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Resumen

En el presente trabajo se determinaron las condiciones optimas de trabajo para la deter-
minaciéon multielemental de Cd, Pb y Tl en orina humana mediante espectrometria de absor-
cion atomica con atomizacion electrotérmica. Las condiciones 6ptimas de trabajo son: la com-
binaciéon 5 ug Pd + 5 ug Mg (NO,), como modificador quimico, una temperatura de calcinacion de
700°C, y de atomizacion 1700°C, para un factor de dilucion de 2. Los limites de deteccion obte-
nidos bajo las condiciones descritas anteriormente son 0,04, 3,0y 0,7 ug/L para el Cd, Pb y Tl,
respectivamente. Para evaluar de la metodologia propuesta se analizaron muestras certificadas
de orina Lyphochek Metal Control. A las condiciones propuestas la determinacion s6lo puede
realizarse empleando la técnica de adicion de estandar, debido a que en soluciones acuosas no
se logra la integracion completa de la senal de Pb.

Palabras clave: espectrometria de absorciéon atémica con atomizacion electrotérmica;

determinacion multielemental simultanea; cadmio; plomo; talio.

Simultaneous determination of Cd, Pb and T1
in urine by atomic absorption spectrometry
with electrothermal atomization

Abstract

In this work the conditions for multielemental determination of Cd, Pb and Tl in human
urine by atomic absorption spectroscopy with electrothermal atomizers was optimize condi-
tions obtained were 5 ug Pd + 5 ug Mg(NO,), as combined chemical modifier, a pyrolysis tempe-
rature of 700°C, atomization temperature of 1700°C and a dilution factor of 2. The detection li-
mits obtained under the conditions described were 0.04, 3.0 and 0.7 ug/L for Cd, Pb and TI,
respectively. Certificated samples of blood and urine from Lyphochek Metal Control were em-
ployed to prove the proposal methodology. For proposed conditions, the determination can only
be done using the standard addition technique because in aqueous solutions is not achieved
full integration of the signal of Pb.
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Introduccion

El talio (T1), el plomo (Pb) y el cadmio (Cd)
son tres elementos de gran interés toxicologi-
co, debido a que su presencia en el organismo
conduce a severas consecuencias que van
desde desdrdenes nerviosos hasta la muerte.
El Cdy el Pb influyen sobre algunas funciones
biol6gicas vitales de los humanos: el Cd oca-
siona danos en los pulmones, rifiones, hue-
sos, higado cerebro y sistema nervioso y su
principal fuente de contaminacion en el hom-
bre son el cigarrillo y los alimentos (1). El diag-
nostico de la contaminacion con Cd en huma-
nos se realiza mediante la determinacién en
sangre total (2). El Pb origina dafos en el sis-
tema nervioso, sistema reproductor, rifiones y
cerebro (3). Aunque el Pb se encuentra de ma-
nera natural en el ambiente, las altas concen-
traciones que se encuentran de este elemento
son producto de actividades humanas. En
personas contaminadas el diagnéstico se rea-
liza a través del analisis de la muestra comple-
ta de sangre y orina (3, 4).

E1Tl es uno de los elementos mas toxi-
cos para los organismos vivos, forma parte
de los trece contaminantes que se encuen-
tran en la lista de prioridades de la Agencia
de Proteccion Ambiental de los Estados Uni-
dos (5). El contenido natural de este elemen-
to en el ambiente es muy bajo, en el orden de
g/g (6). El talio es descargado al ambiente
mediante la quema de combustibles fosiles
(6), en los desechos de la produccion de cris-
tales para detectores infrarrojos, de mate-
riales superconductores y de los procesos
metalurgicos de la produccion de In, Gay Ge
(7). Ademas se emplea como insecticida o
fungicida (5). Los niveles de contaminacion
en personas se realizan en muestras de ca-
bello, orina y en casos de intoxicacion en
muestras de sangre (8).

Aunque el talio es un elemento alta-
mente toxico, ha sido menos estudiado que
otros elementos téxicos como el plomo, el
cadmio o el mercurio, debido a que las técni-
cas mas comercializadas (espectrometria de
absorcion atémica con atomizacion a la lla-

may espectrometria de emision atomica con
plasma inductivamente acoplado, entre
otras) no tienen la suficiente sensibilidad
para determinarlo.

Algunos autores (9) han reportado que
personas en contacto permanente con un
ambiente contaminado con Pb, absorben
también cantidades de Tl, el cual se presen-
ta como una impureza del Pb. También se
ha mencionado que, con frecuencia, los ele-
mentos Cd, Pb y Tl se encuentran juntos en
muestras ambientales (10), por lo que su de-
terminacion simultanea es de gran interés y
una de las técnicas que podrian aplicarse es
la espectrometria de absorciéon atémica con
atomizacion electrotérmica (ETAAS).

