Metrologia Quimica Basica, Aplicada en Espectrometrias
Atomicas

Ma. Teresa de J. Rodriguez Salazar

Depto. de Quimica Analitica, Fac. de Quimica, UNAM
mtjrs@quimica.unam.mx
Lunes 20 de Septiembre del 2021

.
\, A 5c5R|EEEso
R C F W RSA / ’ : Sept;erflgrle 2021
= Universidad de Lienclas
F%erfn ggéomrlbﬁglae ;itea lAphcadasyAmb|enta es %ﬁ\ ( 0} A

N 7
4 EC ASA B|ENTALES
4'.“‘ Y " “ 1 f }QT

= a«C‘/



mailto:mtjrs@quimica.unam.mx

W

24 Dindmica
CONGRESO

gl O
CONGRESO

e Cerrar microfonos al iniciar el seminario
* Presentacion continua de la ponencia individual
e Seccion de preguntas en intermedio y al finalizar la presentacion

* Enviar preguntas y comentarios que queden pendientes, al correo
electronico mtjrs@quimica.unam.mx



mailto:mtjrs@quimica.unam.mx

w
W
5o Objetivo

CONGRESO

Internacional |
DE CIENCIAS AMBIENTALES

Proporcionar herramientas basicas para la aplicacion confiable de las
técnicas analiticas

de espectrometria atdmica en analisis inorganico.
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Aporte del contenido de elementos mayores, menores y traza
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nuclear:
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Concentracion total

Relaciones Isotdpicas (RI):

Medicidon de la relacidon de la seial de una masa respecto a otra. Las
técnicas isotdpicas se emplean para obtener la “huella isotopica”

(composicion isotopica particular de un material) y distinguir entre
fuentes naturales y antropogénicas de metales traza.

Especiacion:

Actividades analiticas de identificacion y/o medicion de las cantidades
de una o mas especies quimicas individuales en una muestra.
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Orden descendente de toxicidad de compuestos
de arsénico (Gehle. K. et al, 2009):

Compuestos inorganicos trivalentes
Compuestos organicos trivalentes
Compuestos inorganicos pentavalentes
Compuestos organicos pentavalentes

Arsénico elemental

O e O

L

Zhao FoJ et al. 2010,
Acou Rev. Plam, ol 61:535-59
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Disefio experimental para determinacion analitica de
elementos traza, menores y/o mayores
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I. Seleccion de técnica analitica
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Comparacion de LDI (Limites de Deteccion Instrumentales) de diversas técnicas analiticas espectrométricas
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2. Molienda y homogeneizacion
mortero molino
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1 esada y adicion de reactvos de agestion (HNO3, H202, HC, HF: Kingston etal, 1997

2. Filtracion y aforacion

Figura C

Flgura D
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Principios de medicion analitica de diversas técnicas analiticas espectrométricas
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Ley de Lambert-Beer
T=1/1,
A=logl, /l=-log T =€bc

absorbing sample of
I concentration ¢ I

-— path length b —»
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%A Espectrometria de Absorcion Atomica-Horno de Grafito

Pﬁt‘ﬁ“ﬂ (Graphite Furnace Atomic Absorption Spectrometry, GFAAS;
W Electrothermal Atomic Absorpti
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Espectrometria de Absorcion Atdmica-Generacion de Hidruros
Hydride Generation Atomic Absorpti

Espectrometria de Absorcion Atdmica-Vapor Frio
(Cold Vapor Atomic Absorption Spectrometry, CVAAS)
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HGAAS
NaBH, +3H,O + HCl - H;BO, + NaCl + 8H

E™ + H (exceso) = EH_+H, T (exceso)

E= analito

CVAAS
Hg* + 2 BH, < Hg°T + H,T + B,H_



WA
%ge
N 7

CONGRESO
N

CONGRESO

Internacional |
mecms AMBIENTALES

Hacia la celda de cuarzo
(Hidruros, o vapor de mercurio)

Salida de residuos

Bloque de reaccion de
reduccién con NaBH4

Fuente de
radiacion

Detector{__

Rendija del
quemador de 10 cm

f
\ Entrada de los hidruros,

o vapor de mercurio (del
\ separador gas-liquido)
Soporte de celda

Separador gas-liquide
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B050-7962
Burner slot I.I,\'dm.ic Optical
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Ecuacion de Planck
E=hc/A

E= diferencia de energia entre los dos niveles
h= constante de Planck

c= velocidad de la luz

A= longitud de onda
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La espectrometria de masas es una técnica analitica empleada para la
separacion e identificacion de iones con diferentes valores de relacion m/z.

La introduccion del plasma acoplado, como fuente de iones. ha incrementado
la aplicacion de lo que se denomina espectrometria de masas inorganica.

31
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Terminologia en Metrologia Quimica
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Metrologia
Ciencia de la medicion

Calidad
Grado en que un conjunto de caracteristicas inherentes cumple con los requisitos

Ensayo

Operacion técnica que consiste en la determinacién de una o mas caracteristicas o
desempeno de un producto, material, equipo, organismo, fendmeno fisico, proceso o
servicio dado, de acuerdo a un procedimiento especificado.

Validacion

Es la confirmacidon por examen vy la provision de evidencia objetiva de que se cumplen
los requisitos particulares para un uso propuesto (método especifico)

Validacion de método

Es el proceso de establecer las caracteristicas de desempefio y limitaciones de un
metodo,%/, la identificacion de aquellas influencias que pueden modificar estas
caracteristicas y a que grado (analito, matriz, interferencia, incertidumbre)
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Magnitud

Atributo de un fendmeno, cuerpo o sustancia que puede ser distinguido cualitativamente y
determinado cuantitativamente.

Medicion

Conjunto de operaciones que tiene por objeto determinar el valor de una magnitud.

Mensurando
Magnitud particular, sujeta a medicion

Método de medicion

Secuencia légica de operaciones, descritas de manera genérica, utilizada en la ejecucion de
mediciones

Método de medicidn primario

Método de referencia que esta disefiado o es ampliamente conocido, para tener las mas alta
calidad metroldgica y cuyo valor es aceptado sin referencia a un patron de la misma cantidad
(métodos gravimétricos y volumétricos, se realizan en laborario primario, LMQ)
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Patron

Medida materializada, instrumento de medicidon, material de referencia o sistema de medicidn
destinado a definir, realizar, conservar o reproducir una unidad, o uno o mas valores de una
magnitud para servir de referencia.

Patrén primario

Patron que es designado o ampliamente reconocido como un patron que tiene las mas altas
cualidades metroldgicas y cuyo valor es aceptado sin referencia a otros patrones de la misma
magnitud

Patrén secundario
Patron cuyo valor es establecido por comparacion con un patron primario de la misma magnitud

Patron de trabajo

Patron que es usado rutinariamente para calibrar o controlar las medidas materializadas,
instrumentos de medicion o los materiales de referencia.

