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RESUMEN

Hoy en dia la Espectrometria de Masas con fuente de lonizacion por Plasma de
Acoplamiento Inductivo (ICP-MS) es la técnica mas adecuada para el andlisis de

ultra trazas elemental, debido a su alta sensibilidad y selectividad.

Actualmente las zonas pesqueras han sido afectadas por descargas de desechos
toxicos, derrames de petréleo y de desechos urbanos, provocando bioacumulacion
de metales pesados en las especies marinas. Por lo que en la actualidad hay mayor
interés en el estudio del grado de contaminacién en las especies comestibles que
habitan dichas zonas, ya que al consumir alimentos contaminados provocarian

problemas de salud a la poblacion.

El niquel en el organismo humano es un oligoelemento relacionado con la produccion
de globulos rojos, el funcionamiento del sistema hepatico y con la fijacion y
metabolismo de la glucosa. Al ingerir una dosis diaria mayor a la recomendada
provoca: anemia, problemas hepéticos y cancer en rifion e higado.

El plomo es un metal altamente téxico y peligroso para la salud humana ya que
interfiere con varios procesos que van desde efectos neuroldgicos, renales,

endocrinos, hematoldgicos, de reproduccion y de desarrollo.

El presente trabajo de investigacion tuvo como objetivos principales la optimizacién
de las condiciones analiticas e instrumentales: La seleccion del is6topo analito y del
isétopo estandar interno, la identificacion, correccion y minimizacion de interferencias
poliatbmicas e isobaricas, el limite de deteccion y cuantificacion, la evaluacion del

intervalo lineal y de trabajo asi como la evaluacion de la precision y la exactitud.

Una vez que se optimizo la metodologia, se aplicé a muestras reales procedentes del

Golfo de México y del mercado “La nueva Viga”.

El tratamiento quimico se realizO mediante digestion por via humeda empleando

microondas, utilizando como reactivos: HNOsz  (conc) Y H202  (30%).

XX



RESUMEN

La concentracién de niquel encontrada en el MRC fue de 2.62+0.14 mg kg™,
obteniendo un % de error relativo de 4.64 y un % RSD de 5.34. Con base en el
desarrollo de la metodologia, el is6topo analito seleccionado fue *®Ni y el is6topo
estandar interno fue "Ge, el intervalo lineal [0.12-300.5] ug L™ y el intervalo de
trabajo [0.40-240] ug L. Las interferencias isobaricas se corrigieron con la ecuacion:
| (*®Ni) =I (m/z 58) -0.003073 *I (*°Fe) y las poliatémicas se minimizaron al introducir
la solucion “daily” y verificando que la relaciones CeO/Ce y Ba**/Ba fueran menores
a 0.03.

La concentracién de plomo en el MRC fue de 0.37+0.04 mg kg™, obteniendo un % de
error relativo de 5.70 y un % RSD de 10.81. El is6topo estandar interno seleccionado
fue 2°*Tl y el is6topo analito 2®®Pb. El intervalo lineal [0.10-300.5] pug L™y el intervalo
de trabajo [0.33-40] g L™.

La metodologia resultd ser exacta y precisa debido a que se obtuvieron valores
aceptables de % de error relativo (£20%) y de porcentaje de desviacion estandar
relativa (<20%) para ambos analitos, al analizar el Material de Referencia Certificado
(TORT-2).

Se encontraron los siguientes resultados:

Con respecto a las muestras del Golfo de México.

Las concentraciones de Ni en pescado fueron: en musculo [0.2-2.9] mg kg™, en
higado [0.6-4.6] mg kg* y en abdomen 1.9 mg kg*. Para camar6n fueron: en
abdomen [0.3-1.6] mg kg™'y en caparazon [1.5-3.5] mg kg™.

Las concentraciones de Pb en pescado fueron: en musculo [0.10-0.43] mg kg™, en
higado [0.02-6.10] mg kg™ y en abdomen 0.38 mg kg™. Para camarén: en abdomen
[0.08-0.18] mg kg™ty en caparazén [0.10-0.39] mg kg™.

Con respecto a las muestras de “La nueva Viga”.

El intervalo de las concentraciones de Ni en mojarra tilapia fue [0.2-1.2] mg kg™ y en
sierra de [0.2-0.3] mg kg™. El intervalo de concentraciones de plomo en mojarra fue
[0.02-0.17] mg kg™y en sierra [0.02-0.18] mg kg™.

XXI
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RESUMEN

Los tejidos de las especies de pescado analizados presentaron concentraciones de
niquel permitidas segin la EPA (5.0 mg kg™). Y de igual manera, concentraciones
permitidas de plomo segun las Normas Mexicanas NOM-242-SSA1-2005 y NOM-
029-SSA1-1993 (0.5-1.0 mg kg™) y también segln las normas internacionales EPA,
FDA y Canadian Food Inspection Agency (0.5-4.0 mg kg™). La concentracién de
plomo en higado de pescado rebasa los limites permisibles de las normas nacionales
e internacionales, probablemente debido a que el higado funciona como
desintoxicante ayudando a eliminar las sustancias que puedan resultar nocivas para

Su organismo.

En cuanto a las especies marinas analizadas, los tejidos que se pueden consumir sin
provocar dafios a la salud son: Abdomen y muasculo de pescado y abdomen y
caparazon de camardn; ya que presentaron concentraciones de plomo y niquel
menores a las concentraciones maximas permisibles segun las normas nacionales e

internacionales.
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Capitulo 1. Objetivos

1.1. Obijetivo General

Desarrollo de metodologia analitica para la determinacion de niquel y plomo en
especies marinas, mediante el método de Espectrometria de Masas con fuente de
lonizacién por Plasma de Acoplamiento Inductivo y posteriormente su aplicacion a
muestras reales procedentes del Golfo de México y del Mercado “La nueva Viga”

ubicado en D.F.

1.2. Obijetivos Particulares

1.2.1. Eleccion de las condiciones analiticas e instrumentales
I. Condiciones de operacion del equipo de ICP-MS
Il. Propuestay seleccion del isétopo analito
a. ldentificacion de las interferencias poliatdmicas e isobaricas,
asi como, la correccién y/o minimizacién de las mismas.

lll.  Propuesta y seleccion del is6topo estandar interno

1.2.2. Evaluacion de los parametros de desempefio de la metodologia
I.  Limite de deteccion instrumental (LoDI)
Il.  Limite de cuantificacion instrumental (LoQI)
lll.  Determinacién del intervalo lineal y de trabajo
IV. Evaluacion de la exactitud y precision empleando un Material de
Referencia Certificado (MRC)

1.2.3. Aplicacion de la metodologia desarrollada a muestras reales
I. Del Golfo de México

[I. Del mercado “La nueva Viga” del Distrito Federal
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1.2.4. Comparar los resultados obtenidos de las muestras con literatura

nacional e internacional.

1.2.5. Determinar si las concentraciones de Niquel y Plomo encontradas en
las muestras, se encuentran por debajo de los limites maximos

permisibles segln las normas nacionales y/o internacionales.
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2.1. Produccion de productos acuicolas en el Golfo de México

El Golfo de México esté limitado al oeste, sur y sureste por 6 estados de México,
al norte y noroeste por 5 estados de los Estados Unidos de Norteamérica y al este
por la isla de Cuba. Tiene una extension litoral aproximada de 5,400 kilbmetros,
desde la Florida hasta la extremidad de la peninsula de Yucatan y cubre una
superficie de agua de 1, 507,639 km?, con una profundidad promedio de 1,615 m y
un volumen de agua de 2, 434,000 km*® aproximadamente. Es calificado como el
noveno cuerpo de agua mas grande del mundo y considerado como un mar semi-
cerrado parcialmente conectado con el Océano Atlantico a través del estrecho de
Florida y con el Mar Caribe a través del canal de Yucatan (SEMARNAT, 2012).

México es un pais que cuenta con zonas costeras muy importantes
econémicamente, una de ellas es el Golfo de México donde se capturan infinidad de
peces, moluscos y crustaceos. Sin embargo, soélo contribuye con el 17.6 % del
volumen total de la produccién pesquera del pais, en cambio el Litoral del Pacifico
contribuye con el 80 % (INEGI, 2011). El camardn es el recurso mas importante en
esta zona ya que contribuye aproximadamente con el 30% de la produccion
pesquera nacional siendo la segunda flota camaronera del pais. Las especies mas
importantes en cuanto a la produccién son: camarén café (Farfantepenaus aztecus),
camaron blanco (Litopenaeus setiferus) y el camarén rosado (F. duorarum) (Gracia,
2004).

En cuanto a pescado, en esta zona se recolecta principalmente la mojarra
tilapia (Oreochromis sp.), seguida del atan (Thunnus Albacares), la sierra
(Scomberomus sierra), la lisa (Mugil Cephalus), el huachinango (Lutjanus
campechanus), las truchas plateadas (Cynoscion nothus), el bagre (Ariopsis felis), la
sardina (Harengula pensacolae), entre otros (Noriel, 2010).
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Actualmente los productos acuicolas son parte importante de la dieta humana,
sin embargo, lamentablemente en México no lo es ya que en el 2010 el consumo por
habitante fue de 12.79 kg con un consumo nacional aparente de 1 436 687 toneladas
(INEGI, 2011), a pesar de que México es un pais con casi 10, 000 km. de litorales
con una gran diversidad y produccion de recursos marinos.

Sin embargo, es necesario dar a conocer el grado de concentracion de metales
pesados en los diferentes productos acuicolas con el fin de apoyar al incremento de

su consumo, particularmente de pescado y camaron (Marichamy, 2009).

Un sondeo realizado por la Procuraduria Federal del Consumidor en el afio 2010
sobre los habitos de consumo de pescado y mariscos en el pais, donde el 55 % de
los encuestados fueron del D.F y el 28 % del Estado de México, emiti6 que los
pescados mas consumidos son: la Mojarra (30 %), el atin (21 %), el huachinango y
la sierra (20 %) y el marisco de mayor consumo es el camaron con un 75 %. EI 77%
de los encuestados adquiere sus productos frescos y un 11 % congelados; el 35 %

los compra en autoservicios y el 35 % en mercados y tianguis (PROFECO, 2010).

2.1.1. Contaminacion del Golfo de México

Actualmente las zonas pesqueras del Golfo de México han sido afectadas por
diversos factores, como son: derrames de petroleo, la extraccion y explotacién de
hidrocarburos, la contaminacion por pesticidas y herbicidas agricolas asi como por el
vertimiento de residuos toxicos industriales, de basura y de aguas residuales urbanas
(De la Maza, 2004).

Las fuentes potenciales de contaminacion por metales pesados son: la
industria, las actividades domésticas y la erosion de depdésitos naturales por lo que

es inevitable que afecten a los organismos terrestres y acuaticos (Hu, 2008).

Las especies marinas que habitan en el Golfo de México, estan siendo
afectadas por la contaminacion en su habitat. Una consecuencia es la
bioacumulacién de metales pesados en su organismo. Por lo que al ser consumidas

por el humano le provocan la bioacumulacion de estos metales en su organismo
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reflejandose en problemas de salud si las concentraciones son altas (De la Maza,
2004).

2.2. Metales pesados

La contaminacion por metales pesados es provocada por la industria, por
actividades domeésticas y por la erosion de los depdsitos naturales. Estos metales
son liberados al medio ambiente y es inevitable tener efectos en los organismos
terrestres y acuaticos (Hu, 2008).

El niquel es un elemento traza esencial que tiene roles importantes en algunas
funciones del cuerpo humano por lo que se requiere en cantidades pequefias y es
toxico en altas cantidades (Amado, 2007).

El plomo es considerado un elemento de alta toxicidad y peligrosidad en la
salud humana (Hu, 2008).

2.2.1. Niquel

2.2.1.1. Generalidades

Es un metal de color blanco, brillante y ferromagnético, con nimero atémico
28, estados de oxidacién +2 y +3, peso atomico de 58.71 g mol ™y presenta 5
isotopos naturales: *°Ni (68.077 %), °°Ni (26.233 %), ®*Ni (1.14 %), °*Ni (3.634 %) y
®4Ni (0.926%), donde % indica el porcentaje de abundancia natural (HHS, 2005).

El niquel se encuentra dentro de los primeros 25 elementos naturales mas
abundantes pero también es liberado por industrias al utilizarlo como catalizador o
para la fabricacion de aleaciones, asi como también por aquellas que utilizan al
petroleo o carbon como fuente de energia.

El niquel se encuentra en alimentos y utensilios empleados en la vida diaria.

En el océano el niquel se encuentra de forma natural pero también proviene
de las refinerias de petréleo, de la industria de textiles, acero, papel, fertilizantes,

pinturas, de desechos urbanos, de mineria y de depdsitos marinos.
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2.2.1.2. Funcion y toxicidad en el organismo humano

Es un micronutriente esencial (Hwalla, 2010), también llamado oligoelemento,
es decir, se encuentra en el organismo a niveles de trazas (concentracion menor al 1
% en peso). Tiene roles importantes en algunas funciones del cuerpo humano (Hu,
2008), el niquel esta relacionado con: la produccion de glébulos rojos, el
funcionamiento del sistema hepatico y al metabolismo y fijacion de la glucosa
(Amado, 2007). Por lo que se recomienda una dosis de 0.3-1.0 mg dia™ en adultos.
Cuando se ingiere una dosis mayor a la antes mencionada los problemas de salud
son: anemia, problemas hepéticos y cancer en rifion o higado (HHS, 2005).

