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INTRODUCCION

Es un hecho que de los :ontam&n:ntes ambientales, el plomo (Pb) es
uno ‘de 1os mas nocivos para la pablacién, ya que produce desde
alteraciones neurolégicas hasta efectoes mutaqtnlcus'. Es por esto,
que ha sido el centro de atencién de numernsos estudios en los
altimos afos. Sin embargo, dentro del grupo de contaminantes
metilicos existen otros, tales como cadmio (Cd), cabalte (Co),
caobre {(Cu) y niquel! (Ni), igual de nocivas que el ploma y que no
se les ha dado la atenciédn debida. Por eso en este estudio también
seran inclutdos.

Por otro lado, es dificil saber en qué medida se ba incrementado
la contaminacién del aire por metales en la ciudad de México en
las Gltimas tres décadas, ya que hace 30 afflos no se realizaban
monitoreaos de la contaminacién ambiental y en nuestres dias los
metales se monitorean como particulas y no en forma Lindividual.
Debido a que una de las principales vias de penetracién de los
metales al organismo humano es la respiratoria, reteniéndose en el
pulmén el 204 de las particulas inhaladas‘, si se realiza un
estudio comparativo de las concentraciones de metales en tejado
pulmonar humano de autopsias de los afos 50's y de las ultimos
afos de habitantes de la ciudad de México, se conocerh de manera
indirecta el incremento de la contaminacién del aire por metales

en esta ciudad en las Gltimas tres décadas.

ANTECEDENTES

Las concentraciones de metales en el orgapnismo humano pueden
variar de acuerdo a las caracteristicas de los sujetos en eatudio,
tales como exposicién laboral (cada industria emite diferentes
contaminantes a diferentes concentraciones), lugar de residencia
{1a contaminacisn ambiental varta de ciudad en ciudad), tabaquismo
tel tabaco contiene algunos metales como cadmio, niquel y plomods
edad (en el organismo humano, la concentracion del plomo aumenta

con la edad), etc.



Algunos’ investigadores han determinatdo metales en. tejido ’ pulmonar
humano clasificando los casos de acuerdo a las caracteristicas
mencionadas, como se muestra en la tabla 1.

TABLA 1 METALES EN TEJIDO PULMONAR HUMANO
ug”rg tejido seco

Autor Afllo Pais ¢ |Tipo de sujetos cd Co Cu Ni -IPb

Cd.
Liebsher® [194B Blasgow [Sujetos sanos 0.57 10.1
fallecidos por
accidente
27 |8ehroeder” (1968 |E.U. Nifos sanos
8 Africa fallecidos por
India accidente
Japdn
Shrorder” |1968 [E.u. Adultos sanos
Suiza fallecidos poar

Africa accidente

Adultos sin”
exposicison
laboral

N Trabajador -
de industria‘
:{de’ cromado

Trabajador
de refineria
‘|de ‘cromatos

Pintor de
aviones

'|Finlan- |Fumadores
dia

N Ex,lmiladures P

No fumadoras

‘Maxico - |Habitantes de i Eer
: y la Cd. de México|:




Segidn la tabla 1 ase puede observar 1o siguientet

L.os resultados de Schroeder para niffos y adultos de E.U. y Africa
demuestran que la concentracion de plomo en tejido pulmonar varla
de acuerdo a la edad del sujeto en estudio, siendo mencr en
nifios. Tamhién de los resuléados para adultos y nifios de
diferente procedencia, se nota que la concentracién del plomo en

tejido pulmonar varia de acuerdo al pais de residencia.

De los resultados de Teraoka se concluye que las concentraciones
de metales en tejido pulmonar varfan de acuerdo a la exposicién
laboral, siendo menor en personas sin  exposicidén a ambientes

contaminados por metales.

Observando los resultados de Paakkoo, se encuentra gque la
concentracién de cadmio en tejido pulmenar varia de acuerdo al
tnbaquismo. siendo mayor en fumadores.

:Eﬁ un estudio realizado en la Facultad de Quimica por Araceli
Tovar? en 1990, se analizaron cadmio, cobalto, cobre, niguel vy
:blcqb‘en'pereuquima pulmaonar humano de autopsias de 1988 de
habitanées_de la ciudad de néxico reportando los valores mostrados
_en.la‘taﬁla 1. Estos resultados, junto con lgs que se obtendran en
;la_ presente teals; se utilizariAn para realizar un estudio

":umparatlvo de las concentraciones de metales en parénquima
pulhuna- humano de autopsias de 1956 y 1988 de habitantes de 1a
ciudad de México, con el propésito de conocer de manera indirecta
el incremento de la contaminaciédn del aire por metales en esta
ciudad en las altimas tres décadas. Las muestras de parénguima

 pulmonar humano de autopsias de 1956 y 1988 de thabitantes de 1la
ciudad de Héxx:a.fuernn donadas por el Instituto Nacional de
Cardiologta, contandose con £] reporte de autopsia para cada caso,
del cuil se obtuvieron las variables mids importantes, tales. como
edad, sexo, motivo de muerte y tiempo de residencia en esta
ciudad, esta variable fue la’mas importante a considerar, ya que
el individuo debié de haber residido en esta ciudad al menas 20

aMos para que se le tomara en cuenta en este estudio.



GENERALIDADES

LOS METALES Y SU TOXICIDAD

lLos metales pueden dividirse en esenciales (cobalto y cobre) vy
no esenciales (cadqia, niquel y plomo) para 1a vida del hombre, se
dice que son esenciales porgue son requeridos para el buen
funcionamiento del organismo humano’. De estos se pensaria que
pueden existir en el cuerpo humano en cantidades ilimitadas, sin
embargo, de igual msanera que los no esenciales, si se encuentran
en cantidades excesivas pueden producir efectos nocivos para la
salud.

Debido a que no se cuenta con los limites m&ximos permisiblas de
contaminantes metaAlicos en el aire, excepto para el plome, cuyo
valaor es 1.8 uu/m’. establecido por 1la EPA (Envircmental
Protection Agency), en la tabla 2 se dan las concentraciones de
los metales que e]l hombre inhala diaramente en condiciones
naturales, Se entiende que en la medida en que egtas
concentraciones sean mayores, la salud del hombre se vera

mayormente afectada.

