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INTRODUCCION

En la quimica analitico actual se hen
desarrollado novedosos sistemas de
introducciOn de muestras pare la
Espectrometria de Absorcion Atomi-
ca. Ellas se encaminan a solucionar Los
problemas en las determinations de
analitos cuyos niveles de concentra-
tion se encuentran por debajo de Las
posibilidades de los instrumentos con-
vencionales . Los sistemas de nebuli-
zaci6n son considerados en la Espec-

RESUMEN. Una de las exigencies de la industria farmaceutica, es center los
contenidos de elementos toxicos. Debido a Las bajas concentraciones de Cd en
las muestras de zeolita utilizadas come materia prima en la production de
antidiarreicos, el principal objetivo de este trabajo es proponer un proce-
dimiento analitico pare determiner los niveles de concentration de cadmio en
zeolita. Pare chequear el procedimiento analitico, se prepare una muestra
sintetica por pesada de los componentes mayoritarios y se estudiaron tres tipos
de tratamiento de descomposicion con HNO3, HCL y con HNO3-HCl-HC104-
HF. Los resultados fueron comparados mediante las determinations por
Espectrometria de Absorcion Atomica utilizando la nebulization neum8tica
conventional con llama (FAAS), la atomization electrotermica (GFAAS) y La
nebulizaci6n no conventional (Thermospray) . Fue satisfactoria la determination
de Cd en cuatro muestras naturales de zeolita mediante una descomposicion
total y su determination mediante Thernospray.

ABSTRACT. Pharmaceutical industry requires the measurement of toxic ele-
ments. Low concentrations of Cd in zeolites require special analytical procedures
in order to measure it, which is the main objective of the present paper . A
synthetic zeolite sample was prepared weighing the main components and three
digestion procedures using HNO3, HO and HNO3-HCI-HCIO4-HF were tested .
Graphite furnace and flame atomic absorption spectrometry with conventional
nebulization was used in order to compare the obtained results by non-conven-
tional flame nebulization atomic absorption spectrometry . Satisfactory results
were obtained using total digestion with the mixture of acids and quantification
by non-conventional nebulization in flame atomic spectrometry. Natural zeolite
samples were tested successfully .

trometria Atomica el eslabon mss
debit, debido a la baja efieiencia de
transports del analito .
Combinations de Thermospray

con otras tecnicas hen logrado solu-
cionar problemas analiticos notable-
mentedificiles comoGustavssonyco-
Iaboradores?' J pie desarrollaron un
sistema de nebulization al cual deno-
minaron JET interface acoplado a un
Espectro metro de Emision Atomica
con Plasma Acoplado Inductivamente
(ICP-AES, Inductively Coupled

Plasma Atomic Emission Spectrome-
try) . Larsen y Blais4 y Jimenez y co1 .5
diseiiaron un module con un sistema
de Analisis por Inyecci6n en Flujo
(FIA, Flow Injection Analysis)
Thermospray sin modificar el sistema
de nebulization conventional . Bendi-
cho automatiz6 tin cromatografo 1f-
quido de alts presion (HPLC, High
Perform ace Liquid Chromatography)
-Thermospray GFAAS (Graphite
Furnace) . Jang y co1 . 7 , desarrollaron
un sistema al que denontinaron High
Liquid Flow Thermospray (HLFT)
pare ser utilizado en ICP-AES .
La incorporation de un sistema no

conventional de nebulizaci6n con ca-
mera de precalentamiento (Thermos-
pray), increments Ia efieiencia de
transports del analito y aumenta la
poblacion de atomos en la zone de me-
dici6n. La sensibilidad que se logra,
puede llegar a evitar el empleo del
GFAAS, mientras que la precision es
comparable con la nebulization neu-
matica de un FAAS .
Los principios fisicos y quimicos

