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ON-LINE PRECONCENTRATION SYSTEM COUPLED TO THERMOSPRAY FLAME FURNACE-AAS FOR CADMIUM
DETERMINATION AT SUB pg L' LEVELS IN SEAWATER. A flow injection on-line pre-concentration system coupled to
thermospray flame furnace atomic absorption spectrometry (TS-FF-AAS) for cadmium determination at sub pg L' levels in seawater
samples was developed. The on-line system was evaluated by analysing cadmium containing in a synthetic seawater matrix (2.5% m/v
NaCl, 0.5% m/v MgCl, and 0.8% m/v CaCl,). A sample volume of 2 mL allows determining Cd with a detection limits of 30 ng L*!
(3* 0,,/slope), pre-concentration factor of 34 and repeatability of 1,8% (calculated as RSD, N=8 and containing 200 ng L' of Cd ).
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INTRODUCCION

En los dltimos afios se han reportado mejoras significativas en
los limites de deteccién de la espectrofotometria de la absorcion
atomica (AAS) mediante atomizacién con tubo en la llama en sus
variantes denominadas thermospray flame furnace atomic absorption
spectrometry (TS-FF-AAS)'*y beam-injection flame furnace atomic
absorption spectrometry (BIFF-AAS).>” Dentro de estas mejoras,
Wau et al.*ha propuesto una nueva forma de introduccién de muestra
en TS-FF-AAS y Lobo et al.,® ha presentado importantes resultados
del uso de la mezcla de gases de 6xido nitroso-acetileno para la
determinacion de estaflo. Por otro lado, variadas aplicaciones de la
TS-FF-AAS han sido investigadas, tales como: las determinaciones
de los metales trazas Cd, Pb y Zn tanto en muestras bioldgicas”!® y
alimentos,''"!* como también en algunas matrices marinas'*"*y Cd y
Pb en muestras de tabaco brasilero.'®

En agua de mar costera, marismas y aguas ocednicas, la contami-
nacion por metales pesados, principalmente por Cd, Pb y Hg, genera
gran preocupacién por su alta toxicidad y se ha hecho necesario sus
determinaciones con técnicas cada vez mds sensibles y confiables.”!*
De estos tres metales, el Cd es uno de los metales pesados que se
encuentra en mas baja concentracion, aproximadamente entre 0,01 a
0,2 pg L', y su determinacién directa por AAS con llama constituye
un gran desafio debido a que la matriz de las sales disueltas (princi-
palmente NaCl entre 2-3%) interfiere significativamente en su analisis.
Sobre esto ultimo, en un trabajo anterior'* relacionado con el analisis
directo de los metales Cd, Pb y Zn en agua de mar, se encontr6 que
por TS-FF-AAS sdlo fue posible la determinacién confiable de Zn a
niveles de pg L. Para el caso de los metales cadmio y plomo, que se
encuentran en concentraciones mds baja, la alta interferencia de las
sales de NaCl no permite la determinacién directa de estos metales
en dichas aguas costeras. Una alternativa para suplir este problema
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analitico ha sido el desarrollo y aplicacién de metodologias anali-
ticas mds sensibles y confiables, por ejemplo la pre-concentracién/
separacion de la matriz,"'® co-precipitacion,'® extraccion,”*?! etc.,
todo ello con el fin de separar la matriz interferente y mejorar sig-
nificativamente los limites de deteccién en técnicas como absorcion
atémica con llama,?>?* horno de grafito,”*’ plasma 6ptico acoplado
inductivamente?° y plasma masa acoplado inductivamente.?® Bur-
guera et al.*’ han presentado los avances en sistemas de inyeccion
en flujo que incorpora la preconcentracion y el empleo de variadas
técnicas para la determinacién de metales pesados a niveles de ng
L' en materiales biolégicos, aguas dulces y aguas de mar. En cuanto
a estudios de preconcentracion y separacion de matriz acoplado a
TS-FF-AAS, se ha reportado la performance en la determinacién
de Cd y Pb,* la determinacién de Cu en muestras de aguas,’'y la
determinacion de Cd en materiales bioldgicos certificados.®

