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I. I N T R o D u e e I o N 

El hombre ha estado siempre expuesto a los 

metales pesados que tienen concentraciones naturales en 

el suelo y el agua, en áreas de grandes concentraciones 

urbanas la contaminación metálica del alimento y el agua 

produjo probablemente los primeros envenenamientos. 

El método históricamente utilizado para 

analizar plomo en muestras biológicas y ambientales 

el complejométrico con ditizona. Otros métodos para el 

a~lisis de plomo son : Espectrofotometr1a por Absorción 

Atómica <EAA> con sus variantes (EAA clásica, la técnica 

en microescala de Delves y el horno de grafito con y sin 

plataforma de Livov)~ la tercera categoria general de 

métodos anal! tices de plomo es la electroqui mica.< 1, 

La elección de una metodologia para la 

determinación de plomo en un laboratorio particular 

depende de varios .factores entre ellos, disponibilidad 

del equipo, número de muestras a anali2ar por dia, 

propósito del aná.lisis, experiencia de los analistas que 

eTectCan el trabajo. 
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Cuando se inicia el desarrollo de un nuevo 

método analitico se requiren de parámetros que permitan 

la selección de la técnica má.s apropiada para el 

aná.lisis de un compuesto determinado, as! como de la 

seguridad y conTiabilidad de la misma. Una parte 

integral del desarrollo de un método analitico es la 

validación del mismo, es decir el método debe probarse 

para determinar su eTectividad. La validación 

generalmente incluye una evaluación de la especiTicidad, 

linealidad, exactitud y precisión proporcionando una 

medida del comportamiento del tOO-todo 12-!:J) 

En el presente trabajo se desarrolló un 

método de arúlisis y su validación, para aplicar-lo a la 

cuanti.ficaci6n de plomo en dientes de nil"los, entre 5 y 

12 anos de edad, que viven en el ~rea de Nezahualcoyotl. 

El método consistió en la formación de un quelato con 

pirrolidin ditiocarbamato de amonio <APDC) y e>:tracción 

con disolvente organice, metil isobutil cetona (MIBK>, 

empleando la técnica de espectrofotometr!a de absorción 

atómica con flama. El método resultó ser exacto, preciso 

y lineal bajo las condiciones que fueron establecidas. 
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II. FUNDAMENTACrON DEL TEMA 

El plomo es un metal del grupo IV B de la 

tabla periódica, se encuentra en tres 

oxidación Pb0 , Pb2 +, Pb4 +. El Pb2+ es el 

estados de 

mAs abundante 

en las sales inorgánicas, mientras que el Pb4 + es el 

estado mAs importante en los compuestos orgánicos. Este 

metal se encuentra ampliamente distribuido en una 

variedad de minerales, su compuesto más común es el 

sul~uro de plomo comúnmente conocido como galena <PbS>, 

se extrae de las minas y es de muy baja toxicidad, 

quizAs debido a su escasa solubilidad. Otros compuestos 

menos comunes san la anglesita <PbS04 > y cerrusita 

tPbC0
3

><a>. También se encuentra en los minerales de 

Uranio y Torio como producto de degradación radioactiva. 

Los múltiples beneTicios que el plomo ha otorgado la 

civilización como metal oxidado o trans~ormado en sus 

sales es en la plomer1a, ~abricaci6n de acumuladores, 

pigmentos (cromatos y silicatos>, esmaltes, cerAmicos 

(azulejo~ loza, al-farer1 a>, cristal de plomo, 

antidetonantes en las gasolinas, de relleno de 

pl~sticos, en soldadura, etc. 
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El envenenamiento por plomo no es una 

enfermedad moderna, sus sintomas ~ueron descubiertos 

ampliamente por médicos griegos y romanos. Dioscorides 

en el primer siglo descubrió que la ingestión de plomo, 

o la inhalación de sus vapores provocaban cólicos. e?> 

Las culturas clAsicas se vieron expuestas al 

plomo, en gran parte, debido a los avances tecnológicos, 

por el uso de barnices con plomo utilizados en la 

cerAmica cocida a bajas temperaturas, recipientes para 

alimento y vino, como material estructural en la 

construcción de acueductos, sistemas hidrAulicos de la 

ciudad y tinacos. A la fecha la población en general se 

ve expuesta a varias fuentes similares a esas pero se ha 

aftadido un toque moderno: las latas de alimentos 

selladas con soldadura de plomo, l·a pintura y las 

gasolinas contienen este metal. En urbes densamente 

pobladas y mecanizadas, 

aumenta. (B> 

la exposición al plomo 

El plomo se encuentra en el aire, el agua y 

el suelo a consecuencia de numerosas actividades 

humanas. La inhalación del plomo es un riesgo industrial 

cuando los metales pintadas son cortados o quemados. El 

plomo de las canerias o de los esmaltes de la cerámica 

ha contaminado el agua y los alimentos, y ha sido 

identiTicado cerca de las .fundiciones. co> 
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La contaminación atmos-férica se debe en gran 

parte a la combustión de la gasolina que contiene 

plomo"º·u.•. México ha sido el primer productor de 

plomo refinado dentro del grupo de los paises en 

desarrollo. 

El Distrito Federal se encuentra situado en 

el suroeste de la cuenca de México a una altitud de más 

de 2,240 m. sobre el nivel del mar. La Cuenca está casi 

en su totalidad rodeada de monta~as. La combinación de 

la topografia local, la consecuente frecuencia de 

inversiones de temperatura, la alta t:oncentración 

demográfica, la densidad de industrias y el elevado 

tránsito de veh1culos que consumen gasolina con un alto 

grado de plomo producen altos niveles de contaminación 

del aire en la Ciudad de México • u.z> 

Es probable que los efectos tóxicos del plomo 

constituyan el padecimiento ocupacional más antiguo del 

mundo. En la actualidad el plomo se encuentra 

ampliamente distribuido en el aire, alimentas y agua, de 

modo que es dificil o casi imposible lograr un medio 

ambiente 1 ibre de él. u .. a.t.•> 
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~ FARMACOCINETICA 

1. ABSORCION DISTRIBUCION Y EXCRECION 

Las principales vias de absorción del plomo 

son el tracto gastrointestinal y el aparato 

respiratorio. Los compuestos inorgAnicos de plomo de los 

alimentos son pobremente absorbidos por los adultos y su 

velocidad de absorción es proporcional su 

concentración. Muchos de los aniones <-Fosfatos, 

sulratos>, presentes en los alimentos, pueden reaccionar 

con plomo iónico dando sales insolubles que no se 

absorben en el tracto digestivo. Los ninos absorben una 

parte mucho mayor de plomo dietético que los 

adultos. mu La absorción por v1a digestiva varia de 

acuerdo con la naturaleza del compuesto, en general se 

absorbe aproximadamente 10 % del plomo inorgá.nico 

ingerido. El calcio, hierro y fósforo en la dieta, 

pueden alterar la absorción gastrointestinal de éste 

metal. 

Después de su absorción, el plomo inorganico 

se distribuye inicialmente en los tejidos blandos, 

especialmente el epitelio tubular del rin6n y en el 
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lúgado. Con el tiempo se redistribuye y deposita en los 

huesos, dientes y cabello. 
U.d-lB) 

Solo pequen:as 

cantidades de plomo inorgánico se acumula en el cerebro, 

en la sustancia gris y los ganglios basales. Casi todo 

el plomo inorgánico circulante se asocia a los 

eritrocitos; únicamente cuando está presente en 

concentraciones relativamente altas queda una porción 

significativa en el plasma.'t..9 > 

El plomo ingerido se excreta en las heces y 

la orina. También se elimina con el sudor y en la leche 

materna. czo> 

2. DISTIUBUCION EN HUESO 

Alrededor del 95 % de la carga corporal del 

metal absorbido se deposita en los huesos. cu.zz, El 

plomo de las sales óseas no contribuye a la toxicidad. 

Los ~actores que afectan la distribución del calcio 

afecta análogamente la del plomo. Una ingesta elevada de 

fos~ato favorece el almacenamiento esquelético de plomo, 

y menor concentración en los tejidos blandos. A la 

inversa, una ingesta escasa de fosfatos moviliza el 

plomo 6seo y eleva su contenido en los tejidos blandos. 
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La ingesta elevada de calcio en ausencia de elevación de 

la ingesta de fosfato tiene un efecto similar, debido a 

la competencia con el plomo por el fosfato disponible. 

La vitamina O tiende a remover el plomo en los huesos si 

se dispone de una cantidad suficiente de fosfato, si no 

el depósito de calcio sustituye al de plomo. La hormona 

paratiroidea y el dihidrotaquisterol movilizan el plomo 

del esqueleto y aumentan la concentraci6n de plomo en la 

sangre y su indice de excreción urinario. 

