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. OBJETIVO

El presente curso tiene como objetivo proporcionar herramientas
basicas para la aplicacion confiable de las técnicas analiticas de
espectrometria atobmica en analisis inorganico. Lo anterior, desde el
enfoque del analisis de composicion quimica del suelo



II. INTRODUCCION SOBRE APLICACION DE LAS
DETERMINACIONES ANALITICAS
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“....El suelo es un recurso no renovable sobre el cual se desarrolla practicamente
la totalidad de la produccidn agricola y ganadera... y los analisis de suelo son una
herramienta importante en el diagnostico de fertilidad y evaluacion..” (Kloster,
2017).

Schweizer-Lassaga, 2010 resalta la utilidad del analisis de composicion quimica
como diagnoéstico y guia, para caracterizacion del suelo, y evaluar el estado
nutricional (para conservar la productividad del compartimiento ambiental.

La NOM-021-RECNAT-2000 (SEMARNAT, 2002) establece diversas especificaciones
para evaluar la calidad y fertilidad del suelo, entre ellas determinaciones analiticas
mediante Espectrometria de Absorcion Atémica:

« Ca, Mg, K, Na (bases intercambiables en suelos)

* Micronutrientes (Fe, Mn, Zn, Cu)

« Elementos contaminantes (Pb, Cd, Ni)



Interpretacion de parametros quimicos, segun la NOM-021-RECNAT-2000:

Interpretacion de resultados

Clase

Contenido de P (ppm)

Horizonte natural

Horizonte antrépico

Menor que 250

Igual o mayor que 250

Interpretacion de resultados de Micronutrimentos

Valores que permiten clasificar los micronutrimentos extraibles con DTPA.

Clase Fe Cu Zn Mn
mg kg’

Deficiente <25 <0.2 <05 <1.0

Marginal 2545 0510

Adecuado >45 >0.2 >1.0 >1.0

Los valores sugeridos de elementos toxicos en el suelo segun la tolerancia de los cultivos se indica a
continuacion:

Clase Cd Pb Ni
mg kg’
MNormal 0.35 35 50

Peligroso 35 100-300 100




Determinacion analitica

« Concentracion total

- Relaciones Isotopicas (RI):

Medicion de la relacion de la sefial de una masa respecto a otra. Las técnicas
isotépicas se emplean para obtener la “huella isotépica” (composicion
isotépica particular de un material) y distinguir entre fuentes naturales y
antropogénicas de metales traza.

- Especiacion:

Actividades analiticas de identificacion y/o medicién de las cantidades de una
0 mas especies quimicas individuales en una muestra.



Especies quimicas de Hg
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Especies quimicas de As

Orden descendente de toxicidad de
compuestos

de arsénico (Gehle. K. et al, 2009):

Fe plaque
/:

Fe?* + 0, +H,0 >Fe(OH); >

0,«—

Compuestos inorganicos trivalentes

Compuestos organicos trivalentes

As(lll) + O, > As(V) =1 »
Aslll) =
MMA ---
DMA -+

Volatilization
A A

Compuestos inorganicos pentavalentes

Compuestos organicos pentavalentes L
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Arsenico elemental . Min
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As(V)
Fe?', As(V) ="

'Aq Zhao F-J, et al. 2010.
Annu. Rev. Plant. Biol. 61:535-59



Isotopos y Relaciones Isotopicas (RI)

El nimero de protones en cada atomo (numero atdmico) determina las propiedades
guimicas. Todos los atomos de un elemento tienen el mismo namero de protones.

Los atomos de un elemento datos que tienen diferente nimero de neutrones se
denominan Isétopos

El nimero de protones y neutrones en un isétopo se llama namero de masa

137a:1

a) 238 2Py + 8 “He + Energia. @ @
b) **¥U—*"Pb + 7 *He + Energia.

c) #*¥Th —*Pb + & *He + Energia.
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Tabla 1. Se muestran los lsdtopos naturales estables y sus porcentajes en la naturaleza. (Agilent
Ti , Inc. 2008
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Autenticidad de vinos en funcién de Rl de Pb
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Morton-Bermea et al., 2011



1. DIS,ENO EXPERIMENTAL PARA DETERMINACION
ANALITICA DE ELEMENTOS TRAZA, MENORES Y/O
MAYORES



Sadzawka y Flores (2001) resaltan la importancia de la calidad analitica de los
resultados y que no depende solamente de instrumentacion analitica avanzada.
Los autores mencionan tres etapas principales en el procedimiento analitico:

* Muestreo y tratamiento

* Medicién analitica

« Tratamiento de datos experimentales

En Argentina (Kloster, 2017) se reporta la existencia del Programa Nacional de
Interlaboratorios de Suelos Agropecuarios (PROINSA) que coordina ensayos de
aptitud interlaboratorios para analisis de suelo y mejorar asi la calidad de los
resultados analiticos de laboratorios.