asociados a la nebulization en FAAS
hen side profundamente estudiados
pare inerementar la efieiencia de
transports del analito8-12. Sin embar-
go, los sistemas de nebulizaci6n no
convencionales no se ofertan comer-
cialmente. Eso implica que es nece-
sario diseiiar y construir con medios
propios tales sistemas . Su use debe
ester precedido de su verification y
comparaciOn con otros sistemas con-
vencionales establecidos, los cuales
hen resultado exitosos en las deter-
minations de elementos trazas en
variados materiales .
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En ocasiones la cantidad de muestra
y los niveles de concentracibn de me-
tales no permiten su determination
directs mediante FAAS. Uno de los
objetivos de este trabajo es determi-
ner el contenido de Cd, el dual es nece-
sario conocer su concentraciOn pain
poder set utilizado como materia pri-
ma en la production del antidiarreico
Enterex . Pare esto fue necesario modi-
ficar el sistema de nebulizacion Ther-
mospray pot problemas fisicos de fun-
cionamiento .

REACTIVOS Y MATERIALES

Las solueiones patrons de Cd(II)
se prepararon a partir de solutions
estandar de 1 000 mgU 1 , en medio
HNO3. Los acidos utilizados en el tra-
tamiento y disolucion de los diferen-
tes estandar y muestras fueron : HNOs
al 70 %, I-1C104 al 60 %, HCl al 32 %,
HF al 40 %, (todos de calidad P.A. ;
SelectipurMerck) . El ague utilizada en
la preparation de muestras, solutio-
ns estandar y diluciones fue previa-
mente bidestilada . (0,1°S - cm) .
Pare los diferentes tratamientos de

las muestras fueron utilizados vasos de
precipitados y vidrios reloj de teflon
(PTFE) y el calentamiento se realizo
en planeha elµstride .
Equipos

Fue utihzado un espectrometro de
absorcion atOmica SP-9 Pye Unicam
para realizar Codas las mediciones con
Los siguientes sistemas:
AtomizaciOn electrotermica con
horn de graffito
Pare las mediciones con horn de

graflto se emple6 el sistema SP-9 Head
Furnace con el programador de video
9095, la inyecci6n de la muestra se
realizo con el mOdulo SP-9 Furnace
Autosampler y para registrar la renal
el registrador Philips PM-8251 . La
lampara de catodo hueco correspon-
diente al Cd fue operada a170 % de la
corriente maxima de acuerdo con las
especificaciones del fabricante .
Pare obtener una corrects atomi-

zaci6n se optimizaron cads una de las
stapes del proceso de calentamiento
tales como: tiempo (s), temperature
(€C), velocidad de calentamiento
(€C/s), volumes de muestra (20 1tL)
(Table 1). En la etapa de atomization
se use la interrupciOn de Ar y no fue
necesario el empleo de modifrcadores
de matriz. Se utilimron lobos piro-
liticos .

Table 1 . Etapas de calentamiento para la determination de Cd en zeohta natural

Nebulizacibn conventional
En las determinations mediante

FAAS fue empleado el mencionado
espectrOmetro con su sistema de ne-
bulizaci6n conventional y el modulo
SP-9 Computer para el procesamiento
de la sepal . Pare estas mediciones se
optimizo la sensibilidad mediante el
ajuste de la esfera de impacto, veloci-
dad de aspiraciOn del nebulizador
(5,2 mL min1) la allure de observa-
tion (1 mm) y los flujos de los phases
(C2H21,5 Lmin1 ; aire 5,0 Lmin ), la
longitud de onda de Cd (A _
228,8 nm) y el peso de bands espectral
0,2 nm. La precision dada como el
coeficiente de variaciOn (CV) de ins
mediciones se mantuvo entre 0,1-1% .
Nebulizacibn no conventional
(Thermospray)
El sistema consists de forma gene-

ral, en un nebulizador concentrico de
vidrio tipo Meinhard, 13una camera de
precalentamiento (tambien de vidrio)
calentada por un horn el8ctrico disc-
nado y construido para esta camera.
Este sistema no conventional se cons-
truy6 14 y optimizo pain obtener una
maxima sensibilidad, las dimensio-
ns se muestras en la frgura 1 . Este
dispositivo logra que el aerosol prima-
rio generado por el nebulizador no se
acerque a las paredes de la samara de
precalentamiento, debido al "blinda-
je" que ejerce el aire auxiliar conebn-
trico con el aerosol, esto minimize los
impactos de las gotas del aerosol con
las paredes calientes de Ia camera, to
dual evita el efecto de deposiciOn mer-
dial y aumenta la efrciencia de desoi-
vatacion . El analito al sahr de la cama-

Nebulizador
Meinhard

Gas Auxiliar

Fig. 1 . Sistema no conventional de nebulizaci6n Thermospray. Medidas en mm

Zone de Calentamiento

ra se encuentra desolvatado y el sol-
vents vaporizado, estos son mezcla-
dos con el C2H2 dentro de la camera
conventional del FAAS antes de Me-
gar a lallama .

