser adecuadas a las
necesidades.

Se comprobard que el Espectrometro de Absorcion Atémica y los accesorios correspondientes
estén conectados a una base de enchufe que incluya un conductor de proteccién o toma de tierra.

9.2.2. Instrumentacion

Para los distintos equipos y materiales utilizados en la Tabla 21 se recogen los riesgos asociados a
su uso asi como algunas medidas de prevencion:
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Tabla 21. Riesgos y medidas de prevencién de los equipos utilizados en el sistema de deteccion de metales.

Riesgos asociados

Medidas de prevencién

Espectrometro de
absorcion
atomica

Desprendimiento de vapores
irritantes y corrosivos

Realizar las operaciones con acidos en
vitrinas

Quemaduras quimicas
(manipulacién de acidos
concentrados)

Utilizar guantes, gafas y equipos de
proteccion personal

Quemaduras térmicas (contacto
con el horno de grafito)

Sistema de extraccion sobre horno de
grafito

Fugas de gases

Buena ventilacion general

Radiaciones UV

No mirar directamente a las lamparas

Botellas de gases

Caida de la botella

Utilizar una cadena para sujetar las botellas
a un soporte sdlido

Intoxicacidn en caso de fuga de
un gas téxico

Quemaduras, irritaciones en
caso de fuga de gases corrosivos

Fuga de un gas explosivo

Fuga de un gas inerte

Incendio en la boca de una
botella de un gas inflamable

Contemplar las medidas de actuacion en
caso de fugas e incendio provocados por
gases

Material de vidrio

Cortes y heridas debidos a la
rotura del material

Desechar material que haya sufrido golpes

Explosidén o incendio originados
por trabajos a alta presién o a

Examen previo al uso del material
(desechas cualquier pieza que presente

vacio algun defecto)
Contacto de un liquido téxico o No calentar directamente el vidrio a la
corrosivo llama
Ingestidn de un liquido téxico o - .
8 q Prohibido pipetear con la boca
corrosivo

Utilizar tapones de plastico

Seguidamente se detalla el programa de mantenimiento para cada uno de los instrumentos

utilizados.

9.2.2.1.

Espectrometro de absorcion atomica

Se requiere que el siguiente procedimiento de mantenimiento sea llevado a cabo diariamente por

el operador del instrumento durante los periodos de analisis y se registre en el libro de registro

del instrumento. El Manual del Usuario de Perkin EImer debe mantenerse cerca del instrumento.

103




UPV-ETSII curso: 2013-2014

Para el uso de este equipo es necesario disponer de un sistema de ventilacién para eliminar los
humos de la combustién y los vapores del horno de grafito. En este caso, la ventilacién es
importante para:

e Proteger al personal de laboratorio de los vapores tdxicos que pueden ser producidos por
algunas muestras.

e Ayudar a proteger el instrumento de vapores corrosivos que pueden provenir de las
muestras.

e Eliminar el calor disipado que se produce por el horno.

El polvo y los vapores condensados se pueden acumular en la caja del instrumento, y los liquidos
corrosivos pueden derramarse en el instrumento. Para minimizar el dano, se debe limpiar el
instrumento con un pafo suave y himedo con agua o con una solucién de detergente suave (no
utilizar disolventes organicos).

Por otro lado, las ventanas del compartimiento de la muestra y las ventanas de la [dmpara pueden
acumular polvo o las huellas dactilares. En tales casos, limpiar las ventanas con un pafo suave
humedecido con una solucidn de metanol o etanol y agua. Si las ventanas no estan limpias, el
operador observara sefiales luminosas y resultados analiticos no reproducibles.

El resto de componentes Opticos estdn sellados, pero no deben ser expuestos a vapores
corrosivos. En los laboratorios donde las altas concentraciones de polvo o vapores son inevitables,
programar un control anual por un ingeniero de servicio para mantener la eficiencia de la
transmisién de luz visible en el instrumento. No hay necesidad de un operador para limpiar los
componentes épticos sellados.

El mantenimiento de los accesorios de horno de grafito se puede dividir en tres grandes partes: el
gas, el abastecimiento de agua y el cabezal de trabajo. Cada una desempefia un papel importante
en la obtencion de resultados analiticos validos.

Gas

Normalmente los gases utilizados en los espectrometros de llama son gases inertes tales como
nitrégeno y argén. Cualquiera de los dos puede ser utilizado para el horno de grafito, pero debe
estar limpio, seco y ser de alta pureza. La presion regulada sera de 100-340 kPa (15-50 psi). El aire
no debe ser utilizado a temperaturas mas altas que 500°C debido al deterioro de los componentes
de grafito a temperaturas elevadas.

Para evitar la combustion del tubo de grafito a altas temperaturas, el horno se purga con argon.
No se recomienda el uso de nitrégeno como gas de purga del horno ya que su uso puede conducir
a la reduccién de la sensibilidad de algunos elementos, y también es posible que el nitrégeno
reaccione con el tubo de grafito a temperaturas superiores a 2300°C para formar cianégeno, un
gas toxico.
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Abastecimiento de agua

Se requiere un suministro de agua para enfriar el horno rdpidamente a temperatura ambiente
después de alcanzar altas temperaturas de atomizacién. Se puede suministrar ya sea desde un
grifo en el laboratorio o una bomba de enfriamiento de recirculacidn. Si se utiliza una bomba de
recirculacién el agua debe mantenerse por debajo de 40°C.

El suministro de agua debe estar libre de sedimentos, tener un pH entre 6.5 y 7.5 y una dureza
inferior 2.5 mmol/L. El flujo serd de 1.5-2 litros/minuto y la presién maxima admisible es de 200
kPa (30 psi).

Como tanto la tasa de flujo como la temperatura del agua afectan a la velocidad de enfriamiento,
es deseable ser capaz de variar el flujo para compensar las variaciones en la temperatura del agua
de refrigeracion.

Cabezal de trabajo

El cabezal de trabajo es un conjunto cerrado con ventanas de cuarzo en cada extremo. Antes de
iniciar el andlisis, revisar las ventanas para quitar el polvo o las huellas dactilares. Si es necesario,
limpiar ambos lados de las ventanas de cuarzo con un pafiuelo de papel suave humedecido con
una soluciéon de alcohol/agua. No utilizar nunca pafios gruesos o productos de limpieza abrasivos.
Ademas, inspeccionar las entradas de gas ya que si los componentes de grafito se han
deteriorado, las particulas de grafito pueden haber caido en las entradas de gas, bloqueando el
flujo adecuado de éste. Para limpiar, eliminar con cuidado las particulas con un suministro de aire.
Inspeccionar también el interior de los soportes de las ventanas y limpiar cualquier residuo de
muestra que se pueda haber depositado con el tiempo.

En el centro del cabezal de trabajo estdn los componentes de grafito. A intervalos frecuentes y
regulares, se debe quitar el pulverizador e inspeccionar el interior del tubo de grafito.
Asegurandose de que el orificio y el drea del agujero estan libres de particulas de carbono sueltas
o restos de muestras. Comprobar los electrodos en cada extremo del tubo de grafito. Si el
estrechamiento esta desgastado o quemado, los electrodos no hacen el contacto correcto con el
tubo de grafito, causando fluctuaciones en la potencia aplicada lo que resulta en una menor
reproducibilidad.

Finalmente, cabe destacar que los instrumentos de absorcidn atémica fondo de correccién
Zeeman generan un campo magnético fuerte, por lo que a las personas con marcapasos cardiacos
se les recomienda no operar o frecuentar la vecindad de éstos instrumentos mientras estan en
funcionamiento.
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9.2.2.2. Botellas de gas

El argdn se requiere para corrientes de gas externas e internas a través del horno de grafito.
Normalmente, para la operacion de horno de grafito, se utiliza argén gaseoso, aunque también se
puede utilizar argén liquido. La eleccién de los tanques de argén liquido o argdn gaseoso se
determina principalmente por la disponibilidad de cada uno y la tasa de uso. El argdn liquido es
generalmente mds barato por unidad de volumen, pero no puede ser almacenado durante
periodos prolongados. Si se utiliza argén liquido, el tanque debe estar equipado con un regulador
de sobre-presion para ventilar el tanque cuando sea necesario con el fin de mantener el argén
liquido suficientemente frio y que permanezca en estado liquido. Por otro lado, los tanques de
argon gaseoso no requieren de ventilacidn y por consiguiente se pueden almacenar durante
largos periodos de tiempo sin pérdida.

Para la manipulacion de los tanques de gas se sigue el procedimiento expuesto:

e Cuando los tanques de gas se almacenan en locales cerrados, como una habitacion, la
ventilacién debe ser adecuada para evitar acumulaciones téxicas o explosivas. Estos
deben permanecer en posicidn vertical con la tapa de la vdlvula en su lugar.

e Mantener los tanques de gas alejados de fuentes de calor o ignicién, incluidas las
[dmparas de calor. Disponen de un dispositivo de alivio de presion que liberard el
contenido del tanque si la temperatura supera los 52°C.

e Cuando se almacenan los tanques en el exterior de un edificio, deben ser almacenados de
modo que estén protegidos contra temperaturas extremas (incluyendo los rayos directos
del sol) y se deben almacenar por encima del suelo en un piso adecuado.

e Marcar los cilindros de gas para identificar el contenido y el estado (lleno, vacio, etc.)

e Norellenar de gas.

e Organizar las mangueras de gas en un lugar donde no sean dafiadas ni pisadas.

e Realizar pruebas de fugas de gas periddicas mediante la aplicacidn de una solucién de
jabon en todas las juntas y sellos.

e Cuando el equipo esté apagado, cerrar todas las vdlvulas del tanque de gas
herméticamente. Purgar el resto de la linea a la atmdsfera antes de que el extractor de
aire (ventilacion) esté apagado.

9.2.2.3. Sistema FIAS

Los sistemas FIAS requieren poco mantenimiento. Después de su uso, el sistema debe ser
cuidadosamente enjuagado con agua desionizada, el agua debe ser bombeada. Los rodillos de la
bomba peristaltica deben ser puestos en libertad de manera que el tubo no esté comprimido.

La presién de los rodillos de la bomba peristaltica y la elasticidad de la tuberia pueden tener un
efecto sobre el rendimiento de la bomba y la sensibilidad. Ambos deben ser revisados
diariamente y ajustarse o sustituirse si es necesario.
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La integridad de las conexiones del sistema y de la tuberia debe ser supervisada periddicamente y
sustituida cuando sea necesario. Las dimensiones de los conjuntos de tubos de bomba son criticos
para el funcionamiento libre de problemas y para obtener las sensibilidades adecuadas. Si los
ensamblajes de tubos van a ser sustituidos, deben ser sustituidos por réplicas exactas de la misma
longitud, composicién y conectores.

El didmetro de la tuberia de la bomba para la muestra sélo necesita ser lo suficientemente grande
como para garantizar que el bucle de muestra esta totalmente lleno de solucién de la muestra en
el tiempo prescrito.

9.2.2.4. Automuestreador

En lo referente al automuestreador, han de tomarse las siguientes medidas de seguridad para
evitar posibles accidentes:

e El uso del automuestreador debe llevarse a cabo en interiores.

e No debe usarse en atmésferas humedas.

e No bloquear la extraccién de aire.

e Desconectar siempre la fuente de alimentacion antes de intentar reemplazar cualquier
parte del instrumento.

e Antes de conectar el cable de alimentacion a la unidad de deteccién, comprobar que el
valor del voltaje del inyector automatico coincide con la tensién de red local y los fusibles
principales.

e No sobrepasar los 50°C.

Los componentes del inyector automatico que requieren de un mantenimiento rutinario son la
botella de enjuague, la jeringa, y el tubo capilar. El cuidado apropiado de los éstos minimiza la
contaminacidon y mejora la reproducibilidad de los resultados analiticos.

Se debe eliminar regularmente la botella de enjuague para limpiarla. Esto implica sumergir la
botella en HNO; seguido de un enjuague con agua destilada. Volver a llenar la botella con una
solucidn de 0,01 a 0,05% de HNO; y agua destilada.

A veces, las particulas de grafito se pueden acumular en la punta capilar por lo que deben sacarse
cuidadosamente con un pafiuelo de papel. Si no se eliminan estas particulas, las caracteristicas de
inyeccion del capilar pueden cambiar.

El capilar de PTFE debe ser tratada cuidadosamente durante la limpieza y el funcionamiento. Si
aparecen curvas o dobleces, puede tomar tiempo para formar de nuevo, y mientras lo hace la
capacidad de repeticidn de la inyeccidn puede ser degradada. Si la punta capilar esta dafiada, esta
parte debe cortarse en un dngulo de 909.

La ultima parte del inyector automatico es la jeringa. Se debe comprobar diariamente si hay
burbujas, tanto en el capilar como en la jeringa. Cualquier burbuja en el sistema puede causar
errores de dispensacién y dar lugar a resultados errdneos. La jeringa se puede lavar con una
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solucidn de detergente suave y aclararse a fondo con agua desionizada. Tener especial cuidado de

no doblar el émbolo mientras se lava la jeringa.

En la Tabla 22 se recogen algunos de los fallos producidos en el automuestreador y medidas a

llevar a cabo para poder evitarlos.

Tabla 22. Fallos y correcciones llevados a cabo en el automuestreador.

Fallos

Medidas

Mala reproducibilidad
Pico pequefio o no presencia de pico
Aire en la jeringa

Problema en la jeringa. Reemplazo de jeringa.
Eliminar el aire con la opcidn de autosamplercontrol

Vdlvula de inyeccion funciona despacio

Rotor desgastado. Cambio del rotor.

Ruido en el motor, mal funcionamiento de

la jeringa La jeringa no estd bien apretada. Apretar la jeringa.

Jeringa mal puesta. Verificar la instalacion de la

Mensaje de error durante el inicio .
jeringa.

Brazo del automuestreador mal orientado.

Aguja destrozada en la inyeccion .
Remplazar la aguja.

Jeringa en la posicion END.
Desde el ordenador posicionar la jeringa en la
posicién 1

AS 900 no ejecuta ninguna accién

Limpieza incorrecta. Llevar a cabo la limpieza de la

Picos inesperados o inexistentes .
jeringa.

9.3. Gestion de residuos en el laboratorio

Como en toda gestidon de residuos, en primer lugar deberian no generarse residuos o que éstos
fueran minimos. Si esto no es posible, los residuos se deberian reutilizar. Si tampoco es posible se
deberdn tratar y finalmente eliminar de forma segura. En cada laboratorio debe establecerse un
procedimiento de gestion de residuos que considere todos los tipos de residuos que se generan:
no peligrosos o peligrosos.

Para la correcta gestidn de los residuos es necesario:

e Inventariar todos los posibles residuos.

e Definir los grupos de residuos (segun sus caracteristicas fisicoquimicas, peligrosidades y
tratamiento/ eliminacidn posterior).

e Considerar las posibilidades de minimizacién.

e Gestionar las compras correctamente (evitar tener stocks elevados para disminuir la
cantidad de residuos generada por reactivos caducados, o no usados).

e Implantar sistema de recogida selectiva en funcién de los grupos establecidos.

e Destinar recipientes adecuados a las caracteristicas de los residuos.

e Identificar y etiquetar los envases y contenedores que contienen residuos.

e Informar y formar al personal del laboratorio sobre el procedimiento de gestion de
residuos.
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e Contactar con una empresa externa autorizada (gestor de residuos) para la recogida,
tratamiento y eliminacién de aquellos residuos que no puedan tratarse en el propio
laboratorio.

e  Cumplir con la legislacion vigente.

Antes de proceder al envio a gestores autorizados, los residuos obtenidos pueden ser tratados de
modo que se disminuya su peligrosidad y acondicionados en recipientes preparados al efecto.

Los recipientes donde se deben depositar estos residuos tienen que ser de un material y tamafio
apropiados a las caracteristicas del residuo a transportar. Deben estar cerrados herméticamente y
poseer una etiqueta identificativa que informe del tipo de residuo que contienen y su
peligrosidad.
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10. CONCLUSIONES

En el desarrollo del presente TFG se ha realizado el disefio de un sistema de medida de iones
metalicos disueltos en un simulador de cadera que opera en disoluciones que simulan el fluido
sinovial humano. Se han determinado, seleccionado y descrito las técnicas experimentales para la
cuantificacion de iones metdlicos disueltos en las condiciones de trabajo definidas y se ha
disefado una instalacién para la realizacién de medidas continuas de iones disueltos durante el
periodo de operacidn de un simulador de cadera. Adema3s, para la validacion de dicho disefio, se
han llevado a cabo ensayos a nivel de laboratorio.

