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Capitulo I.

OBJETIVOS.

1.1 Objetivo general.

Desarrollo de la metodologia analitica para la determinacion de cadmio y vanadio
en organismos acuaticos mediante la técnica Espectrometria de Masas con fuente
de lonizacion por Plasma de Acoplamiento Inductivo, utilizando Material de
Referencia Certificado, para su posterior aplicacion a muestras reales y establecer
si la concentracion de metales toxicos (Cd y V), presentes en estos alimentos, se
encuentra por debajo de los limites establecidos por las normas nacionales e

internacionales y su posterior comparacion con lo reportado en la literatura.

1.2 Objetivos particulares.

a) Optimizacién de las condiciones analiticas e instrumentales.

Seleccion del is6topo analito y del estandar interno.

Identificacidon de interferencias poliatbmicas e isobaricas, asi como,

propuestas de correccion o minimizacion de ellas.

b) Determinacién de los parametros de desempefo analitico.

Exactitud, precision, limite de deteccion, limite de cuantificacion,

intervalo lineal e intervalo de trabajo.

c) Aplicacién de la metodologia desarrollada a muestras reales.

Analisis de muestras



. En el caso del cadmio, establecer si los valores encontrados en las
muestras analizadas se encuentran debajo de los limites maximos
permisibles especificados por las normas nacionales e internacionales
(Tabla 2-3).

Para el caso del vanadio: Analizar las concentraciones y establecer la cantidad de
vanadio presente en el pescado de México, ya que no existe un limite establecido

aun en ninguna norma nacional o internacional.



Capitulo Il.

INTRODUCCION.

2.1 Metales toxicos.

Los metales toxicos afectan negativamente la salud de las personas. En
cantidades muy pequefas, muchos de estos metales son necesarios para
sustentar la salud. Sin embargo, en cantidades mas grandes, se convierten en
téxicos. Pueden acumularse en los sistemas biolégicos y convertirse en un peligro
para la salud. (OSHA, 2009)

Los metales se encuentran ampliamente distribuidos en el ambiente. Muchos,
como el calcio (Ca), cobalto (Co), cobre (Cu), hierro (Fe), magnesio (Mg),
manganeso (Mn), niquel (Ni) y cinc (Zn) son micronutrientes y constituyen parte
esencial en los sistemas bioldgicos. En la célula catalizan reacciones, son
mediadores en el metabolismo y en el transporte de oxigeno, estabilizan

macromoléculas y estan involucrados en la traduccion de sefiales.

Los iones de metaloides como el arsénico (As) y los metales como el berilio (Be),
cadmio (Cd), cromo (Cr) y niquel (Ni) muestran una actividad mutagénica baja,
pero en células de mamifero producen diferentes tipos de dafio celular incluyendo
el genoma (ADN), por lo que son considerados como agentes potencialmente

carcindégenos.

Otros metales como el cobalto (Co), el hierro (Fe), mercurio (Hg), plomo (Pb) y
vanadio (V) tienen diversos efectos y son elementos que pueden incrementar la
lista de compuestos carcinbgenos con propiedades mutagenas y genotoxicas.
(Goldman, C.R. 2009; Bal W, et al. 2002; Hartwig A, et al. 2002)



2.2 Impacto de los metales téxicos en la salud humana.

Los estudios toxicolégicos y ambientales han despertado el interés en la
determinacion de elementos toxicos en los alimentos, en particular de peces en el
medio marino. La ingestion de alimentos es una fuente de exposicion a los
metales, no so6lo porque muchos metales son componentes naturales de los
productos alimenticios, sino también debido a la contaminacion ambiental y a la

contaminacion durante el procesamiento. (Mishra S, et al. 2007)

Los organismos acuaticos acumulan elementos traza de diferentes origenes en el
ambiente. Estas fuentes incluyen sedimentos, erosiones del suelo, escorrentia,

deposicion de aire o polvo y cargas de aguas residuales, etc.

La acumulacion de elementos traza en los organismos acuaticos puede suponer
una carga a largo plazo sobre los ciclos biogeoquimicos en la biosfera. (C.C.M. Ip,
et al. 2005)

La mayoria de los metales son ampliamente utilizados en las diversas ramas de la
industria en la regién costera del Golfo de México, incluidas las del refinado del
petréleo o la produccion de fertilizantes. Las operaciones de perforacion petrolera
se caracterizan por la liberacion descontrolada de petroleo y algunas veces son
catastréficas por lo que se toman algunas precauciones para prevenirlas. Sin
embargo, ocasionalmente ocurren accidentes y grandes cantidades de petréleo y
metales se descargan al mar. Las actividades mineras constituyen también otras
de las fuentes principales del suministro de metales en la zona del Golfo de
México, debido a que en ella se localizan mas de cincuenta centros mineros.
Adicionalmente los efluentes domésticos son otra fuente importante al aportar
hacia los rios descargas enriquecidas de Al, Ni, Cr, Cu, Pb, Zn, Cd, y Ag. (Botello
A, et al. 2005)

Tomando en consideracion lo anterior, se vuelve importante la determinacién

exacta del contenido de metales en las especies marinas respecto al control de las



condiciones del ecosistema, control de la contaminacion y en los sistemas de

control en la seguridad alimentaria. (Yang KY, et al. 2007)

2.3 Cadmio.

El cadmio de simbolo Cd, numero atdbmico 48, peso atomico 112.4 uma y
densidad de 8.65 g/cm?® en la naturaleza se encuentra estrechamente relacionado
con las minas de cinc, plomo y cobre y con minerales como esfalerita (ZnS),
greenockita o blenda de cadmio (CdS), otavita (CdCO3) y monteponita (CdO).
Tiene 8 isétopos estables; la Tabla 2-1 enlista los is6topos de cadmio y sus
correspondientes abundancias. (Haynes WM, 2012; ATSDR, 2012)

Tabla 2-1. Is6topos de cadmio. (Lacan F, et al. 2006)

‘ Isétopo Abundancia (%)
%Cd 1.25
'%cCd 0.89
"0cd 12.49
™cd 12.80
"2Cd 24.13
"cd 12.22
"4cd 28.73
"ecd 7.49

Casi todo el cadmio se obtiene como producto del proceso en las minas de cinc,
cobre y plomo. Es un metal blanco-azulado, suave y se corta facilmente con un
cuchillo. Es muy similar en muchos aspectos al cinc. Su presencia en el medio
ambiente es de origen natural, a través de la erosion, pero éste puede

incrementarse debido a la accion del hombre (mineria o debido al uso en sus



distintas aplicaciones). Los niveles de cadmio monitoreados en el medio ambiente

se muestran en la tabla 2-2.

Tabla 2-2. Niveles de Cd en el medio ambiente. (ATSDR, 2012)

Medio Concentracion
Corteza terrestre 0.1-0.5 mg/kg
Aire 0.1-5 ng/m®
Sedimentos marinos 1 mg/kg
Agua marina 1 ug/L
Agua de rios 1-13.5 ng/L

Para los organismos acuaticos la captacion y la bioacumulacién del cadmio son
mayores en bajas salinidades. El cadmio se encuentra en el mar principalmente
como cloruro; sin embargo al disminuir la salinidad reincrementa la concentracidon

y por ende su biodisponibilidad. (Botello A, et al. 2005)

2.3.1. Aplicaciones.

Es uno de los elementos con los mas bajos puntos de fusion, razén por lo cual es

usado en:
- Aleaciones con bajos coeficientes de friccidon y gran resistencia a la fatiga.
- Produccién de galvanizados.

- Pigmentos utilizados en la industria del plastico, ceramica, pintura y de

revestimientos.

- Estabilizantes en la produccién de plasticos.



- Fabricacion de baterias.

- Otros diversos usos como en la fabricacién de: tubos de television, lamparas
fluorescentes, tubos de rayos catdédicos y otras aplicaciones electrénicas. [Haynes,
WM. 2012, ATSDR. 2012]

2.3.2 Efectos en la salud.

El rifdn e higado acumulan juntos alrededor del 50% del cadmio retenido en el
cuerpo. La vida media del cadmio en el rifidn esta estimada entre 6 y 38 afios. La
vida media del cadmio en el higado esta entre 4 y 19 anos. Estas largas vidas
medias reflejan el hecho de que los humanos no tienen vias eficaces para su

eliminacion.

El cadmio adsorbido es eliminado del cuerpo en la orina. La velocidad de
excrecion es lenta, aunque éste es el mejor mecanismo de eliminacion, debido a
que hay restos firmemente enlazados a la proteina metalotionina que contiene
gran numero de grupos tiol (-SH), con los cuales el cadmio tiene gran afinidad, que

se atribuyen al aminoacido cisteina. (ATSDR. 2012)

El cadmio desplaza al cinc como cofactor de ciertas reacciones enzimaticas,

perturbando sus funciones normales.

El cadmio también compite de forma activa con el calcio en los sistemas
enzimaticos implicados en la contraccion muscular, sobre todo a nivel de las fibras

musculares lisas.

Asi mismo se producen alteraciones en el sistema 6seo debido a que el cadmio

interfiere en el metabolismo del calcio.

También ejerce una accién competitiva con el cobre como cofactor del sistema

enzimatico de las monoaminoxidasas, disminuyendo su actividad.



Del mismo modo el cadmio altera el metabolismo del hierro provocando la
aparicion de un estado anémico que se caracteriza por un descenso del niumero
de eritrocitos, del valor hematocrito y una disminucion de la concentracién de
hemoglobina. (Godt J, et al. 2006)

2.3.3 Fuentes de contaminacion.

Las emisiones naturales de cadmio en el medio ambiente son resultado de las
erupciones volcanicas, incendios forestales u otros fendmenos naturales. En el
medio ambiente existe s6lo como Cd** y no experimenta reacciones de 6xido-
reduccion. En el mar el cadmio puede existir en forma de iones hidratados o
complejos i6nicos con otras sustancias organicas e inorganicas. Las formas
solubles del cadmio pueden migrar, mientras que las insolubles se pueden
depositar y absorber en los sedimentos. El destino del cadmio en los suelos
depende de muchos factores como el pH de los suelos y de la disponibilidad de
materia organica. Generalmente el cadmio se une fuertemente a la materia
organica y ésta inmoviliza la mayor parte del elemento. Sin embargo el
comportamiento del cadmio depende de las condiciones ambientales. (ATSDR.
2012)

Los metales toxicos se acumulan en la biota y agua, posteriormente pasan a los
seres humanos a través de la cadena alimenticia. Los metales pesados son
toéxicos para la salud humana aun en cantidades pequefas, por lo que agencias
federales han publicado niveles recomendados para la salud, de ciertos metales
toxicos. (Yang KY, et al. 2007). Estos niveles recomendados se pueden considerar

como niveles maximos permisibles para la ingesta humana, sin que dafien.

Las normas nacionales e internacionales que contemplan los limites maximos

permisibles de cadmio en alimentos se encuentran en la tabla 2-3.



Tabla 2.3. Normas nacionales e internacionales, que establecen los limites maximos
permisibles de Cd en especies marinas.

Limite maximo
Especie permisible de Fuente

Cadmio.

Moluscos. 2.0 mg/kg.
Otras. 0.5 mg/kg. NOM-242-SSA1-2009.
Productos de pesca procesados. 0.5 mg/kg.

Carne de pescado®®. 0.1 mg/kg.
Carne de pez espada®® 0.3 mg/kg.
Crustaceos”’. 0.5 mg/kg. Rﬁ?%g%gtgo(g E)
Moluscos bivalvos 1.0 mg/kg.
Cefalopolos (sin visceras) 1.0 mg/kg.
. FAO/WHO (2004).*
Mariscos 2.0 mg/kg (Lichtfouse E, et al. 2011)
Mariscos 2.0 mg/kg FSANZ (2003).