La determinacion multielemental si-
multanea mediante ETAAS, permite el aho-
rro de tiempo, material y reactivo en el ana-
lisis, sin embargo presenta algunos incon-
venientes en la seleccion del modificador
quimicoy el programa de calentamiento. La
eleccion del modificador quimico asi como
la optimizacion del programa de calenta-
miento para el analisis multielemental debe
realizarse tomando en cuenta el comporta-
miento de los diferentes elementos a cuan-
tificar, debido a que puede ocurrir que una
especie que funciona efectivamente como
modificador quimico para uno de los ele-
mentos a determinar, no sea eficaz y/o in-
terfiere en la determinacion de otro elemen-
to. Tal es el caso del NH,H,PO,, que ha sido
ampliamente empleado en la determina-
cion de Pby Cd (7, 11-15) pero interfiere en
la determinacion de TI (16).

En muestras con alto contenido de ma-
teria organica como las biolégicas, las cua-
les pueden tener un alto contenido de cloru-
ros asi como de otros concomitantes, se
puede afectar el comportamiento de atomi-
zacion de los analitos y generarse grandes
senales de fondo en ETAAS.

Cuando se determinan Cd, Pb y el Tl
mediante esta técnica en muestras biologi-
cas, se generan cloruros volatiles de éstos
elementos en la fase condensada, lo cual
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produce pérdidas de éstos durante la etapa
de pirolisis del ciclo de atomizacion (17).

Para eliminar o disminuir estos efectos
de matriz presentados en el analisis mediante
ET AAS, se emplean modificadores quimicos,
los cuales pueden ser agregados en solucion
junto con la muestra o aplicados al atomiza-
dor de manera que permanezcan en €l duran-
te un numero elevado de ciclos de atomiza-
cion. Entre los modificadores quimicos mas
empleados se encuentra el paladio (Pd), y la
combinacion Pd + Mg(NO3),, usualmente de-
nominada modificador universal por su efec-
tividad para una amplia gama de analitos y
matrices. El paladio estabiliza térmicamente
a los analitos permitiendo mayores tempera-
turas de calcinacion y en algunos casos au-
menta su sensibilidad (18-20) También redu-
ce las interferencias ocasionadas por sales
como NaCl, K,SO,, Na,SO,, y por compuestos
organicos en la determinacion de muchos me-
tales (18, 21-25), especificamente los de alta 'y
media volatilidad como Ag, As, Tl, Cd, Hg, Pb
(18,26), lo cual ha sido atribuido a la estabili-
zacion de los metales por interacciones relati-
vamente fuertes Pd-analito (20). Ademas de
combinarse con el Mg(NO5),, (22, 23, 27-32),
el paladio también se ha mezclado con otros
modificadores para mejorar su efectividad,
entre ellos el nitrato de amonio (28). Yang y
Smeyers (28) reportan que la combinacion Pd
+ NH,NO; es mas efectiva que la de Pd +
Mg(NOg), en la determinacion de Tl, Cd y Pb
en muestras de sangre diluida por un factor
de 10, y orina diluida por un factor de 6.

Cabon y Bihan (29) reportan una dis-
minucion de la sensibilidad del Pb con el
empleo de la combinacion Pd + Mg(NOj3),
como modificador y lo atribuyen a un mayor
coeficiente de difusién, resultado de la vola-
tilizacion a mayores temperaturas.

Otros modificadores reportados son: el
Molibdeno para Cd, Pb y Ge (33), acido sul-
furico para Tl en orina diluida 10 veces (34),
acido fluorhidrico para Tl y Pb y dihidroge-
nofosfato de amonio para Cd en cemento (7),
acido fluorhidrico para Cd, Pb y Tl en suelos

(35), lamezcla de nitrato de niquel y dihidro-
genofosfato de amonio como modificador
para la determinacion de Pb en agua (36),
Aluminio para Pb en azucar en aguardiente
de cana (37). En los ultimos anos algunos
autores (38-42) han propuesto el empleo de
tungsteno y rodio como modificadores per-
manentes para la determinacion simulta-
nea de Pb y Cd en diferentes matrices.

Ngobeni y col. (43) reportan la determi-
nacion simultanea de Pb y Cd en orina em-
pleando atomizadores con filtros calentados
transversalmente y con un alambre de W,
aplicaron diluciones de 5 y 10 veces, una
temperatura de calcinacion de 500°C y de
atomizacion de 2000°C, obteniendo limites
de deteccion de 0,018 ug/L para el Cd y
0,2 pg/L para el Pb.

Correia y col. (44) también determina-
ron simultaneamente Pb y Cd en orina para
lo cual emplearon una solucion de 0,31%
(m/v) de NH,H,PO, como modificador, una
temperatura de calcinacion de 500°C, de ato-
mizacion de 1800°C y diluyeron la muestra 5
veces, obteniendo limites de deteccion de
0,03 ug/LparaelCdy 0,57 ug/L parael Pb.

