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Resumen

Este proyecto tiene como objetivo disefiar un elemento que permita conectar un detector de
infrarrojos a un aparato cromatografico en uso actualmente en el laboratorio de la
universidad.

Para ello se estudiaran los conceptos involucrados en los procesos de cromatografia,
incluyendo sus funciones, los detectores que se usan en la experimentacion actual,
centrandose principalmente en el IR, y los materiales utilizados en estas practicas.

Posteriormente, se escogeran ciertos elementos para formar finalmente una celda de IR
capaz de acoplarse al sistema completo. Una vez obtenido un montaje que cumpla con los
objetivos propuestos, se procederd a probar el resultado con unos procesos de
experimentacion sobre muestras conocidas, para determinar si la sensibilidad y resolucion
del montaje son suficientes para aplicarlos en analisis habitualmente.

Los resultados obtenidos determinardn la viabilidad de este método en diferentes
situaciones, ya que el objetivo de la experimentacion es tener diferentes enfoques, por
ejemplo, se probara con polimeros de alto peso, de bajo peso, mezclas de polimeros o un
copolimero.

La utilizacién complementaria de diversos equipos de deteccion y medicion permite estudiar
los andlisis desde diferentes puntos de vista, sin embargo, suponen una complicacion en el
montaje.

Se comprueba que si el espacio de paso por la celda tiene una anchura de menos de 2
mm, el funcionamiento es mas adecuado para aplicar la espectrografia.

Se ha hecho un prototipo funcional, que ha permitido realizar una experimentacion que,
debido al uso de cloroformo como disolvente, otorga resultados interesantes en las bandas
de IR entre 1600 y 2200 cm™, esta regién es adecuada para el estudio de los polimeros
que se analizan, como el &cido polilactico o el PMMA. Ademas estas sefales obtenidas
presentan la suficiente intensidad como para realizar un cromatograma HPLC-GPC.
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1. Glosario

A: Absorbancia

a: Coeficiente de absortividad

AFC: Cromatografia por afinidad

c: Concentracion

CA: Acetato de celulosa

COV: Compuestos organicos volatiles

CSP: Fase estacionaria quiral

DEHP: Di(2-etilhexil)ftalato

GPC: Cromatografia de permeacion en gel
HIC: Cromatografia por interaccion hidrofébica
HPLC: Cromatografia liquida de alta eficacia
IEC: Cromatografia de intercambio idnico

IR: Infrarrojos

I: Camino 6ptico

NPLC: Cromatografia liquida de fase normal
PEEK: Polietereterecetona

PMMA: Polimetilmetacrilato

PS: Poliestireno

RPLC: Cromatografia liquida de fase inversa
SAN: Copolimero estireno y acrilonitrilo

SEC: Cromatografia de exclusion por tamarfio
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2. Introduccion

2.1. Motivacion del proyecto

La razén de ser de este proyecto es la de conseguir un método de andlisis de las
propiedades de polimeros, siendo estos actualmente estudiados mediante la cromatografia
HPLC.

En el estado actual, la valoracion de los polimeros permite diferenciar la concentracion
presente segln su peso molecular, pero no la estructura especifica que estos presentan.
Para poder obtener esta informacion, se plantea como alternativa la inclusion de un
detector de IR.

2.2. Alcance del proyecto

Este proyecto se centrard en el disefio de una pieza que permita afiadir el paso por un
detector de IR al montaje actual del proceso de cromatografia. De ser posible, se
construiria un prototipo del resultado final, para poder ser utilizado en el laboratorio. En este
caso se procederia a realizar ensayos con muestras reales de mezclas de polimeros
obtenidos por degradacion o sintesis bioldgica.

Aunque se pueda considerar obtener determinadas caracteristicas de disefio de aplicacién
general, en principio se trata de un estudio especifico para la situacion del laboratorio de las
instalaciones presentes en la universidad, por lo que se particulariza el estudio a las
dimensiones y materiales disponibles en ella. En este sentido también hay que considerar
que la aplicacién a la que se destinara

2.3. Objetivos

El objetivo general de este proyecto es disefiar un sistema que permita establecer un
detector de IR en el proceso cromatografico.

Para ello, se tendran en cuenta ciertos objetivos particulares, incluyendo el disefio
tecnologico del detector, definiendo caracteristicas dimensionales y de sus materiales.

En este sentido también se pretende estudiar el comportamiento del fluido, que determinara
también las caracteristicas del montaje que permitan una circulacion correcta de éste.
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Se construira ademas un prototipo de la celda de deteccion en el infrarrojo utilizando
ventanas de NaCl y las piezas que ya se utilizan en espectroscopia infrarroja y HPLC.

Por otro lado, se intentard llevar a cabo ensayos para validar los resultados, incluyendo
estos un tratamiento de datos que permita la valoraciéon de la estructura de los polimeros.
En este sentido se cromatografiaran polimeros como el acido polilactico, el PMMA, el PS y
el copolimero SAN. Todos ellos se estudiardn mediante la técnica cromatografica de GPC.
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3. Conceptos basicos

3.1. HPLC y detectores para HPLC

Muchas &reas como la farmacéutica o la biotecnolédgica han establecido en los Ultimos afios
la cromatografia liquida de alta eficacia (HPLC, por sus siglas en inglés, High-Performance
Liquid Chromatography) como método para llevar a cabo la separacion, purificacion y
deteccion de productos quimicos. El desarrollo de esta técnica ha dado lugar a la
combinacién de columnas de alta eficiencia con instrumentacion precisa, haciendo del
proceso una buena herramienta de estudio.

3.1.1. Conceptos de cromatografia

Resulta basico establecer, para entender el proceso cromatogréfico, los conceptos de
retencidn y selectividad. Los principios de la separacion de componentes proceden de la
migracion a diferentes velocidades por el lecho cromatografico de diferentes compuestos
presentes en una mezcla. Este fendbmeno es causado por la diferencia en la retencién que
sufren ciertas sustancias respecto a otras en un medio. Quedando separadas entre una
fase movil y una estacionaria. Estas fases, segun su estado, determinan la clasificacion de
la cromatografia, siendo principalmente consideradas la fase mévil liquida sobre el soporte
o lecho sdlido.

La velocidad de migracion en la que se basa el proceso puede venir caracterizada por una
secuencia de situaciones de equilibrio, que se caracterizan por unas ecuaciones de
velocidad que definen cuando las especies atraviesan la zona de retencién m

En definitiva, la retencién de productos se basa en el equilibrio entre las dos fases del
proceso. Por otro lado la fuerza de esta retencion viene de dos factores principales, la
adsorcion de los componentes del analito que compiten en la fase sélida y la solubilidad de
los mismos en la fase movil.

La relacién entre la retencion y la composicion de una mezcla no siempre se comporta de la
manera ideal, en determinados casos es requerido un estudio empirico del comportamiento
del proceso.
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3.1.2. Fase estacionaria

Una parte importante del método HPLC es la estructura quimica de cada parte. Por
ejemplo, se ha de tener en cuenta que gran parte de las caracteristicas de la fase
estacionaria provienen del material usado como soporte, ya sea este el usado directamente
como adsorbente 0 se someta a un tratamiento quimico superficial para obtener este
efecto.

En el contexto de HPLC, los principales materiales utilizados como soportes son por
ejemplo el gel de silice, un sélido de forma granular y poroso de dioxido de silicio, la
alumina, oxido de aluminio que presenta una estructura cristalina hexagonal, carbono
grafitizado poroso o la celulosa. Algunos procesos mas especificos pueden utilizar
materiales menos extendidos, sin embargo, para la mayoria de casos, los materiales mas
utilizados son los mencionados.

3.1.3. Propiedades de la fase estacionaria

Estos materiales se estudian segln unos parametros, tanto fisicos como quimicos, que
sirven para poder conocer las propiedades que dara ese soporte.

En lo que a propiedades fisicas respecta, se encuentras los siguientes factores:
Porosidad
Tamario de poro
Tamanio y rigidez de particula
Forma de la particula

Estas cuatro propiedades son las caracteristicas fisicas mas interesantes, a pesar de que
el efecto de la forma de la particula es relativamente reducido, en comparacién con los
otros datos.

Las propiedades quimicas de un soporte con un mayor interés en el disefio de la
cromatografia son:

Polaridad
Comportamiento acido-base

Estabilidad ante el disolvente y pH extremos
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Posibilidad de modificacion por reacciones quimicas

Con esto se tiene ya la informacién necesaria para conocer las propiedades del soporte
utilizado en la separacion.

3.1.4. Tratamientos al soporte

Solo en determinados casos, como se ha comentado, se utiliza el material del soporte
directamente como fase estacionaria. En general, se procede primero a un tratamiento para
modificar las propiedades de la superficie. Se utilizan tres métodos de maodificacion.

Unién quimica de ligandos, que se realiza sobre los grupos reactivos de la superficie del
soporte.

Deposicion de una capa polimérica, que pasa a ser la fase estacionaria interactuando con
el analito. Segun las propiedades de esta capa, densidad, espesor y estructura
principalmente, el material del soporte puede o no participar en los fendmenos de
interaccion con el analito.

Por ultimo, se puede utilizar una combinacién de estos dos métodos, con polimeros fijados
guimicamente a la superficie.

La eleccién del tratamiento y los agentes utilizados en el mismo se determina por el tipo de
cromatografia que se llevara a cabo. En este sentido la modificacion del material se enfoca
a las caracteristicas de la retencion de la fase estacionaria que se obtiene. Para esto se
consideran los parametros siguientes:

Estructura quimica del nuevo centro activo
Cantidad de modificacion (cantidad de espacios cubiertos)
Inmovilizacion de los enlaces

Longitud, flexibilidad y polaridad del enlace entre el grupo funcional y el soporte

3.1.5. Fase movil y tipo de cromatografias

No sélo las propiedades de la fase estacionaria son importante, la fase movil, asi como el
analito enfrente de la fase estacionaria permiten clasificar las cromatografias. Se presenta



Pag. 12 Memoria

por ejemplo el caso NPLC (Normal-Phase Liquid Chromatography), que opera una fase
movil de baja polaridad con una estacionaria polar. En este caso, la retencién es dominada
por la interaccion entre los grupos polares del analito y los de la fase estacionaria.

También se tiene la RPLC (Reversed-Phase Liquid Chromatography), con una superficie
no polar interactuando con una fase movil de una mezcla de agua y productos organicos,
muy extendida para analitos que se disuelven en esta fase mdvil. En este caso la retencion
se debe tanto a la interaccion de la superficie no polar con los componentes no polares del
analito como a | efecto hidrofébico. La selectividad de este método se basa en la
composicion de lis grupos mas apolares, como es de esperar, siendo la NPLC mas
selectiva con grupos polares.