(Lichtfouse E, et al. 2011)

Croatian Regulatory Act
Mariscos 1.0 mark (2007).*
-0 My/kg (Lichtfouse E, et al. 2011)

* Peso humedo.

a. El limite maximo permisible se aplicara al consumo del pescado entero, excluido el higado.

b. Acedia, anguila, atan, bacoreta, bonito, boquerdn, emperador, jurel, lisa, mojarra, sardina.

c. Excluida la carne oscura del cangrejo, asi como la carne de la cabeza y el térax del bogavante y
otros grandes crustaceos similares.



2.4 Vanadio.

El vanadio de simbolo V, numero atémico 23, peso atdmico 50.96 uma y densidad
de 6.11 g/cm?® en la naturaleza se encuentra como una mezcla de dos isétopos *°V
(0.25%) y °'V (99.75%), siendo radioactivo el is6topo *°V y el mas estable el
isotopo °'V. Existe en los estados de oxidacion de 2+, 3+, 4+ y 5+, siendo los mas
comunes el 3+, 4+ y 5+ Es un metal gris, pertenece a la primera serie de
transicion y cuando se encuentra puro es un metal blanco, brillante, suave y ductil.
Tiene buena resistencia a la corrosién por alcalis, acido sulfurico, clorhidrico y
agua salada, sin embargo la oxidacidn no presenta problemas arriba de los
660C. (Haynes WM, 2012).

Es uno de los elementos mas abundantes, ocupando el lugar numero 22, se
encuentra ampliamente distribuido en la corteza terrestre con una presencia de
0.014-0.02% y un promedio de concentracion de 100 ppm (100 mg/kg) similar a la
del Zn y Ni. Se encuentra en 65 diferentes minerales, entre ellos carnotita
(Ko(UO)2(VO4)2-3H,0),  roscoelita  (K(V3*,AlLMg),AISisO1o(OH),),  vanadita
(Pbs(VO4)sCl), patronita (VS4) que son las principales fuentes de este metal. El
vanadio también se encuentra en rocas de fosfato y algunos minerales de hierro,
se encuentra en el petréleo crudo en forma de complejos organicos y también ha
sido encontrado en pequefas cantidades en los meteoritos. (Haynes WM, 2012;

Mineralogical Society of America, 2004; WebElements, 1993)
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Los niveles de vanadio monitoreados en el medio ambiente se muestran en la
tabla 2-4.

Tabla 2-4. Niveles de V en el medio ambiente. (ATSDR, 2012)

Medio Concentracion
Corteza terrestre 100 mg/kg
Aire 11 ng/m?®

Agua marina 0.4-104 pg/L
Agua del grifo 1-1.2 ug/L

2.4.1 Aplicaciones.

El vanadio se usa en la produccién de acero para las herramientas por ser
resistente a la oxidacion, con elasticidad y de corte rapido. Aproximadamente el
80% del vanadio producido es usado como ferrovanadio o como aditivo de aceros,
el pentdxido de vanadio es usado en ceramica y es un catalizador muy bueno para
la produccion de imanes superconductores con un campo de 175,000 gauss.
(Haynes WM, 2012)

2.4.2 Efectos en la salud.

La comida es la ruta primaria de exposicion al vanadio y éste se encuentra en las
formas de VO?*' (cation vanadilo, V") o HoVO, (anion vanadato, VV), Los seres
humanos estan expuestos a una gran variedad de compuestos de vanadio, los
mas comunes son pentdxido de vanadio (V20s), metavanadato de sodio (NaVO3),
ortovanadato de sodio (Na3VO,), sulfato de vanadil (VOSO,4), metavanadato de
amonio  (NH4VO3). Los compuestos organicos de vanadio como

bis(maltolato)oxovanadio(IV) (C12H1007V) y acetilacetonato de

11



vanadio(VO(CsH703),) son usados en el tratamiento de diabetes y cancer, ya que
tienen propiedades toxicocinéticas diferentes a los compuestos inorganicos de
vanadio. Sin embargo sigue en investigacion esta aplicacion. (ATSR. 2012, Cusi
K, et al. 2001)

Su requerimiento para los humanos no ha sido confirmado, pero en caso de ser

necesario, la ingesta aproximada seria de 15 mg por dia. (EFSA, 2004).

2.4.3 Fuentes de contaminacion.

Se libera al ambiente como producto de las emisiones volcanicas, la quema de
combustibles fésiles (petréleo crudo, carbon), desgaste de las rocas y erosion de
la tierra. El vanadio esta presente en las porfirinas del petréleo crudo. Son pocos
los datos relacionados con la concentracidon de V en mariscos, pero se ha

mencionado la bioacumulacion de V en moluscos. [Lavilla |, et al. 2008]

En el caso del vanadio no se encuentra normatividad. Los resultados de un
estudio realizado en algunos alimentos, mediante espectroscopia de absorcidn

atomica, se muestran en la tabla 2-5.

Tabla 2-5. Contenido de V presente en algunos alimentos. (Becker W, et al. 2004, EFSA,

2004)
Al Concentracion de vanadio
imento
presente
Grasas, aceites, frutas y vegetales De 1 a 5 pg/kg
En granos, alimentos del mar y carnes De 5 a 30 pg/kg
Eneldo 431 ug/kg
Pimienta negra 987 ug/kg
Tabaco para fumar De 1 a 8 ug/g

12



2.5 Valores reportados en la literatura nacional e internacional

para Cd y V.

En la literatura nacional e internacional se encuentran diversos estudios realizados
a especies marinas, mediante diferentes técnicas analiticas, con el fin de
determinar el contenido de metales toxicos presentes en ellas. Los valores
reportados para cadmio y vanadio se encuentran en las tablas 2-6 y 2-7,

respectivamente.
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145

Tabla 2-6. Concentraciones de Cd encontradas en especies marinas (peso seco).

Especie

‘ Técnica utilizada

Referencia

Cangrejo azul 0.04-2.05
Lenguado de verano <LD
o ICP-MS Yang K, et al. (2007)
Lenguado de invierno <LD
Pez (Stenotomus chrysops) <LD
Pescado 0.147 - 0.017 PSA Saei-Dehkordi S, et al. (2011)
Pescado 0.02-0.5 ICP-MS Medeiros R, (2012)
Musculo 0.085 + 0.116
Esturién
Branquias 0.147 + 0.127
ICP-OES Jaric |, et al. (2011)
Higado 2.826 + 3.395
Intestino 0.335 + 0.379
Pescado 0.02 £0.02
_ . . FAAS, PSA Mishra S, et al. (2007)
Biota(pescado, bivalvos, cangrejos) 0.18 £0.59
Camarén
Musculo (0.032 £ 0.019) GFAAS Palomarez J, et al. (2009)
(Farfantepenaeus aztecus)
Camarén Musculo (0.83 + 3.83)
(Farfantepenaeus subtilis) .
Cefalotérax (0.66 £ 0.94) GFAAS
_ Boada M, et al. (2007)
Camarén Musculo (2.30 + 5.40)
(Farfantepenaeus notialis) .
Cefalotérax (0.60 £ 1.00)




Gl

Especie
Shellfish (Pitaria chione)

Mussel (Mytilus galloprovincialis)
Mackerel (Scomber scombrus)
Mackerel (Scomber scombrus)

Horse mackerel (Trachurus trachurus)
Bogue (Boops boops)

Sardina (Sardine pilchardus)

Sardina (Sardine pilchardus)
Anchovy (Engraulis encrasicholus)
Merluza (Merluccius merluccius)

Merluza (Merluccius merluccius)

Tabla 2-6. (Continuacion)

Cd(mg/kg)
0.130 £ 0.022

0.142 £0.017
0.005 = 0.001
0.011 £ 0.005
0.020 £ 0.025
0.007 = 0.002
0.008 = 0.002
0.007 = 0.002
0.012 £ 0.002
0.002 £ 0.001

0.002 = 0.001

‘ Técnica utilizada

ETAAS

Referencia

Juresa D, (2003)
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Tabla 2-7. Concentraciones de V encontradas en especies marinas (peso seco).

Especie

Técnica utilizada

Referencia

Cangrejo azul 0.09-0.29
Lenguado de verano 0.044-0.12
ICP-MS Yang K, et al. (2007)
Lenguado de invierno 0.05-0.09
Pez (Stenotomus chrysops) 0.21-0.88
Bagre (Ariopsis felis) 0.560-2.642 GFAAS Vazquez F, et al. (2008)
Almeja (Venerupis rhomboides) 2.93+0.03
Molusco bivalvo (Cardium edule) 514 £0.14
Calamar (Sepia officinalis) 0.95+0.12
Camaroén (Palaemon elegans) 214 £0.16
Merluza (Merluccius merluccius) 0.82 £0.05
Cangrejo (Cancer pagurus) 3.54 +£0.12 ETAAS Lavilla I, et al. (2008)
Pez (Lepidorhombus whiffiagonis) 1.25+0.08
Meijillon (Mytilus galloprovincialis) 2.73+0.12
Gamba (Panaeus kerathurus) 2.04+£0.12
Concha navaja (Ensis ensis) 3.75+£0.22
Lenguado (Solea solea) 1.17 £0.06




2.6 Parametros de desempeno analitico.

Los parametros de desempefio analitico son las caracteristicas de validacion que

necesitan ser evaluadas y en el presente trabajo se evaluaron las siguientes:

2.6.1 Limite de deteccion instrumental:

El limite de deteccidn instrumental (LoDI) es la concentracion mas baja del analito
que puede ser detectada y de manera confiable distinguida de cero (o del ruido de
fondo), pero no necesariamente cuantificado. Es la concentracion a la cual un
valor medido es mas grande que la incertidumbre asociada a éste. Este valor es

estimado mediante el uso de la ecuacion 2.1.
LoDI = b + ks Ecuacion 2.1

Donde b es el valor promedio de la sefial de 10 blancos de muestra, s la
desviacion estandar de los blancos de muestra y k es un factor numérico elegido
de acuerdo al nivel de confianza deseado, generalmente 3. (EURACHEM, 2005;
Gonzales A, et al. 2007)

2.6.2 Limite de cuantificacion instrumental:

El limite de cuantificacion (LoQl) es la concentracibn mas baja del analito que
puede ser determinada cuantitativamente con un nivel aceptable de precision. El
procedimiento para evaluar el LoQl es equivalente al del LoDIl. Se evaluan 10
blancos de muestra independientes y en la ecuacidén 2.1 se usa el factor 10 en
lugar de 3. (EURACHEM, 2005; Gonzales A, et al. 2007)
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2.6.3 Intervalo lineal e intervalo de trabajo:

Para cualquier método cuantitativo es necesario determinar el intervalo de
concentraciones del analito, sobre los cuales el método puede aplicarse. En el
extremo inferior del intervalo de concentraciones, el factor limitante es el valor del
limite de cuantificacion. En el extremo superior del intervalo de concentraciones,
las limitaciones seran impuestas por varios efectos que dependen del sistema de
respuesta del instrumento. (EURACHEM, 2005)

El intervalo lineal: Es la capacidad de un método analitico para dar resultados que
son directamente proporcionales a la concentracion del analito dentro de un
intervalo dado. La sefial de respuesta tendra una relacion lineal con la

concentracion del analito.

El intervalo de trabajo: Conjunto de valores del mensurando para los cuales se
pretende que el error de un instrumento de medicién quede dentro de los limites

especificados.

2.6.4 Exactitud:

Es la proximidad de concordancia entre el resultado de una medicién y el valor de
referencia aceptado. (EURACHEM, 2005; Traverniers I, et al. 2004)

La exactitud se determin6é empleando los materiales de referencia certificados
TORT-2 y DORM-2 (los certificados de los mismos se encuentran en el ANEXO ).
La exactitud se expresa en términos de % de error relativo. Este valor es estimado
mediante el uso de la ecuacién 2.2.