Las conclusiones extraidas son las siguientes:

e Dentro del campo de los biomateriales y el disefio de prétesis e implantes metdlicos
existe actualmente una problemdtica asociada a la degradacidon de las mismas como
consecuencia de los fendmenos electroquimicos de la corrosidon y mecanicos del desgaste.

e Para la mejora del disefio de dichos implantes se ha identificado y cuantificado los iones
metalicos disueltos in vivo y a continuacién se han simulado en simuladores de cadera
gue reproducen en la medida de lo posible sus condiciones de operacidn en el interior del
cuerpo humano para asi identificar las causas de fallo principales.

e Existen distintas técnicas instrumentales a partir de las cuales se puede determinar la
concentracién de dichos metales mediante el estudio de una propiedad fisica. De entre
estas técnicas se selecciona la espectrometria de absorcion atdmica con horno de grafito
basandose en el estudio de una serie de parametros de calidad (precisidn, sensibilidad,
coste, etc.).

e En un ensayo acelerado como es el ensayo de tribocorrosion en laboratorio con un
tribdmetro acoplado a una celda electroquimica se valida la técnica de absorcién atémica
para el andlisis de los distintos metales disueltos. Cabe destacar que puesto que se trata
de un ensayo acelerado, la concentracidon de metales en el fluido serd mayor y por tanto
se permite el uso de un espectrémetro de absorcién atdmica con llama cuyos limites de
deteccion son superiores a los del espectrémetro con horno de grafito.

e Ademds, mediante este ensayo se pone de manifiesto la dependencia de las condiciones
electroquimicas y la duracién del ensayo en la cantidad de metales disueltos.

e Durante el funcionamiento de un simulador de cadera se identifican dos periodos que
definen dos procedimientos distintos a la hora de la extraccidn de muestras.

e En el primer periodo denominado running-in se realizan medidas continuas de los
cationes disueltos. La cuantificacién de éstos se lleva a cabo de manera automatizada
mediante un sistema por inyeccidon de flujo capaz de extraer la cantidad de muestra
deseada del simulador de cadera e inyectarla en el detector seleccionado.

e Por otro lado, en el segundo periodo conocido como estado estacionario, los iones
disueltos se cuantifican de manera discontinua con la ayuda de un operador de planta.
Este extrae el volumen necesario de fluido el cual se congela para su mejor conservacion.
Una vez se tienen todas las muestras almacenadas en condiciones de criogenizacién, los
metales son cuantificados en el espectrdmetro con horno de grafito gracias a un
automuestreador.
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Se ha disefiado por tanto un sistema sencillo que requiere Unicamente un técnico medio
para la supervisidon de los equipos y la realizacién de algunas tareas de laboratorio y un
técnico superior para el analisis de los datos; asi como tres equipos para la toma vy
tratamiento de muestras (FIA, automuestreador y congelador) y uno para la
cuantificacion de los metales (espectrometro de absorcién atdomica) para el estudios de
un problema complejo como es el fenédmeno de tribocorrosidn presente en las prétesis de
cadera metal-metal.

Por ultimo, a pesar de que la instalacién disefiada puede operar con un minimo de
atencién es importante mantener el area de trabajo limpia, despejada y ventilada la para
conseguir resultados de calidad. Para ello también se requiere el establecimiento de un
procedimiento de mantenimiento para cada uno de los equipos empleados.
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12.ANEXOS

Anexo |. VALIDACION DEL SISTEMA DE DETECCION DE METALES DISUELTOS.
Anexo Il. FICHAS DE SEGURIDAD DE LAS SOLUCIONES PATRON.

Anexo lll. FICHA DE SEGURIDAD DEL ACIDO NITRICO.
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Anexo |. VALIDACION DEL SISTEMA DE DETECCION DE METALES DISUELTOS

Para la validacién del sistema de cuantificacién de metales disueltos en fluidos fisiolégicos
simulados se lleva a cabo un ensayo de bio-tribocorrosidn acelerado y la posterior deteccion de
los metales generados durante el ensayo mediante absorcidn atémica de llama.

1. REACTIVOS

Para la realizacién de los ensayos en el tribdmetro se ha simulado el fluido sinovial corporal
utilizando una disolucién de NaCl.

El pH de esta disolucidn se supone aproximadamente neutro (pH correspondiente al del suero
humano) y la temperatura a la que se realiza el ensayo ha sido 37°C (temperatura del cuerpo
humano).

2. MATERIALES
Por lo que respecta a los materiales estudiados se selecciona una aleacién de CoCrMo.

Las probetas de CoCrMo son barras cilindricas macizas de 9 mm de espesor y 30 mm de didmetro,
dejando como superficie de trabajo una seccién transversal de 4rea 2,98 cm? (Figura 37).

Figura 37. Electrodos de trabajo antes del pulido (izquierda), después del pulido (centro), y después del
ensayo triboldgico (derecha).

En la siguiente tabla se indica la composicion de la aleacién de CoCrMo de alto contenido en
carbono:
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Tabla 23. Comoposicién de la aleacion de CoCrMo de alto contenido en carbono.

Elemento | Contenido (%)
C 0,259
Si 0,9
Mn 0,38
P 0,05
Si 0,005
Al 0,016
B 0,002
Co Balance
Cr 28,45
Fe 0,22
Mo 5,39
Ni 0,29
Ti 0,02
W <0,05
Ni 74,9 ppm
0] 10,6 ppm

3. MONTAIJE EXPERIMENTAL

El dispositivo experimental basico empleado para llevar a cabo el ensayo de tribocorrosién
consiste en un equipo de desgaste triboldgico Ball-on-Disk (bola sobre disco) que contiene una
celda electroquimica vertical conectada a un potenciostato-analizador de frecuencias de tres
electrodos. El tribdmetro gira sobre un eje fijo a una velocidad de rotacidn de 60 rpm y aplicando
sobre el CoCrMo unas fuerzas normales de 5y 10 N a través de un elemento contraparte y una
bola de aluminio. El montaje experimental se muestra en siguiente figura:
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Figura 38. Tribdmetro Ball-on-Disk de la casa Microtest S.A., modelo MT 60/NI/CORR.

El material de contacto es una esfera de alimina de 6mm de diametro con una rugosidad mdaxima
de 0,02 um.

La celda electroquimica se encuentra formando parte del tribémetro, lo que permite llevar a cabo
las medidas electroquimicas simultdneamente a la aplicacién de una fuerza normal y registro de la
fuerza tangencial.

Los electrodos del sistema son:

e Electrodo de Trabajo (probetas de CoCrMo).
e Electrodo Auxiliar (electrodo de platino).
e Electrodo de Referencia (Ag/AgCl KCI 3M).

En la Figura 39 se muestran los electrodos de referencia y auxiliar, y en la Figura 40 aparece la
disposicion de dichos electrodos en el interior de la celda electroquimica.
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Figura 39. Electrodos de referencia (izquierda) y auxiliar (derecha).

Figura 40. Disposicion de los electrodos en la celda electroquimica.
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4. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

4.1.Electrolitos y materiales

Preparacion disolucion de NaCl

Se utiliza una disolucién de 8g/L de NaCl. La disolucidn se precalienta a la temperatura de trabajo
(37°C) antes de ser introducida en la celda. Una vez esté a la temperatura de trabajo se llevara a
cabo el ensayo de tribocorrosién.

Preparacion superficial de la probeta

En primer lugar se procede a la preparacién superficial de los electrodos siguiendo la norma
ASTM-G5. Segun esta norma los electrodos se someten a un esmerilado humedo con lija de SiC
500 para eliminar los defectos mas groseros, como son poros, picaduras, etc., seguido de un
desbastado humedo con lija de SiC 1000 para eliminar las rayas profundas que ha dejado la lija
anterior. A continuacion, para conseguir un acabado casi perfecto, se lija con papel de SiC 4000,
con lo que se consigue una superficie practicamente pulida (casi espejo). Finalmente, la pieza es
sometida a un pulido con pasta de diamante de 1um en un pafio de aluminio, dejando la
superficie pulida con un acabado tipo espejo.

Estas operaciones de preparacion superficial de los electrodos se realizan en una pulidora-
desbastadora de plato giratorio Struers Labopol-21.

Una vez terminado el pulido, se procede al lavado de la superficie transversal con alcohol y agua
destilada, secandose finalmente con aire.

4.2.Ensayo de tribocorrosion

Tras ser lijada la superficie del material, éste se coloca en el soporte del tribdmetro para poder
realizar los ensayos de tribocorrosion.

A través del tribdmetro se establece una conexidn eléctrica entre la pieza (electrodo de trabajo) y
el potenciostato a partir del cual se pueden llevar a cabo medidas electroquimicas.

Se van a realizar dos ensayos de tribocorrosidon en funcién de las condiciones electroquimicas
impuestas: un primer ensayo a potencial a circuito abierto (OCP) y otro a potencial aplicado de
0.1v.

4.2.1. Ensayo a potencial a circuito abierto

El potencial a circuito abierto es el potencial que se establece entre un metal sumergido en un
electrolito con respecto a un electrodo de referencia.

El primer método electroquimico empleado para la evaluacidn de la resistencia a la corrosion de
las aleaciones biomédicas consiste en la medida del potencial a circuito abierto (OCP) durante 60
minutos de inmersién seguido de una medida de OCP bajo condiciones de desgaste.
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La secuencia de medidas realizadas se detalla en la Tabla 24.

Tabla 24. Parametros del ensayo a circuito abierto.

curso: 2013-2014

Potencial Duracién Carga aplicada Velocidad
(V) (h) (N) (rpm)
ocCP 1 5 60
ocCP 1 10 60
ocP 1 10 60

Tras cada hora de desgate se extrae una muestra de 5mL del lubricante utilizado para su posterior
analisis.

4.2.2. Ensayo a potencial aplicado de 0.1 V

En este ensayo se aplica un potencial constante de 0.1V, correspondiente al dominio de pasividad
de la aleacidon CoCrMo, durante el que se registra la respuesta en corriente del CoCrMo. Tras dejar
pasivar la muestra durante una hora se inicia el desgaste simultdneo al mantenimiento del
potencial aplicado. Asi, debido a la accion mecanica la muestra es depasivada y el potencial de
0.1V hace que posteriormente ésta se repasive de forma que acaba sufriendo ciclos de
repasivacién-depasivacion durante el ensayo de tribocorrosion.

En un primer lugar se programa una hora de deslizamiento a 5N y 0.1 V. Una vez extraida la
muestra de liquido tras esta primera hora se incrementa la carga a 10N dejando el equipo durante
otra hora de deslizamiento, tras la cual se extrae una segunda muestra de NaCl. Por ultimo, bajo
estas mismas condiciones (10N), se realiza otra hora de deslizamiento, y se obtiene una tercera
muestra.

En la siguiente tabla se recogen las condiciones de funcionamiento:

Tabla 25. Parametros del ensayo a 0.1V.

Potencial Duracion Carga aplicada Velocidad
(V) (h) (N) (rpm)
0,1 1 5 60
0,1 1 10 60
0,1 1 10 60

En todo momento el potencial aplicado es constante e igual a 0.1V.

Finalmente se dejard la muestra diez minutos al potencial de pasivacién para poder analizar su
recuperacion.
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4.3.Curva de calibrado absorcion atomica

4.3.1. Cobalto

Para realizar la curva de calibrado del cobalto se preparan 4 patrones de una disolucion de
CoS0,-7H,0. Se prepara una primera disolucién de 10 ppm en un matraz de 100 mL y a partir de
éste se diluird para obtener los demds patrones.

Conociendo el peso molecular del sulfato de cobalto heptahidratado asi como el peso molecular
del cobalto, se calcula la masa necesaria de éste para que la disolucidn tenga 10ppm de cobalto:

mg L 281105 CoS0, - 7H,0
M(050,-7H,0 = 10@' 100-1073mL -

58.93-Z_ o
mol

=477 mg

Aplicando una pureza del 99%:

4.77
Mcos0,-7H,0 = 099 481 mg =0.0048¢g

Se pesan 0.0048g de CoS0O,:7H,0 en la balanza de precisién y se diluyen en un matraz de 100 mL.
A continuacidn se prepara el resto de patrones:

Tabla 26. Volumen de disolucion madre necesario para la preparacién de las distintas concentraciones de
cobalto.

Patron Concentracion (ppm) Volumen (mL)
Blanco 0,0 0,0

1 0,5 2,5

2 1,0 5,0

3 3,0 15

4 7,0 35

Para el cdlculo del volumen necesario de disolucién madre de cobalto se resuelve la siguiente
ecuacion para cada concentracioén:

c-v=c-v'
Por ejemplo para la preparacién del patrén 1:
10ppm -V = 0.5 ppm - 50 mL
V=25mL

Se toman 2.5mL de la disolucién madre y se diluyen con agua destilada en un matraz de 50mL.
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Una vez se tienen estos patrones se introducen las condiciones requeridas en el equipo de
absorcién atémica (Figura 41). Para el cobalto:

e Corriente de la ldmpara de cobalto: 20mA.

e Longitud de onda del cobalto: 240.7nm.

e Ancho de banda: 0.2nm.

e Llama: aire-acetileno oxidante (color azulado).

Figura 41. Equipo de absorcién atémica.

Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 27y se representan en la Figura 42.

Tabla 27. Absorbancia obtenida para cada uno de los patrones de cobalto para A = 240.7nm a 20mA.

Concentracion (ppm) | Absorbancia Desviacidn
0 0,000 0,000
0,5 0,019 0,0003
0,04 0,0005
0,119 0,0006
7 0,272 0,0007
10 0,378 0,0018
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Figura 42. Curva de calibrado del cobalto por absorcion atdmica para A = 240.7nm a 20mA.

4.3.2. Cromo

Andlogamente se prepara una disolucidn inicial de 10ppm de Cr en un matraz de 100 mL, a partir
de CrO; de peso molecular 99.99 g/mol y pureza 99%.

g
99.99-L_ cro
m 3
Mero. = 1029100 - 10~3mL - mol =1.92 mg
: m 51992, cr
" mo

1.92

Mero, = 099~ 1.94mg = 0.0019 g

En la balanza de precisidn se pesan 0.0019g de CrO; que se diluyen en un matraz de 100 mL con

agua destilada.
A partir de esta disolucion madre se preparan los patrones siguientes:

Tabla 28. Volumen de disolucion madre necesario para la preparacién de las distintas concentraciones de
cromo.

Patron Concentracion (ppm) Volumen (mL)
Blanco 0,0 0,0

1 2,0 10

2 3,0 15

3 5,0 25

4 8,0 40
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Las condiciones impuestas al equipo en el caso del cromo son:

e Corriente de la ldmpara de cromo: 10mA.

e Longitud de onda del cromo: 357.9nm.

e Ancho de banda: 0.2nm.

e Llama: aire-acetileno reductora (color amarillento).

curso: 2013-2014

Se construye una nueva curva de calibrado, teniendo en cuenta que el cobalto puede actuar como
una interferencia para la deteccidon de cromo. Para evitar esta interferencia se utiliza una llama de

aire-acetileno con cardacter oxidante. Se obtiene una llama mas oxidante disminuyendo el caudal

de fuel y aumentando el de aire.

Figura 43. Detalle de los caudalimetros de fuel y aire en el equipo de absorcién atédmica.

Los resultados correspondientes al cromo se muestran y representan en la Tabla 29 y Figura 44

respectivamente.

Tabla 29. Absorbancia obtenida para cada uno de los patrones de cromo para A = 357.9nm a 20mA.

Concentracion (ppm) | Absorbancia | Desviacion
0 0,000 0,000
2 0,041 0,0026
3 0,061 0,0008
5 0,105 0,0009
8 0,168 0,0025
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Figura 44. Curva de calibrado del cromo por absorcion atdmica para A = 357.9nm a 20mA.

5. RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

5.1.Cuantificacion de iones disueltos

Se mide la absorbancia de las muestras obtenidas tras los ensayos de tribocorrosién de forma que
se determina la concentracion de metales disueltos en el fluido fisioldgico simulado a partir de las

ecuaciones de las rectas de calibrado de cada uno de los metales estudiados.

5.1.1. Ensayo a potencial a circuito abierto

Al analizar las muestras en el espectrémetro de absorcién atémica se obtienen las absorbancias

gue se muestran a continuacion:

Tabla 30. Absorbancia del Co y el Cr en cada una de las muestras durante el ensayo a OCP.

Cation disuelto Co Cr
n2 muestra Muestra l | Muestra 2 | Muestra3 | Muestra 1 Muestra 2 Muestra 3
Absorbancia 0,017 0,044 0,09 0,003 0,005 0,007

A partir de las ecuaciones de las rectas de calibrado de las Graficas | y Il, se puede obtener la
concentracién en iones disueltos en cada una de ellas (Tabla 31):

A =0.038-[Co?*] +0.0019

A =0.0211- [Cr3*] — 0.0009

(2)
(3)
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Tabla 31. Resumen de las concentraciones de los metales disueltos tres el ensayo a OCP.

Cation disuelto / [Co] [Cr] % Co % Cr ACo ACr
n2 muestra (ppm) | (ppm) (ppm) (ppm)
M1 0,398 0,185 68,27 31,73 0,398 0,185

M2 1,108 0,28 79,83 20,17 0,710 0,095
M3 2,318 0,374 86,11 13,89 1,210 0,094

5.1.2. Ensayo a potencial aplicado de 0.1 V

En la Tabla 32 se recogen los resultados correspondientes a la absorbancia obtenida para cada

una de las muestras extraidas:

Tabla 32. Absorbancia del Co y el Cr en cada una de las muestras durante el ensayo a 0.1V.

Cation disuelto Co Cr
n2 muestra Muestra l | Muestra 2 | Muestra3 | Muestra 1 Muestra 2 Muestra 3
Absorbancia 0,048 0,12 0,23 0,006 0,007 0,013

A partir de las ecuaciones de las rectas de calibrado (Ecuaciones 2 y 3) se despeja la concentracion
de iones cobalto y cromo en cada una de las muestras, obteniéndose los resultados que se

muestran en la siguiente tabla:

Tabla 33. Resumen de las concentraciones de los metales disueltos tres el ensayo a 0.1V.

