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RESUMEN. Una de las exigencias de la industria farmacéutica, es conocer los
contenidos de elementos toxicos. Debido a las bajas concentraciones de Cd en
las muestras de zeolita utilizadas como materia prima en la produccidon de
antidiarreicos, ¢l principal objetivo de este trabajo es proponer un proce-
dimiento analitico para determinar los niveles de concentracién de cadmio en
zeolita. Para chequear el procedimiento amalitico, se preparé una muestra
sintética por pesada de los componentes mayoritarios y se estudiaron tres tipos
de tratamiento de descomposicién con HNQO3, HCl y con HNQ3-HCI-HCIO;-
HF. Los resultados fueron comparados mediante lag determinaciones por
Espectrometrfa de Absorcidn Atémica utilizando la nebulizacién neumditica
convencional con llama (FAAS), la atomizacidn electrotérmica (GFAAS) v Ia
nebulizacién no convencional { Therrmospray). Fue satisfactoria la determinacion
de Cd en cnatro muestras naturales de zeolita mediante una descomposicién
total y su determinacidn mediante Thermaspray.

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 HNQOs, HCl and HNO3-HCI-HCIOs-HF were tested.
Graphite furnace and flame atomic absorption spectrometry with conventional
nebulization was used in order to compare the cbtained results by non-coaven-
tional flame mebulization 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 eslabén mds

INTRODUCCION débil, debido a la baja eficiencia de

En la quimica analitica actual se han
desarrollado novedosos sistemas de
introduccién de muestras para la
Espectrometria de Absorcién Atémi-
ca. Ellas se encaminan a solucionar los
problemas en las determinaciones de
analitos cuyos niveles de concentra-
ctdn se encuentran por debajo de las
posibilidades de los instrumentos con-
vencionales. Los sistemas de nebubi-
zacion son considerados en la Espec-

transporte del analito.

Combinaciones de Thermospray
con otras técnicas han logrado solu-
clonar problemas analiticos notable-
mente dificiles, como Gustavssony co-
Iaboradores.”™ que desarrollaron un
sistema de nebulizacion al cual deno-
minaron JET inferfase acoplado a un
Espectré metro de Emisién Atémica
con Plasma Acoplado Inductivamente
(ICP-AES, Inductively Coupled
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Plasma Atomic Emission Spectrome-
try). Larsen y Blais® y Jiménez y col.

disefiaron un médulo con un sistema
de Andlisis por Inyeccién en Flujo
(FIA, Flow Injection Analysis)
Thermospray sin modificar el sistema
de nebulizacidn convencional. Bendi-
cho” automatiz6 un cromatégrafo li-
quido de alta presion {(HPLC, High
Performace Liquid Chromatography)
-Therrmospray GFAAS (Graphite
Furnace). Jang v col.’, desarrollaron
un sistema al que denominaron High
Liguid Flow Thermospray (HLFT)
para ser utilizado en ICP-AES.

La incorporacion de un sistema no
convencional de nebulizacién con ca-
mara de precalentamiento { Thermos-
pray), incrementa la eficiencia de
transporte del analito y aumenta la
poblacidén de dtomos en la zona de me-
dicién. La sensibilidad que se logra,
puede llegar a evitar ¢l empleo del
GFAAS, mientras que la precisién es
comparable con la nebulizacién neu-
mdtica de un FAAS,

Los principios fisicos y quimicos
asociados a la nebulizacion en FAAS
han sido profundamente estudiados
para incrementar la gficiencia de
transporte del analito® 2. Sin embar-
go, los sistemas de nebulizacidon no
convencionales no se ofertan comer-
cialmente. Eso implica que es nece-
sario disefiar y construir con medios
propios tales sistemas. Sv uso debe
estar precedido de su verificacién y
comparacidn con otros sistemas con-
vencionales establecidos, los cuales
han resultado éxitosos en las deter-
minaciones de elementos irazas en
variados materiales.