Pare la optimization del sistema se
ajustaron la posiciOn del nebulizador,
la temperature de la camera de pre-
calentamiento (250 watt 280€C £ 10),
flujos de gases (C21H21,1; aire 2,7; aire
auxiliar2,2Lmin respectivamente) y
la allure de observacibn (1 mm) .
Tratamiento de datos y estadfstica
Pare el procesamiento de los datos

experimentales (absorbancia) se
seleecionaron para la tecnica de adi-
cion de analito (TAA) el modelo de
regresion modificado de Rubeska y
Svoboda, 15 y pan la Tecnica de la
Curve de CahbraciOn (TCC) el algo-
ritmo de calibration de Barnett, l6
nuentras que para el procesamiento
estadfstico de los rlstultados, el pro-
grams Statgraphics .
Tratamiento y descomposicion de las
muestras de zeolitas
Debido a Ia inexistenia de mate-

riales de referencia apropiados para
validar el procedimiento analitico de
determination de Cd en zeohta natu-
ral, se prepararon 6 muestras sintµti-
cas por pesada de los componentes
mayoritarios, cuya composition se
corresponds con la zeolita natural
usada en la preparation de medica-
mentos. La concentration de estos fue
determinada mediante metodos da-
rides de analisis y la mesa fue ajustada
a 2 g para cads muestra.

10
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Etapas Temperature
(€C)

Tiempo
(s)

Velocidad de
calentamiento

(€C/s)

Secado 150 15 5
Quemado 800 10 100
Atomization 2200 5 >2000
Limpieza 2 300 4 >2000



La muestra sintetica se utilize pan
Ia comparaci6n de los resultados obte-
nidos con cads sistema (la nebuli-
zaci6n conventional, la atomization
electrotermica con horn de graffito y
la nebulizaci6n Thermospray) y con Los
tres metodos de descomposicion estu-
diados (descomposiciones particles
con HCI y HNO3, y descomposici6n
total con HCI-11N03-HP-HCIO4) .
Se destinaron 2 muestras sinteticas

para cads tipo de descomposici6n . A
una de cads par se le anadio antes de
realizar la descomposici6n una alf-
cuota de Cd pan obtener una concen-
tracien final de 0,05 m_21 en la solu-
cion de medicion . Esta muestra se
seleccioneparaprepararlosjuegosde
editions de la TAA, donde una de
ellas seria in "muestra sin adicien" y a
la vez usarla para interpolarla en la
TCC como "muestra concentration
desconocida". La otra muestra sinteti-
ca que no contenia la adicion se
empleo para preparar la TCC y como
blanco muestra.

Esto permitio seleccionar la tecnica
de calibration, el metodo de descom-
posici6n y de determinacien, de
acuerdo con los resultados de ana-
dido-recobrado.
Las descomposiciones particles se

realizaron una con HC1(c) (Variance
A) y con 11N03 (c) (Variance B) . En
ambas se procedio de la forma si-
guiente. Se adicionan 30 mL eel ad-
do y se calienta haste sales humedas .
Posteriormente se aiiaden 20 mL de
una disolucien 1:10 eel ucido, se fdtra
y se emasa d rectamente a un fiasco
volumetrico de 100 rL .
Pare Ia descomposici6n total