Tabla Z Cantidad de motales inhalados'
por &l hombre en condiciones naturales

Cd 0.5 g/ dia
Co ' G.1 ug/dia
20 ug/ota

6.6 ug/dia

3 ug/ dia




fon ®] fin de evitar que la contaminacion del aire por mecales
siga creciendo y causando alteraciones en 1la salud de la
poblacién, eg de vital importancia detectar las principales
fuentes contaminantes y controlar sus emisiones al ambjente,

Principales alteraciones en la salud por contaminantes metalicos'

Cadmio

-Alteraciones pulmonares: irritacién de las vias respiratorias,
enfisema, fibrosis pulmonar y cancer.

-Alteraciones renales: proteinuria {presencia de una proteina de
bajo peso molecular en la orina) y céncer. )

-Dalo éseas descalcificacien, osteomalacia, defarmidades,
fracturas, etc.

-Sindrome cardiovascular: hipertensién y daflo a la pared arterial

Cobalto

-Enfermedades pulmonares y neumoconiosis
-Cardiomiopatia

~Policitemia

—Bocio

-Cancer

Cobre

~Irritacién de las vias respiratorias

~Alteraciones del sistema nervioso, del higado y del rifien
-Rinitis y faringitis

Niquel

~Insuficiencia respiratoria y neumaonitis

~Hemorragia y edema cerebral

-Alteraciones en el higado, rifén y bazo

~Induce cancer en &l aparato.respiratorio y gastrico, asf tamq en
tejidos blandos y en rifién. : K



Plomo
-Dafio al sistema nervioso central, principalmente. en niﬂn#,
manifesténdose como pérdida ce benoria. retraso mental, problénni
" de conducta, hiperactividad, etc ) .
-Astenia: fatiga, dolor de cabeza, insomnio, dolor - muscular,
paridlisis de las extresidades superiores, etc. L : L
-Es cocarcindgeno

~0tras alteraciones: anemia, coélico del plomo, midcarditié;'eté

Principales fuentes de contaminacién del aire por metales: pesados’

Cadmio .
Hetalurgia no ferrosa; incineracién de desechos industriales 'y
municipalesy fabricacion de fertilizantes de fosfatos; combustion
de carbdn mineral, combustdleo y gasolinas produccién de acero 'y
fierroy aplicaciones industrialesjy humo de cigarro, ete.

Cobalto

Procesos metaldrgicos vy aplicaciones industriales.

Cobre
Procesns metalurgicos, produccisn de equipo eléctrico, amalgamas,
pigmentos, vidrio, pesticidas, fungicidas, catalizadores, etc.

Niquel

Procesos matalurgicoss combustién de carbén, combustdlieo y aceite
diesel; conversién de carbén a metano usando niquel cama
catalizadory convertidores cataliticos para automévilesi fAbricas
de fibras de asbestos; produccidon y uso de baterias; soldaduras;
humo de cigarro, etc.

Plomo

Combustién de gasolina y aceite que contenga alquilos de plomo
{4607%)3 metalurgia no ferrosa (17%)3 produccién de acero y fierro
{11%); combustién de carbén (3%); incineracién de desechos
industriales y municipales; aplicaciones industriales, etc.
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ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION ATOMICA

Definicion

La espectroscopia de absorcion atdmica (AAS) es una técnica
instrumental, espectroanalitica basada en 1la medicién de la
absorcién producida, en un haz de radiacién de una longitud de
onda adecuada procedente de una fuente de emisidn de una
intensidad constante, por un medio compuesto por atomos del
elemento a analizar,

Esta técnica es selectiva, precisa y sensible, por eso se utiliza
en el andlisis de elementos que se encuentran en pequefias
_cantidadés, en ppm o ppb (mg/l o ug/l), en las 4reas de quimica,
med;cina. ctontaminacién ambiental, petroguimica, agricultura, etc,

Pi’lmlplos basicos

~Yodos los Atpmos pueden absorber radiacidn.

“=La'longitud de cnda a la cual se absorbe 1la radiacién es
especifica para cada elemento en particular.

~La cantidaJ de radiacion absorbida es proporcional a la

concentracion de Atomos absorbentes.

Un espectrorfdtometro de AAS consta de las sigulentes partes:
(fig 1)

-Una fuente de radlacién que emita a la longitud de onda
caracteristica del analito.

-Un atomizador para crear una poblacién de Atomos del analito.

~Un monocromador que separe la radlacion caracteristica de las
otras radiaciones.

-Un sistema optico que dirija la radiacién de la fuente a traves
de la poblacién de alomos y dentro del monocromador.

=Un detector sensible a la radiacién. Puede ser un
fotomultiplicador que amplifique la sefal y la tranamita al
sistema electronico.

-Un sistemn alecirénico que mida la sefal del detector y la
presente como una medida analitica util, por ejemplo absorbancia



FIG. 1 ESPECTROFOTOMETRO DE ABSOACICN ATOMICA
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Principlo de operacidn del espcrtrofotémetro de AAS

La solutidn de la muestra Se aspira a través de un nebulizador que
genera un aerosnl fino dentro de una camara de mezclado. Aqul &)
aerosol de la muestra se msezcla con los gases, que lo arrastra a
la cabeza del quewsador en donde n&urre la combustién y la
atomizacidén de la muestra.

La radiacidn ne la fuente 32 enfoca sohre la celda de msuestreo,
que es la flama, donde los Atomos en estado fundamental absorben
la radiacion caracteristica, y lusgo se dirige ai monocromador gue
aisla la radiacidn de longitud de onda determinada. Esta radiacidén
se enfoca sobre el detector, la sefal pasa al amplificador vy
finalmente al sistema electrénicon de iectura.