Procedimiento de medicion

Conjunto de operaciones, descrito especificamente, para realizar mediciones particulares de
acuerdo a un método determinado
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1

Valor convencionalmente verdadero

Valor atribuido a una magnitud particular y aceptado, algunas veces por convencién, como un valor
gue tiene una incertidumbre apropiada para un proposito determinado

Valor de blanco (medicién)

Lectura del resultado originado por la matriz, reactivos y cualquier sesgo residual, en un proceso o
instrumento de medicion que contribuye al valor obtenido de una magnitud en el procedimiento
de medicidn analitica (calibracion y reactivos)

Verificacion
Comprobacion de un instrumento de medicion, comprende las inspecciones llevadas a cabo por el
lab. de metrologia de acuerdo con las especificaciones que para su uso aplique

Calibracion

Conjunto de operaciones que establecen, bajo condiciones especificas, la relacion entre los
valores de una magnitud indicados por un instrumento o sistemas de medicidn, o los valores
representados por una medida materializada o material de referencia y los valores
correspondientes de magnitud, realizados por los patrones.
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Selectividad

Capacidad de un método para determinar exactamente y especificamente el analito de interés en la
presencia de otros componentes en la matriz bajo condiciones de prueba establecidas.

Resolucion

La diferencia mas pequefia entre las indicaciones de un dispositivo indicador, que puede ser distinguida
significativamente.

Intervalo lineal de respuesta
Relacidn lineal con la concentracion del analito.

Sensibilidad

Cambi? en la respuesta de un instrumento de medicion dividido por el correspondiente cambio del
estimulo.

S=AY / AX
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Limite de deteccion

La menor concentracion del analito en una muestra que puede detectarse, pero no necesariamente
cuantificarse bajo las condiciones establecidas de la prueba (instrumental y del método)

Limite de cuantificacion

Es la colncentracio'n mas baja del analito que puede determinarse con un nivel de incertidumbre
aceptable.

Exactitud
Proximidad de concordancia entre el resultado de una medicién y un valor verdadero.

Sesgo
Diferencia entre el valor esperado de los resultados de prueba y un valor de referencia aceptado.

Confirmacidon metrologica

Conjunto de operaciones requeridas para asegurarse de que el equipo de medicion es conforme a
los requisitos correspondientes a su uso previsto (mediciones fisicas)
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Veracidad

Proximidad de concordancia entre el valor promedio obtenido de una serie grande de resultados de pruebay un
valor de referencia aceptado.

Robustez

Medida de la capacidad de permanecer inalterado por pequefias, pero deliberadas, variaciones en los
parametros del método y proporciona una indicacién de su confiabilidad durante su uso normal

Incertidumbre

Parametro, asociado al resultado de una medicién, que caracteriza la dispersidén de los valores que podrian ser
razonablemente atribuidos al mensurando.

De manera informal se define como “el intervalo alrededor del resultado de una medicion la cual contiene el
valor cierto con alta probabilidad”.

Incertidumbre estandar
La incertidumbre del resultado de una medicidn expresada como una desviacion estandar, u(x;)

Desviacion estandar

Es una medida del grado de dispersion de los valores alrededor de una media en una distribucidn de valores. En
la practica se emplea s para la muestra, ya que se analiza una muestra y no toda una poblacion de n valores.
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Recuperacion

Proporcidon de la cantidad de analito, presente en |la porcion de la muestra o adicionado a esta, que
es cuantificada por un método de ensayo.

Precision
Es la proximidad de concordancia entre los resultados de pruebas independientes obtenidos bajo
condiciones estipuladas.

Repetibilidad (de resultados de mediciones)

Proximidad de concordancia entre los resultados de mediciones sucesivas del mismo mensurando
realizadas bajo las mismas condiciones de medicién

Reproducibilidad

Proximidad de concordancia entre los resultados de mediciones del mismo mensurando realizadas
bajo condiciones variables de medicion
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Material de referencia

Material o sustancia, en la cual uno o mas valores de sus propiedades son suficientemente homogéneos y
bien definidos, para ser utlizados para la calibracion de aparatos, la evaluacion de un método de medicion,
o para asignar valores a materiales

Material de referencia certificado

Material de referencia, acompanado de un certificado, en el cual uno o mas valores de las propiedades
estdn certificados por un procedimiento que establece trazabilidad a una realizacion de la unidad en la cual
se expresan los valores de la propiedad y en el que cada valor certificado se acompana de una
incertidumbre con el nivel declarado de confianza

Trazabilidad

Propiedad del resultado de una medicion o del valor de un patron, por el cual puede ser relacionado a
referencias determinadas, generalmente patrones nacionales o internacionales, por medio de una cadena
ininterrumpida de comparaciones, todas ellas teniendo incertidumbres determinadas.

Cadena de trazabilidad

Cadena de valores enlazados por mediciones, la cual consiste de comparaciones de un valor con otro valor,
termlnadn_dg en la comparacion con el valor de la unidad que se ha elegido para expresar el resultado de
una medicion.
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Calificacion de equipo de instrumentos analiticos (CEIMA)

Proceso general que asegura que un instrumento es apropiado para el uso propuesto y que
su desempeno esta de acuerdo a las especificaciones establecidas por el usario y el
proveedor (especificacion operacional del instrumento)

Certificado de calibracion

Documento que contiene los resultados de la calibracion de un instrumento. Emitido por un
laboratorio de calibracion acreditado (evidencia de trazabilidad)

Intervalo de trabajo de medicién

Valor o conjunto de valores del mensurando que se obtienen tipicamente al aplicar el
método de medicion. Se describe con el valor minimo y maximo del conjunto de valores. Se
obtiene a través de medicion de muestras con diferente concentracion del analito,
seleccionando el intervalo con nivel de incertidumbre aceptable)
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Sistema de medicion

Conjunto complemento de instrumentos de medicidén, y otros equipos acoplados para
realizar mediciones especificas

Sistema de medicion de referencia

La trazabilidad se basa en sistemas de medicidon o instrumentos que realizan o representan
una magnitud bajo condiciones especificas, los cuales por si mismos estan vinculados al SI.

Técnica

Principio quimico o fisico utilizado separadamente o en combinacidn con otras técnicas para
analizar la composicidon de los materiales.
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Sistema Internacional de Unidades

Masa, kg

Tiempo, s

Longitud, m

Corriente eléctrica, A
Cantidad de sustancia, mol

Unidades derivadas

Concentracion en masa, kg/m3
Contenido de cantidad de sustancia, mol/kg
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Intervalo lineal
Sensibilidad
Limite de deteccion
Limite de cuantificacion
Repetibilidad
Reproducibilidad
Exactitud

MT]JRS-2012 46
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4.1 Ejemplo dc calificacion det espectrofotimetro de absorcion atémica de flama

Propdsite de uso: Pary lo medicidn de metales en agua residual (NMX aplicables a la NOM-
O02-SEMARNAT-1996) v Método de prueba para la determinacion de Cd, As, Pb, Sb, Cu, Fe,
Zn ¥ Hy en alimuentos agua potable ¥ agua purificada por espectrometria de absoreion atomica
(NOM-117-55A1-1994}

CALIFICACION DE EQUIPO DE FAAF
Ezpecifcacidn
Funcional D ol < CdeD
Tnrgrvalo de forpimd de orda i
193 a 770 nm H z % .
{
Fn la repiva Visihla: ¢ x L3 x
Resalucaan
Lrnpleandn [z Je M X T
3 P detinidug 3 Y (primer villebase del .
primer picy
Estabilidad de la Iinca hasz i
Erpleandn Disol  de (18 4 rog :
La desviacion csténdar no debe ceosdar naa
absorsancu (o) de 00025 T ]
Concsimacion  curacteristica, en buge o x i i x x
Tisal de Coée 4 mgT. ¢
Absarbancia o de (6,077 + 0,015
Wi e nebnlismcion x x x x
EERL
Senmabalidad x x H
Limile do deteccion X :
Lin bise Co des 007 medd
Tinos de 1 éimparas x x
Fuerne de radiacidn (Fnerglal <
Gases x < |
Acelilene 12 a 14 psi < !
ML} S0 s
!
= T N
729 i *
[eetaluciom eléciney i
W52125 v i x H x
hdin. 4 4 i

Mota: Esle es un efempla de CEIMA para un modelo de instrumente ¥ configuracion
sspeeilica. Cada fabrieante de acuerdo con ¢f usuwario establecerd las cspecificaciones
funcionales para el uso prapuesto det instrimento.