(Variance C) se anaden 10 niL de HCl:
HNO3 (3:1) y se calienta haste sales
humedas, se adicionan 30 mL de HF
en portions de 10 mL y 1 mL de
HC104. Se calienta haste humos den-
sos. El residuo obtenido (sales hume-
das) se le adicionan 10 mL de HC11 :1
y se calienta ligeramente hasta diso-
lucion. Las muestras se transfieren y
enrasan en fiascos volumetricos de
100 mL .
Fueron preparadas (por triplicado)

curves de calibration de 5 puntos que
contienen Cd 0,05-0,50 mgL y para
la TAA se realizaron (pot triplicado)
4 adiciones (0,10 ; 0,20; 0,30-y
0,40 mgL1) .
Determinaci6n de Cd en zeolita
natural
El contenido de Cd en la zeolita

natural se encuentra en el orders de
10_5 % (m/m), pot to que la FAAS con
nebulizacion conventional tiene
pocas posibilidades para su determi-

nacien. De acuerdo con este conte-
nido la GFAAS puede utilizarse, por
los bajas limites de deteccien a que
conduce. Sin embargo, es conocido
que la llama continua siendo el ato-
mizador mM vers'ntil, reproducible y
sencillo de utilizer. El aprovecha-
miento de sus posibilidades en combi-
naci6n con un sistema de introduction
de muestra mas eficiente puede set
una via para solucionar la tarea anali-
tica de determination . Con ese objeti-
vo se estudiaron tres variances de des-
composici6n de la muestra, tomando
como base la determinacien de Cd y
con las posibilidades de las tres alter-
natives de determinacien. Debido a la
relative complejidad de la matriz de la
zeolita natural, fue necesario estudiar
la TCC con simulation de la matriz y
la TAA .
De las sei ales obtenidas mediante

la apficacion de los tres sistemas de
medicion con cads variance de des-
composici6n, se destacan las bajas
seiiales (0,008-0,010) que se obtienen
para una concentration de Cd
0,050 mgL' con la nebulizacion con-
ventional, esos niveles de serial gene-
ralmente no logran resultados satis-
factorios18
Mientras que las senates obtenidas

mediante'el sistema Thermospray
(0,035 absorbancia) y la atomizacien
electrotermica (= 10 mm) resultaron
apropiadas pan In evaluation.

No se observaron diferencias en las
respuestas analiticas (altura de pico)
con la edition de los modificadores de
matriz utilizados (Mg(NO3)2,
NH4H2PO4 y NiCI2) con las senates
obtenidas sin la edition de cads uno
de los modificadores. Las posibles
interferencias de la matriz se simpli-
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Table 2. Resultados de la comparaciOn eel anadido-recobrado para Cd en la
muestra sintetica de zeolita

fican en las variances A y B porque
solo se logran disoluciones particles y
en la variance C el Silicio components
mayoritario se elimina pot volatiliza-
ci6n. Los reactivos que se utilizan en
los procesos de descomposicion fue-
ron simuaados en las solutions de re-
ferenda utilizadas en la calibration
mediante La TCC.

En la Table 2 se muestran los inter-
valos de confianza para un nivel de
signification de a = 0,05, los reco-
brados de Cd obtenidos con Las dife-
rentes variances de descomposici6n,
los sistemas de medicion y la TCC .
Solo en dos trios se observe que el
valor obtenido se aproxima al afiadido
Cd (0,050 mgL t ), ambos en La des-
composici6n total (variance C) con las
determinations mediante GFAAS
con 96 % de recuperacibn y
Thermospray con 106 % de recupe-
racien.
Las desviaciones de los recobrados

respecto al valor conocido de con-
ce-tracion anadida en Los trios de las
variances A y B puede explicarse por
la adsorcion de las trazas en el solido
que queda despues de cads trata-
miento . En el trio particular de Ia
variance C con la nebulizacion con-
ventional, las desviaciones de los
recobrados respectoaivalor conocido
se pueden explicar por las bajas
senates obtenidas .

En la Table 3 se muestran las medics
aritmeticas de los recobrados, los
intervalos de confianza para las
medics para un nivel de signification
de a = 0,05 y el coeficiente de va-
riaci6n al aplicar las dos tµmicas de
evaluaciOn. Esto se realize con la
muestra sintetica descompuesta pot la
variance C y determinadas pot nebu-
lizacien Thermospray .