Otro caso es la IEC (lon-Exchange Chromatography) utilizado para separar compuestos
con cargas, iones que interaccionan con los grupos cargados de la superficie. La fase mavil
utilizada suele ser una mezcla de agua con sustancias organicas 0 soluciones
amortiguadoras.

Como ya se ha dicho, ciertos casos especificos de cromatografia pueden requerir fases
estacionarias especificas, ejemplos de estas cromatografias son la AFC (Affinity
Chromatography), CSPs (Chiral Stationary Phases), HIC (Hydrophobic-Interaction
Chromatography) o SEC (Size Exclusive Chromatography)

Este ultimo método de separacion (SEC) discrimina las moléculas del analito en funcion de
su tamafo, y es utilizado principalmente en la separacion de polimeros. Por ello, es el
método de interés en el proceso que se estudia en este proyecto, ya que es el adecuado al
trabajar con las sustancias poliméricas que se estudian.

En este caso, la retencion no esta presente, sino que dependiendo del tamafio y geometria
de la molécula la exclusion de la misma presenta una selectividad, debido a la diferencia de
accesibilidad de los poros para éstas. De esta manera, las moléculas de mayor tamafio
atraviesan primero la fase estacionaria, dejando de alguna manera retenidas durante mas
tiempo a las moléculas mas pequenas.

Este proceso de separacion, también llamado en ocasiones GPC (Gel-Permeation
Chromatography), se vera en mayor detalle en un apartado posterior, asi como las
propiedades de los polimeros que lo hacen tan adecuado para su separacion.

3.1.6. Detectores HPLC

Posterior a esta separacion, se encuentran diferentes procesos de deteccion, utilizados
para establecer las propiedades, ya sean cuantitativas o cualitativas, del analito.
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A pesar de haber una gran variedad de procesos de deteccién y valoracion aplicables a la
cromatografia liquida, en general presentaban en el pasado un importante problema de
sensibilidad, especialmente en comparacién con la cromatografia de gases. Sin embargo,
el desarrollo a lo largo de los afios de estas técnicas ha resultado en la capacidad de utilizar
aparatos con resultados muy adecuados.

Los principios en los que se basan los diferentes detectores son varios, y de cada una han
surgido diferentes versiones que hacian posibles estos analisis. Es cierto a pesar de ello
gue las investigaciones se han centrado principalmente en cuatro tipos de detectores.
Estos son:

Detector UV (Ultravioletas)
Detector por fluorescencia
Detector de conductividad eléctrica
Detector de indice de refraccion

Aunqgue es cierto que existen otros tipos de detectores muy extendidos para aplicaciones
especificas, con estos se cubren practicamente las posibles necesidades de un usuario. En
el caso de este proyecto, por ejemplo, y considerando las instalaciones disponibles, se
requiere un detector afadido, ya que no se tiene la capacidad de disponer de todos los
datos deseados con los detectores instalados por defecto. De esta manera, se introduce un
detector de infrarrojos, que se estudiara en mayor profundidad en un apartado posterior.

Un detector consiste principalmente en un sensor y la electronica asociada al tratamiento
de sefiales. La pieza basica, y que determina casi por completo las capacidades del
detector es el sensor.

Esta pieza es la encargada de obtener la informacién contenida en la muestra, y es la que
permite, transformando pertinentemente los datos obtenidos, recibir una representacion
exterior de lo que se contiene en el interior de la cromatografia.

El detector mas interesante para este proyecto, obviando el de IR objetivo, es el de
UV/Visible. Este es uno de los tipos de detector mas extendidos, y en soluciones acuosas
presenta un funcionamiento muy adecuado, sin embargo, no es tan util si el disolvente es
organico. No quita, sin embargo, que haya variedad en los disolventes aptos en las
longitudes de onda necesarias para detectar los diferentes analitos®.

La funcionalidad de este detector viene determinada por la ley de Lambert-Beer, que se
presentard en un apartado posterior.
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En general, para el funcionamiento de estos aparatos se utiliza una fuente de radiacion,
que habitualmente emite a una determinada longitud de onda, que puede variarse de
diferentes formas, por ejemplo, utilizando filtros con una lampara de mercurio. Hay equipos
mas avanzados, capaces de captar un rango mayor de longitudes de onda, incluso
simultdneamente en algunos casos.

Esta radiacion atraviesa la muestra, que presenta una absorbancia diferente en funcion de
la concentracion y naturaleza de la muestra. Esta informacion puede ser evaluada para
determinar la presencia de analito en un flujo de muestra.

La ventaja principal de este detector es su elevada sensibilidad, siempre y cuando las
muestras absorban en la franja de UV, pudiendo utilizar celdas pequefias para la
experimentacion.

Ademas, no son afectados de manera importante por las condiciones de la fase movil,
haciéndolos sencillos de manipular y fiables, incluso al manipularlos personal con poca
experiencia en el campo.

Este detector no sélo se ha usado a modo cuantitativo, la selectividad en la absorcion de
diferentes componentes en una muestra, este proceso se vio utilizado por ejemplo en el
estudio de poli(estiren-co-metacrilato de metilo), aprovechando esta disparidad de la

propiedad entre los componentes del copolimero[3].

3.2. Detectores de IR

Los detectores de infrarrojo pueden ser utilizados para obtener informacion tanto
cuantitativa como cualitativa de las muestras, y pueden aplicarse a un proceso
cromatografico de maneras muy variadas.

Conceptualmente, la deteccion de IR trabaja en la region del espectro electromagnético
situada entre 12800 y 10 cm™, pudiendo establecerse una distincién entre IR cercano, de
12800 a 4000 cm™, IR medio, de 4000 a 400 cm™ e IR lejano, que alcanza los 10 cm™. A
pesar de que el IR cercano ha presenciado un aumento en su uso por sus ventajas de
preparacion de muestra, el IR medio sigue siendo el utilizado en la mayor parte de
aplicaciones analiticas.

3.2.1. Tipo de detector IR

Los detectores de IR se pueden dividir a grandes rasgos en dos tipos diferentes de
detector, y esta clasificacion se basa en su funcionamiento.
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En primer lugar se tiene la deteccion continua off-line, pero también se utiliza para ciertas
aplicaciones la deteccién online. A continuacion se profundiza en ambas posibilidades.

3.2.2. Deteccion continua off-line

En este tipo de detecciones, la porcion de muestra a analizar se deposita en un disco de
germanio rotativo, de manera que el disolvente se evapora mientras el analito queda
depositado en el disco.

Este disco se analiza posteriormente fuera de la linea de trabajo, detalle que da nombre a
la deteccién off-line. Este analisis se puede llevar a cabo en cualquier punto del disco.
Sabiendo ademas la velocidad del flujo y de rotacion del disco, es posible relacionar las
diferentes muestras del disco con porciones particulares de la muestra.

El uso mas expandido de esta practica es la monitorizacion del contenido de comonomeros
en copolimeros de polietileno®.

3.2.3. Deteccién online

Por su nombre se puede ver que esta propuesta se realiza como parte integrada en el
recorrido del fluido por el cromatégrafo. Este método no es tan habitual, principalmente por
algunos de sus inconvenientes respecto a la alternativa, pero si que tiene unos usos en
ciertos campos de investigacion.

El inconveniente béasico en este sentido es la reduccion de la sensibilidad del detector al
utilizar un sistema online, razonado por la presencia de una cantidad importante de
disolvente que entorpece el andlisis. Este hecho afecta a la resolucion de los resultados
obtenidos, obteniendo datos con menor claridad, ante la cantidad de ruido que puede
percibir el sensor.

La ventaja del sistema online, sin embargo, es la repetibilidad de las pruebas. Esto se debe
con gran probabilidad al hecho de que el camino 6ptico queda mejor definido al utilizar una
celda, que dota de una longitud constante al mismo.

Ambos tipos de detectores pueden utilizarse para obtener resultados cuantitativos,
estableciendo una relacion lineal entre el valor de la prueba y la concentracion en la
muestra.

3.2.4. Funcionamiento del detector

La energia que permite obtener resultados de la utilizacién de un detector de IR proviene
de las fuerzas que unen a los atomos de una molécula. Estas uniones pueden equipararse
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con uniones elasticas que involucran los modos normales de vibracion. Los espectros
vibracionales de las moléculas dependen de los modos normales de vibracion, pero
también de la masa, disposicion geométrica y propiedades de los enlaces de los &tomos.

Esta energia es la que determina la absorcion que presenta una molécula irradiada con una
luz a una longitud de onda adecuada. Al absorber la energia proporcionada un atomo pasa
a un estado de excitacion de mayor energia.

La razdn por la que los picos de absorbancia no son exactamente lineares, sino que
presentan una cierta anchura, tiene varias explicaciones. En primer lugar, la energia de un
estado superior sobrepoblado causa que el decaimiento de moléculas excitadas, que pasan
a un estado ligeramente distinto a otro en el que se podian encontrar, esto provoca que la
absorcion se lleve a cabo ligeramente desplazada hacia uno de los lados, ampliando la
banda de absorcion.

También provoca este efecto la velocidad de las moléculas, que debido al efecto Doppler,
varia la frecuencia detectada por el sensor. Finalmente, las interacciones o colisiones entre
atomos o moléculas pueden también provocar un intercambio de energia que ensancha el
espectro percibido

Los detectores de IR, ya sean del tipo que sean segun la clasificacion anterior, pueden
denominarse como dispersivos o de transformada de Fourier.

Los primeros se basan en el uso de redes de reflexion que permiten dispersar la radiacion.
En su montaje son relativamente similares a los de UV/Visible, aunque por supuesto utilizan
una fuente y un detector distintos.

Los que a luz de este proyecto resultan interesantes son los no dispersivos utilizando la
transformada de Fourier (FTIR).

3.2.5. Espectrometro infrarrojo por transformada de Fourier

Este tipo de espectrobmetros estd compuesto por tres elementos principales, la fuente
luminosa, un interferometro Michelson y un detector’™. El interferémetro es un elemento que
divide inicialmente un haz de luz dirigido hacia él, posteriormente, estas divisiones vuelven
al elemento, donde son combinadas en un modelo de interferencia que se emite
generalmente a un detector.
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Figura 1 Estructura de un espectrémetro de IR™

El funcionamiento general del detector es el siguiente, la luz emite en toda la region
infrarroja, incidiendo en el divisor del haz, siguiendo el funcionamiento del interferometro, al
combinarse retornando al divisor se genera una interferencia constructiva o destructiva
segun el posicionamiento de un espejo movil, que es el encargado de retornar uno de los
haces que surgen de la division.