Xi

%E = *100 Ecuacion?2.2

i

Donde % E corresponde al % de error relativo, x corresponde a la media o
promedio de un conjunto de valores y x; corresponde al valor verdadero o

aceptado.
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2.6.5 Precision:

Es la proximidad de concordancia entre los resultados de pruebas independientes
obtenidos bajo condiciones estipuladas. (EURACHEM, 2005; Traverniers |, et al.
2004)

La precision se determind empleando los materiales de referencia certificados
TORT-2 y DORM-2. La precisién se expresa en términos del % de RSD. Este

valor es estimado mediante el uso de la ecuacién 2.3.

% RSD = =+ 100 Ecuacion 2.3

Rl @

Donde el % de RSD representa la desviacion estandar relativa, s representa la
desviacion estandar y x representa la media o promedio de un conjunto de

valores.
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Capitulo lll.

FUNDAMENTOS DE LA TECNICA ICP-MS.

3.1 Espectrometria de Masas con fuente de lonizacion por

Plasma de Acoplamiento Inductivo (ICP-MS).

La técnica ICP-MS es una poderosa herramienta analitica para la determinacion
de elementos traza y ultra traza en gran variedad de muestras, entre otras las
biolégicas y ambientales. Entre sus ventajas se encuentran: limites de deteccion
muy bajos, elevada capacidad de procesamiento de muestras, técnica
multielemental (posibilidad de medir varios elementos durante la misma lectura en
un amplio rango de masas), posibilidad de obtener informacion isotopica, amplio
rango lineal y solo necesita una pequefia cantidad de muestra (~ 3 — 5 mL). La
figura 3-1 muestra a los elementos y su aproximado limite de deteccién
instrumental por ICP-MS. (Fang J. et al. 2006).

Sin embargo sufre desventajas; es una técnica destructiva, no esta exenta de
interferencias, éstas pueden clasificarse en dos categorias: interferencias
espectroscopicas y no espectroscopicas o efecto matriz, las cuales cambian

dependiendo de la composicion elemental de la muestra. (D’llio S, et al. 2008)
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The ELAN’ Series of ICP-Mass Spectrometers
Simplifying Ultratrace Analysis

ELAN 9000 Detection Limit "Be L— Atomic Symbol
ELAN DRC li Detection Limit —— hsotapic Abundance
fin Class 100 clean room) _JL

s

b

i

IiF £ aF—} 14—\5

T ATIEATAL
R eyl S5 B0 2 5

Figura 3-1. Elementos determinados por ICP-MS junto con sus limites de deteccion.
[Perkin Elmer]
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3.2 Funcionamiento.

3.2.1 Principios fundamentales del Plasma de Acoplamiento

Inductivo.

El plasma de acoplamiento inductivo (ICP) es una fuente de plasma, los principios

de su generacion se muestran a continuacion.

3.2.1.1 Principios de generacion del Plasma de Acoplamiento

Inductivo.

El plasma es un gas ionizado, macroscopicamente neutro (con el mismo numero
de neutrones y electrones). Si un gas monoatdémico, X, es usado, el plasma puede

ser descrito por la ecuacion 3.1:

q q
X = E:X"+ + z ne Ecuacion 3.1
n=1 n

=1
Donde X™* es un ién con carga n y e es el electrén.

Cuando el argoén es utilizado para formar el plasma, los Unicos iones de argon que
se observan son los ionizados. En contraste a la llama, es necesario suministrar
una energia externa en forma de un campo eléctrico para ionizar el gas y
mantener el plasma, el cual, a su vez transmitirda parte de esta energia a la
muestra para atomizarla, ionizarla y excitarla. Los plasmas pueden ser clasificados

de acuerdo al tipo de campo eléctrico que es usado para crearlos y mantenerlos:

Plasma de Corriente Directa (DCP): Se obtiene cuando se establece un campo de

corriente directa a través de electrodos.

Plasma de Acoplamiento Inductivo (ICP): Se obtiene cuando se aplica un campo

de alta frecuencia a través de una bobina.

Plasma Inducido por Microondas (MIP): Se obtiene cuando se aplica un campo de

microondas a una cavidad.

22



El plasma mas comunmente usado actualmente es ICP debido a sus propiedades
unicas. El gas que se usa generalmente para generar el plasma es Ar. Es un gas
noble, un elemento monoatémico con una elevada energia de ionizacion

(15.76eV) y es quimicamente inerte. Por consiguiente:

(i) El argon emite un espectro simple a diferencia de la flama donde se
observa un espectro molecular.

(ii) El argon tiene la capacidad de excitar e ionizar la mayoria de los
elementos en la tabla periddica. El He, F y Ne tienen su primer potencial
de ionizacién superior al de Ar, por lo tanto no son ionizables en el

plasma.

Sin embargo algunas especies moleculares inestables se pueden formar dentro

del plasma (por ejemplo ArH).

El campo de alta frecuencia se produce por un generador de radiofrecuencia que
acelera los electrones. Estos electrones ionizaran el gas, descrito en la ecuacién
3.2.

Ar +e - Art +e+e Ecuacién 3.2

Los principales procesos de ionizacion son: lonizacion por transferencia de carga,

mostrada en la ecuaciéon 3.3.
Art +e - Ar* + hv Ecuaciéon 3.3
lonizacion por impacto electrénico, mostrada en la ecuacion 3.4.
e(rapido) + M - M™* + e(lento) + e(lento) Ecuacién 3.4
lonizacion de Penning, descrita en la ecuacion 3.5.

Ar™ + M - M*™™ + Ar Ecuacién 3.5
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Mientras, que los principales procesos de excitacion para el atomo analito son:
Excitacion por impacto de electrones, descrita en la ecuacion 3.6.
e+M —> M"+e Ecuacion 3.6

Recombinacion radiativa de electrones e iones, descrita en la ecuacion 3.7. (Hill
SJ. 2007)

M* +e - MY + hv Ecuaciéon 3.7
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3.2.2 Aspectos fundamentales de la Espectrometria de Masas con

fuente de lonizacion por Plasma de Acoplamiento Inductivo.

En la actualidad se dispone de diferentes disefos del equipo ICP-MS, los cuales
comparten muchos componentes similares, tales como el nebulizador, la camara
de nebulizacién, la antorcha del plasma y el detector pero pueden diferir de forma
significativa en el disefio de la interfase, el sistema de enfoque de iones, el
dispositivo de separacion de masas y la camara de vacio. La figura 3-2 muestra el

disefio del equipo utilizado en el estudio.

Bomba
turbomole-
cular
Gas Plasma
. Interfase
Gas jpntaogtag G Cuadrupolo
auxiliar\jhntorcha 4 b -
& \“\.
r Camara de
Muestra nebulizacion
Nebulizador Lentes Detector
idhicas
Bomba
mecanica o Bomba
rotatoria turbomole-
cular

Figura 3-2. Disefo del equipo ICP-MS. (Imagen tomada de la pagina web de la
Universidad de Alicante)
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3.2.2.1 Introduccidon de la muestra.

El ICP-MS se puede acoplar a distintos sistemas de introduccion de muestras
sélidas, liquidas y gaseosas. Todos estos sistemas, basicamente, obtienen el
mismo resultado. Generan un fino aerosol de la muestra para que pueda ser

eficientemente ionizado en el plasma.

La introduccion de las muestras liquidas es, mediante una bomba peristaltica
(mostrada en la figura 3-3). Una bomba peristéltica es una bomba pequefia con
una gran cantidad de mini-rodillos que giran todos a la misma velocidad. El
constante movimiento y la presion de los rodillos sobre los tubos de la bomba
alimentan de muestra al nebulizador. El beneficio de una bomba peristaltica es
que asegura un flujo constante del liquido, independientemente de las diferencias

en la viscosidad de las muestras, estandares y blancos.

Figura 3-3. Sistema de introduccion de la muestra. (ELAN DRC-e Hardware Guide)

El mecanismo de introduccién de una muestra liquida puede ser considerado
como dos eventos separados: la generacion de un aerosol y la seleccion de las

gotas.
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a) Generacion de un aerosol usando un nebulizador de flujo cruzado (mostrado en

la figura 3-4):

Figura 3-4. Nebulizador de flujo cruzado. (ELAN DRC-e Hardware Guide)

Una vez que la muestra entra al nebulizador. El nebulizador, alimentado con la

muestra en forma de solucién, produce pequefias gotas diminutas.

Cabe senalar que aunque el bombeo de muestra es el método mas comunmente
utilizado para introducir la muestra, algunos nebulizadores neumaticos como el
concéntrico, no requieren el uso de una bomba, porque se basan en el efecto
Venturi. La figura 3-5 muestra la generaciéon de aerosoles usando un nebulizador

de flujo cruzado.

Aerosol (pequenas gotas)

Flujo del gas
nehulizador

OOO OO

0
00%0 Oo O<:I

Muestra liquida

Figura 3-5. Generacion de aerosoles usando un nebulizador de flujo cruzado. (Perkin
Elmer guide, 2001)
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b) La selecciéon de las gotas a través de una camara de nebulizacion tipo Scott

(mostrada en la figura 3-6)

La camara de nebulizaciéon de doble paso tipo Scott selecciona las gotas
pequenas y las dirige a un tubo central. Las gotas mas grandes salen del tubo por
gravedad, salen de la camara de nebulizacion por el tubo de drenaje. El liquido en
el tubo de drenaje se mantiene a presion positiva, lo cual obliga a las gotas mas
pequefas a estar entre la pared externa y el tubo central y salen de la camara de

nebulizacion a la antorcha del plasma (Thomas, R. 2008).

Tubo de drenaje

Camara de nebulizacion tipo Scott

Figura 3-6. Camara de nebulizacion tipo Scott. (ELAN DRC-e Hardware Guide)
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3.2.2.2 Generacion de iones.

La atmosfera del ICP se forma cuando un gas inerte, usualmente argén, se
introduce dentro de una antorcha de cuarzo, la cual consiste de tres tubos de
diametro variable. El tubo interior lleva el aerosol de la muestra en un flujo de
argon y los tubos intermedio y exterior permiten fluir los gases que se forman en el
plasma frio y la antorcha. Al entrar en la antorcha el argobn se alimenta con los
electrones de la excitacion producida por una bobina de Tesla. Los electrones
después se aceleran en el campo magnético, inducido por la aplicacion de energia
de radiofrecuencia a una bobina de cobre que rodea la antorcha. Chocan con
atomos neutros de argén y se ionizan. Los iones y electrones chocan
continuamente, mientras se mantiene el campo de radiofrecuencia, el plasma es

constante. Un diagrama tipico del ICP se muestra en la figura 3-7.

Bobina de RF Antorcha de cuarzo

Gas
plasmogeno

Iones Atomos Gas Solido Aerosol

Figura 3-7. Diagrama tipico del ICP. (Perkin Elmer guide, 2001)

La forma del ICP es de importancia fundamental para su uso como una fuente de
ionizacién y excitacion. El flujo tangencial del gas en la antorcha crea un vortice
que debilita la base del plasma. Esto permite la facil perforacion del plasma por el
flujo del gas nebulizador, el cual lleva la muestra hasta el centro de la bola de
fuego.
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La mayoria del poder de radiofrecuencia se acopla en la region externa del flujo de
gas, lo que conduce a un efecto superficial por medio del cual las regiones
exteriores del plasma son mas calientes que el centro. El centro del plasma se

calienta por conduccién, conveccion y transferencia de la energia superficial.

