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Agenda

* Proposito del analisis atbmico en alimentos, seguridad
alimentaria

 Instrumentacion para analisis elemental
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Analisis de Alimentos

1.Pesticidas 2. Hormonas 3. Grasas 1.Proteinas 2. Carbohidratos 3.
4.Toxinas 5. Organicos Volatiles Vitaminas 4.Grasas 5.Fibra
6.Fertilizantes 7.Conservadores ﬁ

Toxicologico | Nutricional

Andlisis molecular

Bacteriolégico < Alimentos ‘ Caractereristicas

Fisicas
j, 1.Textura 2. Color 3.Tamafio
P , . de particula 4. Homogeneidad
Analisis Inorgéanico

Toxicologico Nutricional
1.Metales pesados 1.Macronutrientes
2.Especiacion | 2.Micronutrientes
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Limites maximos permisibles en alimentos

Metal pesado Alimentos con " ;

: Jugos y Vegetales y Carnicos y Lacteos 'y
y Metaloide PH menor a . : :

Nectares 46 derivados Derivados Derivados

Plomo (Pb) 0.3 1 1 1 0.2
Arsénico (As) 0.2 1 1 0.5 0.2
Cadmio (Cd) 0.1 0.2 0.2 0.1 *
Estafio (Sn)** 250 100 100 100 100
Cobre (Cu) 5 . . . *
Zinc (Zn) 5 " " " *
Hierro (Fe) 15 o * * *
Cu+Fe+Zn 20 * * * *

** Solo para enlatados en hoja de lata sin barniz
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Analisis elemental en alimentos

Amplia gama de matrices
» Lacteos, carne, Pescado, Granos, Vegetales, Frutas, etc.
» Alimentos procesados
« Enlatados, congelados, alimentos deshidratados y preservados

» Bebidas (sodas, te, café, Bebidas alcohdlicas, etc.)
* Preservativos para Alimentos, excipientes o aditivos tales como carbonato de calcio

* “Nutracéuticos”
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Otras matrices importantes

Otras matrices relacionadas con la
produccion de alimentos

« Agua (Utilizada para la irrigacion de
los plantios) y procesos de produccion

* Suelo
« Analisis Nutricional
« AndlisisToxicolbgico

* Fertilizantes

 Aditivos para alimentos / Saborizantes
/ Colorantes

» Material de empaque
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¢,Porque Analizar los alimentos?
Normatividad: Analisis de Alimentos

Por otra parte esta metodologia es utilizada por la administracion y los gobiernos
para vigilar el mercado, comprobar si los alimentos vy bebidas cumplen los requisitos
establecidos y evitar todos los posibles fraudes que puedan surgir, asi como los
posibles riesgos sanitarios y de toxicidad.

Por tanto y con el fin de estar dentro de la legalidad vigente, producir alimentos y
bebidas de calidad, entre otras, todas las empresas de produccion de alimentos
deben considerar los Metodos Oficiales de Analisis.

Normas Oficiales Mexicanas

NORMA Oficial Mexicana NOM-130-SSA1-1995, Bienes y servicios.

Alimentos envasados en recipientes de cierre hermético y sometidos a tratamiento térmico. Disposiciones y
especificaciones sanitarias.
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Normas Internacionales

Normas Europeas
COMMISSION REGULATION (EC) No 1881/2006 of 19 December 2006
Setting maximum levels for certain contaminants in foodstuffs

FDA

Guidance for Industry: Action Levels for Poisonous or Deleterious Substances in Human
Food and Animal Feed

Contains nonbinding recommendations
August 2000
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Monitoreo de elementos en alimentos

1. Elementos traza Toxicos
As, Cd, Hg, Pb, Tl,— Niveles bajos de concentracion (ppt a ppb)

2. Elementos comunes que son toxicos a niveles altos
Al, Ni, Cu, Zn, Se, Mo, Sn, etc.

3. Minerales esenciales en concentraciones altas (100 ppb to 1000 ppm)
Na, Mg, P, S, K, Ca, Fe

4. Elementos esenciales a niveles bajos (100 ppt to 10 ppb)
V, Cr(lll), Co, Se, |
5. Para algunos elementos, la forma quimica puede determinar la toxicidad /
biodisponibilidad: Especiacion R
Separaciones cromatogréficas antes del analisis (ICP-MS) S ARt TRERHIOIOgIeS
Cr(VI)
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Espectroscopia Atomica

ICP-OES 700ES ICP-MSQQQ ICP-MS 7900
8800

4200 MP-AES - e Horno de Grafito
LLama AAS240/280FS et AA240/280
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Espectroscopia Atomica

Instrumentacion para el analisis atomico en alimentos

Absorcion Atomica
— Llama
— Horno de grafito
— Generador de Vapor

Microwave Plasma — Atomic Emission Spectroscopy MPAES
Emision Atomica — Plasma Inductivamente Acoplado

ICP - MS
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Numero de elementos

. Generacion de vapor e hidruros

GFAA
AA llama

MP-AES

ICP-OES

§ I IS N I I N I — — ——

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

# Elementos
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Numero de analitos
vs. Concentracion

Altas

A

AA Flama MP
N ICP-OES
conc
GFAA

Y

_ Vapor Generation
Bajas

nuamero
Pocos =<—— deanalitos — Muchos
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Proceso de analisis

1. Muestreo 3. Eleccién de la técnica analitica
instrumental
a. Muestra sélida, liquida

a. Niveles de deteccion
b. Interferencias

2. Preparacion de la muestra c. Productividad
4. Resultados

b. Estabilidad del analito

a. Grado de dilucion permisible
b. Elementos a determinar

c. Contaminacion potencial
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Analisis de Alimentos