Puesto que el plomo se deposita en los huesos 

y dientes, se puede encontrar por medio de los rayos X 

la evidencia de una exposición en el pasado, por 

análisis en los dientes o por "la linea del plomo" azul 

gris en las encias de individuos que han tenido una 

exposici6n importante en presencia de.una higiene dental 

pobre. •za> 
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B. TOXICOLOGIA 

1. ENVENENAKlENTO AGUDO POR PLOMO 

El envenenamiento agudo por plomo no es muy 

común. Suele deberse a la inhalación de grandes 

cantidades de compuestos industriales de óxido de plomo, 

la ingestión de compuestos de plomo solubles en Acidos. 

Acciones locales en la boca producen marcada 

astrigencia, sed y un sabor metálico, se· pueden 

presentar ti:Luseas, dolores abdominales y v6mitos. Las 

heces pueden ser negras debido al sulfuro de plomo, con 

diarrea o constipación. Los sintomas agudos del sistema 

nervioso central incluyen parestesia, dolor y debilidad 

muscular. A veces se produce una crisis hemolitica aguda 

que causa severa anemia y hemoglobinuria. Los rinones 

sufren daf{o, y hay evidente oliguria y cambios 

urinarios. La muerte puede ocurrir en uno o dos dlas. Si 

el paciente sobrevive al episodio agudo, es probable que 

aparezcan signos y sintomas caracteristicos de 

envenenamiento crónico por plomo. <z•> 
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2. ENVENENAMIENTO CRONICO POR PLOMO 

Las signos y si ntomas de envenenamiento 

crónico por plomo (saturnismo> pueden dividirse en seis 

categor as: gastrointestinales, neuromusculares, del 

siatema nervioso central• hematol6gicos, renales y 

otros. Pueden aparecer juntos o por separado. Los 

si ndrom s 

1 

neuromuscular y sistema nerviosos central son 

resultado de una exposición intensa, y el sindrcme 

abdominll de una exposic i6n mAs lenta. 

EFECTOS GASTROINTESTINALES 

El plomo afecta el músculo liso del intestino 

p~oduci¡ndo sintomas intestinales que son un importante 

signo recoz de exposición al metal. El sindrome 

abdomin. l comienza a menudo con sintomas vagos como 

anorexil, molestias musculares, ceralea. La constipación 

es gen ralmente un signo preco~ especialmente en 

adultosJ pero ocasionalmente hay diarrea. Al avanzar la 

1ntoxiclci6n la anorexia y la constipación se hacen más 

1 marcadol, el espasmo intestinal produce un gran dolor 

abdomin

1

1, los ataques son paroxisticos y generalmente 
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muy dolorosos. Los músculos abdominales se hacen rigidos 

y la hipersensibilidad se manifiesta especialmente en la 

región umbilical. 

b •. EFECTOS NEUROMUSCULARES 

El sindrome neuromuscular es una 

maniTestación de envenenamiento subagudo avanzado. Hay 

debilidad muscular y TAcil fatiga mucho antes de una 

pará.lisis. Los grupos musculares aTectados son 

generalmente los mAs activos. 

c. EFECTOS RENALES 

Se produce nefropatla. Los aminoAcidos, 

glucosa y fosfato no pueden reabsorberse normalmente 

(sindrome de Fanconi>, y es posible la hipofosfatemia. 

En la orina frecuentemente se encuentran albúmina y 

eritrocitos.Las biopsias renales y las muestras 

obtenidas en autopsias muestran fibrosis intersticial no 

especifica, degeneración tubular y cambios glcmerulares 

y vasculares. 
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d, EFECTOS llEMATOLOGICOS 

Una maniTestación hemato16gica muy conocida 

del saturnismo es la Tormación de agregados de Acido 

ribonucleico en los eritrocitos, que produce un punteado 

bas6~ilo. Esto no es eKclusivo del envenenamiento por 

plomo. 

La anemia hipocr6mica microcltica es m.As 

común que el punteado y es un hallazgo casi invariable 

en los niNos aTectados. Esta anemia puede deberse en 

parte a la destrucción de eritrocitos. El tipo de 

hemoglobina CHbA3> que se encuentra en eritrocitos de 

niftos anémicos con una concentración elevada de plomo en 

la sangre es caracteristico de los eritrocitos 

prematuramente envejecidos, pero la vi-da de la mayor! a 

de los eritrocitos es normal. La anemia causada por el 

envenenamiento por plomo pocas veces es severa. 

Las concentraciones muy bajas de plomo 

in~luyen en la sintesis del Hemo. tz~• La inhibición se 

ve a nivel de la delta-aminolevuli nico <del ta-ALA> 

dehidratasa y ferroquelatasa. 
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La medición de los precursores del hemo es un 

1 ndice de la absorción reciente de sales de plomo 

inorgánico. La actividad de la delta-ALA dehidratasa en 

hemolizados y delta-ALA en orina 

sensibles de la exposición al plomo. 

son indicadores 

Los efectos má.s comunes, por intoxicación con 

plomo en los adultos son: anemia, con hem6lisis de las 

células rojas maduras y alteraciones en la sintesis de 

hemoglobina, trastornos gastrointestinales (cólico) y 

neuropatias periTéricas. 

e. EFECTOS SOBRE EL SISTEMA NERVIOSO CEIITRAL CSCIO 

El sindrome del SNC se ha llamado 

encefalopat!a por plomo. Es la manifestación más seria 

del envenenamiento por plomo. Se produce raramente en 

adultos, solo como consecuencia de la absorción rápida e 

intensa del metal, pero el sindrome es camón en los 

nin'.os. czcs-za> Las primeras mani.festaciones pueden ser 

torpeza, vértigo, ataxia, caldas, ce.falea insomnio~ 

inquietud e irritabilidad. También hay trastornos 

visuales, puede haber meningitis proliTerativa~ intenso 

edema, hemorragias puntiformes, gliosis y Areas de 

necrosis Tocal. 
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La exposición al plomo produce ocasionalmente 

un deterioro mental de~inido y progresivo en los 

ninos.<zo.so> Los antecedentes de los afectados indican 

un desarrolla normal durante los primeros 12 a 18 meses 

de vida o má.s, seguido de una pérdida sostenida de las 

habilidades motoras y del habla. Puede tener sev~ros 4 -

trastornos hipercinéticos, conducta agresiva y 

convulsiones mal controladas. La ~alta de percepción 

sensitiva deteriora gravemente el aprendizaje. El 

sistema nervioso es má.s susceptible al dafto permanente 

entre mA.G pequeno es el ni~o y este principio se puede 

extrapolar asi a la vida fetal. <•u 

t:. OTROS 

Otros signos y sintomas de saturnismo son el 

color ceniciento de la cara y la palidez de los labios, 

el punteado retiniano la aparición de "envejecimiento 

prematuro" con postura ca! da de hombros, hipotoni a 

muscular y una linea llamada de plomo, azul gris, lo 

largo del margen gingival, resultado del depósito 

periodontal de sulfuro de plomo, que puede removerse con 

una buena higiene dental. 
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C. ANALISIS DE PLOMO EN DIENTES. 

La contaminación ambiental por plomo ha sido 

reconocida como la causa de efectos adversos en los 

ninos. Una compilación de varios estudios en correlación 

entra la inteligencia de los niftos y la exposición al 

plomo demostró una 

respuesta.' az> 

.fuerte relación entre dosis 

El plomo se une con gran Tirmeza a muchos 

tejidos en especial al hueso, por tanto, su depósito en 

cuerpo es sumamente lenta. E? nivel sanguineo <sobre 

todo en células rajas> re~leja la ingestión diaria, 

mientras que la cantidad en el hueso reTleja 

principalmente los antecedentes de exposición. 

En diTerentes estudios la cantidad de plomo 

presente en dientes ha sido usado como parAmetro para 

medir el tiempo de exposición de ni~os y adultos <Barry 

1978,Shapiro et. al. 1978,Needlenman et. al. 

1979,Fergusson et. al. 1980, Steenhout ad pourtois 

1981) .c•a> 
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ExJsten diTerentes pruebas de laboratorio 

para medir el grado de exposición al plomo. Estas 

prueba~·se pueden dividir en dos grupos : 

1). Métodos Directos. Basados en la medición del metal 

en tejidos y liquidas corporales (hueso, dientes, orina 

sangre, etc.>. 

2>. l'tétodos Indirectos. Miden elevaciones de metabalitos 

producidos par la acción del plomo presente en el 

organismo. 

1, METODOS DI RECTOS 

El método que se ha utilizado para analizar 

plomo en muestras biolOgicas y •mbientales, es el 

complejométrico con Ditizona, actualmente este es poco 

empleada. 
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En la técnica de Espectrofotometria de 

Absorción Atómica <EAA>, se han descrito muchos métodos 

de preparación, y concentración de la muestra, sin 

embargo todas tienen las caracteristicas comunes de : 

1> Digestión o tr.atamiento de la muestra para permitir 

la separación del plomo de la matriz • 

2) Aspiración del plomo iónico en una Tlama D 

calentamiento del plomo iónico en solución por 

medios electrotérmicos, donde se reduce al estado 

ató•ico. 