El plasma es una densa dona en forma anular de los electrones altamente
excitados, iones, especies neutras y metaestables. La ionizacion del analito en el
ICP es un proceso altamente complejo. La temperatura de funcionamiento del ICP
esta entre 5 000 y 10 000 K. Esto conduce a la eliminacién del disolvente y la

atomizacién térmica de los analitos introducidos a la regién central del plasma.

3.2.2.3 Interfase del ICP-MS.

Los iones generados en el ICP a presién atmosférica (760 Torr) pasan a través de
la interfase al analizador de masas. En un primer paso, los iones son guiados a
través del cono de muestreo (con un orificio de ~1 mm) y después por el cono de
discriminacién (con un orificio de ~0.8-0.4 mm). Entre ambos conos y por medio
de una bomba rotatoria, se obtiene un vacio de ~2 Torr. Este paso desde presidn
atmosférica a una zona de menor presion provoca una expansion adiabatica que
preserva la composicién idnica del plasma. Los conos de muestreo y discriminador

se muestran en la figura 3-8.

Cono de muestreo

R

Figura 3-8. Conos de muestreo y de discriminacion. (Perkin EImer Catalogue, 2010)
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Ambos conos constituyen una interfase de extraccion por medio de la cual pasa el
haz de iones (aproximadamente el 1% de los iones formados en el plasma) hacia
el sistema electrostatico de enfoque que se encuentra sometido a alto vacio,

inferior a 10 Torr, por la accion de una bomba turbomolecular.

3.2.2.4 Sistema de focalizacion de iones.

Una vez que la muestra junto con el argdn ha entrado en la zona de baja presion,
se procede a separar los iones de las especies neutras y fotones. Para ello se
utilizan las lentes idnicas, las cuales se encargan de acelerar y focalizar el flujo de

electrones. La figura 3-9 muestra un diagrama de las lentes i6nicas.

Cono de discriminacion Cono de muestreo

e
S /
1 |

Cuadrupolo Lentes ionicas

Figura 3-9. Lentes i6nicas (Thomas R, 2008).

El sistema de focalizacién de iones es una area crucial dentro del ICP-MS, aqui el
haz de iones es focalizado antes de entrar en el analizador de masas. Su papel es
transportar el maximo namero de iones analitos desde la interfase hasta la zona

de separacion de masas.
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3.2.2.5 Analizador de masas.

El equipo utilizado posee un filtro de masas cuadrupolar que consiste en cuatro
barras cilindricas ceramicas recubiertas de oro situadas de manera paralela y
equidistante respecto a un eje central. Aplicando voltajes opuestos de corriente
continua y radiofrecuencia a los pares opuestos de barras se obtiene un voltaje de
corriente continua positivo para un par de barras y negativo para el otro.
Asimismo, los voltajes de radiofrecuencia en cada par estan desfasados 180°, esto

es, son de signo opuesto, con distinta amplitud.

Los iones que entran en el cuadrupolo se someten a trayectorias oscilatorias
debido al voltaje de la radiofrecuencia. Seleccionando los valores adecuados de
los voltajes de radiofrecuencia y corriente continua se consigue que solo los iones
con una relacién masa/carga concreta que llegan al analizador sean capaces de
atravesar toda la longitud del cuadrupolo y salir por el otro extremo. Los otros
iones se pierden dentro del cuadrupolo, sus trayectorias oscilatorias son
demasiado grandes y chocan con las barras con lo que se neutralizan. En la

figura 3-10 se muestra un diagrama del cuadrupolo.

=1

Figura 3-10. Cuadrupolo. (Perkin Elmer guide, 2001)
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3.2.2.6 Detector.

La masa separada en el espectrometro de masas alcanza finalmente el detector,
zona en la que también se opera en condiciones de alto vacio. El detector utilizado
es un multiplicador de electrones, el cual mide simultdneamente tanto sefales
analogicas como de contaje de pulsos con un rango dinamico lineal de mas de 8
ordenes de magnitud lo que permite el analisis simultaneo de elementos en
concentracion de mayoritarios, minoritarios, trazas y ultrazas en un unico analisis.

El detector se muestra en la figura 3-11.

Figura 3-11. Detector (multiplicador de electrones) (CromelLab, 2006)

El proceso fisico basico que permite que un multiplicador de electrones funcione
se llama emision de electrones secundaria. Cuando una particula cargada o
neutra, un i6n o un electrén, choca contra una superficie puede provocar que se
desprendan electrones asociados con la capa externa de la superficie. La cantidad
de electrones secundarios emitidos depende de las caracteristicas de la particula
primaria, su angulo de choque, su energia y las caracteristicas de la superficie de
impacto. La figura 3-12 muestra el proceso fisico de un multiplicador de

electrones.
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Figura 3-12. Detector (multiplicador de electrones) (CromelLab, 2006)

En general los multiplicadores de electrones normalmente usados en
espectrometria de masas son de dos tipos: el multiplicador de dinodo discreto y el
multiplicador de dinodo continuo (que a menudo se llama multiplicador de

electrones de canal o CEM).
Un dinodo discreto tipico dispone de entre 12 y 24 dinodos.

(Jarvis KE, et al. 1992; Thomas R, 2008; Hill SJ, 2007; CromeLab, 2006, Perkin
Elmer guide, 2001; Perkin Elmer Catalogue, 2010)

3.3 Interferencias.

Las interferencias que ocurren en el ICP-MS se agrupan en dos amplios rubros,
“espectroscopicas” y “no espectroscépicas” o “efecto de matriz”. El primer grupo,
interferencias espectroscopicas, se divide en cuatro tipos: a) traslape isobarico, b)
iones poliatbmicos o aductos, c) iones de Oxidos refractarios y d) iones
doblemente cargados. El segundo, interferencias no espectroscopicas o efecto de
matriz, es mas complejo y se divide en dos: a) efectos de supresion o
reforzamiento y b) efectos fisicos causados por un alto contenido de solidos
totales disueltos.
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3.3.1 Interferencias espectroscopicas.

a) Traslape isobarico

Existe cuando dos elementos tienen is6topos con la misma masa atémica o
cuando las especies formadas tienen una masa cercana al elemento de interés,
resultando en un traslape de masa y un incremento de la sefal, especialmente,

cuando el cuadrupolo del ICP-MS tiene baja resolucion.

Como regla general, los isétopos con masa impar estan libres de traslape
isobarico, mientras que los is6topos con masa par no lo estan. No existen

interferencias isobaricas abajo de 36 m/z.

Hay varios métodos para resolver los problemas por interferencias en el analisis
por ICP-MS. Uno de ellos es el uso de las correcciones matematicas, aunque en
muchos casos los modelos matematicos pueden corregir las interferencias en ICP-
MS, esto no es suficiente para todo tipo de muestras, especialmente para las

biolégicas o geoldgicas. (Fang J. et al. 2006; Jarvis KE, et al.1992)

b) lones poliatbmicos o aductos.

Este tipo de interferencias son mas serias que las causadas por el traslape

isobarico, ocurren debido a la formacién de iones poliatbmicos o aductos.

Estos iones resultan de la combinacion de dos o mas especies atomicas por
ejemplo ArO*. El argén, hidrogeno y oxigeno son las especies dominantes
presentes en el plasma y éstos pueden combinarse entre ellos o con los
elementos en la matriz del analito. Los elementos mayoritarios presentes en los
solventes o acidos usados durante la preparacion de la muestra (ejemplo N, S y
Cl) también participan en estas reacciones. Aunque la composicion del gas
extraido del plasma a la interfase se enfria alrededor de 1us después de salir del
plasma, pueden ocurrir reacciones rapidas ion-molécula entre las especies

presentes en el gas. Un gran numero de picos de iones poliatobmicos pueden
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producirse, pero éstos soélo estan arriba de 82 m/z. La formacién de iones
poliatdbmicos y de sus problemas de interferencias depende de muchos factores: la
geometria de la extraccién de iones, los parametros de operacion del plasma, el
sistema de nebulizacidén y lo mas importante la naturaleza del 4cido y de la matriz

de la muestra.

c) lones de 6xidos refractarios.

Aunque los iones poliatdbmicos presentan problemas mas serios por interferencias,
en algunas matrices también se tienen que considerar los iones de Oxidos
refractarios. Se presentan como resultado de una disociacién incompleta de la
matriz de la muestra o por recombinacién en la cola del plasma. En general, el
nivel relativo de 6xidos esperados se puede predecir mediante la fuerza del enlace
mondxido de los elementos de interés. Aquellos elementos con mayor fuerza de
enlace proveen usualmente el mayor rendimiento de iones MO", por ejemplo el
Ce. Los niveles de 6xidos son referidos como MO*/M*, aunque estrictamente la
relacion deberia estar expresada como MO*/(MO™+M"). En general, el nivel de
formacion de o6xidos pocas veces excede el 15% para la mayoria de los
elementos, aunque debe destacarse que las condiciones de operacion del plasma
pueden influir en la formacién de iones 6xido como de iones poliatbmicos, el
poder de RF y la velocidad de flujo del gas nebulizador tienen un efecto

significativo en la generacion de iones MO™.

d) lones doblemente cargados.

En el ICP, la mayoria de los iones son producidos como especies monocargadas
aunque también se producen como especies multiplemente cargadas. El grado de
formacion de iones doblemente cargados en el plasma esta controlado por la
segunda energia de ionizacion de los elementos y la condicidon de equilibrio del

plasma. Los elementos con una segunda energia de ionizacion mas baja que la
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primera energia de ionizacién del argén (alcalinotérreos, algunos metales de
transicion y los REE) experimentarian algun grado significativo de formacion de
iones 2". La velocidad de flujo del gas nebulizador puede afectar la produccion de
iones doblemente cargados. A velocidades bajas de flujo, la temperatura del
plasma se incrementa y el equilibrio se traslada hacia una alta productividad de
iones 2. Velocidades altas de flujo del gas nebulizador tienden a producir
potenciales altos del plasma con los cuales se generan iones 2°. En condiciones
normales de operacidn, la generacion de iones 2+ es generalmente pequefa
(<1%). El efecto de la presencia de iones doblemente cargados se manifiesta de
dos formas. 1) Resulta una pérdida pequefia de la seial y por tanto de la
sensibilidad de la especie monocargada y 2) mas importante, genera un numero
de solapamientos isotépicos a la mitad de la masa del elemento padre.
Afortunadamente, los elementos afectados son pocos pero se necesitan las

correcciones de interferencia si no puede usarse un is6topo alternativo.

Las interferencias espectroscopicas, son generadas en bajas cantidades aun en
los mas modernos instrumentos y pueden ser demasiado altas para permitir
determinaciones a niveles ultratraza de algunos elementos. Hay varias maneras

para minimizar o eliminar estas interferencias:

a
b

) Optimizacién de las condiciones instrumentales.
)
c) Introduccion de la muestra.
)

)

Mezcla de gases y solventes.

d

e

Disefio del fundamento del instrumento

Fuentes de plasma alternativas.
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3.3.2. Interferencias no espectroscopicas o efecto de matriz.

Las otras clases de interferencias que ocurren en el ICP-MS son debidas a la
supresion de la sefal por la propia matriz. Este grupo de interferencias esta divido
en dos categorias: a) alta concentracion de solidos disueltos y b) efectos de

supresion y reforzamiento.

a) Alta concentracién de sélidos disueltos.

Son las mas faciles de superar, son a menudo llamadas un efecto del transporte
de la muestra y es una supresion fisica de la sefial de analito, provocada por el

nivel de sélidos disueltos o por la concentracion del acido presente en la muestra.