ESPECTROSCOPIA DE EMISION ATOMLICA 12141310

CON  PLASMA CON ACOPLAMIENTO INDUCTIVO

Definicidén

La espectroscopia de emisidén atédmica con plasma con  acoplamiento
inductivo (ICP~AES) es una técnica analitica para la determinacién
de elementos basada en la emisién de radiacion por &tomos libres
axcitados, donde la fuente de excitacidn es un gplasma con
acoplamiento inductivo.

Al igual gue la AAS se utiliza para la deteccién de elementos que

se encuentran en ppm o pph.

Principlos basicos

.Cuandn una muestra se calienta 1o auficiente, el analito sa
disocia de sus compuestos y sus atomos se excitan. Estos emiten
una radiacidén caracteristica cuya intensidad es proporcicnal a la

concentracidn del analito en la muestra.

Un espectrofotdmetro de ICP-AES esli integrado por lo sziguienta:
C(Fig. 2>

—Nebulizador neumatico

~Camara de nebulizacidn

-Antorcha

~Generador de radio frecuencia

~Monocromador de barrido secusncial

-Sistema dptico

-Fotomu!l tiplicador

~Sistema electronico de control y lectura



CON MONOCROMADOR DE BARRIDO SECUENCIAL

77 F16. 2 DIAGRAMA ESQUEMATICO DE LW ESPECTROFOTOMETRO DE ~ 1CP-AES




Principto de operacidn del equipo

El nebulizador neumatico convierte la muestra liquida en un
aerosol que pasa a través de una camara de condensacion dontde se
eliminan las gotas gruesas y finalmente se introduce en la
antorcha del plasma por medio de argén.

Esta antorcha consiste de 3 tubos de cuarzo concéntricos rodeados
por una bobina de induccidn, conectada a un generadar de

radiofrecuencia.

Par el tubo exteriaor fiuye el argéon formador del plasma a un flujo

de 10 a 20 I/min., por el tubo intermedio fluye el gqas auxiliar,
que sirve para enfriar las paredes de la antorcha con un flujq_:aé
0.5 a (.5 1/min y por el tubo interior fluye el-”irr 0
transportador de la muestra a un flujo de 0.3 a 2.5 1/mins

'>ar§§n

mientras que la muestra se aspira a 2 ml/min. (Fig. 3).

La fuerza electromotriz inducida en la antorcha causa

.ionizacién del gas neutro, creando as{ un plasma que alcanza ' una
temperatura cercana a 10,000 °c, 1o que permite la excltacién  de

tos atomos.

La radiacién varacteristica emitida se dispersa por una red de
difraceién en sus lineas sspectrales. La rotacién de esta red,
dirigida por un motor de pasas y controlade por el ordenador,
permite la seleccién de la longitud de onda caracteristica del

analitag en forma secuencial.

Las intensidades de las lineas pueden convertirse, por medio de un,
raceptor opto-electrénico, en unha tensién eléctrica que es.

praporcional a la concentracién del elemento analizado.



FI6. 3 REPRESENTACION ESQUEMATICA DE UNA DESCARGA
DE PLASMA CON ACOPLAMIENTO INDUCTIVD

Corriente

Canpo magnético

AvAYAW

\WAWAW AW

P

Argén auxiliar
(0.5 8 1.5 1/min)

.Argln acarreador
de la muestra
( 0.5 a 2.5 1/nin)

Argén formador
del plagma
( 10 a 20 1/min)



COMPARACION ENTRE ICP-AES Y AAS
Ventajas I1CP-AES'?

Anslisis wultielemsntal, En ICP-AES, se pueden datectar &0
elerentos en una sola wmuestra simultinea o secuencialmente,
utilizando la misma fuente de excitacién. En AAS se usa una fuente
de radiacién para cada elemento, lo que ocasiona que sdlo pueda
determinarse un solo elemento en cada andlisis. Esto permite que
en ICP-AES se utilice un volumen menor de muestra y que el tiempo
de andlisis por elemento disminuya considerablemente.

Kejor limite de deteccidn para elementos refractarios. A la
temperatura de 3000 oC. que se tiene en la flama de AAS, algunos
elementos, tales como P, La, B, etc. no se pueden atomizar
adecuadamente, esto impide que sa detecten en pequelias
concentraciones. Con la temperatura de 10,000 °c que se alcanza en
ICP-RES, estos elementos se pueden determinar en ppm o ppb.

Amplic intervalo lineal. £En ICP-AES, debido al amplio intervalo
lineal, se purden determinar concentraciones de 0.01 a 1000 ppm.
En AAS el intervalo lineal no es tan amplio, de tal modo que si la
concentracisn queda fuera de éste, la muestra a analizar tiene que
diluirse,

Menos interferencias quimicas. Algunos elementos forman compuestos
tormicamente estables, dificiles de disociar a la temperatura de
la flama usada en AAS, occasionando que el numero de Atomos libres
disminuya, provocando un decremento de la absarbancia y un
resultado inexacto de la concentracion, por eso es necesario
preparar la muestra de manera distinta, dependiendo del analito vy
del tipo de matriz en la que se encuentre para eliminar las
interferencias quimicas. En ICP-AES, estas interferencias no se
presentan, ya que a la tempsratura de 10,000 °C, todos los
compuestos se disocian en sus Atomos.



Ventajas AAS

La AAS es mis econdmica. El espoctrofotémetro de ARS es de 5 a 7
veces mis econdmico que uno de ICP-AES. Ademis en ICP-AES e} costo
por consumo de argéon eleva el precio de operacién del equipn.

Facil modificacién de las condiciones de operacién. En  ICP-AES,
una ve: talibrado el espectrofotémetro, es dificil modificar las
condiciones de operacién del equipo durante el anilisis, ya que se
establecen desde el principio de éste. En AAS existe mayor
facilidad de modificar estas condiciones manualmente para la
determinacion de cada uno de los elementos.