3). Cuantificación espectrofotométrica. 

Se han publicado varios métodos aplicables en 

la técnica de espectrofotometria de absorción atómica. 

c•4 -rn Uno de éstas y el má.s empleado para el anAlisis 

de metales en niveles traza de plomo con 

ditiocarbamato de amonio <APDC>, éste quelato se extrae 

con metil isobutil cetona (MIBK), el extracto orgAnico 

se analiza por absorción atómica con -Flama. , .. _,,n 

Otra categoria general de métodos analiticos 

de plomo es la elect.roquimica. Esta técnica utiliza 

vol tamperometri a de reduce ión an6dica <ASV>. f,,_,m 
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Otros métodos empleados para analizar ploma 

en dientes son: Fluorescencia, Rayos X <XRF>, Emisión, 

Protón-·Inducido, Rayos X <PIXE>. 

a. ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCION ATOMICA 

La espectrofotametria de absorción atómica 

utiliza con fines analiticos cuantitativos la propiedad 

que poseen los Atamos neutros en el estado fundamental 

de absorber energia radiante en forma selectiva. 

Esta metodologia posee información acerca del 

contenido total de un compuesto metAlico en una muestra, 

es una técnica muy Otil y difundida en la determinación 

de metales traza en solución, permite determinar 72 

elementos, alcanzando limites de detección bajos, del 

orden de los µg/ml, con excelente precisión y baja 

desviación estandar. Posee ademá.s la ventaja de 

disminuir las pocas interferencias qui micas y 

espectrales, determinando la posibilidad de cuantificar 

el elemento en solución. c•7
•
4

P> 

En el a~lisis por absorción atómica el 

elemento a cuantificar debe ser introducido a la celda 
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de la muestra como ~tomos libres y neutros, a través de 

la celda pasa el haz de radiación que va a absorber la 

muestra. Frecuentemente este proceso se logra llevando 

una solución de la muestra como fina niebla a una flama 

apropiada, la cual desempe~a la Tunci6n de una celda 

conteniendo los ~tomos del elemento a cuantificar. 

El ~tomo de cualquier elemento estA formado 

por un nócleo rodeado por electrones en un número 

determinado por su nómero atómico, estos electrones se 

encuentran distribuidos en los orbitales atómicos de 

menor energi a "estado basal 11
, de acuerdo a la 

configuración electrónica, cuando el Atomo absorbe 

energia un electrón de alg~n orbital puede ser promovido 

a un orbital ~s alejado del nO:cleo y pasar al 11 estado 

excitado" de alta energia, que es inestable, el electrOn 

retorna espontAneamente a su orbital original o lfestado 

basal 11
, emitiendo energia. <Figura U 

~~~~~~~~~ ESTADO EXCITADO 

AHORCION T 1 EWISION 

~~~~~~~~- 'ESTADO BASAL 

FIGURA t, ICNEROIA DE ABSORCJ:ON Y 

DE 'EMISION. 
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El espectro de absorción y de emisión de un 

elemento como ~tomo neutro consta de una serie de lineas 

finas hien definidas por su longitud de onda y su 

energla, é~tas lineas provienen de las 

transici.anes de electrones. 

diferentes 

La longitud de onda de la energía absorbida o 

emitida es directamente proporcional a la transición 

electrónica que se efectúa. Como cada elemento posee un 

número de electrones único y en una distribución 

electrónica también única, el espectro de absorción o de 

emisión también es único para cada elemento, estas 

longitudes de onda en absorción atómica se conocen como 

lineas de resonancia. 

Un requerimento importante para que el 

proceso de absorción atómica sea. efectivo y resulte de 

utilidad es que la mayoria de los Atamos presentes en la 

muestra se encuentren en el estado basal, como Atamos 

eKcitados o ionizados por la ~lama sea despreciable. 

El aná.lisis cuantitativo por absorción 

atómica se basa en el conocimiento de la cantidad de 

energla absorbida y su relación directa con la 

concentración del elemento a cuanti~icar, la energla 

absorbida tiene asociada una longitud de onda o linea de 

resonancia tipica para cada elemento. 
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La radiación que proviene de la Tuente con 

una intensidad Io, es dirigida hacia la Tlama <celda>, 

que contiene Atemos en el estado basal, la radiación que 

emerge I, se ve disminuida en la concentración de Atamos 

presentes en la Tlama, esta radiación I pasa a traves 

del monocromador y. Tinalmente llega al detector donde es 

medida. 
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O. VALIDACION DE METODOS ANALITICOS. 

Una parte integral del desarrollo de un 

método analítico es la validación del mismo, es decir, 

el método debe probarse para determinar su erectividad. 

La validación generalmente. incluye una evaluación de la 

precisión, linealidad, exactitud y especificidad, 

proporcionando una medida del comportamiento del método. 

La validación del método anal1tico puede 

derinirse como el proceso por el cual queda establecido 

por estudios de laboratorio, que la capacidad del método 

satis-face les requisitos para las aplicaciones 

analiticas deseadas. La capacidad se expresa, en este 

caso en términos de parámetros anal!ticos. 

El proceso de validación de un método en 

particular está basado en principios cientificos 

adecuados y ha sido optimizado para propósitos prácticos 

de medie ión. 
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1. D E F I N I C I O N E S 

a. PERFIL DE FLAMA. Se conoce como perfil de 

flama a la curva que se obtiene al graficar los valores 

de absorbancia (de una disolución>, en función de la 

altura a la cual se encuentra el quemador. El perfil de 

flama varia dependiendo del elemento de que se trate, 

del disolvente en el que se encuentre y de los gases ·que 

se usen para la flama. 

b. LIMITE DE DETECCION. Es la minima 

concentración de una sustancia en una muestra la cual 

puede ser 

cuantiTicada, 

establecidas. 

detectada, 

bajo las 

pero no necesariamente 

condiciones de trabajo 

c. LIMITE DE CUANTIFICACION. Es la menor 

concentración de una sustancia en una muestra que puede 

ser determinada con precisión y exactitud aceptables 

bajo las condiciones de operación establecidas. 
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d. ESPECIFICIDAD. Es la habilidad de un 

método anal1tico para obtener una respuesta debida 

~nicamente a la sustancia de interés y no a otros 

componentes de muestra. 

e. LINEALIDAD. La linealidad de un sis ema o 

método anal1tico es su hab1l1dad para asegurar qle los 

resultados analiticos, los cuales pueden ser ob enidos 

directamente o por medio de una trans~o maci6n 

matemática bien definida, son proporcionales a la 

concentración de la sustancia dentro de un in·ervalo 

determinado. 

t. INTERVALO. El i nterva-lo de un método 

anaU tico est~ definido por las concentre e iones 

comprendidas entre los niveles de concentración SLperior 

e inferior de la sustancia (incluyendo estos niJel~s>, 

en la cual se ha demostrado que el método es p ec1so, 

exacto y lineal. 

g. PRECISION. La precisión de un ~todo 

anal!tico es el grado de concordancia entre resultados 

·~······· ·~···~···· ""º"~ •• ············t 
se 
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aplica repetidamente diTerentes muestreos de una 

muestra homogénea del producto. Usualmente se expresa en 

términos de desviación estándar o del coe~iciente de 

variación. La precisión es una medida del grado de 

repraducibilidad y/o repetibilidad del método analitico 

bajo las condiciones normales de operación. 

1) REPETIBILIDAD. Es la precisión de un 

método analitico expresada como la concordancia obtenida 

entre determinaciones independientes realizadas bajo las 

mismas condiciones <analista, 

laboratorio, muestra, etc.>. 

tiempo, instrumento, 

2) REPRODUCIBILIDAD. Es la precisión de un 

método analítico expresada como la concordancia entre 

determinaciones independientes 

condiciones diferentes (diferentes 

di.ferentes di as, en el mismo 

laboratorios, utilizando el 

equipos, etc.>. 

y/o 

mismo 

realizada bajo 

analistas, 

en 

y/o 

di.ferentes 

di.ferentes 
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h. EXACTITUD. La exactitud de un método 

analitico es la concordancia entre un valor obtenido 

eKperimentalmente y el valor de referencia. Se expresa 

como el porciento de recobro obtenido del anAlisis de 

muestras a las que se les ha adicionado cantidades 

conocidas de la sustancia. 