Este haz resultante de la combinacion pasa por la muestra, donde se produce la absorcion,
y posteriormente incide en el detector. La intensidad de la sefial depende de la posicion del
espejo movil, y gracias al proceso conocido como transformada de Fourier se puede
obtener el espectro de la muestra segun la relacion entre este y la sefial recibida.

Los espectrometros por transformada de Fourier tienen ciertas ventajas en comparacion
con los dispersivos. Primeramente, en el tiempo requerido para obtener la respuesta, ya
gue todas las frecuencias son estudiadas a la vez.

Este montaje no limita la energia que alcanza al detector, lo cual aumenta la sensibilidad
del mismo. Ademas, el hecho de que el haz que sale de la fuente no incida directamente en

D
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la muestra hace que la temperatura de la misma no se vea afectada en la misma medida,
lo cual puede resultar de interés en determinadas operaciones.

Por ultimo, cabe destacar que las emisiones producidas por la muestra no intervienen en la
deteccién, cosa que podria suceder en otras configuraciones, provocando la aparicién de
espectros de emision no deseados.

3.3. Aspectos técnicos de los detectores espectrosc Opicos

A la hora de utilizar cualquier tipo de detector espectroscopico hay que tener en cuenta
ciertos conceptos gue intervienen en el proceso de deteccidén. Estos no dependen del tipo
de detector que se utilice en términos generales, pero hay que tener en cuenta que los
especificos como los materiales o las distribuciones de los elementos.

3.3.1. Leyde Lambert-Beer

El concepto bésico para la aplicacion de los espectrometros como detectores es el
cumplimiento de la ley de Lambert-Beer. Esta expresion establece una relacion entre la
concentracion y la intensidad de la sefial que puede leer un espectrémetro.

Como se ve, la absorbancia o A viene establecida por una constante dependiente del
experimento a, el camino optico seguido |, y la concentracion de muestra analizada c.

El valor de a viene determinado por las propiedades de la fase movil principalmente, y es el
concepto que distingue a las muestras del disolvente al pasar por un detector durante un
proceso cromatogréfico.

La concentracion como se puede apreciar establece una relacion lineal con la absorbancia,
por lo tanto estos métodos permiten tener una manera de analizar sin problemas muestras
de manera cuantitativa siempre que se conozcan los demas parametros.

Como ya se ha dicho el coeficiente a viene de las especies de la muestra y no puede
alterarse sin cambiar la disposicion o composicién de la misma, en general. El otro valor

A=alle (Ec. 1)

presente en esta expresion, bautizado como camino éptico, es un concepto importante.
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3.3.2. Camino 6ptico

A la hora de disefiar un espectrémetro, es importante tener un camino Optico adecuado y
conocido, con tal de ser capaz de establecer la relacion que otorga la ley de Lambert-Beer.

Este valor se extrae del recorrido que debe hacer el haz de luz utilizado en el momento de
atravesar la muestra contenida en el detector. Este queda definido en general por el
recipiente en el que se realiza el estudio. Asi, en gran parte de las aplicaciones de los
espectrometros se utilizan cubetas que presentan un tamafio habitualmente de 1 cm para
facilitar los calculos a realizar.

Sin embargo, otras aplicaciones pueden requerir el uso de celdas distintas, que por lo tanto
cambian el camino Optico establecido. Por ejemplo, un espectro de IR se puede realizar
con una celda formada por dos ventanas cubriendo una pelicula de material. El grosor de
esta seria en este caso la variable considerada como camino éptico.

3.3.3. Manejo de la muestra

Para poder llevar a cabo un estudio utilizando la espectrometria es importante durante la
etapa de disefio tener en cuenta las propiedades de la muestra que se estudia, y por tanto
las caracteristicas del equipo directamente involucrado con ella.

En primer lugar se encuentra el recipiente en el que estara la muestra depositada durante
el analisis. En general las pruebas se realizan sobre muestras en estado liquido o gaseoso
asi que se utilizan celdas para contener la muestra. En el caso del ultravioleta por ejemplo,
se emplean celdas de cuarzo y no de vidrio, como en el caso del visible, porque el vidrio
absorbe radiacion UV.

Como ya se ha dicho, el disolvente es una parte indispensable que permite transportar la
muestra en la fase movil. Las propiedades del disolvente se han de estudiar detenidamente
a la hora de seleccionarlo para la aplicacion que se desee, ya que no serviria de nada
hacer un estudio de una muestra si el disolvente no es transparente a la radiacion
empleada, caso en el que el espectro obtenido seria consecuencia de la presencia del
disolvente y no de la muestra.

De la misma manera, si la muestra no esta disuelta completamente, el resultado es que la
radiacion no interacciona como se espera con la muestra, dando lugar a unos resultados
totalmente distintos a los que se pretende obtener.

3.3.4. Fuente de radiacion

La fuente de radiaciéon de la que se ha hablado con anterioridad es el elemento
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indispensable en la espectrometria. Estan formadas por materiales que se excitan a
mayores niveles de energia, ya sea por calentamiento o con electricidad, para regresar al
estado de excitacién base proceso por el gue emiten una energia al exterior.

Las fuentes de radiaciébn no emiten a igual intensidad en la region de interés completa, ya
que al variar la longitud de onda varia la radiacién. Cambios en la excitacion de la fuente,
por ejemplo por cambios en el suministro de la electricidad a la misma, también suponen
una alteracion en las lecturas.

En algunos casos se utilizan instrumentos de doble haz, en los que la radiacion emitida se
divide en dos, siendo uno el de referencia y el segundo el de muestra, las diferencias entre
ambos detectadas en el aparato permiten determinar la intervencién de los efectos
provenientes de la fuente de luz, y cancelarlos a la hora de realizar el analisis.

Los materiales de las fuentes dependen principalmente del tipo de analisis espectroscépico
a realizar, por ejemplo, en el caso del IR, la lampara de Nernst, barra hueca de 6xidos de
itrio y zirconio a 1500 °C, es una de las mas habituales.

3.3.5. Otros elementos

En el recorrido de la luz por el detector, esta se topa con elementos que lleva a cabo una
funcion especifica en el detector.

Por ejemple se utilizan filtros y monocromadores, que tienen como funcién obtener valores
en bandas estrechas de radiacion. Esto permite aumentar la sensibilidad y puede facilitar
las lecturas de los resultados obtenidos.

Con este objetivo, elementos como los prismas, las rejillas o los espejos permiten dispersar
la luz, pudiendo asi dirigir tan solo rangos de longitud de onda que resulten interesantes
para el estudio a realizar.

3.3.6. Obtencién de datos

Para obtener la informacion que se busca, los detectores espectroscopicos utilizan la
propiedad de los materiales semiconductores que provoca que se genere una corriente
eléctrica cuando los fotones provocan un salto de electrones de la banda no conductora a
la banda conductora®.

En este sentido se pueden tener fototubos y celdas fotovoltaicas. En los primeros los
fotones inciden en el catodo colocado en el interior de un cilindro haciendo que este
desprenda electrones, que son entonces recogidos por el anodo, generando asi una
corriente proporcional a la intensidad de la radiacion recibida.
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Este sistema utiliza en ocasiones tubos fotomultiplicadores, basados en el principio de que
los electrones desprendidos se aceleran y chocan en otra superficie de iguales
caracteristicas, el ndmero de electrones desprendidos es superior. De este modo,
repitiendo el proceso de interaccibn de los electrones se puede conseguir aumentar
considerablemente la intensidad de la sefal.

El problema principal de estos sistemas es el precio debido a la complejidad del elemento
en cuestion.

Las celdas fotovoltaicas se basan en una hoja de cobre con una capa de semiconductor
depositada sobre ella, y cubierta finalmente por el electrodo colector. Las interacciones del
semiconductor con la radiacion generan una circulacion de electrones por el circuito.

El principal problema de este sistema es su baja sensibilidad y el desgaste.

Una vez se ha convertido la sefial recibida en una variable eléctrica, se cuenta con
elementos auxiliares para facilitar la lectura de los resultados.

En primer lugar se cuenta con amplificadores, que toman una sefial de entrada del detector
y producen una salida muy superior a la recibida. Los procesos electrénicos que se llevan a
cabo se traducen en una ganancia del amplificador, factor por el que es aumentada la
sefial.

Finalmente se encuentra el sistema de lectura, que puede ser cualquier tipo de procesador,
gue recibe la sefal eléctrica amplificada. Generalmente, esta sefial vuelve a ser
transformada de manera que el usuario pueda acceder a ella utilizando una interfaz simple
y legible.

3.4. Polimerosy GPC

Los polimeros son macromoléculas formadas por la unién de un gran nimero de moléculas
mas pequefias, considerada de manera arbitraria como tal con una masa molar de al
menos 1000 o 100 unidades estructurales o mas.

Las unidades que forman los polimeros por su repeticion son los mondémeros, que se
enlazan entre si en el proceso de polimerizacion.

Los polimeros son ampliamente utilizados hoy en dia gracias a su gran variedad, que
permite obtener materiales con propiedades variopintas y adaptables a una gran cantidad
de situaciones.
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Una de las caracteristicas que determinan las propiedades de los polimeros es la conocida
como arquitectura polimérica, que es la manera en la que las cadenas de monémeros se
desarrollan y difieren de la estructura lineal, que seria la mas basica.

Una de las propiedades que resultan mas interesantes en este estudio es la longitud de la
cadena. La cadena formada por los monémeros puede tener una longitud variante, ya que
puede contener un numero indefinido de unidades repetitivas. La variacion de esta
propiedad resulta en la variacién de muchas otras caracteristicas importantes a la hora de
utilizar estos materiales en ciertas aplicaciones. Por ejemplo se encuentra que modifica su
resistencia a impactos y aumenta la viscosidad, las cadenas mas largas pierden movilidad,
aumentando asi su dureza y fuerza. Estos cambios se deben a la potenciacion de las
interacciones entre las cadenas, ya sean por fuerzas de Van der Waals o por
entrelazamientos por la geometria y disposicion de las cadenas.

La longitud de estas cadenas puede expresarse en términos de masa molar, es decir, el
peso que tiene una cadena de polimero de una determinada longitud. Esta propiedad
resulta interesante en la tecnologia de separacion cromatogréafica por permeabilidad de
geles, GPC por sus siglas en inglés, por razones que ya se ha expuesto, pero se repasaran
a continuacién en mayor detalle.

Hay que tener en cuenta, sin embargo, que en una muestra de polimero no todas las
cadenas de polimeros son iguales, en general el peso de un polimero se determina segun
la distribucion porcentual de cadenas de una cierta longitud, o peso, en la mezcla completa.