Los instrumentos y equipos utilizados para el analisis de Alimentos
deben de cumplir con ciertas caracteristicas:

El Instrumento/equipo debe hacer el trabajo requerido
Preferentemente debe ser sencillo de operar
Debe poder analizar las concentraciones esperadas

Debe mantenerse en optimas condiciones para su uso

a M w0 N PF

El equipo debe ser frecuentemente evaluado y monitoreado
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Laboratorio para analisis elemental

S, ICP-OES Y CVAA —p| ICP-OES
I,P, S
Digestion AT
Cu, Fe, Ni, S S ama
E Pb, Crev Cd, Ca, Ma, Na, K, Fe
Ca, Mg, Na, K

GEAAS Compilacion | BN .
— A = \ Verificacion Reporte Archivar

Hg, As, Se

ICP-MS

Digestion e .
Muestra paratodos [Py |CP-MS  |m—pp VEIIEECION ) Archivar
los analitos y Reporte
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Analisis de alimentos por AA

Absorcion Atomica
|

Analisis por llama Analisis bor horno de
grafito

Minerales esenciales en

concentraciones altas: As, Cd, Hg, Pb, TI, Cr (Total)
Na, Mg, P, K, Ca, Fe de 100 a 1000 Niveles bajos de concentracion
ppm (ppt @ ppb)
+ Supresores de ionizacion * Modificadores de matriz
Cs o Sr de 2000 - 5000 ppm Ni, PO4, Pd, NO3
* Lectura en modo “Fast- * Interferencias no especificas
Sequential” Corrector de fondo D2 o Zeeman
* Interferencias fisicas * Andlisis lento
Igualacion de matriz Proceso en 3 etapas: Secado,
« Interferencias quimicas Cenizas, atomizado
Lantano de 2000 — 5000 ppm * Pocas muestras

Elementos traza Toxicos:

Analisis por generador de
hidruros y vapor frio

Elementos traza Toxicos:
As, Hg, Tl, Niveles bajos de
concentracion (ppt to ppb)

l

* Reaccion especifica por elemento
+ Especiacion es posible paraAs y
Se
LC + VGA + AA + Integrador (Software)

* 60 muestras por hora

The IVIea of Confidence . Agilent Technologies



Instrument Detection Limits — AA & ICP-OES

ICP-OES
DL mg/Kg | DL mg/Kg

Elemento

Cd 0.0015 0.00002 0.0001

Pb 0.015 0.00033 0.0015

Cr 0.005 0.00009 0.0002
0.00003

Hg 0.200 0.0010
(CVAA)
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Comparacion de LD en ICPOES vs Concentracion maxima
NOM-130-SSA1-1995 (Ejemplo analisis)

Plomo (Pb)
12-40 0.012 - 0.040 0.0008 0.008

Arsénico (As)

2 50 8-40 0.008 - 0.04 0.001 0.01
Cadmio (Cd)

2 50 4-8 0.004 - 0.008 0.00005 0.0005
Estafio (Sn)*

2 50 10000 - 40000 10-40 0.001 0.01
Cobre (Cu)

2 50 200 0.2 0.0003 0.003
Zinc (Zn)

2 50 200 0.2 0.0002 0.002
Hierro (Fe)

2 50 600 0.6 0.0001 0.001

— Mejora la sensibilidad hasta 10 veces
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Nuevo Instrumento para analisis Atdmico
Sin uso de gases combustibles

Agilent 4200 MP- AES
Funciona con Aire
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Emision en el Plasma por Microondas

EXCITACION

Estado Excitado
Relajacion

-t s @ |

ﬁ P Monocromador Cuantificacion
\ . & Detector
- Formacién del a&tomo

Estado Basal

+ Laexcitacion magnética ofrece un plasmatoroidal y una zona
central efectiva para la introduccion de la muestra

Microwave

* El Nitrégeno alcanza el equilibrio térmico mas rapido con los
Plasma

electrones disponibles creando un plasma de mayor
resistencia.

« El microondas produce un campo magnético que excita el
nitrogeno y genera el plasma ayudado por unaionizacion inicial
de Ar

« Proporciona un plasma robusto de alta temperatura con una
antorcha convencional (aprox. 5000 - 6000 °K)

Muestra

e Generalineas de emision de alta intensidad

The IVIea of Confidence Agilent Technologies



MPAES 4200 vs AA Llama

MPAES 4200

* Analisis uni-elemental

* Modo de operacion por Absorcion de radiacion
« Emplea gas combustible: Acetileno

« Oxidantes: Aire y Oxido Nitroso

* Interferencias

« Otro combustible entra alallama

* Optimizacion de llama debe ser por elemento

* Intervalo lineal limitado

Formacion de carbén en el quemador en aplicaciones * Analisis multl-el_e,mental o o
organicas * Modo de operacion por Emision de radiacion

« Emplea Nitrégeno para generar el plasma
 Interferencias espectrales pueden
AAS llama presentarse
» Inyeccion de aire evita la formacion de carbon
para aplicaciones organicas
* Flujo de muestra disminuido por la velocidad
de bomba peristalticay didametro interno del
tubo para muestra para muestras con altos
sdlidos disueltos (mayor a 2%)
* No usa gases combustibles
» Solo dos parametros deben ser optimizados
via PC

« Emplea Aire, Sequro, ECONOMICO
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ICPMS
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Agilent ICP-MS 7900
Analisis de metales en Alimentos