IC Intervalo de confianza con un nivel de signification de a = 0,05
CV Coeficiente de variation

91

Variance X (mgt£5 IC (mgL 1) CV(%)

Nebulizacien A 0,014 [0,012-0,0161 16,0
conventional B 0,025 [0,022-0,028] 14,6

C 0,039 [0,037-0,041] 6,1

AtomizaciOn A 0,021 [0,019-0,023] 12,3
electrotermica B 0,038 [0,036-0,040] 5,2

C 0,045 10,047-0,049] 1,9

Nebulizacion A 0.030 [0,028-0,032] 9,7
Thermospray B 0.042 [0,040-0,0441 4,7

C 0.053 [0,052-0,055] 2,6
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Table 3 . Resultados de la comparaciOn de la TAA y la TCC en la determination de Cd con descomposicion total y por

Thermospray

TCC

	

TAA
X (mgU1 )

	

IC (mgL'1 )

	

CV (%)

	

X (mgL-1)

	

IC (mgL
-1)

	

CV (%)

Cd

	

0,053

	

[0,052-0,055]

	

2,6

	

0,057

	

[0,055-0,059]

	

1,5

IC Intervalo de Confianza con un nivel de signification de a = 0,05; CV Coeficiente de variation

Al comparar los resultados obteni-
dos, se selections laTCCpare realizar
Las determinations de Las muestras
naturales. No obstante, el intervalo de
confianza que se obtuvo es muy estre-
cho y pare la media aritmetica de los
recobrados del Cd se observe una pe-
quena desviaciOn sistematica. La
TAA ofrece mejores resultados en
cuanto al coeficiente de variation,
pero el intervalo de confianza se aleja
del valor anadido mss que con laTCC,
esto puede deberse a las interpolacio-
ns cuando la respuesta analttica noes
suficientemente Lineal y se observan
ligeras curvatures en la calibraciOn .

Pare determiner el Cd en Las mues-
tras destinadas a La production del
antidiarreico Enterex desarrollada
mediante una tecnologia del Labora-
torio de Ingenieria de Zeolitas del Ins-
titute de Materiales y Reactivos de la
Universidad de La Habana, se reali-
ze un muestreo del lore, seleccion'an-
dose cuaVO muestras .

De acuerdo con los resultados de la
muestra sintetica, las muestras se pe-
saron por triplicado y se selecciono la
variance A de descomposicion, la ne-
bulizacion Thermospray y Ia TCC con
simulation de la matriz. Las medial
aritmeticas de concentration de Cd
deternunada (10-5 mgL-1) en cads
una de las cuatro muestras naturales y
sus respectivos coeficientes de varia-
tion se muestras en la Table 4.
De los resultados obtenidos se

puede observer que el contenido de
Cd en el lote de La muestra natural de
zeolita es m5s bajo que la concentra-
tion caracteristica reportada pare la

Table 4 . Contenidos de Cd y Pb en las muestras de zeofita natural

Clave muestra
1

NZ-2
ZN-2
CZ-2
MZ-2

FAAS con nebulizacion convencio-
nal (Cd 0,010 mgL' 1), debido a to cual
no puede ser directamente determi-
nado mediante ese sistema sin antes
realizar una preconcentracion . Esta
vfa origins gastos de reactivos y an
mayor trabajo experimental, otra via
posible es La utilizaciOn de la atomi-
zation electrotermica pero su elevado
costo en el analisis limits en ocasiones
su use.

CONCLUSIONES

El sistema Thermospray utilizado en
este trabajo resulto apropiado pare la
determination de Cd . Este procedi-
miento anaiftico con bajo costo per-
mite el control del contenido de Cd en
zeolitas, pare la fabricaciOn del medi-
camentoEnterex desarrollado con tec-
nologia cubana. Teniendo en cuenta
los resultados se puede extender este
procedimiento a la determination de
otros elementos que se encuentren
por debajo de las posibilidades ana-
liticas de los FAAS con nebulizacion
neumntica conventional.
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0,022 11,0 4,3
0,013 6,4 2,1
0,020 10,2 5,2
0,014 6,8 5,9




