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DETERMlNACION DE CADMlO EN ALUMINIO POR

ESPECTROMETRIA DE ABSORCfON ATOMICA.

Daniel Alberto Batistoni y Ligia Hay dée Erlijman

RESUMEN

Se describe un método para la determinación directa de cadmio en al umi­
nio elemental, Las muestras de este metal se disuelven en ácido clorhídrico
diluído, efectuáido se la determinación por espectrometría de absorcíón ató­
mica en llama de aire-acetil eno.Un a interferencia, debida a la absorción no
específica observada a la longitud de onda analítica, se corrige utilizando
una línea no absorbente emitida por la lámparade cátodo hueco. Cantidades
re]ati vamente elevadas de arsénico no producen interferencia apreciable.
La concentración mínima de cadmio detenninable por este procedimiento
es de 2-3 ppM sobre base aluminio.

ABSTRACT

Determinatioti of cadmium in aluminum
by atomic abeomtion spectrometry

A direct method for the determination of cadmium in elemental aluminum
is described.Metal samples are dissolved in diluted hydrochloric acid and
cadmiurn is deterrnined by atomic absorption spectrometry in an air-acewlene
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llame. Interference by non-specific absorption observed at the analytical
wavelength i scorrected for by means of a non-ahsorbing line emitted by
the hoIlow-cathode lampo Relatively l arge amounts oí arsenic do not inter­
fere. The minimun determinable concentration of cadmiurn for this procedure
i s 2-3 ppM, expressed on aluminum basi s,

INTRODUCCION

La espectrometría de absorción atómica en llama, dadas sus caracterís­
ticas de especificidad y de poder de detección elevado, es vastamente utili­
zada para el análisis de metales no ferrosos.

La determinación de cadmio en aluminio por dicha técnica puede incluir
una etapa de separación-concentración previa mediante extracción por sol.,
ventes, en algunos casos con ventcj as adicionales derivadas de la nebul i­
zación de soluciones no acuosas. Se han empleado con este propósito los
sistem as tri-n-octil amina/ 4-metil-2-pen tanona (metil isobutilcetonalí 1),
pirrol idi.ncarbcditio ato de amonio/4-metil-2-pentanona (2,5), dietilditio­
carbamato de sodio/cloroformo (3) y ditizona/ti-n-octil amina (4).

La determinación directa (6) ofrece, por su parte, características particu­
lares de rapidez y sencillez operativa, ya que sólo se requiere la disolución
de la muestra y la subsiguiente nebulización de la solución obtenida en lla­
ma de aire-acetileno. Sin embargo es necesaria una cuidadosa consideración
de las interferencias espectrales resultantes del empleo de soluciones con
una concentración salina elevada.

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

EXPERIMENTAL

REACTIVOS Y SOLUCIONES

Los reactivos utilizados fueron drogas calidad "reactivo analítico"
(Al C1 3 , AS2°3 ) o "pureza espectrográfica certificada" (Cd), El ácido
clorhídrico concentrado, calidad "reactivo analítico" se empleó sin des­
tilación previa. Como diluyente se utilizó agua desionizada y sometida
a doble destilación.
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Las soluciones patrón de cadmio y arsénico se prepararon inmediatamen­
te antes de su empleo por diluciones sucesivas a partir de soluciones de con­
centración lOOO¡.tg Iml, obtenidas éstas como se indica en (7), de manera tal
que cada solución final resul tara 5% en ácido clorhídrico.

Se empleó además una solución de cloruro de aluminio mD en medio de
ácido clorhídrico, diluida convenientemente, para imitar la composición de
las soluciones que se analizan.

lNSTRUMENTACION

Las determinaciones se efectuaron con un espectrómetro de absorción
atómica JarreIl-Ash modelo MVAA 82-529, equipado con quemador de flujo
laminar Jarrell-Ash de 10 cm y registrador potenciométrico Leeds & Northrup
modelo Speedomax W.

Como fuente luminosa se utilizó una lámpara de cátodo hueco de Cd
(Ne) Vari an-Tech trono

PROCEDIMIENTO

Para tenores altos de Cd (del orden de lOOll.g/g aluminio, estimadopre­
viamente por espectrografía) se pesaron aproximadamente O,200g de muestra
dividida en trozos pequeños. Esta se atacó en frío con 5ml de ácido clor­
hídrico concentrado, diluyéndose posteriormente con lOml de ácido clorhídrico
(I +l) y completándose el ataque en caliente. El volumen se redujo entonces
por evaporación hasta consistencia siruposa, se agregó l1ml de ácido clor­
hídrico concentrado y se diluyó a 50 ml,

Para tenores bajos (del orden de lOll.g Cd!g aluminio) la masa de mues­
tra fue de aproximadamente O,500g, la disolución se efectuó de manera aná­
loga y el volumen final fue de 25ml.