Elementos traza toxicos
As, Cd, Hg, Pb, TI, Cr(VI) — Niveles bajos de concentracion (ppt a ppb)

2. Elementos comunes que son toxicos a niveles altos
Al, Ni, Cu, Zn, Se, Mo, Sn, etc.

3. Minerales esenciales en concentraciones altas (100 ppb to 1000 ppm)
Na, Mg, P, S, K, Ca, Fe

4. Elementos esenciales a niveles bajos (100 ppt to 10 ppb)
V,, Co, Se, |

5. Para algunos elementos, la forma quimica puede determinar la toxicidad
/ biodisponibilidad
Separaciones cromatogréaficas antes del analisis (ICP-MS)
Cr(l)/Cr(VI1), As(Ill)/As(v)
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Analisis de alimentos por ICPMS

Se requiere una sola preparacion de la
muestra

1. Digestion con 6 mL HNO; + 2 mL H,0,

2. Una pequefa cantidad de HCl se
adiciona para asegurar estabilidad de
todos los elementos

3. Volumen de dilucioén final 100 mL

4. Concentracion final de acidos 6% HNO,
+ 1% HCI

Unico método de digestion para
analizar todos los elementos utilizando
el sistema 7900 en el modo de helio

The IVIea of Confidence
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Analisis semi-cuantitativo

Analisis semi-cuantitativo (screening)
ICP-MS es una herramienta muy util, puede determinar casi cualquier elemento en niveles de
concentracion de ng/L y casi virtualmente libre de interferencia

Barrido de una muestra alimenticia en
ol todo el intervalo de masas digerida por
microondas

Il mﬂ

50 100 150 200

CPS
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Beneficios de ICP-MS para el analisis de
alimentos

® Tecnica Multi-elemental

® Alta sensibilidad para casi todos los elementos
® Andlisis rapido (~ 3 min)

® Intervalo lineal sin igual

® Pocas interferencias

® Alta productividad

® Informacion isotopica

® Especiacion
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Sin Embargo, Existen Algunos Problemas

Las interferencias pueden causar problemas con algunos elementos
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Limitaciones de ICP-MS sin Celda

® Interferencias

®* Ejemplos de interferencias proveniente del plasma (Ar):
®* N2 & CO 28 en Si
® Ar40 en Ca
® ArO 56 en Fe
® ArAr 78 en Se
® Ejemplos de interferencias proveniente de la matriz:
®* ClO5lenV*
® ArC52enCr
® CaO 60 en Ni
® NaAr 63 en Cu
® ArCl & CaCl 75 en As*

® Intervalo lineal para elementos de alta concentracion ~100ppm
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Interferencias Poliatdbmicas en matrices de alimentos

Isotope Principal Interfering Species (mixed matrix)

El proceso de digestion de una muestra “Sc  °C™0,, P’C'°OH, “CaH, ¥S'°CH, ¥S¥C, ¥SC
. . , . 47-|-i 31P160, 46CaH, 3SC|12C, 32814NH, 33814N
puede requerir el uso de diferentes acidos o, Sip o0, B ot FToIi2C, 28i50m, P10
- . . 50-|-i 3481601 328180, 3SC|14NH, 37CI12CH
y el contenido puede variar: ) ooy, i, Satoo,
52CI’ BGArlﬁo’ 4°Ar12C, 35C|1GOH, 37C|14NH, 348180
53cr 36Ar160H, AOAF13C, 37C|160, 35C|180, 40AI'12CH

* 5% HNO;, 5% HCI, 1% IPA, 1% H,SO,, 200ppm Na, z;‘Fe ‘3“7’Ar11;‘N, ZZCa::N, ZNaziP
200ppm Ca and 500ppm P Mn CI'®0, 2Na®%s, 2Na3'PH

SGFe 40AI'160, 40Ca160
5"Fe “OArt®oH, *°ca'®oH
58Ni 40AI'180, 4OCa1807 23Na35C|
La tabla muestra los posibles interferentes para Zj‘NJ? Sar on, og 0, PNaaiH
los elementos de interés en un alimento y de o1 4Cal®0H, **Ar°Na, “Na®’CIH
. 63 40 3 12~16~35 12~14p 37 3132 3116
donde pueden provenir: L NN
65Cu 3281602H, 3282H, 14N16035C|, 48Ca160H
GGZn 3431602, 323343, 3382, 480a180
« Componentes del plasma (Ar, O, N, H) 6771 825345, 39,1, Cal®oH, “NOC, 10,3
. 6871 325180, 34g,
Componentes de la matriz (O, N, H, CI, S, C, Ca, Na 69y 25180, 8,1, 190,57C)
and P) 705, aagleg, By,
71(3a 3481802H, 3SC|2H, 40Ar3lP
7ZGe 40AI’328, 35C|37C|, 40Ar1602
Los componentes de la matriz son R o+, “Ars. Forak, Bacto H
Ve e r ’ 2
comunmente encontrados en muestras de SAs “OAPSH, “OAr3Cl, 4°Ca 3Cl, 3ClH
alimentos, muestras agricolas, ambiental, L P
y muchas otras matrices. MR vz, T Cay, TAr"Ca, 75,70, 7870,
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Procesos para Remover Interferencias en la
Celda de Colision/Reaccidn

Disociacion Colisional

» Limitado pues la energia de colision tiene que ser mayor que la energia de enlace.

Reaccion

« Puede ser muy eficiente — hasta 9 ordenes de reduccion. Pero siempre existe la
posibilidad que los gases altamente reactivos reaccionen con otros elementos de
interés y componentes de la matriz resultando en resultados falsos.