OBJETIVOS

OBJETIVOS GENERALES

Realizar un estudio comparativo de las concentraciones de cadmia,
cobalto, cobre, nigquel y plomo en parénquima pulmonar humano de
autopsias de 1956 y {988 de habitantes de la ciudad de Mexico. -

Evaluar la variacién de la contaminacién ambiental  por Ead;#of
cobalto, cobre, niquel y plomo en la ciudad de México en las
tltimas tres décadas a través del cambio de las cuncentracidnel ;
estos metales en parénquima pulmonar humano de autnps;asfde»195
1988 de habitantes de esta ciudad. R it

OBJETIVOS PARTICULARES
Ratificar la metodologia de analisis de metales’

par
propuesto

pulmonar humano por Espectroscopia de Absorcidn Atomica’
en la referencia & .
Determinar las concentraciones de cadmio, cbnaltu;J"Edbfé;':niquel
y plomo en parénguima pulmonar humano de. 70 autépéias de 195¢ de
habitantes de la ciudad de México por Espectroscopia de Absorcion
Atémica ’




EXPERIMENTACION

" MATERTAL -

By, 1furico concentradn, suprapura. Merck
Iéqda”ox@qén§&a.tner:h‘

7’Patrbnés de ;600 ppm de cadmio, cobalto,
f&ﬁbfg; 6iqﬁelu y plomo. Marck

/Agua desionizada y tridestilada.

‘Material de vidrio:
Adrnas del material comun usado en un laboratorio de GQuimica
Analitica, se utilizaron crisoles de cuarzo.



INSTRUMENTACI ON

Espectrofétometro de AAS Perkin-Elmer, Modelo 2360

Tabla 4 Parsmeiros optimos de operacidén
del espectirofotometro de AAS*®

Metal €d Co Cu Ni
LLongitud de onda(nm) 228.8 240.7 324.7 232.0
Abertura de la rendijatnm) 0.7 0.7 0.7 Q.2 ‘
Tipo de lampara 4 £33 13 [ $ 3
Flama aire-acetileno
Tipo de flama oxidante
Modo de seNal absorbancia
Tiempo de lectura 3 segundos
Caorrector de lémpara de deuterio
sefial de fondo

X Lampara de descarga sin electrodos
3¢ LiAmpara de cAtodo hueco

Espectafaotametiro de ICP=AES, ARL, Modelo 35000 con

monocromador de barride secuencial.

Tabla S Parametros Sptimos de aoperacidn del
del espectrofotdmetro de ICP-AES‘p

[Potencia del generador de frecuencia 1200 W
Flujo del argéon farmador del plasma 7 1/min.
Flujo del gas auxiliar 1 1/min.
Flujo del gas acarreador de la muestra 2,5 1/min,
Metal Longitud de ondainm)}
Cadmio 214.4
Cabalto 237.8
Cabre L 324.7 .
Niquel y TR221.6
P1omo T 220.3




ESTUDIO PRELIMINAR

A 10 muestras de parénquima pulmonar se les determinaron las
concentraciones de cadmio, cobalto, cobre, niquel y plomo con dos
técnicas de andlisis distintas: AAS e ICP-AES con el Fin de

.wverificar la coincidencia de los resultados.

A pesar de que las concentraciones determinadas fueron muy
pequefias, alrededor de 1 ppm para el cadmio, 3 ppm para el
cobalto, 10 ppm para &)l cobre, 3 ppm para el niquel y 10 ppm para

el plomo, se lograron detectar por ambas técnicas de analisis.

Los resultados obtenidos por ambas técnicas de analisis difirieron
entre s. menos del 15 %4, 1o que hubiera permitide realizar el
anilisis de los casos de 1956 por cualquiera de las dos técnicas,
va que este estudio es un comparativo y una diferencia del 15 % no
hubiera afectado los resultadeos de ¢ste.5in embargo, debido a que
las autopsias te 1988 fueron analizados por AAS, se prefirid usar
esta técnica, y as!{ utilizar la misma metodologia de anadlisis en
el estudio de las autopsias de 1956 y 1988.

Ya que los metales en tejidos biolégicos estan en trazas, se
determiné para cada, elemento, el limite de deteccidn, el limite de
tuantitificacion, la confiabilidad y 1 intervalo lineal en el
ranga de congentraciones de 0.01 a 2.5 ppm ya que el citado en el
manual de operacién del espectrofotdmetro de AAS esta determinado

a congentraciones mayores.

Debida a que las wuestras de parénquima pulmonar fueron

conservadas en formol por 30 afios, %e pensarla que este disolvente
pudo haber extraido los metales, por eso se analizé cadmio,
cobalto, cobre, niquel y plomo en el formol de 10 muestras,
encontrandédse que ninguna contenfa trazas de estos metales.



METODO

Para cada una de l1os elementos de este eatudia, se determind el
intervalo 1ineal, el llmite de deteccidtn y &l limite de
cuantificacion en el espectrafotémetro de Absercidn Atomica.

Se prepararon blanca, patrones y muestras, se leyd la absorbancia
para cada elemento an cada disolucidn preparada, se trazaron las
curvas de calibracidn, se reste la absorbancia del blance a las
muestras y patrones, y se determinaron las concentraciones de los
analltas en las muestras de parénquima pulmonar.

PROCEMTMIENTO

: »
Determinacion del intervalo lineal

Se prepararon 15 disoluciones patrén para cads elemento Jgoanii i

concentraciones entre 0.01 y 2.5 ppm.

Para cada patrén, se prepararon triplicados de disoluck
para cada disolucién se leyd su absorbacia por triplicado.

Determinacidn del limite de deteccién. del
cuantitificaciodn y de 1la confiebilidad. =

que da una seflal

que se distingue, con  wn

caonfianza, del fondo (ruido del equipo)d.