Cation disuelto / [Co] [Cr] % Co % Cr A Co ACr
n2 muestra (ppm) | (ppm) (ppm) (ppm)
M1 1,213 0,327 78,77 21,23 1,213 0,327

M2 3,108 0,374 89,26 10,74 1,895 0,047

M3 6,003 0,659 90,11 9,89 2,895 0,285
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5.1.3. Cantidad de iones disueltos en funcidn del tiempo de ensayo

En la Figura 45y Figura 46 se representa la concentracién de cobalto y cromo respectivamente en

funcién del tiempo para las dos condiciones electroquimicas consideradas.

7

6 y = 2,395x - 1,3487
= R? = 0,9857
g
2
= 4
S
§ 3 u +0CP
frer)
g 5 0.1V
S ./ y =0,96x - 0,6453

1 / RZ = 019779

O T T T 1

0 1 2 3 4
Tiempo (h)

Figura 45. Concentracién de cobalto frente al tiempo durante el ensayo de tribocorrosién a OCPy a

potencial aplicado.

¢ OCP

07 y =0,166x +0,1213 m
2 _
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3
g 04
:g ’ . . /
g 03 y = 0,0945x + 0,0907
= R2=1 mO0.1vV
g 0,2 e
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Figura 46. Concentracién de cromo frente al tiempo durante el ensayo de tribocorrosién a OCP y a potencial

aplicado.
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En ambos casos la cantidad de cationes disueltos en el fluido es mayor para el ensayo a potencial
aplicado de 0.1V que a OCP. Esto es debido a que a mayor potencial, mayor es el espesor de la
capa pasiva que se forma y por lo tanto al eliminarla mecdnicamente mayor cantidad de material
se disuelve en el fluido [103].

Ademas, a pesar de que entre la primera y la segunda hora de ensayo se incrementa la carga
aplicada de 5 a 10 N, no se observa un punto de inflexidon en ninguna de las graficas puesto que ya
el valor de carga mas bajo, 5 N se corresponde con un valor de presion maxima de contacto de
unos 900 MPa, muy por encima del limite elastico del material (500 MPa). Por tanto en ambos
casos, 5 Ny 10 N, se esta sometiendo al material al mismo tipo de desgaste, deformacion plastica.

La cantidad de cationes disueltos aumenta linealmente con el tiempo vy la influencia de éste es
mayor al potencial aplicado de 0.1V, mas significativamente en el caso del cobalto.

Se comprueba que la concentracién en cobalto es mayor que la concentracidn obtenida de
cromo, debido a que en la aleacién de CoCr hay un mayor porcentaje de éste. Ademads, la mayor
parte del Cr oxidado se combina con el oxigeno presente en el agua para formar Cr,0; insoluble
(compuesto principal de la capa pasiva de las aleaciones de CoCrMo) mientras que el cobalto
forma iones que se disuelven en el fluido. Estos resultados estdn totalmente de acuerdo con los
presentados recientemente por Bazzoni et al [104].

Por ultimo, si se extrapolan las medidas de Co y Cr disueltos en los ensayos llevados a cabo a OCP
y se calcula dicha cantidad tras 280 horas de ensayo utilizando las Ecuaciones 2 y 3, lo que
corresponde a un millén de ciclos en un simulador, se obtiene

Para el cobalto:

[Co],g0n = 0.96 - 280 — 0.6453 = 270 ppm
Para el cromo:

[Cr],gon = 0.0945 - 280 + 0.0907 = 26 ppm

Se observa que estos valores estan en el orden de magnitud, ligeramente por encima de los
encontrados en simuladores (Tabla 8). Esto es ldgico si se tiene en mente que en los ensayos con
tribdmetro la presidn de contacto esta por encima del limite eldstico del material mientras que en
los simuladores esta presidn es muy inferior al limite elastico del CoCrMo, siendo tipicamente de
20 MPa.

Con todo ello se puede concluir que la técnica empleada permite llevar a cabo una adecuada
cuantificacion de metales disueltos generados por el fendmeno de tribocorrosién.

5.2.Comportamiento frente a la tribocorrosion

Cuando el material es sometido al efecto del deslizamiento bajo carga mecanica ocurre la
eliminacion o rotura parcial de la pelicula pasiva formada en la superficie acelerando el proceso
de corrosién del metal.
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El uso combinado de técnicas electroquimicas durante los ensayos de tribocorrosiéon permite
estudiar como afecta el desgaste a la respuesta electroquimica del sistema, ya sean fenémenos de
depasivacién-repasivacion, formacién de picadura, etc., y también la posibilidad de estudiar como
afectan las condiciones electroquimicas (ensayos bajo control potenciostatico) en las propiedades
triboldgicas del sistema ( volumen total desgastado, etc.).

La Figura 47 muestra la evolucién del potencial a circuito a abierto con el tiempo en el ensayo de
tribocorrosion.

0 2000 4000 6000 2000 10000
-1,00E+05 . . . : .
— Deslizamiento
-1,50E+05 ¢ )[
-2,00E+05
=
Ll
-2 S0E+05
-3,00E+05
-3 50E+05
Tiempo (s)

Figura 47. Evolucion del potencial con el tiempo durante el ensayo de tribocorrosion a OCP.

En el inicio de deslizamiento el potencial se desplaza hacia valores mas catddicos. Tal caida de
potencial se observa por lo general en metales pasivos cuando la capa de la aleacién es eliminada
localmente por la friccidn, y, como consecuencia, una diferencia de potencial se establece entre
las zonas depasivadas (zonas anddicas) y las areas todavia pasivas (zonas catddicas). Por lo tanto,
la caida de potencial refleja el grado de despasivacidon causado por el desgaste. Por ultimo, se
tiene una recuperacién del potencial una vez se detiene el deslizamiento.

La evolucién de la corriente durante un ensayo de tribocorrosién a potencial aplicado de 0.1V se
muestra en la Figura 48. En este caso al inicio del deslizamiento la corriente presenta un
incremento brusco y alcanza un valor mas o menos constante de corriente después de pocos
segundos. Este aumento de la corriente se atribuye a la eliminacién mecanica de la capa pasiva

del metal. La superficie metalica expuesta se somete a la corrosién hasta que la pelicula pasiva se
regenera. Esta secuencia ciclica de despasivacién-repasivacién da resultado a un aumento de la
corrosién (corrosion acelerada por desgaste) y por lo tanto presenta una corriente anddica mayor
en condiciones potenciostdticas. Cuando se detiene el desgaste la corriente disminuye otra vez
hasta los valores obtenidos durante la pasivacién de las aleaciones, antes de comenzar el

desgaste.

137



UPV-ETSII curso: 2013-2014

1,20E+02

6,00E+01

1(a)

4,00E+01 } |

Deslizamiento

2 DOE+01

0,00E+00 T T T T 1
o 2000 4000 5000 8000 10000

Tiempo (s)

Figura 48. Evolucion de la intensidad con el tiempo para el ensayo de tribocorrosion a potencial aplicado de

0.1v.

6. CONCLUSIONES

Tras el ensayo de una aleaciéon de CoCrMo en una solucién de 8 g/L de NaCl, se han evaluado

tanto el comportamiento frente a la tribocorrosidn de la aleacién como la cantidad de cationes

disueltos en el fluido fisiolégico simulado tras varios periodos de inmersiéon en diferentes

condiciones electroquimicas (OCP y potencial aplicado), extrayéndose las siguientes conclusiones:
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Los iones de cobalto y cromo disueltos en el fluido han sido cuantificados mediante un
espectrometro de llama, validando por tanto el uso de este sistema en los simuladores de
cadera.

La cantidad de metales disueltos depende tanto de las condiciones electroquimicas del
ensayo como del tiempo de ensayo.

Se tiene una mayor cantidad de cationes cobalto que cromo debido a la formacién del
éxido de cromo con los cationes de Cr** oxidados.

Debido a la presencia de una capa pasiva en este tipo de metales, tanto en las sefales
electroquimicas de intensidad y de potencial se detecta un salto brusco de su valor al
inicio del desgaste, seguido de un periodo estacionario donde se observa la repasivacion-
depasivacion del material y finalmente una recuperacion de los respectivos valores
iniciales.

Se comprueba que la cantidad de iones disueltos en los fluidos fisioldgicos simulados son
del mismo orden de magnitud aunque ligeramente superiores a los encontrados en la
bibliografia para el caso del ensayo en simuladores, pues la carga aplicada en tribémetros
esta por encima del limite elastico del material mientras que en simuladores ésta es muy
inferior.
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Anexo II. FICHAS DE SEGURIDAD DE LAS SOLUCIONES PATRON
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CcO00012 Ficha de Datos Técnicos

Scharlau Cobalto, solucion patron 1000 mg/l Co para AA (cobalto nitrato en
acido nitrico 0,5 mol/l)

Identificacion

Taric code: 3822 00 00

Aplicaciones
analytical chemistry, atomic absortion analysis.
Especificaciones
CONCENLFACION ... 995 - 1005 mg/l
incertidumbre £ 5 mg/l
Presentaciones
Presentaciones Codigo
100 ml ® C0O00120100
500 ml & CO00120500

Datos fisicos

« Densidad: ~ 1,01 g/cm3
*: (20 °C): miscible
«pH(20°C) < 1

Seguridad - GHS

Palabra de advertencia: Atencién
Indicaciones de peligro:

H315: Provoca irritacion cutanea.
H319: Provoca irritacion ocular grave.

Indicaciones de precaucion:

P280: Llevar guantes / prendas / gafas / mascara de proteccion.

P305+P351+P338: EN CASO DE CONTACTO CON LOS OJOS: Aclarar cuidadosamente con agua durante varios minutos. Quitar las lentes de
contacto, si lleva y resulta facil. Seguir aclarando.

P321: Se necesita un tratamiento especifico (ver en esta etiqueta).

P362: Quitarse las prendas contaminadas y lavarlas antes de volver a usarlas.

P332+P313: En caso de irritacion cutéanea: consultar a un médico.

P337+P313: Si persiste la irritacion ocular: consultar a un médico.

Seguridad - DSD/DPD

« Pictogramas de peligro Xi (Irritante) x Xi

Freses R -
Irritante

36/38: Irrita los ojos y la piel.

Frases S

26: En caso de contacto con los ojos, lavense inmediata y abundantemente con agua y actdase a un médico.
37: Usen guantes adecuados.

Datos Toxicoldgicos
« WGK: 1

Transporte/Almacenamiento

* ADR: 8 C1Ill * UN 3264 « CORROSIVE LIQUID, ACIDIC, INORGANIC, N.O.S.(Cobalt, standard solution 1000 mg/I Co for AA (cobalt
nitrate in nitric acid 0,5 mol/l))

* IMDG: 8 Ill « UN 3264 « CORROSIVE LIQUID, ACIDIC, INORGANIC, N.O.S. (Cobalt, standard solution 1000 mg/l Co for AA (cobalt nitrate
in nitric acid 0,5 mol/l))

* IATA/ICAO: 8 Ill « UN 3264 « CORROSIVE LIQUID, ACIDIC, INORGANIC, N.O.S. (Cobalt, standard solution 1000 mg/I Co for AA (cobalt
nitrate in nitric acid 0,5 mol/l))

* PAX: 818

* CAO: 820

* Store between 15°C and 25°C

Ficha de Datos Técnicos - pagina 1 Version:2012.6.20



pagina: 1/7
SChaIlau Ficha de datos de seguridad

segun 1907/2006/CE, Articulo 31 (REACH)
fecha de impresion 04.11.2013 Revision: 04.11.2013

1 Identificacion de la sustancia o la mezcla y de la sociedad o la empresa

- Identificador del producto
- Nombre comercial: Cobalto, solucién patron 1000 mg/l Co para AA (cobalto nitrato en acido

nitrico 0,5 mol/l)

* Numero del articulo: CO0012

- Usos pertinentes identificados de la sustancia o de la mezcla y usos desaconsejados
No existen mas datos relevantes disponibles.

- Utilizacion del producto / de la elaboracion: Reactivo de laboratorio

- Datos del proveedor de la ficha de datos de seguridad
- Fabricante/distribuidor:
Scharlab, S.L.
C/Gato Pérez, 33. Pol.Ind. Mas d'en Cisa
08181 Sentmenat (Barcelona) SPAIN
Tel: (+34) 93 745 64 00 - FAX: (+34) 93 715 27 65
email: scharlab@scharlab.com
Internet Web Site: www.scharlab.com
: Representante regional:
Scharlab, S.L.
C/Gato Pérez, 33. Pol.Ind. Mas d'en Cisa
08181 Sentmenat (Barcelona) ESPANA
Tel: (+34) 93 745 64 00 - FAX: (+34) 93 715 27 65
email: scharlab@scharlab.com
Internet Web Site: www.scharlab.com

- Area de informacion: Departamento técnico
- Teléfono de emergencia: Scharlab, S.L. (+34) 93 71518 11

2 Identificacion de los peligros

- Clasificacion de la sustancia o de la mezcla
- Clasificacion con arreglo al Reglamento (CE) n° 1272/2008

GHSO07

Skin Irrit. 2 H315 Provoca irritacién cutanea.
Eye Irrit. 2 H319 Provoca irritacion ocular grave.

- Clasificacion con arreglo a la Directiva 67/548/CEE o Directiva 1999/45/CE Nulo

- Indicaciones adicionales sobre los riesgos para personas y el medio ambiente:
Es obligatorio identificar el producto segun el procedimiento de célculo de la ultima version valida
de la "Directiva general de clasificacion de preparaciones de la UE".

- Sistema de clasificacion:
La clasificacion corresponde a las listas actuales de la CE, pero siempre completada por la
literatura especializada y los informes de las empresas.

- Elementos de la etiqueta
- Etiquetado con arreglo al Reglamento (CE) n° 1272/2008

El producto se ha clasificado y etiquetado de conformidad con el reglamento CLP.
: Pictogramas de peligro

GHS07

- Palabra de advertencia Atencién
( contintia en la pagina 2 )




pagina: 2/7
SChaIlau Ficha de datos de seguridad

segun 1907/2006/CE, Articulo 31 (REACH)
fecha de impresion 04.11.2013 Revision: 04.11.2013

Nombre comercial: Cobalto, solucién patron 1000 mg/I Co para AA (cobalto nitrato en acido nitrico
0,5 mol/l)

(viene de la pagina 1)
- Indicaciones de peligro
H315 Provoca irritacién cutanea.
H319 Provoca irritacion ocular grave.
: Consejos de prudencia
P280 Llevar guantes/prendas/gafas/mascara de proteccion.
P305+P351+P338 EN CASO DE CONTACTO CON LOS OJOS: Aclarar cuidadosamente con
agua durante varios minutos. Quitar las lentes de contacto, si lleva y resulta
facil. Seguir aclarando.

P321 Se necesita un tratamiento especifico (ver en esta etiqueta).
P362 Quitarse las prendas contaminadas y lavarlas antes de volver a usarlas.
P332+P313 En caso de irritacién cutanea: Consultar a un médico.
P337+P313 Si persiste la irritacién ocular: Consultar a un médico.
: Datos adicionales:
Contiene Cobalto(ll) nitrato hexahidrato. Puede provocar una reaccién alérgica.
- Otros peligros

* Resultados de la valoracion PBT y mPmB
* PBT: No aplicable.
- mPmB: No aplicable.

3 Composicién/informacion sobre los componentes

- Caracterizacion quimica: Mezclas
* Descripcion: Disolucién acuosa

- Componentes peligrosos:

CAS: 7697-37-2 acido nitrico 1-5%
EINECS: 231-714-2 2 C R35; [§] O R8

Reg.nr.: 01-2119487297-23-XXXX @ Ox. Lig. 3, H272; €»> Skin Corr. 1A, H314

CAS: 10026-22-9 Cobalto(ll) nitrato hexahidrato 0,1-1%
EINECS: 233-402-1 [ Xn R22-40; [ Xi R43

Ox. Sol. 2, H272; & Carc. 2, H351; <> Acute Tox.
4, H302; Skin Sens. 1, H317
- Indicaciones adicionales:
El texto de los posibles riesgos aqui indicados se puede consultar en el capitulo 16.

4 Primeros auxilios

: Descripcion de los primeros auxilios
* En caso de inhalacion del producto:
Suministrar aire fresco. En caso de trastornos, consultar al médico.
- En caso de contacto con la piel: Por regla general, el producto no irrita la piel.
 En caso de contacto con los ojos:
Limpiar los ojos abiertos durante varios minutos con agua corriente.
* En caso de ingestion: Consultar un médico si los trastornos persisten.
* Indicaciones para el médico:
* Principales sintomas y efectos, agudos y retardados
No existen méas datos relevantes disponibles.
- Indicacion de toda atencion médica y de los tratamientos especiales que deban dispensarse
inmediatamente
No existen mas datos relevantes disponibles.

( continda en la pagina 3)
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Nombre comercial: Cobalto, solucién patron 1000 mg/I Co para AA (cobalto nitrato en acido nitrico
0,5 mol/l)

( viene de la pagina 2)

5 Medidas de lucha contra incendios

: Medios de extincion

: Sustancias extintoras apropiadas:
CO2, polvo extintor o chorro de agua rociada. Combatir incendios mayores con chorro de agua
rociada o espuma resistente al alcohol.

- Peligros especificos derivados de la sustancia o la mezcla
No existen mas datos relevantes disponibles.

- Recomendaciones para el personal de lucha contra incendios

- Equipo especial de proteccion: No se requieren medidas especiales.