Discriminacion Energética

» Muy practico para el andlisis de muestras complejas con diferentes matrices. La
eliminacion de interferencias es independiente al la reactividad de la interferencia.
Se utiliza un gas inerte asi que no hay peligro de formar nuevas interferencias o de
reaccionar con elementos de interés.

The IVIea of Confidence ::: Agilent Technologies
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Sistema de Reaccidon/Colision Octopolo (ORS?)

La celda de reaccidn y colision
permite el uso de dos métodos
para eliminar interferencias:

1. Discriminacion de energia
He
2. Reaccion
H2, 02
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Discriminacion Energética — Radio lonico

300

Todo poliatobmico tiensgy |
un didmetro mayor
gque union sencillo

: . 200
El ion poliatomico

choca con mas
frecuencia con el gas150
en la celda que el ion
sencillo perdiendo
energia cinética.

omic Radio (pr)

100

Particulas con baja
energia (muchos
choques), no entran al
cuadrupolo. 0

50

Simple Species
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Proceso de Discriminacion de Energia Cinética

ientras que los iones poliatomi \atiene
Lﬂ]nt%gﬁ esrﬂ?i%iente paragenetr;@fgﬁcﬁgﬁ%%%%%%%g#%{lgg
poliatomica ® © ° ‘. °
00 \

EIerZento de interés pasa a través del campo
ener?_éltico al cuadrupolo
e

Element®

de interés Gas




Interferencias Poliatomicas sin ORS

El color del pico indica que interferencia produce la matriz

Overlaid Data

co CIo | ArNLH, Ar,, Ca,, ArCa,
2E5 =_UB§MF'LD S0, SOH -|A|r_C| |C|O Aroli:ao SOz Sz, 862%4 326, 853 e
Cps MieAiMatriz no adicionada - 5% HNO, + 5% HCI + 1% H,SO, + 1% IPA
Todos los picos son interferencias
ArN A EI
Multiple polyatomic interferences affect almost every
COH  Arc mass — Interferences are matrix-dependent
} S,, SO, Cl,
H ArOH, ArS, Cl,
CaOH r,
Ar, Br, roH
Ar,
ArCoO,
ArCN ArCl
| i CaO,
NacCl CIN
2 S,, SO
SN Ca0  Na” T
H Cao, NaClH :|2H
s s o A pfaalla | |
45 50 60 Mass 65 70 80

Modo de Gas Off
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ORS en Modo He
(HNO, + HCI + H,SO, + IPA) — misma escala

Owerlaid Data
2E5 Il 00GsMPLD
—ifontigs
CpsS oo (59 HN03+ 5% HCl + 1% HZSO4 + 1% IPA
1.5+
Todas las interferencias han sido eliminadas
% 14 Ve .
¢Que pasaria con el gas reactivo?
0.5+
! 45 50 55 &0 == 70 75 g0
Mas:
Modo He
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Misma Matriz pero en Modo Reactivo

(HNO, + HCI + H,SO,

+ |IPA) — misma escala

Overlaid Data

2 E 5 M 00GSMPLD

Il 018SMPLD
I 010SMPLD

cps *ert |5% HNO, + 5% HCl + 1% H,50, + 1% IPA

\ SO,

SOH

0.5+

N R R FARI S BN A A

Todavia quedan muchas interferencias. Peor aun,
nuevas interferencias son creadas en modo reactivo

iiiVolvamos al modo He !!!

CO,H | // clo, CIOH sz, S0,,

Fa

e D . _ mﬂ_,@ _ d__/“\_l__ﬂ

.k

3 €0

T
80

Modo reactivo
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ORS en Modo He (100x zoom)
Misma escala que con la celda apagada

2E5 (g

cps “oont |5% HNO; + 5% HCl + 1% H,S0, + 1% IPA

’ | ¢Que tal la sensibilidad para 10ppb en modo He?
Modo He
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10ppb ORS en Modo He —
Consistencia y alta sensibilidad @

2E5

s

SMELU
W 0)3svPLD

cps .- |10ppb adicionada en 5% HNO, + 5% HCl + 1% H,SO, + 1% IPA

Sensibilidad consistente para todos los elementos en todas las masas

154 ‘

Alta sensibilidad y perfecta relacion
isotopica para todos los elementos.

_:'-ll ﬁsr . No hay perdida de elementos o
e ] | ﬂ interferencias nuevas.
= |

| a ﬂ ] i 2 o ' . A l[ﬁ( [ '|
lTl‘W i (ma g A A o) ﬂ | AL J"\/'\@f A Uaﬂv:\wﬁ ar 9 1N
Modo He
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11 Ordenes de intervalo lineal

1 20E+03 Comparacion de detectores: El area verde cubre la capacidad analitica de
el 7900 en comparacion con los sistemas de otros fabricantes que es
| t | |. | representada por el cuadrado rojo.
ntervaio Linea
1.00E+H19
Cuando ICP-MS sale al
mt_arf:adlo los :lEteCt::res 1) 7900—- 11ordenes de rango lineal
originales solo usaban
g O0E+HIB
detectores de pulso con solo _
6 ordenes de rango lineal. =
o
El modo analogo tipicamente 2 ©M0F+08
~ a
aiade unas 2 ordenes =
adicionales. Esto equivalea &
una concentracion de 4 O0E+08
50ppm.
2) ICP-MS tipico — 8 ordernes de
. rango lineal
El detector del 7900 aiade ) 0Ea8
un factor de 100 al modo '
analogo extendiendo el 3) Detectores
rango lineal a 500 — 10000 originales
ppm. 0 O0E+HID