Uuia Téepica snbre Trarabilidad ¢ idumbre en las Medicrones Quimicas que cmplean lag 1écnivs de afrde T4
Lepectritorametria de Absnrcidn Alomica y de Emmda Atdmica con Flasma Acoplady Tnd peiivarnente 2004 06-24

(]
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et

entidad mexicana de acped:

ANEXO0 42 Ejem.plo de calificucidn del espectrofotémetro de emision atomica con plasma
acoplado inductivamente

Proposito de use: Para [a medicion de metales en agua residual (NMX aplicables a la NOM-
002-SEMARNAT-1996) y Método de prueba pars la determinacion de Cd, As, Pb, Sh, Cu, Fe,
Zn y Hp en alimentos agua potable y agua purificada por especiromeiria de absorcion atémica

{NOM-117-85A1-1994)
f : .
{ CALIFICACION DE EQUIPO DE ICP-AES
[ Fspecificacion
i Funginnal
| cn <1 co CdeD
Capecidal de medicita simulinea, on ol inervalo de
trabage de 3 de 178 o 767 nm, la especificacion establece o
i exactitud del 20 % del valor de concenteacidn de T x T
mass medido (mgiL).
Fxactioud, ¢n ¢l imorvalo ds mrahajo do L de |78 8 767 am,
laespecificacion establece una exactind ded 19 % del
valo aeion de masa medido (mg/l.) * * x
Sensabnlidad. limate de duleceién (LD o base a lag Thneas
principules del intervalo de tabajo de L de 180 a 760 nm & & o
de L0y
Teriva, en base 4 intcrvata de mabaja do & do 1752 767
e, en un periodo de ires hores ez de 1 al 3%, x x 1

Tesnlucifin de Jongimd de endh cn basca As, Mo, Coy
Ha .AA=0,05 nm x * x
Buido del detector, Mix. 0,03 ct's (Cueatas por

segundu). e ek plusma apagaro, en base a miervala de

tratgo i3 e 178 a 767 mm * a *
Welocwdad de niruduceién ds muesirs,
de 122 mLimmn x 1 x
Lincalidad de 303 200 ondenes e seagmilud
| x 1 1
Gases, Argone #1 & 5 ps x
X 1
Sisteena A Extraccion, Velotidad o extracoion. § -9 s x 5
x
Tnstabacian oléclrica
2LV x h
M 30 A

Nota: Este es un ejemplo de CEIMA para un modelo de instrumento v configuracion
cspecilfica.. Cada fabricante de acuerdo con el usuario establecerd las especificaciones
funcionales para ¢l uso propucsio del instrumento,

CRia Téend Truzabilidud & las Quimicas Lag téxmicas de S2de T4
Especirofotometria de Absorvion Atomica v de Finision Atdmica cen Phsmu Acoplade Inductivamente! 2004-06-26
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Curva de calibracion

Relacion respuesta instrumental a estimulo. Representaciéon grafica de la
sefal de una medicién como una funcion de la cantidad de analito.

Directa o estandar externo (con o sin igualacion de matriz)
Adicion de estandar
Estandar interno
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Curva de calibracion directa o externa
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Peak Size

Response Factor=

slope of line '\

Calibration Curye
must be linear

Line must pass through the origin

A L A A 'l L h S

1

Concentration injected

Residuos

-40

30

Gréfico de los residuales (P 213 nm, 2.5 a 1000 mg/kg)

20

10 +

0 2000

-10 +

-20 +

-30 +

200 400 600

800

5
G000 0 smwes -
o

12

mg/kg P
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1% 4 R==0.992
E ks
= K d Iob 0/ do (V4 d ’ d 0
E Curva de calibracion poraaicion ae estanaar interno
ﬁ 4
*1 s,
.
la
o T k] T L] ¥ @ 1
20 0 3 40 i) 80 iy T . B
=l Iy C :
M Concentration (md) s |
gmn 08
o —
Intensidades Ni (analito) m & o7
Co (estandar interno) L5
<E 06| * . A
30 8o 05 .
o=
g 0.4 |
3 ~ 03
g
8 —— Ni 231.6 (145) 2.28 uM 2 | -
s —+ Co 228.6 (147) 1 01 )
271 3 =2 1, 1 2 3 4 5 6 7
A Ascorbyl-HNE Adduct Concentration (uM)
-45 5 55 105
No. Lectura
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Interferencias

Espectrales

Se presentan cuando la senal de un elemento o especie interferente se
traslapa en la sefial analitica.

No-espectrales o Efecto de Matriz

Causadas por especies o sustancias que alteran la magnitud de la senal
analitica, ocasionando supresion o reforzamiento de la senal analitica
debido a efectos fisicos o reacciones quimicas por componentes
presentes en la matriz.
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5@;@;1@ Correccion

s |
Espectrales: S
Elementales: [ 2o
Seleccion de otra longitud de onda o }\Fm

isdtopo (ICP-AES e ICP-MS,
respectivamente)

Ecuaciones de correccidn (ICP-MS)
Absorcién por especies moleculares, y I I il
dispersion de la radiacion por PA A

particulas, sales no-voldtiles u
oxidos refractarios:

Correccion de fondo espectral (GFAAS:
lampara de deuterio, efecto Zeeman) BAs=] % (‘-"SC') ~3.127x ('TTC) 1+0.874 % (XZC)
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Matriz:

Fisicas:
lgualacion de matriz en los estandares.

Quimicas :
Dilucion de muestra
Separacidon quimica (preconcentraciéon del analito)
lonizacion
Supresor de ionizacién (FAAS)
MO < M* + é
M= Analito con bajo potencial de ionizacién (P.l.)

X0 &< X+ é
X= Supresor de ionizacién (elemento con menor P.I. que el analito)
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Formacion de compuestos poco volatiles
Curva de adicion de estandar

Formacion de compuestos voldtiles
Adicion de modificadores quimicos de matriz (GFAAS)
Estandar interno (ICP-AES, ICP-MS)
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Numero de muestra y lote

Disponibilidad de otras formas o tamanos del material de referencia
Fuente del material de referencia

Proveedor del material de referencia

Preparacion

Usos propuestos

Instrucciones de estabilidad, transportacion y almacenaje
Método de preparacion

Estado de homogeneidad

Politica legal

Referencias
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Tertificate of Analpsis

Standard Reference Material® 15732

Tomato Leaves

This Standard Reference Material (SRM) is itended primarly for nse in evabidting the rebiahibty of analytical methads for the
deterumation of major, mmor, and trace elements i botariral materials, agrimubhwral food products, and materials of shrilar mate:.
Aot of SEM 1573 comsists of 50 2 of dried tomato leaves.