Aungque en la bibliografia esta reporta-
da ampliamente la determinaciéon simulta-
nea de metales mediante ET AAS (32, 33, 39,
40, 41, 42, 45-47), no se encontré ningun
trabajo que reporte la determinacion simul-
tanea de Pb, Cd y Tl en orina.

El objetivo del presente trabajo fué de-
terminar la metodologia y las condiciones
instrumentales de trabajo para la determina-
cion multielemental de Cd, Pb y Tl en orina
humana mediante ET AAS, empleando el
menor factor de dilucion, evaluando para ello
la eficiencia de diferentes combinaciones de
Pd + Mg(NO3), como modificador quimico.

Materiales y métodos

Equipos
En las determinaciones analiticas se
utilizé6 un Espectrometro de absorcion atoé-
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mica marca Perkin Elmer, modelo SIMAA
6000, provisto con un horno de grafito ca-
lentado transversalmente, un corrector de
fondo basado en el efecto Zeeman longitudi-
nal y un automuestreador modelo AS-72. E1l
equipo se trabajé en modo multielemental
empleando lamparas de descarga sin elec-
trodo (EDL System 2) para el Tl (276.8 nm,
340 mA) y para el Cd (228.8 nm, 220 mA) y
una lampara de catodo hueco (HCL) para el
Pb (283.3 nm, 10 mA). Se emplearon atomi-
zadores de grafito EC-THGA.

Reactivos

Las soluciones estandares de analitos y
modificadores empleadas se prepararon a
partir de soluciones estandar multielemental
de 100 ug/mL de Tly 50 ug/mL de Pby Cd (PE
Pure Atomic Spectroscopy Standard), 10% de
NH,H,PO, (PE Atomic Modifier Solution),
10000 mg/L de Pd(NOj), (PE Atomic Modifier
Solution) y 10.0 g/L de Mg(NO3), (Merck Ma-
trix Modifier). Los blancos y las soluciones
fueron preparados empleando agua destilada
y des-ionizada Milli-Q y llevadas a 1% de
HNOj; con acido nitrico J.T. Baker, grado me-
tal traza, “instra-analyzed”. La exactitud fue
determinada empleando muestras control
Lyphochek Urine Metals Control de BIO-
RAD, nivel 1, Lote 69052.

Procedimiento

La obtencion de las condiciones opti-
mas de trabajo se realizé empleando mues-
tras de orina (25 muestras) de voluntarios.
Una vez tomadas las muestras se congela-
ron a -20°C hasta el momento del analisis.

Para la determinacion las muestras se
diluyeron con agua desionizada y se acidifi-
c6 con HNO4 de manera que la concentra-
cion final de acido fue del 1% con un factor
de dilucion fue 2 X. Todas las determinacio-
nes se hicieron por triplicado.

Para las determinaciones analiticas se
estudiaron los perfiles de atomizacion y fon-
do, asi como las senales de absorbancia in-
tegrada y estabilidad térmica obtenidas

paralos tres elementos bajo el modo multie-
lemental del espectrofotéometro, empleando
muestras de orina contaminadas con 20
ug/LdeTly 10 ug/L de Cd y Pb y combina-
ciones de Pd/Mg(NOj), de: bug/3ug,
10 ug/5 ug. 8 ug/5ug. 5ug/5ugy 5ug/0ug
como modificador quimico. Se emple6 10 uL
y 20 uL como volumen de inyecciéon de modi-
ficador y de la muestra, respectivamente.
Las curvas de calibraciéon se construyeron
agregando 10 uL de solucion patron de los
analitos de manera que la masa anadida es-
tuvo en intervalos de: 5 - 100 pg para el Cd,
30-200 pgparael Pby 10 - 200 pg para el T1.
El programa general de calentamiento em-
pleado se muestra en la tabla 1.

Resultados y discusion

Optimizacion del programa
de calentamiento

El estudio del calcinado en la muestra
de orina se realizé empleando como modifi-
cador quimico la mezcla Pd + Mg(NOy), en
diferentes proporciones. Los resultados ob-
tenidos se muestran en la figura 1.

El Pd estabiliza térmicamente al Cd en
orina hasta 700°C, al Pb hasta 1000°C y al
Tl hasta 1000°C. La adicién de 5 ug
Mg(NO3), no aumenta la estabilidad térmica
de los analitos, sin embargo incrementa la
senal de los mismos. Esto debido a que pro-
duce una separacion temporal de los perfi-
les de absorcion atémica y del fondo. Para el
Pb al emplear cantidades de Pd superiores a
5 ug aparece una cola en el pico de la sefnal
atomica y la integracion de la senal no es
completa en un tiempo de integracion de 10
segundos, por lo que lamezclade 5ugPd +5
ug Mg(NOg), se consideré adecuada para la
determinacion analitica

De acuerdo a los resultados obtenidos
en esta investigacion, la condicion de traba-
jo seleccionada para la determinacion si-
multanea de los tres elementos en la mues-
tra de orina diluida 2 veces es 700°C de tem-
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Tabla 1
Programa general de calentamiento del horno de grafito para la determinacién analitica
de Cd, Pby Tl
Etapa Temperatura (°C) Tiempo de rampa (s) Tiempo de
permanencia (s)