0 100 200 300 400 aoa g00
Concentration (mgL - ppm)

The Mea of Confidence ' - Agilent Technologies

Page 40



Un solo analisis de la muestra para todas los elementos
As, Se (0.1 - 200 ppb), Hg (0.01 — 2ppb), Na (0.05 - 1180 ppm)

External Calibration 3| Bl External Calibration x|
Tune Tune
Mazz  Element Step 1S Urits L. Cone. Ratio RSD % tazz  Element Step 5 Uitz L. Cone, Ratio RSD %
[z02 Hy 2 *|[zas =]t =[T 71 DDO 53BE03 P 13.20 [ 75 as z=|[ 7a =l[pb =[T1 000 226602 P 2380
Ratio[r] . 2 1.00E-02 1.719E-02 P 1440 Ratiofr) 2 1.00E-01 1.19E01 P 1530
eyelga) 3 GO0E-02 28EE-0Z P 818 WAyt 3 BOOEO1 493ED P 482
B 4 100E- BEOE0Z P 682 SRR 4 100 I4ED P 524
2B+ 5 SO00E-01 249601 P 246 G 5 1000  802E+00 P B.38E-01
6 5O0SE-01 P 3.526-01 6 5000 AG7E+01 P 1.49
7 1.01E+00 P E13E-01 720000 1.87E+02 P 2.26E-01
o =g -
6.0E-01 B
0 0% T
1.10 220 i 110.00
Conc.[<] ppb 20 Cone.[+] ppb
Curve Fit: | +[blank] -I Enter | Curve Fit: IY=a><+[bIank] -[ Enter |
r=1.0000 Restore Fieject r=1.0000 Restore Fejest
¥ = 5.002E-001% +5.376E-003 —I —I = 9.331E-0017K +2. 2636002 —I —I
%= 1.999E 000 -1.075E-002 MinConc:[000 28 AT BT bin Cone: [T00———
Prewv | oK I Cancel I Help I i Newt I Prev | oK I Cancel I Help |
External Calibr n x| External Calibration 5'
Tune Tune
tass Element Step 15 Urits L Conc Ratio RSD &= Mass Element Step 15 Units L. Cone: Ratio RSD %
70 se 1x[[ 7 =]t =I[T7 oo T20E02 P 440 D 3 x|| s xfeeb  =|[" 1 ooo SEIE+01 P 233
Rat 2 100E01  2B0E02 P 309 Ruatiof) ) 2 5000 BEZE+D1 P 83301
EE=f] unweight=d 3 SO0E01 TE4EN2 P 258 unweighted 310000 7EIE«D P 122
i 100 14300 P 251 4 100000 310E+02 P 6.98E-01
2.8E+01 5 oo 133400 P 116 32E405 5 100E+04 2E7E+03 A 241
6 50.00  B54E+D0 P 5.78E-01 6 1.00E+05 252E+D4 A B.48E-01
720000 2626401 P EO3E-01 7 200E+05 512E+04 A& F93E-01
C fg 8 11BE+06 04E+05 A 1.44
1.4E+01 BE +05
0.0001 ppm Se
—
. | . PP
i 110.00 22000 |- i £.0E+05 12E406 |+ 19 -
Cone. (<] ppb " Conc.[¥] ppb = 20
Curve Fit [Y=atelank] ] Enter | Curve Fit. [=aelblank] | Enter
r=1.0000 Hestare: Feject r=1.0000 Hestore, Heject
Y = 1.307E-001%¢ +1.197E-002 —I —I Y = 2 57E-0017 +5 532E-+001 —I —I
= 7.E50E+000% -9.161E-002 MinConc:[000 | ® = 3879E+000FY -2.146E+002 i Cone: [0.00
Mext ok | Cancel | Hep | Mewt | Prev | ok | cancel | Hep |
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ICP-MS como un detector para Cromatografia

Un uso comun del sistema ICP-MS es que puede utilizarse como un detector
para una serie de separaciones y metodos cromatograficos

Capillary Electrophoresis (CE)
Field-flow Fractionation (FFF)
lon Chromatography (IC)

Liquid Chromatography (HPLC)
Gas Chromatography (GC)

en esta configuracion, la separacion se lleva a cabo en el cromatografo y el
ICP-MS opera como un detector de masas selectivo para determinar
elementos asociados con una molécula organica y estos producen un
cromatograma
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¢, Por que seleccionar Especiacion Elemental en
lugar de Concentracion Total de Metales?

Casi todos los elementos forman especies en diferentes formas las cuales pueden alterar su
comportamiento biologico toxicidad, movilidad, etc

« Crllyvs CrV!: As Inorganico vs As Organico
Algunas especies son especificamente usadas por sus propiedades toxicas (0 quimicas)

« Especies organicas de Sn
— Pinturas anti-incrustantes; estabilizadores poliméricos; fungicidas ...
* Retardantes de fuego Bromados
— Ejemplo PBDE’s — Eter-difenil poly-bromados (quimicamente similar a PCB’s)
» Especies Organofosforadas
— pesticidas; agentes nerviosos
De forma natural o sintética, estas especies pueden pasar al medio ambiente, cadena

alimenticia, etc. Si los compuestos contienen un componente organico, este podria ser
usado para la deteccidon especifica de la molécula.

ICP-MS es un detector selectivo, simple, rapido, sensible y exacto para muchos de
estas especies,, via la medicion de un elemento inorganico.