Si bien en todos los casos se prepararon blancos de reactivos, la con­
centración de Cd de los mismos fue virtualmente nula.

Las condiciones de operación se establecieron por los procedimientos
usuales y se indican en la Tabla 1. La calibración analítica se efectuó por
el método de agregado patrón. Se tomaron para ello alícuotas de las solucio­
nes de la muestras, diluyéndose1as adecuadamente de manera que la con­
centración de aluminio no superara los lOmglmI. Para cada muestra se de-
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tenninaron (por duplicado o triplicado) las absorbancias a 228,80nm y 226,5:l nm
de tres soluciones: una sin agregado y otras dos que contenían entre O.I. y
O,4fJfiml de fd agregado. tos resultados para cada análisis (diferencias de
absorbancia en función de concentración) se ajustaron a una recta por el mé­
todo de cuadrados mínimos y esta recta fue extrapolada a la abscisa. La es­
timación de la precisión de estos resultados se describe en la sección co­
rrespondiente. Los cálculos se llevaron a cabo con una calculadora progra­
mable Hewlett-Packard HP-25.

Análogamente se estableció una curva analítica con soluciones que con­
tenían la misma concentración de aluminio y concentraciones variables de
cadmio entre O y O,6uglml. Esta curva se utilizó para controlar la lineali­
dad de 1as rectas correspondi entes a los agregados.

TABLA l

Condiciones de Operación

Lámpara Cd Inten s idad de corr! ente (mA) 4

Quemador Consuma de salucián (ml/min) 6
Flujo aire(11Vmin) 8

Flujo acetileno (L/min) 1,6

Altura (mm) 8

Manacromadar Red de difroccíón:Númerade líneas/mm 1180

Máxima luminosidad 250
(nm) •

Ancha ranuras (¡.¡",): Entrada 100

Salida

I
150

Pasa de banda espectral nominal (nm) 0,24

Longitud de anda (nm):Ana)ítica 228,80
Corrección fondo 226,50
espectral.

Detector Fototubo multiplica.dor 1P28

Modo Absorción

Ganancia: 228,80 nm 5-6

226,50 nm 7-8

Amotiguoción Posición 2

Registrodor Posición UFastlt
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RESUL TAOOS y DlSCUSION

INTERFERENCIAS ESPECTRALES

Aunque relativamente libre de interferencias químicas, la determinación
de cadmio en aluminio ofrece algunas dificultades relacionadas con la pre­
sencia de absorción no específica a la longitud de onda analítica del cadmio.

La absorción espúrea que se presenta por debajo de 250 nm cuando se
nebulizan soluciones con una elevada concentración salina (8), se adj udi ca
generalmente a la presencia en la llama de especies moleculares absorbentes
(9) o a la dispersión luminosa provocada por partículas sólidas generadas en
la llama por una ineficiente volatilización (8). Esta interferencia espectral,
que en el presente caso se origina probablemente por la formación de partí­
culas de óxido de aluminio, es importante especialmente cuando se desea
aplicar el método de agregado patrón, ya que da lugar a un error por exceso
difícil de advertir en esas condiciones. A su vez la preparación de una so­
lución blanco de aluminio o de una curva analítica 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 sustracción simul tánea del fondo espectral) consiste
en medir la absorbancia a una longitud de onda cercana a la de la línea ana­
lítica Cd: 228,80 nm, utilizando para ello una línea de la fuente luminosa no
absorbida por el cadmio, y restar dicho valor al de la absorbancia correspon­
diente a la línea de resonancia (lOLPor ejemplo Wilson un ha empleado la
línea Cd: 232,1 nm para corregir la absorbancia en la determinación de cadmio
en acero inoxidabl e.

En el presente trabajo se ensayaron las líneas Cd: 231,28 nm y Cd:226,SOnm
emitidas por la lámpara de cátodo hueco de cadmio. Un registro parcial de la emi­
sión de la lámpara puede verse en la Figura l.La segunda de las líneas mencio­
nadas corresponde al átomo ionizado, por lo que es poco probable su absorción
debido a la muy reducida población de iones Cd+ en el nivel fundamental (pri­
mera energía de ionización> 8,99 eV)generada por la temperatura de la llama
de aire-acetileno.Dicha línea presentó además 'características adecuadas de in­
tensidad, y por consiguiente de relación señal/ruido, no observándose absorción
aún para soluciones de Cd de concentración lOO¡¡.!.g/ml en medio acuoso.

En la Figura 2 se muestran señales típicas obtenidas con ambas líneas.