En el caso de las matrices organicas, el efecto es causado por la diferencia de
viscosidad de los disolventes al ser aspirados. En el caso de matrices con alto
contenido en solidos disueltos, se pueden generar depoésitos sélidos que pueden
obstruir el nebulizador o los orificios de la interfase de modo que se produce una
disminucion en la seial del analito relacionada con una disminucién en la entrada
de muestra. Aunque las mejoras técnicas realizadas en los equipos de ICP-MS
(plasma frio, celda de colision y otras) han conseguido reducir gran parte de las
interferencias espectrales existentes, la supresién de la sefial ocasionada por la
matriz de la muestra debe ser corregida mediante la utilizacion de patrones
internos. (Jarvis KE, et al. 1992; Thomas R, 2008)

b) Efectos de supresion y reforzamiento.

Es bien conocido que la naturaleza y concentracion de la matriz de la muestra
tiene una influencia directa en la supresion o reforzamiento de las senales

analiticas.

Elementos como Na, K, Cs, Mg y Ca han mostrado aumentar la sefal del analito

para varios elementos monitoreados en todo el rango de masas, mientras que
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otros tales como B y Al causan supresion de la sefial. Algunos de estos elementos
que inducen una sefal de supresion o reforzamiento son generalmente hallados
en estudios realizados por las ciencias de la alimentacion donde, por ejemplo,
cantidades significativas de Ca, Na, K pueden estar presentes es las muestras de
analisis y provocar un aumento en la senal del analito. La técnica ICP-MS parece
ser mas susceptible a los efectos de supresion que la técnica ICP-AES pero estos
efectos podrian ser compensados usando dilucion isotépica estable o

estandarizacion interna.

Prohaska et al. usando ICP-SFMS determin6 exitosamente 16 elementos traza en
la leche humana y férmula infantil. Su articulo es un buen ejemplo de cémo
evaluar adecuadamente los sistemas de nebulizacion y estandares internos para
minimizar el impacto de las interferencias espectrales y no espectrales. (Thomas
R, 2008).
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3.4 Estandar Interno.

El uso del estandar interno es un medio sumamente eficaz de compensar la

alteracion instrumental y/o deriva de sefial y efectos de matriz.

Una cuidadosa seleccion del estandar interno es util para disminuir la presencia de
interferencias de matriz y la deriva instrumental. Los siguientes criterios se utilizan

para la seleccion de los estandares internos:

El estandar interno debe ser estrechamente parecido al elemento analito en
términos de numero de masa y potencial de ionizacion, por lo que las posibles
interferencias no alteran la relacion entre las sefiales del analito y el estandar

interno usados en las determinaciones.
Debe de estar ausente en la muestra.

La matriz de la muestra o los elementos analitos no deben interferir

espectralmente con el estandar interno.
No debe interferir espectralmente con las masas del analito.

No deben ser elementos que se consideren contaminantes ambientales. (Thomas
R, 2004)

El estandar interno se debe adicionar a las muestras, estandares de calibracion y

blancos en la misma concentracién. (Ataro A, et al. 2008)

Generalmente la seleccion de la concentracion del estandar interno se realiza con
el fin de que la respuesta analitica sea similar a la correspondiente al analito.
(Cuadros-R L. et al. 2001)
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Capitulo IV.
METODOLOGIA.

4.1 Zona de estudio.

En el presente estudio el muestreo se llevé a cabo en dos zonas distintas y en

cada una se tomaron criterios para la seleccion de las muestras, en seguida se

detalla la ubicacién de cada zona.

4.1.1 Golfo de México.

La zona de estudio se encuentra ubicada en las costas de Tamaulipas y de

Veracruz, la figura 4-1 muestra los puntos de muestreo.

1 2 3 45
10 9 8 7 6
11 _12 13 14 15

R.Sn.fFernande

20 19 18 17 16

21 22 23 24 25
30 29 28 27 26

31 32 33 34 35
40 39 38 37 36

R.Jamesi

Figura 4-1. Mapa del Golfo de México.
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4.1.2 Mercado de la Nueva Viga.

El mercado de la Nueva Viga se ubica en la central de abastos de la Delegacion
|ztapalapa, entre las coordenadas 1922'11"N  99% '51"W. La figura 4-2 muestra

un mapa del mercado.

Figura 4-2. Mapa del mercado de la Nueva Viga.
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4.2 Muestreo.

Se realizaron dos muestreos, el primero en el Golfo de México por el Instituto de
Ciencias del Mar y Limnologia (ICMyL) y el segundo fue un muestreo estratificado

en el mercado de la Nueva viga.

Del muestreo realizado en el Golfo de México, por el ICMyL, se analizaron 5
especies de pescados y 4 de crustaceos, de ellas se obtuvieron diversos tejidos.
Del muestreo estratificado realizado en el mercado de la Nueva Viga, se
analizaron 2 especies de pescados. A todas las muestras se les determiné el

contenido de cadmio y vanadio presente.

4.2.1 Muestreo estratificado.

El muestreo estratificado se caracteriza por usar informacién auxiliar que permite
agrupar a los elementos que componen la muestra en estratos diferenciados. Los
elementos que componen un estrato son parecidos dentro del estrato y los

estratos son agrupaciones distintas entre si.

Cabe destacar que cada estrato es una agrupacion independiente de las demas,
lo cual permite inferir los resultados a la poblacion origen de cada estrato en forma
autonoma. Considerando todos los estratos en forma conjunta se infiere a la

poblacién origen de la muestra.

Conocido el numero de estratos es preciso seleccionar una muestra de elementos
al interior de cada uno de ellos. Para estos efectos se ejecuta una seleccion
aleatoria simple. Se suele denominar a este procedimiento muestreo aleatorio
estratificado. (Vivanco M, 2005)

El disefio del muestreo estratificado fue realizado con la ayuda del Dr. Domingo

Alarcén Ortiz, profesor de la Facultad de Quimica.
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4.2.2 Muestreo en el Golfo de México.

Los organismos fueron seleccionados a partir de los muestreos bioldgicos

realizados en la Campafia Oceanografica MARZEE-1.

MARZEE; Campafia Oceanografica Marco ambiental de las condiciones
oceanograficas en el Sector NW de la Zona Econémica Exclusiva en el Golfo de
México. Responsable: Dr. Luis Arturo Soto Gonzalez. Duracién: Septiembre de
2010 a Agosto de 2011.

En cada captura se tom6 en cuenta a aquellos organismos de importancia
ecologica y pesquera en la zona de estudio. Fueron depositados en bolsas de
polietileno previamente etiquetadas y almacenadas para su congelacion entre -4 y

2°C abordo y durante su traslado a la Cd. de México.

En el Instituto de Ciencias del Mar y Limnologia se disectaron los organismos para

obtener sus tejidos.

Las especies recolectadas en el muestreo realizado por el ICMyL, asi como el

numero de muestras proporcionadas, se indican en la tabla 4-1.

Tabla 4-1. Especies recolectadas en el muestreo realizado al Golfo de México.

Numero de

Punto de muestras Tejido Especie Organismo
muestreo
1 Mdusculo . .
1 - Prionotus longispinosus
1 Higado
1 Musculo
1 - Harengula
1 Higado
- Pescado
L L Musculo Stenotomus caprinus
2 1 Higado P
1 Musculo
1 u . Cyclopsetta chittendeni
1 Higado
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Tabla 4-1 (Continuacion)

Numero de

Punto de Especie Organismo
muestreo muestras
1 Abdomen
1 1 Musculo Synodus Foetens Pescado
1 Higado
21 1 Abdomen Sicyonia sp
1, 21 2 Caparazoén )
21 1 Abdomen Squilla sp. Camarén
1, 11, 12, 5 Abdomen Farfantepenaeus aztecus
21, 32. 5 Caparazén (camaron café)
1212 2121 ’ 5 Manto Loligo sp. Molusco

4.2.3 Muestreo en el mercado de la Nueva Viga.

Realizado en el DF, los organismos objeto de estudio fueron obtenidos a partir del
muestreo estratificado realizado en la zona del mercado de la Nueva Viga,
ubicada en la Central de Abastos de la Delegacion lztapalapa. El area de
muestreo se dividié en 6 estratos, en cada estrato se tomaron tres muestras de
mojarra tilapia y tres muestras de sierra. La seleccion de estos organismos se

debe a la importancia del consumo de estas especies en la poblacion de México.

El mercado de la Nueva Viga es un terreno que consta de un area de 90 000 m?

distribuidos en 450 locales, la eleccion del mismo es debido a que actualmente es
el mercado mas grande de América Latina dedicado a la compra-venta de
pescados y mariscos, en el mismo se comercializan aproximadamente 700
toneladas de producto al dia, lo que representa el 65% de la produccién nacional
de pescado con escama y un 65 % de moluscos y crustaceos, asi como otras
especies de procedencia extranjera de paises como Peru, Tailandia, Nueva
Zelanda, China, Argentina, Espafa, Chile, Estados Unidos, Alaska, Canada,
Nicaragua, Ecuador, Costa Rica, Venezuela, Portugal, Filipinas, Noruega e

Indonesia.
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El 80% de los productos que se importan de esos paises pasan por el mercado de
La Nueva Viga, volviéndolo uno de los mas importantes importadores no sélo de

México, sino de América Latina.

4.3 Material, reactivos y equipos utilizados en el analisis.

4.3.1 Material.

Espatula.

Charolas de plastico (4.4 x 5.9 cm)

Embudos de plastico.

Papel filtro Whatman No. 42

Matraces aforados de 10 ml.

Micropipetas (20-200 pL, 100-1000 pL y 500-5000 pL)

Puntas de micropipeta (20-200 pL, 100-1000 pL y 500-5000 pL)

Recipientes de polietileno de varios tamarfios para las soluciones preparadas

4.3.2 Lavado de material.

Todo el material de vidrio empleado es de clase A y debe someterse al siguiente

proceso de lavado:

El material se enjuaga con abundante agua potable y se coloca en una solucion de
detergente Hyclin-plus (detergente neutro y libre de fosfatos 15% v/v, liquido o
polvo, o en algun otro detergente de la misma naturaleza o caracteristicas) y se

deja reposar durante 8 horas aproximadamente.

Se saca de la solucion y se enjuaga con abundante agua potable, para remover

los residuos del detergente.
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Posteriormente se introduce a un bafio de HNO3; 30% v/v (HNO; grado R.A)

durante 8 horas mas aproximadamente.

Al final se saca del bafio y se realiza un ultimo enjuague con agua desionizada 10

veces seguidas y se deja secar a temperatura ambiente.

4.3.3 Reactivos.

HNO3, J.T. Baker Ultrex.
H->O, 30%, J.T. Baker Ultrex.

Smart Tune Solution for Standard ELANs/DRC-e. Matriz: 1% HNO;3;. Elementos
que contiene: 10ug/L de Ba, Be, Ce, Co, In, Pb, Mg, Rh y U. (Solucion Daily).

Solucion estandar certificada de Cd, High Purity Standards (1000 pg/mL,
2% HNO3)

Solucién estandar certificada de V, High Purity Standards (1000 pg/mL,2% HNO3)
Solucién estandar certificada de In, High Purity Standards (1000 pg/mL,2% HNO3)
Solucién estandar certificada de Y, High Purity Standards (1000 pg/mL,2% HNO3)

Solucion estandar certificada de Ge, High Purity Standards (1000 ng/mL,
2% HNO3)

Agua desionizada (calidad grado 18MQ)
Todas las soluciones estandar y el H,O, 30% deben mantenerse en refrigeracion.
MRC DORM-2 (Musculo de cazon), National Research Council Canada.

MRC TORT-2 (Hepatopancreas de Langosta), National Research Council Canada.
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4.3.4 Equipos utilizados.
Balanza analitica Sartorius Basic BP 2215.
Equipo desionizador Barnstead subron corporation.
Horno de microondas Milestone MLS 1200 mega.

Se empleé un espectrometro ICP-MS Perkin-ElImer Elan DRC-e (ubicacion:
Laboratorio de Espectroscopia Atdmica, DEPg., F.Q., U.N.A.M., México, D.F.). En

la figura 4-3 se muestra el equipo.

