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RESUMEN

Se describe un método para la determinacién directa de cadmio en alumi-
nio eiemental. Las muestras de este metal se disuelven en acido clorhidrico
diluido, efectuandose la determinacién por espectrometria de absorcién at6-
mica en llama de aire-acetileno.Una interferencia, debida a la absorcién no
especifica observada a la longitud de onda analitica, se corrige utilizando
una linea no absorbente emitida por la Bmparade catodo hueco.Cantidades
rel ativamente elevadas de arsénico no producen interferencia apreciable.

La concentracién minima de cadmio determinable por este procedimiento
es de 2-3 ppM sobre base aluminio.

ABSTRACT

Determination of cadmium in aluminum
by atomic absorption spectrometry

A direct method for the determination of cadmium in elemental aluminum
is described.Metal samples are dissolved in diluted hydrochloric acid and
cadmium is determined by atomic absorption spectrometry in an air-acetvlene
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flame. Interference by non-specific absorption observed at the analytical
wavelength is'corrected for by means of a non-absorbing line emitted by
the hollow-cathode lamp. Relatively large amounts of arsenic do not inter-
fere. The minimun determinable concentration of cadmium for this procedure
is 2-3 ppM, expressed on aluminum basis.

INTRODUCCION

La espectrometria de absorcion atémica en llama, dadas sus caracteris-
ticas de especificidad y de poder de deteccién elevado, es vastamente utili-
zada para el analisis de metales no ferrosos.

L.a determinacién de cadmio en aluminio por dicha técnica puede incluir
una etapa de separacién-concentracién previa mediante extraccion por sol.
ventes, en algunos casos con ventcjas adicionales derivadas de la nebuli-
zacién de soluciones no acuosas. Se han empleado con este proposito los
sistemas tri-n-octilamina/4-metil-2-pentanona (metilisobutilcetona)(1),
pirrolidincarboditioato de amonio/4-metil-2-pentanona (2,5), dietilditio-
carbamato de sodio/cloroformo (3) y ditizona/ti-n-octilamina (4).

La determinacién directa (6) ofrece, por su parte, caracteristicas particu-
lares de rapidez y sencillez operativa, va que sélo se requiere la disolucién
de la muestra y la subsiguiente nebulizacion de la solucién obtenida en lla-
ma de aire-acetileno. Sin embargo es necesaria una cuidadosa consideracién
de las interferencias espectrales resultantes del empleo de soluciones con
una concentracién salina elevada.

En el presente trabajo se ha estudiado un método para la determinacién
directa de cadmio en aluminio elemental.

EXPERIMENTAL

REACTIVOS Y SOLUCIONES

Los reactivos utilizados fueron drogas calidad ‘‘reactivo analitico’’
(Al C’la,'Asan) o ‘‘pureza espectrografica certificada’’ (Cd). El 4cido
clorhidrico concentrado, calidad ‘‘reactivo analitico’ se empleé sin des-

tilacién previa. Como diluyente se utilizé agua desionizada y sometida
a doble destilacién.



Las soluciones patron de cadmio y arsénico se prepararon inmediatamen-
te antes de su empleo por diluciones sucesivas a partir de solyciones e con-
centracién 1000xg/ml, obtenidas éstas como se indica en (7), de manera tal
que cada solucién final resultara 5% en acido clorhidrico.

Se emples ademés una solucién de cloruro de aluminio {III} en medio de
acido clorhidrico, diluida convenientemente, para imitar la composicién de
las soluciones que se analizan.

INSTRUMENTACION

Las determinaciones se efectuaron con un espectrometro de absorcién
atomica Jarrell-Ash modelo MVAA 82-529, equipado con quemador de flujo
laminar Jarrell-Ash de 10 cm y registrador potenciométrico Leeds & Northmp
modelo Speedomax W.

Como fuente luminosa se utiliz6 una lampara de catodo hueco de Cd
(Ne) Varian-Techtron.

PROCEDIMIENTO

Para tenores altos de Cd (del orden de 100ug/g aluminio, estimado pre-
viamente por espectrografia) se pesaron aproximadamente 0,200g de muestra
dividida en trozos pequefios. Esta se ataco en frio con 5ml de 4cido clor-
hidrico concentrado, diluyéndose posteriormente con 10ml de acido clorhidrico
(1+1) y completandose el ataque en caliente. El volumen se redujo entonces
por evaporacién hasta consistencia siruposa, se agregé liml de acido clor~
hidrico concentrado y se diluy6 a 50 ml.

Para tenores bajos (del orden de iOpg Cd/g aluminio) la masa de mues-
tra fue de aproximadamente 0,500g, la disolucién se efectu de manera ana-
loga y el volumen final fue de 25ml.

Si bien en todos los cdsos se prepararon blancos de reactivos, la con-
centracién de Cd de los mismos fue virtualmente nula.