Por otro lado, cabe destacar que ciertos tipos de polimero, conocidos como copolimeros,
en los que las cadenas poliméricas no tienen una Unica unidad repetitiva, en estos casos a
lo largo de una cadena se distribuyen dos o0 mas mondmeros distintos. En estos casos,
segun la manera en la que estos mondémeros aparecen en la cadena larga pueden
determinarse distintos tipos, como por ejemplo los alternados o los de bloque.

Otro concepto interesante bajo la premisa de este trabajo es el de la degradacién de los
polimeros. Esto es, el cambio de propiedades de los polimeros por su exposicion a factores
del entorno, como pueden ser el calor la luz 0 agentes quimicos.

Esto es interesante debido a que la principal fuerza que actia en la degradacion de los
polimeros es la roture de las cadenas que lo forman. Es decir, que como habitualmente la
consecuencia de la degradacion del polimero es la reduccion de su masa molar.

Al entrar al territorio del estudio de los polimeros, el proceso de GPC o SEC resulta muy
habitual. La razdn es que es una técnica versatil y util en este aspecto.

El interés en este aspecto se debe en parte a la presencia de gran cantidad de polimeros
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gue resultan asequibles en el disefio de una posible aplicacion, es importante conocer
perfectamente la composicién de por ejemplo dos resinas para asegurar cual tendra una
mayor calidad al aplicarla en el lugar pretendidolﬁ].

En este sentido la distribucién de peso de un determinado polimero resulta critica. Esto es
principalmente por el hecho de que aunque parezcan idénticos e incluso tengan unas
propiedades similares, los productos pueden presentar una durabilidad alterada en funcion
de la densidad de polimero de un cierto peso.

Pero no sélo se utiliza para determinar la presencia de cadenas de diferente peso en un
polimero, el método GPC permite también separar composiciones complejas de polimeros,
para poder obtener sus partes por separado o determinar su mera presencia.

El funcionamiento del GPC se basa en la separacién de las moléculas segun su tamafio
efectivo en solucion, la muestra diluida en un disolvente adecuado se puede inyectar en un
flujo de disolvente en movimiento que lo arrastrar4 fluyendo a través de una fase
estacionaria.

Esta fase estd formada por un material poroso empaquetado en una columna. Los poros
de este material son los que determinan el funcionamiento de la cromatografia. A medida
gue se disminuye el tamafio de las moléculas mas facil resulta que sean retenidas en la
fase estacionaria, esto hace que con este método se obtenga una buena valoracién de las

propiedades de los polimeros que se han comentado antes.

Figura 2 Funcionamiento de la separacion por GPC

(6]

A la hora de manipular la instrumentacion es importante saber en qué se va a aplicar el
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equipo.

Algunas de estas consideraciones son; la presencia de un inyector capaz de unir la muestra
al flujo de la fase mdvil, el correcto funcionamiento de las bombas usadas que sean
capaces de distribuir por el circuito completo el flujo de muestra y la capacidad de
monitorizacion de la separacién mediante el uso de los detectores de los que ya se han
visto en capitulos anteriores.

sample
data
system
—_—
=
=
solvent
delivery # injector * columnis) » detector(s)
system

Figura 3 Estructura de un cromatégrafo[e]
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4. Disefo

Para cumplir con el objetivo planteado en este proyecto, se debe realizar un disefio previo
del montaje que se utilizard en el momento de los ensayos. Esto incluye las ventanas y el
soporte utilizado, asi como el equipo necesario para obtener los datos de las muestras.

De esta manera, se comienza con la preparacion de la pieza fisica por la que se hara
circular el flujo de analito.

4.1. Celda

Como se ha dicho, la parte mas crucial de este ensayo, dado que es la vertiente
innovadora del montaje, es la pieza que permitira hacer fluir la muestra permitiendo a la vez
obtener los datos utilizando el detector de IR.

4.1.1. Soporte

Para ello, lo primero es determinar el tipo de celda a emplear. Los criterios mas
importantes en este apartado son las condiciones de presion y temperatura que se
aplicaran en el proceso. En el mercado se pueden obtener elementos que acoplen
intercambiadores de calor o0 montajes especiales capaces de soportar entradas a alta
presiénm. Sin embargo, dada la magnitud del ensayo y el método de separacién utilizado,
no se prevé la presencia de grandes presiones que impidan el uso de la celda basica
elegida, una celda de transmision de liquidos universal.

Esta celda presenta diversas ventajas. En primer lugar, la simplicidad de la misma permite

realizar cambios en el montaje de manera facil y rapida, es facil de desmontar, pudiendo
asi limpiar o cambiar las ventanas sin problema, por esta misma razon se trata de un
equipo versatil, capaz de acoplar diferentes formas y grosores de celda. A pesar de que es
Gtil para realizar analisis de muestras puntuales, se puede adaptar para analizar un flujo de
muestra. Por otro lado, cabe considerar que el no requerir de elementos mas resistentes o
especificos supone un cierto ahorro, ya que este tipo de celdas es comparativamente mas
econdmico.

Se debe remarcar que en esta celda el soporte es meramente un caparazén en el que se
apoya la propia celda, idealmente no entrara en contacto con la muestra, de manera que no
es necesario considerar las posibles interacciones del material con la muestra.
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4.1.2. Ventanas y separador

De esta manera se llega a la parte principal del montaje, las propias ventanas, y por lo tanto
el corazdn de la celda. En primer lugar se determinara el tipo de ventanas a utilizar, en este
caso, y dado la naturaleza de los ensayos, se utiliza una celda desmontable para liquidos,
en este tipo se tienen dos ventanas independientes, entre las que se introduce un
separador para crear un espacio para el paso del fluido. En estas aplicaciones se utilizan
ventanas rectangulares, una de las cuales tiene dos orificios, de entrada y salida, que
permiten introducir el liquido entre ellas. Evidentemente, esta deberé colocarse en la cara
del soporte que presenta las conducciones de entrada y salida. La otra ventana, en cambio
es una pieza maciza. Entre ellas se introduce un separador, una simple pieza que crea un
espacio suficiente entre las ventanas para dejar paso al analito.

Una vez aqui, se alcanza una de las decisiones mas importantes del montaje, el material
del que se utilizaran las ventanas. Estas se presentan en contacto directo con las muestras,
y por lo tanto deben ser resistentes a su contenido. Por otro lado, deben ser capaces de
soportar las condiciones fisicas a las que se someten, aunque como ya se ha comentado,
en este caso no sera un criterio demasiado exigente. De manera tan o0 mas importante se
encuentra la necesidad de utilizar unas ventanas que permitan estudiar la zona que se
requiera en el estudio. Particularizando, para conseguir un equipo que permita estudios
relativamente generalizados se estima un rango de trabajo de 4000 a 600 cm™.

En base a estos criterios, se escogen finalmente dos alternativas, por un lado se tienen las
ventanas de cloruro de sodio, NaCl, que son aptas para la aplicacion en cuestion, pero
requieren un cuidadoso trato por el riesgo de ejercer un exceso de presion y su solubilidad
en agua[S], a pesar de ello presentan un precio relativamente bajo, y se cuenta con mayor
experiencia en su uso. Po otro lado, se estudia la posibilidad de utilizar ventanas de
fluoruro de calcio, CaF,, que pese a la mejora de sus propiedades y la reduccion del efecto
de niebla gue facilita la lectura de resultados, hay que tener en cuenta el coste que
implica su uso.

En conclusién se establece como primera opcion el uso de ventanas de NacCl, pero se
adquiere de misma manera el par de CaF, tanto como alternativa en caso de no ser viables
las primeras como para futuros usos posibles en los que realmente se requieran las
propiedades quimicas o fisicas de las mismas por encima de las demas.

Sin embargo, esto no representa el final del disefio de la celda, ya que el separador juega
un papel mas importante de lo que parece en el funcionamiento final de la celda. Ademas
de crear un espacio en el que analizar el paso del fluido, el separador determina el ancho
de este espacio, que resulta critico a la hora de determinar el camino 6ptico seguido para el
detector.
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4.1.3. Simulaciones y calculos previos

En este sentido, se puede estimar que grosores de entre medio milimetro y hasta 5
milimetros no deberian suponer un problema para la aplicacién que se propone. Ahora que
se cuenta con las dimensiones de la celda se puede recurrir a un software para determinar
el comportamiento de las lineas de flujo en el interior de la celda. En este caso las
simulaciones se realizan con Ansys Workbench 14.0 para obtener una primera
aproximacion del comportamiento de este flujo.

Se procede por tanto a realizar pruebas a diferentes anchuras de paso, hecho que ayudara
a determinar el separador adecuado en el experimento. La geometria definida para el
andlisis espectrométrico viene definida por la celda escogida a excepcién de esta magnitud,
por lo que es interesante analizar el efecto que pueda ejercer.

El estudio se lleva a cabo con una medida minima de 1 mm y se procede de la misma
manera con 1,5 mm, 2 mm, 3 mm, 5 mm y 10 mm. Como se ha dicho, el camino 6ptico,
importante para asegurar un correcto funcionamiento del detector, no deberia presentar
problemas en anchuras de entre 0,5y 5 mm asi que los resultados en esta region resultan
de interés, como caso extremo y para comprobar el comportamiento del fluido en diferente
situacion se analiza la anchura de 10 mm.

Tras generar la geometria, importada desde el programa SolidWorks, se define el modelo
como una lamina plana del flujo a la que se introduce y de la que escapa el fluido a través
de dos conductos de 1 mm de diametro.



Pag. 28 Memoria

ANSYS

R14.5

Academic

-

Figura 4 Lineas de flujo para anchura 1 mm

Se puede observar como se produce un punto de estancamiento en la pared en la que
incide el flujo entrante, elevando la presién notablemente, y provocando que en el interior la
presion que lleva el fluido sea reducida.

Para anchuras pequefias las lineas de flujo siguen un camino plano a través del espacio
disponible, hecho que interesa en este caso, ya que la uniformidad en el paso por el
detector ayudara a obtener unos resultados fiables.




Disefio y preparacion de un prototipo de detector de infrarrojos para cromatografia HPLC Pag. 29

Figura 5 Lineas para 1,5 mm (arriba) y 2 mm (abajo) de ancho

Sin embargo, a medida que se aumenta este espesor se puede apreciar como el flujo
empieza a formar curvas en el recorrido, debido a la diferencia de presion que encuentra.
Segun se incremente este valor, igual lo hacen estas irregularidades.