En la Figura 3 pueden observarse los resultados de un estudio de la va­
riaéión de la absorbancia a 226,50 nm con la composición de la llama y la
altura del quemador (h), cuando se nebuliza una solución relativamente con­
centrada de aluminio (20mg/mD.' Esto permitió establecer las condiciones
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para el método analítico, que representaron un compromiso entre la mayor y
más estable respuesta para la línea analí tica Cd: 228,80 nm y la mínima ab­
sorción no específica. Esta última resulta adema s proporcional a 1a concen­
tración de aluminio, aunque este efecto es difícil de evaluar debido a la va­
riación en la viscosidad de las soluciones.

Diversos autores (12) hall señalado otra posible interferencia espectral
originada por la proximidad de una línea de resonancia de arsénico (As:228,8l
nm) con la línea analítica de cadmio.

En el presente caso no se observó variación significativa de la absorban­
cia para cadmio en SOlución de aluminio 10 mg/rnl aún en presencia de 500¡.¡g/
ml de arsénico (equivalente a 5% de arsénico). Es interesante destacar que,
inversamente, cuando se emplea una lámpara de cátodo hueco de arsénico como
fuente luminosa se produce una señal apreciable para una solución de cadmio de
500 ¡.¡g/mllo que confirma la superposición de las líneas de absorción.

CURVAS ANALlTICAS y LIMITE DE DETECCION

Los gráficos de absorbancia corregida CA corr = A 228,80 nm - A226,50 nm )

obtenidos con 6 o más puntos resultaron en todos los casos rectas con coe­
ficientes de correl ación superiores a 0,990.

El valor de concentración característica (concentración de cadmio en
¡.¡g/ml correspondiente a una absorbancia de O,0044) deducido de estas cur­
vas es 0,024.

El límite de detección para el procedimiento se estimó sobre la base
de la variabilidad de la señal correspondiente a la absorción no específi­
ca median te 1a siguiente expresión (13):

(l)

donde:

es 1a concentración límite detectable;

S8

t

m

es la desviación estándar de la señal (absorbanc ia) correspondiente
al fondo espectral a 226,50 nm, Este parámetro se calculó a partir
de 16 mediciones independientes de absorbancia;

es el estadístico de Student para un nivel de probabilidad de 99,5%
y el correspondiente número de grados de libertad;

es la pendiente de la curva analítica;
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n es el número de mediciones independien tes de absorbancia utilizadas
para estimar s B •

El valor obtenido para e1fue 0,003 JLg/ml, que en las condiciones ope­
rativas antes señaladas equivale a 0,3 pp\f sobre base aluminio. Dicho valor
corresponde a un límite de determinación de 2-3 ppM, que resulta comparable
aO,5 pp\1(1) y 1 PP'Jl (5) informados en la literatura para métodos que emplean
extracción por solventes. Hainski et al. (4) por su parte, han obtenido un "lí­
mite de sensibilidad" de 0,01 ppM de cadmio mediante extracción con ditizo­
na/tri-n-octil amina y nebulización en llama de aire-hidrógeno.

PRECISION

El procedimiento descripto se utilizó para establecer el contenido en
cadmio de di versos especímenes requeridos para el desarrollo de un méto­
do espectrográfico de determinación de impurezas en aluminio. En la Tabl a
II se muestran los resultados obtenidos.

TABLA"

Determinación de cadmio en

espedmenes de aluminio

ppM cd SOBRE
MU ESTRA BASE ALUMINIO

1 <2

2 14± 3,0

3 26 ±2,6
4 119±12,O

Una estimación de la precisión para el método empleado se obtuvo
por. el procedimiento de Larsen et aI.(14). Mediante un ajuste por cuadra­
dos mínimos, la recta de agregados (Ac o r r,= Y vs. concentración) puede
describirse por medio de la siguiente expresión:

y=mX,¡. p (2)
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donde:
y es el valor de absorbencia corregida correspondiente a la recta ajustada

con n puntos, rara un dado valor de concentración X·,
m,p son respectivamente el coeficiente de regresión (pendiente) y la orde­

nada al origen (intersección) de dicha recta.

Los límites de confianza para un valor extrapolado Z= -p/rn están da­
dos por la siguiente expresión:

- 2
LC= t SYX [.'(0 + 1). +o (2,: X) JY2

mi,· n oxx
( 3)

donde:
Le es el límite de confianza para un dado ni vel de probabilidad;

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

Sxx = I (X-X) 2.

S es el error estándar-de la regresión;

t y x es el estadístico de Student para un número de grados de liber­
tad lI=n-2 y el nivel de probabilidad deseado.

Una buena estimación del valor de concentración obtenido para las con­
diciones descriptas está dada entonces por:

Izl 1" Le

dondeJ7:1 es el mód~lo o valor absoluto de Z (originalmente negativo).
Los Iimites de confianza para un nivel de probabili dad de 95% han si­
do incluidos en la Tabla 11.
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FIGURA 1
Emisión espectral de la lámpara de cátodo hueco
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FIGURA2

Absorcián registrada para las líneas
de Cd analltica y no absorbente
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