Certified and Noncertified Vahues of Constituent Elements: The certified vabies of the comstiuert elements are givenin Tahle
1. These vahes are hased on the agreement of resulls fiom # lewst two ndependent andytical methods o themean of reslts from
amethod of known aemrary. Noncertfied vahes of constiuert elements ave provided for pfbmmation ondym Table 2. AL wabhaes
are reported as mass fractions [1].

NOTICE AND WARNINGS TO USERS

Expiration of Certification: This certification is vabd for five years from the date of skipment. Should any of'the certified vabies
change hefare the expirstion of the centifiestion, purchasers will be notfied by NIST. Retorn ofthe attached registration oz will
farthitate notfication.

Stahility: This material was radiation stexlized at an estimated mintwoon dase of 25 kGy (2.5 Mrads) for microbinlogieal cortrol.
However, s stabibty has not been rigorously assessed. NIST vwill rmowcter this matenal snd will repost any sobstartive changes to
the puvchaser.

Storage: The matenial should be kept tizktly closed ints orignd botle and stored in the dark # 2 teruperahure between 10 °C and
30 °C. Tt should 1ot be exposed to irbense sources of radiation, Ideally, the hottle should ke kept in adesiceator under the condtions
indicated above,

Use: The hottle contents shouldbe thoroughly rmzed by mtatmg andlor rolng the hotle befire eachnse, illow the conterts to settle
for one nmte prioe to opering. & nivitnn sample of 150 mg of (dry mass - see "Instroctions for Dying"), shodd be nsedto relate
analytical deternmations to the cextified vabies mthis certificate. Volatle elemerts (e g, arsenic, merowy, ad selennun) should be
deteruined on sanples as received, sep arate samples from the same bottle shodd be dried arcording to these metructions to obtam
acorention factor for moistare. This factor is then to be used to corvect the anabytical results to a dry mass basis

Dissohdtion: Digestion procedures should be desined to avoid loss of wolatle dlements. Digestion of the SEM m mbie and
perchlone acids was found to be meomplete with asmall residue of siicemus materal remammg, This residoe nusthe considered an
irtegrd part of the SRM and should be treated with a small anowt of hydrofhione acid to obtain total dissobation.

Coordination of all analytical wed in the cb ofthis SEM was perfonmed by DA Becker of the NIST
imalytical Chenmistry Division formedy the Inorgavic Andytical Research Division.

Statistizal anabysis of'the expermmental data was perforued by WF. Gutheie of the NIST Satistind Engmeerm Division.

The techviral and support aspects ivolved in the certification and issance of this SR wete coordinated throngh the Standard
Reference Materials Programby R4 Alvarez and TE. Gills

Gaithexshurg, MD 20859 Thotnas E. Gills, Chuef
Hoversher 22, 1935 Standard Reference Materials Progyam
(Revision of certificate dated 10-19-33)

Page lof 5

77 Concentraciones totales certificadas en MRC 1573a (Hojas de tomate), NIST

Instructions for Drying: Samples of this SEM nmst be dried only by one of the following taro procedures.

1. Drymgin a desiceator at room tenperatire (approcmmately 22 °C) for 1200k over fresh anbpedrons magnesiom perchlorate.
The sample depth should not exceed 1 em.

2. Freems dvying for 24 h at a pressure of 13.5 Pa or lowsr and a shelf temperatare of -5 "C or lower after having frozen the
sample (not to exceed 1 cm in depth) at -40 "C or lower for at least 1h. A4t the end of the 24 h pencd, samples are placed
inpnediately m a desiccator with fresh anbyrdrons perchlorate. Samples are weighed after alloaing a nomromm of 4 h
to establish ternperature equilbrnon.

Hote: Vaowun drymg at room temperabare and oven drymg at elevated temperahires have remabed in excessive mass losses and
therefore are not reconmended.

Homwogeneity Assessment: Homogensity was assessed by carefil evaliation of the anabytical data nsed for cerifieation. Mo
evidence of chenueally or stahstically signficart mhomogenety was observed.

Tahble 1. Certfled Mass Fractions (wa)

Element wa (in ¥4)

Caleiim 505 + 0.0

Hitragen (Total) 303 + 015

Phosphors 0zl =« 0.004

Potasspam 270 + 0.0s
Element wa (inmgkg) Element wa (in mgke)
Ahmmnan 598 + 12 Meroury 0034 = 0004
Antmony 0083 = 0.008 Hickel 1539 = 007
Arseric 0112 = 0.004 Fabidoam 1488 & 027
Boron 333 + 07 Selenmm 0054 « 0003
Cadmpum 152 = 0.04 Sodnm 136 + 4
Chrombmm 199 & 0.0& W anadhnm 0835 = 0010
Cobalt 057 = 0.0z Zie 30.9 + 07
Copper 470 = 0.14
Iron 365 + 7
Manganese 248 + 1

Certified Values and Uncertaindies: The certfled vabies are e quallyweighted means of resaks fiom baro or more different anabtical
methods or the mean of results fimm a method of lnmoem acouracy. Inthe case of taro or maore methods, sach uncertaity is the sum
of 2 95 % confidence bnmt and an allowance for systematic ervor between the methods used. In the case of a method of known
acoirary, each uncert aity is the sum of a 25 %4 confidence lindt and the known systematic ervar of the method.

Page 2 of &
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Referencia al mensurando y al organismo emisor de la carta

Referencia a los patrones (incertidumbre)

Referencia a los métodos o procedimientos (modelo matematico de
relacion entre las variables involucradas, procedimiento)

Informacion complementaria (referencias)
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Carta de trazabilidad para mediciones quimicas

CENAM

Laboratorios de

Prueba

u otros Laboratorios
Macionales de Metrologia (NI}

Unidad del 81

(mol)

Metodos
Primarios

Materiales de
Referencia Primarios

Métodos de Referencia

Materiales de Referencia
Certificados (MRC)

Método de campo
¥

Resultado de Medicién

Gty Genérica pam ln Elabowcin de Guias Téenivas par Mediciones Analiicas™ ayo 2004

AP
erma

enticid mexicana de acy

emplo de una carta de trazabilidad para la medicion de Cu en agua

Magnitud: cantidad de sustancia
Unidad ; mol

I

MRC Miselucidn Esp. de Cu, OMR-17o
Magnitud: concentracién de masa
Unidad: mgtl
Urel= D6 %

—
o Técnica de medicién ‘>
PSS

MRC: Disolucon Espectiométrica de Cu
Miagnitud: concenlracion de mass
mge L

C

" Téteda de medictn de Gu en agua, empleande
Ia técnica do cspectrolotometria do absorcion

16160 a.c.