Las condiciones de operacién se establecieron por los procedimientos
usuales y se indican en la Tabla I. La calibracién analitica se efectud por
el método de agregado patron. Se tomaron para ello alicuotas de las solucio-
nes de la muestras, diluyéndoselas adecuadamente de manera que la con-
centracién de aluminio no superara los 10mg/ml. Para cada muestra se de-
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terminaron {por duplicado o triplicado) las absorbancias a 228,80nm y 226,500m
de tres soluciones : una sin agregadc y otras dos que contenian entre(,] y
0,44/ml de € agregado. Los resultados para cada analisis (diferencias de
absorbancia en funcién de concentracién) se ajustaron a una recta por el mé-
todo de cuadrados minimos v esta recta fue extrapolada a la abscisa. La es-
timacién de la precision de estos resultados se describe en la seccién co-
rrespondiente . Los calculos se llevaron a cabo cor unza calculadora progra-

mable Hewlett-Packard HP-25.
Analogamente se estableci6 una curva analitica con soluciones que con-
tenian la misma concentracién de aluminio y concentraciones variables de

cadmio entre 0 v 0,6 ug/ml. Esta curva se utilizé para controlar la lineali-
dad de las rectas correspondientes a los agregados.

TABLA |

Condiciones de Operacién

Lémpara Cd Intensidad de corriente (mA) 4
Quemador Consumo de solucién (m!/min) 6
Flujo cire(!¢/min) 8
Flujo acetileno (*/min) 1.6
Attura (mm) 8
Monocromador Red de difroccién:Nimerode lineas/mm 1180
Maxima luminosidad 250
(nm}
Ancho ranuros (wm):Entrada 100
Salida 150
Paso de banda espectral nominal {nm) 0,24
Longitud de onda (nm):Analitica 228,80
Correccion fondo 226,50
espectral,
Detector Fototubo multiplicador 1P28
Modo Absorcidn
Ganancia: 228,80 nm 56
226,50 nm 7-8
Amotiguacion Posicion 2
Registradar Posicion ““Fast"’




RESULTADOS Y DISCUSION

INTERFERENCIAS ESPECTRALES

Aunque relativamente libre de interferencias quimicas, la deteminacién
de cadmio en aluminio ofrece algunas dificultades relacionadas con la pre-
sencia de absorcién no especifica a la longitud de onda analitica del cadmio.

La absorciéon espiirea que se presenta por debajo de 250 nm cuando se
nebulizan soluciones con una elevada concentracién salina (8), se adjudica
generalmente a la presencia en la llama de especies moleculares absorbentes
(9) 0 ala dispersion luminosa provocada por particulas solidas generadas en
la llama por una ineficiente volatilizacién (8). Esta interferencia espectral,
que en el presente caso se origina probablemente por la formacidn de parti-
culas de 6xido de aluminio, es importante especialmente cuando se desea
aplicar el método de agregado patrén, ya que da lugar a un error por exceso
dificil de advertir en esas condiciones. A su vez la preparacién de una so-
lucién blanco de aluminio o de una curva analitica en presencia de canti-
dades equivalentes de este metal, requiere contar con un material base li-
bre de cadmio.

Una manera de corregir este tipo de interferencia (el equipo utilizado no
posee un sistema para sustraccién simultanea del fondo espectral) consiste
en medir la absorbancia a una longitud de onda cercana ala de la linea ana-
litica Cd: 228,80 nm, utilizando para ello una linea de la fuente luminosa no
absorbida por el cadmio, y restar dicho valor al de la absorbancia correspon-
diente a la linea de resonancia (10).Por ejemplo Wilson (11) ha empleado 1a
linea Cd: 232,1 nm para corregir la absorbancia en la determinacién de cadmio
en acero inoxidable,

En el presente trabajo se enszyaron las lineas Cd: 231,28 nm y Cd:226,50 nm
emitidas por la lampara de catodo hueco de cadmio. Un registro parcial de la emi-
si6n de la lampara puede verse en la Figura 1.La segunda de las lineas mencio-
nadas corresponde al atomo ionizado, porlo que es poco probable su absorcién
debido a la muy reducida poblacién de iones Cd*en el nivel fundamental (pri-
mera energia de ionizacién= 8,99 eV) generada por la temperatura de la llama
de aire-acetileno.Dicha linea presenté ademas caracteristicas adecuadas de in-
tensidad, y por consiguiente de relacién sefial/ruido, no observandose absorcién
adn para soluciones de Cd de concentracién 100j.g/ml en medio acuoso.

En laFigura 2 se muestran sefiales tipicas obtenidas con ambas lineas.

En la Figura 3 pueden observarse los resultados de un estudio de la va-
riacion de la absorbancia a 226,50 nm con la composicién de la llama y la
altura del quemador (h), cuando se nebuliza una solucién relativamente con-
centrada de aluminio (20 mg/ml). Esto pemiti6 establecer las condiciones



para el método analitico, que representarcn un compromiso entre la mayor y
mas estable respuesta para la linea analitica Cd: 228,80 nin y la minima ab-
sorcion no especifica. Esta nitima resulta ademas proporcional a la concen-
tracién de alumicio, aunque este efecto es dificil de evaluar debido a la va-
riacibén en la viscosidad de las soluciones.