Secado 110 3 25
Secado 130 15 30
Calcinacion Variable* 10 20
Enfriamiento 30 3 2
Atomizacion Variable** 0 6
Limpieza 2400 1 3

* Se probaron temperaturas de calcinacion entre 400 y 1000°C.
** Se probaron temperaturas de atomizacién entre 1300 y 1900°C.
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Figura 1. Efectodelatemperatura de calcinacion en la sefial de absorbancia del Cd, Pb y T, en orina di-
luida (por un factor de 2) en presencia de diferentes proporciones de la mezcla Pd/Mg(NOs)2
como modificador quimico. Temperatura de atomizacién 1600°C.
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peratura de calcinaciéon, empleando como
modificador 5 pug de Pd + 5 ug de Mg(NOg),,

Después de optimizar la temperatura
de calcinaciéon y empleando la mezcla de
modificador 5 ug Pd + 5 ug Mg(NO3), se estu-
di6 la temperatura de atomizacién y los re-
sultados obtenidos se muestran en la figu-
ra 2, los cuales indican que para el Cd lama-
xima absorbancia se obtiene a 1300°C, a
partir de la cual la senal disminuye. Para el
Pb las mayores sefnales se obtienen entre
1500 y 1900°C y en el caso del Tl, la tempe-
ratura 6ptima se ubica entre 1700y 1900°C.

Por lo tanto se seleccion6 1700°C como
temperatura de atomizacion para la determi-
naciéon simultanea de Cd, Pb y Tl en mues-
tras de orina, porque favorece la senal de T,
elemento que se encuentra en menores con-
centraciones en las muestras de orina.

Para muestras de orina calcinadas hasta
sequedad con HNOj y reconstituidas a 0,8 ve-
ces el volumen inicial Snell y col (49) emplea-
ron 6 ug de Pd + 0,5 mg de NH,NO5 como mo-
dificador para la determinacion de Cd y reco-
mendaron emplear una temperatura de calci-
nado y atomizado de 600 y 1300°C, respecti-
vamente. La mayor dilucion empleada (2 X) en
este trabajo, permitié trabajar con una tem-
peratura de calcinado de 700°C, empleando
5 ug Pd + 5 ug Mg(NOg),.

Yang y Smeyers (28) determinaron Tl en
muestras de orina diluida 6 veces empleando
como modificador quimico las combinacio-
nes 6 ug de Pd + 100 ug NH,NO5y 6 ug Pb +
15 ug Mg(NOg), y temperaturas de calcina-
ciony atomizacion de 1000y 1700°C, respec-
tivamente, obteniendo un mejor porcentaje
de recuperacion empleando Pd + NH,NOg,
sin embargo, tuvieron que aplicar la técnica
de adicion de estandar debido a los efectos de
matriz. Probablemente, el empleo de atomi-
zadores EC-THGA en este trabajo, permiti6
obtener una estabilizaciéon de Tl hasta
1000°C en muestras menos diluidas, em-
pleando cantidades similares de Pd.

Absorbancia integrada de Pby Tl, s

Figura 2.
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Efecto de la temperatura de atomizacion
en la sefial de absorbancia del Cd, Pb 'y
Tl, en orina diluida (por un factor de 2)
en presencia de 5 pg Pd +5 pug Mg(NO:s)2
como modificador quimico. Temperatu-
ra de calcinacion 700°C.

Ngobeni y col. (43) determinaron Cd y
Pb en orina, diluida 5 o 10 veces, empleando
atomizadores con filtros transversalmente
calentados y temperaturas de calcinacion y
atomizacion de 500 y 2000°C, obteniendo
porcentajes de recuperacion cercanos a
100%, estos autores introdujeron un alam-
bre de tungsteno en el colector. En ese caso,
aunque emplearon mayores diluciones, lo-
graron una menor estabilizacion a la alcan-
zada en este trabajo empleando Pd +
Mg(NOg), como modificador.

Correia y col. (44) determinaron Cd y
Pb en orina con una dilucién 1 + 4, emplean-
do NH,H,PO, como modificador quimico y
obtuvieron una estabilizacion para el Cd en
la etapa de calcinacion hasta 500°C y hasta
650°C para el Pb, seleccionando como tem-
peratura de calcinacion 500°C y 1800°C
como temperatura de atomizacion. Para am-
bos analitos obtuvieron porcentajes de re-
cuperacion cercanos al 100%. Con lo cual se
corrobora que se obtiene una mayor estabi-
lizacion del analito empleando la combina-
cion Pd + Mg(NO;), como modificador.
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Los resultados obtenidos en esta inves-
tigacion indican que la determinacion si-
multanea de Cd, Pb y Tl en orina (diluida por
un factor de 2) a las condiciones propuestas:
temperatura de calcinacion 700°C, tempe-
ratura de atomizacion 1700°Cy 5 ug Pd + 5
ug Mg(NOs), como modificador, s6lo puede
realizarse empleando la técnica de adicion
de estandar, debido a que en soluciones
acuosas, no se logra la integracion completa
de la senal de Pb.