MRC: material de referencia contificado

atomica con fiama Ceu

E———1 -
o mTs® o
i

‘ Magritud: concentracién de masa de Cu |
Uni |

Urel = 2-10% |

concentracion de maza de Cu
final en la muestra de agua

concentmcion de maza de Gu,
medida en la anva de
calibracicn

factor de dilucién

Guia Téenica sobre Traeabilidad ¢ Incertdumbre en las Mediciones Culmicas que emplean [us lenicas de
Espectrafotometiiids Absersion Atdmica y de Emisifin Awimica con Plasmi Acoplado Inductivamente/ 2004-06-26

18 de 74
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ANEXO C. Tabla de Trazabilidad de Mediciones Analiticas

. {romeee e ca rruens]
e

o : et
s poicbie,
1 | motaos et . e fracednde NON-117- Especmatoromerria de
metaloq enalisentas | Almentss | o ¢ P roccn demsa) mpL b meKd | 511994 abssecitn avimioa car flora
aimertos
mp— L i
maza 2 e
concantractin e §
2| hesadorabanceng en suglo | hexackbanzenc moll Mistoo ERA BI70C|  Cromaiogratie da geses
cuelo =
pp—
[T S R — 5 Fawneria
ssia -
e
drion e s ravmeia
stiodecinlemna
yasa d i wadnetia
guesry
ETERMINACIAN O]
OLIDOS ¥ BALES
DISUELTAS EN
3 e i ; ; AT crsuETs
GUSSNATLRALES.  AGUA | Malwskey | sfides | mesaholman | omal | LD T
FESICUALES ¥ Fasiduaies
RESIQUALES
TRATADAS
Staca Ton VOGN o
ey i
) -
Sthae 17 | voumen m
o P
SCureRATRR o
oo
Suspendicos | VOLUMEN
Totalor
Az q
TEueenaien <
ot
Suspendoos | VOLUWEN L
rianie
e a
TR =
oeTERMINACIGN o]
1LORURDS
TOTALES EN AGUAS] hgams o -
s i | seun | ey | clommos [Cemncel | e
RESIOUALES Rexuaies "
RESIDUALES
TRATADAS
;
vououen .
ouen .
T =

Guia Genddea para la Elaborweion de Guies Téenkeas par Mediciones Analficas™M ayo 2004

3032

AP
ema

seang de acr

ANEXO 1. Tabla de trazabilidad ¢ incertidumbre de los métodos de ensayo (prueba) que
se solicita acreditar mas cominmente.

T woimane T werenas
o e G : : i Hhcaics o EDeioN TReNA
i P " s, | 1 ol
e e e e
el ahis i

|
i e potanie concerirszitn tn - Eemcrdalametra de
I i | iy | e | e | ma oo | SO T
H merios
I FT T Ty
L eumen T [ echuirein
L ) G

(1) Numero consecutivo

(2) Nombre de la prueba

(3) Nombre del subcomité

(4) Especificar 1a matriz en la cual se encuentra el analito o compuesto. Por ¢jemplo: Leche,
suelo, agua, aceite, cerdmica, etc.

(5) Nombre del analito o compuesto.

(6) Tndicar en las filas: el nombre de la magnitud de interés, nombre de aqueilas magnitudes
que son medidas para determinar el valor de la magnitud de interés, nombre de aquellas
magnitudes de influencia que participan en la prueba. Usar lantas filas como sca
necesario,

(7) Unidades correspondi al valor del v
medidas para determinar el valor del
participan en [a prueba.

(8) Norma(s) en la gue se basa la medicion de la magnitud correspondiente.

(9) Nombre del (los) documento(s) {procedimiento interno, método de referencia nacional o
internacional), en ¢l que se basa la medicion de la magnitud correspondiente,

(10) Nembre de la téenica de medicién o técnica analitica utilizada para realizar la medicion de
la magnitud correspondicnte

n d

aaquellas i que son
a aquellas magnitudes de influencia que

Guia Téenica sobre Trzabifidad s Medi i
Fspeetiofotomelria de Absorcuin Atdmica y de Limssuin Atdmica con Plasma Acoplade Tndncivamentea004-06-26
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Millour, et al (2011). Simultaneous analysis of 21 elements in foodstuffs by ICP-MS after
closed-vessel microwave digestion: Method validation. Journal of Food Composition and

Criterios seleccionados para la validacion del método de ICP-MS

Parametros a evaluar

Procedimientos
experimentales

Numero de determinaciones

Linealidad

Analisis de calibrantes

20 soluciones estdndares en 5
niveles de concentracion (0-20, 50 o
100 ug/L), dependiendo del analito

Limite de cuantificacion

Analisis de blancos

Minimo 21 soluciones de blancos

Especificidad (interferencias,
efectos de matriz)

Andlisis de muestras fortificadas a
concentraciones apropiadas

Minimo 10 muestras fortificadas en
todo el intervalo

2 mediciones de al menos 10

Precision bajo condiciones de Analisis de réplicas de muestras diversas muestras a diferentes

repetibilidad niveles de concentracidon, en el
intervalo lineal definido

Minimo 5 determinaciones de 3

Veracidad Materiales de referencia (MRC) MRC de matriz distinta ( mejillén,

pescado, hierbas)

Precision intermedia- (intra-
laboratorio) reproducibilidad

Andlisis de duplicados de soluciones
de muestra (a partir de la misma
muestra homadgenea)

Minimo el andlisis de 10 réplicas de
soluciones de MRC o muestra,
realizado por diferentes analistas en
un periodo de varios meses.
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Elemento

Li

Al

Mn
Co
Ni
Cu
Zn
As
Sr
Cd
Sn
Sb
Hg

Pb

LoQ (mg/kg)

0.001
0.472
0.020
0.015
0.002
0.053
0.023
0.100
0.010
0.013
0.001
0.003
0.001
0.01

0.005

Valor Valor
certificado experimental
MRC IAEA-407 (mg/kg
(tejido de
pescado)
mg/kg
0.685 0.661
13.8 11.2
1.43 1.48
3.52 3.46
0.10 0.11
0.60 0.90
3.28 3.35
67.1 64.9
12.6 13.7
130 144
0.189 0.184
0.10 0.10
0.011 0.008
0.222 0.224

0.12 0.08

repetibilidad

(r)

6.1
7.6
4.0
3.5
6.4
7.6
6.7
5.2
5.1
2.0
1.1
8.5
6.0
2.7

7.4

CV (%)
Reproducibilidad

(R)

10.8
13.4
8.5
7.2
10.2
14.2
9.9
5.6
6.1
10
5.8
12.5
11.6
6.2

11.2



\\\ﬂ/’ Charlet & Marshal (2004). Improvement in the traceability of environmental analysis by the relevant
935 y use of certified pure solutions and a matrix certified reference material. Trends in Analytical
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Cadmio Plomo
Pardmetro Concentracion (pg/L), Concentracion (pg/L), Concentracion (pg/L), Concentracion (pg/L),
empleando calibrantes empleando calibrantes empleando calibrantes empleando calibrantes
preparados en certificados preparados en certificados
laboratorio laboratorio
Desempefio de los participantes en la prueba de competencia técnica para el andlisis de agua pura fortificada (con analitos adicionados)
Valor de referencia 5.514 £ 0.075 21.54+0.48
Valor experimental, 5.38 5.41 21.05 21.5
promedio

Repetibilidad, SD 0.21 0.12 0.76 0.71
Reproducibilidad, SD 0.70 0.43 2.44 2.51

Numero de laboratorios 42 41 42 44

participantes

Desempeiio de los participantes en la prueba de competencia técnica para el analisis del MRC fortificado (agua residual con analitos adicionados)

Valor de referencia 5.514 £ 0.075 21.54 £ 0.48
Valor experimental, 4.60 18.38
promedio
Repetibilidad, SD 0.14 0.71
Reproducibilidad, SD 0.55 2.38
Numero de laboratorios 44 41

participantes

65
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PROCESO DE VALIDACION

Sistema analitico
Mensurando

Resultado analitico
Valor de medicidon * Incertidumbre

!