6 Medidas en caso de vertido accidental

* Precauciones personales, equipo de proteccion y procedimientos de emergencia
No es necesario.
* Precauciones relativas al medio ambiente:
Evitar que penetre en la canalizacion /aguas de superficie /agua subterraneas.
- Métodos y material de contencion y de limpieza:
Quitar con material absorbente (arena, kieselgur, aglutinante de acidos, aglutinante universal,
aserrin).
: Referencia a otras secciones
Ver capitulo 7 para mayor informacién sobre una manipulacién segura.
Ver capitulo 8 para mayor informacién sobre el equipo personal de proteccion.
Para mayor informacion sobre cémo desechar el producto, ver capitulo 13.

7 Manipulacion y almacenamiento

 Manipulacion:
* Precauciones para una manipulacion segura
Si se manipulan correctamente, no se requieren medidas especiales.
* Prevencion de incendios y explosiones: No se requieren medidas especiales.

 Condiciones de almacenamiento seguro, incluidas posibles incompatibilidades

- Almacenamiento:

- Exigencias con respecto al almaceén y los recipientes: No se requieren medidas especiales.
- Normas en caso de un almacenamiento conjunto: No es necesario.

* Indicaciones adicionales sobre las condiciones de almacenamiento: Ningunos, -as.

- Usos especificos finales No existen méas datos relevantes disponibles.

8 Controles de exposicion/proteccion individual

- Instrucciones adicionales para el acondicionamiento de instalaciones técnicas:
Sin datos adicionales, ver punto 7.

* Parametros de control
- Componentes con valores limite admisibles que deben controlarse en el puesto de trabajo:
7697-37-2 acido nitrico
LEP () Valor de corta duracién: 2,6 mg/ms, 1 ppm
VLI

- Indicaciones adicionales:

Como base se han utilizado las listas vigentes en el momento de la elaboracion.
( continda en la pagina 4 )
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* Controles de la exposicion

* Equipo de proteccion individual:

- Medidas generales de proteccion e higiene:
Lavarse las manos antes de las pausas y al final del trabajo.

* Proteccion respiratoria: No es necesario.

* Proteccion de manos:
El material del guante debera ser impermeable y resistente al producto / substancia / preparado.
Ante la ausencia de tests especificos, no se puede recomendar ningun material especifico para
guantes de proteccién contra el producto / preparado / mezcla de substancias quimicas.
Seleccion del material de los guantes en funcién de los tiempos de rotura, grado de permeabilidad
y degradacion.

: Material de los guantes
La eleccién del guante adecuado no depende Unicamente del material, sino también de otras
caracteristicas de calidad, que pueden variar de un fabricante a otro. Teniendo en cuenta que el
producto esta fabricado a partir de diferentes materiales, su calidad no puede ser evaluada de
antemano, de modo que los guantes deberan ser controlados antes de su utilizacion.

- Tiempo de penetracion del material de los guantes
El tiempo de resistencia a la penetracion exacto debera ser pedido al fabricante de los guantes.
Este tiempo debe ser respetado.

- Proteccion de ojos:
Se recomienda el uso de gafas de proteccion durante el trasvase del producto.

9 Propiedades fisicas y quimicas

- Informacion sobre propiedades fisicas y quimicas basicas

- Datos generales
- Aspecto:
Forma: Liquido
Color: Segun denominacién del producto
* Olor: Caracteristico
- Umbral olfativo: No determinado.
* valor pH: No determinado.

- Cambio de estado
Punto de fusion /campo de fusion: Indeterminado.
Punto de ebullicion /campo de ebullicion: Indeterminado.

* Punto de inflamacion: No aplicable.
- Inflamabilidad (sdlido, gaseiforme): No aplicable.
* Temperatura de ignicion:

Temperatura de descomposicion: No determinado.
: Autoinflamabilidad: El producto no es autoinflamable.
* Peligro de explosion: El producto no es explosivo.
- Limites de explosion:
Inferior: No determinado.
Superior: No determinado.
* Presion de vapor a 20 °C: 23 hPa
: Densidad: Indeterminado.
: Densidad relativa No determinado.
: Densidad de vapor No determinado.

( continda en la pagina 5)
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* Velocidad de evaporacion No determinado.
* Solubilidad en / miscibilidad con
agua: Poco o0 no mezclable.

- Coeficiente de reparto (n-octanol/agua):  No determinado.

* Viscosidad:
Dinamica: No determinado.
Cinematica: No determinado.
- Concentracion del disolvente:
Disolventes organicos: 0,0 %
Agua: 96,4 %
Contenido de cuerpos solidos: 0,5 %
- Informacion adicional No existen mas datos relevantes disponibles.
10 Estabilidad y reactividad
* Reactividad
- Estabilidad quimica

- Descomposicion térmica / condiciones que deben evitarse:
No se descompone al emplearse adecuadamente.
- Posibilidad de reacciones peligrosas No se conocen reacciones peligrosas.
- Condiciones que deben evitarse No existen més datos relevantes disponibles.
: Materiales incompatibles: No existen mas datos relevantes disponibles.
* Productos de descomposicion peligrosos:
No se conocen productos de descomposicion peligrosos.

11 Informacion toxicoldgica

- Informacion sobre los efectos toxicologicos

: Toxicidad aguda:

- Efecto estimulante primario:

: en la piel: No produce irritaciones.

- en el ojo: No produce irritaciones.

* Sensibilizacion: No se conoce ningun efecto sensibilizante.

12 Informacién ecologica

- Toxicidad

- Toxicidad acudtica: No existen mas datos relevantes disponibles.

* Persistencia y degradabilidad No existen mas datos relevantes disponibles.

- Comportamiento en sistemas ecologicos:

* Potencial de bioacumulacion No existen mas datos relevantes disponibles.

- Movilidad en el suelo No existen mas datos relevantes disponibles.

* Indicaciones medioambientales adicionales:

- Indicaciones generales:
Nivel de riesgo para el agua 1 (autoclasificacion): escasamente peligroso para el agua
En estado no diluido o no neutralizado, no dejar que se infilire en aguas subterraneas, aguas
superficiales o en alcantarillados.

* Resultados de la valoracion PBT y mPmB

* PBT: No aplicable.

- mPmB: No aplicable.
( continda en la pagina 6 )
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- Otros efectos adversos No existen mas datos relevantes disponibles.

13 Consideraciones relativas a la eliminacion

- Métodos para el tratamiento de residuos

* Recomendacion: No debe desecharse con la basura doméstica. No debe llegar al alcantarillado.
- Embalajes sin limpiar:

* Recomendacion: Eliminar conforme a las disposiciones oficiales.

14 Informacion relativa al transporte

* Numero UN

* ADR, IMDG, IATA UN3264

- Designacion oficial de transporte de las Naciones Unidas .

- ADR 3264 LIQUIDO CORROSIVO, ACIDO,
INORGANICO, N.E.P. (ACIDO NITRICO)

- IMDG, IATA CORROSIVE LIQUID, ACIDIC, INORGANIC,

N.O.S. (NITRIC ACID)
- Clase(s) de peligro para el transporte

- ADR

: Clase 8 Materias corrosivas

- Etiqueta 8

- IMDG, IATA

- Class 8 Corrosive substances.
- Label 8

 Grupo de embalaje
- ADR, IMDG, IATA I
- Peligros para el medio ambiente:

- Contaminante marino: No

: Precauciones particulares para los usuarios Atencion: Materias corrosivas
- Numero Kemler: 80

- Numero EMS: F-A,S-B

- Segregation groups Acids

- Transporte a granel con arreglo al anexo Il
del Convenio Marpol 73/78 y del Codigo IBC No aplicable.

: Transporte/datos adicionales:

- ADR

* Cantidades limitadas (LQ) 5L
- Categoria de transporte 3

- Codigo de restriccion del tunel E

( contintia en la pagina 7 )
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* "Reglamentacion Modelo" de la UNECE: UN3264, LIQUIDO CORROSIVO, ACIDO,
INORGANICO, N.E.P. (ACIDO NITRICO), 8, Il

15 Informacién reglamentaria

* Evaluacion de la seguridad quimica:
Una evaluacion de la seguridad quimica no se ha llevado a cabo.

16 Otra informacion

Los datos se fundan en el estado actual de nuestros conocimientos, pero no constituyen garantia
alguna de cualidades del producto y no generan ninguna relacion juridica contratual.

: Frases relevantes
H272 Puede agravar un incendio; comburente.
H302 Nocivo en caso de ingestién.
H314 Provoca quemaduras graves en la piel y lesiones oculares graves.
H317 Puede provocar una reaccion alérgica en la piel.
H351 Se sospecha que provoca cancer.

R22 Nocivo por ingestion.

R35 Provoca quemaduras graves.

R40 Posibles efectos cancerigenos.

R43 Posibilidad de sensibilizacion en contacto con la piel.

R8 Peligro de fuego en contacto con materias combustibles.

- Departamento de creacion de MSDS: Departamento de seguridad de productos
- Interlocutor: msds@scharlab.com

- Abreviaturas y acronimos:
RID: Réglement international concernant le transport des marchandises dangereuses par chemin de fer (Regulations
Concerning the International Transport of Dangerous Goods by Rail)
ICAQ: International Civil Aviation Organization
ADR: Accord européen sur le transport des marchandises dangereuses par Route (European Agreement concerning the
International Carriage of Dangerous Goods by Road)
IMDG: International Maritime Code for Dangerous Goods
IATA: International Air Transport Association
GHS: Globally Harmonized System of Classification and Labelling of Chemicals
EINECS: European Inventory of Existing Commercial Chemical Substances
ELINCS: European List of Notified Chemical Substances
CAS: Chemical Abstracts Service (division of the American Chemical Society)




CR0222 Ficha de Datos Técnicos

Scharlau Cromo, solucién patron 1000 mg/l Cr para AA (cromo(lll) nitrato en
acido nitrico 0,5 mol/l)

Identificacion

Taric code: 3822 00 00

Aplicaciones
analytical chemistry, atomic absortion analysis.
Especificaciones
CONCENLFACION ... 995 - 1005 mg/l
incertidumbre £ 5 mg/l
Presentaciones
Presentaciones Codigo
100 ml ® CR02220100
500 ml @ CR02220500

Datos fisicos

« Densidad: ~ 1,01 g/cm3
*: (20 °C): miscible
«pH(20°C) < 1

Seguridad - GHS

Palabra de advertencia: Atencién
Indicaciones de peligro:

H315: Provoca irritacion cutanea.
H319: Provoca irritacion ocular grave.

Indicaciones de precaucion:

P280: Llevar guantes / prendas / gafas / mascara de proteccion.

P305+P351+P338: EN CASO DE CONTACTO CON LOS OJOS: Aclarar cuidadosamente con agua durante varios minutos. Quitar las lentes de
contacto, si lleva y resulta facil. Seguir aclarando.

P321: Se necesita un tratamiento especifico (ver en esta etiqueta).

P362: Quitarse las prendas contaminadas y lavarlas antes de volver a usarlas.

P332+P313: En caso de irritacion cutéanea: consultar a un médico.

P337+P313: Si persiste la irritacion ocular: consultar a un médico.

Seguridad - DSD/DPD

« Pictogramas de peligro Xi (Irritante) x Xi

Freses R -
Irritante

36/38: Irrita los ojos y la piel.

Frases S

26: En caso de contacto con los ojos, lavense inmediata y abundantemente con agua y actdase a un médico.
37: Usen guantes adecuados.

Datos Toxicoldgicos
« WGK: 1

Transporte/Almacenamiento

* ADR: 8 C1 Ill »+ UN 3264 « CORROSIVE LIQUID, ACIDIC, INORGANIC, N.O.S.(Chromium, standard solution 1000 mg/l Cr for AA
(chromium(lll) nitrate in nitric acid 0,5 mol/l) )

* IMDG: 8 Ill « UN 3264 « CORROSIVE LIQUID, ACIDIC, INORGANIC, N.O.S. (Chromium, standard solution 1000 mg/l Cr for AA (chromium
(1) nitrate in nitric acid 0,5 mol/l) )

* IATA/ICAO: 8 Ill « UN 3264 « CORROSIVE LIQUID, ACIDIC, INORGANIC, N.O.S. (Chromium, standard solution 1000 mg/I Cr for AA
(chromium(lll) nitrate in nitric acid 0,5 mol/l) )

* PAX: 818

* CAO: 820

* Store between 15°C and 25°C

Ficha de Datos Técnicos - pagina 1 Version:2012.6.20
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1 Identificacion de la sustancia o la mezcla y de la sociedad o la empresa

- Identificador del producto
- Nombre comercial: Cromo, solucién patrén 1000 mg/l Cr para AA (cromo(lll) nitrato en acido

nitrico 0,5 mol/l)

* Numero del articulo: CR0222

- Usos pertinentes identificados de la sustancia o de la mezcla y usos desaconsejados
No existen mas datos relevantes disponibles.

- Utilizacion del producto / de la elaboracion: Reactivo de laboratorio

- Datos del proveedor de la ficha de datos de seguridad
- Fabricante/distribuidor:
Scharlab, S.L.
C/Gato Pérez, 33. Pol.Ind. Mas d'en Cisa
08181 Sentmenat (Barcelona) SPAIN
Tel: (+34) 93 745 64 00 - FAX: (+34) 93 715 27 65
email: scharlab@scharlab.com
Internet Web Site: www.scharlab.com
: Representante regional:
Scharlab, S.L.
C/Gato Pérez, 33. Pol.Ind. Mas d'en Cisa
08181 Sentmenat (Barcelona) ESPANA
Tel: (+34) 93 745 64 00 - FAX: (+34) 93 715 27 65
email: scharlab@scharlab.com
Internet Web Site: www.scharlab.com

- Area de informacion: Departamento técnico
- Teléfono de emergencia: Scharlab, S.L. (+34) 93 71518 11

2 Identificacion de los peligros

- Clasificacion de la sustancia o de la mezcla
- Clasificacion con arreglo al Reglamento (CE) n° 1272/2008

GHSO07

Skin Irrit. 2 H315 Provoca irritacién cutanea.
Eye Irrit. 2 H319 Provoca irritacion ocular grave.

- Clasificacion con arreglo a la Directiva 67/548/CEE o Directiva 1999/45/CE Nulo

- Indicaciones adicionales sobre los riesgos para personas y el medio ambiente:
Es obligatorio identificar el producto segun el procedimiento de célculo de la ultima version valida
de la "Directiva general de clasificacion de preparaciones de la UE".

- Sistema de clasificacion:
La clasificacion corresponde a las listas actuales de la CE, pero siempre completada por la
literatura especializada y los informes de las empresas.

- Elementos de la etiqueta
- Etiquetado con arreglo al Reglamento (CE) n° 1272/2008

El producto se ha clasificado y etiquetado de conformidad con el reglamento CLP.
: Pictogramas de peligro

GHS07

- Palabra de advertencia Atencién
( contintia en la pagina 2 )
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- Indicaciones de peligro
H315 Provoca irritacién cutanea.
H319 Provoca irritacion ocular grave.
: Consejos de prudencia
P280 Llevar guantes/prendas/gafas/mascara de proteccion.
P305+P351+P338 EN CASO DE CONTACTO CON LOS OJOS: Aclarar cuidadosamente con
agua durante varios minutos. Quitar las lentes de contacto, si lleva y resulta
facil. Seguir aclarando.

P321 Se necesita un tratamiento especifico (ver en esta etiqueta).
P362 Quitarse las prendas contaminadas y lavarlas antes de volver a usarlas.
P332+P313 En caso de irritacién cutanea: Consultar a un médico.
P337+P313 Si persiste la irritacién ocular: Consultar a un médico.
- Otros peligros

* Resultados de la valoracion PBT y mPmB
* PBT: No aplicable.
- mPmB: No aplicable.

3 Composicién/informacion sobre los componentes

- Caracterizacion quimica: Mezclas
* Descripcion: Disolucién acuosa

- Componentes peligrosos:
CAS: 7697-37-2 acido nitrico 1-5%
EINECS: 231-714-2 2 C R35;[§] O R8

Reg.nr.: 01-2119487297-23-XXXX &> Ox. Lig. 3, H272; <> Skin Corr. 1A, H314
- Indicaciones adicionales:
El texto de los posibles riesgos aqui indicados se puede consultar en el capitulo 16.

4 Primeros auxilios

- Descripcion de los primeros auxilios
* En caso de inhalacion del producto:
Suministrar aire fresco. En caso de trastornos, consultar al médico.
* En caso de contacto con la piel: Por regla general, el producto no irrita la piel.
- En caso de contacto con los ojos:
Limpiar los ojos abiertos durante varios minutos con agua corriente.
* En caso de ingestion: Consultar un médico si los trastornos persisten.
- Indicaciones para el médico:
- Principales sintomas y efectos, agudos y retardados
No existen mas datos relevantes disponibles.
- Indicacion de toda atencion médica y de los tratamientos especiales que deban dispensarse
inmediatamente
No existen méas datos relevantes disponibles.

5 Medidas de lucha contra incendios

: Medios de extincion
- Sustancias extintoras apropiadas:
CO2, polvo extintor o chorro de agua rociada. Combatir incendios mayores con chorro de agua

rociada o espuma resistente al alcohol.
( continda en la pagina 3)
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* Peligros especificos derivados de la sustancia o la mezcla
No existen méas datos relevantes disponibles.
- Recomendaciones para el personal de lucha contra incendios
- Equipo especial de proteccion: No se requieren medidas especiales.