L DETERMINACIONES 

a. PERFIL DE FLAMA. Se prepara una disolución 

de concentración conocida del elemento que se va a 

analizar en el disolvente de extracción. Si la flama es 

de aire-acetileno se varia la proporción de los gases, 

aspirando la disolución preparada en l·a -flama y se mide 

la absorbancia hasta encontrar una mayor lectura. 

i 

Una vez que se conoce la composición óptima 

de la -flama, se procede a variar la al tura del quemador 

y se obtiene las lecturas de absorbancia. 



b. LIMITE DE DETECCION ~ CUANTIFICACION. Para 

eTectuar la determinación del limite de detección se 

preparan cuatro disoluciones, dos con una concentraci6n 

del triple de lo se~alado en el manual del equipo como 

limite de detección y otras dos del quintuple. Primero 

se ajusta el equipo can una disolución de mayor 

concentración que las anteriores y luego se aspira agua 

para lavar bien la cámara de premezclado y en seguida se 

toman 20 lecturas de 

disoluciones. 

cada una de las cuatro 

El limite de cuanti~icaci6n se toma como 10 

veces la desviación estAndar y es la cantidad minima que 

se puede informar, cuando se efectúa una determinación, 

para tener la certeza de que la seNal es debida al 

elemento medido. 

c. ESPECIFICIDAD. La especiTicidad de un 

método analitico se demuestra al comparar los resultados 

del análisis de una muestra que contiene impurezas, 

productos de degradación o .formación u otros componentes 

di~erentes a la sustancia de interés, con una muestra 

que carece de lo anterior. 

CRITERIO: Con.firmar que el método 

desarrollado es capa= de cuantificar la sustancia de 

interés sin que e~1sta 1nter.ferencia de 

sustancias presentes. 

otras 
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d. LINEALIDAD DEL SISTEMA. Se determina 

construyendo una curva de calibración (concentración 

contra respuesta medida> utilizando cuando menos cinco 

diluciones preparadas a partir de una misma solución 

patrón y haciendo anAlisis cuando menos por duplicado 

para cada dilución. 

El intervalo entre las concentraciones a 

analizar dependerA del propósito del método. 

CRITERIO: 

CV<6=1.57. 

r > 6 = 0.99 r
2 > 6 = 0.98 

m ~ 1.0 , ~O.O 

e. PRECISION DEL SISTEMA. Se determina por el 

análisis sextuplicado de una misma solución estAndar 

correspondiente al 100 7. establecido en 

del sistema. 

CRITERIO: 

cv < 6 1.5 7. 

la linealidad 
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~. LINEALIDAD DEL METODO. Se determina a 

partir de cantidades adicionadas de cuando menos tres 

di~erentes concentraciones de la sustancia de interés, 

cada uno de manera independiente, haciendo los análisis 

pcr triplicado. 

Las concentraciones de las cantidades 

adicionadas deben ser las adecuadas para que, utilizando 

el método propuesto, las concentraciones de las 

soluciones Tinales estén dentro del intervalo de la 

linealidad del sistema, incluyendo siempre la 

correspondiente al 100 %. La amplitud del estudio 

dependerá del uso y aplicaciones del método. 

CRITERIO: 

m;;:;: 1 , b = o r 2 > 6 = 0.98 

R = 97 - 103 % • CV < 6 = 3 % 

g. PRECISION C REPETI BI LI OADl • 

cuanti~icar este parámetro se utilizan 

obtenidos en la eKactitud. 

los 

Para 

datos 



h. PRECISION CREPRODUCIBILIDAD>. Se determina 

de una muestra homogenea del producto cercana al 100 7. 

de la concentración teórica, analizada cuando menos por 

dos analistas, en dos d.ias di~erentes y por triplicado. 

1. EXACTITUD AL 100 ~. Se determina de, 

cuando menos, seis placebos cargados de manera 

independiente con la cantidad necesaria de la sustancia 

de interés para obtener la concentración del 100 7., 

utilizando el método propuesto, haciendo el a~lisis en 

las mismas condiciones de operación y por el mismo 

analista. 

CRITERIO: 

; = 97 - 103 7.' .cv < ó 3 7. 



Jl. 

111. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA 

En la exposición al plomo de origen 

industrial en Méo><ico, la via de absorción 

gastrointestinal .es importante, debido los malos 

hábitos de higiene. La via de absorción pulmonar 

representa para la población de los grandes 

asentamientos 

absorción. <l?> 

humanos la principal via de 

Los ninos estan expuestos crónicamente a 

bajos niveles de plomo en su dieta, en el mismo aire que 

respiran, en el polvo y la tierra de los lugares donde 

Juegan. Esto se re~leja en elevadas concentraciones de 

plomo en sangre de varios ninos <30 a 60 µg/dl> y puede 

ser causa de toxicidad para el SNC. 

En general, los cambios funcionales en n1nos 

expuestos a bajos niveles de plomo que más 

~recuentemente han sido reportados son: un incremento en 

la incidencia de hiperactividad, problemas de 

aprendizaje y bajas en el coeficiente intelectual. <Z> 

La cantidad de plomo pr·esente en dientes ha 

sido usado como par~metro para medir el tiempo de 

exposición de ninos y adultos en di~erentes estudios. 
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Aunque el método de Espectrofctametria por 

Absorción Atómica tiene la precisión y exactitud para 

obtener resultados analiticos aceptables para la 

determinación de plomo en dientes, se debe asegurar la 

calidad de los resultados obtenidos, es decir, que la 

técnica proporcione resultados confiables, lo cual solo 

se puede garantizar mediante una validación del método 

desarrollado. 

La validación se convierte en una valiosa 

arma en la implementación de métodos analiticos, es 

decir en aquellos casos en los que resulta necesario 

adecuar dichos métodos las condiciones de cada 

laboratorio. Tal es el caso del presente trabajo, para 

el cual se recurrió al desarrolla e implementación del 

método para la cuantificación de plomo en dientes 

de nin:os. 
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OBJETIVO GENERAL: 

Validar el método analitico para la cuantiTicación de 

plomo en muestras de dientes, empleando el sistema de 

quelaci6n-extracci6n con pirrolid!n ditiocarbamato de 

amonio/metil isobutil cetona <APDC/MIBK>. 

OBJETIVOS ESPECIFICOS: 

1. Determinar el perfil de flama para Pb. 

2. Determinar el limite de detección para Pb. 

3. Determinar el limite de cuantificación para Pb. 

Determinar el e-Fecto del pH en la eTiciencia de la 

extracción del que lato !Pb-APDCl. 

5. Determinar los tiempos de agitación óptimos para la 

Tormación del que lato !Pb-APOCl. 

6. Determinar la especificidad, linealidadJll precisión y 

exactitud del método analitico. 
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~ HIPOTESIS 

Dado que una porción del plomo que se absorbe 

por via respiratoria y gastrointestinal se distribuye en 

dientes, se puede cuantificar la cantidad del metal 

presente en ellos, mediante la disolución de las 

muestras, formando posteriormente un quelato de plomo 

con pirrolidin ditiocarbamato de amonio <APDC>, y 

eKtrayendo con metil isobutil cetona para evaluarlo 

mediante espectroscopia de absorción atómica. Para 

asegurar que los resultados obtenidos son confiables se 

debe validar el método analitico. 
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VI. M A T E R I A L y ME TODO. 

A. MATERIAL 

1. Vasos de precipitado de 50, 100 ml. Pyrex. 

2. ~atr•ces aTorados de 25, 50 y 100 ml. Pyrex. 

3. Pipetas volumétricas de t, 2, 3, 5 y 10 ml. Pyrex. 

4. Pipeta automl>.tica 5-200 µl. 

5. Pipetas graduadas de 5 y 10 ml. Pyrex. 

6. Pipetas pasteur. 

7. Tubos para centr1~uga de 15 ml. Pyrex. 

B. Tubos de ensayo de 10 ml. Pyrex. 

9. Pinzas,espAtula,perilla. piseta,gradilla. 

10. Parrilla de calentamiento. 

B. INSTRUMENTOS 

1. Potenciómetro. CORNING 20. 

2. Balanza An.1.litica. AINSWORTH. MOOEL IOOA 

3.EspectroTatómetro de Absorción Atómica. PYE UNICAM 

SP-192. 
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C. M E T O D O G E N E R A L 

Los dientes se pulieron y lavaron 

correctamente con detergente no iónico y agua 

desionizada • Las piezas se pesaron individulamente y se 

colocaron en vasos de precipitado de SO ml. Se secaron a 

tto0 c durante 4 horas y 60°c durante 12 horas. Una vez 

secos se pesaron • Se adicionó ácido nitrico y se 

calentó hasta disolución. Se aforó a 50 ml con agua 

desionizada. De ésta solución se tomó una alicuota, se 

adicionó 1.0 ml de buffer glicina 0.2 M - ácido 

clorhi drico pH 2.0 se adicionó pirrolidin 

ditiocarbamato de amonio se extrajo con metil isobutil 

cetona <MIBK>. Se separó la fase org~nica y se sometió a 

análisis por absorción atómica. De forma paralela se 

trabajó un blanco. 