The Mea of Confidence ::: Agilent Technologies



Compuestos de Arsenico en Ambiente Marino

i T I i
‘‘‘‘‘ As_ S H.C “"AS\ wAs
HO " ™ oH 2\ < 1 Ton HCT T oy . .
HO o' o o He Mas de 50 especies diferentes
As(V) As(ll) MA DMA 4G
. g G de Arsénico se han
I , '
meAS~ MC TPy, e ]S oo encontrado en ambientes
H3C s H3C H3C H2 = =
o eren ac marinos — incluyendo
0 2 0 compuestos liposolubles de As
H.C ""?S\C/COO ) H3C""f‘s\c/COOH H3C“"’7‘S\C/CHZOH
H,C H, H,C H, H,C H,
AB DMAA DMAE
i
HBC‘.‘-,?S\C/CHZOH e} HO\ /O
e M H C——"l“ls\/o R 0 OH >pl
TMAP =/ /Y\ O/\(\O O/\(\OH
H,C _OH OH OH
HO OH Dimethyl As-sugar 1 Dimethyl As-sugar 2
Dimethylarsinoylriboside
O/Y\SO3H O/Y\OSO3H
OH OH
Dimethyl As-sugar 3 Dimethyl As-sugar 4
0
e OMe H6 /?)COOH )k
’ >A;\/O R R H/\COOH
H,C
CH, ®)
R=1,2345
HO OH
Trimethylarsonioriboside

Cortesia d €& ﬁe§ L%%F.Qn’ceDTU Agilent Technologies
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Especiacion de As - Toxicidad

<=

Toxico!

<

Menos-Toxico

L -

No-Toéxico

HD—J?s-D' HO—:?s-D'
OH OH
Arsenate Arsenite
| ¢ B
HyC—As-OH H;C—As-OH H,C—As-CH; HyC—As'—CHs
H H, H; H,
Methylarsonic acid  Dimethylarsinic acid  Trimethylarsine oxide  Tetramethylarsonium ion
(MMA) (DMA} (TMAQ) (TMAs)
Hy H;
H;C—.*l\s*—CHz—CGO- H;C—-?s*—[CHzlz—DH
CHy CH;
Arsenobetaine Argenocholine
(AsBet) {AsCho)
ATSennsugars
q I
HC—As p ()/\(\R HC—As g (]/Y\
CH, OH CH, OH

OH OH
1) Dumethylarsmoylnboside dernatives

OH OH
2 Trimethylairsomorboside dervatives
a) R=50,H
byR =080,H
c)R=0H
d) R = OPO;HCH,CH(OH)CH;OH
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<

Existen muchas
especies de As — Se
sabe que las especies
de As inorganico son
toxicas y muchas
especies organicas
son relativamente
inofensivas a
humanos.

El potencial de
toxicidad de algunas
especies, tales como
una variedad amplia
de arsenoglucosidos,
no ha sido bien
establecida.

Cortesia de Ute Kohlmeyer GALAB, Alemania

e
g ¥

cew
o)
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Efecto de la exposicion cronica al As

Una exposicion a largo plazo de As por beber agua origina:

« Cambios en la pigmentacion y engrosamiento de la piel (Queratosis
Arsenical; latencia 10 afnos)

« Cancer de piel, pulmon, vias urinarias y rinon (el cancer es un
fenomeno lento y usualmente toma 20 afios para desarrollar)

« Enfermedades severas en vasos sanguineos conduciendo a
gangrena (por ejemplo, la enfermedad del pie negro en Taiwan)

« Finalmente puede conducir a la muerte debido a cancer interno y
falla en varios organos

The Mea of Confidence ::: Agilent Technologies
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Necesidades Analiticas Clave

*Exactitud — compuestos toxicos en muestras y campos criticos (medio
ambiente, Alimentos, Farmacia, Clinica)

 Algunos analitos podrian sufrir interferencias espectrales —eliminadas con la tecnologia de
celda de reaccién/colision

*Sensibilidad — pueden darse efectos toxicos a bajas concentraciones
*Estabilidad — para secuencias largas desatendidas

*Reproducibilidad

» La respuesta elemental es independiente del compuesto— esto significa que compuestos
desconocidos pueden ser cuantificados tomando como referencia al compuesto conocido

* Respuesta elemental consistente para diferentes matrices en muestra

*Especificidad — cuantificacion viable a pesar de la matriz
*Selectividad — seguridad de la técnica MS en la deteccion por masas
Amplia cobertura elemental e intervalo dinamico

The Meaof Confidence ::: Agilent Technologies
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Especiacion con LC-ICP-MS y GC-ICP-MS

ICP-MS es un detector sensitivo, selectivo y especifico para la mayoria de los compuestos que
contengan un elemento que pueda ser determinado por ICP-MS (cualquier elemento excepto H,
He, N, O, F, Ne o Ar)

Compuestos “organo-metalicos” : Elementos/Compuestos Emergentes
 As Inorganico vs organico  Pesticidas
 Estafio organico  Eteres de polibromobifenilos
* Metil-mercurio, etc » Nanoparticlulas |
. . s I = 3
Especiacion de As Ly Especiacion de Sn “= -
usando LC-ICP-MS = usando GC-ICP-MS
. DMA
A8 |y Ast
o] ” A ——n ELESCEN | Aailent Apolication Note:
. ‘ | Chromatogram of mixed . ] b
32000 7} H organo-tin standard, | .
28000 | containing 20ng/mL (ppb)
a0 H ™1 each compound.
L. ! =i Elution order is: .
H ] ‘ H ¢l (m/2 75) |J || | Sn, MercaptoBenzo, TPrT,
@ 15000 | ,"J‘l [ As(V) “! DioBenzoTiophene, MPhT,
o0 ] - N = TBT, TeBT, TPeT, DPhT
000 s uwﬁl‘}“‘“”g‘h Trl|“ v rlli' e - TPI;]T' .
7 I [ [ ™! DL’s typically fg )
- U L\ L
) e e 5 AN PO G G S 7 L
20 40 6.0 8.0 100 120 wo || v 2o ol o sl s o