Figura 4-3. Espectrometro ICP-MS Perkin-Elmer Elan DRC-e.
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4.4 Procedimiento.

4.4.1 Tratamiento fisico de la muestra.

Una vez obtenido el tejido a analizar (musculo, abdomen, caparazén, etc.) se
coloca en una caja de Petri o vidrio de reloj, previamente etiquetada y se deseca
en una estufa a 60°C durante 72 h. (Ozden O, 2010)

Transcurridas las 72 h el tejido se pesa en una balanza analitica hasta obtener
peso constante. Con la ayuda de un mortero se homogeneizan las muestras secas
y se colocan en bolsas de polietiieno previamente etiquetadas, después se

almacenan en un desecador para luego ser analizadas quimicamente.

4.4.2 Tratamiento quimico de la muestra y del MRC.

La digestion por microondas se basa en la interaccion directa de la radiacion
electromagnética con los disolventes empleados en la muestra en un sistema
cerrado. El horno de microondas utiliza una frecuencia de 2450 MHz, lo que
permite la penetracion de la energia en la muestra y ocasiona que las
moléculas giren y choquen entre si; se produce el calentamiento del liquido y
éste a su vez realiza el ataque al material organico en un tiempo menor al
requerido por los métodos de digestion tradicionales. La tecnologia por
microondas se ha aplicado a diversos materiales geoldgicos, metalurgicos,

botanicos y mas recientemente a los alimentos. (Garcia-Rico L, et al. 1996)
La metodologia empleada consistio en los siguientes pasos:

= Pesar aproximadamente 1.0 g de muestra.

= Registrar el peso exacto.

» Transvasar a los vasos de digestion del microondas.

= Agregar 4mL de HNO3 (conc) uLtrex 11y 1mL de H2O2 (30%) uLTREX II-

» Preparar los blancos de muestra adicionando a los vasos de digestién una

mezcla de 4mL de HNO3 (conc)uLtrex 1y 1mL de HOx (30%) uLtrEX 1.
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= Por ultimo cerrar los vasos de digestion herméticamente, colocarlos en el
horno de microondas Milestone (Modelo MLS 1200 mega) y aplicar las 5

etapas de digestiéon mostradas en la tabla 4-2.

Tabla 4-2. Programa utilizado para la digestion de MRC y muestras (Amlund H, et al.
2006).

Etapa Potencia (W) Tiempo (min)
1 250 1
0
250
400
600

gl M WO N
ol o o N

Las soluciones resultantes se transfirieren a matraces volumétricos de 10 mL y se
aforan con agua desionizada, posteriormente se transvasan a recipientes de

polietileno para su preservacion en refrigeraciéon y posterior analisis por ICP-MS.
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4.4.3 Diluciones gravimetricas.

Las diluciones se preparan por gravimetria, ya que es un procedimiento mas
exacto. La concentraciéon del estandar interno, en diluciones como en curvas de

calibracion, debe permanecer constante con un valor de 15ug/L.

Se realizan las diluciones gravimétricas 1:2 y 1:10, a blancos reactivos y a
muestras, para minimizar efectos de la matriz y para que las concentraciones
estimadas se encuentren dentro del intervalo lineal de trabajo. De acuerdo a como

se muestra en la tabla 4-3.

Tabla 4-3. Diluciones gravimétricas efectuadas.

Estandar Interno (g)

Dilucion Muestra (g) Agua (g) Total
15ug/L
1:2 3 0.45 2.55 69
1:10 1 0.75 8.25 1049

4.4.4 Curva de calibracion.

La curva de calibracion comprende un intervalo de 1-300 ug/L (ppb).

Utilizando para su preparacion una solucién stock de estandar interno de
concentraciéon 0.2 mg/L, empleando para su preparacion las soluciones estandar
de Ge, Y e In. En cada punto de la curva se debe mantener constante una

concentracion de 15 pg/L de El,

Para obtener las diferentes concentraciones del analito se utilizé una solucién
multielemental de concentraciéon 0.2 mg/L y 10mg/L. preparada a partir de las
soluciones estandar de Cd y V. Los puntos de la curva de calibracion utilizados

son los mostrados en la tabla 4-4.
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Tabla 4-4. Puntos de la curva de calibracion.

Punto. Concentracion (ug/L).

1 0

2 1

3 5

4 10
5 20
6 30
7 40
8 50
9 75
10 100
11 120
12 140
13 160
14 180
15 200
16 225
17 250
18 275
19 300

4.4.5 Introduccion de las muestras al equipo.

Teniendo todo listo (programacion del equipo y dilucion de blancos, MRC vy
muestras) se procedid a la introduccién de las muestras al equipo, para ello se
efectu6 en el siguiente orden, primero se introducen las muestras mas diluidas y

después las mas concentradas con la finalidad de disminuir el efecto memoria.
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» Blancos de MRC (1:10)

= MRC (1:10)

» Blancos de muestras (1:10)
* Muestras (1:10)

» Blancos de MRC (1:2)

= MRC (1:2)

» Blancos de muestra (1:2)

» Muestras (1:2)

4.4.6 Diagrama de la metodologia empleada.

Las figuras 4-4 y 4-5 muestran un resumen de la metodologia aplicada a las

muestras procedentes del Golfo de México y del mercado de la Nueva Viga.

o ' > Captura de organismos | > Diseccion y obtencion de
o 6l 1o de importancia ecolégica los tejidos

Digestion de las

Diluciones 1:2y 1:10 @——— muestras por < Desecar y homogeneizar

. las muestras
microondas

Analisis por ICP-MS

Figura 4-4. Metodologia aplicada a las muestras del Golfo de México.
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Figura 4-5. Metodologia aplicada a las muestras del mercado de la Nueva Viga.
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4.5 Condiciones analiticas e instrumentales empleadas.

4.5.1 Condiciones analiticas.

a) Minimizacién de las interferencias poliatdbmicas e isobaricas presentes en los

is6topos analizados.

Las interferencias poliatdbmicas e isobaricas presentes en los isétopos de cadmio y
vanadio se encuentran en las tablas 4-5 y 4-6. La minimizacion de las
interferencias isobaricas se logro con la utilizacion de las ecuaciones de correccion

mostradas en las tablas 4-7 y 4-8

Tabla 4-5. Interferencias presentes en los is6topos de cadmio. (Chang C-C, et al. 2003;
Lacan F, et al. 2006)

Isétopo Abundancia Inte_rfe'ren.cias _Abundanc_ia de In.terfe’re_ncias .Abundanc.ia de
(%) potom|cas interferencia (%) isobaricas interferencia (%)
110 4 12.5 94’2?8) 197'i Pd 11.72
* MoO 15.9
" Cd 12.8 * MoO 9.3
% Zro 17.4
% MoO 16.7
"2 Cd 24 % 7r0 2.8 Sn 0.97
> Mo(OH) 15.9
¥ MoO 9.6
" cd 12.3 % Mo(OH) 16.7 In 4.3
9‘;82r(OH) 2.8
sy | 288 - M'\é'(oé)H) 24! sn 0.65
"8 Cd 7.6 % MoO 9.6 Sn 14.5

Como se puede apreciar en la tabla anterior todos los is6topos de cadmio son
interferidos por 6xidos de Mo y Zr. Las interferencias isobaricas que presentan los
istopos de cadmio, excepto el '''Cd, son producidas por estafio (Sn), indio (In) y
paladio (Pd). Aunque pueden utilizarse ecuaciones isobaricas para corregir estas
interferencias, también dan lugar a una mayor incertidumbre sobre la sefal neta,
ya que los isétopos utilizados en las correcciones isobaricas también pueden ser
objeto de interferencias. (Chang C-C, et al. 2003; Lacan F, et al. 2006)
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Tabla 4-6. Inferencias presentes en los isétopos de vanadio. (Chrastny V, et al. 2006; May
TW, et al.1998)

Is6topo Abundancia (%) Isétopo interferente
50\/ 024 34S1SO+,36AI‘14N+, 3SC|15N+, 36814N+, 328180+,
33817o+
51V 9976 34S1GO1H+, 35C|1GO+, 38Ar13C+, 36Ar15N+,
36Ar14N1H+ 37C|14N+ 36815N+ 33S1BO+ 34817O+.

En las tablas 4-7 y 4-8 se presentan las ecuaciones de correccidn isobarica
utilizadas para cada is6topo de cadmio y vanadio, algunas ecuaciones son

tomadas de la literatura mientras que otras fueron proporcionadas por el equipo.

Tabla 4-7. Ecuaciones de correccion isobarica para los is6topos de cadmio (Tirez K, et al.

2001)
Is6topo ] . ]
Is6topo _ Ecuacion de correccion isobarica
interferente

"ocd Mopg "9Cd-(0.54485*"%°Pd)
e s

"2cd 123n "2Cd-(0.04003*""83n)
"3cd "In "3Cd-(0.04493*""°Sn)
"4cd 143N "4Cd-(0.02686*""®Sn)
"%Cd 1%Sn "1%Cd-(0.59967*""°Sn)

Tabla 4-8. Ecuacién de correccién isobarica para el isétopo °'V (Nardi EP, et al. 2009)

Isétopo Ecuacion de correccion isobarica

Y *1V-(0.001**Cl)
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b) Eleccion del estandar interno e is6topo analito.

La seleccion del isétopo analito esta basada en la abundancia de los mismos, asi

como también en la abundancia de las interferencias presentes.

La eleccion del estandar interno se realizd cuidadosamente tomando en
consideracion todas las caracteristicas mencionadas en el capitulo 3 (seccion 3.4).
Con la informacién proporcionada en la tabla 4-9 (energias de ionizacién y peso
atomico) podemos observar que los isétopos seleccionados como posibles
estandares internos (Ge, Y e In) son parecidos al elemento analito (Cd, V), en

términos de numero de masa y/o potenciales de ionizacion.

Los elementos seleccionados como estandar interno no se encuentran presentes
en la matriz de la muestra, por lo cual no hay interferencias espectrales entre los
elementos analitos y el estandar interno. Se considera que el estandar interno no
no es un posible contaminante. Por lo consiguiente se espera que tengan un
comportamiento muy similar al elemento analito y logren disminuir de manera
efectiva los efectos producidos por la deriva instrumental. La tabla numero 4-10
muestra la relacidn de los isétopos analito y estandar interno que fueron

seleccionados y posteriormente estudiados.

Tabla 4-9. Energias de ionizacion de los elementos (Cd, V, Ge, Y e In). (WebElements,
1993)

1ra Energia de

Peso atémico

Elemento
ionizacion (kJ/mol) (uma)
Cd 867.8 112.41
\Y 650.9 50.96
Ge 762 72.64
Y 600 88.91
In 558.3 114.82
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Tabla 4-10. Is6topos analito e isétopos estandar interno utilizados.

Isétopo estandar
interno
74Ge
11 1Cd 89Y
115|n
74Ge

1 12Cd 89Y

115|n
74Ge
113Cd 89Y

115|n
74Ge
114Cd 89Y

115|n
72Ge
Y "“Ge
89Y

Isétopo analito

4.5.2 Condiciones instrumentales empleadas.

Se utilizd un espectrémetro ICP-MS Perkin-Elmer Elan DRC-e equipado con una

bomba peristaltica como dispositivo de aspiracion de la muestra.

Después de que el plasma se enciende la estabilizacibn de la temperatura
requiere aproximadamente 20 minutos, después de los cuales se introduce la
solucion Smart Tune (la cual contiene 10ug/L de Ba, Be, Ce, Co, In, Pb, Mg, Rh y
U) para obtener un informe de los niveles de ruido de fondo, cargas dobles y
oxidos. Para asegurar que las interferencias por la formacién de cargas dobles y
de 6xidos no interfieran en el analisis la relacion de las mismas debe ser <0.030 o
3% y se establecen mediante las siguientes relaciones Ba'*/Ba y CeO/Ce, para
cargas dobles y 6xidos respectivamente. En el anexo Il se muestra un informe del

equipo.
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Los parametros instrumentales empleados en todos los analisis se indican en la
tabla 4-11.

