CASTELLON (ESPARA) &= QUALI(22"10

DETERMINACION DEL CONTENIDO DE PLOMO,
CADMIO Y ANTIMONIO EN UN ESMALTE
CERAMICO

1) A. Albertazzi , (¥ G. Bonvicini,
(2 F, Bertelegni, ® G. Timellini

M Centro Ceramico Bologna, Bolonia, 40138, Italia
@ Dip.Chimica Generale- Universita di Pavia
() DICASM- Universita di Bologna

albertazzi@cencerbo.it

RESUMEN

La presencia de metales pesados en el recubrimiento superficial de las baldo-
sas tiene un efecto sobre el medio que las rodea, y se han tomado medidas anti-
contaminacion a diferentes niveles, una de las cuales consiste en usar materiales
con un bajo contenido en elementos perjudiciales. En particular, se indican los
limites de Pb, Cd y Sb en la Eco-etiqueta, un sistema de etiquetado para baldosas
ceramicas. Este trabajo describe la validacion del método usado para la determi-
nacion del porcentaje de los tres dxidos en un esmalte ceramico, ya que no existe
ningun procedimiento normalizado generalmente aceptado Se han investigado tres
muestras de esmalte comercial y un material vitreo de referencia certificado. Se
ha llevado a cabo la disolucién de las mezclas por digestion acida, calentando una
cantidad conocida de polvo a la que se afiadié6 HNO, y HF. Se investigd la disolu-
cion por medio de Espectrometria de Emisidon Atdmica con Plasma Acoplado por
Induccion. Se calculd el limite de deteccion, la recuperacion, la repetibilidad, y la
incertidumbre de la medicion. Estos resultados parecen indicar que la incertidum-
bre calculada se ajusta a los parametros del método requeridos, pero el problema
no es el cumplimiento de los limites permitidos. El hecho es que los limites son
tan bajos que el objetivo del método es confirmar si los elementos prohibidos se
encuentran presentes o no en el esmalte ceramico.
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1. INTRODUCCION

Es practica comun aplicar un recubrimiento superficial sobre las baldosas [1],
que, una vez cocido, genera una capa vitrea que es higiénica, facil de limpiar, y
proporciona calidades estéticas. Para la seleccidn de las materias primas, se puede
decir que los cationes que tienen grandes fuerzas de coordinacién con respecto al
anion de oxigeno actian como formadores de red (Si**, B>*) mientras que los con
los valores mas bajos actian como modificadores de red (Pb%**, Ca?*, Ba%*, Na*, K,
Li*) y, finalmente, los que presentan valores intermedios pueden realizar ambas
funciones (Fe3*, Be?*, Mg?*, Ni**, Zn?*, Co?*). Esta presencia de metales pesados
tiene efecto en el medio y se han adoptado medidas anticontaminacién a diferen-
tes niveles, una de las cuales consiste en usar materiales con un bajo contenido de
componentes perjudiciales, de acuerdo con la Eco-etiqueta [2]. Este es un sistema
de etiquetado para productos de consumo (excluyendo los productos medicinales
y los alimentos) que se elaboran de forma que no generan efectos perjudiciales
para el medio ambiente. Como en el caso de los sistemas de etiquetado de garan-
tia de calidad, es de extrema importancia que la entidad que realiza el etiquetado
no tenga ninguna relacion con, y por tanto sea independiente de, los fabricantes.
Todo eco-etiquetado es voluntario, y esto significa que no es obligatorio realzarlo
por ley. La Eco-etiqueta de la UE hace mas facil a los consumidores elegir produc-
tos ecoldgicos. Es un plan de naturaleza voluntaria que esta disefiado para animar
a las empresas a que comercialicen productos y servicios que sean respetuosos
con el medio ambiente y para permitir a los consumidores Europeos - incluyendo
a compradores del sector publico y del privado - poder identificarlos con facilidad.
El plan inicié su operatividad con el Acuerdo Europeo CE n°1980/2000 y se disefi
para identificar productos que sean menos perjudiciales con el medio ambiente
que otras marcas equivalentes. Las etiquetas se otorgan segun criterios medio-
ambientales establecidos por la Unién Europea. Estos abarcan el ciclo completo de
vida de un producto, desde la extraccion de la materia prima, pasando por la fabri-
cacion, la distribucién, el uso, hasta la eliminacién del producto. Ya hay 26 grupos
de productos que abarcan doce grandes areas de fabricacién y una actividad de
servicios. Nuestro grupo de interés es el denominado:”Recubrimientos Duros” de
acuerdo con CE n°272/2002 [3] CE n°607/2009 [4] y sigue los principios segun
los cuales: el agua y el consumo de energia durante la fabricacion son limitados;
los residuos de sustancias peligrosas para la salud y el medio ambiente se minimi-
zan; las emisiones nocivas para el aire y el agua son limitadas; el producto incluye
instrucciones de gestidon de residuos. En particular, se indican en la Eco-etiqueta
los limites de Pb, Cd y Sb y este trabajo describe la validacién [5,6], del método,
partiendo por la experiencia existente en el laboratorio quimico [7,8], para deter-
minar el porcentaje total de los tres metales en un esmalte ceramico, porque aun
no existe un procedimiento experimental normalizado.
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2. PROCEDIMIENTOS MATERIALES Y EXPERIMENTALES