(Fitness-for-purpose)
Cumplimiento de requisitos particulares para un uso
propuesto
Interpretacion y evaluacion



N A
Eﬁ&g Instituciones Internacionales de Normatividad en trazabilidad, medicidn de incertidumbre (MU)
X

y temas relacionados
CONGRESO
N
CONG=="~ : o
\ @ Organismo Nombre completo Guias técnicas
Eurachem A focus for analytical chemistry in Europe Trazabilidad
CITAC Cooperation on International Traceability in
Analytical Chemistry MU
IUPAC International Union of Pure and Applied Materiales de referencia,
Chemistry validacion
ISO International Standarization Organisation MU
AOAC Associaton of Official Analytical Chemists MU
Food and Agricultural Organization / World MU

FAO/WHO: Codex/CCMAS Health Organisation: Codex Committee on
Methods of Analysis and Sampling

EAL European Cooperation for Accreditation MU

ILAC International Laboratory Accreditation MU
Cooperation
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MR’s “in-house” Método “in-house” Alto nivel de
‘ desviacion e
incertidumbre
l del método
Fortificacion
(adifn de analito)
MRC Método de

refe@cia

MR primarios Método primario

Alto nivel de  Unidades SI
trazabilidad
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5conensﬂ validation and quality assurance. Trends in Analytical Chemistry 23, 535-552

Nacional
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| 1t Organismo

Eurachem

CITAC

EA
CEN

IUPAC
ISO
AOAC International
FDA
FAO/WHO
Codex/CCMAS

ILAC

Nombre completo

A focus for analytical chemistry en Europe

Cooperation on International Traceability
in Analytical Chemistry

European Cooperation for Accreditation
European Committee for Normalization

International Union of Pure and Applied
Chemistry

Associaton of Official Analytical Chemists

Association of Official Analytical Chemists

United States Food and Drug
Administration

Food and Agricultural Organization / World
Health

Organisation: Codex Committee on
Methods of Analysis and Sampling

International Laboratory Accreditation
Cooperation

Guias técnicas

Validacion de métodos

Ensayos de competencia técnica,
aseguramiento de la calidad

Acreditacidn
Normatividad

Validacién

Normatividad

Contol interno de calidad, ensayos de
competencia técnica, acreditacion

Validacion de métodos

Validacion de métodos

Validacion de métodos

Ensayos de competencia técnica,
acreditacion
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Parametros de desempeio del método

]

1 CON

\ INtelMrable 3. Summary of method-performance parameters: definitions, ways of expression, requi
he confidence level 1 —« and v degrees of freedom. The symbol p represents the percentile or percentage point of the t-distribution. For 1-sided intervals, P

rements or acceptance criteria and guidelines for practical assessment (For more details, see text) (1,4,7,8,24,27-29]. (
= 1 = a; for 2-sided intervals, p = 1 — «/2. Values of t can be found in the IUPAC Nomer

|

|

T e
*) 1., is the Student factor correspon

1=2.776 for n=5 and t=3.182 for n=4 at p=0.95) [19]. **) X is the mean determined value and n is the number of measurements for which the SD was calculated. If standard deviation data of the certified RMs are not available, 95% confidence lim

»e used as an estimate of CRM standard deviation (see second form of formula for the z-score) [28]. ***) x,; is the mean of the blank measurements, s, is the standard deviation (SD) on the blank measurements

of the calibration function. The calibration function is the relationship between the measured response x; and the concentration ¢ or amount g, [8,24,49,50]

PARAMETER

DEFINITION

EXPRESSION

REQUIREMENTS

PRACTICAL ASSESSMENT

Accuracy

The closeness of agreement between a test
result and the accepted reference value

1. Precision

The closeness of agreement between
independent test results obtained under

stipulated conditions
Precision under conditions where independent test

1.1. Repeatability I
precision (intra-run
precision)

results are obtained with the same method on
identical test items in the same laboratory by the
same operator using the same equipment within
short intervals of time

1.2. Intermediate
precision (inter-run
precision)

Precision under cc where indey 1t test
results are obtained with the same method on
identical test items in the same laboratory but by
different analysts, using different equipment over an
extended period of time

1.3. Reproducibility
precision (inter-
laboratory precision)

Precision under conditions where test results are
obtained with the same method on identical test
items in different laboratories with different operators
using different equipment

- standard deviation s or SD
- relative standard deviation s, or RSD
- % coefficient of variation %CV

or %RSD =100 *
RSD = 100 * SD/ X
- repeatability limit r = 2.83 x SD, and
reproducibility limit R = 2.83 x SDg

- confidence interval Cl = * +C
*)
§X1,
Cc=

s

Jn

RSD, = 0.5-0.6 times theoretical
values determined by the Horwitz
function = 2 exp (1 - 0.5 log C) with
C= analyte concentration in decimal
fraction

RSDg = 0.5-2 times theoretical
values determined by the Horwitz
function

Horrat value =
RSDkg(trial)/RSDg(Horwitz) 72

RSD, and RSDg values according to
AOAC Peer Verified Program

- minimum of 3 concentration levels over
full range of analytical method (~at LOD,
in middle, high)
minimum of 3 repeats per concentration
level

- calculate repeatabilily precision SD,,
RSD,, r=2.8 x SD,, C, CI

- calculate intermediate precision SD;y,
RSDip, r= 2.8 x SDiy, C, CI

- calculate reproducibility precision SDg,
RSDg, r= 2.8 x SDg, C, Cl

- document in bar chart or in control
chart

2. Trueness

The closeness of agreement between the
expectation of the test result (expected mean
value) and an accepted reference value (true
value)

if CRMs are used:

bias = % error: difference between
measured value and true value

Z-score: difference between measured
value and certified reference value % (**)

X et = X evvsignt

2
SDfoses [ SPecrrgot
M foumd ecriifict
X founa =X,
SD s (€Y
L 2
if no CRMs are available:

% recovery of known, spiked amount of
analyte

z=

certified

z=

general: compare results with
second, validated reference method

if CRMs are used:
Z-score <|2|

if spiking method is used:
% recovery according to USP/ICH

guidelines (depending on analyte
concentration level)

- minimum of 3 concentration levels over
full range of analytical method (~at LOD,
in middle, high)

- minimum of 3-10 repeats per
concentration level

- use of CRMs: calculate bias (% error)
and/or Z-score

- no CRMs: spike a typical matrix and a
blank sample with known amount of
analyte; calculate %recovery= 100x
[SPikematrix sampia/SPikepiank]

Recovery

The fraction of analyte added to the test
sample (fortified or spiked) prior to analysis,
which is measured by the method

% recovery of known, spiked amount of
analyte

% recovery according to USP/ICH
guidelines (depending on analyte
concentration level)

- minimum of 6 repeats of matrix blanks or
samples unfortified and fortified with the
analyte at different concentrations
calculate %recovery= 100x [Spik€matix

/spikepiank]

and S is the sensitivity of the method or th

Specificity

The ability of the method to determine
accurately and specifically the analyte of
interest in the presence of other components
in a sample matrix (that may be expected to
be present in the sample matrix) under the
stated conditions of the test (specificity=
100% selectivity)