En el campo de la oceanografia la preconcentracién con la resina
Chelex 100 ha sido aplicada por mds de 35 afios para la determinacién
de metales pesados en agua de mar.>** Es asi que en andlisis rutinario
sobre un 70% de las determinaciones de metales pesados son atin
realizados en sistemas batch y empleando dicha resina.*>3¢ Esta resina
es de bajo costo y presenta como particularidad una buena eficiencia
de preconcentracién cuando es utilizada en grandes cantidades (so-
bre 2 g) sin embargo, sus propiedades fisicas y quimicas son muy
cambiantes por lo que normalmente suele usarse para un ciclo de
preconcentracion, siendo desechada posteriormente.

En este trabajo se presentan los arreglos experimentales de un
sistema de preconcentracién/separacion con resina Chelex 100 en
linea con la TS-FF-AAS para la determinacién de Cd a niveles de
sub pg L' en muestras de aguas con alto contenido de NaCl. Se in-
forman los resultados de limite deteccidn, limite de cuantificacion,
repetibilidad, factor de enriquecimiento y recuperacion analitica de
Cd en una muestra de agua de mar costera proveniente de la Bahia
de Concepcién-Chile.
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PARTE EXPERIMENTAL
Reactivos

Los reactivos utilizados fueron metanol, dcido nitrico concen-
trado, acetato de amonio y amoniaco, todos calidad suprapur de
Merck. Se prepard soluciones patrones de Cd a partir de una solucién
titrisol Merck de 1000 ug mL™'. En la preparacion de las soluciones
estandares se utilizé agua desionizada calidad ultrapura de 18,2 MQ
cm (sistema Milli-Q, Millipore, Bedford M.A.). Como relleno para
la preconcentracion de Cd y separacion de la matriz, se emple6 la
resina sddica Chelex 100 (50-100 mesh, forma sédica, laboratorios
Bio-Rad, Sigma, USA).

Preparacion de soluciones estandares y muestra de agua de mar

Las soluciones estandares de Cd fueron preparadas por dilucién
sucesiva a partir de soluciones patrén de Cd de 1000 ug mL',y en
una matriz de agua de mar sintética compuesta por 2,5% m/v NaCl,
0,5% m/v MgCl, y en 0,8% m/v CaCl, (equivalente a 35%0 m/v de
solutos disueltos). Como blanco de muestra se utiliz6 esta misma
matriz sintética de agua de mar.

Para la aplicacién de la preconcentracién implementada se
consideré una muestra de agua de mar proveniente de la Bahia de
Concepcioén-Chile, que fue obtenida mediante una botella Niskin (1,5
L) desde una estacién de muestreo ubicada a 500 m de la costay a 3
m de profundidad. Dicha muestra present6 un pH 7,9 y fue dividida
en tres sub-muestras las cuales fueron almacenadas y congeladas
en botellas de plasticos de alta densidad para su posterior andlisis.

Al momento de realizar el andlisis de Cd por preconcentracion
y TS-FF-AAS, las muestras se descongelaron y se irradiaron en un
reactor de cuarzo con una ldmpara ultravioleta de Hg de 150 W por
un periodo de 40 min.

Instrumentacion

Se utilizé un espectrofotémetro de absorcién atémica, GBS,
modelo 902, equipado con corrector continuo de fondo con ldmpara
de deuterio y 1dmpara de catodo hueco de Cd (228.8 nm), Photron PT
y LTD y un quemador de premezclado (cabezal de 10 cm, empleando
una llama de acetileno (flujo de 3,0 L min™) y aire (flujo de 10 L min™).

Para el proceso de atomizacién de la muestra se utiliz6 un tubo
metélico (tubo Inconel didmetro interno: 10 mm; largo: 13 cm) con 6
orificios en la parte inferior y un orificio en el punto medio del tubo,
donde se ubicé un tubo capilar cerdmico, Omega (didmetro externo:
3,2 mm; largo: 10 cm), provisto de dos orificios internos de didmetro
0,5 mm cada uno, el cual se utilizé6 como medio para introducir la
muestra con el analito de interés.