2.1. Muestras.

No existen Materiales de Referencia Normalizados con un contenido conoci-
do de Pb, Cd y Sb en un esmalte cerdmico. Los analisis se llevan a cabo sobre un
vidrio de referencia normalizado (Material de Referencia Normalizado NBS 1412
Vidrio multicomponente) denominado en adelante “Vidrio Multicomponente” y tres
esmaltes comerciales completos con un analisis quimico del fabricante. Estas tres
muestras se marcan con el cédigo de laboratorio: “Esmalte C1” - “Esmalte C2” -
“Esmalte C3”. La Tabla 1 presenta los valores porcentuales de los éxidos de Pb, Cd
y Sb recogidos en los respectivos certificados de analisis del fabricante de las 4
muestras objeto de investigacidén. Se consideran estos valores como “valores rea-
les” para todos los estudios estadisticos relativos al presente trabajo.

Vidrio
multicomponente

ESMALTE C1
ESMALTE C2
ESMALTE C3

Tabla 1. Valores porcentuales de los d6xidos de Pb, Cd y Sb.

2.2. Reactivos [9] e instrumentacion ICP-OES [10,11].
Acido fluorhidrico (39.5% m/v, calidad analitica).

Acido nitrico (69.5% m/v, calidad analitica).
Soluciones Normalizadas Certificadas ICP (1000 mg/l) de Pb, Cd y Sb.

Agua desionizada de calidad 2 de acuerdo con la norma UNI EN ISO 3696:1996
[12].

Las mediciones instrumentales se realizan por medio de Espectrometria de
Emision Atdmica con Plasma Acoplado por Induccién ICP-OES de visidn axial con
nebulizador GemCone y una camara de pulverizacién tipo Scott resistente a la
corrosiéon. En la tabla 2 se muestran los calculos del Limite de Deteccion (DL), la
concentracion critica (QL) y la Concentracion Equivalente de Fondo (BEC) de Pb, Sb
y Cd calculada de acuerdo con la UNICHIM GUIDE n° 177/3 [13] .

Concentracion
Critica
0.01 mg/I 0.1 mg/I 0.09 mg/I
0.0005 mg/I 0.005 mg/I 0.003 mg/I
0.02 mg/I 0.2 mg/I 0.03 mg/I

Tabla 2. Parametros instrumentales.
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2.3. Procedimiento de digestion acida.

Se secan las muestras en un horno a 105 £ 5 °C y se molturan para obtener
un polvo inferior a 125 pm. Se pesan (200 + 5) mg de polvo en un crisol de platino,
con adicién de acido de HNO, y HF en exceso y se calientan en un bafio de arena.
Una vez se ha evaporado completamente la solucién, el residuo se disuelve con
HNO, 1N y se introduce en un matraz de 100ml de la clase A A, [14,15]. La solucién
final se evalia mediante ICP-OES. Partiendo de las soluciones certificadas de Pb,
Sb y Cd de 1000 mg/| se preparan los patrones de calibracién con las siguientes
concentraciones (tabla 3):

Elemento Patron 1 mg/I Patron 2 mg/I Patron 3 mg/I
Plomo 3 10 30
Cadmio 0.5 1 3

Antimonio 1 3 10

Tabla 3. Concentraciones de calibracion normalizada.

Las curvas de calibracion, construidas con 4 puntos (tres patrones y una
solucién en blanco), con coeficiente de correlacién (r) entre 0.9990 y 1.0000 son
aceptadas.