“..El correcto muestreo y analisis de suelos, plantas y aguas son herramientas
ideales para lograr un uso eficiente de los fertilizantes y obtener su maxima
rentabilidad economica en un verdadero sistema de sustentabilidad productiva..”
(Schweizer-Lassaga, 2010).



I1l.1 Seleccidn de técnica analitica
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Comparacién de LDI (Limites de Deteccidn Instrumentales) de diversas técnicas analiticas
espectrométricas



1.2 Muestreo




[11.3 Tratamiento Fisico

Molienda (Homogeneizacidn)

Secado de la muestra




Tamizado

Suelo @< 2 mm
a ensayar

Fraccion granular fina. De forma idéntica se realizaria el
ensayo para particulas finas con los tamices de 1’ 25, 0’ 40,
0’16 y 0’ 08 mm anotando los pesos retenidos (R) por cada
tamiz ().

Tomas et al., 2013



[11.3 Tratamiento Quimico (Via hiumeda)

Pesada y Adicion de reactivos de digestion :
HNO,, HCI, H,0O,, HF (Kingston et al., 1997)

Filtracion y Aforacion

Figura C

Flgura D




111.4 Analisis
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IV. CONCEPTOS BASICOS DE METROLOGIA 'Y
ESPECTROMETRIAS ATOMICAS



V. 1.1 Técnicas Analiticas - Espectrometrias Atdmicas



Espectrometria de Absorcidon Atomica-Flama / Aspiracion Directa (Flame
Atomic Absorption Spectrometry, FAAS)
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Espectrometria de Absorciéon Atomica-Horno de Grafito / Electrotérmica
(Graphite Furnace Atomic Absorption Spectrometry, GFAAS /
Electrothermal, ETAAS)




Table 2 Furmnace program used for determining antimony in soils and
alfalfa samples by ET-AAS

Temperatured  Rampd  Durationd Nz Gas

Step "C Cs ! s flowfl min "  Function
1 i) 15 2 Diry
2 120 10 5 2 Diryframp
3 SO0k 100 o 2 Ash/ramp
4 1100 250 & 2 Ashihold
5 2100 3 0 Atom/hold
& 2500 2 0 Clean
De Gregori et al., 2001
=] Display Peaks - C:\AA USER\AA FILES\PKPLOT\DEFAULT.PPP
0.2
3
2
8 Py >
8 Time (sec)

15.00

]»

<




Espectrometria de Absorciéon Atomica- Generacion de Hidruros /
Vapor Frio
(Hydride Generation Atomic Absorption Spectrometry, HGAAS /
Cold Vapor, CVAAS)

Volatile hydride

To optical cell
heated in air/C.Hy flame

AN
) (]

Hydride generation reagents Peristaltic Pump

Gas/liquid
separator

Mixing/ To
reaction Waste
coil

Hydride Generator



HGAAS
NaBH, + 3H,O + HCI - H;BO; + NaCl + 8H

E™ + H (exceso) - EH_ + H, T (exceso)

E= analito

CVAAS
Hg2?* + 2 BH, < Hg°T + H,T + B,H,



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

\ Entrada de los hidruros,
o vapor de mercurio (del
\ separador gas-liquido)

Soporte de celda

Separador gas-liquide

B050-7959

Bloques muitiples de
reaccién

B050-7962

Burner slot Hydride Optical
l”““ Sin cell heated
1ere

L L hy

Burner air/C2H4

TOp Optical Cell head flame
L Right side

r\il"i‘C:H.;
flame

Front

Optical Cell & Flame

Burner head



Espectrometria de emisiéon atOmica-plasma inductivamente acoplado
(Inductively coupled plasma - atomic emission spectrometry, ICP-AES)

Cona rajo de Yo,
Excilacian atomita
[1er. nively

Trayectoria dptica {hacia menocramador)