El niquel se encuentra en alimentos como avellanas, cocoa, trigo, habas,

lentejas, entre otros (Hwalla, 2010).

2.2.1.3. Normatividad en alimentos acuicolas

Con respecto a normas que regulan la concentracién de niquel en los productos
acuicolas, no existen normas mexicanas siendo Estados Unidos de América el Unico
pais que lo hace. Segun la FDA, el limite maximo permisible de niquel en crustaceos
(camarén) es 70 mg kg* (USFDA, 2001) y en pescado 5 mg kg’ segun la EPA
(USEPA, 1986).

2.2.2. Plomo
2.2.2.1. Generalidades

El plomo es un metal pesado, gris-azulado y blando el cual esta muy difundido
en la corteza terrestre. Su peso atémico es 207.19 g mol™?, sus estados de oxidacion
son +2 y +4, su humero atébmico es 82 y presenta muchos isétopos, siendo estables
cuatro de ellos: 2Pb (1.4%), °°Pb (20.1%), >"Pb (22.1%) y *®Pb (52.4%) (Ferrer,
2003):

Su forma mas abundante es el sulfuro (PbS), formando la mena de galena. Por
su bajo punto de fusion el plomo fue uno de los primeros metales que se conocieron

y se emplearon por el hombre.
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El plomo se encuentra de forma natural, pero es mayormente generado
antropogénicamente. El aporte a la contaminacion del plomo naturalmente es debido
al proceso de erosion de las rocas y al vulcanismo. Con respecto a las actividades

antropogénicas, se pueden distinguir dos tipos de fuentes:

Estacionarias. Debidas a la mineria, la refinacion y fundicién de metales y a otros

procesos industriales.

Quimicas. Por contaminacion con fertilizantes, plaguicidas y desechos organicos.

El plomo es bioacumulable por lo que las particulas de mayor tamafio son las
gue quedan retenidas en el suelo y en las aguas superficiales, provocando su
acumulacion en organismos acuaticos y terrestres, teniendo la posibilidad de llegar

hasta el hombre a través de la cadena alimenticia (Doadrio, 2009).

2.2.2.2. Toxicidad en el organismo humano

El plomo es considerado como un metal altamente toxico y peligroso para la
salud humana ya que es un i6n divalente que puede ser biotransformado a una forma

nociva por el organismo humano (Hu, 2008 y Rivera 2002).

El contacto con el plomo no suele producir intoxicaciones agudas, sin embargo,
su acumulacion en el organismo hace que la exposicion a dosis bajas a largo plazo
ya sea a través del aire, el agua o los alimentos dé lugar a una intoxicacion crénica
(Ferrer, 2003).

La absorcion y distribucion del plomo depende del transito gastrointestinal,
estado nutricional y edad; hay mayor absorcion en el organismo cuando: hay
deficiencia de hierro y/o calcio, se ingiere gran cantidad de grasa, hay una
inadecuada ingesta de calorias y en la etapa de la nifiez, ya que en los nifios la

absorcion es de 30-50% mientras que en adultos es 10%.
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El plomo Inicialmente circula en la sangre, unido al eritrocito, el primer lugar de
fijacion es la membrana celular. El plomo se transporta hacia todo el cuerpo a travées
de la sangre y se deposita en tejidos de acuerdo con un gradiente de concentracion y
afinidad especifica de cada 6rgano. Luego se distribuye a tejidos como higado, rifion,
médula 6sea y sistema nervioso central (6rganos blancos de toxicidad), después de
uno a dos meses se transporta a los huesos donde aproximadamente el 90% de
plomo se une firmemente (Barrera, 2011). La concentracion normal de plomo en la

sangre en nifios es de 10-14 pg dL™ (Arrollo, 2008).

Los efectos del plomo dependen del grado de exposicidon. En los humanos en
general provoca la perturbacion de la biosintesis de hemoglobina y anemia,
incremento de la presion sanguinea, dafio a los rifiones, perturbacion del sistema
nervioso, dafio al cerebro, distintos tipos de céncer, disminucién de la fertilidad del

hombre a través del dafio en el esperma y aborto espontaneo en mujeres.

El efecto en nifios es neurolégico, sin embargo, el envenenamiento por plomo a
nifios puede causar efectos de salud a lo largo de su vida como: efectos renales,
problemas reproductivos y enfermedades hereditarias, disminucion de las
habilidades de aprendizaje y perturbacién en el comportamiento como: la agresion,
comportamiento impulsivo e hipersensibilidad. También provoca la formacion de
depdsitos plumbicos en las encias al formar una linea de color gris claro azulado
llamada "la linea del plomo" o "la linea de Burton". En fetos, el plomo puede entrar a
través de la placenta de la madre y puede causar serios dafios cerebrales y al
sistema nervioso (ATSDR, 2007).

El plomo interfiere con varios procesos fisiolégicos y con la funcién celular
normal que van desde efectos neurolégicos, renales, endocrinos, hematoldgicos y de

reproduccion y desarrollo (Ahamed, 2007).



http://es.wikipedia.org/wiki/Bios%C3%ADntesis
http://es.wikipedia.org/wiki/Presi%C3%B3n_sangu%C3%ADnea
http://es.wikipedia.org/wiki/Ri%C3%B1ones
http://es.wikipedia.org/wiki/Comportamiento
http://es.wikipedia.org/wiki/Placenta
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2.2.2.3. Normatividad en alimentos acuicolas

La acumulacién de plomo en los animales, puede causar graves efectos en su
salud por envenenamiento e incluso la muerte por paro cardio-respiratorio. Algunos
organismos, como los crustaceos y otros invertebrados, son muy sensibles al plomo
(Bilandzic, 2011).

En la tabla 1.1 se presentan los limites permisibles de plomo en camaroén y

pescado reportados por diferentes normas nacionales e internacionales.

Tabla 1.1. Limites permisibles de plomo en camarén y pescado

Camaron Pescado _

Norma Referencia
(mgkg™) | (mgkg™)
NOM-242-SSA1-2005 0.5 0.5 SSA, 2005
NOM-029-SSA1-1993 1.0 1.0 SSA, 1993
FDA & EPA Safety Levels in Regulations and
_ 15 4.0 USFDA, 2001
Guidance

Canadian Food Inspection Agency 0.5 0.5 CFIA, 2011

2.3. Mercado “La nueva Viga”

“La nueva Viga” es el mercado mas grande de pescados y mariscos en América
Latina y el segundo a nivel mundial, s6lo después de Tokio (Beltran, 2006 y Ménaco,
2008). Cuenta con 9.2 hectareas de extension territorial, esta ubicado en la
Prolongacion Eje 6 Sur, numero 560, San José Aculco en lztapalapa, Distrito
Federal. Se encuentran mas de 202 grandes distribuidores y se comercializan
aproximadamente 1500 toneladas al dia de las mas de 300 especies de pescados y
mariscos que se distribuyen en el pais (Conapesca, 2012). Segun datos del Consejo
de Administracion del Mercado, recibe alrededor de 25,000 clientes diariamente
(Figura 1.1). Dentro de los productos mas vendidos se encuentra la mojarra tilapia, la
sierra, el camaron, el pulpo, la jaiba, el rébalo y el huachinango (Royacelli, 2012 y
Velazquez, 2013).
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—

Figura 1.1. Pasillo del mercado "La nueva Viga"

2.4. Muestreo

El muestreo estadistico es un enfoque sistematico para seleccionar unos
elementos o muestras de una poblacién a fin de hacer algunas inferencias sobre ella.
Para que una muestra sea util debe reflejar las similitudes y diferencias encontradas
en la poblacion, es decir, que sea representativa.

El muestreo se refiere al proceso de selecciéon de los elementos, sujetos o casos de
una poblacién. Para que el muestreo esté bien realizado es necesario que los
elementos escogidos representen bien a toda la poblacion. Si la muestra no cumple
esto, se dice que la muestra es sesgada o tendenciosa; en el caso contrario, cuando
la muestra ha sido bien seleccionada, se habla de muestra representativa.

Las ventajas que tiene el muestreo son: costos reducidos al no tener que estudiar la
totalidad de la poblacién; mayor rapidez en obtener resultados al poder recolectar y
reunir la informacion y mayor exactitud y calidad de la informacién al contar con
personal capacitado (Diaz, 2011).

Existen diferentes tipos de muestreo, entre ellos se encuentran el aleatorio simple y
el estratificado (RPS-Qualitas, 2010).

10
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Muestreo aleatorio simple. Se produce cuando una muestra es escogida de tal
manera que cada elemento en la poblacion tiene la misma oportunidad de ser

incluido.

Muestreo estratificado. Se aplica cuando una poblacion es inicialmente dividida en
subgrupos llamados estratos y posteriormente se selecciona una o varias muestras
aleatoriamente de cada estrato (RPS-Qualitas, 2010).

La estratificacion tiene como ventaja proporcionar informacién tanto para cada
estrato como para toda la poblacion. Sin embargo, el costo de obtencién de una
muestra estratificada es mayor que el de la obtencion de una muestra aleatoria
simple (Zuwaylif, 1974).

2.5. Parametros de desempefio analitico

Un método analitico es una descripcion clara de las condiciones y
procedimientos necesarios para la medicion de uno o méas valores de una propiedad
demostrando tener exactitud y precision de acuerdo con su propésito de uso y que
por lo tanto puede ser reproducible (CENAM, 2004)

La importancia de evaluar los parametros de desempefio de un método
analitico es confirmar que el método tiene capacidades de desempefio consistentes
con las que requiere la aplicacion. La evaluacion permite establecer las
caracteristicas de desempefio, limitaciones del método y la identificacion de aquellas

influencias que pueden modificar el resultado (EURACHEM, 2005).

2.5.1. Sensibilidad y limite de deteccion instrumental (LoDI)

La sensibilidad est4 estrechamente relacionada con el limite de deteccion ya
que cuanto mas sensible sea un instrumento o método analitico, mayor sera su
capacidad de medir pequefios cambios en concentracién (Rodriguez, 2001). La
sensibilidad es la pendiente de la curva de respuesta, es decir, el cambio de
respuesta del instrumento que corresponde a un cambio de concentracién del

analito.

11
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Cuando se realizan mediciones a niveles bajos del analito (analisis de trazas),
es importante saber cudl es la concentracion mas baja del analito que puede
detectarse confiablemente por el método. Por lo tanto, el limite de deteccion
instrumental (LoDI), es la menor concentracion del analito que puede detectarse por
el instrumento de medicion en una muestra pero no necesariamente cuantificarse
bajo las condiciones establecidas de la prueba. La manera de obtenerlo es la
aproximacion “b + 3s”, donde b es la concentracién promedio equivalente a la sefial
analitica de 10 blancos muestra y s es la desviacion estandar de la sefial, ecuacion 1
(Rodriguez, 2001 y EURACHEM, 2005).

LoDI= b +3s Ecuacion 1

2.5.2. Limite de cuantificacion instrumental (LoQI)

Es la concentracion mas baja del analito que puede ser determinada con un
nivel aceptable de precision. Se expresa como b mas diez veces la desviacion
estandar (s) de los blancos muestra (Ecuacion 2) (EURACHEM, 2005).

LoQIl=b +10s Ecuacién 2

2.5.3. Intervalo lineal y de trabajo (EURACHEM, 2005)

Para cualquier método cuantitativo es necesario determinar el intervalo de

concentraciones del analito sobre el cual el método puede aplicarse.

El intervalo lineal, es el intervalo de concentraciones del analito donde el
método proporciona sefiales de respuesta con relacién lineal respecto a la
concentracion del analito. Para la determinacion del intervalo lineal, la regresiéon
lineal es insuficiente. Por lo tanto, una inspeccion visual de la curva de calibracién y
de los residuales es recomendable. El limite inferior esta definido por el limite de
cuantificacion instrumental y el extremo superior es impuesto por efectos que

dependen del sistema de respuesta del instrumento.

12



CAPITULO 2. INTRODUCCION

El intervalo de trabajo, es el intervalo de concentraciones del analito que se
obtuvo al medir el analito en las muestras reales y por lo tanto posteriormente puede
aplicarse en el analisis de muestras que contengan concentraciones del analito

dentro de este intervalo.

2.5.4. Exactitud

Es el grado de concordancia entre el resultado de una medicion y el valor de
referencia aceptado.

La exactitud es la concordancia entre el valor promedio obtenido de una serie
grande de resultados de prueba y un valor de referencia aceptado. La exactitud se
evalua al analizar un material de referencia o un material de referencia certificado.

Se determina la media y la desviacion estandar de una serie de réplicas y se
compara contra el valor reportado del material de referencia. EI material de referencia
certificado debe presentar una matriz similar a las muestras de interés (EURACHEM,
2005).

La exactitud se determina mediante el porcentaje de error relativo el cual debe
ser + 20% (European commission, 2009). El porcentaje de error relativo se obtiene

con la ecuacién 3

. . Valor experimental-Valor de referencia
% Error relativo =

) % 100 Ecuacién 3

Valor de referencia

2.5.5. Precision

Es la proximidad de concordancia entre los resultados de pruebas
independientes obtenidos bajo condiciones estipuladas. Se determina mediante el
porcentaje de desviacién estandar relativa (%0RSD) y el método tendra validez si la
%RSD = 20 % (European Commission, 2009). La precision se evalla de igual

manera que la exactitud, es decir, al utilizar un MR o0 MRC.