6 Medidas en caso de vertido accidental

* Precauciones personales, equipo de proteccion y procedimientos de emergencia
No es necesario.
- Precauciones relativas al medio ambiente:
Diluir con mucha agua.
Evitar que penetre en la canalizacién /aguas de superficie /agua subterraneas.
- Métodos y material de contencion y de limpieza:
Quitar con material absorbente (arena, kieselgur, aglutinante de acidos, aglutinante universal,
aserrin).
* Referencia a otras secciones
Ver capitulo 7 para mayor informacién sobre una manipulacién segura.
Ver capitulo 8 para mayor informacién sobre el equipo personal de proteccion.
Para mayor informacién sobre cémo desechar el producto, ver capitulo 13.

7 Manipulacion y almacenamiento

* Manipulacion:
* Precauciones para una manipulacion segura
Si se manipulan correctamente, no se requieren medidas especiales.
* Prevencion de incendios y explosiones: No se requieren medidas especiales.

- Condiciones de almacenamiento seguro, incluidas posibles incompatibilidades

- Almacenamiento:

- Exigencias con respecto al almacén y los recipientes: No se requieren medidas especiales.
* Normas en caso de un almacenamiento conjunto: No es necesario.

- Indicaciones adicionales sobre las condiciones de almacenamiento: Ningunos, -as.

- Usos especificos finales No existen més datos relevantes disponibles.

8 Controles de exposicion/proteccion individual

- Instrucciones adicionales para el acondicionamiento de instalaciones técnicas:
Sin datos adicionales, ver punto 7.

- Parametros de control
- Componentes con valores limite admisibles que deben controlarse en el puesto de trabajo:
7697-37-2 acido nitrico
LEP () Valor de corta duracién: 2,6 mg/m3, 1 ppm
VLI
: Indicaciones adicionales:
Como base se han utilizado las listas vigentes en el momento de la elaboracion.

- Controles de la exposicion
* Equipo de proteccion individual:
- Medidas generales de proteccion e higiene:
Lavarse las manos antes de las pausas y al final del trabajo.

- Proteccion respiratoria: No es necesario.
( continda en la pagina 4 )
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* Proteccion de manos:
El material del guante debera ser impermeable y resistente al producto / substancia / preparado.
Ante la ausencia de tests especificos, no se puede recomendar ningun material especifico para
guantes de proteccién contra el producto / preparado / mezcla de substancias quimicas.
Seleccion del material de los guantes en funcién de los tiempos de rotura, grado de permeabilidad
y degradacion.
: Material de los guantes
La eleccién del guante adecuado no depende Unicamente del material, sino también de otras
caracteristicas de calidad, que pueden variar de un fabricante a otro. Teniendo en cuenta que el
producto esta fabricado a partir de diferentes materiales, su calidad no puede ser evaluada de
antemano, de modo que los guantes deberan ser controlados antes de su utilizacion.
- Tiempo de penetracion del material de los guantes
El tiempo de resistencia a la penetracién exacto debera ser pedido al fabricante de los guantes.
Este tiempo debe ser respetado.
* Proteccion de ojos:
Se recomienda el uso de gafas de proteccion durante el trasvase del producto.

9 Propiedades fisicas y quimicas

- Informacion sobre propiedades fisicas y quimicas basicas

: Datos generales
: Aspecto:
Color: Segln denominacién del producto
* Olor: Caracteristico
- Umbral olfativo: No determinado.
* valor pH: No determinado.

- Cambio de estado
Punto de fusion /campo de fusion: Indeterminado.
Punto de ebullicion /campo de ebullicion: 100 °C

* Punto de inflamacion: No aplicable.
- Inflamabilidad (sélido, gaseiforme): No aplicable.
- Temperatura de ignicion:
Temperatura de descomposicion: No determinado.
* Autoinflamabilidad: El producto no es autoinflamable.
* Peligro de explosion: El producto no es explosivo.
- Limites de explosion:
Inferior: No determinado.
Superior: No determinado.
* Presion de vapor a 20 °C: 23 hPa
- Densidad: Indeterminado.
: Densidad relativa No determinado.
* Densidad de vapor No determinado.
- Velocidad de evaporacion No determinado.

: Solubilidad en / miscibilidad con
agua: Completamente mezclable.

- Coeficiente de reparto (n-octanol/agua): = No determinado.
( continda en la pagina 5)
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- Viscosidad:
Dinamica: No determinado.
Cinematica: No determinado.
- Concentracion del disolvente:
Disolventes organicos: 0,0 %
Agua: 96,1 %
Contenido de cuerpos sdlidos: 0,8 %
- Informacion adicional No existen mas datos relevantes disponibles.

10 Estabilidad y reactividad

* Reactividad
- Estabilidad quimica
- Descomposicion térmica / condiciones que deben evitarse:
No se descompone al emplearse adecuadamente.
- Posibilidad de reacciones peligrosas No se conocen reacciones peligrosas.
- Condiciones que deben evitarse No existen més datos relevantes disponibles.
: Materiales incompatibles: No existen mas datos relevantes disponibles.
* Productos de descomposicion peligrosos:
No se conocen productos de descomposicion peligrosos.

11 Informacion toxicologica

- Informacion sobre los efectos toxicologicos

: Toxicidad aguda:

- Efecto estimulante primario:

: en la piel: No produce irritaciones.

- en el ojo: No produce irritaciones.

* Sensibilizacion: No se conoce ningun efecto sensibilizante.

12 Informacién ecologica

- Toxicidad

- Toxicidad acuadtica: No existen mas datos relevantes disponibles.

* Persistencia y degradabilidad No existen mas datos relevantes disponibles.

- Comportamiento en sistemas ecologicos:

* Potencial de bioacumulacion No existen mas datos relevantes disponibles.

- Movilidad en el suelo No existen mas datos relevantes disponibles.

* Indicaciones medioambientales adicionales:

- Indicaciones generales:
Nivel de riesgo para el agua 1 (autoclasificacion): escasamente peligroso para el agua
En estado no diluido o no neutralizado, no dejar que se infiltre en aguas subterraneas, aguas
superficiales o en alcantarillados.

* Resultados de la valoracion PBT y mPmB

* PBT: No aplicable.

- mPmB: No aplicable.

- Otros efectos adversos No existen mas datos relevantes disponibles.

( continda en la pagina 6 )
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13 Consideraciones relativas a la eliminacion

- Métodos para el tratamiento de residuos
* Recomendacion: No debe desecharse con la basura doméstica. No debe llegar al alcantarillado.

- Embalajes sin limpiar:
* Recomendacion: Eliminar conforme a las disposiciones oficiales.
* Producto de limpieza recomendado: Agua, eventualmente afadiendo productos de limpieza.

14 Informacion relativa al transporte

- Numero UN

* ADR, IMDG, IATA UN3264

- Designacion oficial de transporte de las Naciones Unidas .

- ADR 3264 LIQUIDO CORROSIVO, ACIDO,
INORGANICO, N.E.P. (ACIDO NITRICO)

- IMDG, IATA CORROSIVE LIQUID, ACIDIC, INORGANIC,

N.O.S. (NITRIC ACID)
- Clase(s) de peligro para el transporte

- ADR

: Clase 8 Materias corrosivas
Etiqueta 8

- IMDG, IATA

- Class 8 Corrosive substances.

- Label 8

 Grupo de embalaje
- ADR, IMDG, IATA 11
- Peligros para el medio ambiente:

- Contaminante marino: No

: Precauciones particulares para los usuarios Atencion: Materias corrosivas
- Numero Kemler: 80

- Numero EMS: F-A,S-B

- Segregation groups Acids

- Transporte a granel con arreglo al anexo Il
del Convenio Marpol 73/78 y del Codigo IBC No aplicable.

- Transporte/datos adicionales:

- ADR

* Cantidades limitadas (LQ) 5L
- Categoria de transporte 3

- Codigo de restriccion del tunel E

( contintia en la pagina 7 )
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* "Reglamentacion Modelo" de la UNECE: UN3264, LIQUIDO CORROSIVO, ACIDO,
INORGANICO, N.E.P. (ACIDO NITRICO), 8, Il

15 Informacién reglamentaria

* Evaluacion de la seguridad quimica:
Una evaluacion de la seguridad quimica no se ha llevado a cabo.

16 Otra informacion

Los datos se fundan en el estado actual de nuestros conocimientos, pero no constituyen garantia
alguna de cualidades del producto y no generan ninguna relacion juridica contratual.

: Frases relevantes
H272 Puede agravar un incendio; comburente.
H314 Provoca quemaduras graves en la piel y lesiones oculares graves.

R35 Provoca quemaduras graves.
R8 Peligro de fuego en contacto con materias combustibles.

- Departamento de creacion de MSDS: Departamento de seguridad de productos
* Interlocutor: msds@scharlab.com

: Abreviaturas y acronimos:
RID: Réglement international concernant le transport des marchandises dangereuses par chemin de fer (Regulations
Concerning the International Transport of Dangerous Goods by Rail)
ICAOQ: International Civil Aviation Organization
ADR: Accord européen sur le transport des marchandises dangereuses par Route (European Agreement concerning the
International Carriage of Dangerous Goods by Road)
IMDG: International Maritime Code for Dangerous Goods
IATA: International Air Transport Association
GHS: Globally Harmonized System of Classification and Labelling of Chemicals
EINECS: European Inventory of Existing Commercial Chemical Substances
ELINCS: European List of Notified Chemical Substances
CAS: Chemical Abstracts Service (division of the American Chemical Society)




MOO0021 Ficha de Datos Técnicos

Scharlau Molibdeno, solucién patrén 1000 mg/l Mo para AA (amonio
heptamolibdato en agua)

Identificacion

Taric code: 3822 00 00

Aplicaciones
analytical chemistry, atomic absortion analysis.
Especificaciones
CONCENLFACION ... 995 - 1005 mg/l
incertidumbre £ 5 mg/l
Presentaciones
Presentaciones Codigo
100 ml ® M0O00210100
500 ml ® MO00210500
Datos fisicos

« Densidad: ~ 1,0 g/cm3
*: (20 °C): miscible

Datos Toxicoldgicos
« Poison class CH (Swiss): F

Transporte/Almacenamiento
* Store between 15°C and 25°C
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1 Identificacion de la sustancia o la mezcla y de la sociedad o la empresa

- Identificador del producto
- Nombre comercial: Molibdeno, solucién patron 1000 mg/l Mo para AA (amonio heptamolibdato en

agua)

* Numero del articulo: MO0021

- Usos pertinentes identificados de la sustancia o de la mezcla y usos desaconsejados
No existen mas datos relevantes disponibles.

- Utilizacion del producto / de la elaboracion: Reactivo de laboratorio

- Datos del proveedor de la ficha de datos de seguridad
- Fabricante/distribuidor:
Scharlab, S.L.
C/Gato Pérez, 33. Pol.Ind. Mas d'en Cisa
08181 Sentmenat (Barcelona) SPAIN
Tel: (+34) 93 745 64 00 - FAX: (+34) 93 715 27 65
email: scharlab@scharlab.com
Internet Web Site: www.scharlab.com
: Representante regional:
Scharlab, S.L.
C/Gato Pérez, 33. Pol.Ind. Mas d'en Cisa
08181 Sentmenat (Barcelona) ESPANA
Tel: (+34) 93 745 64 00 - FAX: (+34) 93 715 27 65
email: scharlab@scharlab.com
Internet Web Site: www.scharlab.com

- Area de informacion: Departamento técnico
- Teléfono de emergencia: Scharlab, S.L. (+34) 93 71518 11

2 Identificacion de los peligros

- Clasificacion de la sustancia o de la mezcla
- Clasificacion con arreglo al Reglamento (CE) n° 1272/2008
El producto no se ha clasificado de conformidad con el reglamento CLP.

- Clasificacion con arreglo a la Directiva 67/548/CEE o Directiva 1999/45/CE Nulo

- Indicaciones adicionales sobre los riesgos para personas y el medio ambiente:
No obligatorio identificar el producto segun el procedimiento de calculo de la uUltima versién vélida
de la "Directiva general de clasificacion de preparaciones de la UE".

- Sistema de clasificacion:
La clasificacion corresponde a las listas actuales de la CE, pero siempre completada por la
literatura especializada y los informes de las empresas.

- Elementos de la etiqueta

- Etiquetado con arreglo al Reglamento (CE) n° 1272/2008 suprimido
* Pictogramas de peligro suprimido

- Palabra de advertencia suprimido

- Indicaciones de peligro suprimido

: Otros peligros

* Resultados de la valoracion PBT y mPmB

- PBT: No aplicable.

- mPmB: No aplicable.

3 Composicidon/informacion sobre los componentes

* Caracterizacion quimica: Mezclas
* Descripcion: Disolucion acuosa

- Componentes peligrosos: suprimido

( continGia en la pagina 2 )
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: Indicaciones adicionales:
El texto de los posibles riesgos aqui indicados se puede consultar en el capitulo 16.

4 Primeros auxilios

: Descripcion de los primeros auxilios
- Instrucciones generales: No se precisan medidas especiales.
* En caso de inhalacion del producto:
Suministrar aire fresco. En caso de trastornos, consultar al médico.
* En caso de contacto con la piel: Por regla general, el producto no irrita la piel.
- En caso de contacto con los ojos:
Limpiar los ojos abiertos durante varios minutos con agua corriente.
* En caso de ingestion: Consultar un médico si los trastornos persisten.
- Indicaciones para el médico:
- Principales sintomas y efectos, agudos y retardados
No existen mas datos relevantes disponibles.
- Indicacion de toda atencion médica y de los tratamientos especiales que deban dispensarse
inmediatamente
No existen méas datos relevantes disponibles.

5 Medidas de lucha contra incendios

* Medios de extincion

- Sustancias extintoras apropiadas:
CO2, polvo extintor o chorro de agua rociada. Combatir incendios mayores con chorro de agua
rociada o espuma resistente al alcohol.

* Peligros especificos derivados de la sustancia o la mezcla
No existen mas datos relevantes disponibles.

- Recomendaciones para el personal de lucha contra incendios

- Equipo especial de proteccion: No se requieren medidas especiales.

6 Medidas en caso de vertido accidental

* Precauciones personales, equipo de proteccion y procedimientos de emergencia
No es necesario.
* Precauciones relativas al medio ambiente: No se requieren medidas especiales.
- Métodos y material de contencion y de limpieza:
Quitar con material absorbente (arena, kieselgur, aglutinante de acidos, aglutinante universal,
aserrin).
: Referencia a otras secciones
No se desprenden sustancias peligrosas.
Ver capitulo 7 para mayor informacién sobre una manipulacion segura.
Ver capitulo 8 para mayor informacién sobre el equipo personal de proteccion.
Para mayor informacion sobre cémo desechar el producto, ver capitulo 13.

7 Manipulacion y almacenamiento

* Manipulacion:
- Precauciones para una manipulacion segura No se requieren medidas especiales.

* Prevencion de incendios y explosiones: No se requieren medidas especiales.
( continda en la pagina 3)
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- Condiciones de almacenamiento seguro, incluidas posibles incompatibilidades

- Almacenamiento:

- Exigencias con respecto al almaceén y los recipientes: No se requieren medidas especiales.
- Normas en caso de un almacenamiento conjunto: No es necesario.

- Indicaciones adicionales sobre las condiciones de almacenamiento: Ningunos, -as.

- Usos especificos finales No existen méas datos relevantes disponibles.

8 Controles de exposicion/proteccion individual

- Instrucciones adicionales para el acondicionamiento de instalaciones técnicas:
Sin datos adicionales, ver punto 7.

- Parametros de control

- Componentes con valores limite admisibles que deben controlarse en el puesto de trabajo:
El producto no contiene cantidades relevantes de substancias con valores limite que exijan un
control en el puesto de trabajo.

: Indicaciones adicionales:
Como base se han utilizado las listas vigentes en el momento de la elaboracion.

: Controles de la exposicion

- Equipo de proteccion individual:

- Medidas generales de proteccion e higiene:
Se deben observar las medidas de seguridad para el manejo de productos quimicos.

* Proteccion respiratoria: No es necesario.

* Proteccion de manos:
El material del guante debera ser impermeable y resistente al producto / substancia / preparado.
Ante la ausencia de tests especificos, no se puede recomendar ningln material especifico para
guantes de proteccién contra el producto / preparado / mezcla de substancias quimicas.
Seleccion del material de los guantes en funcién de los tiempos de rotura, grado de permeabilidad
y degradacion.

- Material de los guantes
La eleccion del guante adecuado no depende Unicamente del material, sino también de otras
caracteristicas de calidad, que pueden variar de un fabricante a otro. Teniendo en cuenta que el
producto esta fabricado a partir de diferentes materiales, su calidad no puede ser evaluada de
antemano, de modo que los guantes deberan ser controlados antes de su utilizacion.

* Tiempo de penetracion del material de los guantes
El tiempo de resistencia a la penetracién exacto debera ser pedido al fabricante de los guantes.
Este tiempo debe ser respetado.

* Proteccion de ojos:
Se recomienda el uso de gafas de proteccion durante el trasvase del producto.

9 Propiedades fisicas y quimicas

- Informacion sobre propiedades fisicas y quimicas basicas

: Datos generales
: Aspecto:
Forma: Liquido
Color: Segln denominacién del producto
* Olor: Caracteristico
- Umbral olfativo: No determinado.
* valor pH: No determinado.

- Cambio de estado

Punto de fusion /campo de fusion: Indeterminado.
( continda en la pagina 4 )
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Punto de ebullicion /campo de ebullicion: 100 °C

* Punto de inflamacion:

- Inflamabilidad (sdlido, gaseiforme):

: Temperatura de ignicion:
Temperatura de descomposicion:

- Autoinflamabilidad:

* Peligro de explosion:

- Limites de explosion:
Inferior:
Superior:

- Presion de vapor a 20 °C:

- Densidad:

: Densidad relativa

: Densidad de vapor

- Velocidad de evaporacion

- Solubilidad en / miscibilidad con
agua:

- Coeficiente de reparto (n-octanol/agua):

- Viscosidad:
Dinamica:
Cinematica:

- Concentracion del disolvente:
Disolventes organicos:
Agua:

Contenido de cuerpos sélidos:
- Informacion adicional

No aplicable.
No aplicable.