Figuras de mérito

En la tabla 2, se muestran las figuras
de mérito y las concentraciones obtenidas
en la determinacion de Cd, Pb y Tl en la
muestra certificada, empleando para la cali-
bracion el método de adicion de estandar.
Los valores de concentracion que se mues-
tran, representan el promedio con su inter-
valo de confianza (al 95%) para cinco répli-
cas de adicion de estandar construidas de
manera independiente, en dias diferentes.
Las concentraciones obtenidas para los ele-
mentos estan dentro del intervalo de los va-
lores certificados en las muestras control, lo
cual garantiza la exactitud del método.

Las masas caracteristicas obtenidas
para el Pb y Tl son mejores a las reportadas
por el fabricante para la técnica (1,8 pg, 60
pgy 54 pg para el Cd, Pb y Tl respectivamen-

te), lo cual indica que los métodos emplea-
dos proporcionan buenas sensibilidades.

Para el Cd, la masa caracteristica obte-
nida es mayor que las obtenidas por Correia
y col. (44) (1.0 pg) y por Ngobeni y col. (43)
(0.8 pg). Correiay col. (44) emplearon atomi-
zadores “end capped” los cuales mejoran la
sensibilidad (16). Ngobeni y col (43) realiza-
ron la determinacion multielemental em-
pleando un atomizador tipo filtro (THFA), di-
luyeron la muestra por un factor de 10y rea-
lizaron la determinacion mediante curva de
calibracion externa, técnica donde la sensi-
bilidad no es afectada por la matriz de la
muestra, por lo que generalmente se espe-
ran mejores sensibilidades que por el méto-
do de adicion estandar.

Para el Pb, la masa caracteristica obte-
nida es mayor que las reportadas por Correia
y col. (44) (22 pg) y por Ngobeni y col. (43)
(1821 pg) para la determinacion multiele-
mental de Cdy Pb en orina. Como se comento
en el parrafo anterior, estos autores realiza-
ron la determinacion mediante una curva de
calibracion externa, lo cual se espera que ge-
nere diferencias en la sensibilidad.

Para el Tl se obtuvo una masa caracte-
ristica mejor que la indicada por los fabri-
cantes del equipo (50), 54 pg. Lamentable-
mente no se encontroé informaciéon sobre de-
terminacion multielemental de este elemen-

Tabla 2
Figuras de mérito y concentraciones obtenidas en la muestra de orina certificada en la determinacion
multielemental simultdnea de Cd, Pb y TI

Elemento m,, pg L.D. g/ L* Concentracion Valor de RSD% Coeficiente de
ug/L referencia determinacion
ug/ L
Cadmio 2,7+0,1 0,04 7,4 +0,2 6,2 (4,9-7,4) 2,7 0.9876
Plomo 36 +3 3,0 19,7 + 0,9 15,5 3,6 0.9988
(9,3-21,6)
Talio 42 + 2 0,7 10+ 1 10,7 (8,5-12,8) 10,0 0.9957

& Con respecto a la muestra no diluida. mo, masa caracteristica. L.D., limite de deteccion.
Intervalos de masas agregadas 5-100 pg de Cd, 30-200 pg de Pb y 10-200 pg de TI.
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to en muestras de orina mediante ETAAS. Se
han reportado masas caracteristicas de
19,5 pg en la determinacion uni-elemental
del elemento en soluciones acuosas de NaCl
y KCI (19), de 15-16 pg en la determinacion
del elemento en sedimentos marinos em-
pleando Ru como modificador quimico (51) y
12 pg para la determinacion del Tl en mues-
tras de carbon sin emplear modificador y
empleando Ru o Pd como modificadores
(52). En estos trabajos se realizaron las de-
terminaciones empleando curvas de cali-
bracién externa, y en los dos ultimos casos
emplearon un espectrometro de alta resolu-
cion con fuente continua.

Las diferencias entre las masas caracte-
risticas obtenidas en la determinacion mul-
tielemental y las sefialadas por otros autores
se deben a varios factores, tales como: dife-
rencias en las técnicas empleadas para la
cuantificacion, donde el empleo de curvas de
calibracion externa no presentan el efecto de
la matriz sobre la sensibilidad del analito; la
determinacion multielemental implica el em-
pleo de un método donde las condiciones re-
sultan de un “compromiso” entre las que re-
quiere cada elemento, por lo que su efecto so-
bre la sensibilidad de los mismos puede ser
importante; la determinacion multielemental
puede conducir a una pérdida de sensibili-
dad adicional a consecuencia de la combina-
cion de los haces de radiacion de las diferen-
tes fuentes, lo cual puede agravarse por mo-
dulaciéon adicional de las fuentes en presen-
cia de interferencias por solapamiento espec-
tral instrumental (53). En el caso de esta in-
vestigacion, las condiciones de trabajo afec-
taron mas la sensibilidad del Cd que la de los
otros elementos, mientras que, el empleo de
Pd contribuye a disminuir la sensibilidad del
Pb y la interferencia espectral entre Pb y Tl
parece ser la responsable de la menor sensi-
bilidad de estos elementos.