89




Revista CENIC Ciencias Quimicas, Vol, 31, No. 2, 2000

En ocasiones la cantidad de muestra
y los niveles de concentracién de me-
tales no permiten su determinacién
directa mediante FAAS. Uno de los
objetivos de este trabajo es determi-
nar et contenido de Cd, el cual es nece-
sario conocer su concentraciéon para
poder ser utilizado como materia pri-
ma en la produccién del antidiarreico
Enterex. Para esto fue necesario modi-
ficar el sistema de nebulizacién Ther-
mospray por problemas fisicos de fun-
cionamienio.

REACTIVOS Y MATERIALES

Las soluciones patrones de Cd(II)
se prepararon a partir de soluciones
estdndar de 1 000 mgL" en medio
HNQ3. Los 4cidos utilizados en el tra-
tamiento y disolucién de los diferen-
tes estdndar y muestras fueron; HNO3
at 70 %, HCHO4 al 60 %, HCl al 32 %,
HF al 40 %, (todos de calidad P.A;
Selectipur Merck). El agua utilizada en
la preparacion de muestras, solucio-
nes estandar y diluciones fue prevxa-
mente bidestilada. (0,1 4S - cm™ b,

Para los diferentes tratamientos de
las muestras fueron utilizados vasos de
precipitados y vidrios reloj de tefién
(PTFE) y ¢l calentamiento se realizd
en plancha eléctrica.

Equipos

Fue utilizado un espectrémetro de
absorcién atomica SP-9 Pye Unicam
para realizar todas las mediciones con
los siguientes sistemas:

Atomizacion electrotérmica con
horno de grafito

Para las mediciones con horno de
grafito se empled el sisiema SP-9 Head
Furnace con el programador de video
0095, la inyeccion de la muestra se
realizd con el modulo SP-9 Furnace
Autosampler y para registrar la sefial
el registrador Philips PM-8251. La
lampara de citodo hueco correspon-
diente al Cd fue operada al 70 % de la
corriente maxima de acuerdo con las
especificaciones del fabricante.

Fara obtener una correcta atomi-
zacidn se optimizaron cada una de las
etapas del proceso de calentamiento
tales como: tiempo (), temperatura
(°C), velocidad de calentamiento
(°C/s), volumen de muestra (20 uL)
(Tabla 1). En la etapa de atomizacién
sc uso la interrupeién de Ar y no fue
necesario el empleo de modificadores
de matriz. Se utilizaron tubos piro-
liticos.
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"fabla 1. Etapas de calentamiento para la determinacién de Cd en zeolita natural

Velocidad de
Etapas Temperatura Tiempo calentamiento
O (s) (°Cfs)
Secado 150 15 5
Quemado &00 10 100
Atomizacion 2200 5 >2000
Limpieza 2300 4 >2000

Nebulizacién convencional

En las determinaciones mediante
FAAS fue empleado el mencionado
espectrometro con su sistema de ne-
bulizacidén convencional y el médulo
SP-9 Computer para el procesamiento
de la sefial. Para estas mediciones se
optimizé la sensibilidad mediante el
ajuste de la esfera de impacto, veloci-
dad de asplracmn del nebulizador
(5,2mL - min") la altura de observa-
cion {1 mm) y los flujos de los gases
(CzH2 1,5 Lmin ", aire 5,0 Lmin ), la
longitud de onda de Cd (A =
228,8 nm) y el paso de banda espectral
0,2 nm, La precision dada como el
coeficiente de variacion (CV) de las
mediciones se mantuvo entre 0,1-1%.
Nebulizacién ne convencional
(Thermospray)

El sistema consiste de forma gene-
ral, en un nebuhzador concéntrico de
vidrio tipo Meinhard, " una camara de
precalentamiento {también de vidrio)
calentada por un horno eléctrico dise-
fiado y construido para esta cdmara.
Este sistema no convencional se cons-
truy6! y optimizd para obtener una
maxima sensibilidad, las dimensio-
nes s muestran en la figura 1. Este
dispositivo logra que el aerosol prima-
rio generado por el nebulizador no se
acerque a las paredes de la cdmara de
precalentamiento, debido al "blinda-
je' que ejerce el aire auxiliar concén-
trico con el aerosol, esto minimiza los
impactos de las gotas del acrosol con
las paredes calientes de la camara, ko
cual evita el efecto de deposicitn iner-
cial y aumenta la eficiencia de desol-
vatacion, El analito al salir de la cima-
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ra se encuentra desolvatado v el sol-
vente vaporizado, éstos son mezcla-
dos con el C2H3 dentro de la cdmara
convencional del FAAS anies de lle-
gar ala llama.