13
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2.6. Espectrometria de Masas con fuente de lonizacién por Plasma. de

Acoplamiento Inductivo

2.6.1. Generalidades.

La espectrometria de Masas con fuente de lonizacion por Plasma de
Acoplamiento Inductivo (Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry, ICP-MS),
fue introducida como técnica analitica por Robert S. Houk y colaboradores en 1980
(Fassel, 1980). Es hoy en dia la técnica mas adecuada para el andlisis cuantitativo
multielemental de trazas (ug g*) y ultratrazas en disolucién debido a que presenta
alta cobertura espectral, buena exactitud y precision y alta sensibilidad y selectividad
(Aparna, 2003), permitiendo ademas la realizacion de medidas de relaciones
isotopicas (Woodhead, 2002).La técnica ICP-MS tiene aplicaciones en muestras
bioldgicas, clinicas, geoquimicas, de farmacos, de materiales ceramicos, entre otras
(J. Morton, 2009).

La técnica ICP-MS combina una fuente de ionizacion de plasma con la
espectrometria de masas. El principio consiste en transportar la muestra en forma de
aerosol a una antorcha de plasma acoplada por induccién la cual es la fuente de
ionizacién donde la muestra es atomizada y ionizada. Posteriormente los iones
positivos son dirigidos al espectrometro de masas donde con ayuda de un analizador
de masas se obtiene la relacion masa-carga (m/z) de los iones al pasar por un
sistema de deteccion (O"Connor, 1999). Es importante mencionar que el punto
crucial en el principio del sistema ICP-MS radica en que el ICP opera a presion
atmosférica y a alta temperatura mientras que el sistema MS requiere de alto vacio y
una temperatura ambiente, por tanto, se necesita una interfase para reducir la

presién y la temperatura.

El equipo de ICP-MS (Figura 1.2) consta de (O"Connor, 1999):
- Sistema de introduccion de la muestra.

- Generacion de aerosoles (dispersion de la muestra).

- Fuente de ionizacion.
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- Analizador de masas cuadrupolo.

- Sistema de deteccion

Interfase MS
Filtro de
SENMEL  fotones Cuadrupolo
Argan .
N ~N l l v
—I'T‘—..- e . . . . 8 I - : - : I /
IF.‘_T 1 i ‘ t .
I/ Argén ' Lemes Rendia Rendia
Muestra lonicas -
2*vacio (bomba Detector
1*vacio (bomba  2°vacio (bomba turbomalecular)
mecanica) turbemelesylar)
Plasma de Acoplamiento Espectrometrode masas
Inductivo

Figura 1.2. Principales procesos del ICP-MS (Fernandez, 2004).

2.6.1.1 Introduccion de la muestra.

El sistema de introduccion de la muestra es un paso critico en el analisis
mediante espectrometria ya que si el flujo de la muestra no es continuo se
producirian errores en los resultados analiticos. La muestra puede ser introducida al
plasma como gas, liquido o sdlido. En el caso de que sea liquida, normalmente
consiste en la generaciébn de un aerosol mediante un nebulizador neumético o
ultrasénico. Los nebulizadores neumaticos pueden ser concéntricos, micro-
concéntricos, de micro-flujo y de flujo cruzado (Forsgard, 2007). Enseguida se ilustra
el sistema de introduccion de muestra utilizado en el presente trabajo (Figura 1.3, 1.4
y 1.5).
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Rodillos
Direccion de

rotacion

Figura 1.3. Bomba peristaltica (Perkin Elmer, 2005)
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Figura 1.4. Nebulizador de flujo cruzado (Romero, 2008)
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Salida de la muestra
en forma de aerosol
T hacia la antorcha

\ Introduccién de la Drenado
Argon muestra mediante

bomba peristaltica

Figura 1.5. Nebulizador de flujo cruzado con camara de nebulizacion tipo Scott (Editada, basada
en Thomas, 2001)

En el proceso de introduccion se utiliza una bomba peristaltica (Figura 1.3), que
por succién auxilia la entrada de la muestra liquida con una manguera de 2 mm de
didmetro. La muestra liquida llega al nebulizador de flujo cruzado (Figura 1.4) donde
se inyecta el gas nebulizador (generalmente argon) a alta velocidad con el objetivo
de formar un aerosol (gotas de un tamafio mayor a 8 ym de diametro). El aerosol
llega a la camara de nebulizacion (Figura 1.5) donde las gotas que tienen un
didmetro mayor a 100 um son drenadas debido a que si éstas llegaran al plasma lo
enfriarian provocando una reduccién en la precisiébn y un aumento de interferencias
(Forsgard, 2007).

Solo las gotas mas pequefias alcanzan la antorcha (que es de cuarzo) donde son
acarreadas por el gas auxiliar (argdén) hacia un tubo inyector para llegar al plasma
(Figura 1.6).
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Antorcha

A
( h

(===

o = |r|x|'_@:L

Drenado

Introduccién de

Plasma Gas auxiliar Muestra
-
Refrigerante X

Gas nebulizador

Figura 1.6. Esquema de la introduccién de muestra con un nebulizador de flujo cruzado con

camara de nebulizacion tipo Scott (Editada, basada en Thomas, 2001)

2.6.1.2. lonizacion de la muestra (ICP).

La vaporizacién, atomizacion e ionizacion del aerosol de la muestra se logra al
utilizar un plasma acoplado inductivamente (ICP). El ICP fue inventado por Reed en
1961 con la finalidad de utilizarlo como fuente de ionizacion para la espectrometria
de emisiébn atdémica (AES), sin embargo, en 1964 Greenfield, Wendt y Fassel
introdujeron la antorcha para ser acoplada a espectrometria de masas (MS) (Tanner,
2007).

Un plasma ICP a presion atmosférica se forma cuando un gas inerte
(generalmente Ar) es introducido a una antorcha de cuarzo la cual esta rodeada de

una bobina de induccion conectada a un generador de radiofrecuencias.

La antorcha consiste en tres tubos concéntricos; el tubo exterior tiene un
didmetro de aproximadamente 18 mm, el interior de 14 mm y el tubo inyector de 2

mm. Por el tubo interior se arrastra la muestra en aerosol hasta el plasma mediante
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el gas nebulizador (Ar) que tiene un flujo entre 0.5 y 1 L min™. El gas auxiliar (Ar)
centra y ajusta el plasma para que éste no corroa el tubo interior de la antorcha (flujo
de entre 0.5 y 1 L minY). Por el tubo exterior circula el gas plasmégeno (Ar) (flujo
entre 12-20 L min™), responsable de formar el plasma y enfriar la antorcha evitando
la fundicion (Figura 1.7). (Tanner, 2007)

Gas plasmogeno Bobina de RF
Gasauxiliar —\ﬁ Plasma
Gas nebulizador —\ 2;\ 26 g
e
.

Inyector

Antorcha

Figura 1.7. Representacién de la antorcha de un ICP (Tanner, 2007)

Un plasma se define como un gas ionizado, esto es, una mezcla gaseosa que
contiene una concentracion significativa de cationes y de electrones. Si dicho gas es
argon, debera establecerse el siguiente equilibrio:

Ar — Art

+ e Ecuacion 4
Para originar el plasma es preciso un aporte externo de energia que provogue la
ionizacion del gas y la mantenga estable.

El plasma ICP se forma al iniciar la excitacion del gas con la aplicaciéon de un campo
de radio frecuencia en la bobina de Tesla que rodea la antorcha (600-1500 W o 27-
40 MHz). Estos electrones provenientes de la descarga colisionan con los atomos
neutros del argén ionizandolos. Los iones y electrones contintan colisionando hasta

alcanzar un plasma estable llegando al equilibrio. Una vez formado el plasma se
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auto-mantiene llegando a temperaturas de entre 5000 y 10000 K. Los analitos son
ionizados en la region central del plasma (Figura 1.8). La ionizacion es inducida por
la colisién entre iones, atomos y electrones libres en el plasma (O"Connor, 1999),
ejemplo:

A+ e’ — A"+ 2¢e Ecuacion 5

A+ M —8> A"+ M + € Ecuacion 6

El plasma de argén es adecuado debido a que su primera energia de ionizacién
es relativamente alta (1520 KJ mol™). Esto permite la ionizacién de mas del 90 % de
los elementos, sélo con las excepciones de He, F y Ne debido a que tienen una
energia de ionizacién mayor a la del argon (Houk, 1986).

La antorcha se puede encontrar en posicion axial (horizontal) o radial (vertical).

7500K BobinadeRF

G300 E']':“:"K,/ Zonade-precalentamiento
\ O\'i.o l Mugstra

~ — — en-asrosol
BODOK C e— e

000 I T
Zona-delonizacion \ t Argon

BobinadeRF

10000K

Figura 1.8. Zonas del plasma con antorcha en posicidn axial (Editada, basada en Thomas, 2001)

Una vez que la muestra es ionizada, los iones pasan a través de la interfase al

analizador de masas. En este paso los iones pasan de presion atmosférica a baja
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presion, esto se logra al tener el plasma alineado horizontalmente con un cono
“sampler” o de muestreo (generalmente es de niquel, cobre o platino con un orificio
de 1 mm). Los iones pasan a través del cono de muestreo y después por el cono
“skimmer” o discriminador (con orificio entre 0.8-0.6 mm) los cuales estan alineados
al plasma. Entre ambos conos existe un vacio (~ 2 torr) que es generado por una
bomba mecanica (Figura 1.9), donde la mayoria de los atomos de argbn son
eliminados por el vacio existente en la zona (O"Connor, 1999 y Tanner, 2007).
Después de que los iones abandonan el cono discriminador, se dirigen hacia el
analizador de masas, donde se encuentran con el filtro de fotones donde éstos son
frenados. Posteriormente los iones positivos y negativos pasan por una zona de baja
presion (~10° torr) donde se produce la separaciéon de carga y los electrones se
difunden rapidamente resultando un flujo de iones de carga positiva, estos iones
pasan por las lentes i6nicas (Figura 1.10). La funcion de las lentes son las siguientes
(Rodriguez, 2001):
a) Realinear los iones para ser transmitidos eficientemente hacia el
analizador de masas
b) Atrapar a los fotones y especies energéticamente neutras (emitidos por el
plasma) para eliminar el ruido que pueden originar si alcanzan el detector
(figura 1.10).

Haz de iones

Conode separacion Conode muestreo

\ / Interfase
(e

Analizador de "
masas cuadrupolo / a8 ®
Presion Y
-5
10710 prasion 2 torr ICP

Figural.9. Interfase ICP-MS (Editada, basada en Wolf, 2005)
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Figura 1.10. Filtro de fotones y alineacion de iones.

Lentes
i6nicas

Finalmente los iones positivos se siguen manteniendo realineados hasta alcanzar

una rendija la cual conecta con el analizador cuadrupolo.

2.6.1.3. Separacion de masas y deteccion (MS).

La espectrometria de masas por si sola es una técnica analitica de gran uso en
los laboratorios de andlisis, debido a su alta sensibilidad y bajos limites de deteccion
permitiendo suministrar informacién cuantitativa y cualitativa. Por lo que tiene
multiples aplicaciones. El principio de la espectrometria de masas es: a) la ionizacion
de la muestra, b) la aceleracion de los iones con un campo eléctrico y c¢) la
separacién de los iones segun su relacion m/z (Harris, 2007). Al combinar esta
técnica con una fuente de ionizacion como es el ICP, se convierte en una técnica
mucho mas sensible debido a la alta eficiencia de atomizacion de la muestra en el

plasma de argdén (Fernandez, 2004).

Uno de los analizadores de masas mas empleado actualmente es el cuadrupolo
electromagnético. Esta formado por cuatro barras metélicas cilindricas paralelas en
forma equidistante (formando un cilindro entre ellas) (Figura 1.11), dos de ellas estan
cargadas positivamente y dos negativamente. Las barras son sometidas a una
combinacion de corrientes continuas (DC) y alternas (RF) de tal manera que
cambian la polaridad continuamente y debido a esto los iones se mueven

circularmente a través del eje del cuadrupolo. Los iones se separan segun su
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relacion m/z, por lo que, bajo condiciones dadas de RF y DC los iones de una
especifica relacion m/z pasaran a través del analizador y llegardn al detector.
Mientras que los iones de trayectoria inestable no lo haran (Figura 1.11) (Armienta,
2009)

lones de
trayectoria
estable

lones de
trayectoria
inestables

2

Detector

Voltaje de corriente

| alterna y corriente
/ directa

lones

Figura 1.11. Analizador cuadrupolo electromagnético (Fernandez, 2004)

El detector mas utilizado es el multiplicador de electrones secundarios. Consiste
en una serie de dinodos conectados a potenciales cada vez mayores conforme se va
avanzando en su interior. Una vez que los iones pasan el area del cuadrupolo, son
atraidos hacia el detector al aplicar un alto voltaje en su interior. Cuando un ion
positivo choca con el primer dinodo se emiten electrones secundarios los cuales son
atraidos por el siguiente dinodo que tiene mayor diferencial de voltaje generando
mayor numero de electrones secundarios y asi sucesivamente hasta generar el
efecto cascada (hasta 10° de electrones secundarios por cada i6n) (Figura 1.12)
(Armienta, 2009). Con esto como resultado, en el modo de conteo de pulsos, pueden
detectarse hasta dos millones de cuentas por segundo mientras que por el modo
analdgico el detector amplia el rango dinamico lineal hasta nueve Ordenes de
magnitud (Ugarte, 2011).
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Por dltimo, el detector manda los resultados a una computadora donde se

pueden analizar.