Sistema de preconcentracion en linea acoplado a TS-FF-AAS

Para la preconcentracion en linea (Figura 1) se utilizé una minico-
lumna compuesta por un tubo de tefléon de largo 7 mm y de didmetro
de 3 mm, el cual fue llenado con 12 mg de resina Chelex 100. Previo
a su utilizacion, se hizo pasar con la ayuda de una bomba peristéltica
y aun flujo de 0,5 mL min~!, las siguientes soluciones: 2 mL de agua
desionizada, 2 mL de HNO, de 0,69 %v/v, 2 mL de agua desionizada
conteniendo 0,5 mL de amoniaco 1 mol L™, y finalmente 2 mL de agua
desionizada. Para la determinacién de Cd se realizaron previamente
tres procesos, carga de la muestra, elucidn y regeneracion. Para el
proceso de elucién se utiliz6 HNO, como eluyente y en el proceso
de regeneracién de la minicolumna 5 mL de una solucién buffer de
acetato de amonio 1 mol L' + hidréxido de amonio 0,5 mol L-'. Tanto
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para la carga, elucion, regeneracion y transporte del analito se utilizé
una bomba peristiltica de 6 rodillos (Ismatec, modelo MCP ISM726,
Switzerland) a un flujo de 0,60 mL min™'.

Minicolumna

(Chelex 100, 12 mg)

Filtro Capilar

Ceramico Tuboen lallama

Bomba (1700 - 1800 °C)

Peristaltica

Y

Portador

Figura 1. Diagrama esquemdtico del sistema de preconcentracion/separacion
de matriz en la determinacion de Cd en muestras de agua de mar costera

En el tratamiento de las sefiales analiticas el equipo de absorcién
atémica fue conectado a un computador a través de una interfase¥’-*
y utilizado un software de adquisicion y procesamiento de datos.

RESULTADOS Y DISCUSION

Se optimiz6 y evalud para el sistema de preconcentracién/separacion
las variables de vida util de la resina, volumen de inyeccién de muestra,
concentracion de eluyente, y didmetro interno de la columna. Ensayos
sucesivos de determinacién de Cd conteniendo la matriz de agua de
mar sintética, y en donde se us6 como eluyente HNO, (4,14%v/v), 12
mg de resina Chelex 100, y usando un volumen de inyeccién de 2 mL
demostraron que la resina pierde su eficiencia después de realizar 20
preconcentraciones. Considerando la menor anchura del pico de sefial, se
encontrd que el volumen éptimo de inyeccién de muestra fue entre 2 a 3
mL. Se realiz6 un estudio de influencia de la concentracion del eluyente
de HNO, En base a los resultados obtenidos para los distintas concentra-
ciones de eluyente, se propone el uso de una concentracion del eluyente
HNO, de 0,69%V/v, debido a que presenta una buena sefial, efectiva para
laremocion del analito retenido en la columna y que por el medio menos
dcido proporciona una mayor vida ttil de la resina de Chelex 100. Para
evaluar las dimensiones 6ptimas de la microcolumna se consideraron
dos columnas una de 9 mm de longitud y 2 mm de didmetro interno y
otra de 7 mm de longitud y 3 mm de didmetro interno. Al comparar el
funcionamiento de estas dos columnas en el sistema de preconcentracién/
separacion en linea para la determinacién de Cd, la columna con un menor
cociente (L/d), fue la que presenté mejores resultados. Debido a que se
utilizé como relleno la resina Chelex 100, la cual tiene la caracteristica
de hincharse con facilidad y al estar en una columna de mayor longitud y
de menor didmetro interno, la resina probablemente ejerce mayor presion
en el flujo dificultando el paso de la muestra.

En la obtencién de la tipica curva de calibracién por preconcen-
tracién/separacién (Figura 2), se emplearon distintos estandares de Cd
(200, 400, 600 y 800 ng L") todos contenidos en la matriz sintética de
agua de mar. El sistema preconcentracion permite obtener un limite
de deteccion de 30 ng L' y de cuantificacion de 115 ng L', una muy
buena repetibilidad (1,8% expresado como coeficiente de variacion,
para Cd de 200 ng L' y N=8) y una vida ttil de la columna cercana
a 20 inyecciones sucesivas.