Para la optimizacion del sistema se
ajustaron la posicién del nebulizador,
la temperatura de la cAmara de pre-
calentamiento {250 watt 280°C = 10),
flujos de gases (CzHz L1; aire 2,7; aire
awxliar 2,2 Lmin™ respectivamente) y
la altura de observacion (1 mm).

Tratamiento de datos y estadistica

Para el procesamiento de los datos
experimentales (absorbancia) se
scleccionaron para la técnica de adi-
cién de analito (TAA) ¢l modelo de
regresidon modificado de Rubeska vy
Svoboda, ' y para la Técnica de Ia
Curva dc Calibracion {TCC) el algo-
ritmo de calibracién de Barnett,
mientras que para el procesamiento
estadistico de los resultados, €l pro-
grama Statgraphics.”

Tratamiento y descomposicién de las
muestras de zeolitas

Debido a la inexistencia de mate-
riales de referencia apropiados para
validar el procedimiento analitico de
determinacién de Cd en zeolita natu-
ral, se prepararon 6 muestras sintéti-
cas por pesada de los componentes
mayoritarios, cuya composicidon se
corresponde con la zeolita natural
usada en la preparacién de medica-
mentos. La concentracién de éstos fue
determinada mediante métodos cla-
sicos de analisis y 1a masa fue ajustada
a 2 g para cada muestra.
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Fig. 1. Sisterna no convencional de nebulizacion Thermospray. Medidas en mm
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La muestra sintética se utiliz6 para
la comparacién de [os resultados obte-
nidos con cada sistema (la nebuli-
zacidn convencional, la atomizacién
electrotérmica con harno de grafito y
ianebulizacién Thermospray) y conlos
tres métodos de descomposicion estu-
diados {descomposiciones parciales
con HCl y HNO3, v descomposicidn
total con HCI-HNO3-HF-HCIO4).

Se destinaron 2 muestras sintéticas
para cada tipo de descomposicidn. A
una de cada par se le afladio antes de
reatizar la descomposicion una ali-
cuota de Cd para obtener tma concen-
tracién final de 0,05 mgL en la solu-
ci6n de medicion. Esta muestra se
selecciond para preparar los juegos de
adiciones de la TAA, donde una de
eilas seria la "muestra sin adicién" y a
la vez usarla para interpolarla en la
TCC como "muestra concentracién
desconocida”, La otra muestra sintéti-
ca que no coatenia la adicidn se
emple6 para preparar la TCC y como
blanco muestra,

Esto permiti6 seleccionar la técnica
de calibracién, el método de descom-
posicion y de determinacién, de
acuerdo con los resultados de afa-
dido-recobrado.

Las descomposiciones parciales se
realizaron una con HCl (¢} (Variante
A) y con HNO3 (¢} (Variante B). En
ambas se procedid de la forma si-
guiente. Se adicionan 30 mL del 4ci-
do y se calienta hasta sales himedas.
Posteriormente se ahaden 20 mL de
una disolucidn 1:10 del Acido, se filtra
y se enrasa directamente a uan frasco
volumétrico de 100 mL.

Para la descomposicién total
(Variante C) se afiaden 10ml de HCL:
HNO3 (3:1) y se calienta hasta sales
hiimedas, se adicionan 30 ml. de HF
en porciones de 10 mL y 1 mL de
HCIO4. Se calienta hasta humos den-
s0s. El residuo obtenido (sales hiime-
das) se le adicionan 10 mL de HC1 1:1
y se calienta ligeramente hasta diso-
lucién, Las muestras se transfieren y
enrasan en frascos volumétricos de
100 mL.