1 • PERFIL DE FLAMA • 

De una solución de 1.0 ppm, se tomaron 

alicutas de 5.0 ml y se realizó el método general para 

la ~ormación del quelato. Las lecturas de absorbancia se 

eTectuaron a diferentes alturas del quemador < 4, 6, B, 

10, 12, 14, 18 y 20 mm.>. 
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2. TIEMPO DE AGITACION 

Se preparó una solución de 1.0 ppm de Pb en 

agua. De esta solución se tomaron alicuotas de 5.0 ml. y 

se colocaron en tubos de centrifuga, se adicionó 1.0 ml 

de bu~~er glicina.- ácido clortúdrico a pH 2.0 Se 

adicionó pirrolidin ditiocarbamato de amonio y se 

agito por 0.5, 1.0, 1.5, 2.0 y 3.0 minutos. El quelato 

se extrajo con metil isobutil cetona y se analizó 

mediante absorción atómica. El anAlisis de cada una de 

las muestras se hizo por duplicado, para obtener los 

datos de absorbancia. 

3. EFECTO DEL pH 

Se preparó una solución de 1.0 ppm. de Pb en 

agua. De esta solución se tomaron alicuotas de 5.0 ml. y 

se colocaron en tubos de centrifuga, se adicionó 1.0 ml 

de glicina variando el pH desde O hasta 14 adicionando 

HCl o NaoH. Se adicionó pirrolidin ditiocarbamato de 

amonio y se agit6 por 1.0 min. El quelato se extrajo con 

met11 isobutilcetona y se analizó mediante absorción 

atómica. El análisis de cada una de las muestras se hizo 

por duplicado. 
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4. LIMITE DE DETECCION Y CUANTIFICACION 

Se prepararon dos soluciones por duplicado de 

0.25 y 1.0 ppm. Se tomaron al1cutas de 5.0 ml de éstas 

soluciones y se les realizó el procedimiento general 

para la formación del quelato. Se tomaron 20 lecturas de 

absorbancia de cada una de las concentraciones, para 

determinar el limite de detección y de cuanti~icaci6n. 

!5. ESPECIFICIDAD 

Se construyó una curva de calibración 

empleando la disolución de dientes a la cual se le 

adicion6 diTerentes cantidades de plomo (0.6, o.e, 1.0 y 

1.2 ppm.) para obtener la grAfica de absorbancia contra 

concentración. Se preparó una curva patrón de Pb en 

solución acuosa y se compararon ambas grAficas. Se 

trabajó una muestra de la solución de dientes sin 

adicionarle Pb y se obtuvo su absorbancia. 



6. LINEALIDAD DEL SISTEMA 

Se determin6 construyendo una curva de 

calibración <concentrac:ión contra absorbancia), 

utilizando la siguiente concentración: 0 .. 2, 0.5, 1.0, 

1 .. 5 y 2.0 ppm de Pb. De éstas soluciones se tomaron 

alicuotas de S.O ml y se les realizó el método general 

para la Tormación del quelato. El análisis de cada 

dilución se hizo por duplicado. 

7. PRECISION DEL SISTEMA 

Se determinó por el anAlisis sextuplicado de 

una solución de 1.0 ppm de Pb, se tomaron alicuotas de 5 

ml y se les realizó el método general para la obtención 

del quelato de plomo con pirrolidin .· ditioca.rbamato de 

amonio. 

e. LINEALIDAD DEL METODO 

Se determiró partir de cantidades 

adicionadas a una solución de dientes que van de: 60~ 

BO .. 100 y 120 'l. (tomando como el 100 % la concentraci6n 

de 1.0 ppm)~ cada de manera independiente.Los 

analisis se hicieron por cuadruplicado. 
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9. EXACTITUD 'i REPETIBILIDAD AL 100 X 

Se determinó apartir de seis disoluciones de 

dientes, adicionando de manera independiente 1.0 ppm de 

Pb (correspondiente al 100 X>, utilizando el método 

general para la obtención del quelato de plomo con APDC. 

El aná.lisis se hizo bajo. las mismas condiciones de 

operación y por el mismo analista. 

~ 10. PtIBCISION CREPRODUCIBILIDAD> 

Se determinó a partir de una 1tUestra 

homogénea de Pb cercana al 100 % <t.O ppm> y fie analizó 

por dos analistas, en dos dias diTerentes y por 

triplicado. 



vn:. R E s u L T A. o o s 

Tabla No. 1. Valores de absorbancia a las di~erentes 

alturas del quemador 

ALTURA <mm) ABSORBANCIA 

4.0 0.0244 
b.O 0.0254 
a.o 0.0300 

10.0 0.0380 
12.0 0.0250 
14.0 0.0140 
18.0 -0.0240 
20.0 -0.0240 

2. TIEMPO DE AGITACION. 

Tabla No.2. Lecturas de absorbancia a diferentes 
tiempos de agitación. 

TIEMPO <min) ABSORBANCIA 

0.5 0.026 

1.0 0.025 

1.5 0.023 

2,0 0.025 

3.0 0.025 



PERFIL DE FLAMA 
PARA Pb. 

ABSORBANCIA 
0.04 ---- "' 

~~;•E~> ,-

º / 

:::: ~ 
-0.03 '-------'------'------'-----'-------..J 

o 6 ro m ~ ~ 

Grafica No. 1 Perfil de Flama. 
Sistema APDC-MIBK. 

ALTURA DEL QUEMADOR (mm) 

~pb 

t 
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Tabla No.3. Absorbancias obtenidas a di~erentes 
pH. 

pH ABSORBANCIA 

2.0 0.0585 

4.0 0.0565 

6.0 0.0535 

e.o 0.0535 

10.0 0.0445 

12.0 0.0255 

14.0 0.0255 



PH OPTIMO DE EXTRACCION 
PARA EL QUELATO Pb-APDC 

ABSORBANCIA 

0.07~ . . ----... ........ ......... ..... . ..... . ºº6r···· 7~~~ ············~ 

~:~: /l >~ 
0.02 ··r···· 

1 

0.01 /,··_·· -L--~-6:0-0 /-
2.0. 4.0 6.0 

GRAFICA No. 2. Efaoio del pH, en 
la allolanola de extraool6n del Pb. 
U11ando al alatema APOC-MIBK 

pH 

~ptJ 

8.0 10.0 12.0 14.0 

... ... 
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4.LIMITE DE DETECCION y CUANTIFICACION 

Tabla No 4.Absorbancias de dos soluciones de Pb a 
diTerente concentración 

ABSORBA N C I A 
MUESTRA 

C CONCENTRAC 1 ON o.oz PPM> 

1 0.006 O.OOB 

2 0.007 O.OOB 

3 0.006 0.009 

4 0.007 0.009 

5 0.006 0.007 

6 o.oos O.OOB 

7 0.009 0.007 

B 0.010 0.007 

9 O.OOB 0.006 

10 0.007 0.008 

11 O.OOB º·ººª 
12 0.006 0.006 

13 .. 0.007 0.007 
1· 

. 14 0.007 0.006 

15 0.010 0.007 

Í6 0.007 º·ººª 
17 0.009 0.009 

.lB 0.009 º·ººª 
19 º··ººª 0.007 

20 O.OOB º·ººª 
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LIMITE Jlg pETECCION y CUANT!FICACION 

Tabla No 5.Absorbancias de dos soluciones de Pb a 
diferente concentración 

A B S O R B A N C I A 
MUESTRA 

(CONCENTaACtON o.o• PPN> 

1 0.034 0.035 

2 0.03b 0.03b 

3 0.035 0.035 

4 0.035 0.035 

5 0.035 0.037 

b 0.03b 0.03b 

7 0.037 0.037 

B o.03b 0.03b 

9 0.03b 0.037 

10 0.03b 0.035 

11 0.035 0.03b 

12 0.03b 0.03b 

13 0.03b 0.03b 

14 0.035 0.035 

15 0.03b 0.03b 

lb 0.037 0.037 

17 0.03b 0.03b 

18 0.035 0.03b 

19 0.03b 0.035 

20 0.03b 0.03b 



Concentración 

X = 0.0072 

s = 0.001056309 

LO = 0.0088 

LD = 0.027 

Concentración 

;¡ = 0.0357 

s = 0.0007163 

LO = 0.0024 

LD = 0.0080 

0.02 ppm 

0.04 ppm 

Concentración 

X o.007ss 

s = 0.000944513 

LO 0.0075 

LD = 0.025 

Concentración 

;¡ = 0.03575 

5 = 0.0007181 

LO 0.0024 

LD 0.0080 
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0.02ppm 

0.04ppm 



5. ESPECIFICIDAD 

Tabla. No.6.Absorbancias obtenidas en la solución de 
dientes, can cantidades adicionads de Pb. 

CONCENTRACION 
ppm 

0.60 

o.eo 

1.00 

1.20 

SOLUCION DE 

DJ:IENTES 

ABSOaDANCIA 

0.39 

0.4"/ 

0.56 

0.65 

0.12 

Tabla No.7. Absorbancias obtenidas en una 

solución estAndar de Pb. 