NOTE! cannot be expressed, must be
demonstrated; depends on type and
purpose of method

for identification tests:

% correct classification of

- no lyte cor g ples as
negatives
. analyte containing samples as positives

the ability to discriminate with
compounds of closely related structures
(negative results)

for quantitative tests:
% recovery of samples, spiked with

possible interferants

for identification tests:
% correct classification ~100

for gquantitative tests:
% recovery according to USP/ICH

guidelines (depending on analyte
concentration level)

identification tests:

- determine % of false positives for a
minimum number of blank samples

- determine % of false negatives for a
minimum number of positive samples
(RMs)

- test a minimum number of structurally
similar or closely related samples which
must be negative

- spike different samples with possible
interferents and calculate % recovery
- if no interfering compounds are

available, compare with second method |
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! Table 3 (continued)

Working range =
Linearity limits

analyte over which

- the method gives test results
proportional to the concentration of
analyte OR
a linear calibration model can be applied
with a known confidence level

a range of concentrations between lower
and upper linearity limits

range= 80-120% of analyte level

for impurity tests:

range= LOQ(or 50%)-150%, 50-
150% or 0-150% according to
USP/ICH and IUPAC guidelines

lower linearity limit= LOQ

Limit of The lowest concentration or amount of NOTE! LOD is expressed as a measure, each once, a minimum of
detection LOD | analyte concentration or amount of analyte, which either 10 independent sample blanks
- that can be reliably distinguished from is derived from the measured signal (%= Xyt 3 sp) or 10 independent sample
Z€10 or ** blanks fom.ﬁed at lowest acceptable
. s concentration (x.= 3 sy)
- thatcan be dete_zct_ed/measpred with lowest signal: .= X+ 3 Sy choose a number of low concentration
reasonable statistical certainty lowest concentration/amount levels near the expected LOD
LOD= qu(cy)= x./S= 3 sp/S set up the calibration curve: signal x=
A.concentration + B and thus x,= A.LOD
NOTE: a signal of 3 times the SDpam determine the slope A and calculate the
corresponds to a % RSD of 33% LOD= xu/A= [xer + 3 Squl/A
Limit of The lowest concentration or amount of NOTE! LOQ is expressed as a measure a minimum of 10 independent
quantitation analyte that can be determined quantitatively | concentration or amount of analyte, which sample blanks each once (x.= xurt 10 sy)
LoQ with an acceptable level of repeatability is derived from the measured signal choose a number of low concentration
et d trueness levels near thg ca!culated Lop
precision:an 5 set up the calibration curve: signal x=
lowest signal: x,= Xy 10 sy A.concentration + B and thus x,= A.LOQ
lowest concentration/amount determine the slope A and calculate the
LOQ= qu(c)= x/S= 10 sy/S LOQ= xi/A= [Xy + 10 SyJ/A
NOTE: a signal of 10 times the SDyjank
corresponds to a % RSD of 10%
Linearity The ability of the method to obtain test results | NOTE! linearity cannot be expressed, must first rough estimation of linear range:
proportional to the concentration of analyte be demonstrated measure blanc + min. of 6 independent
(within a given range) conc. leve]s. set up call_bratlon curve and
estimate linear range visually
5 _ s choose CRMs or spiked samples of min.
Linear range = The range of concentrations/amounts of range: for assay tests: 6 different concentrations within

estimaled linear range

calculate residual Y values from
calibration curve and plot them as
function of concentration

if randomly distributed -> linearity; if
systematic trends -> non-linearity
calculate relative signals= signal/conc.
and plot them as function of
concentration

if horizontal line -> linearity, linearity
limits correspond to 95% and 105%
relative signal-values -> range

instrument divided by the corresponding
change in the stimulus

Ruggedness The (intra-laboratory tested) behavior of an ruggedness: measure for variability evaluate the effect of different small
analytical process when small changes in the | (reproducibility of results obtained under a changes in parameters (in days, )
environmental and/or operating conditions are | variety of conditions); expressed as % RSD Z‘:me&li}, ?::1;':?:\21:;?3?:& ma;tenal,
made (generally used term) (inter-laboratory) individually '

. X calculate precision data

Robustness A measure of the capacity of the analytical
procedure to remain unaffected by small, but
deliberate variations in method-performance
parameters, which provides an indication of
its reliability during normal usage (term used
by USP/ICH only)

Sensitivity The change in the response of a measuring | the slope of the calibration curve (arbitrary)
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ké % Recuperacidony Precision (% RSD) aceptables como funcidn de la
ﬁg{.‘gﬁfg concentracion del analito, segiin AOAC International
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Analito (unidades) % Recuperacion % RSD
100 % 98-102 1.3
10 % 98 -102 2.8
1% 97 -103 2.7
0.10 % 95 -105 3.7
100 ppm 90 -107 5.3
10 ppm 80 -110 7.3
1 ppm 80— 110 11
100 ppb 80-—110 15
10 ppb 60— 115 21

1 ppb 40 -120 30



” Pohl (2004). Method validation and qualification of instruments for atomic spectrometry.
ES Implementation of good manufacturing practice (GMP) — requeriments for practical work.

CONGRESO Accred. Qual. Assur. 9, 503-506
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Etapas de Calificacion de un Instrumento Analitico

Tema Descripcion de requerimientos

Definicion de las especificaciones funcionales vy
Calificacion de diseio operacionales del instrumento (ej. LoD)

Certificacion bien documentada de la correcta
Calificacion de instalacion instalacion del sistema de acuerdo a
especificaciones

Demostracién de las especificaciones de
Calificacion de operacidon desempeiio, de acuerdo a la etapa de calificacién
de disefio

Demostracién y  documentacion  mediante

Calificacion de desempeiio procedimiento de  operacién estandar (SOP,
Standard Operating procedure) del adecuado
funcionamiento del sistema para analisis rutinario
(1-6 meses). Se escribe el reporte final
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Parametro Criterio de aceptacion Periodo de analisis

Sensibilidad Minima absorcion del diariamente
elemento medido (ej.
Concentracion caracteristica,
A=0.0044)
Precision 2% diariamente
Valor del Coeficiente de anual

Linealidad

regresion 0.998, empleando
5 calibrantes
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Co;gREso by flame atomic absorption spectrometry. Biological Trace Element Researh 100, 87-93
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Muestra , / réplica Se (mg/kg) para estudios de Se (mg/kg) para estudios de
reproducibilidad (R) repetibilidad (r)
1 2088 2227
2 2160 2210
3 2184 2184
4 2158 2175
5 2138 2175
6 2167 2236
7 2165 2244
8 2160 2261
9 2112 2244
10 2089 2193

Promedio £ SD 2142 34 2215 £32
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experimental 5 48103
LoQ 5.0 4.82+0.28 25 26.2+0.3
LoD 2.5 1.62 £ 0.02 50 52.9+0.4
+
1.25 0.05%0.16 250 230 + 0.5
500 395+1.6
Intervalo lineal 5-50 mg/L
Especificidad/ Selectividad (n=3) Exactitud del método / Analisis de MR Selplex ES-
1149, levadura enriquecida conSe (n=3)
Concentracion de Se Recuperacion (%) Concentracion de Se, Concentracion de Se,
adicionado (mg/kg) valor certificado (mg/kg) valor experimental
(mg/kg),