Cuando se aplica la técnica cuantitati-
va de adicion estandar, la determinacion de
los limites de deteccion (LD) es compleja, ya
que no se dispone de una matriz similar a la
de la muestra con la cual preparar el blanco

correspondiente. En estos casos, lo mas co-
mun es no reportar el LD, intentar generar
una matriz similar para el blanco (54), em-
plear la desviacion estandar de una muestra
que contenga muy poco analito (49) o em-
plear un blanco acuoso (55-58). En este tra-
bajo, dado el interés que se tiene de compa-
rar los resultados con los reportados en la li-
teraturay dadas las dificultades para prepa-
rar una matriz similar a la muestra con muy
baja concentracion de los analitos, se opto
por emplear un blanco acuoso para la deter-
minacion de los LD. En la tabla 2 se mues-
tran los LD obtenidos.

El LD obtenido para el Cd en la muestra
de orina, es mejor que el reportado por Ngo-
beni y col. (43) (0,8 ug/L) y comparable a lo
reportado por Correia y col. (44) (0,03 ug/L).
Para el Pb, el LD obtenido es comparable a lo
reportado por Ngobeni y col. (43) (2 ug/L),
pero no mejor a loreportado por Correiay col.
(44) (0,7 ug/L) quienes atribuyen las mejoras
que obtuvieron en las figuras de mérito al
empleo de atomizadores “end capped’. Las
determinaciones de Tl en orina mediante ET
AAS senaladas en la literatura (59, 60), se re-
fieren a la determinacién uni-elemental del
elemento. Leloux y col. (59) obtuvieron un li-
mite de deteccion de 25 pug/L mucho mayor
que el LD obtenido en este trabajo. Darryl y
Jones (60) realizaron una preconcentracion
de la muestra de orina de 2,5 veces y repor-
tan un LD de 0,2 pg/L.

Es importante destacar que aunque en
muchos trabajos se reporta la determina-
cion simultanea de Pb y Cd (32, 38-41, 45,
46, 48, 61), son pocos los trabajos que infor-
man la determinacion simultanea de estos
elementos en orina (43, 44) y en ningun tra-
bajo se notifica la determinacion simultanea
de Cd, Pb y Tl en orina.

Conclusiones

Es posible la determinacién multiele-
mental simultanea de Cd, Pb y Tl en mues-
tras de orina diluidas por un factor de 2. Sin
embargo, la determinacion multielemental
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requiere la seleccion de condiciones de tra-
bajo apropiadas para todos los elementos a
determinar, por lo que, en el caso en estudio,
no se pueden emplear temperaturas de cal-
cinado mayores a 700°C para evitar la pérdi-
da del Cd, ni una cantidad de Pd mayor a 5
ug para asegurar la integracion completa del
Pb y cuidando de favorecer en todas las con-
diciones la senal del T1, que se encuentra en
menor concentracion en las muestras.

Bajo las condiciones de trabajo esta-
blecidas la determinacion multielemental
de los tres elementos debe realizarse me-
diante una curva de adicion de estandar, ya
que la senal analitica del Pb no puede ser in-
tegrada apropiadamente en soluciéon acuo-
sa. El Tl y el Cd podrian determinarse mul-
tielementalmente empleando una curva de
calibracion externa.

Referencias bibliograficas

1. Toxicological profile for cadmium, U.S. De-
partment of health and human services.
Agency for toxic substances and disease
registry, Division of toxicology, Julio 1999.

2. CAROLI S., ALIMONTI A., CONI E., PE-
TRUCCI F., SENOFONTE O., VIOLANTE N.
Critical Reviews in Analytical Chemis-
try 24(5&86), 363-398. 1994.

3. Toxicological profile for lead, U.S. Depart-
ment of health and human services. Agency
for toxic substances and disease registry,
Division of toxicology, Julio 1999.

4. DAVIDSON K. Toxicity Summary for Lead,
OAK Ridge Reservation Environmental
Restoration Program, Diciembre 1994.

5. CHEAM V., LECHNER J., DESROSIERS R.
and SEKERKA, Inter J Environ Anal Chem
63, 153-165. 1996.

6. KUCERA J., VOBECKY M., SOUKAL L.,
ZAKOUCKY D. and VENOS D., J Radio-
anal Nucl Ch 217(1), 131-137. 1997.

7. LOPEZ-GARCIA I., NAVARRO E., VINAS P.,
HERNANDEZ-CORDOBA M., FRESENIUS
J Anal Chem 357, 642-646. 1997.

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

Toxicological profile for thallium, U.S. De-
partment of health and human services.
Agency for toxic substances and disease
registry, Division of toxicology, Julio 1992.