Tabla 4-11. Condiciones de operacién empleados.

Parametro

Valor empleado

Nebulizador

Flujo cruzado con cadmara de
nebulizacién tipo Scott.

Potencia del generador de RF (W) 1100
Flujo del gas plasmogeno (Lmin™) 13.5
Flujo del gas auxiliar (Lmin™) 1.2
Flujo del gas nebulizador (Lmin™) 0.8
Voltaje de Lentes idnicas (V) 6.0
Diametro de la apertura del cono de muestreo (mm) 1.1
Diametro de la apertura del cono discriminador (mm) 0.9
Material de los conos Niquel
Réplicas 3

Is6topos analizados.

111Cd, 11ZCd, 113Cd, 114Cd,
51V, 115|n, 89Y y 72Ge.

Ecuaciones de correccién

V= """v-(0.001***CI)
Cd=""2Cd-(0.04003*'"®sn)
Cd=""*Cd-(0.04493*""°Sn)
Cd="""Cd-(0.0268*'"®Sn)
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Capitulo V.

RESULTADOS.

5.1 Parametros de desempeno analitico.

5.1.1 Limite de deteccion instrumental.

Se prepararon 10 blancos de muestra como se indica en el punto 4.4.2, después
se efectuaron las diluciones gravimétricas sefaladas en el punto 4.4.3,
posteriormente se midieron una vez cada uno y los valores de los blancos de
muestra obtenidos se utilizaron en la ecuacion 1.1, utilizando k=3. Los limites de

deteccion instrumental para cadmio y vanadio se muestran en la tabla 5-1.

Tabla 5.1. Limites de deteccién instrumental para Cd y V.

‘ Metal LoDl (pug/L)
Cd 1.58
V 0.97

5.1.2 Limite de cuantificacion instrumental.

Para obtener el limite de cuantificacién instrumental realizamos una evaluacion
equivalente a la efectuada en el LoDl y en la ecuacién 1.1 utilizamos k=10. Los

resultados de esta evaluacién se muestran en la tabla 5.2.

Tabla 5.2. Limites de cuantificacion instrumental para Cd y V.

‘ Metal LoQl (ug/L)
Cd 2.87
Y] 1.57




5.1.3 Intervalo lineal y de trabajo.

Con el fin de determinar el intervalo lineal se realiza un grafico de respuesta contra
concentracion (curva de calibracion). Las gréficas 5-1 y 5-2 muestran las curvas

de calibracion paraCdy V.

Grafica 5-1. Curva de calibracion para Cd.

Curva de calibracién para Cadmio.

3.5 -
3 .
y =0.0110x + 0.0570
05 | R?=0.9999

114C d/115]n
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61



Gréfica 5-2. Curva de calibracion para Vanadio.

Curva de calibracion para Vanadio.
100 +

90 -

80 - y =0.3038x + 0.4458
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El extremo inferior de los intervalos lineal y de trabajo, queda establecido como el
LoQl (EURACHEM, 2005). Para determinar el extremo superior del intervalo lineal
se toma en consideracion que éste abarca todo el rango que presenta un
comportamiento lineal, para hacer esto puede ser suficiente una inspeccion visual
de la lineal y un analisis de residuales. Mientras que para establecer el limite
superior del intervalo de trabajo recordamos que este queda definido por las
muestras y el Material de Referencia Certificado. En la tabla 5-3 se muestran los

valores de cada intervalo para cadmio y vanadio.
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Tabla 5-3. Intervalos lineal y de trabajo paraCd y V.

Intervalo Cadmio Vanadio
Lineal (ng/L) 2.87-273.3 1.57-300.5
Trabajo (ng/L) 2.87-120 1.57-80

5.1.4 Exactitud y precision.

La exactitud (%E) y precision (%RDS) del método se evalu6 analizando el material
de referencia certificado DORM-2 y TORT-2.

El analisis realizado al material de referencia certificado consistid6 en determinar
las concentraciones de Cd y V obtenidas en cada una de las combinaciones
existentes entre el isétopo analito y el is6topo estandar interno, las cuales fueron

establecidas en la tabla 4-10.

Posteriormente, se evaluan las concentraciones experimentales, asi como también
los valores de %RSD y %E obtenidos en cada material de referencia. Se
seleccionan como is6topos estandar interno y analito a aquellos que posean
valores de %RSD menores a 20% y %E<20%. Otro criterio para la aceptacion de
meétodos analiticos sugiere que la suma de ambos errores no debe ser superior a
30% y que si este valor supera el 50% se rechaza el método. (DeSilva B, et al.
2003; Comision Europea, 2009; McFarren EF. et al. 1970).

La tabla 5-4 muestra las concentraciones experimentales de vanadio y cadmio,
obtenidas en el material de referencia certificado (TORT-2 y DORM-2) junto con su
exactitud (%E) y precision (%RSD) usando los isétopos analito y estandar interno
seleccionados. Utilizando 3 réplicas (n=3) para DORM-2 y 8 réplicas (n=8) para
TORT-2.
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Tabla 5-4. Concentraciones de Cdy V en el MRC.

% Error

Isétopo

Isétopo p Concentracion = Concentracion . %RSD
A Estandar L. . relativo ey
analito . tedrica experimental . (precision)
interno (exactitud)
DORM-2 4cq R 0.043 +0.008 0.035 + 0.004 -17.9 11.6 3
TORT-2 4cd "o 26.7+0.6 28.8+0.71 7.8 25 8
DORM-2 Sy 2Ge No reportado 0.1354 + 0.002 15 3
TORT-2 Sy 2Ge 1.64 +0.19 1.46 + 0.04 -10.7 2.9 8

5.2 Aplicacion de la metodologia desarrollada a muestras

procedentes del Golfo de México y del mercado de la Nueva Viga.

Después de haber desarrollado la metodologia se procede a aplicarla en muestras
reales procedentes del Golfo de México y del mercado de la Nueva Viga. Los
resultados obtenidos en las muestras del Golfo de México se muestran en las
tablas 5-5 y 5-6. Los resultados de las muestras del mercado de la Nueva Viga se
muestran en la tabla 5-7 y la tabla 5-8 corresponde al resumen de las muestras del
mercado de la Nueva Viga. Después de cada tabla se muestra una grafica con el

resumen de las mismas.

Los resultados se obtuvieron en base seca y para poder hacer las comparaciones
con las normas internacionales, las cuales se encuentran en base humeda, fue
necesario hacer la conversion de base seca a base humeda, utilizando para ello el
porcentaje de humedad (%H) y la ecuacién 5.1. El anexo Il se muestra como se

obtuvo el porcentaje de humedad de las muestras.

Concentracién en peso himedo = Concentraciéon en peso seco * (1 — %H) Ecuacién 5.1

Para el caso de las muestras uUnicas, del Golfo de México, no se presenta un

rango de concentracion. (Tablas 5-5 y 5-6)
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Tabla 5-5. Concentraciones de cadmio encontradas en las muestras del Golfo de México.

Rango de concentracion Promedio de concentracion .,
Concentracion Cd
. . hallado para Cd para Cd en peso seco i
Especie Organismo k k (peso himedo)
(mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)
xts xts S
1 Prionotus Musculo 0.025 0.0059
1 longispinosus Higado 0.560 0.1334
1 Musculo 0.065 0.0154
Harengula
1 Higado 1.301 0.3099
1 Musculo 0.011 0.0027
Stenotomus caprinus
1 Pescado Higado 1.147 0.2732
1 Musculo 0.091 0.0216
Cyclopsetta chittendeni
1 Higado 0.286 0.0680
1 Abdomen 0.072 0.0172
1 Synodus Foetens Musculo 0.096 0.0228
1 Higado 0.322 0.0766
1 Abdomen 0.083 0.0178
Sicyonia sp.
2 Caparazén [0.165-0.233] 0.168 + 0.054 0.0360
1 Squilla sp. Crustaceo Caparazon 0.928 0.1987
5 Farfantepenaeus Abdomen [0.028-0.068] 0.063 + 0.039 0.0135
aztecus (camarén
5 café) Caparazon [0.375-0.855] 0.592 + 0.233 0.1268
5 Loligo sp. Molusco Manto [0.139-1.154] 0.462 + 0.347 0.0988




mg/kg (peso seco)

99

Gréfica 5-3. Concentraciones de cadmio encontradas en las muestras del Golfo de México.

Cd en pescado y camaron del Golfo de México.
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Tabla 5-6. Concentraciones de vanadio encontradas en las muestras del Golfo de México.

Rango de concentracion Promedio de concentracion
. . hallad raV ra’Ven
Especie Organismo allado para para V en peso seco
(mg/kg) (mg/kg)
Xts xts
1 Prionotus Musculo 0.130
1 longispinosus Higado 0.565
1 Musculo 0.355
Harengula
1 Higado 1.760
1 Musculo 0.101
Stenotomus caprinus
1 Pescado Higado 1.379
1 Musculo 0.061
Cyclopsetta chittendeni
1 Higado 1.170
1 Abdomen 0.427
1 Synodus Foetens Musculo 0.067
1 Higado 0.072
1 Abdomen 0.560
Sicyonia sp.
2 Caparazén [0.148-0.277] 0.222 + 0.066
1 Squilla sp. Crustaceo Caparazén 0.406
5 Farfantepenaeus Abdomen [0.266-0.825] 0.379+0.184
aztecus (camarén
5 café) Caparazén [0.319-0.740] 0.499 + 0.146
5 Loligo sp. Molusco Manto [0.125-0.349] 0.215 + 0.096
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Grafica 5-4. Concentraciones de vanadio encontradas en las muestras del Golfo de México.

V en pescado y camarédn del Golfo de México.
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Tabla 5-7. Concentracién de Cd y V presente en las muestras del mercado de la Nueva Viga.

Concentracion Cd

Concentracion Cd

Concentracion V

Concentracion V

Especie Organismo Tejido Estrato peso humedo peso himedo
eso seco (mg/k eso seco (mg/k
1 0.217 0.064 0.048 0.014
2 0.220 0.065 0.045 0.013
Mojarra ] 3 0.216 0.063 0.047 0.014
tilapi Pescado Musculo
iapia 4 0.204 0.060 0.045 0.013
5 0.206 0.060 0.043 0.013
6 0.194 0.057 0.045 0.013
1 0.205 0.044 0.012 0.002
2 0.216 0.046 0.012 0.003
3 0.199 0.043 0.010 0.002
Sierra Pescado Mdusculo
4 0.209 0.045 0.012 0.002
5 0.204 0.044 0.011 0.002
6 0.207 0.044 0.012 0.003

Especie

Organismo

Tejido

Promedio de

Tabla 5-8. Resumen de las muestras del mercado de la Nueva Viga.

Promedio de

Mojarra tilapia

Sierra

Pescado

Mdusculo

col::gr?t(:ai?én concentracion col::gr?torai?én concentracion

Cd(mgKg-1) ¢ (';’j’_rsKg'” V(mgKg1) (mg J_rng 1
0.194-0.220 0.209 £ 0.01 0.043-0.048 0.046 +0.002
0.199-0.216 0.206 = 0.01 0.010-0.012 0.011 £0.001
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Gréfica 5-5. Concentraciones de cadmio encontradas en las muestras del mercado de la Nueva Viga.

Cd en Mojarra Tilapia y Sierra del mercado de la Nueva Viga.
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Gréfica 5-6. Concentraciones de vanadio encontradas en las muestras del mercado de la Nueva Viga.