Trayectoria

Dinodo 2 Dinodo 4 anodo

Catodo emisor

Dinodo S

Dinodo 1 Dinodo 3

Figura 1.12. Multiplicador de electrones secundarios (Lhoést, 2010)

2.6.2. Ventajas y desventajas de ICP-MS.
2.6.2.1. Ventajas

Las ventajas que tiene esta técnica son (Fryer, 1990, Pick, 2010 y Armienta, 2009):

v

<

D N N NN

Es una técnica de andlisis multielemental, es decir, tiene la posibilidad de
cuantificar varios elementos durante una misma medicién en un amplio rango
de masas, que va desde 6 correspondiente al Litio hasta 238 del Uranio (Figura
1.13)

Muy bajos limites de deteccién (ng L™ - mg L) (Figura 1.14)

Andlisis en disolucion

La cantidad de muestra en disolucién necesaria para el analisis es pequefia,
aproximadamente de 7 mL

Posibilidad de obtener relaciones isotopicas

Andlisis en poco tiempo (~ 4 min por muestra)

Espectros de facil interpretacion

Amplio rango lineal (por encima de ocho ordenes de magnitud).
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Figura 1.13. Elementos cuantificados en ICP-MS y sus limites de deteccién (Perkin Elmer, 2005)
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Figura 1.14. Rangos aproximados de limites de deteccién en ug L' de diferentes técnicas
analiticas (Kastenmayer, 1997)

2.6.2.2. Desventajas

Las enormes desventajas de la técnica son las interferencias espectrales y no
espectrales (Pick, 2010). Asi como los altos costos de adquisicion y mantenimiento
(Ash, 1995).

25



CAPITULO 2. INTRODUCCION

2.6.2.2.1. Interferencias espectrales y no espectrales

2.6.2.2.1.1. Interferencias espectrales

Las interferencias espectrales se dividen en: interferencias isobaricas,

interferencias por especies doblemente cargadas, interferencias poliatdmicas e

interferencias por iones de oxidos refractarios (Pick, 2010).

Interferencias poliatdmicas. Se producen por las reacciones entre la matriz de
la muestra, los componentes del plasma de argon, el aire y el agua. Para
minimizar este tipo de interferencias en los Ultimos afios se han introducido
nuevas tecnologias, como el método de plasma frio, la tecnologia de la celda
de colisibn (CCT), la celda de reaccién dindmica ICP-MS (ICP-DRC-MS),
entre otras (Pick, 2010).También se pueden evitar al no utilizar en la matriz
compuestos que puedan formar las especies atomicas interferentes y al

optimizar el proceso de nebulizacion y del plasma (Armienta, 2009).

Interferencias isobaricas. Son causadas por is6topos de otros elementos que
tienen masas muy cercanas con una diferencia de aproximadamente 0.005

m/z. Este problema se disminuye utilizando ecuaciones de correccion.

Especies doblemente cargadas. La mayoria de los elementos quimicos que se
pueden analizar mediante ICP-MS sélo son ionizados a carga 1+ sin embargo,
hay elementos que alcanzan su segunda energia de ionizacion por debajo de
la primera energia de ionizacién del plasma, formando iones de carga 2+. La
formacion de estas especies se minimiza al controlar la temperatura del
plasma y el flujo del gas nebulizador. A flujos bajos, la temperatura aumenta
desplazando el equilibrio hacia la formacion de iones de carga 2+ (Fernandez,
2004).

lones de éxidos refractarios. Estas especies se forman cuando el plasma entra

en contacto con el oxigeno, agua y con la matriz formando 6xidos. Se pueden
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formar MO*, MO?* y MO®*" pero se pueden eliminar al controlar la RF y el flujo

del gas nebulizador (Fernandez, 2004).

2.6.2.2.1.2. Interferencias no espectrales

Las interferencias no espectrales son aquellos cambios en la intensidad de la

sefal analitica ya sea supresion o incremento. Son causadas durante todos los

procesos involucrados desde la preparacion de la muestra hasta la deteccion del

analito, por lo que también se conocen como interferencias de matriz.

Los métodos para minimizar las interferencias de matriz son: el método del

estandar interno y la igualacion de matrices (Rodriguez, 2001).

Método del estandar interno. El estandar interno es una sustancia de
concentracion conocida que se afiade a las muestras, blancos y estandares.
Su adicion no debe causar ningun tipo de interferencia en el analisis y debe de
proporcionar una sefial analitica parecida al analito (debe presentar un
comportamiento analitico similar al analito durante el andlisis), pero a la vez
debe ser distinguible del analito y facilmente determinado, ademas no debe
estar presente en la matriz de estudio.

La curva de calibracién se obtiene graficando la relacion entre la sefal del
analito y la sefial del estandar interno versus la concentracién del analito en
las soluciones estandares. Este método se utiliza frecuentemente en ICP-MS
(Kastenmayer, 1997).

Método de la igualacion de matriz. Los estandares se preparan lo mas
parecido posible con la matriz de la muestra en que ha de determinarse el
analito. Este método se utiliza principalmente para muestras con una matriz
simple. Para matrices complicadas o desconocidas generalmente se aplica el

método de adicion de estandar.

Las interferencias de matriz también se disminuyen al preparar

cuidadosamente los estandares, muestras y blancos por lo que se debe ser muy

exigente en cuanto a la pureza de los reactivos. Otra manera de disminuir este tipo
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de interferencias es al evitar el uso de reactivos que puedan interferir en la sefial de

los analitos (Ugarte, 2011).
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Capitulo 3: Hipo6tesis

Si se desarrolla correctamente la metodologia analitica, obteniendo valores
aceptables de exactitud y precisiéon segun la guia EURACHEM vy evaluando otros
parametros de desempefio analitico, entonces servira de base para estudios

nacionales e internacionales basados en muestras biologicas similares.

Si la concentracion de niquel y plomo en los tejidos de las especies analizadas
se encuentran por debajo de los limites permitidos por las normas internacionales y
nacionales entonces se podran seguir consumiendo sin que produzcan problemas a

la salud del consumidor.
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Capitulo 4: Desarrollo experimental

El presente trabajo se desarrollé en el laboratorio de espectroscopia de absorcion
atomica. Este laboratorio esta certificado por el Instituto Mexicano de Normalizacion y
Certificacion (IMNC) del afio 2006 a la fecha.

4.1. Equipo, reactivos y material

4.1.1. Equipo

e Espectrémetro ICP-MS, modelo Elan DRC-e, Perkin Elmer.

e Equipo de digestion via humeda en sistema cerrado, modelo

Milestone microwave laboratory systems, msl 1200 Mega.

e Balanza analitica, modelo Sartorius BP 221s.

e Estufa Heraeus, modelo RB360

4.1.2. Reactivos y soluciones

e HNO3z; ULTREX Il concentrado (J.T Baker)

e HNO;3; (Grado R.A.) al 30 % v/v (J.T. Baker)

e HO,ULTREX Il 30 % (J.T Baker)

e Agua desionizada

e HNOsultrex Il 1 % v/v

o Estandares multielementales de niquel y plomo de 10 mg L™y
0.2 mg L™, a partir de soluciones patron de 1000 pg L™ (High-
Purity Standards).

e Estandares multielementales de Germanio, Talio y Bismuto de
0.2 mg L™, como estandares internos. A partir de soluciones
patrén de 1000 pg L™ de Tl y Bi (High-Purity Standards) y de
solucién patrén de 1000 pug L™ de Ge (J.T. Baker).

e Gas argén grado ultra alta pureza 5.0 (99.999%).
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e Solucion “daily”. Smart tune solution Std ELAN & DRC-e al 1 %
HNOs. 10 pg L™ Ba, Be, Ce, Co, In, Mg, Pb, Rh y U. Perkin
Elmer Pure, Atomic Spectrometry Standard.
4.1.3. Material
e Charolas de poliestireno (3x5 cm)
e Matraces aforados de 10, 50 y 100 mL.

Espatula
Papel filtro No 42, Whatman (55mm)
Micropipetas calibradas de 20-200uL, 100-1000 uL Y 500-5000 uL

Pipetas volumétricas tipo Ade 1y 5 mL

Recipientes de plastico de 20, 40, 60 y 100 mL.
e Morteros de ceramica
¢ Bolsas de polietileno de 7x10 cm
e Cajas petri

4.1.4. Material de Referencia Certificado

e TORT-2, hepatopancreas de langosta, National Research

Council Canada Measurement Science and Standards.

4.1.5. Programa de cémputo utilizado

e Microsoft Office Excel 2007. Para el tratamiento de datos.

4.2. Lavado de material

Este paso es muy importante ya que los metales a analizar se encuentran a
niveles de trazas por lo que todo material que estuvo en contacto directo con las
muestras, MRC y blancos, se lavo siguiendo el procedimiento utilizado en el Centro

Nacional de Metrologia (600-ACP-018, CENAM).

i.  Enjuagar con agua de la llave.

ii.  Introducir a una solucién de detergente Hyclin (15 % v/v) por 8 horas.
iii.  Enjuagar con agua de la llave
iv.  Introducir a una solucion de HNO3; (Grado R.A.) al 30 % v/v por 8 horas

v. Enjuagar 10 veces con agua desionizada
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vi. Dejar secar a temperatura ambiente en un lugar limpio

vii.  Almacenar en bolsas de polietileno en un lugar limpio

4.3. Muestreo

El muestreo es una etapa muy importante del proceso del analisis por lo que se tiene
gue tomar en cuenta que las muestras sean representativas y ademas se debe evitar
la contaminacion de las muestras durante el muestreo utilizando material limpio para

su recoleccion (Kastenmayer, 1997).
4.3.1. Muestreo en el Golfo de México

Muestreo realizado por el Instituto de Ciencias del Mar y Limnologia (ICMyL) de
la UNAM durante la campafia oceanografica MARZEE-1. Se realiz6 en las costas de
Tamaulipas y Veracruz, los puntos de muestreo se observan en la Figura 4.1.

100m 200m

Figura 4.1. Estaciones de muestreo en el Golfo de México, donde los puntos rojos indican la
estacion donde se recolectaron los organismos que se analizaron en el laboratorio.

El muestreo fue estratificado, basandose en la importancia ecoldgica y
pesquera de cada especie en la zona en estudio (Ordiano, 2011). En la tabla 4.1, se
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enlistan las especies muestreadas, punto de muestreo, nimero de muestras, asi

como también su nombre cientifico, comun y su representacion fisica.

Tabla 4.1. Organismos recolectados en el Golfo de México (Sapere, 2006)

Punto de No _ Nombre Nombre
Especie o . Imagen
muestreo | muestras Cientifico Comun
1, . Farfantepenaus | Camaron
11,12,21,32 aztecus café
Prionotus L
1 1 o Rubio ojén
longispinosus
Camarén Squilla sp ,
Camaron
11 1 (Camaron _
) brujo
estomatépodo)
Sicyonia J—— ;
?/ _ Camarén %ﬁ};}
1,21 2 brevirostris 27 KOCER
_ deroca | | (U ' .
stimpson Y 4
Harengula _
1 1 Sardina
pensacolae
Synodus )
1 1 Chile
Foetens
Pescado
Lenguado
Cyclopsetta
1 1 ) _ aleta
chittendeni
manchada
Stenotomus Sargo
1,2 2 _ _
caprinus espinudo
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4.3.2. Muestreo en el mercado “La nueva Viga”

Se eligié al mercado “La nueva Viga” debido a que es el mas grande a nivel
Nacional y América Latina ademés de que es el principal mercado de distribucion de
productos acuicolas en el Distrito Federal y drea metropolitana. Las especies de
pescado a estudiar fueron: la Mojarra tilapia y la Sierra, debido a que son de las

especies mas consumidas (Velazquez, 2013).

El muestreo fue estratificado por lo que el mercado se dividid en 6 sectores

como se muestra en la Figura 4.2.

T al ) W Ll T s -

Figura 4.2. Disefio del muestreo estratificado en el mercado “La nueva Viga”.

De cada zona se eligi6é un local y se compraron 3 piezas de manera aleatoria
de pescado mojarra y 3 de pescado sierra a los cuales se les extrajo solamente el
filete, cada filete se embolsé y se le asigné el codigo formado por el nUmero de zona,
namero de muestra y tipo de pescado (Tabla 4.2). Fueron introducidas a una hielera
y una vez terminado el muestreo se trasladaron al laboratorio LEAA-103 donde las

muestras fueron refrigeradas a ~0°C.
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Tabla 4.2. Muestreo en el mercado “La nueva Viga”

Especie Imagen Zona Tejido Muestras

1

2

3 de cada
Mdusculo

Mojarra tilapia
7 zona

} 3 de cada
Musculo
4 zona

Sierra

4.4. Tratamiento fisico

. Muestras del Golfo de México

Los organismos fueron disectados para obtener el abdomen y el higado de los
pescados asi como el complemento y el abdomen de los camarones. Los tejidos
fueron colocados en cajas petri previamente rotuladas para ser secados en una
estufa a 60 °C hasta alcanzar un peso constante (72 horas), enseguida fueron
molidos y homogeneizados en un mortero de porcelana para ser guardados en
bolsas de polietileno previamente rotuladas para finalmente ser conservados en un

desecador.
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. Muestras del mercado “La nueva Viga”

Se extrajeron 20 g del musculo de cada filete. Cada muestra se colocé en una
caja petri para poder secarlas en la estufa a 60 °C hasta alcanzar peso constante (5
dias). Una vez alcanzado el peso constante se molieron y homogeneizaron en
morteros de porcelana, los cuales también se sometieron al lavado segun el CENAM.
Las muestras bien pulverizadas se guardaron en bolsas de polietileno previamente

rotuladas y fueron conservadas en un desecador.