CISZEWSKI A., WASIAK W., CISZEWSKA
W. Anal Chim Acta 225-229. 1997.

FAJGELJ A., BYRNE A. J Radioanal Nucl
Ch 189, 333-343. 1995

CORREIA P., NOMURA C., OLIVEIRA P.
Anal Sci 19, 1519-1523 2003.

CORREIA P., OLIVEIRA P. Atom Spectrosc
24 (6), Nov/Dic. 222-226. 2003.

CORREIA P., OLIVEIRA E., OLIVEIRA P.
Anal Chim Acta 405, 205-211. 2000.

YENC., CHENW., HU C., WEIB., CHUNG C.,
HUO S. Atom Spectrosc 18 (2), 64-69. 1997.

OLMEDO P., PLA A., HERNANDEZ A.,
LOPEZ O., RODRIGO L., GIL F. Anal Chim
Acta, 659, 60-67. 2010.

JIMENEZ Y., ALVAREZ M. Avances en
Quimica 2012, In press.

QIAO H., MAHMOOD T., JACKSON K.
Spectrochim Acta 48B, 1495-1503. 1993.

BERMEJO-BARRERA P., MOREDA-
PINEIRO J., MOREDA-PINEIRO A.,
BERMEJO-BARRERA A. J Anal At Spec-
trom 13, 777-786. 1998.

XIAO-QUAN S., ZHE-MING N., LI Z.
Talanta 31, 150-152. 1984.

BURGUERA J., BURGUERA M., RONDON
C., BURGUERA E. Atom Spectrosc 18,
109-113. 1997.

VOLYNSKY A., KRIVAN V. Spectrochim
Acta 52 B, 1293-1304. 1997.

WELZ B., SCHLEMMER G., MUDAKAVI J.
J Anal At Spectrom 3, 695-701. 1988.
WELZ B., SCHLEMMER G., MUDAKAVI J.
J Anal At Spectrom 3, 93-97. 1988.
BULSKA E., PYRZYNSKA K. Spectrochim
Acta 52 B, 1283-1291. 1997.

MANNING D., SLAVIN W. Spectrochim
Acta 43 B, 9-11, 1157-1165. 1988.

YAN-ZHONG L., ZHE-MING N. Spectro-
chim Acta 49 B, 229-241. 1994.

Scientific Journal from the Experimental Faculty of Sciences,
at the Universidad del Zulia Volume 20 N° 3, July - September 2012



184

Determinacion simultinea de Cd, Pb y Tl en orina mediante espectrometria de absorcion

27.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

41.

42.

43.

44.

VIKSNA A., LINDGREN E. Anal Chim Acta
353, 307-311. 1997.

YANG Q., SMEYERS J. Clin Chim Acta
204, 23-36. 1991.

CABONJ., BIHAN A. Spectrochim Acta 51
B, 1245-1251. 1996.

BETTINELLI M., BARONI U., PASTORELLI
N. J Anal At Spectrom 3, 1005-1011.
1988.

LAVILLA 1., CAPELO J., BENDICHO C.,
FRESENIUS J Anal Chem 363, 283-288.
1999.

AMORIN V., FERNANDES K., MORAES M.,
GOOMES J. J Brazil Chem Soc 15,1, 28-
33. 2004.

CARRION N., ALVAREZ A. Quim Anal 15,
167-172. 1996.

FULLER C. Anal Quima Acta 81, 199-202.
1976.

LOPEZ-GARCIAI., SANCHEZ-MERLOS M.,
HERNANDEZ-CORDOBA M. Anal Chim
Acta 328, 19-25. 1996.

XU Y., LIANG Y. J Anal At Spectrom 12,
471-474. 1997.

COSTA S., ANDRADE L., DOMINGUES
G.,GONCALVES D., MOTAR., BARRETO G.
Anal Method 3, 1168-1171. 2011.

CORREIA P., OLIVEIRA P. Atom Spectrosc
24 (6), Nov/Dic. 222-226. 2003.

NOMURA C., CORREIA P., OLIVEIRA P.,
OLIVEIRA E. J Brazil Chem Soc, 15(1),
75-82. 2004.

KUMMROW F., SILVA F., KUNO R., SOUZA
A., OLIVEIRAP. Talanta 75, 246-252 2008.

SANTOS L., GOMESJ., CALDASN. Fuel, In
Press. 2012.

FRESCHI G., FORTUNATOF., FRESCHIC.,
GOMES J. Food Anal Method In Press.
2011.

NGOBENI P., CANARIO C., KATSKOV A.,
TOMASEN Y. J Anal At Spectrom 18,
762-768. 2003.

CORREIA P., NOMURA C. Y OLIVEIRA P.
Anal Sci 19, 1519-1523. 2003.

45.

46.

47.

48.

49.

50.

51.

52.

53.

54.

55.

56.

57.

58.

59.

60.