1000 99.0 £ 2.6
+ +
2500 98.8 + 0.7 2125165 2145138
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FJCONGRESO

Namnal
— Seplimbre 20; :Vﬂ

COI """

SRM 2976 Hg total y metil-mercurio en tejido de mejillén NIST (EUA)
IAEA-142 Hg total y metil-mercurio en tejido de mejillén IAEA (Austria)
BCR-710 Metilmercurio, tribultina y arsenobetaina en tejido de ostra BCR (Comision Europea)
DORM-2 Hg total y metil-mercurio en musculo de pescado (cazdn) NRCC (Canada)
DOLT-1 Hg total y metil-mercurio en higado de pescado (cazén) NRCC
CRM 464 Hg total y metil-mercurio en musculo de pescado (atun) BCR
IAEA-350 Hg total y metil-mercurio en musculo de pescado (atun) IAEA
TORT-1 Elementos traza y metilmercurio en tejido de langosta NRCC
LUTS-1 Elementos traza y metilmercurio en tejido de langosta NRCC
CRM-580 Hg total y metil-mercurio en sedimento BCR
IAEA 356 Hg total y metil-mercurio en sedimento IAEA
IAEA 085 Hg total y metil-mercurio en cabello humano (fortificado) IAEA
IAEA 086 Hg total y metil-mercurio en cabello humano IAEA

NIES 13 Hg total y metil-mercurio en cabello humano NIES (Japdn)
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Parametros de desempeio del método SF-ICP-

MS

Intervalo lineal (ng/ mL) 0.5-50 0.5-50 10-100
Coeficiente de regresion (R?) 0.9900 0.9993 0.9996

ILoD (ng/mL) 2 0.04 0.007 0.01

ILoQ (ng/mL) @ 0.13 0.020 0.03

MLoD (ng/g)® 3.04 0.49 0.62

MLoQ (ng/g)® 9.12 1.46 1.85

Repetibilidad (% RSD, n=30) 3.54 4.90 5.72

Reproducibilidad (% RSD, n=30) 4.32 4.96 5.06
Veracidad para Cd y Pb / recuperacion para As 102 0.59 2.43 (-)

(% error y de recuperacion , n=10),
empleando MRC BCR 151 (leche descremada en
polvo)

2 ILoD e ILOQ fueron calculados con blancos de digestiion
b MLOD y MLOQ se calcularon en la muestra digerida de leche
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y férmulas infantiles (n=

No. de Muestra Observacion
muestras sobre matriz

2
Leche de vaca

3

4

5 : . .

Formula infantil,

etapa inicial

6

7

8

9 Formulas infantiles,

etapas posteriores

Entera

Parcialmente
descremada

< MLoD
Enriquecida con

Fe

Enrlquecida con
Fe

4.02 £0.69

2.30+£0.87

4.55+2.53

2.31+0.34

5.88 £ 0.64

7.20+£0.49

4.65 +0.97

7.84 £1.65

3.77 £0.86

8.89+£3.70

10.9+4.60

15.9+4.40

< MLoQ

12.1+1.20

<MLOQ

422+1.14

< MLoQ
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Guérin, et al (2011). Determination of 20 trace elements in fish and other
seafood from the French market. Food Chemistry 127, 934-942

Leufroy , et al (2012). Use of continous leaching method to assess the oral
bioaccesibility of trace elements in seafood. Food Chemistry 135, 623-633

Nardi, et al (2009). The use of inductively coupled plasma mass spectrometry
(ICP-MS) for the determination of toxic and essential elements in diferent
types of food samples. Food Chemistry 112, 727-732

Djedjibegovic, et al (2012).Contents of cadmium, copper, mercury and lead in
fish from the Neretva river (Bosnia and Herzegovina) determined by
inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS). Food Chemistry 131,
469-476
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Ashoka, et al (2009). Comparison of digestion methods for ICP-MS determination
of trace elements in fish tissues. Analytica Chimica Acta 653, 191-199

Ashoka, et al (2011). Distribution of trace metals in a ling (Genypterus blacodes)
fish fillet. Food Chemistry 125, 402-409

Medeiros, et al (2012). Determination fo inorganic trace elements in edible
marine fish from Rio de Janeiro State, Brazil. Food Control 23, 535-541
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Accreditation and Quality Assurance
http://www.springer.com/chemistry/analytical+chemistry/journal/769

A Focus For Analytical Chemistry In Europe, EURACHEM
http://www.eurachem.ul.pt/

Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos, USEPA
http://www.epa.gov/

Association of Official Analytical Chemists, AOAC
http://www.aoac.org/index.htm

Centro Nacional de Metrologia, CENAM
http://www.cenam.mx/publicaciones/


http://www.springer.com/chemistry/analytical+chemistry/journal/769
http://www.eurachem.ul.pt/
http://www.aoac.org/index.htm
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Entidad Mexicana de Acreditacion A. C., EMA
http://www.ema.org.mx/index1024.htm

Instituto Mexicano de Normalizacion y Certificacion A.C., IMNC
http://www.imnc.org.mx/espanol/home.html

International database for certified reference materials

htt s://,rrr.?am.de I}RR/Navi ation/EN/Reference-
aterials/COMAR/Comar-database/comar-database.html

Internatjonal O)gal}iza ion  for Standardization,
http:/)www.lso.org iIso/en/ISOOnline.frontpage

International Union of Pure and Applied Chemistry, IUPAC
http://www.iupac.org/dhtml _home.html

ISO


http://www.ema.org.mx/index1024.htm
http://www.imnc.org.mx/espanol/home.html
http://www.iso.org/iso/en/ISOOnline.frontpage
http://www.iupac.org/dhtml_home.html
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Journal of Analytical Atomic Spectrometry, JAAS
https://www.rsc.org/journals-books-databases/about-journals/jaas/

Metrologia
http://iopscience.iop.org/0026-1394

National Institute of Standards and Technology, NIST
http://www.nist.gov/

Productores de materiales de referencia

http://www-naweb.iaea.org/nahu/nmrm/nmrm2003/prod.htm#IGl
http://www-naweb.iaea.org/nahu/nmrm/nmrm2003/browse.htm

Secretaria de Economia (Catalogo de NOMs y NMXs)
htltps://www.sinec.gob.mx/SINEC/Vista/NormaIizacion/BusquedaNormas.xht
m


https://www.rsc.org/journals-books-databases/about-journals/jaas/
http://www.nist.gov/
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Spectrochimica Acta, Part B, Atomic Spectroscopy

http://www.journals.elsevier.com/spectrochimica-acta-part-b-atomic-
spectroscopy/

The Cooperation on International Traceability in Analytical Chemistry, CITAC
http://www.citac.cc

Trends in Analytical Chemistry
http://www.journals.elsevier.com/trends-in-analytical-chemistry/

Valid Analytical Measurement Programme, VAM
http://www.vam.org.uk/


http://www.journals.elsevier.com/spectrochimica-acta-part-b-atomic-spectroscopy/
http://www.citac.cc/
http://www.journals.elsevier.com/trends-in-analytical-chemistry/
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Las mediciones analiticas se llevan a cabo para apoyar la toma de

decisiones con base en la evaluacion de los resultados obtenidos,
por tanto, es importante determinar el

resultado correcto
Yy tener la capacidad de

demostrarilo.
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