Los valores experimentales de la proporcién de Pb, Sb y Cd en la solucién se
expresan en mg/l. Los resultados finales se expresan como un porcentaje en Oxi-
dos de los diferentes elementos calculados mediante la siguiente féormula:

CxVx100x F
%M .0, =
1000x1000x P
donde:
C concentracién, en mg/l, de plomo, cadmio y antimonio en solucién.

volumen, en ml, de solucién.

F factor estequiométrico para proceder del elemento al éxido corres
pondiente.

P Peso, en g, de la muestra digerida.
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3. RESULTADOS

Esmalte C1- CdO (0.27+0.01)%

Incertidumbre de Cd

Incertidumbre relativa expandida

Incertidumbre combinada corregida

Incertidumbre combinada relativa

Incertidumbre de calibracion

Incertidumbre relativa de MR

Incertidumbre relativa de peso y volumen

Incertidumbre relativa de repetibilidad

0

0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06

Incertidumbres relativas

Gréfico 1. Esmalte C1 - contribuciones relativas a la incertidumbre de Cd.

Incerti- Incerti- . . . Incerti- . .
Incerti- Incerti- Incerti- Incerti- Incerti-
dumbre dumbre dumbre
. . dumbre dumbre dumbre . dumbre dumbre
relativa de | relativa de . . . combina- . .
-~ relativa de | de calibra-| combina- relativa | expandi-
repetibili- pesoy p . da corre- .
MR cion da relativa . expandida da %
dad volumen gida
0.006874 | 0.000946 | 0.009416 | 0.004821 | 0.012651 | 0.026838 | 0.053676 | 0.01449

Tabla 4. Contribuciones del esmalte C1 a la incertidumbre de Cd.

Material de Referencia Vidrio Multicomponente - CdO (4.38+ 0.19)%

Incertidumbre de Cd

Incertidumbre relativa expandida

Incertidumbre combinada corregida

Incertidumbre combinada relativa

Incertidumbre de calibracion

Incertidumbre relativa de MR

Incertidumbre relativa de peso y volumen

Incertidumbre relativa de repetibilidad

0

0.01 0.02

0.03 0.04

Incertidumbres relativas

0.05

Grafico 2. Contribuciones relativas del Vidrio Multicomponente a la incertidumbre de Cd.
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. Incerti- . . .
Incerti- . . Incerti- Incerti- Incerti- .
dumbre Incerti- Incerti- Incerti-
dumbre . dumbre dumbre dumbre
; relativa dumbre dumbre - - ; dumbre
relativa : . combina- | combina- | relativa )
de peso relativa de cali- .| expandi-
de repe- g da rela- | da corre- | expandi-
. y volu- de MR bracion . . da %
tibilidad tiva gida da
men
0.003583 | 0.003014 | 0.009416 | 0.003326 | 0.011030 | 0.022059 | 0.044119 | 0.19324
Tabla 5. Contribuciones del Vidrio Multicomponente a la incertidumbre de Cd.
Esmalte C2 - PbO (0.70+0.06)%
Incertidumbre de Pb con Recuperacion
Incertidumbre relativa expandida
Incertidumbre combinada corregida
Incertidumbre combinada relativa
Incertidumbre de recuperacion
Incertidumbre de calibracion
Incertidumbre relativa de MR
Incertidumbre relativa de peso y volumen
Incertidumbre relativa de repetibilidad
(; 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1
Incertidumbres relativas
Gréafico 3. Esmalte C2 - contribuciones relativas a la incertidumbre de Pb.
Incerti- Incerti- . . . Incerti- Incerti- Incerti- .
Incerti- Incerti- Incerti- Incerti-
dumbre dumbre dumbre dumbre dumbre
) ) dumbre dumbre dumbre . . dumbre
relativa relativa . . com- combina- | relativa .
relativa de cali- | de recu- ) ] expandi-
de repe- | de pesoy -, -, binada | da corre- | expandi-
- de MR bracion | peracion . ] da %
tibilidad | volumen relativa gida da
0.004058 | 0.000946 | 0.004967 | 0.002648 | 0.020611 | 0.021768 | 0.046177 | 0.092353 | 0.06465

Tabla 6. Contribuciones del esmalte C2 a la incertidumbre de Pb.
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Esmalte C3 - PbO (1.50+0.28)%

Incertidumbre de Pb con Recuperacion

Incertidumbre relativa expandida

Incertidumbre combinada corregida

Incertidumbre combinada relativa

Incertidumbre de calibracién |

Incertidumbre relativa de MR -

Incertidumbre relativa de peso y volumen 7

Incertidumbre relativa de repetibilidad

0 0.05 0.1 0.15 0.2

Incertidumbres relativas

Gréfico 4. Esmalte C3 - contribuciones relativas a la incertidumbre de Pb.