El ltmite de cuantificacian se defina como’ la :qncéntrh:ién mas
paja determinable cuantitavimente y es igual a 3 veégs el Vllmitg# v
de detaccicén. L e

Para la determinacion del 1imite de deteccisn, del limite de
cuantificacion y de la confiabilidad, se prepararon 30 patrones
jguales de una concentraciédn tal, due su absorbancia ‘fuera
alrededor de 0.006 unidades y para cada pairén se tomd su  lectura
de absorbancia par triplicadao
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Preparaci¢n de la muestra
Cada muestra se prepars por duplicado.
~Secar aprdximadamente 3g. de parénquima pulmonar en estufa a
100 °C hasta peso constante.
-Homogeneizar la muestra, moliéndola
-Pesar 0.5 g de muestra en balanza analitica.
~Agregar 3 ml. de Acido sulfurico concentrada y calentar
levemente en parrilla hasta la aparicién de humos blancos. '
-Dejar enfriar S S
—-Agregar 2 ml. de Acido nitrico concentrado y volver ‘a calentar -

hasta la aparicién de humos blancaos

-Dejar enfriar o :
~Agregar gotas de agua oxigenada hasta la decoloracién:total de 1a’’

solucidn.

Praparacion del blanco = - A B}
El blance se preparéd por triplicado y ' de iquil manera que las

muestras, s¢lo que sin el tejido pulmonar.

Preparaclén de patrones

Se partid de los patrones de 1000 gpm y se realizaron diluciones
sucesivas hasta cubtener el patrén ﬁe la concentracidén deseada. Las
Ultimas diluciones se afararon con solucién blanco con el fin de

igualar las matrices entre muestras y patrones.

Doterminacic¢n de la curva de callbracisn

Se prepararon soluciones patrén con  concentraciones dentro del - o

intervalo de trabajo y el intervalo lineal.

De cada patrén se prepararon triplicades de disoluciones .y se
leyd la absarbancia por triplicado para cada disolugidn.
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RESULTADOS

A continuacidn se presentan los .esultados experimentales de la
determinacion de cadmio, cobalto, cobre, nigquel y plomo en
parénguima pulmonar humano por AAS e 1CP-AES.

TABLA 6 DETERMINACION DE METALES EN PARENQUIMA PULMONAR
POR AAS E ICP-AES wgrg. de tejido seco

cd Co Cu NL Pb

Clave [AAS |ICP AAS{ICP -AAS |ICP AAS |ICP AAS [- IGP
Muestra - B il

1804 1.3(1.8 [2,47]|2.12{ 9.3[10.5(N.D. [N.D.|S5.58 (6.2 .
1815 0.87{0.96 |N.D. IN.D. |10.3 )
1797 0.88|0.9914.7214.21 11%.1
1861 1.461.28(|2.32|1.99(11.9
1902 1.33]1.45|N.D. N.D. |7.4
1913 N.D. [N.D. |N.D. IN.D. |14.4
1878 N.D, [N-D. |4.73]4.12| 9.9

1879 N.D. [N.D. iN.D. IN.D. | B.6

1885 |1.70}1.,49 |N.D.|N.D. | 8.1

1868 N.D. [N.D. IN.D. N.D. |11.3

N.D.: No detectable
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ANALISTIS DE DATOS EXPERIMENTALES

En seguida se presenta el anAlisis de los datos experimentales
‘para la determinacién del  antervalo lineal, el limite de
deteccién, £l limite de cuantificacion, la confiabilidad y la
curva de calibracién del cadmio. El manejo de datos fue el mismo
para todos los elementos, asi que para los demsés sélo se

presentaran los resul tados.

Doterminacisn del Intervalo lineal !

‘pe las 9 lecturas de absorbancias para cada concentracién, Tabla
7y se galculd su promedio (X) y su intervalo de confianza' (I1.C.)
segun la siguiente ecuacién: R

1.c.* = ts /¢em*’" (tn
Donde @

és desviacién estandar
t: t de Student
n: namero de eventos
n: 9
De tablas:
: ts 2.306

‘El intervalo Jlineal (I1.L.) se détermino efectuando regresién
lineal” en diferentes intervalos y se tomé aquél que tuviera un
Ednfibiente de correlacién (C.C.) cercano a O0.999, obteniéndose

los siguientes resultados:
K. t De 0.025 a 1.25 ppm.
_C.C.1.0.7984

m3 0,0239

donde m es la pendimnte de la recta del intervalo lineal.
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Se calculs el % de error relativo (%2 E.R.) para cada punto.,delf
intervalo lineal ‘seqgun :la relacion: . 'iA ; :

“El % de.erior riiqtivo. maximo (% E.R.M.).en el. intervalo - lineal
fué_l.Tl, ) LT B

”En una- m!sma grafica se traz¢ la Curva de Absorbancla Prnmedxo Lys
Concentracién y el Intervalo Lineal con su Intervalo de Cnnfxan*a,
Grafica 1 E : .

Determinacicén del limite de detecclén”
De los resultados experimentales, ?aﬁlaiﬂ

de las 30 lecturas de absurbénﬁ;a :
confianza, obtenié¢ndose los siqu;éqt;5~resultadnsi

X=0.0074
1.C.= 0.0005

£n una misma grifica se trazé ‘laiCurv
evento, el Promedio de 'fﬁbsofbéd :
Confianza, Grafica 2 :
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Calculo del Itmite de deteccidn & . ‘ N

E1 1imite de deteccién (L.D.) -se calculé sequn. - la . siguiente
ecuacions : :

t..D.= 3Cs 7/ X 2)

Donde1 ;
: €: es la concentracisn del patrén utilizado en ‘la
determinacién del limite de deteccidn. ; : ’
desviacién estandar de las absorbancias de iqé‘:ior

85

patrones de la misma concentracion . .
X: el promedio de las absorbancias de los 30 patrbnés de

la misma concentracidn . j;,juu

Obteniendose: S
C=0.05 ppm.

X=0.0076

s=0,0007

£=2.045
1.C.=0.0005

aterming ‘seduh; 1a’ siguiente

.ﬁLa confiabxlxdad (Z.E R se‘Ci};uiéchn 1a siguiente ‘relacient
ST U WY 160 e i B R
Dbteniﬁndusex :
% E.R.=b.4%
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Detorminacién de la curva de calibracidn
De los resultados experimentales para cada patrén, tabla 9,
se calculd el promedio de las % lecturas de absorbancias, su

promedio y su intervalo de confianza.