—

0

I
Espiral de bobina de
0

induccign

FTubos de cuarzo




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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Espectrometria de Masas con Fuente de lonizacion por Plasma Inductivamente
Acoplado (Inductively Coupled Plasma-Mass Spectrometry, ICP-MS)

Plasma

Plasma gas

Auxiliary [ Torch
gas

Quadrupole

i,

Carrier” £\, Spray

gas chamber
Sample

‘ lon lens Detector
Nebulizer




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

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

nontransmitted fon  WrENsmitted ion

ion detector

lonization source

TH A Mot Symtol e |
| - At Rt oo |
"L | Be 5'«_':-_'_\‘:'*‘ TC [ N[PaF |°he|
H SRy e
T Na |7 Mg o PO N[FS PP "5 TG " A
Lt Owe L L
TR PCalr [N AV [~ Cr[m e 3 W [® Gu = 28 ¥ Ge (@ As (= So |® Or |* ®r
G I P T .'I.lll 1S
S [ e e e e e
5 P 7 0 T O 7
S Ty vy e -y G o :'“.:-ﬁ',.."'"..,;..",', R [T A
iR T
Fr [t v oAs

W"—I'Na"m-m €U " Gd[* To [* O [ Ho [* Er |* Tm]™ Yo [* u

L1 (N T T T

'li’l PIJI— UI N.UI"PU ‘Aml"c'nl'uk ™ Es TFM T M T No [TTLr

rl =

Fuente: Perkin EImer.
Flgura 4. Elementos que pueden ser medidos por el ICP-MS
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V. 1.2 Calibracién, Interferencias



Curva de Calibracion
Relacion de la respuesta instrumental a estimulo. Representacion grafica de la sefial de una
medicidon como una funcion de la cantidad de analito

« Directa o estandar externo
(con o sin igualacion de matriz)

« Adicién de estandar

« Estandar interno



Peak Size

Curva de Calibracion Directa o externa

Residuos

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

mg/kg P




Adicidon de estandar
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Adicidon de estandar interno

0.9] > B

08
07
061 * A
05 .

041
03"

Peak Area Ratio
(Analyte / Internal Standard)

2.28 uM 2] 1 Intensidades Ni (analito)

0.1 . Co (estandar interno)

-2 -1 1 2 3 4 5 6 7 =
Ascorbyl-HNE Adduct Concentration (pM)

—— Ni 231.6 (145)
— Co 228.6 (147)

Intensidades Ni/Co

T T

-45 5 55 105

No. Lectura




Interferencias

Espectrales
Se presentan cuando la seial de un elemento o especie interferente se traslapa en la seial

analitica.

l—— 274 438 rvmy

1.0 mg/L Cd

2CarIs0 .

|

r 267. 716 rim

1000 mg/L Pt
= K
5.0 mg/L Cr 3TCl =Icr TEGe
ws Tse
**Fe i Tiga " Bl
re -
T i -3 - 0 5 =r, T ) e

Intensity(a.u )

No-espectrales o Efecto de Matriz

Causadas por especies o0 sustancias que alteran la magnitud de la sefal analitica, ocasionando
supresion o reforzamiento de la sefial analitica debido a efectos fisicos o reacciones quimicas

por componentes presentes en la matriz.



Correccion de Interferencias

Espectrales:
Ecuaciones de correccion (ICP-MS)

;- - -
I‘!

PAs=1 x (TSC.) =3.127x("'C) +0.874 x (ch)

Elementales:
Seleccion de otra longitud de onda o is6topo (ICP
AES e ICP-MS, respectivamente).

Absorcion por especies moleculares, y dispersion de laradiacidon por particulas,
sales no-volatiles u oxidos refractarios:
Correccioén de fondo espectral (GFAAS: lampara de deuterio, efecto Zeeman)



Correccidn por Interferencias de Matriz:

Fisicas:
Igualacién de matriz en los estandares.

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

X0 o X+ +é
X= Supresor de ionizacion (elemento con menor P.I. que el analito)

Formacion de compuestos poco volatiles
Curva de adicion de estandar

Formacion de compuestos volatiles
Adicion de modificadores quimicos de matriz (GFAAS)
Estandar interno (ICP-AES, ICP-MS)



V. 2 Metrologia Quimica Béasica



V. 2.1 Definiciones



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 determinacion de una o mas caracteristicas o desempefio de un producto,
material, equipo, organismo, fenomeno fisico, proceso o0 servicio dado, de acuerdo a un procedimientc
especificado.