4.5. Tratamiento quimico

Se realiz6 mediante digestion via hiameda en sistema cerrado empleando
microondas. Las ventajas de utilizar este tipo de digestion son: rapida digestion (10-
30 min.), es reproducible, hay bajo riesgo de contaminacion, no hay pérdida de
elementos volatiles, hay menor consumo de reactivos como de muestra y la eficacia

depende de la presion y temperatura (Kastenmayer, 1997).

Se efectia al tratar la muestra con acidos minerales concentrados y en
ocasiones se combinan con oxidantes fuertes. Los &cidos mas ampliamente
utilizados en la digestion humeda son: HNOj3;, H,SO4 y HCIO4, y como agentes
oxidantes: H,O,, KMnQ,, K,Cr,0-, entre otros (Calvo, 1984).

En la mayoria de las digestiones de alimentos se utiliza la mezcla HNOzy H,0,
(Kastenmayer, 1997). El &cido nitrico es un oxidante fuerte que al combinarlo con el
perdoxido de hidrégeno que también es oxidante fuerte, se logra una digestion de la
materia organica mas eficiente (Calvo, 1984).

La digestion de las muestras, MRC y la preparacion de blancos muestra, se

realizé siguiendo el siguiente procedimiento:

1. Se pesoO 1 g de muestra 0 MRC, (para preparar los blancos muestra se
inicié en el paso 3).

2. Se verti6 al reactor del microondas.

3. Se le agregaron 4 mL de HNO3 conc ULTREX 1l (Ozden, 2010).
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Se le agreg6 1 mL de H;0; (30 ) ULTREX Il (Ozden, 2010):
Las muestras se digirieron utilizando el programa de la tabla 4.3.
Se dejaron enfriar a temperatura ambiente y se filtraron por gravedad.

Se aforaron con agua desionizada a 10 mL.

© N o g &

Se transvasaron en recipientes de plastico para su conservacion en

refrigeracion (~-4°C).

Tabla 4.3. Programa de digestion por microondas (Bertelli, 2001)

Potencia Tiempo
250 W 1 min
0 2 min
250 W 5 min
400 W 5 min
600 W 5 min
Enfriado 11 min

4.6. Diluciones gravimétricas

El propdsito de diluir las muestras fue con la finalidad de disminuir las interferencias
de matriz y de asegurar que la concentracion de los analitos en MRC y muestras se

encontrara dentro del intervalo lineal (Rodriguez, 2001).

Se decidié diluir gravimétricamente y no volumétricamente debido a que la balanza
analitica es un instrumento analitico de alta precisién y sensibilidad por lo que
permite conocer la masa de una manera muy precisa (se obtienen valores hasta con
cuatro o cinco decimales) poseyendo muy poco margen de error (incertidumbres
pequefias, de 0.1 mg o menos) (CENAM, 2004). Ademas la balanza se calibra por un
laboratorio acreditado y certificado.

Las muestras y blancos se diluyeron gravimétricamente a 1:2 y 1:10 (Tabla 4.4).

Tabla 4.4. Preparacion de diluciones gravimétricas.

Dilucién Muestra (g) Estandar interno Total (9)
(15pg L) (9)
1:2 3.00 0.45 6.00
1:10 1.00 0.75 10.00
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4.7. Introduccién de las disoluciones al equipo

Las disoluciones preparadas se introdujeron al equipo bajo el siguiente orden. En
cada sesion de lectura se iniciaba con la introduccién de la solucién “daily”, la curva

de calibracion y enseguida las muestras correspondientes.

Curva de calibracion
Blancos 1:10

MRC 1:10

Muestras 1:10
Blancos 1:2

MRC 1:2

Muestras 1:2

N o g M w bR

4.8. Condiciones analiticas e instrumentales

4.8.1. Condiciones instrumentales

Una vez estabilizado el equipo ICP-MS (~ 20 min.), se obtuvieron los parametros
instrumentales del espectrometro ICP-MS (Elan DRC-e Axial Field Technology,
Perkin-Elmer) al introducir la solucion “daily” al equipo que contiene Mg, In, Ba, Ce y
U bajo las condiciones que sugeria el fabricante. Se verificO que las relaciones de
CeO/Ce y Ba"*/Ba fueran menores de 0.03 (estos datos permiten asegurar que las
interferencias por iones de oxidos refractarios y especies doblemente cargadas no se
formaron y por lo tanto no interferiran en la cuantificacion de los analitos). En estas
condiciones se iniciaba el analisis de las disoluciones. Las condiciones de operacion

asi como las caracteristicas del equipo se enlistan en la tabla 4.5.
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Tabla 4.5. Condiciones y parametros de operacién del equipo ICP-MS.

Descripcién Valor o caracteristica
Eleutj;ﬁl:jzjd?)a:s 08 L min”
Flujo del gas auxiliar 1.2 L min™
E::jsom‘igfna; 13.50 L min’
Potencia 1100 W
Voltaje en lentes ionicas 6.0 Volts
Cono de muestreo Niquel, orificio de 1.1 mm
Cono discriminador Niquel, orificio de 0.9 mm
Nebulizador gl(ljcj)?t cruzado con camara de nebulizacion tipo
Antorcha Posicion axial
Réplicas 3

4.8.2. Eleccién del is6topo analito

Los isOtopos que se cuantificaron mediante ICP-MS, se eligieron segun su

porcentaje de abundancia natural.

En el caso del niquel se opt6 por analizar a los is6topos *®Niy ® Ni (Tabla 4.6) v,
en el caso del plomo al is6topo *°® Pb (Tabla 4.7), debido a que son los de mayor

abundancia y por lo tanto mejor cuantificados por el espectrémetro de masas.

Tabla 4.6. Is6topos de niquel y su porcentaje de abundancia, donde * indica los isétopos de mayor
abundancia natural

Isétopo Abundancia (%)
BN * 68.077

0 Nij * 26.233

1 Ni 1.14

2 Ni 3.634

 Ni 0.926
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Tabla 4.7. Is6topos de plomo y su porcentaje de abundancia, donde * indica el is6topo de mayor
abundancia natural

Is6topo Abundancia (%)
204 pp 1.4

206 ppy 20.1

207 pp 22.1

208 ppyx 52.4

4.8.2.1. Interferencias poliatobmicas e isobéricas en el equipo ICP-MS

El isétopo 8 Ni presenta como interferente isobarico *®Fe por lo que se utilizé la

siguiente ecuacién matematica para corregir dicha interferencia.

| (*®Ni)=I (m/z 58)-0.003073 * | (*°Fe) Ecuacién 7 (Ver anexo B)

El *°® Pb no presenta interferencias de este tipo por lo que no se requiere de una
ecuacion.

En cuanto a las interferencias poliatdmicas, las presentan los dos is6topos del
niquel (°® Ni y ®*Ni) y el isétopo 2°® Pb del plomo (Tabla 4.8).

Tabla 4.8. Interferencias poliatdmicas de Ni y Pb en el equipo ICP-MS

Descripcion Niquel Plomo
Is6topo analito %8 Ni ONi 208 p
Interferencias YArf0* ca®0*, | *ca’®0", ®Na’’Cl, 19k 16t

iatAmi 23§ 1435~ F 43~ 161+ W~0
poliatbmicas Na®Cl Ca”OH

Para la minimizacién de estas interferencias, se introdujo la solucién “daily” al
equipo ICP-MS y se corrobor6 que la relacion de CeO/Ce (que indica la formacion de
6xidos) y de Ba"*/Ba (que indica la formacion de particulas doblemente cargadas),
fuera menor de 0.03 (valor recomendado por el fabricante) (Armienta, 2009 y Perkin
Elmer, 2005).
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4.8.3. Eleccioén del estandar interno

Para elegir el estadndar interno se tomoO en cuenta lo siguiente, debia de
presentar una masa y una energia de ionizacion muy parecida al analito, es decir,
gue presente un comportamiento analitico similar al analito en estudio con el fin de
corregir las fluctuaciones instrumentales (Koirtyohann, 1994). Ademés el estandar
interno debe ser una sustancia pura, debe estar ausente en la matriz de estudio, no
debe interferir en la cuantificacién del analito, no debe reaccionar en las disoluciones
de estudio y debe estar en concentracion constante en toda la curva de calibracion,

blancos, MRC y muestras (Koirtyohann, 1994).

Para el caso de niquel se optd por analizar "“Ge, °Ge e ®Y debido a que el
niquel presenta una energfa de ionizacién de 737.13 kJ mol™y para el plomo se opt6
por analizar %Tl, 2Tl y ?*Bij puesto que presenta una energia de ionizacién de
715.60 kJ mol™ (Tabla 4.9) (Lenntech, 2012).

Tabla 4.9. Energias de ionizacion y porcentajes de abundancia de los posibles estandares
internos para la cuantificacién de niquel y plomo.*Energias de ionizacion de los analitos

Isétopo estandar interno | Energia de ionizacion | % abundancia natural

(kJ mol™)

Ni* 737.13*

“Ge 762.18 35.94

“Ge 762.18 27.66

8y 599.58 100

Pb* 715.60*

“eTI 590.00 70.476

T 590.00 29.524

“UBi 703.60 100
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4.9. Parametros de desempeno analiticos de la metodologia.

4.9.1. Limite de deteccidén instrumental

Es la concentracion promedio equivalente a la sefial analitica de 10 blancos

muestra “b” mas tres veces la desviacion estandar “s” de los mismos, ecuacion 8

(EURACHEM, 2005).

Para obtenerlo se siguio el siguiente procedimiento experimental:

LoDI= b +3s

Ecuacion 8

1. 10 blancos muestra independientes se diluyeron gravimétricamente como se
muestra en la tabla 4.10. (EURACHEM, 2005).

2. Se analiz6 1 vez cada uno.

3. Se obtuvieron las concentraciones en ug L™ para cada metal.

4. Se obtuvo el promedio, la desviacion estandar y se utilizé la ecuacion 8.

Tabla 4.10. Preparacion de blancos muestra, donde el blanco muestra es aquel que recibi6 el
mismo tratamiento de digestion que los MRC’s y muestras.

Blancos | Dilucién Blanco Solucién de Estandares | Masa a aforo con
muestra(g) internos (0.2 mg L™ agua desionizada
(¢)) (9)
1:2 3 0.45 6
10
1:10 1 0.75 10

4.9.2. Limite de cuantificacion instrumental

Se expresa como el promedio de los blancos muestra

mas diez veces la

desviacion estandar “s” de los mismos, ecuacion 9 (EURACHEM, 2005).

LoQI=b +10s

Ecuacion 9
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La forma de obtenerlo es la misma que para el LoD (inciso 4.9.1.) y se utiliza la

ecuacion 9.

4.9.3. Intervalo lineal y de trabajo

El intervalo lineal, es el intervalo donde la sefal de respuesta del equipo
tendra una relacién proporcional con la concentracion del analito. El limite inferior
esta definido por el LoDl y el superior es hasta donde se comporte linealmente la
curva de calibracion (EURACHEM, 2005).

Para obtener el intervalo lineal se prepararon 3 curvas de [1-300 ug L™] de Ni

y Pb incluyendo sus respectivos blancos de calibracién (0 ug L™).
Todas fueron preparadas gravimétricamente de la siguiente manera:

Intervalo [1-300 pg L™] estandar de Niy Pb + El (Ge, Y, Ty Bi) [15 ug L] + 20 mL
HNO3; 1 % v/v y se llevaron a 100 g con agua desionizada.

Para obtener la curva de calibracién, se grafico el cociente del isétopo analito

entre el is6topo del estandar interno versus la concentracién (ug L™) del analito.

El intervalo lineal se obtiene al realizar inspeccion visual de la curva para la
identificacion de los valores aberrantes si los hay y puedan ser discriminados (se
debe evitar discriminar a los puntos solo por inspeccién por lo que se recomienda
inspeccion de los residuales), posteriormente se calcula el coeficiente de correlacion
el cual debe ser mayor o igual a 0.999 (EURACHEM, 2005).

El intervalo de trabajo, es el intervalo de concentraciones de las disoluciones
de las muestras reales medidas. El limite inferior estd definido por el limite de
cuantificacion y el superior es la concentracibn maxima en las muestras reales
analizadas por dos, para asegurar que las concentraciones de las muestras tengan el
menor error posible. Por lo tanto es el intervalo de concentraciones en el que puede
aplicarse la metodologia (EURACHEM, 2005).
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4.9.4. Exactitud y precision

La exactitud es el grado de concordancia entre el resultado de una medicion y el
valor de referencia aceptado. Se determina mediante el porcentaje de error relativo el

cual debe ser + 20% (European commission, 2009).

El porcentaje de error relativo se obtiene con la ecuacion 10, donde el valor

verdadero es el valor de referencia.