La curva de calibracidn se ajusté a una linea recta por minimos

cuadrados, obteniéndose los siguientes resul tados:

C.Co= 0.9946
m = 0. 1360
%4 E.M.= 1.5%

En una misma grafica se trazaron la Curva de AﬁsurbanciavPromedib'
vs Concentracién y la Curva de Calibracién ajustada con . su.
Intervalo de Confianza. Grafica 3 e e
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CADMIO

TABLA 7 INTERVALO LINEAL
Cohcentracidén Absorbancia I.C.
_Patrén (ppm) Promedio [$]

.01 0,004 0.0005 -
0.025 0.00S 0.0006
0.063 0.006 0.0005
0,075 0.007 0.0006
O.t 0.008 0.0008
0.25 0.011 0.0009
0.5 0.019 0.0007
0.75 0.023 0.0008
1.0 0,039 0.000%
1.25 0,035 0.0009
1.5 0.041 0.0010
1.75 0.048 0.00§1
2.0 0,052 0.0011
2,25 0,039 0.0011
2.5 0.065 0.0011

I.L.t 0.025 A 1.25 ppm

C.Cez 0.7984
me 0.023%9
4 E.R.M.21.7 %
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TABLA 8 LIMITE DE DETECCION

Patrén - Absorbantia
Nov. . Promedio

0.007
0.007
0.007
0.009
©.007
0.007
0.009
0.008
0.007
0.007
0.008
©.007
0.008
0.009
¢.008
0.007
6.007
0.008
©.007
0.007
0.007
0.009
0.008

TUSUBUN

'0.65 -]
0,007
81 0.0007
ti 2,045
1.6, 1040005
< L.DJ10.015 ppm
L.C.1.04&6 . ppm
% E«Ro16.6 %
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TABLA 9 CURVA DE CAL |BRACION

Concentracion Absorbancia I.C.

Patrdn (ppm) Promedio (%)
0.01 0.004 0.0068
0.03 ¢.008 0.0068
0.05 0.010 : 0,0011
0.07 0.012 0.0013.

L CICE 09988 il
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COBALTO

TASBLA 10 NNTERVALO LRNEAL

Conceatracion Absorbancia I.C.
Patran (ppm) Promedio [§2) )
0.01 0.003 0.0004
0.025 0.004 : 0.0005
0.05 0.004 . 0.0005
0.075 0,005 . ..0.000&

0.1’ 1 ! 0.0005
0.25 0.0006
0.8 0.0007
.7 © 00008

E 0.0007
0.0007

0.0010"

0.0008"

0.0008

0.0010

0.0009

1.L.10.075° A 1.75 ppm
CC.Cat T 0.9959

Soimpd 00,0154

Mop 200020 ol
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TABLA 1l LESATE DE DETECCION

Patrdn Absorbancia
o Na. Promedio

6.010
0.010
0.010
c.011
0.010 -
0.011
0.010
0.009
0.010
0.011
0.010
0.011
0.010
0.010
0.010
0.010
0,011
0.010
0.010
0.010
0.010
0.009
0.010
0.011.
0.010.
0,011
0.010 . - 0
£0,010:
0,010 -
10,010

SONTAB AN

t1 2,045
“1.C.10,0002

L.D.10.05 ppm
L.C.:0.16 ppm
% E«B.12,0 %
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TABLA 12 CURVA DE CALIBRACION
Concentracidn Absorbancia 1.C.
Patron (ppm) Promedio (%)
0.05 0.0046 0.0003
0.1 0.008 0.0007
.3 0.010 0.0007
0.9 0.012 0.0012
0.7 0.014 0.0012
ms3 0.0114

“C.Cit 10,9963
% E.R.M.:1.07%
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COBRE

. TABLA 13 INTERVALO LINEAL

7 Foncpntra:ioﬁ Absorbancia 1.c.
Patrén (ppm) Promedio (%)
0.01 0.004 0.0004
0.025 . | . 0.003 0.0005
Teles 0,005 0.0005
: ] : 0,008 - - 0.0003
0.012 0.0005
. 10.020 0.0007
0,032 0.0006
0,042 0,0008
" 0.0 0.0008
1 0.066 0.0009
7 0.078 0.0009
©.0.091 0.0010
‘0.105 0.0011
100123 0.0009
0.140 . - 0.0008

L.t 0.1 A 2.0 ppm

Cc.C.t f 0.9949

T U01s

LR ELRIML B0 SR e e
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TABLA 14 LMNTE DE DETECCION

Patran Absorbancia
No. Promedia

! 0.015

2 0.015

3 0.016

4 0.015
O T 10.014
- 0.015

7

8

AUNSOVDONCABWN=O

B LIt o Rt 2y-1 :

S Xt 20.015
er T 04,0006
tr 072,065

L 1.C.10.0002
e S DO IOR PPl
S LB 10413 ppm
% ELRG 1 .3%
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TABLA 15 CURVA DE CALIBRACION

Concentraci6n Absorbancia I.C.

Patrén (ppm) Promedio (%)
Q.05 0.007 0,0008
o.t 0.009 0.0007
0.3 0.015 0.0007
0.5 0.020 0.0008
0.7 0.029 0.0007

m:

€.C.10.9963
0,027 -
% EWR.Mlt 1002%
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NIQUEL

TABLA 16 INTERVALO LWEAL

Concentracison Absorbancia L 1.0
Patrén (ppm) Promedio (%)
0.01 0.003 0.0005 . -
0.025 0.006 0.0006
0.05 0.007 L 0,0006 -
o075 - 0.008 0.0005
e : 0.00% C . 0.0007
10.25.: L 0,013 . 0.0008

0,019 0.0008
0,025 © i 0.0007
0.0009
0.0007
0.0008
70,0007
0.0010"
"0.0010
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TABLA 17 LESTE DE DETECCION