CONCl:NTRACION 
ABSORBANCJ:A 

ppm 

0.60 0.27 

0.80 0.36 

1.00 0.44 

1.20 0.52 
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C:..lculo de las pendientes: 

al Solución e&t~ndar de plomo: 

0.52 - 0.27 
m = = 0.41 

1.2 0.6 

b) Solución de dientes 

0.65 0.38 
11 = = 0.45 

1.2 - 0.6 



ESPECIFICIDAD DEL METODO 
ANALITICO. 

lt.BSORBAHCllt. 
0.7 .------------------------, 

0.6 

0.5 

0.4 

0.3 

0.2 

0.1 

-0.28 o.o 0.20 0.40 0.60 0.8 1.0 
COHCEHTllACIOH (pp1d 

- SOLUCION ACUOSA -+- SOLUCION DE DIENTES 

Grafica No 3. Comparación de dos curvas 
para Pb en solución de dientes y en 
solución acuosa. 

1.2 

"' o 
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6.bINEALIDAD DEL SISTEHA 

Tabla. No. 8. Linealidad del sistema para Pb. 

empleanbdo el sistema APDC-MIBK. 

CONC. ( ppm > A 8 SOR 8 A N C 1 A 

0.2 0.006 0.005 

0.5 0.016 0.017 

1.0 0.034 0.035 

1.5 0.052 0.052 

2.0 0.070 0.070 

:!:K 10.40 

:!:y 0.357 

:i:x• 15.08 

:i:y• 0.018195 

J:xy = 0.5237 

Coe-ficiente de correlación. ' 
z i 

r =[ [ ( <» ""º·'=> - UO.<><o.m>] l 
12> <5> <15.08>-110.04> 2 J [<5> 121 <0.010191 <0.357~J 



r = 0.999841419 

Coe~iciente de determinación: 

r 2 = 0.999b828b 

Desviación estándar: 

(10110.032988) - (0.3281 2 

<10) <10-11 

DE = 0.049488045 

Coeficiente de variación: 

] 

CV 
0.049488045 

3.28' 
X 100 1.S 7. 

Pendiente: 

l/Z 

(5) (2) (0.5237) - (10.41 (0.357) 

m = ~~~~~~~~~~~~~~~~~-
<SI (2) (15.081 - (10.40) 2 
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0.03574 



LINEALIDAD DEL SISTEMA 
PARA PLOMO 

ABSORBANCIA 
o.os.-~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~--, 

0.07 

0.06 

0.05 

0.04 

0.03 

0.02 

0.01 
o~~~~----'-~~~~-'-~~~~-'--~~~~L-~~~--' 

0.5 1.0 1.5 
CONCENTRACION (ppm) 

Grafica No. 4. Linealidad del Sistema 
Para Pb. Sistema APDC-Ml8K 

-pb 

2.0 2.5 

"' ... 
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Ordenada: 

(0.0371 - (0.035741110.041 

b 
121 (51 

Criterio de aceptación: El sistema es lineal 

ya que: 

c:v = 1.5 

r = 0.99 

r 2 = 0.99 

7.PREC:ISION ilS!. SISTEMA 

Tabla 9. Absorbancias obtenidas de seis muestras 
de una solución estAndar de Pb al 100 7.. 

CDNCENTRACIONCppm> ADSORBANCIA 

1.0 0.044 

1.0 0.045 

1.0 0.045 

1.0 0.043 

1.0 0.044 

1.0 0.043 



:Cy = 0.264 

:Cy2 = O.Ol1bl7 

y = 0.044 

Desviación estAndar: 

DE =[-'-6_>_<0_. O-l-16-~ 7_>_-__ <o_._2_b_4_>_
2

_ 

(b) (b-1) 

Coe~iciente de variación: 

0.000447213 

cv =--------~ X 100 1.0lb39 % 
0.044 
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Criterio de aceptación: El sistema es preciso 

ya que cumple con el criterio de acetación 

cv = 1.01 7. 



B.LINEALIDAD DEL HETODO 

Tabla No.10. Linealidad del método.Cantidades 

recuperadas de Pb en la solución de dientes. 

CANTIDAD CANTIDAD 
H 11.ECOBRO 

ADICIONADA ppm RECUPERADA ppm 

0.60 0.60 60.00 

0.60 o.se 58.19 

0.60 0.61 bl.BO 

0.60 0.60 60.00 

O.BO 0.7B 7B.1B 

O.BO O.BO 00.00 

O.BO 0.01 Bl.BB 

O.BO O.BO 80.00 

1.00 0.9B 9B.1B 

1.00 1.00 100.00 

1.00 1.00 100.00 

1.00 1.01 101.Bl 

1.20 1.21 121.98 

1.20 1.20 120.00 

1.20· 1.10 llB. IB 

1.20 1.20 120.00 
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Ex = 1440.00 

Ey 1440.09 

Ex2 137600.00 

Ey2 = 137646.4345 

Exy = 137609.80 

sx = 24.4969 

Pendiente: 

(4) (4) <137609.8) - <1440) <1440.09) 

57 

m = ~~~~~~~~~~~~---:::---~~~~-
t 4ll4lt137600 > - 11440) 2 

1.0002125 

Ordenada al origen: 

11440.09) - (1.00021251114401 

b = - 0.0135 
16 

Coeficiente de determinación: 

[ 
z 

11611137609.Bl - <1440111440.091] 

[116> 11376001-114401 2 J [ 11611137646.43)-(1440.091
2 J 

r
2 0.996658 

r = O .998327601 



l:R = 1599.915 

l:R2= 160023.9923 

DE= 2.7327 

cv = 2.732932 

Contraste de Hipótesis para la pendiente. 

He m = 

Ha 1 m = 

8 y1x = 1.295029922 

...... 

58 

sy/x =[--1-6-
1
-
6
---] (1.295029922) 1. 337501153 

...... 
(1.0002125-1.0) (24.49698079> (16-1) 

1.337501153 

tea le 0.015073807 
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ta12 = 2.602 ta12 = - 2. 602 

-2.602 < 0.0150 < 2.602 • Por lo tanto se acepta Ha.La 

pendiente es igual a uno. 

Contraste de hipótesis para la ordenada • 

Ho b =o 

Ha b o 

Estad1graTo de prueba: 

-0.0135 - o.oo 
tcalc.= ~~~~~[~~-1-3-76_0_0~.o-o~~~]-,-/-z~ 

(1.3375) 
( 16) (9601633085) 

... 
- 2.05 • 10 

-2.602 < -2.05 X 10-8 < 2.602. Por lo tanto se acepta 

He.La ordenada es igual a cero. 
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Intervalo de con~ianza: 

a) pen~.iente: 

1. 000212 :!: (2. 602) [ 
1.3375011 ] 

24. 4969 1151 l/2 

IC = ( 0.9635 a 1.03689 ) 

b) ordenada: 

-0.0135 :!: <2.6021 (0.001265) 

IC = 1-0.0102 a 0.003293 l 

Criterio de aceptación: El método es lineal 

ya que: 

m = 1.0 r = 0.99 

b = o.o CV = 2.73 

; = 99.96 



LINEALIDAD DEL METODO 
PARA PLOMO 

OANTIDAD REOUPERADA (ppm) 
1.4 .-----------------------~ 

1.2 

1 

0.8 

0.6 

0.4 ···········~························· 
0.2~~~~..J_~~~~~~~~;o-~~-;~~~~~ 

o 0.80 0.60 1.00 1.20 1.40 
OANTIDAD ADIOIONADA (ppml 

Grafica No 6. Linealidad del Método 
Para Pb.Sistema APDC-MIBK 

-Pb 

"' .... 



9. EXACTITUD y REPETIBILIDAD a!: .!QQ ~ 

Tabla No.11. Porciento de recobro de Pb,en una 

solución de dientes, de cantidades adicionadas. 

CANTIDAD 
ADICIONADA 

1.00 

1.00 

1.00 

1.00 

1.00 

1.00 

:!:R = 603.7 

:!:r2 = 60746.845 

; = 100.6166 

ppm 

Desviación estAndar: 

CANT:ICDAD 

RECUPERADA ppm 

0.97 

0.97 

1.00 

1.00 

0.97 

1.02 

[ 

<6> (60746.845) - <603. 71 2 ]vz 
DE=--

16) (6-11 

H RECOBRO 

97.72 

97.72 

100.00 

100.00 

97.72 

102.27 

0.95533589 

62 
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CcaTiciente de variación. 

0.95533589 
CV m ~~~~--- X 100 0.949480767 'l. 

100.6166 

Contraste de hipótesis: 

Ho 1.1 =O 

Ha µ =O 

Estacligrafo de contraste: 

100.61 - 100 
tco.\. =-~--0-_-9_5_5_3 ___ _ 1.5809 

~/2 

tt.a.b<.c.o. P!:f)= 2.1318 IC = < 99.78 - 101.44 l 

Criterio de aceptación:Se acepta Ha, ya que: 

tca.l< tt.a.b" • Por lo tanto el método es exacto, es decir 

eKiste una concordancia de los resultados obtenidas en 

el análisis experimental con respecto al valor de 

referencia. 

cv < 3.0 y R= 100. 61. El m4otodo es 

repetible por un mismo analista, entre determinaciones 

independientes. 