Validacion

Es la confirmacion por examen y 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 desempefo y limitaciones de un método y la identificacion de
aquellas influencias que pueden modificar estas caracteristicas y a que grado (analito, matriz, interferencia,
incertidumbre)



Magnitud

Atributo de un fendmeno, cuerpo o0 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 medicién

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

Método de medicion primario

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



Patron

Medida materializada, instrumento de medicion, material de referencia o sistema de medicion
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 metrolégicas y cuyo valor es aceptado sin referencia a otros patrones de la misma
magnitud

Patréon 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 medicién o los materiales de referencia.

Procedimiento de medicion

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



Valor convencionalmente verdadero

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

Valor de blanco (medicidn)

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 medicién analitica (calibracion y reactivos)

Verificacion
Caomprobacion 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 medicion, o los valores
representados por una medida materializada o material de referencia y los valores
correspondientes de magnitud, realizados por los patrones.



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

ha _difergncia mnas .pequefia entre las indicaciones de un dispositivo indicador, que puede ser
Istinguida significativamente.

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

Sensibilidad

Cag[[nbitl) en la respuesta de un instrumento de medicion dividido por el correspondiente cambio del
estimulo.

S=AY [/ AX



Limite de deteccion

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

Limite de cuantificacion

Es la ct())lncentracién mas baja del analito que puede determinarse con un nivel de incertidumbre
aceptable.

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

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

Confirmacion 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)



Veracidad

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

Robustez

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

** Incertidumbre

Parametro F\sociado al resyltado de una medicion, que caracteriza la dispersion 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 medicion expresada como una desviacion estandar, u(x;)

Desviacion estandar

Es una medida del raflo de disgersién de los valores alrededor de una media en una gistribucién de,val%res.
Ea o?e ractica se emplea s para la muestra, ya que se analiza una muestra y no toda una poblacion de n

** Consultores Especialistas: https://www.tmicnet.com/capacitaciones
(Total Metrology in Chemistry con personal que labor6 en CENAM)



: https:/www.tmicnet.com/capacitaciones
https://www.tmicnet.com/capacitaciones

Recuperacion

Proporcion 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 medicion

Reproducibilidad

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



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, acompafado de un certificado, en el cual uno o mas valores de las propiedades
estan 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 acompafia de una
incertidumbre con el nivel declarado de confianza

Trazabilidad

Propiedad del resultado de una medicion o del valor de un patrén, 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, terminando en la comparacion con el valor de la unidad que se ha elegido para expresar el
resultado de una medicion.



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 calibracidon 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)



Sistema de mediciéon

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

Sistema de medicidon de referencia

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

Técnica

Principio quimico o fisico utilizado separadamente o en combinacion con otras técnicas para
analizar la composicion de los materiales.



Sistema Internacional de Unidades

kg (Masa)

s (Tiempo)

m (Longitud)

A (Corriente eléctrica)

mol (Cantidad de sustancia)

Unidades derivadas

kg/m3 (Concentracion en masa)
mol/kg (Contenido de cantidad de sustancia)



V. 2.2 Aplicacion



Pohl (2004). Method validation and qualification of instruments for atomic spectrometry.
Implementation of good manufacturing practice (GMP) — requeriments for practical work. Accred.
Qual. Assur. 9, 503-506

Etapas de Calificacion de un Instrumento Analitico

Tema Descripcion de requerimientos

Definicion de las especificaciones funcionales
Calificacion de disefo y operacionales del instrumento (ej. LoD)

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

Demostracion de las especificaciones de
Calificacion de operacion desempeiio, de acuerdo a la etapa de
calificacion de disefio

Demostracion y documentacion mediante

Calificacion de desempefio procedimiento de operacion estandar (SOP,
Standard Operating procedure) del adecuado
funcionamiento del sistema para analisis
rutinario (1-6 meses). Se escribe el reporte
final



» CEIMA (Calificacion de Equipo de Instrumentos de Mediciones Analiticas)

irneiin we.

4.% Ejemplo de calificacion del espectrofotdmetro de absorcién atdmica de flama

Propdsito de uso: Para In medicién de metales en agua residual (NMX aplicables a la NOM-
002-SEMARNAT-19%6) ¥ Método de prucba para la determinacian de Cd, As, Pb, Sh, Cu, Fe,
Zn y Hy en alimentos agua potable ¥ agua purificada por espectrometria de absoreion atémica
(NOM-117-SSAT-1994}

CALIFICACION DE EQLIPO DE FAAY

Fspecifigaeifin
ional cn ] Loy CdeD i

Targreal o de 2ongitud de orda
193 5 7% nm z 3 .