Basado en el cdlculo de las pendientes de las curva de calibracién
con y sin preconcentracion, se obtuvo un factor de enriquecimiento
(FE) igual a 34 y un fndice de consumo (CI) de 0,058. Aunque el FE
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Figura 2. Tipica curva de calibracion obtenida para Cd por preconcentra-
cion/separacion. Portador: HNO; 0,69% v/v + 5% v/v metanol; volumen de
inyeccion de muestra: 2,0 mL

es indispensable para la evaluacién de sistemas de preconcentracion,
este factor no proporciona informacion sobre la eficiencia del sistema,
debido a que los altos valores de FE pueden ser alcanzados usando
grandes tiempos de preconcentracion y consumir de esta forma un gran
volumen de muestra.* Debido a esto se sugiere el uso de la eficiencia
de concentracion para la evaluacion de este sistema. La eficiencia de
concentracién de Cd para este sistema de preconcentracién/separacion
resulté igual a 1190 h'. En relacién a lo anterior, si al relacionar la
misma cantidad y tipo de relleno de Chelex 100, y el mismo volumen de
inyeccion para la preconcentracion de Cd, la eficiencia de concentracion
y el factor de enriquecimiento son concordantes con los obtenidos por
Fang et al.* (valor eficiencia de 1200 h™! y factor de enriquecimiento de
30). Esta buena comparacién de la eficiencia de concentracién y factor
de enriquecimiento, acredita el buen desarrollo y aplicacion del sistema
de preconcentracion con Chelex 100 para la determinacién de Cd por
TS-FF-AAS. Respecto a lo mencionado anteriormente, la mayoria de
las investigaciones de determinacién de cadmio por preconcentracion
y empleo de la TS-F-FAAS estdn basados en muestras que no reviste
mayor problema por efecto de la matriz, y también por la digestion
a que son sometidas, por ejemplo en tabaco,'®* arroz,* orina,* agua
mineral,*>** repollo,'” agua de grifo y de rios,* etc.. En la presente
investigacion se realiz6 la determinacion directa de Cd en muestras
de agua de mar con un alto contenido salino (principalmente dado por
NaCl), que bajo éstas condiciones presenta una buena eficiencia en la
preconcentracién de Cd junto con la separacion de la matriz, con limites
de deteccidn y repetibilidad comparables al obtenido en muestra con
baja interferencia de la matriz (i. e. tabaco, arroz, orina, agua mineral,
repollo, agua de grifo y rios, etc).

La preconcentracién en linea, descrito anteriormente, permite la
determinacién de Cd a niveles sub-ultra-trazas (ng L'') en muestras de
agua de mar, utilizando la resina quelante, Chelex 100. Asi, se deter-
mind por adicién estdndar multiple para una muestra de agua de mar
(Figura 3) proveniente de la Bahfa Concepcién-Chile la concentracién
de Cd fue de 153 + 8 ng L' (promedio de tres determinaciones de
muestras independientes), valor que se encuentra en el rango repor-
tado por Carrera et al..** Por otro lado, basado en esta misma muestra
de agua de mar y considerando siempre una recarga de 100 ng L'
de Cd permitié obtener un porcentaje de recuperacion promedio de
93 + 1% (N=5). Este porcentaje de recuperacion es comparable con
lo obtenido por Quiang et al.* y Vereda et al.* los cuales reportan
respectivamente valores de porcentaje de recuperacién de 96,6 y 94%.

CONCLUSIONES

El desarrollo del sistema de preconcentracion/separacién de la
matriz en linea con la espectrofotometria de absorcién atémica con
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Figura 3. Adicion estandar para la determinacion de Cd en agua de mar costera.
Al: adicién de Cd 400 ng L, A2: adicion de Cd de 800 ng L. Portador: HNO,
0,69% v/v + 5% v/v metanol; volumen de inyeccion de muestra: 2,5 mL

tubo en la llama permite la determinacién de Cd a niveles de sub-
ultratrazas en muestras con un alto contenido de NaCl (2,5% m/v
NaCl). El sistema se aplicé exitosamente en la determinacién de Cd
en una muestra de agua de mar costera proveniente de la bahia de
Concepcién-Chile.
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