Fueron preparadas {por triplicado)
curvas de calibracién de 5 puntos que
contienen Cd 0,05-0,50 mng1 y para
la TAA se realizaron (por triplicado)
4 adiciopes (0,10; 0,20; 0,30y
0,40 mgL™}),

Determinacién de Cd en zeolita
natural

El contenido de Cd en la zeolita
natural se eacuentra en el orden de
107 95 (m/m), por lo quela FAAS con
nebulizacién convencional tiene
pocas posibilidades para su determi-

nacién. De acuerdo con este conte-
nido la GFAAS puede utilizarse, por
los bajos limites de deteccion a que
conduce. Sin embargo, es conocido
que la llama continfia siendo el ato-
mizador més versatil, reproducible y
sencillo de utilizar. El aprovecha-
miento de sus posibilidades en combi-
nacién con un sistema de introduccién
de muestra més eficiente puede ser
una via para solucionar la tarea anali-
tica de determinacion. Con ese objeti-
vo se estudiaron tres variantes de des-
composicién de la muestra, tomando
como base la determinacion de Cd y
con las posibilidades de las tres alter-
nativas de determinacidn. Debido ala
relativa complejidad de la matriz de la
zeolita natural, fue necesario estudiar
la TCC con simulacién de la matriz y
laTAA.

De las sefales obtenidas mediante
la aplicacién de los tres sistemas de
medicién con cada variante de des-
composicion, se destacan las bajas
sefiales (0,008-0,010) que se obtienen
para una concentram()n de Cd
0,050 mgL' con la nebulizacidén con-
vencional, sos niveles de sefal gene-
ralmente no logran resultados satis-
factorios.®

Mientras que las sefiales obtenidas
mediante ‘el sistema Thermospray
{0,035 absorbancia) y la atomizacién
electrotérmica (= 10 mm) resultaron
apropiadas para la evaluacitn.

No se observaron diferencias en las
respuestas analiticas (altura de pico)
con la adicién de los modificadores de
matriz utilizados (Mg(NQOs)2,
NH4HPO4 y NiClz) con las seiiales
obtenidas sin la adicién de cada uno
de los modificadores. Las posibles
interferencias de la matriz se simpli-

fican en las variantes A y B porque
s6lo se logran disoluciones parcialesy
en la variante C el Silicio componente
mayoritario se elimina por volatiliza-
cién. Los reactivos que se utilizan en
los procesos de descomposicion fue-
ron simulados en las soluciones de re-
ferencia utilizadas en la calibracién
mediante fa TCC.

En {a Tabla 2 se muestran los inter-
valos de confianza para un nivel de
significacién de a = 0,05, los reco-
brados de Cd obtenidos con las dife-
rentes variantes de descomposicién,
los sistemas de medicién y la TCC.
S6lo en dos casos se observa que el
valor obtenido s¢ aproxlma al afiadido
Cd (0,050 mgL ) ambos en la des-
composicion total (variante C) con las
determinaciones mediante GFAAS
con 96 % dc recuperacién y
Thermospray con 106 % de recupe-
racién.

Las desviaciones de los recobrados
respecto al valor conocido de con-
ce-tracién afiadida en los casos de las
variantes A y B puede explicarse por
la adsorcidn de las trazas en el solido
que queda después de cada (rata-
miento. En el caso particular de fa
variante C con la nebulizacién con-
vencional, las desviaciones de los
recobrados respecto al valor conocido
se pueden explicar por las bajas
sefiales obtemidas.

Enla Tabla 3 se muestran Jas medias
aritméticas de los recobrados, los
intervalos de confianza para las
medias para un nivel de significacién
de @ = 0,05 y el coeficiente de va-
tiacién al aplicar las dos técnicas de
evaluacion, Esto sc realiza con la
muestra sintética descompuesta por la
variante C y determinadas por nebu-
lizacién Thermospray.