. ) Valar experimental-Valor de Referencia
% Error relativo =

) + 100 Ecuacion 10

Valor de Referencia

La precision es la proximidad de concordancia entre los resultados de pruebas
independientes obtenidos bajo condiciones estipuladas (Rodriguez, 2001). Se
determina mediante el porcentaje de desviacion estandar relativa (%RSD) y el
método sera preciso si el %RSD < 20 % (European commission, 2009). El %RSD se
calcula con la ecuacion 11, donde “DESVEST” es la desviacion estandar de los
resultados y “x” es el promedio de los resultados.
DESVEST

] =100 Ecuacion 11

xn +

U%RSD = [

La exactitud y precision se obtuvieron al analizar un material de referencia certificado
(con matriz similar a la de las muestras de estudio) bajo condiciones establecidas. El
material de referencia certificado utilizado fue el TORT-2 (hepatopancreas de
langosta) y se analizé 8 veces (EURACHEM, 2005) siguiendo el tratamiento quimico

mencionado en el inciso 4.5 y diluido segun el inciso 4.6.

44



Capitulo 5: Resultados y analisis

5.1. Evaluacién analitica del método por ICP-MS

El objetivo de establecer las condiciones analiticas y los pardmetros de
desemperio analiticos fue con la finalidad de identificar las limitaciones del método y
los factores que pueden cambiar los resultados y asi verificar si la metodologia es
apropiada para los analitos en estudio (Lazos, 2004). Los parametros analiticos que
se evaluaron para cada analito fueron: Intervalo lineal y de trabajo, limite de

cuantificacion y deteccion instrumental, exactitud y precision.

5.1.1. Limites de deteccion y cuantificacion instrumentales

Los limites de deteccidon y cuantificacion para cada metal se muestran en la

tabla 5.1, los cuales se obtuvieron al ocupar las ecuaciones 8 y 9.

Tabla 5.1. Limites de deteccién y cuantificacién obtenidos experimentalmente.

LoDl LoQlI

Metal 4 .
(MgL™) (MgL™)

Ni 0.12 0.40
Pb 0.10 0.33

Como se esperaba, los limites de deteccién instrumentales para Ni y Pb son muy

bajos.

5.1.2. Intervalo lineal

Para que la cuantificacion de los analitos fuera confiable se utilizaron
estandares internos para la calibracion. A las curvas de calibracion se les realizo una
inspeccion visual y un analisis de residuales para poder discriminar puntos, si es que

era necesario.

45



CAPITULO 5. RESULTADOS Y ANALISIS

Enseguida se muestran las curvas de calibracion de mejor coeficiente de
correlacion para los isétopos analitos con sus respectivos isOtopos estandares

internos.

La curva de calibracion de Pb y Ni (Gréfica 5.1 y 5.2), muestra un coeficiente
de correlacion de 0.9998 y 0.9999 respectivamente por lo que en el intervalo lineal de
concentraciones de 1 a 300.5 pg L™ (concentraciones reales) los analitos son
cuantificados confiablemente. En cada grafica se muestra la ecuacion para obtener
los ug L™ de cada metal en las muestras analizadas posteriormente (ecuacién 12 y
13). El limite inferior no es 1 pg L™, este limite se define con el LoDI (inciso 5.1.1)
(EURACHEM, 2005). Por lo que el intervalo lineal para el niquel es [0.12-300.5] ug
L™ y para el plomo es de [0.10-300.5] ug L™.

Gréfica 5.1. Curva de calibracion para el plomo

Curva de calibracion °8Pb/203T]|

>
30.0 /

/ y=0.1118x + 0.0604
25.0 R?=0.9997

7 r=0.9998

58Pp/203T|

0.0 100.0 200.0 3009 Ecuacion 12
ugL- Pb uglL1= (cps-0.0604)/0.1118
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Grafica 5.2. Curva de calibracién para el niquel

Curva de calibracion de %8Ni/74Ge

40.0
35.0 A

30.0 / y= Dgfzﬂgfgg 3.00789
25.0 r=0.9995

20.0 /

15.0 /

10.0 /

5.0 //

0.0

0.0 50.0 100.0 150.0 200.0 250.0 300.0 Ecuacion 13
Mg L' Ni Hg L' = (cps-0.0789)/0.1205

BNiGe

5.1.3. Intervalo de trabajo

El limite inferior del intervalo de trabajo esta definido por el LoQl y el limite
superior por la concentracion maxima cuantificada por dos ya sea en MRC o
muestras reales, esto con la finalidad de establecer el intervalo de concentraciones

del analito sobre el cual el método puede aplicarse (EURACHEM, 2005).

El intervalo de concentraciones de Niy Pb en el MRC y muestras fue de [5.38-
120] ug L™y de [0.77-20] pg L™ respectivamente. Por lo que el intervalo de trabajo
para niquel es de [0.40-240] ug L™y para el plomo [0.33-40] pg L™.

5.1.4. Exactitud y precision

Las concentraciones de Ni y Pb obtenidas al analizar el MRC se encuentran
en las tablas 5.2 y 5.3. El célculo del % Error relativo y % RSD se realizo con la

ecuaciéon 10 y 11 respectivamente.
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Tabla 5.2. Resultados para Ni en el MRC (n=8). Donde el * indica el is6topo del analito y del El

elegido (mejor %RSD y % Error relativo)

Concentracion »
o Concentracion
i Is6topo | certificada de _ % Error
Isotopo i . experimental ) %RSD
MRC ) estandar | niquel en MRC 1 relativo L
analito ) 4 (mg kg™) ) (Precision)
interno (mg kg™) (Exactitud)
[x £ 8]
[X £ 9]
"“Ge* 2.62 £0.14 4.63* 5.34*
BN “Ge 2.06 +0.17 -17.52 8.24
Py 1.64 +0.22 -34.43 13.41
TORT-2 .- 2.50+0.19
Ge 2.24+0.28 -16.0 12.50
0N “Ge 1.93+0.10 -22.69 5.18
Py 1.65 +0.28 -34.06 16.96

Tabla 5.3. Resultados para Pb en MRC (n=8). Donde el * indica el isétopo El elegido (mejor %RSD y
% Error relativo)

MRC | Isétopo | Is6topo | Concentracidon | Concentracion % Error %RSD

analito | estandar | certificadade | experimental relativo (Precision)
interno | plomo en MRC (mg kg™ (Exactitud)
(mg kg™) [x £ 5]
[x £5]

25T 0.40 + 0.10 13.69 25 00

TORT-2 | 2%8pp 203T* 0.35+0.13 0.37 +0.04 5.70* 10.81*

“Bi 0.30£0.10 -10.32 33.33

5.1.4.1. Niquel
5.1.4.1.1.  Andlisis del isétopo estandar interno

Al observar los resultados de la tabla 5.2, se puede decir que el estandar
interno mas adecuado para la determinacién de Ni es "“Ge ya que presenta un
menor porcentaje de error relativo que “Ge e ®9Y tanto para el is6topo *®Ni como

para el ®°Ni.
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Esto se debi6 a que el "“Ge presenta una masa atémica y una energia de
ionizacién cercana a la del Ni (Tabla 4.9). Y también a que el isétopo “Ge presenta

mayor abundancia (35.94 %) que "°Ge (27.66 %) por lo que fue mejor cuantificado.

Con respecto al %RSD, se observa que el menor porcentaje lo presenta ®Ni
con "“Ge, sin embargo, presenta un porcentaje de error relativo de -22.69. Por lo que
el %RSD de la pareja "“Ge con *®Ni es el mejor puesto que es 5.34; que en conjunto

con un porcentaje de error relativo de 4.63 presenta mayor precision y exactitud.
5.1.4.1.2.  Analisis del is6topo analito.

Una vez elegido el estandar interno (““Ge) se analiza en conjunto con los
isétopos del niquel (Tabla 5.2). El is6topo que presentd menor porcentaje de error
relativo fue *® Ni, esto se puede justificar debido a que este is6topo presenta mayor
porcentaje de abundancia natural (68.077%) que ®“Ni (26.233%) y si bien podia
presentar interferencias se corrigieron con las condiciones instrumentales y analiticas

establecidas.
51.4.1.3. Anédlisis del MRC

Al utilizar el is6topo *®Ni con "“Ge como estandar interno para el andlisis del
MRC, se obtuvo una concentracién de 2.62 + 0.14 mg kg™ presentado un % de error
relativo de 4.63 y un % RSD de 5.34. Los resultados permitieron concluir que la
metodologia desarrollada resulté ser exacta y precisa ya que se obtuvieron valores
aceptables de % de error relativo (£ 20%) y de %RSD (<20%) respectivamente. Por
lo que es aplicable para la determinacion de niquel en muestras de especies

marinas.

51.4.2. Plomo

5.1.4.2.1. Andlisis del isétopo estandar interno

Como se observa en la tabla 5.3, el estandar interno mas adecuado para la
cuantificacién del plomo fue 2°*TI debido a que se obtuvo menor % de error relativo y

% RSD que 2°°Tl y %°°Bi. Cabe mencionar que se esperaba que °°Bi fuera mejor
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estandar interno debido a que presenta una energia de ionizacibn muy parecida al
Pb (Tabla 4.9) y a que tiene un porcentaje de abundancia natural de 100. Sin

embargo, se pudo deber a que la solucién estandar no era nueva.

5.1.4.2.2. Analisis del is6topo analito.

Al observar la tabla 5.3, el tnico isétopo analito cuantificado fue el ?*Pb debido a que
presenta mayor abundancia natural (52.4 %).

5.1.4.2.3. Analisis del MRC

Al utilizar el is6topo de ?®Pb con %Tl como estandar interno para la
cuantificacion de plomo, se obtuvo una concentracién de 0.37 + 0.04 mg kg™ con %
de error relativo de 5.70 y % RSD de 10.81. Estos valores permitieron concluir que la
metodologia desarrollada resulté ser exacta y precisa (valores aceptables de % de
error relativo (x 20%) y de %RSD (<20%) respectivamente). Por lo que es aplicable

para la determinacion de plomo en muestras de especies marinas.

5.2. Evaluacién de las concentraciones de Ni y Pb en las muestras reales

Una vez que se evaluaron las condiciones analiticas e instrumentales a través del
analisis de la exactitud y precision del MRC y se definieron los parametros de
desempefio de la metodologia analitica, se aplicé a muestras reales procedentes del

Golfo de México y del mercado “La nueva Viga” del Distrito Federal.

Enseguida se enlistan en tablas los resultados obtenidos.

5.2.1. Muestras del Golfo de México

5.2.1.1. Niquel
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Tabla 5.4. Concentraciones de Ni en especies marinas del Golfo de México (en peso seco). Las
muestras fueron Unicas por lo que el andlisis se realizé solamente una vez. Donde “x” es el promedio y

“s”es la desviacion estandar de los resultados obtenidos

mervaio ae [ Promedo
Especie Nombre No concentracion experimental
e Tejido experimental P ;
Cientifico muestras de Ni de Ni
1 (mg kg ™)
(mg kg™) X £ 5]
Farfantepenaus 4 Abdomen [0.3-0.9] 06+0.3
aztecus Caparazon [1.5-2.9] 22+0.7
Squilla sp
(Camaron 1 Caparazon 2.9
estomatépodo)
Sicyonia -
Camarén y . 3 Abdomen [1.2-1.6] 1.4+0.2
brevirostris
stimpson 2 Caparazon [2.5-3.5] 3.0£05
Harengula 1 Higado 3.3
pensacolae
_ 1 Musculo 0.4
(Sardina)
1 Higado 0.6
Synodus _
1 Musculo 0.3
Foetens
1 Abdomen 1.9
Cyclopsetta 1 Higado 3.3
Pescado chittendeni 1 Musculo 0.2
Prionotus 1 Higado 4.2
longispinosus 1 Musculo 0.3
Stenotomus 2 Higado [4.0-4.6] 43+0.3
caprinus 2 Musculo [2.1-2.9] 25+04
Prionotus 1 Higado 4.2
longispinosus 1 Musculo 0.3

Como se observa en la tabla 5.4, el intervalo de concentraciones en el
abdomen de camarén fue [0.3-1.6] mg kg™ y en caparazon fue [1.5-3.5] mg kg™, las

diferentes especies de camardén presentaron mayor concentracién de niquel en el




CAPITULO 5. RESULTADOS Y ANALISIS

caparazon debido a que se encuentra en mayor contacto con el medio, es decir, con
el agua del océano. En el caso de las diferentes especies de pescado, el musculo
presenté menor concentracion [0.2-2.9] mg kg™, siguiendo el abdomen de Synodus
foetens 1.9 mg kg™ y por dltimo el higado [0.6-4.6] mg kg™. Se puede decir que el

pescado Synodus foetens presentd menor concentracion en sus tejidos.

5.2.1.2. Plomo

Tabla 5.5. Concentraciones de Pb en especies marinas del Golfo de México (en peso seco). Las
muestras fueron Unicas por lo que el andlisis se realizé solamente una vez.