10.PRECISION <REPRDOUCIBILIOAO> 

Tabla No.12. Porcentaje de recobro de Pb obtenido 
por dos analistas en dos dias di'ferentes. 

D 

' 
• 
A 

z 

tyi = 597.76 

tyi,= 597.60 

tyi.= 1195.36 

A N A L 

' 
100.00 

100.00 

97.77 

101.59 

100.00 

98.41 

ttyij = 357226.6652 

<tyi) 2 = 714442. 7776 

ttEy2 ijk = 119096.0á06 

Suma de cuadrados: 

sea 
(2) (3) 

I S T A 

z 

100.00 

102.27 

97.72 

97.72 

100.00 

100.00 

<1195.3ál 2 

(2) (2) (3) 

64 
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357226.6852 714442.7776 
1.76546 

3 (2) (3) 

357226.6852 
SCe 119098.0608 - ~~~~~~~ 22.49907 

3 

Tabla Nc.13. Aná.lisis de varianza <ANADEVAl 

FUENTE ORADOS SUMA MEDIA 
DE DI: DE DE F 

cal 
F 

0.0!!1 
VARIACION LIBERTAD CUADRADOS CUADRADOS 

SCA . NCa = Fa = 
ANALJ:STA gla.= ' "' 

O. 00214 0.0021• o.ooz4 S.8.51 

sed e MCd = Fd = 
DXA gld= 2 4.41 

•• 76!!14 o. 88279 O.BIBB 

SCe = MC• = 
ERaOR gl•= • 22.4990 

Z.8129 

Fa < F 
0.05 

El método analitico es reproducible por 

los analistas. 

Fd < F 
0,0'5 

El método analitico es reproducible en 

distintos dias por un mismo analista. 
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VIII. DISCUSION DE RESULTADOS 

Antes de iniciar la validación del método se 

llevaron a cabo diferentes pruebas con solución 

estAndar, con objeto de dejar establecido el método para 

la cuantificación de plomo en dientes. Se determinó el 

perTil de flama, ya que éste varia dependiendo del 

elemento del que se trate, del disolvente en el que se 

encuentre y de los gases que se usan para la flama en 

absorción atómica. Encontrándose que la altura del 

quemador a la que se obten! a una mayor lectura de 

absorbancia era de 10 mm, por lo que se mantuvo 

constante ésta altura en toda~ las determinaciones. 

Se determinó también el tiempo de agitación y 

el pH al cual se obten! a una mayor lectura de 

absorbancia. Los resulta dos de las absorbancias 

obtenidas en los dieTerentes tiempos de agitación de las 

muestras, son muy parecidas, por lo que se puede decir 

que el quelato se Terma inmediatamente después de la 

reacción entre el plomo y la pir·rolid.ln ditiocarbamato 

de amonio CAPDC> y ésto no depende del tiempo de 

agitación de las muestras. Con lo que respecta al pH, se 

encontró que a pH ácido se obtenia una mayor lectura de 

absorbancia que a pH básico, siendo el rango de pH de 2 

a 3 donde se obtuvo una lectura mayor de absorbancia. 
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Los limites de detección y de cuanti~icación 

que se obtuvieron fueron de 0.0040 y 0.012 

respectivamente. 

Los resultados obtenidos en la validación del 

método para la cuantificación de plomo en dientes; 

muestran que el Eistema resultó ser lineal las 

concentraciones utilizadas, es decir se obtuvo una 

respuesta proporcional con respecto a la concentración 

de plomo en la muestra. El sistema resultó también ser 

preciso ya que se obtuvo un coeficiente de variación 

menor a 1.5 ;. • 

Dado que el sistema resultó ser lineal y 

preciso se procedió a la validación del método, para 

ello fué necesario utilizar cantidades adicionadas, en 

éste caso la solución que se utilizó para hacer las 

determinaciones Tué; los dientes diluidos en á.cido 

n1trico concentrado y agua, por lo que para las 

diferentes determinaciones se consideró el plomo inicial 

presente en las muestras. Estad1sticamente los 

resultados demuestran que el método es lineal y exacto, 

con esto se asegura que la inTluencia de las variables 

como son analista, reactivos equipo, no influyen en la 

medición de la absorbancia. 
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El método analitico es reproducible por dos 

analistas y en distintos dias por un mismo analista, lo 

cual garantiza que bajo diferentes condiciones de 

análisis, se obtienen resultados confiables, aún cuando 

no se pueda controlar variables tales como reactivos 

empleados, material utilizado, analista o ella de la 

determinación. 



IX. CONCLUSIONES 

Los resultados obtenidos en el estudio de 

validación para el método de cuanti~icaci6n de plomo en 

dientes demuestran que éste es especifico, lineal, 

exacto, preciso (repetible y reproducible>.Por lo que 

se concluye que el efecto de las variables fisicas, 

qu1micas e instrumentales sobre el método, no afectan la 

capacidad del mismo para proporcionar resultados 

confiables. Es decir aún cuando no se puedan controlar 

variables tales como; reactivos empleados, material 

utilizado,equipo analista o dia del anAlisis se obtienen 

resultados consistentes. 

Por todo lo anterior el niétodo puede &er 

empleado con un alto grado de confiabilidad en el 

laboratorio de Espectroscopia de Absorción Atómica en la 

FES zaragoza Campus 11, para cuanti~icar plomo en 

dientes. 
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X. PROPUESTAS Y/O RECOMENDACIONES 

Los parámetros de validación que no ~ueron 

determinaron en este trabajo y que se proponen que se 

realicen son los siguientes: 

TOLERANCIA: La tolerancia de un método 

analitico es el grado de reproducibilidad de los 

resultados analiticos obtenidos por el anAlisis de la 

misma muestra bajo modi-ficaciones normales de operación 

tales coma di~erentes lotes de reactivos, pravedores. 

ESTABILIDAD DE LA MUESTRA. Es la propiedad de 

una muestra preparada para su cuanti-ficación, de 

conservar su integridad Tisicoquimica y la concentración 

de la sustancia de interés después de almacenarse 

durante un tiempo determinado antes de su lectura. 



. 7l 

XI • A N E X O 

A. CAi.CULOS ESTADISTICOS 

1. LIMITE DE DETECCION Y CUANTIFICACION. 

DESVIACION ESTANDAR: 

5 =[-I: -: x_-_x >_
2 1 'lz 

Donde: 

s = desviación est~ndar. 

cada una de las lecturas 

individuales. 

X promedio de las lecturas. 

n = m:zmero de las lecturas. 
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Con la desviación est~ndar se calcula el 

limite de detección y cuantiTicación. 

:Ssc lOsc 
Lll 

• 

Donde: 

e = Concentración. 

LD = limite de detección. 

LO limite de cuantificación. 

2. LINEALIDAD DEL SISTEMA. 

Los resultados se tabulan de acuerdo al 

siguiente formato: 

CONCENTRACJON <X> PROPIEDAD MEDIDA CYI 

X • v,. Y .. z· • ·Ys.n 

xz Yu ·Yzz•••Yzn 

x, y" YLz•• •Yt.n 
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t= número de diluciones 

n= número de replicaciones (propiedad medida> de 

cada dilución de la solución patrón. 

NOTA:Para proceder a los siguientes cAlculos 

es necesario que el nOmero de muestras por dilución, 

sean equivalentes. 

C:..lculos preliminares para el coe~iciente de 

correlación y de determinación: 

I:y =Y._., +y,z + ••• +y,n +yzt + ••• +yzn + ••• +ytt +yt.z+ 

+ ••• +ytn 
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~lculos rinales para el coericiente de 

correlación y de determinación. 

[ nt II:11yl-U:11> I:yl r 
.. = 

- 1:1:111
2 J [ nt C:ty2 1 - <:Cyl 2 

Cá.lculos preliminares para el coeTiciente de 

variación .Calcular para cada punto de la linealidad 

del sistema el siguient• ~actor: 

propiedad medida <y> 
F =-~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~-

con e. de la dilución de la solución patrón <x> 
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v .. Y.., Y,n 
F~ .. K< 

F = ---f.Z >Ct. F •--
K< •n 

Y,_ Yu Y,n 
F =--u )Ct. 

F =---lZ Kl 
F =--

t.n ><t. 

Calcular la suma da ~actores, la suma de 

·cuadrados de ~actores y la media de Tactar: 

~F m F + F + F + ••• +F +F +F 
lt. S.Z tn ll lZ tn 

z z z z z 2 

l:F ss Fs. 1 + F, 2 + Ft.n+ ••• + Ft.t.+ Ft. 1 + Ft.n 

I:F 

N 

N = número de puntes de la linealidad del sistema. 

~lculos Tinales para el coeficiente de 

variación. 