Se observa por ejemplo en el caso de 3 mm como a pesar de seguir de manera bastante
constante la seccion central de la placa, en los extremos principalmente las lineas dejan de
ser paralelas a la pared. Aunque sea interesante que la parte central no se vea afectada en
gran medida no es aconsejable seguir este modelo.
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Figura 6 Lineas de flujo para ancho de 3 mm

A unos valores mayores se turbulencias, remolinos que involucran a toda la longitud del
area de paso, y que afectarian de manera importante el andlisis, también porque ni siquiera
se puede decir que todos se comporten de igual manera, es decir, que el camino de las
recirculaciones no comparte longitud ni curvatura.
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Figura 8 Vista frontal y lateral del flujo para una anchura de 10 mm




Disefio y preparacion de un prototipo de detector de infrarrojos para cromatografia HPLC Pag. 33

Se puede por lo tanto aceptar que un espesor de alrededor de 1 mm es valido para la
experiencia que se quiere llevar a cabo. Con este valor se puede proceder a establecer una
serie de calculos para intuir mejor el comportamiento del fluido.

Determinando las dimensiones estandar del espacio dejado por el separador se estima una
seccidn de paso de 1 mm de grosor por una anchura de 10 mm. El caudal a utilizar seréa de
un valor cercano a 1 mL/min, a pesar de que quedara por debajo, el calculo se realiza con
el valor 1 para agilizar el proceso, ya que es meramente estimativo.

Con estos dos valores se puede determinar la velocidad en el interior, que, a pesar de estar
ligeramente sobredimensionada por la menospreciada dispersion en la entrada de la celda,
permite calcular el nimero de Reynolds obteniendo un valor notablemente superior al
umbral considerado como transitorio.

Se puede esperar en base a estos resultados que el comportamiento sera adecuado, ya
gue es interesante tener este régimen de flujo, un comportamiento en flujo transitorio
implica una distribucion uniforme de propiedades en todo el fluido, favoreciendo un frente
de velocidades uniforme en la circulacién, permitiendo tener unas propiedades
aproximadamente constantes en el total del flujo, que por supuesto es preferible en un
sistema en el que se obtendran valores de un flujo de manera continua.

En los calculos y simulaciones llevados a cabo y presentados en este apartado se han
introducido las propiedades del cloroformo, que como se vera a continuacion, es la especie
utilizada en el montaje como disolvente.

4.2. Sistema de conduccion de la fase movil

Para circular por el sistema, la muestra es transportada por un disolvente formando lo que
se conoce como la fase mouvil.

4.2.1. Inyeccion y distribucion de la muestra

La muestra se debe inyectar en el HPLC, y para ello se emplea un inyector. El
funcionamiento de este es relativamente simple. El modelo utilizado permite cargar la
muestra en un conducto de entrada, que en el momento de la inyeccion la introduce en la
circulacion del disolvente. Esta circulacién se propicia utilizando un sistema de bombeo,
que lo conduce hasta la columna cromatogréfica, en la que entra en contacto con la fase
estacionaria.

A continuacion debera hacerse circular en primer lugar por un detector de UV, y finalmente
por el detector de IR, incluyendo la celda disefiada.
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Se deberan también considerar los depésitos de entrada y salida, siendo el primero un
recipiente con el disolvente y el dltimo un recipiente el en el que recoger la fase movil
extraida de la cromatografia.

Teniendo en cuenta que se utilizaran equipos actualmente en uso y por lo tanto disponibles
en el laboratorio, el montaje debera adaptarse a ellos.

Las conducciones se encuentran en general ya establecidas, contando con un equipo
bastante utilizado con tuberias tipicamente usadas en HPLC, conducciones pequefias y de
metal.

4.2.2. Conexiones adicionales

En este sentido la parte mas interesante es la conexion con el detector de IR, ya que se
debe introducir como novedad en el montaje actual, requiriendo por lo tanto una forma de
enlazar conductos nuevos, ademas del propio detector.

Los conductos en cuestion son poliméricos, que se pueden conectar a la salida del
cromatografo completo con un adaptador con rosca. El otro extremo, en contacto con la
celda, requiere un estudio mas cuidadoso.

Las entradas de la celda del espectrometro no cuentan con una rosca en la que introducir
el adaptador, asi que se debe recurrir a soluciones alternativas. Utilizando un adaptador del
diametro adecuado, esto es, similar al de la entrada y salida de la celda. Se procede a fijar
la conexiéon utilizando en este caso un material para incrustar entre el adaptador y los
conductos, se requiere de un material maleable, recurriendo en este caso a un polimero, en
este caso particular se trata de polietereterecetona, PEEK. Finalmente se considera como
mejor opcién por plasticidad y facilidad de obtencion a una pelicula de teflon.

4.2.3. Disolvente

Por ultimo, la parte mas importante de la fase moévil y su conduccion es el disolvente usado
para lograrlo. Este debe cumplir tres cualidades indispensables.

Primero, debe disolver correctamente la muestra, ya que sera necesario que las
propiedades de la fase movil sean tan constantes como sea posible, empezando por lo
tanto por una correcta disoluciéon. En segundo lugar, no debe interactuar con la conduccién,
es decir, no seria valido un disolvente que deshiciera las ventanas, 0 estropease sus
propiedades o las de los tubos utilizados en las conexiones. Finalmente, el disolvente se ha
de adaptar a la muestra a tratar y su espectro de IR.

Este Ultimo punto es muy importante para la aplicacion, teniendo en cuenta que aunque no
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sea dificil obtener disolventes organicos para las muestras sin que interactien con las sales
de la ventana, es muy probable que los espectros interfieran entre ellos, causando que la
lectura de los resultados de la muestra resulte mucho méas complicada, o incluso
indiscernible de los espectros de fondo. A partir de estas condiciones se puede proceder a
escoger un producto apto para el objetivo del proyecto.

En este caso se recurre al cloroformo, CHCI;, cuyas propiedades lo hacen adecuado, es
capaz de disolver adecuadamente los polimeros a tratar, y presenta un espectro
relativamente limpio en el rango de estudio del IR.

Las propiedades del cloroformo se pueden encontrar a continuacion:
Densidad (p)=1,483 g/cm®

Viscosidad (1)=5-10°%g/cm-s

Masa molar=119,38 g/mol

112,5_

100 J
90 4
80 |
704

60 J

%T 50 |

40 |

304

204

[

-2,5]

3992,6 3000 2000 1500 1000 500 352,1
cml

Figura 9 Espectro IR del cloroformo

Y en su espectro de IR se puede comprobar que tiene suficientes areas en las que se
puede percibir la variacion causada por otros compuestos. Esto es en el area entre 1600 y
2200 cm™.

En este espectro las bandas més importantes son, a 3000 cm’ la banda de C-H, alrededor
1500 cm?, 1510 a 1480, se sitian las bandas del arménico de la vibracion de tensién del C-
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Cl, hacia 1200 se aprecia una banda de C-H de deformacion, en torno a 800 se encuentra
la banda de vibracion de tension C-Cl. Las demas bandas corresponden a absorciones
menores.

4.3. Adaptacion de la ley de Lambert-Beer

Los espectrofotometros permiten obtener una idea de la concentracion de la muestra
analizada gracias a la relacion que establece la ley de Lambert Beer, segun la cual la
absorbancia es proporcional a un coeficiente de absortividad, el camino Optico y la
concentracion.

A=allle (Ec. 2)

Donde:

A: Absorbancia

a: absortividad

l: camino Optico

c: concentracion de muestra
4.3.1. Camino optico

El camino Optico viene determinado por la geometria que cruza el haz de luz del detector
de IR, en este caso, este camino se determina por el grosor que cruza la luz por la ventana
de la celda, es decir, el milimetro que se ha determinado de separacion. Este camino
permite garantizar con cierta fiabilidad un andlisis adecuado, sin embargo, esto depende
también de la concentracién presente en la muestra, como se puede ver en la expresion de
esta ley. Un camino optico mayor se puede utilizar para estudiar concentraciones inferiores.

Una vez definido este parametro, y considerando que la absortividad se debe al material o
substancia que ha de recorrer el haz, queda estudiar el comportamiento de la
concentracion.

4.3.2. Concentracion
Dado que el camino Optico viene fijado en pasos anteriores del proceso de disefio, se debe
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comprobar que efectivamente sera adecuado para el estudio. Para ello, hay que determinar
la concentracion aproximada que sera capaz de identificar el detector.

Como se ha dicho antes si se requiriera un estudio de concentraciones menores, se tendria
gue aumentar este camino, pero como se ha comprobado, no cualquier grosor es valido
para la experimentacion planteada.

Para realizar esta prueba, se dispone de una muestra preparada de un polimero,
tratAndose en este caso de acido polilactico. Iniciando la prueba a una concentracion del
1%, se preparan disoluciones en cloroformo del polimero y se procede a analizar la
muestra con una espectrometria puntual con el aparato que se utlizara en la
experimentacion final.

Para las contener las disoluciones se utilizan viales cerrados para evitar la evaporacion
debido a la limitada cantidad de las mismas.

La primera disolucion se obtiene dejando 2 g de polimero sdlido en un vial con 2 mL de
cloroformo. El proceso tarda unas horas en completarse. Una vez se tiene la primera
disolucion, las de 0,1%, 0,01% y 0,001% se obtienen diluyendo a una décima parte, por lo
tanto en un vial se introducen 9 mL de cloroformo con 1 mL medido con jeringa de la
muestra de concentracion inmediatamente anterior. La muestra al 0,005% se tiene
mezclando 1 a 1 cloroformo y la disolucién al 0,01%.

Se realizan por lo tanto pruebas con concentraciones de 1%, 0,1%, 0,01%, 0,005% i
0,001%.

Los espectros obtenidos en la primera muestra, del 1%, se observan a continuacion. Por un
lado se tiene la representacion por transmitancia, pero también se puede observar por
absorbancia, obteniendo resultados mas visibles y que permiten intuir la concentracion con
mejor precisién. Como se ve, se percibe claramente un pico alrededor de 1750 cm™, que
representa el doble enlace C=0, presente habitualmente entre 1670-1820 cm™ 2
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Figura 10 Espectro IR de la transmitancia de la muestra al 1%

El resto de muestras se presentan a continuacion:
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Figura 11 Espectro IR de la absorbancia de la muestra al 0,1%
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Figura 12 Espectro IR de la absorbancia de la muestra al 0,01%
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Figura 13 Espectro IR de la absorbancia de la muestra al 0,005%
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Figura 14 Espectro IR de absorbancia de la muestra al 0,001%

Como se observa incluso en la muestra mas diluida se puede apreciar la presencia del pico
caracteristico, por lo tanto, y con la base de que se utilizardn concentraciones superiores a
este umbral, el experimento se puede llevar a cabo con las especificaciones definidas.