No determinado.
El producto no es autoinflamable.
El producto no es explosivo.

No determinado.
No determinado.

23 hPa

Indeterminado.

No determinado.
No determinado.
No determinado.

Poco o0 no mezclable.
No determinado.

No determinado.
No determinado.

0,0 %
99,8 %

0,2 %
No existen mas datos relevantes disponibles.

10 Estabilidad y reactividad

* Reactividad
- Estabilidad quimica

- Descomposicion térmica / condiciones que deben evitarse:
No se descompone al emplearse adecuadamente.
- Posibilidad de reacciones peligrosas No se conocen reacciones peligrosas.
- Condiciones que deben evitarse No existen més datos relevantes disponibles.
: Materiales incompatibles: No existen méas datos relevantes disponibles.

* Productos de descomposicion peligrosos:

No se conocen productos de descomposicion peligrosos.

11 Informacidn toxicologica

- Informacion sobre los efectos toxicologicos

: Toxicidad aguda:

: Efecto estimulante primario:

: en la piel: No produce irritaciones.
- en el ojo: No produce irritaciones.

( continda en la pagina 5)
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- Sensibilizacion: No se conoce ningun efecto sensibilizante.
- Indicaciones toxicoldgicas adicionales:
En conformidad con el procedimiento de calculo contenido en la ultima versién de la Normativa
General de Clasificacién de la CE para Preparados, el producto no requiere etiquetaje.
Segun nuestra experiencia y las informaciones que tenemos al respecto, el producto no produce
ningun efecto perjudicial para la salud cuando se maneja adecuadamente y se emplea con los
fines especificados.

12 Informacion ecolégica

: Toxicidad

- Toxicidad acuatica: No existen mas datos relevantes disponibles.

- Persistencia y degradabilidad No existen mas datos relevantes disponibles.
- Comportamiento en sistemas ecoldgicos:

* Potencial de bioacumulacion No existen mas datos relevantes disponibles.
 Movilidad en el suelo No existen mas datos relevantes disponibles.

* Indicaciones medioambientales adicionales:

- Indicaciones generales: Por regla general, no es peligroso para el agua

* Resultados de la valoracion PBT y mPmB

* PBT: No aplicable.

- mPmB: No aplicable.

: Otros efectos adversos No existen méas datos relevantes disponibles.

13 Consideraciones relativas a la eliminacion

 Métodos para el tratamiento de residuos

- Recomendacion: Pequenias cantidades pueden ser desechadas con la basura doméstica.
- Embalajes sin limpiar:

- Recomendacion: Eliminar conforme a las disposiciones oficiales.

14 Informacion relativa al transporte

* Numero UN

- ADR, ADN, IMDG, IATA suprimido

- Designacion oficial de transporte de las Naciones Unidas
- ADR, ADN, IMDG, IATA suprimido

- Clase(s) de peligro para el transporte
- ADR, ADN, IMDG, IATA

* Clase suprimido
 Grupo de embalaje

- ADR, IMDG, IATA suprimido
- Peligros para el medio ambiente:

 Contaminante marino: No

: Precauciones particulares para los usuarios No aplicable.
- Transporte a granel con arreglo al anexo Il

del Convenio Marpol 73/78 y del Codigo IBC No aplicable.
- "Reglamentacion Modelo" de la UNECE: -

( continda en la pagina 6 )
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15 Informacién reglamentaria

* Evaluacion de la seguridad quimica:
Una evaluacién de la seguridad quimica no se ha llevado a cabo.

16 Otra informacion

Los datos se fundan en el estado actual de nuestros conocimientos, pero no constituyen garantia
alguna de cualidades del producto y no generan ninguna relacion juridica contratual.

- Departamento de creacion de MSDS: Departamento de seguridad de productos
- Interlocutor: msds@scharlab.com

- Abreviaturas y acronimos:
RID: Réglement international concernant le transport des marchandises dangereuses par chemin de fer (Regulations
Concerning the International Transport of Dangerous Goods by Rail)
ICAQ: International Civil Aviation Organization
ADR: Accord européen sur le transport des marchandises dangereuses par Route (European Agreement concerning the
International Carriage of Dangerous Goods by Road)
IMDG: International Maritime Code for Dangerous Goods
IATA: International Air Transport Association
GHS: Globally Harmonized System of Classification and Labelling of Chemicals
EINECS: European Inventory of Existing Commercial Chemical Substances
ELINCS: European List of Notified Chemical Substances
CAS: Chemical Abstracts Service (division of the American Chemical Society)
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AC1615 Ficha de Datos Técnicos
Scharlau Acido nitrico, solucion 0,5 mol/l (0,5 N)

Identificacion
HNO,

M = 63,01 g/mol

CAS [7697-37-2]

EC number: 231-714-2
Taric code: 2808 00 00

Aplicaciones
analytical chemistry, atomic absortion analysis, titrant in volumetric analysis, oxidizing agent.

Especificaciones

FACTON ... 0,999 - 1,001 Esta solucion volumétrica fue medida

incertidumbre + 0,001 por medio de métodos potenciométricos
usando tris(hidroximetil)-de Scharlau

1 ml =0,031505 g HNO3 standard volumétrico de aminometano

patrones volumétricos de Scharlau son
directamente traceable al Patrén
Materiales de Referencia de NIST (Nacional
Instituto de Patrones y Tecnologia,
USA).

Presentaciones

Presentaciones Codigo

110 AC16151000

Datos fisicos

« Densidad: 1,02 g/cm3
+pH(20°C) < 1

Seguridad - GHS

Palabra de advertencia: Atencién
Indicaciones de peligro:

H315: Provoca irritacion cutanea.

Indicaciones de precaucion:

P280: Llevar guantes / prendas / gafas / mascara de proteccion.

P264: Lavarse concienzudamente tras la manipulacion.

P321: Se necesita un tratamiento especifico (ver en esta etiqueta).

P362: Quitarse las prendas contaminadas y lavarlas antes de volver a usarlas.

P332+P313: En caso de irritacion cutéanea: consultar a un médico.

P302+P352: EN CASO DE CONTACTO CON LA PIEL: Lavar con agua y jab6n abundantes.

Seguridad - DSD/DPD

« Pictogramas de peligro Xi (Irritante) |
« EC Index no.: 007-004-00-1 x

Xi

Irritante
Freses R

36/38: Irrita los ojos y la piel.

Frases S

26: En caso de contacto con los ojos, lavense inmediata y abundantemente con agua y actdase a un médico.
37: Usen guantes adecuados.

Datos Toxicolégicos
« MAK: 2 mi/m®, 5,2 mg/m®

Transporte/Almacenamiento

« ADR: 8 C1 1l UN 2031 « NITRIC ACID
«IMDG: 8 Il + UN 2031 « NITRIC ACID

* IATA/ICAO: 8 Il «+ UN 2031 « NITRIC ACID
« PAX: 807

« CAO: 813

« Store between 15°C and 25°C

Ficha de Datos Técnicos - pagina 1 Version:2012.6.20
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1 Identificacion de la sustancia o la mezcla y de la sociedad o la empresa

- Identificador del producto
- Nombre comercial: Acido nitrico, solucién 0,5 mol/l (0,5 N)

 Numero del articulo: AC1615

- Usos pertinentes identificados de la sustancia o de la mezcla y usos desaconsejados
No existen mas datos relevantes disponibles.

- Utilizacion del producto / de la elaboracion: Reactivo de laboratorio

: Datos del proveedor de la ficha de datos de seguridad
- Fabricante/distribuidor:
Scharlab, S.L.
C/Gato Pérez, 33. Pol.Ind. Mas d'en Cisa
08181 Sentmenat (Barcelona) SPAIN
Tel: (+34) 93 745 64 00 - FAX: (+34) 93 715 27 65
email: scharlab@scharlab.com
Internet Web Site: www.scharlab.com
* Representante regional:
Scharlab, S.L.
C/Gato Pérez, 33. Pol.Ind. Mas d'en Cisa
08181 Sentmenat (Barcelona) ESPANA
Tel: (+34) 93 745 64 00 - FAX: (+34) 93 715 27 65
email: scharlab@scharlab.com
Internet Web Site: www.scharlab.com

- Area de informacién: Departamento técnico
: Teléfono de emergencia: Scharlab, S.L. (+34) 93 715 18 11

2 Identificacion de los peligros

- Clasificacion de la sustancia o de la mezcla
- Clasificacion con arreglo al Reglamento (CE) n° 1272/2008

GHS07

Skin Irrit. 2 H315 Provoca irritacién cuténea.
Eye Irrit. 2 H319 Provoca irritacion ocular grave.

- Clasificacion con arreglo a la Directiva 67/548/CEE o Directiva 1999/45/CE Nulo

* Indicaciones adicionales sobre los riesgos para personas y el medio ambiente:
Es obligatorio identificar el producto segun el procedimiento de célculo de la ultima version valida
de la "Directiva general de clasificacion de preparaciones de la UE".

- Sistema de clasificacion:
La clasificacion corresponde a las listas actuales de la CE, pero siempre completada por la
literatura especializada y los informes de las empresas.

- Elementos de la etiqueta
- Etiquetado con arreglo al Reglamento (CE) n° 1272/2008

El producto se ha clasificado y etiquetado de conformidad con el reglamento CLP.
- Pictogramas de peligro

GHSO07

- Palabra de advertencia Atenciéon
( continda en la pagina 2 )
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- Indicaciones de peligro
H315 Provoca irritacién cutanea.
H319 Provoca irritacién ocular grave.
- Consejos de prudencia
P280 Llevar guantes/prendas/gafas/mascara de proteccion.
P305+P351+P338 EN CASO DE CONTACTO CON LOS OJOS: Aclarar cuidadosamente con
agua durante varios minutos. Quitar las lentes de contacto, si lleva y resulta
facil. Seguir aclarando.

P321 Se necesita un tratamiento especifico (ver en esta etiqueta).
P362 Quitarse las prendas contaminadas y lavarlas antes de volver a usarlas.
P332+P313 En caso de irritacién cutanea: Consultar a un médico.
P337+P313 Si persiste la irritacién ocular: Consultar a un médico.
- Otros peligros

* Resultados de la valoracion PBT y mPmB
- PBT: No aplicable.
- mPmB: No aplicable.

3 Composicidn/informacion sobre los componentes

- Caracterizacion quimica: Mezclas
: Descripcion: Disolucion acuosa

- Componentes peligrosos:
CAS: 7697-37-2 acido nitrico 1-5%
EINECS: 231-714-2 3 C R35; [#] O R8
Reg.nr.: 01-2119487297-23-XXXX &> Ox. Liq. 3, H272; <> Skin Corr. 1A, H314
* Indicaciones adicionales:
El texto de los posibles riesgos aqui indicados se puede consultar en el capitulo 16.

4 Primeros auxilios

* Descripcion de los primeros auxilios
* En caso de inhalacion del producto:
Suministrar aire fresco. En caso de trastornos, consultar al médico.
- En caso de contacto con la piel: Por regla general, el producto no irrita la piel.
- En caso de contacto con los ojos:
Limpiar los ojos abiertos durante varios minutos con agua corriente.
- En caso de ingestion: Consultar un médico si los trastornos persisten.
- Indicaciones para el médico:
* Principales sintomas y efectos, agudos y retardados
No existen més datos relevantes disponibles.
- Indicacion de toda atencion méedica y de los tratamientos especiales que deban dispensarse
inmediatamente
No existen méas datos relevantes disponibles.

5 Medidas de lucha contra incendios

: Medios de extincion

- Sustancias extintoras apropiadas:
CO2, polvo extintor o chorro de agua rociada. Combatir incendios mayores con chorro de agua
rociada o espuma resistente al alcohol.

- Peligros especificos derivados de la sustancia o la mezcla

No existen mas datos relevantes disponibles.
( continda en la pagina 3)
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- Recomendaciones para el personal de lucha contra incendios
* Equipo especial de proteccion: No se requieren medidas especiales.

6 Medidas en caso de vertido accidental

* Precauciones personales, equipo de proteccion y procedimientos de emergencia
No es necesario.
- Precauciones relativas al medio ambiente:
Diluir con mucha agua.
Evitar que penetre en la canalizacion /aguas de superficie /agua subterraneas.
: Métodos y material de contencion y de limpieza:
Quitar con material absorbente (arena, kieselgur, aglutinante de acidos, aglutinante universal,
aserrin).
* Referencia a otras secciones
Ver capitulo 7 para mayor informacién sobre una manipulacion segura.
Ver capitulo 8 para mayor informacién sobre el equipo personal de proteccion.
Para mayor informacion sobre cémo desechar el producto, ver capitulo 13.

7 Manipulacion y almacenamiento

* Manipulacion:
- Precauciones para una manipulacion segura
Si se manipulan correctamente, no se requieren medidas especiales.
- Prevencion de incendios y explosiones: No se requieren medidas especiales.

- Condiciones de almacenamiento seguro, incluidas posibles incompatibilidades

- Almacenamiento:

- Exigencias con respecto al almacén y los recipientes: No se requieren medidas especiales.
- Normas en caso de un almacenamiento conjunto: No es necesario.

- Indicaciones adicionales sobre las condiciones de almacenamiento: Ningunos, -as.

- Usos especificos finales No existen mas datos relevantes disponibles.

8 Controles de exposicion/proteccion individual

- Instrucciones adicionales para el acondicionamiento de instalaciones técnicas:
Sin datos adicionales, ver punto 7.

- Parametros de control
- Componentes con valores limite admisibles que deben controlarse en el puesto de trabajo:
7697-37-2 acido nitrico
LEP () Valor de corta duracioén: 2,6 mg/m3, 1 ppm
VLI

- Indicaciones adicionales:
Como base se han utilizado las listas vigentes en el momento de la elaboracion.

: Controles de la exposicion
* Equipo de proteccion individual:
- Medidas generales de proteccion e higiene:
Lavarse las manos antes de las pausas y al final del trabajo.
* Proteccion respiratoria: No es necesario.
* Proteccion de manos:

El material del guante debera ser impermeable y resistente al producto / substancia / preparado.
( continda en la pagina 4 )
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Ante la ausencia de tests especificos, no se puede recomendar ningun material especifico para
guantes de proteccién contra el producto / preparado / mezcla de substancias quimicas.
Seleccion del material de los guantes en funcién de los tiempos de rotura, grado de permeabilidad
y degradacion.

- Material de los guantes
La eleccién del guante adecuado no depende Unicamente del material, sino también de otras
caracteristicas de calidad, que pueden variar de un fabricante a otro. Teniendo en cuenta que el
producto esta fabricado a partir de diferentes materiales, su calidad no puede ser evaluada de
antemano, de modo que los guantes deberan ser controlados antes de su utilizacion.

: Tiempo de penetracion del material de los guantes
El tiempo de resistencia a la penetracion exacto debera ser pedido al fabricante de los guantes.
Este tiempo debe ser respetado.

* Proteccion de ojos:
Se recomienda el uso de gafas de proteccion durante el trasvase del producto.

9 Propiedades fisicas y quimicas

- Informacion sobre propiedades fisicas y quimicas basicas

- Datos generales
- Aspecto:
Forma: Liquido
Color: Segun denominacién del producto
: Olor: Caracteristico
- Umbral olfativo: No determinado.
* valor pH: No determinado.

- Cambio de estado
Punto de fusion /campo de fusion: Indeterminado.
Punto de ebullicion /campo de ebullicion: 100 °C

* Punto de inflamacion: No aplicable.
- Inflamabilidad (sdlido, gaseiforme): No aplicable.
: Temperatura de ignicion:

Temperatura de descomposicion: No determinado.
- Autoinflamabilidad: El producto no es autoinflamable.
* Peligro de explosion: El producto no es explosivo.
- Limites de explosion:
Inferior: No determinado.
Superior: No determinado.
: Presion de vapor a 20 °C: 23 hPa
: Densidad a 20 °C: 1,0158 g/cm?
: Densidad relativa No determinado.
: Densidad de vapor No determinado.
- Velocidad de evaporacion No determinado.

- Solubilidad en / miscibilidad con
agua: Completamente mezclable.

- Coeficiente de reparto (n-octanol/agua):  No determinado.

- Viscosidad:

Dinamica: No determinado.
( continda en la pagina 5)
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Cinematica: No determinado.
- Concentracion del disolvente:
Disolventes organicos: 0,0 %
Agua: 96,8 %
* Informacion adicional No existen mas datos relevantes disponibles.

10 Estabilidad y reactividad

* Reactividad
- Estabilidad quimica
- Descomposicion térmica / condiciones que deben evitarse:
No se descompone al emplearse adecuadamente.
- Posibilidad de reacciones peligrosas No se conocen reacciones peligrosas.
- Condiciones que deben evitarse No existen mas datos relevantes disponibles.
- Materiales incompatibles: No existen mas datos relevantes disponibles.
- Productos de descomposicion peligrosos:
No se conocen productos de descomposicion peligrosos.

11 Informacidn toxicologica

: Informacion sobre los efectos toxicologicos

: Toxicidad aguda:

- Efecto estimulante primario:

- en la piel: No produce irritaciones.