Incerti- Incerti- . . . Incerti- Incerti- Incerti- .
Incerti- Incerti- Incerti- Incerti-
dumbre dumbre dumbre dumbre dumbre
. . dumbre dumbre dumbre ) . dumbre
relativa relativa . . com- combina- | relativa )
relativa de cali- | de recu- . .| expandi-
de repe- | de pesoy = - binada | da corre- | expandi- o
- de MR bracién | peracion . ; da %
tibilidad | volumen relativa gida da
0.003254 | 0.000946 | 0.004967 | 0.001385 | 0.043423 | 0.043859 | 0.093040 | 0.186079 | 0.27911

Tabla 7. Contribuciones del esmalte C3 a la incertidumbre de Pb.

La incertidumbre de los contenidos de Pb, Cd y Sb en los esmaltes analizados
ha sido calculada de acuerdo con el procedimiento recogido en el manual de ARPA
[16,17,18,19].

Teniendo en cuenta la formula anterior, las diferentes contribuciones a la
incertidumbre evaluada en este estudio son la repetibilidad, el peso, el volumen,
el material de referencia y la curva de calibraciéon. En este caso la incertidumbre
combinada viene dada por la raiz cuadrada de la suma de la incertidumbre indivi-
dual elevada a la segunda potencia mientras la incertidumbre combinada corregida
tiene en cuenta el nUmero de determinaciones repetidas durante el ensayo para la
determinacion de la incertidumbre (en este trabajo 8) y el nUmero de determina-
ciones repetidas en el andlisis de rutina (en condiciones normales, 2).

La incertidumbre expandida relativa final se obtiene con un factor de cober-
tura establecido en 2 cuando los grados de libertad son mas de 10, mientras que
en el resto de casos el factor de cobertura se establece igual al valor del la t de
Student para el nivel de confidencia 95%.

Los resultados finales sobre las incertidumbres calculadas se presentan en
los Graficos 1 a 7 y en las tablas 4 a 10.
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Material de Referencia Vidrio Multicomponente - PbO (4.40+ 0.13)%

CASTELLON (ESPANA)

Incertidumbre de Pb

Incertidumbre relativa expandida

Incertidumbre combinada corregida

Incertidumbre combinada relativa

Incertidumbre de recuperacion

Incertidumbre de calibracién

Incertidumbre relativa de MR

Incertidumbre relativa de peso y volumen

Incertidumbre relativa de repetibilidad

0 0.005 0.01 0.015 0.02 0.025 0.03 0.035

Incertidumbres relativas

Gréfico 5. Vidrio Multicomponente - contribuciones relativas a la incertidumbre de Pb.

. Incerti- . . .
Incerti- . . Incerti- Incerti- Incerti- .
dumbre dumt_)re Incerti- Incerti- dumbre dumbre dumbre Incerti-

; relativa dumbre dumbre . ; ; dumbre
relativa - . combina- | combina- | relativa ;
de peso | relativa de cali- - | expandi-
de repe- volu- de MR bracion da rela- | da corre- | expandi- da %
tibilidad | Y tiva gida da °
men
0.004557 | 0.001561 | 0.004966 | 0.001268 | 0.007034 | 0.014921 | 0.029843 | 0.13131

Tabla 8. Contribuciones del Vidrio Multicomponente a la incertidumbre de Pb.