Hay que tener en cuenta que a longitudes de onda cercanas a 800 y a 3000 cm™ el ruido es
mucho mayor, debido a que el espectrofotdbmetro de infrarrojo no es capaz de compensar
adecuadamente las fuertes sefiales del disolvente. EI CO, del aire y la respiracion de los
encargados pueden generar sefiales importantes en magnitud, pero de poco interés, hacia
los 2200 cm™.

4.4. Adquisicion de datos

El proceso de adquisicion de datos tiene dos vertientes. Por un lado, se lleva a cabo un
seguimiento con un elemento integrado en el cromatografo, y por otro el analisis cualitativo
objetivo de este proyecto.

4.4.1. Seguimiento de control

Para poder comprobar el correcto funcionamiento del montaje objetivo, se propone utilizar
un mecanismo que permita controlar la aparicion de las especies a detectar. Dada la
posibilidad de que ya sea por montaje o por concentracion de muestra el detector de IR no
tuviera la capacidad de identificar el paso del analito por la celda, es importante tener
alguna forma de determinar si realmente hay algo que detectar.
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Con este objetivo se utiliza el detector UV integrado en el cromatégrafo, este componente,
siendo parte del propio montaje, tiene algunas ventajas respecto al detector que se busca
incluir en este proyecto. En primer lugar no requiere establecer canalizaciones afadidas,
por lo que su funcionamiento esta practicamente garantizado por la experiencia en su uso,
ademas de tener la certeza de que es capaz de identificar el paso de concentraciones
pequefas. Sin embargo, debe destacarse que las longitudes de onda a las que trabaja no
son idéneas para las especies a estudiar, aunque si es capaz de detectarlas.

Para trabajar con el detector, se utiliza también un software, transformando la sefal, que
conectada a un ordenador permite obtener un perfil temporal del comportamiento del
detector. Este afadido dota de una interfaz sencilla para trabajar. Debe considerarse a la
hora de interpretar esta ayuda, que al estar situado antes del paso por el IR, la deteccion
en éste Ultimo presenta un desfase de unos segundos. Esto es importante considerarlo
durante la realizacion de la experimentacion.

Este montaje, en definitiva, es una simple manera de asegurar que el detector de IR, que
es el interés principal del proyecto, funcione correctamente, y por lo tanto no se tratard en
los resultados del andlisis.

4.4.2. Estudio Analitico

Una vez montado el equipo, el siguiente paso es poner en funcionamiento la
experimentacion, esto implica establecer la manera de extraer unos resultados del montaje
realizado. Para ello se cuenta con el espectrémetro de IR, aparato que permite obtener una
sefal al paso de las especies de muestra.

Este aparato estd conectado a un ordenador que gracias al software Spectra es capaz de
mostrar el espectro absorbancia, por ejemplo, del contenido de la celda de IR. Con él se
puede por lo tanto adquirir una representacion de las propiedades del flujo que cruza la
celda a cada momento, aunque este aspecto, y la forma de interpretarlo se vera en el
siguiente apartado.

La limitacién de este equipamiento es la imposibilidad del software de realizar un andlisis
continuo del paso de muestra, ya que no permite automatizar el proceso de toma de
muestra.

La solucion a esta situacion es el trabajo manual de obtencion de espectros, es decir, tomar
cada espectro por separado. Se establece asi un sistema que incluye lo siguiente.

En primer lugar, tras iniciar la bomba, se tardara un cierto tiempo en empezar a recibir
sefal, ya que la muestra debe recorrer todo el sistema, de este modo, se establece un
periodo de espera de 5 minutos, durante este tiempo, ademas se cuenta con el detector de
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UV, cuya interfaz si que permite evaluar la evolucion a tiempo real, y por lo tanto tener un
indicador si durante este tiempo se percibiera el paso de alguna especie a analizar.

Pasado este tiempo se procede a realizar un espectro del flujo, y se repite el proceso cada
30 segundos. Estos espectros se obtienen de la realizacion de 4 barridos por paso, es
decir, que cada perfil se obtiene de una combinacién de 4 analisis realizados en este
espacio de 30 segundos entre medida y medida.

Asi se consigue un seguimiento suficientemente correcto de la evolucién del flujo, y permite
identificar la presencia de los polimeros en el paso por el detector.

Cabe destacar que para acelerar el proceso de obtencion de datos requeriria por un lado
reducir el numero de pasos o reducir la resolucién del andlisis, sin embargo, estas dos
medidas, especialmente la segunda, podrian comprometer la fiabilidad del detector, por
esta razon, y dado que el tiempo de medida se considera suficiente, se prefiere no
manipular mas estos paradmetros.

4.5. Tratamiento y representacion de datos

Para tratar el resultado de la deteccion de la muestra se utiliza el software que se ha
presentado antes, con la ayuda del propio equipo de IR.

45.1. Detector de IR

En primer lugar, el detector de IR, como ya se ha presentado trabaja con un espectro de
gran variedad de longitudes de onda, que en el equipo se interpretan como rangos de
absorcién en diferentes bandas de frecuencia, para transformar estos datos en un espectro
que estudiar, el equipo cuenta con un proceso, conocido como la transformada de Fourier,
que hace que los resultados finales obtenidos sean los espectros continuos que se quiere
observar en la pantalla del ordenador.

45.2. Tratamiento de datos

A partir del proceso de deteccibn se obtiene gracias al programa Spectra una
representacion del espectro que se puede manipular para obtener los resultados buscados.
Este software permite, por ejemplo obtener una indicacién de la transmitancia de la
muestra, pero también se puede estudiar segun su absorbancia. Con las herramientas de
control de eje se puede adaptar la seccion a estudiar y ver tan solo los fragmentos de
interés por pantalla.

La limitacion mas importante de analizarlo mediante este software, es que los valores que
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presenta la interfaz no son muy precisos, y la lectura grafica se encuentra limitada. Sin
embargo, los datos que componen la curva del espectro si se pueden obtener del
programa, por ejemplo en formato ASCII, lo que permite a su vez realizar un tratamiento
posterior utilizando un programa aparte.

En este caso el programa a utilizar es Excel, que permite unir todos los datos de los
espectros obtenidos durante un proceso cromatografico, algo que no se puede hacer
directamente con Spectra, que ofrece los valores de cada toma de datos por separado.
Una vez contenidos todos los valores se puede estudiar el valor mas exacto de los picos de
absorbancia que interesan.

Estos espectros se estudian con el interés de encontrar un comportamiento caracteristico
de la muestra en algun punto del espectro. En el proceso de cromatografia, ademas, se
busca comparar los espectros para ver la evolucion de la muestra que pasa por el detector.
Para ello se pretende tener una manera de incluir la representacion gréfica de todo un
proceso en un mismo lugar, pudiendo examinar un grafico 3D.

4.5.3. Representacion gréfica

Esto se consigue con un ultimo programa de tratamiento de datos, Origin, con él se puede
realizar un tratamiento grafico de una gran cantidad de datos en una misma hoja de
trabajo. Asi, se obtiene una representacion del espectro en un gréfico absorbancia vs cm™
afadiendo un tercer eje, que en este caso representa la evolucion del tiempo.

Este proceso podria realizarse también en Excel, pero debido a la versatilidad del mismo,
estas herramientas no estan suficientemente optimizadas, y el tiempo y trabajo que supone
para el programa obtener resultados, no es viable aprovecharlo.
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5. Resultados

Una vez establecidos los pardmetros para en disefio del montaje, se puede proseguir con
la resolucion del proyecto principal, el ensamblaje de las piezas necesarias para lleva a
cabo una espectrometria de IR en un proceso de HPLC.

Para ello se cuenta con el disefio en detalle de la celda, los planos de la cual se encuentran
a continuacion, y la disposicion final del montaje funcional. Posteriormente se realizan
comprobaciones de que el funcionamiento es el esperado realizando ensayos para obtener
unos datos de la manera que ya se ha expuesto.

5.1. Planos

A continuacion se presentan los planos, asi como un modelo 3D de la celda utilizada en el
espectrometro.
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Figura 17 Planos de las ventanas posterior (arriba) y frontal (abajo)
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Figura 18 Planos de la pieza de sujecion de la ventana
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Figura 19 Planos de la pieza de separacion
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Figura 20 Planos de la almohadilla de apoyo
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Figura 21 Representacion 3D de la celda
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Este material se ha obtenido utilizando el programa SolidWorks, en el que se han aplicado
unas medidas obtenidas del cuerpo real, comprobando de esta manera que el volumen
ocupado es correcto, y que no supone problemas en la aplicacion.

5.2. Montaje

Finalmente, los elementos escogidos se conectan en el laboratorio para poder llevar a cabo
la experimentacion. A continuacion se presenta la distribucion final de los elementos.

En primer lugar se tiene el HPLC completo, una unidad que como se ha dicho se ha
utilizado en el laboratorio con anterioridad. Se pueden observar las distintas partes y sus
conexiones.

Empezando por el inyector y su conexiéon a la bomba, las figuras 22 a 24 muestran su
disposicion.

Figura 22 Inyector con jeringa de inyeccion
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Figura 24 Bomba del HPLC

En las figuras siguientes, de 25 a 27, aparecen tanto la columna cromatografica como el
detector de UV, unido al sistema de control de resultados, acabando con el conjunto que
representa la unidad utilizada hasta ahora en el uso de HPLC.



Pag. 54 Memoria

Figura 26 Columna cromatografica

Figura 27 Unidad de HPLC
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Por otro lado se puede observar en las figuras 28 y 29 el espectrometro de IR, conectado a
un ordenador con el software necesario para interpretar los resultados.

—

Figura 28 Espectrometro de IR

Figura 29 Ejemplo de aplicacién del software en el ordenador al que esta conectado
el detector

Este contiene la celda, cuyas partes, junto con el conjunto ensamblado, se pueden apreciar
en las figuras 30 a 33.
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Figura 30 Celda desmontada

Figura 31 Celda montada junto a las muestras de comprobacion de
concentraciones
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Figura 32 Canalizaciones de la celda

Figura 33 Celda instalada en el detector de IR

Una vez establecido el conjunto, se debe comprobar que las canalizaciones y conexiones
no presentan pérdidas. Esto se hace simplemente haciendo recorrer el flujo por todo el
circuito. Tras las comprobaciones, y aplicando reparaciones en caso de ser necesarias,
también se ha de corroborar que la circulacion por dentro de la celda es correcta. Una
forma de verlo es monitorizar el momento de llenado de la misma, al iniciar la circulacion de
disolvente, y ver que se forma un perfil ascendente plano.