Intervalo de Ccl)’;(é(rennet?;(;ign
Especie Nombre No concentracion experimental
o Tejido experimental P
Cientifico muestras de Pb de Pb
1 (mg kg ™)
(mg kg™) X £ 5]
Farfantepenaus 4 Abdomen [0.08-0.18] 0.13+£0.05
aztecus Caparazoén [0.10-0.36] 0.23+£0.13
Squilla sp
(Camaroén 1 Caparazoén 0.39
estomatépodo)
Sicyonia .
Camarén y _ 3 Abdomen [0.11-0.15] 0.13+0.02
brevirostris
stimpson 2 Caparazoén [0.17-0.29] 0.23+£0.06
Harengula 1 Higado 0.02
pensacolae
_ 1 Musculo 0.43
(Sardina)
1 Higado 0.14
Synodus
1 Musculo 0.13
Foetens
1 Abdomen 0.38
Pescado Cyclopsetta 1 Higado 6.10
chittendeni 1 Musculo 0.10
Stenotomus 2 Higado [2.18-3.06] 2.80 £ 0.60
caprinus 2 Musculo [0.12-0.32] 0.22 +0.10
Prionotus 1 Higado 3.80
longispinosus 1 Musculo 0.17
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Como se observa en la tabla 5.5, las diferentes especies de camardn presentaron
mayor concentracién de plomo en el caparazén [0.10-0.39] mg kg* que en el
abdomen [0.08-0.18] mg kg™ debido a que el caparazén esta en mayor contacto con
el medio. En el caso de las diferentes especies de pescado, el musculo presento
menor concentracion [0.10-0.43] mg kg, siguiendo el abdomen de Synodus foetens
(0.38 mg kg™) y por Gltimo el higado [0.02-6.10] mg kg™.

5.2.2. Muestras del mercado “La nueva Viga”

Del muestreo realizado, cabe mencionar que cada una de las 3 muestras de cada
especie recolectadas en cada zona se digiri6é y analiz6 por triplicado. Los resultados
obtenidos se muestran en la tabla 5.6 para Mojarra 'y en la 5.7 para Sierra.

5.2.2.1. Mojarra

Tabla 5.6. Concentraciéon de Ni y Pb en pescado Mojarra por zonas (en peso seco).

Concentracion experimental de Concentracion experimental de
. nl'quel p|0m0
Mojarra . B
(mg kg™) (mg kg™
[x +s] [x + 8]
Zonal 1.2 +0.1 0.07 £ 0.03
Zona 2 0.3+0.1 0.06 + 0.04
Zona 3 0.3+0.2 0.12 £0.02
Zona 4 0.2 +0.1 0.03+0.01
Zonabs 0.2 +0.1 0.11 £ 0.06
Zona 6 0.2 +0.1 0.10 £ 0.05

Como se puede observar en la tabla 5.6, la concentracion de niquel oscila entre [0.2-
1.2] mg kg y la de plomo entre [0.03-0.12] mg kg™. La zona 1 presenta mayor

concentracion de niquel y la zona 3 mayor concentracion de plomo.
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5.2.2.2. Sierra

Tabla 5.7. Concentraciéon de Ni y Pb en pescado Sierra por zonas (en peso seco).

Concentracion Concentracion
. experimental de niquel experimental de plomo

Sierra ) .

(mg kg™?) (mg kg™

[x £ ] [x 5]

Zonal 03+02 0.10+ 0.5
Zona 2 02+01 0.03+£0.01
Zona 3 0.3+0.1 0.11+£0.01
Zona 4 02+01 0.16 £ 0.01
Zonabs 0.3+02 0.04 £ 0.02
Zona 6 02+0.1 0.04 £ 0.02

Como se puede observar en la tabla 5.7, la concentracion de niquel oscila entre [0.2-
0.3] mg kg y la de plomo entre [0.03-0.16] mg kg™. Las zonas 1, 3 y 5 presentan

mayor concentracion de niquel y la zona 4 mayor concentracioén de plomo.

5.2.3. Comparacion con las referencias de la literatura nacional e internacional

Una vez obtenidos los intervalos de concentraciones de niquel y plomo en cada uno
de los tejidos analizados en ambos muestreos, se compararon con algunos datos

reportados en la literatura.
5.2.3.1. Niquel

A continuacion se mencionan las concentraciones de niquel en pescado y camarén

reportadas en la literatura.
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Tabla 5.8. Concentraciones de Ni reportadas en pescado y camarén en referencias bibliografia

Fuente _ Concentracion Ni
o - Lugar Especie L
Bibliografica (mg kg™)
Nematolosa
[ 0.72-1.83]
Costas de India nasus (pescado)
Atropus atropus
P P [0.80-1.73]
(pescado)
Mar meditarraneo,1996 [4.25-6.07]
Marichamy Bahia Masan, Korea 0.02
2009 Lagunas de California [0.1-0.3]
Costas del mar negro [0.01-2.04]
Pescado
Isla Kerguelen [0.01-0.1]
Bahia Iskenderun, 2001 [0.32-1.72]
Costa Paran gipettai, India,
[0.38-1.54]
2008
i Farfantepenaeus
Goldaracena, Laguna de San Andrés, )
_ aztecus (camaron [0.25-0.75]
2007 Tamaulipas )
café)
camaron [0.12-0.28]
Sankar, 2007 India
pescado [0.03-0.69]

Refiriéendose a la publicacion de Marichamy donde se recopilan concentraciones de
niquel en pescado recolectado en diferentes lugares (Tabla 5.8), se observa que el
pescado extraido del Mar mediterraneo presentd mayor concentracion de niquel
[4.25-6.07] mg kg™. Resumiendo los datos obtenidos por este autor, el intervalo de
concentraciones de niquel en pescado es [0.01-6.07] mg kg™®, al comparar este
intervalo con el reportado por Sankar que es [0.03-0.69] mg kg™ se puede concluir
qgue el pescado analizado por este ultimo se encuentra dentro del intervalo de
concentraciones de las especies reportadas por Marichamy P.

Por lo tanto el intervalo de concentraciones incluyendo a ambos autores es [0.01-

6.07] mg kg™. Al comparar este intervalo con los intervalos obtenidos de las especies
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analizadas del Golfo de México los cuales fueron: [0.2-2.9] mg kg™ en musculo, 1.9
mg kgt en abdomen y [0.6-4.6] mg kg' en higado, permite concluir que las
concentraciones obtenidas se encuentran dentro del intervalo reportado. De igual
manera, comparando los intervalos de concentraciones de niquel en las especies
analizadas del mercado “La nueva Viga” de [0.2-1.2] mg kg™ y [0.2-0.3] mg kg™ para
mojarra y sierra respectivamente, se puede concluir que también se encuentran

dentro del intervalo reportado por los autores citados anteriormente.

En relacion al camardn, al comparar las concentraciones de niquel publicadas por
Sankar y Goldaracena (Tabla 5.8) que son entre [0.12-0.75] mg kg™’ con los
intervalos de concentraciones obtenidos en el analisis de las especies del Golfo de
México [0.3-1.6] mg kg* y [1.5-3.5] mg kg’ en abdomen y caparazén
respectivamente; permite concluir que las concentraciones obtenidas son mayores a
las reportadas por los autores. Sin embargo, al comparar el dato reportado por
Goldaracena (0.25-0.75 mg kg™ de Ni) quién analiz6 la misma especie de camarén
(Farfantepenaus aztecus) y también fue recolectada en el Golfo de México, con los
resultados obtenidos en el presente estudio: [0.620.3] mg kg en abdomen y de
[2.2+0.7] mg kg™ en caparazoén (Tabla 5.4), se puede decir que el resultado obtenido
para el abdomen se acerca al reportado por Goldaracena, no obstante este autor no

menciona el tejido analizado.

5.2.3.2. Plomo
A continuacion se mencionan las concentraciones de plomo en pescado y camaron

reportadas en la literatura.

Tabla 5.9. Concentraciones de Pb reportadas en pescado y camarén en referencias
bibliogréaficas

Fuente Concentracion
o . Lugar Especie 1
bibliografica (mg kg™)
Laguna de San Farfantepenaeus
Goldaracena, 2007 Andrés, aztecus [1.14-2.26]
Tamaulipas (camarén café)
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camaron [0.11-0.94]
Sankar, 2007 India
pescado [0.10-1.32]
Bilandzi¢, 2011 Océano Adriatico pescado [0.001-0.46]
Fallah, 2011 Golfo Pérsico pescado [0.057-0.471]

Con respecto al camaron, al observar las concentraciones de plomo reportadas por
Sankar y Goldaracena que estan entre [0.11-2.26] mg kg™, con los intervalos de
concentraciones obtenidos de las especies de camarén analizadas [ 0.08-0.18 ] mg
kg’ y [0.10-0.39] mg kg™ en abdomen y caparazén respectivamente (Tabla 5.5),
permite concluir que las concentraciones de niquel de las especies de camarén del
Golfo de México analizadas se encuentran dentro del intervalo reportado por estos

dos autores antes mencionados.

Respecto a pescado, al comparar el intervalo de concentraciones de plomo
considerando lo reportado por Sankar, BilandZi¢ y Fallah que es de [0.001-1.32]mg
kg™, con los intervalos de las concentraciones de plomo en las especies de pescado
del Golfo de México analizadas: [0.10-0.43] mg kg™ en musculo, 0.38 mg kg™ en
abdomen y [0.02-6.10] mg kg* en higado y al mismo tiempo el intervalo de
concentraciones en musculo de mojarra y sierra del mercado “La nueva Viga” siendo
[0.03-0.12] mg kg™ y de [0.03-0.16] mg kg™ respectivamente; permite concluir que las
concentraciones de plomo en musculo y abdomen se encuentran dentro del intervalo
reportado por los autores antes mencionados. En el caso del intervalo de
concentraciones de plomo en el higado, se observa que esta por arriba del intervalo

reportado, sin embargo, el higado no se consume.

5.2.4. Comparacion con las normas nacionales y/o internacionales

Existen ciertas comisiones internacionales las cuales regulan y recomiendan
unos limites maximos de ciertos metales en especies marinas, algunas son la EPA,
FDA y la Agencia Canadiense de Inspeccion de alimentos. Ademas también hay
normas nacionales vigentes publicadas por la Secretaria de Salud de México que
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también establecen limites maximos permisibles. En la tabla 5.10 se muestran los

limites maximos permisibles de Ni y Pb en pescado y camarén establecidos por

estos organismos. Cabe mencionar que no hay normas mexicanas que establezcan

el limite maximo permisible de Ni en camardén.

Tabla 5.10. Limites maximos permisibles de Pb y Ni en pescado y camaron

Plomo Niquel

Camaron Pescado Camaron Pescado
Norma Referencia

(mgkg™ | (mgkg™) | (mgkg™ | (mgkg™)
NOM-242-SSA1-2005 0.5 05 | -] - SSA, 2005
NOM-029-SSA1-1993 1.0 0 I T SSA, 1993

USFDA,
FDA & EPA 1.5 4.0 70.0 5.0
2001
Canadian Food
] 0.5 05 | -] - CFIA, 2011
Inspection Agency

5.24.1.

Muestras del Golfo de México

En la tabla 5.11 se enlistan los intervalos de concentracién o concentraciones de Niy

Pb cuantificadas en los tejidos de camardn y pescado.

Tabla 5.11. Intervalos de concentraciones de Ni y Pb en los tejidos analizados de las especies
del Golfo de México

Intervalo de Intervalo de
Procedencia | Organismo Especie Tejido concentracioén concentracioén
de Ni (mg kg ™) | de Pb (mg kg ™)
Farfantepenaus |  apdomen [0.3-1.6] [0.08-0.18]
Camaron aztecus, squilla
sp.y sicyonia Caparazon [1.5-3.5] [0.10-0.39]
Golio de Stenotomus, Muasculo [0.2-2.9] [0.10-0.43]
México harengula,
Pescado prionotus, Abdomen 1.9 0.38
cyclopsetta 'y
Higado [0.6-4.6] [0.02-6.10]

synodus foetens
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5.2.4.1.1. Niquel

Al comparar los intervalos de concentraciones de niquel en los tejidos de camaron
(Tabla 5.11) [0.3-1.6] mg kg* y [1.5-3.5] mg kg™® en abdomen y caparazén
respectivamente, con el limite maximo permisible segun la EPA que es de 70 mg
kg*(Tabla 5.10), se concluye que los tejidos analizados se encuentran debajo del

limite maximo permisible (Grafica 5.3.).