- en el ojo: No produce irritaciones.

- Sensibilizacion: No se conoce ningun efecto sensibilizante.

12 Informacion ecolégica

: Toxicidad

- Toxicidad acuatica: No existen mas datos relevantes disponibles.

* Persistencia y degradabilidad No existen mas datos relevantes disponibles.

- Comportamiento en sistemas ecoldgicos:

* Potencial de bioacumulacion No existen mas datos relevantes disponibles.

 Movilidad en el suelo No existen mas datos relevantes disponibles.

* Indicaciones medioambientales adicionales:

* Indicaciones generales:
Nivel de riesgo para el agua 1 (autoclasificacion): escasamente peligroso para el agua
En estado no diluido o no neutralizado, no dejar que se infiltre en aguas subterraneas, aguas
superficiales o en alcantarillados.

* Resultados de la valoracion PBT y mPmB

* PBT: No aplicable.

- mPmB: No aplicable.

- Otros efectos adversos No existen mas datos relevantes disponibles.

13 Consideraciones relativas a la eliminacion

- Métodos para el tratamiento de residuos
- Recomendacion: No debe desecharse con la basura doméstica. No debe llegar al alcantarillado.

- Embalajes sin limpiar:
- Recomendacion: Eliminar conforme a las disposiciones oficiales.

( continda en la pagina 6 )
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* Producto de limpieza recomendado: Agua, eventualmente afiadiendo productos de limpieza.

1

4 Informacion relativa al transporte

* Namero UN

- ADR, IMDG, IATA UN2031

- Designacion oficial de transporte de las Naciones Unidas

- ADR 2031 ACIDO NITRICO

- IMDG, IATA NITRIC ACID

- Clase(s) de peligro para el transporte

- ADR

- Clase 8 Materias corrosivas
Etiqueta 8

- IMDG, IATA

- Class 8 Corrosive substances.

- Label 8

 Grupo de embalaje
- ADR, IMDG, IATA Il
- Peligros para el medio ambiente:

- Contaminante marino: No

: Precauciones particulares para los usuarios Atencion: Materias corrosivas
- Numero Kemler: 80

- Numero EMS: F-A,S-B

- Segregation groups Acids

- Transporte a granel con arreglo al anexo Il
del Convenio Marpol 73/78 y del Cddigo IBC No aplicable.

: Transporte/datos adicionales:

- ADR

- Cantidades limitadas (LQ) 1L
- Categoria de transporte 2

- Cadigo de restriccion del tunel E

* "Reglamentacion Modelo"” de la UNECE: UN2031, ACIDO NITRICO, 8,

5 Informacion reglamentaria

* Evaluacion de la seguridad quimica:
Una evaluacion de la seguridad quimica no se ha llevado a cabo.

16 Otra informacion

Los datos se fundan en el estado actual de nuestros conocimientos, pero no constituyen garantia
alguna de cualidades del producto y no generan ninguna relacion juridica contratual.

( contintia en la pagina 7)
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: Frases relevantes
H272 Puede agravar un incendio; comburente.
H314 Provoca quemaduras graves en la piel y lesiones oculares graves.
R35 Provoca quemaduras graves.
R8 Peligro de fuego en contacto con materias combustibles.

- Departamento de creacion de MSDS: Departamento de seguridad de productos
- Interlocutor: msds@scharlab.com

- Abreviaturas y acronimos:
RID: Réglement international concernant le transport des marchandises dangereuses par chemin de fer (Regulations
Concerning the International Transport of Dangerous Goods by Rail)
ICAOQ: International Civil Aviation Organization
ADR: Accord européen sur le transport des marchandises dangereuses par Route (European Agreement concerning the
International Carriage of Dangerous Goods by Road)
IMDG: International Maritime Code for Dangerous Goods
IATA: International Air Transport Association
GHS: Globally Harmonized System of Classification and Labelling of Chemicals
EINECS: European Inventory of Existing Commercial Chemical Substances
ELINCS: European List of Notified Chemical Substances
CAS: Chemical Abstracts Service (division of the American Chemical Society)
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1. OBIJETIVO

El objetivo del presente pliego de condiciones es recoger las exigencias de indole técnica y legal
que rigen la construccidn de un sistema de deteccién de metales disueltos para el IBV con fines de
investigacion y desarrollo (1+D).

El pliego establece los elementos, equipos, necesidades y condiciones de operacién y de montaje
de la instalacién sin fines lucrativos, establecida debido a la necesidad de investigacion en el
campo de las prétesis articulares.

La ejecucidn de dicho sistema esta sujeta a los cuadros de precios del presupuesto.

2. PLIEGO DE CONDICIONES FACULTATIVAS, ECONOMICAS Y LEGALES

2.1. Condiciones facultativas

La Direccidn Facultativa constituida por el investigador del Instituto de Biomecdnica de Valencia,
José Luis Peris Serra, dentro de la plena capacidad investigadora, encargarda el disefio y
seguimiento de la instalacidon a un alumno de Grado en Ingenieria Quimica de la Escuela Técnica
Superior de Ingenieros Industriales. Este realizara las funciones de Contratista segun el presente

pliego.

El citado Instituto tiene la total responsabilidad de la realizacion del proyecto por parte del
personal autorizado.

La Direccidn debera asesorar y conocer en todo momento el material escogido, su disposicion, y
aprobar en cada caso la eleccidn realizada con arreglo al proyecto.

De todos los materiales y elementos a emplear en la instalacion, se presentaran los certificados de
los mismos al Director, y con arreglo a ellos se efectuaran los trabajos.

Al IBV se le redactard, conjuntamente Director y encargado del disefio, una vez la instalacion esté
realizada, un resumen de los pasos seguidos para su disefio asi como una relacidon detallada del
presupuesto de ejecuciéon de la misma.
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2.1.1. Controles de calidad y ensayos

Los tipos y niumero de ensayos a realizar para la aprobacidn previa de procedencias de materiales
seran fijados en cada caso.

Una vez fijadas las procedencias de los materiales la calidad de los mismos serd controlada
periddicamente durante la ejecucién de los trabajos mediante ensayos. La Direcciéon Facultativa
podra fijar la frecuencia y tipo de los mencionados ensayos, a fin de poder alcanzar el acuerdo
control de los materiales.

En caso de que los resultados de los ensayos sean desfavorables, el Director se encargara de
rechazar el material o exigira la revisidn del mismo.

El maximo nimero de ensayos lo determinard el Director en funcidn de los resultados obtenidos
en las primeras pruebas.

2.1.2. Periodo de prueba

El periodo de prueba incluird la puesta a punto del sistema. En caso de un funcionamiento
defectuoso de la misma la persona encargada de la construccidon debera solucionar el problema
hasta su resolucion a menos que el Director disponga lo contrario.

2.1.3. Recepcidn definitiva

Una vez transcurrido el periodo de prueba, se realiza una nueva inspecciéon de la instalacion, y se
procede a la completa disponibilidad de la misma por parte del IBV.

Todo el material inventariable, quedard a disposicidn del IBV una vez realizado el Trabajo.

2.1.4. Suministro de materiales

La procedencia de los materiales destinados al sistema sera determinada por el Director en
funcién de las necesidades incluidas en el Trabajo.

La recepcion de materiales excluye la responsabilidad del encargado del montaje por la calidad de
los mismos.
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2.1.5. Materiales defectuosos

Cuando los materiales no reunan las especificaciones necesarias que sefiala el presente Pliego, el
Contratista informara al Director y se atendrd a las 6érdenes recibidas por ellos.

2.1.6. Ejecucion de las instalaciones

El Contratista sera el responsable de que toda la ejecucidon de la instalacidn de la maquinaria a
emplear cumpla estrictamente las condiciones estipuladas, asi también tendra la obligacion de
cumplir cuantas érdenes verbales o escritas que le sean dadas por el Director.

2.1.7. Trabajos defectuosos

Serd obligacién del Contratista que el personal especializado de las casas suministradoras
ejecuten correctamente el trabajo de la instalacidon, quedando el Director facultado para no
admitir aquellas instalaciones que consideren defectuosas, en cuyo caso el Contratista sera el
responsable de que se proceda de nuevo a la correcta ejecuciéon de la instalacion y sin que por ello
pueda el Contratista formular reclamacién alguna en concepto de prejuicios de cualquier clase
que le haya podido ocasionar.

2.2. Condiciones generales economicas

Dentro de los capitulos presupuestarios del Instituto de Biomecanica de Valencia, existen fondos
econdmicos que junto a los proyectos de investigacion obtenidos de los fondos europeos del
Ministerio de Educacion, Cultura y Deporte y la Generalitat Valenciana permiten la construccién
del proyecto con finalidad investigadora.

Se encarga a los distintos proveedores, seleccionados segun las exigencias del proyecto por el
contratista bajo el consejo y la supervisidn del Director, el material y equipos necesarios. Tras la
recepcion de los mismos, se tramita su pago.
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2.2.1. Precios contradictorios

Las partidas no presupuestadas en el proyecto original y que aparecen durante la ejecucién del
mismo, se asumiran por el Instituto bajo la supervisidon y aprobacion de la Direccidn Facultativa.

2.2.2. Mejoras, modificaciones, instalaciones y maquinaria

Las posibles mejoras que no supongan un aumento elevado respecto del presupuesto general
seran consideradas por la Direccion del proyecto quién decidird su aplicacién.

2.2.3. Condiciones de pago de los materiales y equipos

Se abonara la cantidad estipulada previo pedido, una vez cumplimentadas las condiciones de
recepcion y calidad de todos los elementos segun se especifica en el presente Pliego.

2.3. Condiciones generales legales

La puesta en marcha y ejecucién de la instalacion se realiza de acuerdo con las disposiciones
generales vigentes de contratacion del IBV.

2.3.1. Accidentes de trabajo

Se exige el cumplimiento de la Ordenacién de Higiene y Seguridad en el Trabajo y de las normas
de seguridad en laboratorios.

El Contratista adoptara cuantas medidas de seguridad sean necesarias para evitar cualquier tipo
de accidente que pudiera herir o daiar a alguna persona.

Cada equipo tendrd que estar conectado a tierra.
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3. PLIEGO DE CONDICIONES TECNICAS

3.1. Ambito de aplicacién

El objeto de este Pliego es la descripciéon detallada de las especificaciones técnicas de los
elementos que intervienen en el sistema de cuantificacién de metales disueltos en simuladores de
cadera. Dichos elementos se distribuiran segin correspondan a la toma de muestras o a la propia
deteccién de los metales. En el primer grupo se incluirdn los materiales empleados para la
calibraciéon de los equipos, y los equipos de extraccién y acondicionamiento de la muestra,
mientras que en el segundo se tiene el espectrémetro de absorcion atédmica y la instrumentacidn
asociada a éste.

3.2. Elementos de toma de muestras

A continuacion se especifican las caracteristicas técnicas de los equipos utilizas para la toma vy el
acondicionamiento de las muestras.

3.2.1. Sistema FIAS

El sistema FIAS de la marca PerkinElmer es un sistema automatizado de inyeccion de fluyo que
posee una bomba peristaltica y una valvula de inyeccion mediante las cuales se extrae la muestra
del simulador de cadera y se inyecta de manera automatizada en el espectrémetro para ser
analizada, Tabla 34 y Tabla 35.

Estd clasificado como un instrumento de laboratorio. Cumple con las directivas de la Unién
Europea aplicables y las normas de seguridad y compatibilidad electromagnética para el marcado
CE. El instrumento ha sido desarrollado y es producido de acuerdo con la norma ISO 9001.

Tabla 34. Dimensiones y peso de un sistema FIAS 100 PerkinElmer.

Modelo

Anchura (cm)

Altura (cm)

Profundidad (cm)

Peso (kg)

FIAS 100

42

18

41

11,2

Tabla 35. Requisitos del sistema de alimentacion para un sistema FIAS 100 PerkinElmer.

Modelo Voltaje Frecuencia Potencia maxima
(V) (Hz) (VA)
1150230
1 £19
FIAS 100 (ilo%) 50/60 ( /)) 750
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3.2.2. Congelador de laboratorio

El congelador de laboratorio se emplea para la criogenizacion de las muestras extraidas durante el
estado estacionario del simulador de cadera. Las muestras de fluido fisioldgico son almacenadas
en viales a una temperatura programada de -25°C.

La gama de temperaturas del congelador dindmico de laboratorio es de -10°C a -35°C.

Las caracteristicas de éste equipo se muestran en la Tabla 36 y Tabla 37.

Tabla 36. Dimensiones de un congelador de laboratorio tipo armario.

Modelo Anchura (cm) | Altura (cm) Profundidad | Capacidad
(cm) bruta (L)
Congelador dinamico para laboratorio 62 155 85 850
Tabla 37. Requisitos del sistema de alimentacion para un congelador de laboratorio.
. . Consumo
Voltaje Frecuencia ‘s
Modelo V) (Hz) energético
(kwh/ 24h)
Congelador dlnarTuco para 990-230 50 5500
laboratorio

3.2.3. Automuestreador

El automuestreador AS 900, tiene capacidad para 148 muestras. Esta provisto de

microbombas y esta totalmente automatizado gracias al software WinLab32.

Este inyector automatico va acoplado al equipo de absorcion atomica.

3.2.4. Material de laboratorio

varias

Como otra instrumentacion utilizada para la puesta en marcha del sistema de cuantificacién de

metales disueltos se tiene el material de laboratorio siguiente:

e Viales desechables de poliestireno, de fondo cénico, de 2 mL de capacidad, para el

almacenamiento de las muestras.

e Pipetas dosificadoras de vidrio de varios voliumenes de capacidad, y micropipeta equipada
con puntas de distintas capacidades.

e Matraces volumétricos de vidrio de borosilicato normalizado de 100mLy 10 mL.
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3.3. Elementos de deteccion

Para la detecciéon de los metales disueltos en los fluidos fisioldgicos simulados se ha elegido un
espectrémetro de absorcién atdomica con horno de grafito, al cual se le acoplan las [dmparas de
los distintos elementos a analizar.

3.3.1. Espectrémetro de absorcion atomica

El espectrometro de absorcién atdmica utilizado es un espectrémetro con horno de grafito de la
gama PinAAcle 900 de PerkinElmer controlado totalmente por ordenador mediante el software
WinLab32.

Incorpora un corrector de interferencias, correccién de fondo de Zeeman que utiliza un de campo
magnético de Tesla modulado en 0.8 y orientado longitudinalmente al camino dptico.

Tabla 38. Dimensiones y peso de un espectrometro de absorcién atémica PerkinElmer PinAAcle 900Z [105].

Anchura Altura Profundidad Peso

Modelo
(cm) (cm) (cm) (kg)
PinAAcle 9007 95 64 68 127

Tabla 39. Requisitos del sistema de alimentacidn para un espectrémetro de absorcién atdmica PerkinElmer
PinAAcle 900Z [105].

. Frecuencia ' i Potencia maxima
Modelo Voltaje (V) (Hz) Tipo de corriente (VA)
PinAAcle 230 Corriente alterna
ilo 1 1
9002 (x10%) 50/60 (£1%) monofasico 0100

Para su correcto uso la temperatura ambiente debe estar comprendida entre 10°Cy 35°C, y la
humedad relativa debe estar entre el 20 y el 80%.

Admite un volumen maximo de muestra de 90 pL.

Esta disefiado y probado para cumplir con los requisitos legales para instrumentos de laboratorio.
Ha sido desarrollado y fabricado en conformidad con las normas ISO 9001 e ISO 13485.
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3.3.2. Sistema de refrigeracion

curso: 2013-2014

Este sistema viene acoplado al espectrdmetro de absorcion atdmica. Es un sistema de

recirculacién con intercambiador de calor para una refrigeracién constante de la cdmara de

grafito. La temperatura del agua durante la operacion debe ser de 36 ° C y flujo de agua de 2,5 L/

min.

Tabla 40. Dimensiones y peso del sistema de refrigeracién del horno de grafito de PerkinElmer PinAAcle

900Z [105].
Anchura Altura Profundidad Peso
Modelo
(cm) (cm) (cm) (kg)
PinAAcle 9007 20 37,5 50 18

Tabla 41. Requisitos del sistema de refrigeracién del horno de grafito PerkinElmer PinAAcle 900Z [105].

Modelo Voltaje Frecuencia Potencia maxima
V) (H2) (VA)
PinAAcle 900Z | 230 (+10%) | 50/60 (+t1%) 140
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1. COSTES Y PRECIOS UNITARIOS

Consideraciones previas

El presupuesto que se detalla a continuacion, hace referencia a un proyecto de disefio de un
sistema de cuantificacion de metales disueltos en fluidos fisioldgicos simulados utilizados en
simuladores de cadera. En la materializacién de este proyecto se han empleado varios equipos e
instrumentos asi como reactivos quimicos y la mano de obra necesaria para llevar a cabo la
puesta en marcha de dicho sistema.

El presupuesto se va a realizar con la ayuda del programa informatico CYPE que incluye la
aplicacion Arquimedes en la cual se introducen cada una de las unidades de obra y los precios
descompuestos de cada partida asi como las mediciones y cantidades, obteniendo finalmente el
presupuesto de ejecucidon material. A los costes directos de los equipos, productos y mano de
obra utilizados se les suman los costes indirectos.

Costes indirectos

Los costes indirectos son costes que no se pueden asociar directamente a la unidad de obra
terminada, pero su trabajo es necesario para dar una cobertura global a todas las demas
actividades. Son considerados en los precios como porcentaje de los costes directos. Estos
comprenden el alquiler, los sueldos administrativos, los gastos de mantenimiento como pueden
ser de los coches de empresa, etc.