Tabla 2. Resultados de la comparacitn del anadido-recobrado para Cd en la

muestra sintética de zeolita

Variante X (mgL™h) IC(mgl™)  CV(%)
Nebulizacién A 0,014 [0012-0016] 160
convencional B 0,025 [0,622-0,028] 14,6
C 0,039 © [0,037-0,041] 6,1
Atomizacién A 0,021 {0,019-0023} 123
electrotérmica B 0,038 [0,036-0,040] 52
C 0,048 [0,047-0,049] 19
Nebulizacion A 0.030 {0,028-0,032] 9,7
Thermospray B 0.042 {0,040-0,044] 4,7
C 0.053 [0,052-0,055] 2,6

IC Intervalo de confianza con un nivel de significacion de @ = 0,05

CV Coeficiente de variacidon
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Tabla 3. Resultados de la comparacién de la TAA yla TCC en la determinacién de Cd con descomposicion total y por

Thermospray
TCC TAA )
X{mglL)  IC(mgl)  CV(%) X (mgL™) IC (mgL™) CV (%)
Cd 0,053 [0,052-0,055] 26 0,057 [0,055-0,055] 1.5

IC Intervalo de Confianza con un nivel de significacién de & = 0,05; CV Coeficiente de variacién

Al comparar los resultados obteni-
dos, se seleccionala TCC para realizar
las determinaciones de las muestras
naturales. No obstante, el intervalo de
confianza que se obtuvo es muy estre-
cho y para la media aritmética de los
recobrados del Cd se observa una pe-
queda desviacidén sistemdtica. La
TAA ofrece mejores resnltados en
cuanto al coeficiente de variacién,
pero el intervalo de confianza se aleja
del valor afiadido més que conla TCC,
esto puede deberse a las interpolacio-
nes cuande la respuesta analiticano es
suficientemente lineal y se observan
ligeras curvaturas en la caiibracién.

Para determinar ¢l Cd en las mues-
tras destinadas a la produccién del
antidiarreico Enferex desarroilada
mediante una tecnologia del Labora-
torio de Ingenieria de Zeolitas del Ins-
tituto de Materiales y Reactivos de la
Universidad de La Habana, se reali-
z6 un muestreo del lote, selecciondn-
dose cuatro muestras.

De acuerdo con los resultados de la
muestra sintética, las muestras se pe-
saron por triplicado y se selecciond la
variante A de descomposicidn, la ne-
bulizacién Thermospray y la TCC con
simulacion de la matriz. F.as medias
aritméticas de conceniracién de Cd
determinada (10~ mgL™!) en cada
una de las cuatro muestras naturales y
sus respectivos coeficientes de varia-
cién se muestran en la Tabla 4,

De los resultados obtenidos se
puede observar que el contenide de
Cd en ¢l lote de 1a muestra natural de
zeolita es mds bajo que la concentra-
¢idn caracteristica reportada para la
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Tabla 4. Contenidos de Cd y Pb en las muestras de zeolita natural

Clave muestra Cd
mgL™! x10°) % CV (%)
NZ-2 0,022 11,0 43
ZN-2 0,013 6,4 2,1
Ccz-2 0,020 10,2 52
) MZ-2 0,014 6,8 59

FAAS con nebalizacién convencio-
nal (Cd 0,010 mgL ™), debido a fo cual
no puede ser directamente determi-
nado mediante ese sistema sin antes
realizar upa preconcentracion. Hsta
via origina gastos de reactivos y un
mayor trabajo experimental, otra via
posible es ia utilizacién de la atomi-
zacion electrotérmica pero su elevado
costo en el andlisis limita en ocasiones
SU USO.

CONCLUSIONES

Elsistema Thermospray utilizado en
este trabajo resulté apropiado para la
determinacién de Cd. Este procedi-
micnto analitico con bajo costo per-
mite el control del contenido de Cden
zeolitas, para la fabricacion del medi-
camento Enterex desarrollado con tec-
nologia cubana. Teniendo en cuenta
los resultados se puede extender este
procedimiento a la determinacién de
otros elementos que se encuentren
por debajo de las posibilidades ana-
liticas de los FAAS con nebulizacién
neumitica convencional,
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