V en Mojarra Tilapia y Sierra del mercado de la Nueva Viga.
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Capitulo VI.

DISCUSION DE RESULTADOS.

De los resultados obtenidos en el capitulo anterior, se desprenden los siguientes

comentarios.

La seleccion de las correctas condiciones analiticas e instrumentales da como
resultado la eleccion de los isotopos analito "'*Cd y ®'V, con los respectivos
estandares internos '"°In y "?Ge. Con el fin de minimizar las interferencias
isobaricas que presentan los isotopos analito se utilizaron las ecuaciones de
correccion isobarica Cd=""*Cd-(0.02686¢cps*''®Sn) y V= *'V-(0.001cps*>°Cl).

El empleo del material de referencia certificado (TORT-2 y DORM-2) permite
obtener valores de precision y exactitud de la metodologia analitica, expresados
en términos de % RSD y % de error relativo. En DORM-2 se obtuvo una
concentracion de cadmio de 0.035 + 0.004 mg/kg con valores de precision y
exactitud de 11.6 y -17.9, mientras que la concentracion obtenida de vanadio fue
de 0.1354 + 0.002 mg/kg, con una precisién de 1.5. Debido a que la concentracién
de vanadio no se encuentra reportada en el certificado del DORM-2 no se obtuvo

% de error relativo.

En TORT-2 la concentraciéon de vanadio obtenida fue de 1.46 + 0.04 mg/kg con
valores de precision y exactitud de 2.9 y -10.9. La concentracién de cadmio
obtenida fue de 28.8 + 0.71 mg/kg con valores de precision y exactitud de 2.5 y
7.8. Como se puede apreciar la suma de estos errores es menor a 30%, por lo que
el método analitico es aceptable (DeSilva B, et al. 2003; Comisién Europea, 2009;
McFarren EF. et al. 1970).

Para comparar las concentraciones de Cd y V en las muestras con las normas

internacionales debemos recordar que este estudio se realizé6 sobre base seca y
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las normas internacionales se realizaron sobre base humeda, por lo cual
necesitamos transformar los valores de base seca a base humeda, tomando los

porcentajes de humedad para estas muestras.

De acuerdo a los resultados de la tabla 5-5 observamos que en las muestras de
pescado del Golfo de México la concentracién de Cd presente cubre un intervalo
de concentraciones en base seca de 0.011-0.096 mg/kg en musculo, de 0.072 en
abdomen (muestra unica) y de 0.286-1.301 mg/kg en higado. Mientras que las
concentraciones en base humeda son 0.003-0.023 mg/kg, 0.017 mg/kg y 0.068-

0.310 mg/kg en musculo, abdomen e higado, respectivamente,

Comparando estos valores con los establecidos en la normatividad nacional e
internacional (ver tabla 1.3) observamos que los tejidos de los pescados
correspondientes a musculo y abdomen se encuentran debajo de los limites
establecidos por la NOM-242-SSA1-2009 (0.5 mg/kg de Cd) en base seca y el
Reglamento (CE) N°1881/2006 (0.1 mg/kg de Cd) en b ase humeda, por lo que su
consumo no representan un peligro para la salud humada. Mientras que el tejido
correspondiente al higado de pescado sobrepasa los limites establecidos por
dichas normas, debido a que los metales pesados tienden a acumularse en el

higado.

En las muestras de crustaceo analizadas (ver tabla 5-5) la concentracion de Cd
presente cubre un intervalo de concentraciones en base seca de 0.168-0.928
mg/kg en caparazon y el abdomen del camarén café presenta una concentracion
promedio de 0.063 mg/kg. Mientras que sus correspondientes concentraciones en

base humeda son 0.036-0.199 mg/kg en caparazon y 0.014 mg/kg en abdomen.

Notamos que la concentracién de Cd en los tejidos de crustaceo correspondientes
a la especie Sicyonia sp y abdomen de camardn café se encuentran dentro de los
limites establecidos en la norma NOM-242-SSA1-2009 (0.5 mg/kg de Cd) en base
seca y los 6rganos correspondientes a caparazéon de las especies Squilla sp y
camaron café sobrepasan estos limites. Respecto a los limites establecidos en

base humeda para los crustaceos por el Reglamento (CE) N° 1881/2006 (0.5
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mg/kg de Cd) y para mariscos por las normas FAO/WHO (2.0 mg/kg de Cd),
FSANZ (2.0 mg/kg de Cd) y Croatian Regulatory Act (1 mg/kg de Cd) observamos
que todas las muestras de crustaceos analizados se encuentran dentro de estos

limites establecidos.

La muestra de molusco presenta una concentracion de Cd en base seca de 0.462
mg/kg en manto y de 0.099 mg/kg en base humeda. Con lo cual se evidencia que
la muestra de molusco se encuentra dentro de los limites establecidos por la
NOM-242-SSA1-2009 (2.0 mg/kg de Cd) y el reglamento (CE) N°1881/2006 (1.0
mg/kg de Cd) en base humeda.

En el segundo muestreo, realizado en el mercado de la Nueva Viga (ver tabla 5.7),
sb6lo se analizé el tejido correspondiente al musculo de los pescados mojarra
tilapia y sierra, tomando como criterio que estas especies registran mayor
demanda de consumo en el DF. El intervalo de concentraciones de Cd en las
muestras de mojarra tilapia fue de 0.194-0.220 mg/kg y 0.057-0.065 mg/kg en
base seca y humeda, respectivamente. En las muestras de sierra el intervalo de
concentraciones de cadmio fue de 0.199-0.216 mg/kg y 0.043-0.0.046 mg/kg en
base seca y humeda, respectivamente. Al comparar estos valores con los
establecidos en la NOM-242-SSA1-2009 (0.5mg/kg de Cd) y el Reglamento (CE)
N°1881/2006 (0.1mg/kg de Cd) encontramos que ambas muestras estan dentro

de los limites establecidos en la norma nacional e internacional.

En el camaron café, ya se habia realizado un estudio previo en México
(Palomares-Garcia JM, et al. 2009) para determinar la concentracion de cadmio
presente en el musculo y se encontré una concentracion de 0.032 + 0.019 mg/kg
que es aproximadamente 2 veces mayor al valor obtenido en este estudio (0.063 +
0.039). En otro estudio realizado en Venezuela (Boada M, et al. 2007) se evalué el
contenido de cadmio en los camarones silvestres Farfantepenaeus subtilis y se
encontraron los valores de 0.83 mg/kg en musculo y 0.66 mg/kg en cefalotorax.
Para la especie Farfantepenaeus notialis citan valores de 2.30 mg/kg en musculo y
de 0.60 mg/kg en cefalotérax. Como se puede ver, el valor de 0.592 mg/kg de Cd

en el caparazoén (el cual cubre la cabeza) del camaron café corresponde a una
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concentracion  parecida a la encontrada en los camarones silvestres de

Venezuela.

Debido a que para el vanadio aun no existe ninguna regulacién nacional o
internacional que establezca el limite maximo permisible para el consumo
humano, no se puede establecer si estos organismos representan algun peligro
para la salud. S6lo se comparan las concentraciones obtenidas con las reportadas
en las referencias. El pescado procedente del Golfo de México (Ver tabla 5-6)
presenta un intervalo de concentraciones de vanadio de 0.061-0.355 mg/kg en
musculo y 0.072-1.76 mg/kg en higado y 0.427 mg/kg en abdomen. Al compararlo
con los valores de la tabla 1-7 observamos que se reportan valores de 0.21-0.88
mg/kg de vanadio (Yang KY, et al. 2007) y 1.25+£0.08 mg/kg de vanadio (Lavilla I,
et al. 2008) en pescado, los cuales son muy parecidos a los encontrados en este

estudio.

El camardon procedente del Golfo de Meéxico presenta un intervalo de
concentraciones de vanadio en peso seco de 0.379-0.560 mg/kg en abdomen y
0.222-0.499 mg/kg en caparazén y al compararlo con el obtenido por Lavilla |, et
al. 2008 (ver tabla 1-7) de 2.14+0.16 mg/kg en peso seco observamos que estas

muestras se encuentran debajo de lo reportado en la literatura,

En las muestras procedentes del mercado de la Nueva Viga la concentracion
promedio de vanadio es de 0.046+0.002 mg/kg en mojarra tilapia y de
0.011£0.001 en sierra, las cuales se encuentran debajo de los valores reportados

para pescado en la literatura (ver tabla 1-7)
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Capitulo VII.

CONCLUSIONES.

Se desarroll6 la metodologia analitica para cuantificar Cd y V mediante la técnica
Espectrometria de Masas con fuente de lonizacion por Plasma de Acoplamiento
Inductivo (ICP-MS).

La minimizacion de las interferencias isobaricas se realiz6 mediante el empleo de
las ecuaciones de correcciéon. Mientras que la minimizaciéon de las interferencias
producidas por la formacién de éxidos y especies doblemente cargadas se realizo
con la seleccidon de los adecuados parametros instrumentales, mediante el empleo
de la solucion Smart Tune, con la cual verificamos que las relaciones CeO/Ce y

Ba**/Ba fueran menores a 3%.

Se eligieron como isétopos analitos '*Cd y *'V y como estandar interno °In y
2Ge, mediante el analisis realizado al MRC y con los criterios de que los valores

correspondientes al %RSD (precision) y %E (exactitud) debian ser <20% y que la

suma de ambos <30%, mismos que se cumplieron (ver la tabla 5-4).

Ademas de determinar los parametros correspondientes a la exactitud y precision
también se determiné el limite de deteccion instrumental, limite de cuantificacidon
instrumental, intervalo lineal e intervalo de trabajo para cadmio y vanadio, con lo
cual se efectué una validacién parcial. Los valores de las especificaciones de los

parametros del método se encuentran en las tablas 5-1, 5-2, 5-3 y 5-4.

Las muestras analizadas, procedentes del Golfo de México muestran que la
cantidad de cadmio presente en ellas no rebasa los limites establecidos en la
NOM-242-SSA1-2009 (0.5 mg/kg) y el Reglamento (CE) N°1881/2006 (0.1 mg/kg)
en cuanto a los tejidos de musculo 0.011-0.096 mg/kg y 0.072 mg/kg en abdomen,

por lo cual no representan un peligro para el consumo humano.
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Se puede apreciar que las concentraciones mas altas de Cd y V en los pescados y
crustaceos del Golfo de México se encuentran en el higado, ya que es el principal

organo de almacenamiento de metales téxicos.

La concentracién promedio de Cd en las especies de pescado mojarra tilapia
(0.209+0.01) y sierra (0.206+0.01), procedentes del mercado de la Nueva Viga,
que fueron analizadas se encuentran debajo de los limites establecidos por la
NOM-242-SSA1-2009 (0.5 mg/kg) y el Reglamento (CE) N° 1881/2006 (0.1
mg/kg), con lo cual estds especies no representan un peligro para el consumo

humano.

Los intervalos de concentracién de V encontrados en las especies de pescado
(0.061-0.355 mg/kg en musculo y 0.072-1.76 mg/kg en higado y 0.427 mg/kg en
abdomen) y crustaceo (0.379-0.560 mg/kg en abdomen y 0.222-0.499 mg/kg en
caparazén) procedentes del Golfo de México, como los pescados sierra
(0.011+0.001 mg/kg) y mojarra tilapia (0.046+£0.002) procedentes del mercado de
la Nueva Viga analizados en este estudio se encuentran debajo de los valores
reportados en la literatura internacional. Ver tabla 1-7, donde se reportan valores
de vanadio en pescado de 0.21-0.88 mg/kg (Yang KY, et al. 2007) y 1.25+0.08
mg/kg (Lavilla |, et al. 2008).
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