Retention time/ min
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Analisis Total de As Inorganico por Intercambio
lonico HPLC-ICPMS — Preparacion de muestra

Hidrolisis alcalina con microondas

Submuestra + 0.9M NaOH en 50% EtOH

4L

Tratamiento con microondas: 20 min, 90° C

I:  Solubilizacién de la matriz muestra
Il: Conversion de As(lll) a As(V)

4L

Determinacion de arsénico inorganico total
como As(V) por intercambio idonico HPLC-ICP-MS

» Sin conversion de otros compuestos de arsenico a arsenico inorganicc

Sloth and Julshamn 2008, J. Agri.Food Chem.

The Mea of Confidence ::: Agilent Technologies
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Especiacion de Arsénico con LC-ICP-MS
Separacion isocratica de AsB y Cl del As inorganico, usando una nueva columna

*Surface Aminated Polymer Substrate Columna G3288-80000 (4.6 x 250 mm)
Guard Column G3154-65002
ag:  DMA _ _
I | ﬂ Asilll) Fase movil (Alcalina):
1 | 2 mM phosphate buffer solution (PBS)
36000 — pH 11.0 ajustado con NaOH
9000 0.2 mM EDTA
oo 10 mM, CH;COONa
1 3.0 MM NaNOQO,
w 24000 — M?“:w‘ 1% etanol
g 20000 - }“'
s 1 Cl (m/z 75) ||| As) Agilent, Nota de
@ 16000 = A | aplicacion: Analisis de
] | ’ll | 'l l' [ H” Eﬁug:;l ddeeisrpzzl'iso en
i | ' XiCcas seni
8000 —“WMW‘AWW MT"‘W’WM orina usando HPLC con
o i | | | n | ICP-MS, 59r?9é5?<05EN,d
] | | Fo /o or Tetsushi Sakai an
0 "’u""-“—f"r'*r”f“u"’u L“IJ| lU L—|_} L e e e e B gteveﬁ—Wilbur, Agilent

" Technologies

Retention time/ min

*Ajustado a pH 11 para separar AsB. La fuerza ionica de la fase moévil acorta la elusion
de As V 10ug/L de cada especie de As
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Celda de Reaccion / Colisidon en modo de Helio —
Eliminacion efectiva de ArCl por fast LC

1.0ppb As Mix in 0.3% NaCl. lon-Pairing Chromatography con columna
C18 N
Fase Mpvil: 5mM TBAH 7 3mM_A¢ido_Maldnico.@.pH. 5.9 _

111 =

DMAA y As(V) en modo “no gas” (rojo) y
en modo de celda de Helio (verde). En
modo de Helio se eliminan las
interfeencias poliatdmicas de ArCl en
As(V). (ArCl también afecta MMA y As total)
<«—ArCl es eliminado en
» modo de Helio,
mediciones libre de
<" interferencias de

todas las especies de
As (As(V), se muestra

h Cromatogramas traslapados de As(lll),

R T e |

Sensibilidad

ArCl en modo “no
gas” —interfiere con
MMA (no mostrado) y
los picos de As(V)

1D

— T L I A S e e e e e e e LI B e e e e e e L e e e e e T [N A e
1.00 =.00 =2.00 S ] Tiﬁ_ Céi =00 F.00 =.00 =00

*Aniones de Cloruros interfieren con las medicones de MMA, As(V) y As

The IVIea of Confidence ':::‘ Agilent Technologies

Page 51



Andlisis de Datos Cromatograficos - Secuencia

— Tabla de andlisis de datos Cromatograficos , incluyendo actualizacion a tiempo
real, calibraciones y “outlier”.

e ICP-MS Data Analysis - DEMO_TRA.B - DEMO_TRA [ User: Ed McCurdy ]
! File Edit Yiew Process DAMethod Report Tools Global Help

D k| s B | B oavethodEdtor | @ ProcessBatch | @ 5B B BB BB

Default Layout © 2 conc 2 count | B B B &

Batch Table : Fulluant x
sample: 400 7 | Sample Type: <all> ~ | analyte: €375 As(im) - B i Fooutier: P | B N R B P 0 9
Fulduant |
Sample 75 AB 75 Dihdd 75 As(li) 75 Mhda 75 As(V)