Eseetind de T3 longimd de onda

Resniucin
Lenpleaasdo Fenzmea de Ma X T :
3 picare definicos 20 %% (orimer vallebuse dod i
primer pico A

Estahilidad de la linea hass
Empleandn Disnl de CoZe4 gl
LA degviacion estdndar no debe exeadar ona

abstriancia (o) de 0,005 T s
Concsafraciin  cnacteistice, oo buse a E i x x

Tiianl de Cude 4 mgT.

Absorhancia o de (3,077 + 00315y

Wilowidad e nebulizecion x x x x
dasSmlfmin ‘I

Sensblidad X x

Limite e deteccian x

Lin bise Ca e 0,02 L

Tipes de 1 mparas x x
Euente dz radiacian (Fnerglay =

Crapes: x x
Aselilena 12 a |4 psi -
M=} S0 psa ’

Ales 5U pa

Sistama de Frtracgi dn i T
Velneidad de extinsuion. x
Fagms

fustalacim eléclnea
W3 125V b " x =

()

Kin. 4 4

Nota: Esic ¢s un efemplo de CEIMA para un modelo de instrumento y configuracion
especifica. Cada fabricante de acuerdo con el usuario estableceri las especificaciunes
funcivnales pans et use propoesto del instrumento,

i Tecnica sphre Trazadilidad ¢ Tkcerlidombre e das Medicones Quimicas qus cmplcas las oo de Ahde 7t
Lepectreforametria de AbSongidn Atéraica ¥ de Emmsdn Atbmica con Plasmia Acoplado T el ivacnenle 2005-06-25



it

eatidad mexicana de acreditacifn a.e.

ANEXO 4.2 chm.plo de ealificacion del espectrofotémetro de emisién atémica con plisma
acoplado inductivamente

Propésito de uso: Para [a medicion de metales en agua residual (NMX aplicables a la NOM-
002-SEMARNAT-1996) y Método de prucha pars la determinacion de Cd, As, Pb, Sh, Cu, Fe,
Zn y Hp en alimentes agua potable v agua purificada por espectromeiria de absercitn atdnica
{NOM-117-SSAL-1994}

CALIFICACION DE EQUIPO DE 1CP-AES
Especificacion

Funcinnal

cn 1 o CdeD

Capucithal de medicid simulidnea, on o inervalo de
wabajo de & de 175 2 767 nm, 1 cepecificacion cstablece z
it exuctilod el 200% del valor de coneenteacion de X x x
masa medido (mgL)

Fxaguimd, ¢n ¢l intorvalo dz trahajo de 4 de 178 2 767 am,
Tacepegincacin etabluee una gactijnd del 14 % del

K ion de nasa medido fmgT.)
Sensibiludad, Kirmte de deleceidn (LIY) en bssc o kg Thicas
principales ded intervilo de b de b de 1892 760 am
de L0

Taesiva, em base @ intervaby de mabago de A.de 178 a 767
nin, en un perindo d fres hores cg de 131 3%, x x 1

Tesnfuciin dc Iougind de endacnbasca As, Mn, Coy
Ha .ad= 1,03 nm x * x
‘Raidy del detestor, Mz 003 cids [Cueatss por

seguni). com e plusma upagado, en base a intervala de

tealejo iy h e 175 0 767 o : ¥ :
Velocrdad de anroducciin de muestrs,
de L2 2 mlimen s x x
Linzalidad de 30 200 onlenes de pagmilad x X T
ases, Argan B0E S s x

x x
Sisterma de Extraecidn, Velocidad de extraccin: § -4 mfs x 5

x
Erstabacion elécirica
20 10¥ T H
Min 30 A

Nota: Este es un ejemplo de CEIMA para un modelo de instrumente v confisuracion
cepecilica. Cada fabricante de acuerde con el usuario establecerd las especificaciones
luncionales para el uso propucsio del instrumento,

Guia Téenics sobve Trazabilidud o las Quinicas Lug téxmicas de S2de
Fepeotiofotometria de Absorcidn Atomica y de Einisién Atdmica son Phisma Acaplado lndoctivamcnic 2004-06-26