Puesto que en este caso no se tiene ninguno de los costes anteriores, se tomara un valor nulo
para estos.

Costes directos complementarios

Se trata de conceptos dificiles de cuantificar que se imputan por via porcentual de los costes
directos.

A continuacion al presupuesto de ejecucion material se le aplica un porcentaje de gastos
generales y un beneficio industrial que dependen del proyecto que se esté llevando a cabo y dan
lugar al presupuesto total de ejecucion por contrata.

Gastos generales

En un proyecto los gastos generales son los gastos de tener una actividad en funcionamiento. Esto
son los costes de gas, electricidad, limpieza, agua, etc. Estos costes no estdn directamente
relacionados con los productos o servicios que ofrecen, es decir, no aumentan los beneficios de
una empresa.

Los gastos generales son costes sobre el estado de resultados, con excepcion del trabajo directo,
materiales directos y gastos directos. Estos gastos generales también incluyen la amortizacion de
los equipos.
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Estos suelen estar comprendidos entre el 9 y el 16% segun el tipo de proyecto. En el caso de la
ejecucion de un sistema de deteccién de metales se tomard un valor de gastos generales del 10%.

Beneficio industrial

El beneficio industrial es el margen de ganancia que el contratista debe obtener libremente en
retribucién de su labor o trabajo de empresario, para el que pone en juego su prestigio,
capacidad, experiencia, capital, equipos y otros factores imponderables. La cantidad fijada como
beneficio, generalmente es expresada como un porcentaje del costo neto del trabajo o sobre el
precio o presupuesto total. Este porcentaje depende, como es légico, de las condiciones del
trabajo, tales como el lugar, peligro o dificultades de la construccién, tamafio del trabajo,
condiciones de pago, tiempo requerido para la ejecucion y claro estd la ganancia neta que
simplemente quiera el contratista por ese trabajo.

El porcentaje de beneficio suele variar en la practica desde el 5 al 25%. En este caso, no se
aplicard al presupuesto ningun beneficio industrial, pues la empresa encargada de disefar el
sistema no extraera ningun beneficio adicional con la ejecucién de la instalacion.

Finalmente, si en los precios de cada uno de los equipos empleados no se ha tenido en cuenta el
IVA, debera aplicarse un 21% al presupuesto total de ejecucién por contrata, obteniendo asi el
presupuesto base de licitacidn, es decir, el presupuesto del sistema.

El presupuesto se va a dividir en distintas unidades de obra que estaran formadas por diversos
materiales que precisaran de mano de obra y utilizacion de instrumentos y maquinaria para su
puesta en marcha.

Unidades de obra
Las unidades de obra elegidas para el calculo del presupuesto son:

¢ Bienes fungibles (comprende las disoluciones utilizadas para la calibracién y la limpieza asi
como los instrumentos de laboratorio).

¢ Bienes inventariables (tiene en cuenta los equipos empleados desde la toma de muestras
hasta la deteccion de los metales).

e Personal (considera el personal necesario para el funcionamiento de la instalacién).

Precios utilizados

Los precios tanto de los reactivos como de los materiales de laboratorio ha sido consultado en
varias casas comerciales como PANREAC, QUIRUMED, TECNYLAB, y tomando un valor promedio
entre los distintos encontrados.

Por otro lado, los equipos del propio sistema de cuantificacion de metales disueltos, como son el
sistema FIAS, el automuestreador y el espectrometro se han elegido de la empresa PerkinElmer,
por lo que los precios de éstos han sido consultados en su pagina web.
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Por dltimo se ha estimado un precio por hora para el operador de planta (8.60€) y para el
ingeniero (10.65€). Ademads se considera que el ingeniero trabajara 15 horas durante las cuales
analizara los resultados obtenidos. En el caso del operador se presenta en la Tabla 42 las tareas

realizadas por éste asi como una duracién estimada.

Tabla 42. Tareas realizadas por el operador de planta.

Duracién
Tareas
(h)
Curso de formacién 40
Preparacion de patrones
Calibrado de los equipos
Puesta en marcha de la instalaciéon
Control durante las extracciones 20
2. CUADRO DE PERSONAL
Importe
N° Designacion
Precio Cantidad Total
(euros) (Horas) (euros)
1 Técnico superior encargado del
tratamiento y andlisis de los datos 10, 650 15,000 h 159,75
obtenidos. ! ! !
2 Técnico medio de laboratorio
encargado del manejo y la 8 600 65,000 h 559 00
supervisién del sistema. ! ! !
Importe total: 718,75
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3. CUADRO DE MATERIALES FUNGIBLES
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Importe
N° Designacién
Precio Cantidad Total
(euros) Empleada (euros)
1 Frasco de pléastico lavador para el 3 150 2 000 ud 6 30
agua destilada. ! !
2 Botella de 1L de agua destilada. 17,500 1,000 ud 17,50
3 Acido nitrico, solucién 0,5 mol/l (0,5 45900 1 000 ud 4590
N) . Botella de 1L. ! ! !
4 Lampara de catodo hueco de Cobalto. 279 890 1,000 ud 279 89
50mm de didmetro. PerkinElmer. ! ! !
5 Lampara de cé&todo hueco de Cromo. 50mm 320,510 1,000 ud 320,51
de didmetro. PerkinElmer. ! ! !
6 Lampara de cétodo hueco de Molibdeno. 320,510 1.000 ud 320,51
50mm de didmetro. PerkinElmer. ! ! !
7 Micropipeta para tomar volumenes 232490 1.000 ud 232 49
4 4 4
variables segln las puntas utilizadas.
8 Bolsa de 250 puntas de plastico
desechables para micropipeta. 100,000 1.000 ud 100, 00
4 4 4
Volumenes de 0.1-20 microlitros.
9 Cobalto, solucidén patrdén 1000 mg/l Co
para AA (cobalto nitrato en &cido 32640 1.000 ud 32 64
4 4 4
nitrico 0,5 mol/1).
10 Cromo, solucidén patrdén 1000 mg/l Cr
para AA (cromo (III) nitrato en acido 32640 1.000 ud 32 64
4 4 4
nitrico 0,5 mol/1).
11 Molibdeno, solucidén patrdé4n 1000 mg/l
Mo para AA (amonio heptamolibdato en 32640 1.000 ud 32 64
4 4 4
agua) .
12 Viales de polietileno de capacidad 50,000 8 000 ud 400,00
2mL. PerkinElmer. ! ’ '
13 WinLab32 ™ es el software de AA. Es
facil de aprender y utilizar por el
disefio con asistentes para guiarle a
través de tareas complejas.
Utilizado para la automatizacién del
sistema FIAS 100, Autosampler AS 900 y 1.903, 850 1,000 ud 1.903,85
. ’ ’ . 14
el espectrofotémetro pinAAcle 900Z.
14 Matraz volumétrico de capacidad 10 mL.
Matraz de vidrio normalizado. Incluye 93500 21,000 ud 1.963, 50
4 4 . 4
tapdén.
15 Matraz volumétrico de capacidad 100
mL. Matraz de vidrio normalizado. 126,230 3000 ud 378 69
4 4 4
Incluye tapdn.
Importe total: 6.067,06
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4. CUADRO DE MATERIALES INVENTARIABLES

Importe

N° Designacién
Precio Cantidad Total

(euros) (euros)

1 Automuestreador de la marca
PerkinElmer. Automatiza la
introduccién de muestras con las
fuentes y los accesorios genuinos de
PerkinElmer. Operacién controlada por
ordenador que ofrece una alta
precisién, bajos costos y la mejora de 3.000,000 1,000 ud 3.000,00
los resultados analiticos

2 Circulacidén de aire forzado con frio
dindmico. Cerradura en el panel de
mandos. Control electrénico de
temperatura. Temperaturas regulables
desde -10°C a-35°C. Incluye 4 estantes
regulables en altura resistentes a
4dcidos y sustancias gquimicas. Mueble
exterior en acero inoxidable o chapa
de acero en color blanco (segun
modelos). Sistema de descongelacidn
automatica. Alarma oéptica de 3.000,000

1,000 ud 3.000,00
temperatura. 220-230V/50 Hz

3 Sistema automatizado de inyeccidén de
flujo que proporciona nuevos niveles
de automatizacién y manipulacidén de
muestras de AA aumentando la
productividad del laboratorio.

El sistema FIAS 100 estéd disponible
con una bomba peristdltica controlada
de forma independiente y se ha
integrado plenamente con WinLab32 ™ 8.935, 850 1,000 ud 8.935,85
para AA (no incluido)

4 Espectrofotémetro de Absorcidén Atdmica
con horno de grafito pinAAcle 900Z.
PerkinElmer.

Provisto de un sistema de Zeeman
longitudinal con un disefio de doble
haz real para una répida puesta en
marcha y excepcional estabilidad a
largo plazo,

El PinAAcle 900Z es controlado por el
software WinLab32 que optimiza cada
paso de su flujo de trabajo para
mejorar la productividad del 30.000,000 1,000 ud 30.000,00
laboratorio (no incluido)

5 Ordenador a partir del cual mediante
la instalacién del software WinLab 32
se controle y programe la deteccidn de 400,000 1,000 ud 400,00
metales disueltos. Windows 7

Importe total: 45.335,85
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5. JUSTIFICACION DE PRECIOS

Anejo de justificacidén de precios

Num Cdédigo Ud Descripcidn Total
1 1.1 ud Precio de las distintas soluciones empleadas
para la realizacidén de la recta de calibrado
del equipo de absorcidn
SCo 1,000 ud Solucién patrdn 32,640 32,64
de Co
SCr 1,000 ud Solucién patrdn 32,640 32,64
de Cr
SMo 1,000 ud Solucién patrdn 32,640 32,64
de Mo
%11 3,000 % Costes directos 97,920 2,94
0,000% Costes 100,860 0,000
indirectos
Total por ud ............: 100,86
Son CIEN EUROS CON OCHENTA Y SEIS CENTIMOS por
ud.
2 1.2 ud Precio de los reactivos adicionales
empleados para la preparacién de las
disoluciones patrdén y para la limpieza de
los instrumentos y equipos utilizados.
H20 1,000 ud Agua destilada 17,500 17,50
HNO3 1,000 ud Solucidn de 45,900 45,90
dcido nitrico
%12 3,000 % Costes directos 63,400 1,90
0,000% Costes 65,300 0,000
indirectos
Total por ud ............: 65,30
Son SESENTA Y CINCO EUROS CON TREINTA CENTIMOS
por ud.
3 1.3 ud Precios de los distintos materiales
empleados en el laboratorio tanto para la
preparacién de los patrones como para la
limipeza de los equipos.
PMPP 1,000 ud Puntas para 100,000 100,00
micropipeta
BH20 2,000 ud Frasco lavador 3,150 6,30
de agua
destilada
Vi 8,000 ud Viales para el 50,000 400,00
almacenamiento
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ml0

ml100

Mp

21,000 ud Matraz
volumétrico 10
mL

3,000 ud Matraz
volumétrico de
100 mL

1,000 ud Micropipeta
3,000 % Costes directos

0,000 % Costes
indirectos

Total por ud ....

Cristina Catala Martinez

93,500 1.963,50

126,230 378,69
232,490 232,49
.080,980 92,43
.173,410 0,000
e et 3.173,41

Son TRES MIL CIENTO SETENTA Y TRES EUROS CON
CUARENTA Y UN CENTIMOS por ud.

4 1.4 ud Precio de los materiales utilizados Jjunto
con el espectrémetro de absorcidn atdmica
para la deteccidén de metales.

LCo. 1,000 ud Lémpara de 279,890 279,89
cobalto
LCr. 1,000 ud Lampara de cromo 320,510 320,51
LMo. 1,000 ud Lémpara de 320,510 320,51
molibdeno
WL32 1,000 ud WinLab32 .903,850 1.903,85
%14 3,000 % Costes directos .824,760 84,74
0,000% Costes .909,500 0,000
indirectos
Total por ud ............: 2.909,50
Son DOS MIL NOVECIENTOS NUEVE EUROS CON
CINCUENTA CENTIMOS por ud.
5 2.1 ud Precio de los distintos equipos empleados

para la toma de muestras y el transporte de
estas desde el simulador de cadera hasta el

equipo de deteccidédn y cuantificacidn

8.935,850 8.935,85

FIAS

AS

CG

1,000 ud FIAS 100

1,000 ud Automuestreador
AS 900

1,000 ud Congelador de
laboratorio

3,000% Costes directos

0,000% Costes
indirectos

Total por ud ....

3.000,000 3.000,00

3.000,000 3.000,00

14.935,85 448,08
0

15.383,93 0,000
0

ceee....: 15.383,93

Son QUINCE MIL TRESCIENTOS OCHENTA Y TRES EUROS
CON NOVENTA Y TRES CENTIMOS por ud.
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ud Incluye los precios del espectrbdmetro de
absorcidén atdémica asi como el software
necesario para el procesado de los datos.

GFAA 1,000 ud Espectrofotdémetr 30.000,00
o de Absorcidn 0

Atdémica
PC 1,000 ud Ordenador 400,000
%22 3,000% Costes directos 30.400,00
0
0,000% Costes 31.312,00
indirectos 0

Total por ud ............:

Son TREINTA Y UN MIL TRESCIENTOS DOCE EUROS por
ud.

h  Precio del técnico de laboratorio encargado
de la puesta en marcha y supervisién de la

instalacidn.
Op 65,000h Operador 8,600
%31 3,000 % Costes directos 559,000
0,000% Costes 575,770

indirectos
Total por h ............:

Son QUINIENTOS SETENTA Y CINCO EUROS CON
SETENTA Y SIETE CENTIMOS por h.

h  Precio del ingeniero encargado del andlisis
de los resultados

Ing 15,000 h Ingeniero 10,650
&32 3,000 % Costes directos 159,750
0,000% Costes 164,540

indirectos

Total por h ............:

Son CIENTO SESENTA Y CUATRO EUROS CON CINCUENTA
Y CUATRO CENTIMOS por h.

30.

31.312,00

000,00

400,00

912,00

0,000

559,00
16,77

0,000
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6. PRESUPUESTO
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Sistema de cuantificacion de metales disueltos en fluidos fisiol6gicos simulados Péagina 1
Presupuesto parcial n°® 1 Fungible

Num. Cadigo ud Denominacion Cantidad Precio (€) Total (€)

1111 ud Precio de las distintas soluciones
empleadas para la realizacion de la
recta de calibrado del equipo de
absorcion 1,000 100,86 100,86

1212 ud Precio de los reactivos adicionales
empleados para la preparacion de las
disoluciones patron y para la limpieza de
los instrumentos y equipos utilizados. 1,000 65,30 65,30

1313 ud Precios de los distintos materiales
empleados en el laboratorio tanto para
la preparacién de los patrones como

para la limipeza de los equipos. 1,000 3.173,41 3.173,41
1414 ud Precio de los materiales utilizados junto

con el espectrometro de absorcion

atémica para la deteccién de metales. 1,000 2.909,50 2.909,50

Total presupuesto parcial n® 1 Fungible : 6.249,07



Sistema de cuantificacion de metales disueltos en fluidos fisiol6gicos simulados Péagina 2
Presupuesto parcial n° 2 Inventariable

Num. Cadigo ud Denominacion Cantidad Precio (€) Total (€)

2121 ud Precio de los distintos equipos
empleados para la toma de muestras y
el transporte de estas desde el
simulador de cadera hasta el equipo de

deteccion y cuantificacién 1,000 15.383,93 15.383,93
2222 ud Incluye el precio del espectrémetro de
absorcion atémica. 1,000 31.312,00 31.312,00

Total presupuesto parcial n° 2 Inventariable : 46.695,93



Sistema de cuantificacion de metales disueltos en fluidos fisiol6gicos simulados Péagina 3
Presupuesto parcial n°® 3 Personal
Num. Cadigo ud Denominacion Cantidad Precio (€) Total (€)
3.131 h Precio del técnico de laboratorio
encargado de la puesta en marcha y
supervision de la instalacion. 1,000 575,77 575,77
3.232 h Precio del ingeniero encargado del
anélisis de los resultados 1,000 164,54 164,54
Total presupuesto parcial n® 3 Personal : 740,31



Sistema de cuantificacion de metales disueltos en fluidos fisiologicos simulados
Presupuesto de ej ecuci 6n nateri al

Péagina 4

| nporte (€)

6. 249, 07
46. 695, 93
740, 31

53. 685, 31

Asci ende el presupuesto de ejecuci6n nmaterial a |a expresada cantidad de CINCUENTA Y TRES ML

SEI SCI ENTOS OCHENTA Y CI NCO EUROS CON TREI NTA Y UN CENTI MOS.
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7. RESUMEN DEL PRESUPUESTO

Proyecto: Sistema de cuantificacidén de metales disueltos en fluidos
fisioldégicos simulados

Capitulo Importe
Capitulo 1 Fungible 6.249,07
Capitulo 2 Inventariable 46.695,93
Capitulo 3 Personal 740,31
Presupuesto de ejecucién material 53.685,31
10% de gastos generales 5.368,53
0% de beneficio industrial 0,00
Suma 59.053,84
0% IVA 0,00
Presupuesto de ejecucién por contrata 59.053,84

Asciende el presupuesto de ejecucidén por contrata a la expresada cantidad de CINCUENTA
Y NUEVE MIL CINCUENTA Y TRES EUROS CON OCHENTA Y CUATRO CENTIMOS.
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