Este hecho se puede apreciar en las figuras 34 a 36.
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Figura 36 Llenado de la ventana

Una vez se tiene el montaje y se ha comprobado su correcto funcionamiento, se puede
proceder a comprobar que se han cumplido los objetivos del proyecto, aplicando el montaje
a una cromatografia real, como se vera a continuacion.
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En caso afirmativo, se puede aplicar este resultado a diferentes tipos de pruebas y
asegurar su viabilidad en diferentes condiciones.

POR FAVOR

Figura 37 Montaje completo
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6. Ensayos

Para comprobar que el funcionamiento del equipo es el correcto, se procede a la
realizacion de diferentes ensayos, con la intencion de observar el comportamiento del
detector ante segun qué situaciones y su capacidad de responder correctamente.

6.1. Preparacion para la cromatografia

En todos los ensayos se ha seguido la misma mecanica para preparar la muestra a inyectar
en el cromatografo. El primer paso es obtener una muestra de cada polimero, ésta se
deposita después en un tubo eppendorff, en el que se introducen unos 2 mL de cloroformo.
Esta mezcla se deja reposar durante el tiempo suficiente como para que el polimero se
diluya.

Segun qué ensayo, se requiere tener en cuenta algunas cosas, 0 se dan situaciones
especiales, que se trataran en su apartado correspondiente.

Cabe destacar que hay que asegurarse de que el polimero queda diluido, especialmente en
caso de realizar pruebas a muestras que se ha preparado con mucha anterioridad, el
cloroformo se evapora con facilidad, con lo que pasado un tiempo puede dejar las muestras
con el polimero depositado en el tubo, y esto no siempre es facil de ver.

Los ensayos se realizan sobre los siguientes grupos:

Polilacticos

Figura 38 Acido polilactico
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Polimetilmetacrilato (PMMA)

Figura 39 Polimetilmetacrilato

Poliestireno (PS)

i
__cl:_cl:__
H H

Figura 40 Poliestireno

Acetato de celulosa (CA)

Figura 41 Acetato de celulosa

Copolimero de estireno y acrilonitrilo (SAN)
—I:—CHE—HC—:I—ECHE _CHE|7
n ‘ m
O

Figura 42 Copolimero estireno acrilonitrilo™
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6.2. GPC Polimero de muestra: Polilactico

Para empezar se realiza el estudio cromatogréafico del polimero conocido como polilactico,
el mismo que se ha utilizado para preparar las muestras a bajas concentraciones. El pico a
identificar en este caso vuelve a ser el enlace C=0 a unos 1750 cm™.

Sin embargo de este polimero se cuenta con diversos estudios, con estas pruebas se
pretende estudiar la diferencia entre polimeros de distinto peso, asi como el efecto de la
degradacion de los polimeros.

6.2.1. Polilactico de referencia

El primer ensayo se realiza sobre un polimero polilactico considerado como de referencia,
con caracteristicas medias para el interés de este ensayo.

Tras realizar la cromatografia, se puede observar que efectivamente el pico esperado esta
presente.

0,089 _

0,08 |

0,07 |

-0,001

18709 1840 1820 1800 1780 1760 1740 1720
cm-1

1700 1680 1660 1639,8

Figura 43 Espectro de las diferentes medidas en el tiempo para polilactico de
referencia

Como se ve a cada color le corresponde un tiempo, de manera que se puede llegar a leer
el momento en el que se empieza a detectar muestra y cuando deja de verse.

Sin embargo, para facilitar la interpretacion de los resultados y como ya se ha expuesto
anteriormente, se utiliza el programa Origin para obtener una representacion mas practica.
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Figura 44 Evolucion en el tiempo del espectro obtenido para un polilactico de
referencia en el proceso GPC

De esta manera resulta mas sencillo ver qué momento, que como ya se ha dicho
estan separados entre ellos por 30 segundos, es el que presenta el inicio de la
observacion, 5,5 minutos en este caso, y como se alcanza el maximo, en 7 minutos
en la representacion anterior.

Tanto en este caso como en los siguientes, se podria intentar interpretar el rango
de longitudes de onda cercano a los 3600 para observar la presencia de OH, que
podria dar una idea de la longitud de la cadena, ya que los OH son extremos, asi
gue a mayor densidad de OH, por lo tanto de sefial, que dé la muestra, mas cortas
serian las cadenas.

Sin embargo y como se puede comprobar, la cantidad de ruido presente en ese
rango es demasiado grande para obtener conclusiones fiables.
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Figura 45 Espectro de IR del polilactico de referencia

6.2.2. Polilacticos de diferente peso molecular

Si realizamos la misma experiencia, pero aplicada en este caso a polimeros de alto o bajo
peso molar, el resultado deberia ser similar, se obtendria por lo tanto un pico en el mismo
lugar, pero en este caso desplazado en el tiempo.

Esto se puede comprobar llevando a cabo la experimentacion, de la que se obtienen los
siguientes resultados.
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Figura 46 Evolucion temporal del espectro de IR de un polilactico de alto peso
molar sometido a un GPC

En este caso se puede observar que el pico maximo se sitla a los 6 minutos, es
decir, ligeramente antes que el en caso del polimero de referencia.
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Figura 47 Evolucion temporal del espectro de IR de un polilactico de bajo peso
molar sometido a un GPC
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En este caso se ve a simple vista como el pico de absorbancia aparece mucho mas
tarde que en los casos anteriores, en torno a los 9 minutes establece la maxima
respuesta.

Estos dos resultados corroboran el funcionamiento del GPC, ya que al introducir
muestras de mayor peso, es decir cadenas largas y mas grandes, la salida de la
columna es mas rapida que en el caso de muestras de peso menor, que son
retenidas en la columna, como era de esperar.

También se deduce de estas pruebas que el polilactico de referencia tiene un peso
molar relativamente alto, mas cercano al polimero de alto peso que al de bajo,
teniendo en cuenta que se conoce esta informacion de ellos.

6.2.3. Polilactico degradado

La siguiente parte de la experimentacion tiene como objetivo observar el comportamiento
de un polimero que ha sido degradado biolégicamente, para ello se cuenta con muestras
del polilactico de referencia que se ha dejado degradar durante ciertos periodos de tiempo,
se tienen muestras a 0 semanas, 4 semanas, 8 semanas y 10 semanas.

El estudio de los cambios que padecen pueden permitir determinar la forma en la que se
degradan, asi como el tiempo que pueden tardar.

A continuacién se presentan los resultados de la experimentacion con las muestras
degradadas de polimeros.
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Figura 48 Evolucién temporal del espectro de IR de un polilactico degradado
durante cero semanas

Es facil ver que el resultado es practicamente igual al del polilactico de referencia,
aungue quiza ligeramente desplazado hacia tiempos mas largos por el contacto,
por corto que sea, con agentes degradantes.
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Figura 49 Evolucion temporal del espectro de IR de un polilactico degradado
durante cuatro semanas
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Figura 50 Evolucion temporal del espectro de IR de un polilactico degradado
durante ocho semanas
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Figura 51 Evolucién temporal del espectro de IR de un polilactico degradado
durante diez semanas

Se puede apreciar como a medida que avanza el tiempo, el polimero aparece en
momentos mas tardios, esto es porgue como ya se ha visto antes, la degradacion
de polimeros tiene como una de las principales consecuencias la reduccion de la
longitud de las cadenas, y por lo tanto la reduccion del tamafio y peso de as
mismas.

En los ultimos analisis la diferencia sigue siendo apreciable, a pesar de que, en
primer lugar, el polimero puede no ser facil de degradar mas alla, y el hecho de que
la ventana de tiempo es menor.

6.3. GPC de otros polimeros

Ademas del polilactico, se cuenta con otro tipo de polimeros que se someten a las mismas
pruebas.

6.3.1. Acetato de celulosa

En este caso se pretende hacer el estudio soble es acetato de celulosa, sin embargo, la
disolucién de este polimero en el cloroformo es extremadamente lenta, sin embargo, el
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resultado de una espectrografia da una sefal, esta se debe no al CA, sino a un aditivo para
hacer los plasticos mas sensibles, el DEHP, di(2-etilhexil)ftalato.

Bl C —

A

Figura 52 DEHP

La presencia de enlaces C=0 del éster hace que se reciba una sefial similar a la de
los otros casos.
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Figura 53 Evolucion temporal del espectro de IR de DEHP

Se observa que al ser la molécula mas pequefia, sale relativamente tarde de la
columna.
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6.3.2. Polimetilmetacrilato

El estudio del polimetiimetacrilato da los siguientes resultados.
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Figura 54 Evolucion temporal del espectro de IR de PMMA

Lo primero que se observa es que en este caso no se percibe un pico, sino dos
distintos separados en el tiempo. Esto se debe a que la muestra de PMMA no esta
formada por un solo tipo del polimero, es una mezcla de un PMMA de masa 500k y
otro de masa 20k.

Asi, las moléculas de peso mayor salen mucho antes que las mas pequefas, que
guedan retenidas mostrando el pico mas alejado en el tiempo.

6.3.3. Poliestireno

Los resultados del poliestireno son los siguientes.
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Figura 55 Evolucion temporal del espectro de IR de PS

En este caso no se observan datos de interés, el pico en el que se sostenian los
analisis anteriores no esta presente en este caso, y el resto de posibles lecturas
quedan enmudecidas por el ruido y la presencia del cloroformo, que pese a ser

simplemente un fondo, sigue formando parte de la mezcla.

6.3.4. Copolimero SAN

De la misma manera, en el caso del copolimero SAN los resultados son dificiles de leer.
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2300 2200

cm
Figura 56 Evolucion temporal del espectro de IR de SAN

Si se hace un aumento suficiente en esta region, parece que se puede intuir un
cambio en la sefial a unos 2250 cm™. Pero los niveles de absorbancia son tan
minusculos, que es dificil establecer si es un dato fiable.

Este punto podria darse por la presencia del nitrilo en la estructura del copolimero,
pero en todo caso no permitiria determinar la cantidad relativa de un monémero
frente al otro, que seria la principal intencién de este ensayo.

6.4. Pruebas individuales

También se han realizado unas comprobaciones finales haciendo un espectro de los
polimeros sin someterse al proceso cromatografico, los resultados permiten ver la
presencia de los picos estudiados, y la mejor resolucién hace que permitan ser estudiados
con mayor facilidad para identificar los picos que se deberdn buscar en los espectros
cromatograficos.
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Figura 57 Comparacion del polilactico degradado 0 vs 10 semanas

Se puede ver que los picos presentes son basicamente los mismos, ya que en esta
prueba no se puede apreciar la diferencia del peso en el pico de 1750 cm™. Sin
embargo se puede apreciar en el rango de accién del OH, que antes no era de
utiidad, como en el degradado a 10 semanas, es decir, con cadenas mMas
pequefas, la sefial de OH destaca mas. Esto es probablemente debido a su mayor
prominencia en relacion al total, por lo que tiene més probabilidades de interactuar
con la luz, al estar mas presente en la muestra.
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Figura 58 Espectro IR de PMMA
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Otro ejemplo es el PMMA, en este espectro es mucho mas facil apreciar el pico,
gue sobresale por encima del resto de sefiales.
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7. Estudio econémico

Para determinar el interés de este proyecto es importante asegurar que el coste que
suponga llevarlo a cabo sea adecuado a las posibilidades de mejora del mismo, asi como
las posibilidades de los interesados de costear los gastos que conlleva. Por eso, es
importante analizar en qué y cuanto dinero requerira como inversion poner en marcha el
proyecto.