Esmalte C3 - Sb,0, (0.88+0.12)%

Incertidumbre de Sb con Recuperaciéon

Incertidumbre relativa expandida

Incertidumbre combinada corregida

Incertidumbre combinada relativa

Incertidumbre de recuperacion

Incertidumbre de calibracién

Incertidumbre relativa de MR

Incertidumbre relativa de peso y volumen

Incertidumbre relativa de repetibilidad

0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1 0.12 0.14

Incertidumbres relativas

Gréfico 6. Esmalte C3 - contribuciones relativas a la incertidumbre de Sb.
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Incerti- Incerti- . . . Incerti- Incerti- Incerti- .
Incerti- Incerti- Incerti- Incerti-
dumbre dumbre dumbre dumbre dumbre
) . dumbre dumbre dumbre . ) dumbre
relativa relativa . . com- combina- | relativa )
relativa de cali- | de recu- . .| expandi-
de repe- | de peso y , -, binada | da corre- | expandi-
. de MR braciéon | peracion ) ; da %
tibilidad | volumen relativa gida da
0.012108 | 0.000946 | 0.004967 | 0.002027 | 0.028141 | 0.031116 | 0.066007 | 0.132015 | 0.11617
Tabla 9. Contribuciones del esmalte C3 al a incertidumbre de Sb.
Esmalte C1 - Sb,0, (0.12+0.01)%
Incertidumbre de Sb con Recuperacion
Incertidumbre relativa expandida
Incertidumbre combinada corregida
Incertidumbre combinada relativa
Incertidumbre de recuperacion
Incertidumbre de calibracion
Incertidumbre relativa de MR
Incertidumbre relativa de peso y volumen
Incertidumbre relativa de repetibilidad
0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06
Incertidumbres relativas
Grafico 7. Esmalte C1 - contribuciones relativas a la incertidumbre de Sb.
Incerti- . . . .
Incerti- . . . Incerti- Incerti- Incerti- .
dumbre Incerti- Incerti- Incerti- Incerti-
. dumbre dumbre dumbre dumbre
relativa . dumbre dumbre dumbre . . dumbre
relativa . . com- combina- | relativa
de la relativa de cali- de recu- . . | expan-
... | de pesoy -, - binada da corre- | expandi- .
repetibili- de MR bracion peracion . ; dida %
volumen relativa gida da
dad
0.006494 | 0.000946 | 0.004967 | 0.005037 | 0.007360 | 0.012135 | 0.025743 | 0.051486 | 0.00618

Tabla 10. Contribuciones del esmalte C3 a la incertidumbre de Sb.

Consideramos que un valor adecuado para la incertidumbre debe ser inferior
al 10%, por lo que, entre todos los valores obtenidos, los resultados adecuados son
los presentados en la tabla 11 a continuacion:
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Elemento Ll'mite_ de la Co_chntra— Incertidum- | Valor relativo Conformidad
eco-etiqueta cion (%) bre (%) (%)
Cdo 0.1 4.38 0.19 4.3 Si
0.27 0.01 3.7 Si
PbO 0.5 4.40 0.13 3.0 Si
0.70 0.06 8.6 Si
1.50 0.28 18.7 no
Sb,0, 0.30 0.12 0.01 8.3 Si
0.88 0.12 13.6 no

Tabla 11. Comparacién entre los limites de las eco-etiquetas y los datos experimentales.

5. DISCUSION Y CONCLUSIONES

De acuerdo con los criterios aceptables, hay que destacar que Cd entra en
conformidad con respecto a un 10% de los requisitos de incertidumbre para ambos
contenidos de concentracion (4.38 y 0.27%). En cambio, Pb muestra una mayor
incertidumbre con respecto a una concentracién del 1.50%. La incertidumbre de
0.12% del contenido en cuanto a Sb entra en conformidad; por el contrario un
contenido mas alto muestra una incertidumbre fuera del intervalo. Las incertidum-
bres calculadas de Cd, Sb y Pb cumplen las exigencias del método, ya que los tres
elementos presentan incertidumbres por debajo del 10% para las concentraciones
comparables a los limites de la eco-etiqueta (limite CdO de 0.1% contra el con-
tenido de la muestra de 0.27%; limite de PbO de 0.5% contra el contenido de la
muestra de 0.70%, y limite de Sb,0, de 0.30% contra el contenido de la muestra
de 0.12%).

Para los dos casos donde no se cumple el criterio de aceptacion sera posible
encontrar condiciones operativas adecuadas que reduzcan la incertidumbre, si las
consideraciones relativas al tiempo y al coste se encuentran apoyadas por tal gra-
do de demanda de validacion.

En cualquier caso, el trabajo realizado ha conseguido dos propdsitos:

1. Una primera evaluacién de la solidez (o robustez) de este nuevo método.
“La robustez de un procedimiento analitico es una medida de su capacidad
para permanecer inalterado por pequefias, aunque deliberadas variaciones
en los parametros del método y nos da una indicacion de su fiabilidad en
condiciones normales de uso”. Se han investigado dos tipos distintos de
materiales — un vidrio y 3 esmaltes ceramicos

2. Para cada elemento Pb, Cd y Sb se ha llevado a cabo un célculo de incerti-
dumbre para un intervalo de concentraciones, y no soélo para un valor.
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