% | Rijct Diata File Aeg, Date-Time Tepe Level Sample Mame Cone. [ugl] | Conc. RED | Cone. [ugl ] | Conc. RED | Cone. [ugll] | Cone. RED | Cone. [ugll] | Conc. RED | Cone. [ugll] | Cone. RED
1 ™| 001SMPL_Chram_&5.D 12/06/2006 10:2000 | CalStd 1| STD Tugll 1.007 0o 1.064 on 1128 0.0 0.992 oo 0.968 0.0
2 I” | 0028MPL_Chram_&5.0 12/06/2006 10:34:0 | CalStd 2 | §TD Sugll 5016 0.0 5.127 0.0 5.165 0.0 5123 0o 5.157 0.0
3 I~ | O035MPL_Chram_&5.0D 12/06/2006 10:47:0 | CalStd 3| 5TD 10ugil 9991 0o 94930 on 9.904 0.0 8.939 oo 9.825 0.0
4 I” | D048MPL_Chram_a5.0 12/06/2006 11:01:0 | Sample 110 MIES 6143 0.0 3.023 0.0 0182 0.0 0.192 0o 0.003 0.0
5 ® | [ | D0S5MPL_Chram_&5.0 12/06/2006 11:14:0 | Sample 110 MIES+5ugil-1 11.058 0o 7897 on 4995 0.0 5.268 oo 5.203 0.0
6 I” | D0GSMPL_Chram_a5.0 12/06/2006 11:27:.0 | Sample 110 MIES+Bugil-2 10562 0.0 7743 0.0 4.975 0.0 5.268 0o 5.353 0.0
7 I~ | 007SMPL_Chrarm_&5.0D 12/06/2006 11:41:0 | Sample 110 MIES+Bugil-3 10879 0o 7780 on 4912 0.0 5111 oo 5.280 0.0
8 I” | 008SMPL_Chram_a5.0 12/06/2006 11:54:0 | Sample 110 MIES+Bugil-4 10.820 0.0 7562 0.0 4.785 0.0 5.145 0o 5.101 0.0
9 I~ | O08SMPL_Chram_a5.D 12/06/2006 12:08:0 | Sample 110 MNIES+5ugil-6 10554 0o 7.706 on 4 635 0.0 5.026 oo 5.033 0.0

Chromatogranm % ||Calibration Curve - 3/ [5elements) x
P4 Sy 2 ProcessBach | Curve Fit: Linear ~| Origin: Blank offset ~| weight: None -
H l= [0 ¢ Layout: BB

Full Time Range EIC(75) : 0015MPL_Chrom_AS.D 75 As(lll)

Analyte Infarmation (75 As{lll) )
Current Sarmple Calc Cone, Count Ratio | Det.| Conc. RED

%105 | v=34726.1825 "« + 0.0000E+000
09338

AR Dikds DL =0ug/
£l BEC =0 ug/| b | STD Tugll 1120 | 3918400 P il
H ke, Calibration
3 2 Agl) "
A Leval | Rict | Conc [CaleConc | Count | Rstio [Dst|  RSD
o |1 | 100 1120 | 3919400 P 0.0
B 60 90 2 ™ | somn 515 | 17837600 P 00
RTfmin] H 3 | 10000 5.904 | 34304300 P 0.0
[
4282
£
3 2
0 T T T
10 44 45 .
R Tlmin) Conclug/l]

STD Tug/l 75 asll] 9 Samples (9 total)




Analisis de Datos Cromatograficos— Senal/Ruido (S/N)

Chromatogram

¥ ¢ BEE
flz)l= 18 ;BB B e (TR RN A & k) e

Full Time Bange EIC[7S] - 007SMPL_Chrom a5.D

W

#1047
DA

Caunt

3]

21 [\mun] MM
: A A

-

a0 ED 9.0
BT (rmin)

AR Target(75) Region de ruido —
v escogido en la ventana

mas baja — solamente para
compuestos y masas
selsgcionados

El resultado
Senal/Ruido se

#1047

24

Caunt

muestra como la
etiqgueta del pico e
impreso en el reporte

2.4 27 2.0

BT [rmin)

.,

Célculo de la Sefnal a
Ruido (por compuesto,
por analito o por
muestra).

La imagen muestra
S/N para el compuesto
AB = S/N, esta arriba
del pico seleccionado.

La region de ruido se
puede seleccionar para
todos los compuestos,
todas las masas del
analito, todos los
compuestos de las
masas seleccionadas o
solo para el compuesto
seleccionado
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Calibraciones para diferentes especies de AS

5 As(lll
«10 m?%] 825 )« + 0.0000E+000
= 09998
DL=Tug

BEC =0ug/l

« La sensibilidad y linealidad son excelentes
« Estandares de calibracion a1, 5y 10ppb

4

= 32806.9286 ¥ + 0.0000E-+000
B = 00,9339
5 or=
t BEC = 0 ugl
2
——
y=32637.1130 ") + 0.0000E+000
= 0.335
DL=0ug
BEC =0 ug/
0-% T T
5.0 10.0
Cancluall)
0-% T T
5.0 10.0
Cancluall)
* Mismos factores de respuesta para diferentes
especies
* El analista puede usar: “Calibracién Independiente
del Compuesto” para cuantificacion de oo
. ancug
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Resumen

« Absorcion Atdbmica con horno de grafito es una técnica recomendada para los
analisis de metales pesados en alimentos por sus excelentes LD.

« Latécnica de Absorcion Atomica de llama es aplicable para macro-elementos y
algunos elementos como el Cobre, Zinc.

« El andlisis por ICPOES debe ser a través de una configuracion Axial y con un
nebulizador ultrasénico para maxima sensibilidad para el analisis de metales
pesados indicados en la normatividad, para las demas matrices es una excelente
herramienta por su alta productividad y su aplicacion en el analisis de macro y
micronutrientes

 El Hg de ser analizado empleando el generador de vapor y de hidruros

« ICP-MS es una herramienta excelente para el andlisis de los metales
pesados asi como del analisis de macro y micronutrientes encontrados en
un alimento.

e Puede analizar todos los elementos de interés en un solo andlisis,
incluyendo el Hg
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¢, Preguntas?

ijiGracias!!!
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