Diversos autores (12) hau sefialado otra posible interferencia espectral
iginad : Ii d ia d enico (As:228,81
originada por la proximidad de una linea de resonancia de arsénico (4s:228,
nm) con la linea analitica de cadmio.

En el presente caso no se observb variacidn significativa de la absorban-
. . 1 .’ .. - 7 - . -
cia para cadmio en soiucién de aluminio 10 mg/ml ain er presencia de 500.g/
ml de arsénico (equivalente a 5% de arsénico). Es interesante destacar que,
inversamente, cuando se emplea una lampara de catodo hueco de arsénico como
fuente luminosa se produce una sefial apreciable para una solucién de cadmio de
500 ug/ml lo que confirma la supemosicion de las lineas de absorcién.

CURVAS ANALITICAS Y LIMITE DE DETECCION

Los graficos de absorbancia coivegida (Acorr = A 228,80 nm = A 226,50 nm )
obtenidos con 6 o mas puntos resultaron en todos los casos rectas con coe-
ficientes de correlacién superiores a 0,990.

El valor de concentracién caracteristica (concentracién de cadmio en
pg/ml correspondiente a una absorbancia de 0,0044) deducido de estas cur-
vas es 0,024.

El limite de deteccién para el procedimiento se estimé sobre la base
de la variabilidad de 1a sefial correspondiente a la absorcién no especifi-
ca mediante la siguiente expresidn (13):

c . tVZss (D
t - m\,fﬁ‘

donde:

C, esla concentracion limite detectable;
s, esla desviacion estandar de la sefial (absorbancia) correspondiente
al fondo espectral a 226,50 nm. Este pardmetro se calculé a partir

de 16 mediciones independientes de absorbancia;

t es el estadistico de Student para un nivel de probabilidad de $9,5%
y el correspondiente nimero de grados de libertad;

m  es la pendieate de la curva analitica;
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n es el nimero de mediciones independientes de absorbancia utilizadas
para estimar Sg -

El valor obtenido para C fue 0,003 ug/ml, que en las condiciones ope-
rativas antes sefialadas equivale a 0,3 ppM sobre base aluminio. Dicho valor
corresponde a un limite de determinacion de 2-3 ppM, que resulta comparable
a0,5 ppM(1) y 1 pp¥ (5) informados en la literatura para métodos que emplean
extraccion por solventes. Hainski et al. (4) por su parte, han obtenido un ‘‘li-
mite de sensibilidad’’ de 0,01 ppM de cadmio mediante extraccién con ditizo-
na/tri-n-octilamina y nebulizacién en llama de aire-hidrégenc.

PRECISION

Ei procedimiento descripto se utilizo para establecer el contenido en
cadmio de diversos especimenes requeridos para el desarrollo de un méto-
do espectrografico de determinacion de impurezas en aluminio. En la Tabla
Il se muestran los resultados obtenidos.

TABLA Il

Determinacion de cadmio en
[3 .
especimenes de aluminio

ppM Cd SOBRE

MUESTRA BASE AL UMINIO

<2

1423,0

2622,6
119412,0

L R

Una estimacién de la precisién para el método empleado se obtuvo
por. el procedimiento de Larsen et al.(14). Mediante un ajuste por cuadra-

dos minimos, la recta de agregados (Acor =Y vs. concentracion) puede
describirse por medio de la siguiente expresién:

Y=mX +p (2



donde:

'f es el valor de absorbancia corregida correspondiente a la recta ajustada
con n puntos, para un dado valor de concentracion X;

m,p son respectivamente el coeficiente de regresién (pendiente) y la orde-
nada al origen (interseccién) de dicha recta.

Los limites de confianza para un valor extrapolado Z= -p/m estan da-
dos por la siguiente expresién:

~ -2
Le- B (i) #1850 T4 (3

m

donde:
LC es el limite de confianza para un dado nivel de probabilidad;

X es el valor medio del conjunto de n valores de concentracién X
empleados para establecer la recta de regresién;

Sxx =% (X-X)?
§ es el error estandarde la regresién;

X
t'  es el estadistico de Student para un nimero de grados de liber
tad v=n-2 y el nivel de probabilidad deseado.

Una buena estimacién del valor de concentracién obtenido para las con-
diciones descriptas esta dada entonces por:

Iz * Le (9

donde l'Zl es el médulo o valor absoluto de Z (originalmente negativo).

Los limites de confianza para un nivel de probabili dad de 95% han si-
do incluidos en la Tabla [I.
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Emisién espectral de la lampara de catodo hueco
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FIGURA 2

Absorcién registrada para las lineas
e Co analitica y no absorbente

a).Al 10 mg/ml

b) A1 10 mg/ml, Cd 0,1 ug/ml,
c) H20

d) Cd 0,1 ug/ml.

e) |dem a).

f) Cd 100 ug/ml.

ABSORBANCIA

002 |- A = 226,50 am

8 /min

Faire

FepHy
{,2 t/min
2,3 /min

1,6 t/min
1,9 [/min

0.0 |-

| 1 1

h {mm)
FIGURA 3

) Absorcién no especifico para
dl.ferentes flujos (F) de acetileno
y diferentes alturas (h) del quemodor
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