Gréfica 5.3. Intervalos de concentracién de niquel en tejidos de camarédn del Golfo de México

Niquel en camarodn del Golfo de México
70 & FDA & EPA
4
35 35
= 3 . .
= - ___ Limite maximo
= 23 permisible
E
15 15 1.6
1
0.5
0.3
0
Caparazan abdomen
Tejido

Al comparar los intervalos de concentraciones de niquel en los tejidos de pescado
analizados (Tabla 5.11) que se encuentran entre [ 0.2-2.9 ] mg kg™ y [ 0.6-4.6 ] mg
kg™ en masculo e higado respectivamente y de 1.9 mg kg™en abdomen con el limite
maximo permisible segin la EPA (5 mg kg™?), se concluye que se encuentran por

debajo del limite maximo permisible (Grafica 5.4).
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Grafica 5.4. Intervalos de concentracion de niquel en tejidos de pescado del Golfo de México

Niguel en pescado del Golfo de México
S FDA & EPA
45 F 46
.
_ 35 ¢
E 2; 2.3 __ Limite maximo
E : permisible
2 ¢ s 19
15 |
1 f
05 E # 0.6
0 # 0.2
Musculo Abdomen Higado
Tejido

5.24.1.2. Plomo

Con respecto a la concentracion de plomo en los tejidos de camardon analizados
(Tabla 5.11), los intervalos de concentracién obtenidos fueron [0.08-0.18] mg kg™ y
[0.10-0.39] mg kg™ en abdomen y caparazén respectivamente. Comparando con los
limites maximos permisibles segun las normas nacionales (0.5 y 1.0 mg kg™) y segin
las normas internacionales (0.5 y 1.5 mg kg?) (Tabla 5.10), se concluye que la
concentracion de plomo en los tejidos analizados se encuentra por debajo de los
limites maximos permitidos segun las normas nacionales e internacionales (Gréfica
5.5).
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Grafica 5.5. Intervalos de concentracion de plomo en tejidos de camardn del Golfo de México

Plomo en camaron del Golfo de México
1.6 r
- FDOA & EPA
1.4
12 |
- 1 MOM-029-5541-1993
= ;
; 08 F
E - NOM-242-S541-2008
06 -CFIA
0.4 : 0.39
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0.2 1 ] 0.10 t gé: — permisibles
0t ' :
Caparazan Abdomen X
Tejido

Al comparar los resultados de las concentraciones de plomo en los diferentes tejidos
de pescado (Tabla 5.10) que son entre [0.10-0.43] mg kg™ en musculo, [0.02-6.10]
mg kg’ en higado y de 0.38 mg kg* en abdomen, se deduce que los tejidos de
abdomen y de musculo se encuentran por debajo de los limites maximos nacionales
e internacionales, los cuales son de 0.5-4.0 mg kg™. Sin embargo, la concentracion
de plomo en higado sobrepasa los limites maximos nacionales e internacionales
(Gréfica 5.6) (de las 6 muestras de higado analizadas, sélo 4 rebasaron los limites
maximos permisibles (Tabla 5.5)), esto se debe a que el higado funciona como
desintoxicante ayudando a eliminar las sustancias que puedan resultar nocivas para
el organismo del pescado (Caballero, 2008), afortunadamente el higado no se

consume por lo que no producira efectos nocivos a la salud.
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Grafica 5.6. Intervalos de concentracién de plomo en tejidos de pescado del Golfo de México
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5.24.2.

Muestras del mercado “La nueva Viga”

En la tabla 5.12 se enlistan los intervalos de concentracion de Niy Pb en musculo de

mojarra y sierra.

Tabla 5.12. Intervalos de concentraciones de Ni y Pb en musculo de pescado del mercado “La

nueva Viga”
Intervalo de Intervalo de
_ ) ) N concentracién | concentracion
Procedencia Organismo Especie Tejido _
de Ni de Pb

(mg kg ) (mg kg )

Mercado “La Mojarra tilapia Musculo 0.20-1.2 0.03-0.12
. Pescado i

nueva Viga” Sierra Musculo 0.20-0.3 0.03-0.16
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5.2.4.2.1. Niquel

Al comparar el intervalo de concentraciones de niquel en el musculo de mojarra y
sierra de [0.2-1.2] mg kg™ y [0.2-0.3] mg kg™ respectivamente (Tabla 5.12) con el
limite maximo permisible segtn la EPA (5 mg kg); se concluye que se encuentran

por debajo del limite maximo permisible antes mencionado (Grafica 5.7).

Gréfica 5.7. Intervalos de concentracién de niquel en misculo de pescado de “La nueva Viga”

Miquel en misculo de pescado del mercado "La nueva Viga"
5.00 >
150 |
— Limite maximo
- $ 120 permisible
= 100
=
E
0.50
0.30
4 020 ! 0.20
0.00
Mojarra Siera
Pescado

5.2.4.2.2. Plomo

Observando los intervalos de concentraciones de plomo en el musculo de pescado
de mojarra y sierra de [0.02-0.12] mg kg’ y [0.02-0.16] mg kg’ respectivamente
(Tabla 5.12) y los limites maximos permisibles nacionales e internacionales, los
cuales son de 0.5-4.0 mg kg®; se concluye que la concentracién de plomo en
muasculo de estas especies se encuentra por debajo de los limites maximos

permisibles (Gréfica 5.8).
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Grafica 5.8. Intervalos de concentracion de plomo en musculo de pescado de “La nueva Viga”
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Capitulo 6: Conclusiones

La eleccidn de las condiciones de operacion del equipo de ICP-MS se realizo
con la introduccién de la solucion “daily” al equipo, comprobando que el cociente de
CeO/Ce y de Ba''/Ba estuviera por debajo de 0.03 para evitar interferencias por
iones de Oxidos refractarios y por especies doblemente cargadas.

La optimizacion de las condiciones analiticas e instrumentales de la
metodologia desarrollada, se realizé correctamente ya que al analizar el MRC con los
diferentes is6topos analitos y los posibles estandares internos, la metodologia resulté
ser exacta y precisa debido a que se obtuvieron valores aceptables de % de error
relativo (x 20%) y de %RSD (<20%) respectivamente al analizar el MRC, segun la
Comisién Europea. Se seleccionaron como isétopos analitos *®Ni y 2*®Pb y como
estandar interno "“Ge y ?®Tl respectivamente, obteniendo un %error relativo de 4.63
y un %RSD de 5.34 para niquel y un % de error relativo de 5.70 y un %RSD 10.81
para plomo.

Se evaluaron ademas de la precision y exactitud, otros parametros como:
intervalo lineal y de trabajo y los limites de deteccion y cuantificacion, con la finalidad
de realizar una validacion parcial y asi comprobar que la metodologia es confiable
para la determinacibn de Ni y Pb en muestras biolégicas mediante ICP-MS,

particularmente en organismos marinos (Tabla 6.1).

Tabla 6.1. Pardmetros de desempefio analiticos de la metodologia

Parametro analitico de Ni Pb
desempefio (Mg L™ (Mg L™
LoDl 0.12 0.10
LoQl 0.40 0.33
Intervalo lineal [0.12-300.5] [0.10-300.5]
Intervalo de trabajo [0.40-240] [0.33-0.40]
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Una vez que se evalud la exactitud y precision de la metodologia, se aplico a

muestras del Golfo de México y del mercado “La nueva Viga”.

El plomo en pescado se encontrd por debajo del limite maximo permisible
segln la EPA & FDA (4.0 mg kg™), ya que los intervalos de concentraciones en las
muestras del Golfo de México fueron: [0.10-0.43] mg kg™ en musculo, 0.38 mg kg™
en abdomen y de [0.02-6.10] mg kg' en higado. El higado presenté una
concentracion mayor de plomo y esto se debié a que el higado funciona como
desintoxicante ayudando a eliminar las sustancias que puedan resultar nocivas para
el organismo. Con respecto a las muestras del mercado “La nueva Viga”, las
concentraciones de plomo también se encontraron por debajo del limite permisible,
ya que el intervalo de plomo en mojarra fue de [0.03-0.12] mg kg™ y de [0.02-0.16]

mg kg™ en sierra.

El intervalo de concentracion de plomo en pescado reportado en la literatura
fue de [0.001-1.32] mg kg™ por lo que los valores obtenidos de musculo y abdomen
se encuentran dentro de este intervalo y en el caso de higado es mayor la
concentracion encontrada, debido a que es de [0.02-6.10] mg kg™.

Las concentraciones obtenidas en las especies de camarén del Golfo de
México fueron [0.08-0.18] mg kg™ y [0.10-0.39] mg kg™ en abdomen y caparazén
respectivamente, se encuentran por debajo de las normas mexicanas (0.5-1.0 mg

kg™) y las normas internacionales (0.5-1.5 mg kg™).

El camaron Farfantepenaeus aztecus presentd una concentracion de plomo de
[0.08-0.18] mg kg™ en abdomen y [0.10-0.39] mg kg™ en caparazén, al compararlos
con el intervalo de concentraciones reportado por Goldaracena el cual es de [1.14-
2.26] mg kg™, se puede concluir que la concentracién de las muestras analizadas

esta por debajo de este valor.
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El niquel en pescado se encontr6 por debajo del limite maximo permisible
segln la EPA de 5.0 mg kg™. Los intervalos de las concentraciones en las muestras
del Golfo de México fueron: [0.2-2.9] mg kg™ en musculo, 1.9 mg kg™ en abdomen y
de [0.6-4.6] mg kg™ en higado. Con respecto a las muestras del mercado “La nueva
Viga” también estan por debajo de los limites maximos permisibles debido a que el
intervalo en masculo de mojarra fue de [0.2-1.2] mg kg™ y de [0.2-0.3] mg kg™ en
musculo de sierra.

El intervalo de concentracion de niquel en pescado reportado en la literatura
fue de [0.01-6.07] mg kg™ por lo que los valores obtenidos en misculo de mojarra y
sierra se encuentran dentro de este intervalo asi como las especies del Golfo de

México.

Los resultados de niquel en camarén, [0.3-1.6] mg kg™ y [1.5-3.5] mg kg™ en
abdomen y caparazén respectivamente se encuentran por debajo del limite maximo

permisible segtn la EPA el cual es de 70 mg kg™.

El camaron Farfantepenaeus aztecus presentd una concentracion de niquel de
[0.3-0.9] mg kg y de [1.5-2.9] mg kg™ en abdomen y caparazén respectivamente, al
compararlos con el intervalo reportado por Goldaracena que es de [0.25-0.75] mg
kg™, se puede concluir que la concentracién de las muestras analizadas en este
trabajo son mayores a las reportadas por Goldaracena, pero aun asi estan por

debajo del limite méaximo permisible segiin la FDA & EPA de 70 mg kg™.

En cuanto a las especies marinas analizadas en el presente trabajo, los tejidos
gue se pueden consumir sin provocar dafios a la salud son: Abdomen y musculo de
pescado y también abdomen y caparazon de camardn. Ya que presentaron
concentraciones de plomo y niquel menores a las concentraciones maximas
permisibles segun las normas nacionales e internacionales, por lo que al consumirlos

no provocaran dafios a la salud.
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Anexos
A. Tabla de valores para el MRC utilizado en la evaluacion de la precision y

exactitud del método.

TORT-2 (Lobster Hepatopancreas Reference Material for Trace Metal).

Metal traza mg kg™
Niquel 250+ 0.19
Plomo 0.35+ 0.13

Concentraciones certificadas de Niy Pb en el MRC

B. Explicacion de las ecuaciones de correccion

La ecuacién para corregir la interferencia isobarica por el *®Fe para la determinacién

de *®Ni es la siguiente:
| (°®Ni) =I (m/z 58) -0.003073 *| (°°Fe) Ecuacion 1
La explicacién de como se obtiene es:

La intensidad de sefial de la masa 58 es igual a la suma de las intensidades de sefal
de *®Ni y *®Fe (Ecuacion 2).

| (m/z 58) =1 (*®Ni) + | (°®Fe) Ecuacion 2

Reordenando términos:
| *®Ni)= I (m/z 58) - | (**Fe) Ecuacién 3

Tomando en cuenta la abundancia de *°Fe y *®Fe asi como la intensidad de *°Fe en

la contribucion a la sefal m/z 58, se tiene:
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| C®Fe) = [A>®Fe/A®Fe]*l (*°Fe) Ecuacion 4
Donde A es abundancia

Sustituyendo el porcentaje de abundancia natural para cada iso6topo de Fe se tiene:

| °®Fe) = [0.282/91.754]*I (°°Fe) Ecuacion 5

| (°®Fe) = [0.003073]*I (°°Fe) Ecuacion 6

Sustituyendo 6 en 3, se obtiene la ecuacion 1.

| (°®Ni) = I (m/z 58) - [0.003073]*I (*°Fe)

(Armienta, 2009 y Neubauer, 2010).

Nota: Cabe mencionar que la ecuacion utilizada para el analisis de niquel se
encontraba en el programa del equipo ICP-MS

C. Tratamiento de datos

Los calculos se realizaron como se enumera a continuacion:

1. Calculo de las concentraciones reales obtenidas en la preparaciéon de las
disoluciones de las curvas de calibracion.
2. Trazo de la curva de calibracién con el programa Microsoft Excel 2007.

3. Obtencion del coeficiente de correlacion y ecuacion de la curva.
ug L™ =(cps-b)/m Ecuacion 7

Donde b es la ordenada al origen, m es la pendiente y cps son las cuentas por
segundo (cociente de la sefial de isétopo analito entre la sefial de isétopo estandar

interno).
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Para determinar la concentracion de niquel y plomo en las muestras, se sigue el

siguiente procedimiento utilizando Microsoft Excel: (Ejemplo con el niquel).
I Célculo del cociente de las cps *® Ni /"* Ge de blancos y muestras

. Calculo de los pug L™ de niquel en blancos y muestras con la ecuacién

obtenida de la curva de calibracion.

ll. A los uyg L de niquel de cada muestra se les restaron los pg L™

promedio de los blancos muestra de la digestion correspondiente.

IV. Multiplicacién de los ug L™ obtenidos de cada muestra por el factor de

dilucion. El factor de dilucién se obtuvo mediante la ecuacion 8:

Meaear Lgl ..
FD = —=& — .Ecuacion 8
Mmuestra o blanco &/

Donde M es la masa expresandose en gramos

V. Obtencién de mg kg™ de niquel ( peso seco) al realizar el siguiente

céalculo:

pg fL=0.01 L
ra——

\ —— -
Mmuestra seca

[mg/ kgl = = ug/lg Ecuacion 9

Donde la masa es en gramos (masa real de la muestra que se digirid) y el valor de

0.01 L es debido a que la muestra una vez digerida se afor6 a 10 mL.
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