- Patrén Absorbancia
Na. Promedio

0.005
0.005
0.006
0.00S
0.005
0,005
0.007
0.003
0.005
0.005
0,005
0.006
0.005
0.007
0.005
0.007

0,003
0.006
10.007
0.005
0.007

0,005

0,007

0.0056
0.005
0,005

0,007
0.005
0.007
0.005

C: . 0.03 ppm

Xt 0.0057
st 0.0008
- Ll b 02,043

1.€.10.0003
“L.D.10.01 ppm
1..C.30.05 ppm
% E.R.18.2%
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TABLA 18 CURVA DE CALIBRACION
Concentracidn Absorbancia 1.C.
Patron (ppm) Promedio (%)
0.01 0.005 0.0012
0.03 0.007 0.0007
0.05 0.009 0.0014
0.07 0.012 0.0007 |
C.C.1 . 0.992
mi 0,113

47
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PLOMO

TABLA 19 INTERVALO LINEAL

Concentracién Absorbancia 1.C.
Patron (ppm) Promsedio [§4)

0.01 0.003 0.0003

0.025 0.003 0.0004

0.05 0.004 0.0004

0.075 ' 0.005 0.0005

0.1 :  0.008 0,0005

0.007 0.0006

0.008 0.0006

_0.011 0.0007

0.013 0.0005

0.015 0.0007

0.018 0.0008

0.020 0.0009

0.023 0.0009

. 0,025 0.000%

0.028 0.0010

I.L.: 0.1 A 2.3 ppm
C.C.t 0.9989
ms ' 0.0096
. % E.R.M.13.8%
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. TABLA 20 LMITE DE DETECCION

- Patrén Absorbancia
Na. Promedia

0.007
0.007
0.008
0.007
0.008
0.007
©.009
0.007
0.008
0.007
©0.007
0,007
0.008
104007
0.007
0.008
©0.007
0.007
0.007
0.007
0,007
0.009
0.008
0,007
0.007
0.007
0.008
© 0.009
0.007
0.008

SODNO U UN -

Ci: 0.3 ppm

Xionioog
=i 0.0008
tr - 2.045

1.C.10.0003
L.D.10.1 - ppm .
L7C.70.32 ppm .
% E.Ri3.7 %
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TABLA 21 CURVA DE CALIBRACION
Concentracidn Absorbancia 1.C.
Patrén (ppm) Proaedio %)

0.09 0.006

0.1 0.007 0.0004
0.3 0.009 0.0006
0.3 0.012 0.00046
G.?7 0.014 0.0011

D-c.l 0.9993
mes 0,015
,zt

53
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En la tabla 22 se presentan 1oz resultados de la determinacisn de
cadmio, cobaltn, cobre, niguel y plosa wsn  pardnquims pulmonar
himane de autopsias de 1955 de habitantes de la ciudad de Weéxico
deterainadas por ARS.

TABLA 22 METALES EN PARENQUIMA PULMONAR HUMANO

1956 wugrg. tejido zeco

CADMIO COBALTO COBRE NiQUEL PLOMO

POBL . TOTAL {1.220.4 |[3.8321 9.82+3 12.79%1 11.91:5
N=70 !

HOMBRES 1.14:0.3(2.2720.02{10.22:3 (2. 7820.9{10. 1124
Nw24

MUJERES 1.2320.5(3.68*1 9.4723 {2.7921 13,1225
Nuss

En la grafica 1& we pressotan las concentraciones comparativas de
cadmio, cobalto, cobre, niguel y pleas para los casos de 19546
clasificados comas poblacién total, hombres y mujeres.
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Con el propdsito de comparar los resultados de esta tesis con los

de la literatura, en

accidente.

la

tabla 23 se presentan los valores
reportados por Teracka (Japdn 1977), quién determind meatales en
pulmén humano de casos de autopsias de japoneses que surieron por

TABLA 23 METALES EN TEJIDO PULMONAR JAPON-DF. 1956

Elemento cd Co Cu N1 Pb
Japén 1.06° <o0.2 0.5 0.73 1.3
D.F.-1056(1.2+0.04 | 3.23¢1| 0.0223] 2.70%1 11.028

Como se puede observar los valores son sessjantes para cadmio y

cobre pero diferentes para el cobalto, niquel y plomo.

8 pg/Q tejido weco
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En la tabla 24 se presentan las cohtentraciones de cadmio,
cobalto, cobre, niquel y plomo en parénquima pulmonar humano de
autapsias de 1956 y IVBB' de habitantes de la ciudad de México con
®#1 fin de conoCer de manera indirecta el aumento de la
contaminacisn del aire por estos metales en esta ciudad en las
dltimas tres décadas.

TABLA 24 METALES EN PARENQUIMA PULMONAR HUMANO
1956Y 1988 wMygrg tejido seco
CADMIO | COBALTO | COBRE | NIQUEL PLOMO
POB . TOTAL
1956 {1.2¢0.4 (3.231 9.8223 (2.79*1 11.91%5
1 988 [20:3 346 4518 (5612 135:22
HOMBRES
1956 [1.1420.3]2.27%0.02]10.221312.7820.9(10. 114
1 988 236 38*1 32+2 51+2 126+3
MUJERES
1t 956 ]1.23*0.5(3.68*1 9 .4723 12,791 13.12%5
1988 27=1 369 - |57:6 63:2 1404

Se puede observar QI:IE la concentracién del cadmio aumentd de 1.2 a
20 ppm €1 cobalto de 3 a 34 ppm el cobre de 10 a 43 ppm el niquel
de 3 a S6 ppm y el plomo de 12 a 135 ppm.

En la grafica 17 se presentan las concentraciones comparativas de
cadmip, cobalto, cobre, niquel y plomo de 1los casos de 1956 vy
1988, que reflejan claramente el aumento de 1la concentracisn de

los metales en tejido pulmonar humano.

$ Los resultados de los casos de 1988 fueron tomados de la

referencia &
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CONCLUSIONES
Asi, se concluye que la contaminacidén de} aire por metales en la
ciudad de México se ha incresentado en las dltimas tres décadas de
la manera que se indica en la tabla 25, 16 veces para el cadmio,
10 para el cobalto, 4.3 para el cabre, 20 para el niquel y 12 para
el plomo.