DE = [ N <I:F'i - II:FI" ]'"ª 
N 1 N - 1 1 

DE CV ,._____ X 100 

r 

PENDIENTE• 

nt II:xyl - II:xl!I:yl 

ORDENADA: 

I:y - m II:xl 

b = ---------
nt 

CRITERIO: 

.. cv < 6 = 1.5 7. 

r > 6 = 0.99 

m ~ 1.0 , b~ O.O 
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0.98 



3. PRECJ:SION DEL SISTEMA. 

Tabular los resultados: 

y&. ' Yz ' v. , .... ,yN 

:l:y 
y 

N 

~lculos preliminares: 

[ 

N (:i:y2l (:i:yl Z J uz 
DE= ---

N < N -

77 
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Cálculos ~inales para el coe~iciente de 

variación: 

DE 
CY 

y 

-formato: 

X 100 

CRITERIO• 

CY < 6 • 1.5 X 

.f.. LINEAU:DAD DEL llETODO. 

Tabular los resultados en base al &iguiante 

CANTIDAD 
ADICIONADA 

<X> 

>e•t">c12'**•'>etn 

Yzt'xzz'•••,xzn 

CANTIDAD 
aECUPEaADA 

<V> 

Y,,,v,z, ••• ,y,n 

Yza'Yzz'•••'Yzn 



~T~ TESIS NIJ DEM 
1.i.n ~,?: lí1 Bl3UOTECA 7i9 

t = m:imero de cantidades adicionadas 

n = nOmero de repeticiones <cantidad recuperada) por 

cantidad adicionada. 

Para proceder a los siguientes cAlculos es 

necesario que el r.:imero de cantidades recuperadas de 

cada cantidad adicionada, sean equivalentes. 

~lculos preli•inaras1 

x:z +. • .+x: n > 



CA.lculos ~inales: 

PENDIENTE1 

nt t:Cxy> - t:Cx> t:Ey> ·-------------

ORDENADA: 

:Cy - 11 t:Cx> 
b o --------

n t 

z 

[ nt t:Cxy> - t:Cx>t:Cy>J 

[ nt <:Ex'l - <:Cxl 2 J [ nt <:Cy
2

> - <:Cy>
2 

J 

BO 
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Calcular el porciento recuperado <R> para 

cada cantidad recuperada, con la siguiente ecuación: 

.R = ly I X l 100 

Tabular los resultados• 

~lculos preli•inares1 

R = <):R> I N 

</Z 

DE 
[ 

N l~R2 > - l~Rl 2 J - NIN-11 
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Cae~iciente da variacióni 

CV a C DE / a 1 100 

CRITERIO: 

111 ==:1, 

.. = 97 - 103 x, 

Contraste de hipótesi& para la pendiente. 

Ha 1 • = 1.0 

Ha 1 11 = 1.0 

Estadigra-fo de contraste: 

<• - m > S ( n - 1> 1
/2 

tcal = ~~~~º~~·~~~~~~ 
Sytx 

Error tipico: 

uz 
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Error tipico modificado: 

i/Z 

ªvi>< = [-" -] n - 2 

Contraste de hipótesis para la ordenada: 

Ho b - o.o 

Ha b o.o 

Estad1 gr a.fo de contraste: 

b 
C<>l - b o 

t cal • 
sy/M [ :ex• r· n l:(xi. - X>Z 

CRITERIO: 

Si • Se acepta Ha .. 



Intervalo de confianza: 

al INTERCEPTO: 

bl PENDIENTE1 

s. PRECISION CREPETIBILIDAD). 

Tabular las resultados 

recuperada:: 

C:..lculos preliminares: 

~R R,, Rz' R
3

, ••• RN 

del porcianta 



··---
N 

DE• [ 

Desviación est~ndars 

N (:!:~ ) - (I:Rl
2 

1J/Z 

N 1 N - 1 l 
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~lculos ~inales: Coe~iciente de variación. 

CV = 1 DE I R l 100 

6. PRECISION CREPRODllCIBILIDADJ. 

El siguiente procedimiento ónicamente es 

aplicable cuando se utilicen dos dlas, dos analistas y 

tres determinaciones. 
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T~bular los resultados en base al siguiente 

formato: 

ANAL J: STA 

• z 

D • yt.1.f, XZit. 

y lt.Z XZt.Z 

I y,,. xzt.• 

A 
Ys.zt. xzzt. 

z Yt.zz xzzz 
Yt.za xzza. 

CAlculos preliminares: 

J:y =Y,, ... + Y112+ Yt••+ Y, 2 ,+ ... + Yzz8 

y=----
N 



DE a 

N t:ci) - l:Cy ••• ~¡vz 
N < N - 1 l 

N = nOmero total de determinaciones 

especiTico N = 12 
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en este caso 

Cálculos Tinales: CoeTiciente de variación. 

CV = < DE / y l 100 

CRITERIO•. 

Una prueba estadistica adicional para la 

prueba de precisión espec1 .ficamente de la 

reproducibilidad es la siguiente: 

Calcular la suma de las combinaciones 

anal ista-d1 a <y .. ) : 
•J· 

Y,z. Y,z, + Y,zz + Ytzs 
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Calcular la suma para cada analista <y ) 1 
l. • 

Yt. •• • yt.t.t. + yt.IZ + Yt.aa + Yt.zt. + Yt.zz + Yt.z:a 

Calcular la •ucaa total (y ••• J: 

v ••• -vt. .. +v2 •• 

Calcular la suma del cudrado de cada analista 

en cada d1a 1 

D:y~j 

Calcular las sumas del cuadrado de cada 

analista en los dos d1 ~s: 
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.Calcular ia suma de cada data elevada al 

cuadrados 

<y111>
2

+ <y~tz>ª+ <v, •• >z+ ••• + <yz21>
2

+ 

(yzzz>ª+ <yzz•>ª 

Calcular la suma de cuadrados del analista 

CSCa>, efecto del ractor analista, con la siguiente 

<fórmula: 

i:v• 
L. • 

sea ª ---- - ----
dr adr 

Calcular la suma de cuadrados del dia y el 

analista (5Cd>, con la siguiente fórmula; 

O:y~ j. l:y~ .• 
SCd = ---- - ----

r dr 

Calcular la suma de cuadrados del error <SCe> 

con la siguiente fórmula: 

l:l:y~ j. 
SCe = l:I:I:y~ J k - --~r--
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Can los datos anteriores construir la tabla 

de Arú.lisis de Varianza <ANADEVAl: 

FUENTE ORADOS SUWA MEDIA 

DE DE DE DE .. 
º"' 

F 
O, O'IS 

VAR1ACJ.OH LXaERTAD CUADaA.DOS cUADllADOtl 

se., Me<> gl<> 
ANAL X STA gt:,o-t. se .. MCo.=--- Fa.=-- r-gr;¡-

(()l) gl<> Med 

sed Med gld 

" 1 A gld(d-1> sed MCd=-- Fd•-- r---
"" "'" gld MCO gl• 

l:llaOR 9't.;c r-1> 
seo 

seo NCe1:1--

<•> 
ca.d> glo 

CRITERIO: 

Si Fa < Fgla, gld¡0.05 .El método analitico es 

reproducible p_or los 

analistas. 

Si Fa >IFgla,gld;0.05 • El método analitico no es 

reproducible por los 

anal is tas. 

Si Fd < Fgld, gle;0.05 El método analitico es 

reproducible en distintos 

di as por un mismo anal is ta. 
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Si Fd )/ Fgld,gle;0.05~ El método analitico no es 

reproducible en distintos 

d1as por un mismo analista. 

7. EXACTITUD AL 100 "· 

Tabular los resultados del porciento 

recuperado <R>, en base al siguiente ~ormato. 

¡¡ 

DE 

N 

CA.lculos preliminares: 

Rz 
z 

__ N __ u_:R_2_>_-_<_~_R_>_2 ] <-'• 

N CN - 1l 
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Cálculos ~inales: Coe~iciente de variación. 

CV < DE I R l 100 

CRITERlO: 

á = q1 - 103 X , 

Contraste de hipótesis: 

Ho µ=O 

Ha 1 l.l =O 

Estad1grafo de contraste: 

• 100 
t ª-------co.1.c 

Intervalo de confianza para la media: 

º" lC = a !: t (g. \. •• n-z,o. O'!l)----vj 
r L 1N 

CRITERIO: 

tca.l < 6 t (g\.,n-z,o. P.l'l 



B. GLOSARIO 

b • ordenada 

r = coeTiciente de correlación 

r 2 = coeTiciente de determinación 

CV = coeTiciente de variación 

IC = intervalo de conTianza 

m = pendiente 

n = nómero de replicaciones 

93 

t número de diluciones o número de cantidades 

a die tonadas 

Y a media aritmética. 

N = nO:mero total de determinaciones 

S
2 

"' varianza 

DE = desviación estAndar 

e di.lución o cantidad adicionada 

y propiedad medida o cantidad recuperada 

R = porciento recuperado 

R = promedio aritmético del porciento recuperado 

a analista 

d dia 

gl grados de libertad 

MC media de cuadrados 

F valor de la distribución F de Fisher 

SC suma de cuadrados 

I: sumatoria 
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