61.

FRESCHI G., DAKUZAKU C., MORAES M.,
NOBREGA J., GOMES J. Spectrochim
Acta B, 56, 1987-1993. 2001.

AJTONY Z., SZOBOSZLAI N., SUSKO K.,
MEZEI P., GYORGY K., BENCS L. Talanta
76, 627-634. 2008.

ALVAREZ M., HERMIDA J. Quim Nova 34,
6, 940-944. 2011.

AJTONY Z., BENCS L., HARASZI R., SZI-
GETI J., SZOBOSZLAI N. Talanta 71,
683-690. 2007.

SNELL J., SANDBERG S., FRECH W. J
Anal At Spectrom 12, 491-494. 1997.

SIMAA 6000 Atomic Absorption Spectome-
ter, Quote slide no. AB95S81, Perkin-
Elmer.

SILVA A., BORGES D., WELZ B., VALE M.,
SILVA M., KLASSEN A. AND HEITMANN U.
Spectrochim Acta 59 B, 841-850. 2004.

WELZ B., VALE M., SILVA BECKER-ROSS,
HUANG MAO-DONG, FLOREK S., HEIT-
MANN U. Spectrochim Acta 57 B, 1043-
1055. 2002.

CARRION N., ITRIAGO A., ALVAREZ M.,
ELJURI E. Talanta 61, 621-632. 2003.

ANSELMI A., TITTARELLI P., KATSKOV D.
Spectrochim Acta 57 B, 403-411. 2002.

DEVAL A., SNEDDON J. Microchem J 52,
96-100. 1995.

BARANY 1., SCHUTZ A., SKERFVING S.,
OSKARSSON A. J Anal At Spectrom 12,
1005-1009. 1997.

BEGEROW J., TURFELD M., DUNEMENN
L. JAnal At Spectrom 15, 347-352. 2000.
RODRIGUEZ J., BARCIELA J., HERRERO
C., FREIRE M., GARCIA S., PENA
R.Talanta 61, 509-517. 2003.

LELOUX M., PHU LICH N., CLAUDE J.
Atom Spectrosc 12, 75-77. 1987.

DARRYL C., JONES S. Atom Spectrosc 12,
69-73. 1991.

FEUERSTEIN M., SCHLEMMER G. Atom
Spectrosc 20 (4), 149-154. 1999.

Scientific Journal from the Experimental Faculty of Sciences,
at the Universidad del Zulia Volume 20 N° 3, July - September 2012



	New Table of Contents
	Relaciones biométricas y proporción de sexosdel cangrejo azul, Callinectes sapidus (Rathbun, 1896), en el Lago de Maracaibo, Venezuela
	Glenys Andrade de Pasquier1*, Lope García Pinto2, Renzo Buonocore2y Yaracelis Méndez3151
	TITULO EN INGLES

	Transformación genética de suspensiones celulares embriogénicas de Musa (AAB) plátano hartón con Agrobacterium tumefaciens
	Carlos Giménez*, Nohiris Sánchez y Maribel Colmenares159
	TITULO EN INGLES

	Inmovilización de Pseudomonas aeruginosa CAZ-033 en monolitos de UVM-7
	Marisela Belandria1*, Ysmael Hernández2, Jorge Guiñez2, Eric Plaza3,Miguel Ángel Ramos3 y Lenin Huerta Morillo1*167
	TITULO EN INGLES

	determinación simultánea de Cd, Pb y Tlen orina mediante espectrometría de absorciónatómica con atomización electrotérmica
	Ygmar Jimenez1* y María A. Álvarez2175
	titulo en ingles

	Ciclación de acrilatos promovida por POCl3como una ruta sintética para la obtenciónde 4-cloroquinolinas sustituidas
	Loriett Cartaya, Fiona Zullo y Gustavo Cabrera*185
	Acrylates cyclization prometed by POCl3 as synthetic route procurement of 4-substituted chloroquinolines

	Comparative study on the Chemical compositionand antibacterial activity of the essential oil of Chromolaena laevigata (Lam.) R.M. King & H. Rob. collected from Mérida-Venezuela
	Janne Rojas1*, Fabiola Súarez2, Daniela Bueno2, Alexis Buitrago1, Luís B. Rojas1y Elsa Velazco2193
	Estudio comparativo de la composición químicay actividad antibacteriana del aceite esencial de Chromolaena laevigata (Lam.) R. M. King & H. Rob. colectada en Mérida-Venezuela

	(Ru(m-Cl)(h6-C6H6)(TFFMS))2(Cl)2: Síntesis, caracterización y evaluación catalítica en la hidrogenación bifásica de olefinas
	Pablo J. Baricelli1*, Dayana Castillo1, Luis G. Meleán1, Mariandry Rodríguez1y Merlin Rosales2200
	(Ru(m-Cl)(h6-C6H6)(TPPMS))2(Cl)2: Synthesis, characterization and catalytic evaluation in the biphasic hydrogenation of olefins