TABLA 25 INCREMENTO DE LA CONTAMINACION AMBIENTAL

POR METALES EN LA CD. DE MEXICO EN LAS ULTIMAS 3 DECADAS

HMETAL cadmio cobal to cobre niquel plomo

FACTOR DE 16 veces {10 vecez (4.5 veces |20 vecex(11.5 veces
AUMENTO

“E1 aumento ﬁe la contaminacien del aire en las Gltimas tres
décadas se debe a que en el pasado, la industria, la agricultura y
los contaminadcores jndividuales encontraron que era mis cémado vy
econémico descargar a la atmasfera los desechos gaseosos que
eontralarlos. En nuestros dias, la contaminacidén del aire se
considera un problema publice, que no sulaucpte concierne a los
regspansables de la rontaminacién sino también a quienes pudieran
sufrir las consecuencias, per lo tanto, todos y cada unoc de
nosotraos debe contribuir de acuerdo a sus posibilidades, afl
desarrollo y practica de métodos eficaces que reduzcan la
contaminacisn del aire en esta ciudad. Estos métodos no  deben
aumentarla en otros sectores del ambiente, ya que por ejemplo, los
convartidores cataliticos que son utilizados en los automoviles
para disminulir la contaminacién por plomo, contaminan con niquelj’
otro ejemplo lo representan las {ndustrias que disuelven sus gases
cantaminantes en agua y luego los eliminan como aguas negras, solo

por mencionar algunos casos.



-Respecto a las técnicas de an&lisis utilizadas en esta tesis, se
concluye que para elegir entre ICP-RES y AAS para un andlisis

particular, se deben considerar varios puntos. El1 mas isportante
es el namero de analitos por muestra, ya que si se va a analizar
de 1 a 5 elementos se debe preferir la AAS, porque el costo del

espectrofotdémetro es de 5 a 7 veces menor que uno de ICP-AES. Gi

son mas de 9 se debe elegir la ICP-AES, porque aunque el costo del

equipo sea mayor, el costo por anilisis de muestra decrece. Esto
se debe a que la ICP-AES es una técnica multielemental que permite
determinar varios elementos en una misma muestra en forma
secuencial o simultanea, lo cual disminuye el tiempo del andlisis.

Otro punto importante es el tipo de analito, si es refractario se
debe analizar por ICP-AES, porque los limites de deteccién para.
estos elementos son mejores en ICP-AES que en AAS,

-Entre las ventajas que presenta tanto ICP-AES como AAS, esta que
sph técnicay particularmente cuantjitativas. Ademas parmiten
detectar concentraciones de ppm a ppb y se pueden analizar cerca
de 70 slamentos en diferentes tipos de muestras, desde minerales
hasta tejidos bioldgicos.

~En 10 referente al anAlisis de trazas de metales, se concluye que
se deben tener cuidados especiales en el muestreo, manipulacion y
tratamiento de la muastra, operacién instrumental )
interpretacién y célculo de resultados.

En el muestreo se debe mvitar la contaminacion de muestras por

herramientas de trabajo, por contaminantes en el aire, tales como

polva, humo de cigarro, vapores, etc., por recipientes de

almacenamiento, etc.
En la digestién de muestras, se deben usar crisoles de cuarro .y

reactivos grado suprapuro, ya que el material de vidrioy el uso
de reactivos con impurezas pueden ser una fuente de contaminacion.
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En la determinacidn de trazas de metales, se deben determinar los
limites de deteccién, limites de cuantificacién y rconfiabilidad
para cada elemento en ! equipo usado, cun el fin de obtener
resultados confiables, ya que si se trabaja a seflales muy bajas

podria confundirse el ruido del equipo con la sefal del analito.

-Finalmente se concluye que lo mas relevante de esta tesis, desde
el punto de wvista analitico, fue validar 1a metodologia de
anilisis de los casos de 1988 utilizada en la referencia 4. Para
esto, se compararon los resultados del anilisis de 1os casos de
1956 abtenidos por AAS e ICP-AES y se verificé que fueron

semejantes, con una diferencia del 15%. L -

RESUMEN

El objetivo principal de esta tesis fue evaluar la variaciédn de ia_
contaminacidn ambiental por cadmio, cobalto, cobre, niguel y plumo‘
en la Cd. de México en las ¢ltimas tres décadas a través del

cambio de las - ctoncentraciones de estos metales en parénquima

pulimonar humano de autopsias de 1954 y 1988 de habitantes de esta

ciudad.

€En el trabajo experimental de esta tesis se determind Cd, Co, Cu,
Ni ¥ Pb en parénquima pulmonar humano de 70 autopsias de 1956 de
habitantes de esta ciudad, obteniéndose los siguientes valores:
1.2 ppm para el Cd, 3.2 ppm para e} Co, 9.8 ppm para el Cu ppm,
2.8 ppm para ei Ni y 12 ppm para el Pb.

En la tesis realizada por Aracel: Tovar en la Facultad de Quimica
en 1990, se determinaron los mismos metales en el mismo tejide
pulmonar de autopsias de 1988 de habitantes de la Cd. de México,
reportando los siguiente= valores: 20 ppm para el cadmio, 34 ppm
para el cobalto, 45 ppm para el cobre, 56 ppm para el niquel y 135
ppm para el plomo.
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Los resultados anteriores, junto con los de esta tesis, sirvieron

para evaluar el aumento de la contaminaciédn del aire por metales
en ssta ciudad en las Ultimas tres décadas, encontrandose que el

cadmio auments 15 veces, el cobalto 10,

20 v el plomo 11.5 veces.

el cobre 4.5, el niquel

Se determind el limite de deteccidn, el limite de cuantificacion,

la confiabilidad y el intervalo lineal para cada  elemento -an el
espectrifotosetro de ARS, obteniéndose los siguientes resultados: .

LeDs | LoCo | Iebi |confiabiiiiad’
pem | ppm | . ppm o o
Cadmio [0.01 {0.05 lo.o2-1.2| i
Cobalto [0.05 [0.18 [0.07-1:7}. "
Cobre 0.04 |0.13 |0.1-2.0 g
Niquel [0.02 [0.05 |0.01-2.5[. 7
Plome 0.1 [o.32 [o.1-2.5°
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