Los costes totales de este proyecto se pueden clasificar segun su uso, asi se calculan unos
costes de material, de coste humano de las personas que lo realizan y el consumo
energético y de agua.

A continuacioén se detallan estos conceptos.

7.1. Coste material

El coste del material usado se puede dividir en dos categorias, por un lado se encuentran
los reactivos utilizados en las pruebas, que se desglosa en la tabla 1. En la tabla 2, en
cambio, se presentan los precios del equipo utilizado en la experimentacion.

Reactivos Consumo(kg) |Precio (€/kg) | Coste (€)
Polimeros 0,005 1,00 0,00
Cloroformo 1L 45,60 €/L 45,60

TOTAL 45,60

Tabla 1 Coste de reactivos

Los polimeros utilizados se obtiene de muestras utilizadas en el laboratorio, y la cantidad
requerida de cada uno es muy reducida, por esto, el precio de su utilizacion como reactivos
se puede negligir.

La celda entera compuesta de unas ventanas de NaCl, el soporte y los espaciadores
suponen un coste de 201,43 euros.
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Material Consumo (unidades) |Preu (€/unidad) |Coste (€) Vida util

Erlenmeyer (100 mL) 2 4,86 9,72 | Reutilizable

Viales cristal (10 mL) 10 0,4 4 | Reutilizable

Par ventanas NaCl

Specac 1 107,73 107,73 | Reutilizable

Par ventanas CaF2

Specac 1 428,28 428,28 | Reutilizable

Jeringa inyeccion (100 plL)

Hamilton HPLC syringe 1 120,60 120,60 | Reutilizable

Celda desmontable para IR

Specac Omnicell 1 92,70 92,70 | Reutilizable

Guantes 30 0,3 9 | Un solo uso

Material papeleria 10 | Un solo uso

Material laboratorio vario 25 | Reutilizable

Cromatografo HPLC

Waters Completo con

bomba, inyector manual, 1 amortizacio

detector UV y sistema de 40 horas de n a 10 afios,

adquisicion de datos utilizacion 15000 coste 30 | Amortizable
1 amortizacio

Columna GPC Polymer 40 horas de nab5 anos,

laboratories utilizacion 1200 coste 10 | Amortizable
1 amortizacio

Espectrofotdmetro de IR 60 horas de n a 10 afios,

Perkin Elmer utilizacién 14500 coste 43,5 | Amortizable

TOTAL 890,53

7.2. Coste humano

Tabla 2 Costes de material

El coste humano incluye el dinero necesario para contratar los servicios del personal cuya

participacion es necesaria para la realizacion del proyecto. En este caso se trata de un
ingeniero quimico, que realiza el proyecto, y un doctor en ingenieria quimica encargado de
la supervision, direccion, tutoria y colaboracion en el proyecto.

En la tabla 3 se especifican los tiempos dedicados por los involucrados, incluyendo tanto el

trabajo de laboratorio, como la labor de investigacion y redaccion realizada. Junto a estos

datos se plantean los precios a pagar por el trabajo realizado.
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N2 de Precio
Trabajador horas (€/hora) Coste (€)
Ingeniero
Quimico 480 12 5760
Doctor 50 25 1250
TOTAL 7010

Tabla 3 Coste humano

7.2.1. Planificacion

A continuacioén se presenta una tabla especificando el uso del tiempo dedicado al proyecto.

Tiempo
10-28 20 10-30 |1-19 20 10-30 1-8
febrero Marzo= - pril mayo mayo - junio julio
9 abril 9 junio

Busqueda
bibliografica

Seleccién de
opciones

Disefo inicial

Diseno final

Montaje

Actividades

Ensayos

Planos

Escritura de la
memoria

Preparacion
defensa

Tabla 4 Programacion del proyecto
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7.3. Coste de aguay electricidad

El trabajo experimental implica un consumo de recursos que no se puede ignorar, tanto la
electricidad utilizada en el funcionamiento del equipo, como el agua gastado limpiando el
material después de las pruebas deben tenerse en cuenta al determinar el coste del
experimento. La tabla 5 establece el consumo de potencia de los elementos utilizados, asi
como el precio de la electricidad por kWh, dando asi el coste total.

Aparato Potencia maxima (W) | tiempo (h) | Consumo (kWh) | Precio (€/KWh) | Coste (€)

HPLC 2000 40 80 0,123 9,84

Espectrémetro

IR 3000 60 180 0,123 22,14

Varios 25 0,123 3,08
TOTAL 35,06

Tabla 5 Coste de electricidad

El concepto de consumo varios incluye el coste de aparatos ordinarios presentes en un
laboratorio, estos incluyen entre otros la calefaccion, la luz o los ordenadores.

En la tabla 6 se puede apreciar el coste de agua relacionado con la limpieza de los equipos
utilizados. Dada la reducida magnitud de la experimentacion el equipo utilizado es bastante
reducido, y los gastos también son pequefios.

Proceso Consumo (L) |Precio (€/m3) | Coste (€)
Limpieza material 50 3 0,15
TOTAL 0,15
Tabla 6 Coste del agua

Servicio Coste (€)

Electricidad 35,06

Agua 0,15

TOTAL 35,21

Tabla 7 Coste total de servicios

El coste final de los servicios se sitla en 35,21 €.
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7.4. Coste total

El coste total del proyecto se puede calcular sumando todos los conceptos presentados en
los apartados anteriores.

Concepto Coste (€)

Reactivos 45,60
Material 890,53
Personal 7010
Agua y electricidad 35,21
TOTAL 7981,34

Tabla 8 Coste total

El coste totas es por lo tanto de aproximadamente 8000 € (OCHO MIL EUROS).
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8. Estudio ambiental

Este proyecto supone un impacto relativamente reducido en el medio ambiente,
principalmente por la reducida escala a la que se instala. No obstante, hay ciertas
consideraciones a tener en cuenta de cualquier modo.

8.1. Tratamiento de residuos

A pesar de que no se han utilizado reactivos especialmente peligrosos en la realizacion del
proyecto, se han de considerar unos ciertos pasos.

El disolvente utilizado en los ensayos con el espectrometro de IR es el cloroformo (CHCI3),
gue se ha gestionado como residuo en el recipiente de “disolventes organicos clorados”,
para posteriormente ser destruido en una empresa especializada de acuerdo a la
legislacion vigente.

8.2. Emision de compuestos organicos volatiles

El uso de cloroformo en la disolucion de los polimeros para la experimentacion supone una
cierta liberacion de gases que se ha de considerar. Parte de este disolvente se ha
evaporado en la atmésfera como compuesto organico volati (COV), que es un
contaminante atmosférico a cuantificar.

Del litro de cloroformo utilizado se estima que un 5% se ha evaporado. Esto es, mas o
menos unos 50 mL, o sea, 70 g. De aqui se puede evaluar la cantidad de vapores emitidos
siguiente.

70gCHCI, D1mo| CHCl, E24450vaapor

=14322,2mL vapor (Ec. 2)
1195gCHCI;  1mol CHCI,

Suponiendo que los COV se reparten uniformemente en una manzana urbana tipica
barcelonesa (100x100 m® de &rea) y una altura media de 100 m se pueden valorar los COV
emitidos durante el proyecto.

14322,2ml
100m 00 mI00m

=14,3210°° % (ppm) (Ec. 3)

Se puede comprobar que se trata de una cantidad practicamente nula, considerando que
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no supone ningun problema contar con emisiones menores a 0,1 ppm.

8.3. Gasto ambiental

El gasto ambiental engloba el gasto de agua y electricidad del proyecto, los valores
cuantificativos se puede consultar en el estudio econémico.

El agua consumida, considerada tan sélo en la limpieza de material supone una demanda
de 50 L a lared de aguas.

El consumo eléctrico estimado previamente es de 285 kWh, para determinar el impacto de
este valor se utiliza el mix energético espariol, que lo relaciona con las emisiones de CO..
Este valor se sitla actualmente en 248 g/kWh 11 70680 g CO, emitidos a la atmésfera.
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Conclusiones

En primer lugar, se ha conseguido alcanzar el objetivo principal establecido en este
proyecto, que abarcaba el disefio del montaje que permitiera llevar a cabo la
experimentacion pertinente.

En este sentido, también se ha logrado realizar las pruebas que se pretendian, aunque en
algunos casos se requieran modificaciones, como el cambio de disolvente, para obtener
unos resultados realmente interesantes.

El hecho de contar con material utilizable en el laboratorio supone una gran ventaja a la
hora de realizar las pruebas, pero también limita la escala a la que se puede llegar con
estas pruebas. Por ejemplo, el arreglo realizado para establecer las canalizaciones es
sencillo de hacer si se puede manipular con facilidad las conexiones de los equipos de
HPLC, y no siempre es posible. Por otro lado, las conexiones hechas impedian aislar la
muestra durante las mediciones, al no poder cerrar el compartimento de la celda, esto hace
gue las interferencias, sobretodo del CO,, sean notables.

La utilizacion complementaria de diversos equipos de deteccion y medicion permiten
estudiar los andlisis desde diferentes puntos de vista, sin embargo, suponen una
complicacion en el montaje que, aunque en este caso no haya supuesto un impedimento
importante, no puede aplicarse siempre, ya sea por disponibilidad o compatibilidad de los
equipos.

Como conclusiones particulares podemos citar:
-El disefio de la celda de infrarrojo se optimiza a caminos Opticos inferiores a 2 mm.

-Usando los materiales habituales en HPLC y espectroscopia infrarroja puede construirse
un prototipo de celda de deteccién HPLC-IR.

-En la ventana de radiacién infrarroja entre 1600 y 2200 cm™ se puede detectar las sefiales
de polimeros como acido polilactico, PMMA o copolimero SAN, usando cloroformo como
fase movil.

-La intensidad de las sefiales de los polimeros es suficiente para obtener resultados
cromatograficos de HPLC-GPC.

-El coste de la celda es de 201,43 euros.
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