Certificado de calibracion de MR

Numero de muestray 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, transportacién y almacenaje
Método de preparacion

Estado de homogeneidad

Politica legal

Referencias



;‘M %ﬁﬁ‘% Nuttmal Jnstitute of Standards & Technology
WL g .
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 imation of this SEM was performed by DA Becke 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)
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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 tim perchlorate. Samples ave 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.
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Taverniers, et al (2004).Trends in quality in the analytical laboratory. |. Traceability and
measurement uncertainty of analytical results. Trends in Analytical Chemistry 23,
480-490



Instituciones Internacionales de Normatividad en trazabilidad, medicién

y temas relacionados

Organismo

Eurachem

CITAC

IUPAC

ISO

AOAC

FAO/WHO:
Codex/CCMAS

EAL

ILAC

Nombre completo

A focus for analytical chemistry in
Europe

Cooperation on International Traceability

in Analytical Chemistry

International Union of Pure and Applied
Chemistry

International Standarization
Organisation

Associaton of Official Analytical
Chemists

Food and Agricultural Organization /
World Health Organisation: Codex
Committee on Methods of Analysis and
Sampling

European Cooperation for Accreditation

International Laboratory Accreditation
Cooperation

de incertidumbre (MU)

Guias técnicas
Trazabilidad

MU

Materiales de referencia,
validacion
MU
MU

MU

MU

MU



Cadena de Trazabilidad y relacion entre trazabilidad y MU

Alto nivel de
trazabilidad

MR’s “in-house” Método “in-house”

l 3

Fortificacion (adicion

de analito)
MRC Método de referencia
MR primarios Método primario
Unidades Sl

Alto nivel de
desviaciéon e
incertidumbre
del método




Validacion de método de ensayo

Intervalo lineal
Sensibilidad
Limite de deteccion
Limite de cuantificacion
Repetibilidad
Reproducibilidad
Exactitud

MTJRS-2012

68



Taverniers, et al (2004).Trends in quality in the analytical laboratory. Il. Analytical method validation

and quality assurance. Trends in Analytical Chemistry 23, 535-552

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

Acreditacion
Normatividad
Validacion
Normatividad

Contol interno de calidad, ensayos de
competencia técnica, acreditacion

Validacién de métodos

Validacién de métodos

Validacion de métodos

Ensayos de competencia técnica,
acreditacion



Parametros de desempefio del método

1
!

rable 3. Summary of method-performance parameters: definitions, ways of expression, requirements or acceptance criteria and guidelines for practical assessment (For more details, see text) (1,4,7,8,24,27-29). (%) oy IS the Student factor correspon
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 =1 - o; for 2-sided intervals, p = 1 — «/2. Values of t can be found in the IUPAC Nomer
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 and S is the sensitivity of the method or th

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. Repealability
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 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

*)

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,
RSDin, = 2.8 x SDiny, 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 % (**)

i X et = X evvsignt
2
SD s, [ SPecipes
7 found Pecrified
- X found = X certpen
SD

ot ((CTY
R found 2
if no CRMs are available:

% recovery of known, spiked amount of
analyte

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]

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

L no lyte containing 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

i i 5

- spike different samples with possible
interferents and calculate % recovery

- if no interfering compounds are
available, compare with second method




! 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€r10 or ** blanks fom.ﬁed at lowest acceptable
. s concentration (x.= 3 sy)
- thatcan be dete_zct_ed/measpred with lowest signal: .= Xyt 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= xyrt 10 sy)
Loa with an acceptable level of repeatability is derived from the measured signal choose a number of low concentratior
i d trueness levels near thg ca!culated Lop
precision:an 5 . set up the calibration curve: signal x=
lowest signal: x, = f(°'+ 10 s A.concentration + B and thus x= A.LOQ
lowest concentration/amount determine the slope A and calculate the
LOQ= qu(cl)= xu/S= 10 su/S LOQ= x/A= [xy+ 10 spl/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 X . 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 hori I line -> li ly, I ty
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 :‘:\me&li; ?::1;':?:\21:;??12:5& ’“a;‘e"a'-
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)

il



% Recuperacion y Precision (% RSD) aceptables como funcion de la
concentracion del analito, segun AOAC International

Analito % Recuperacion % RSD
(unidades)
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.
Implementation of good manufacturing practice (GMP) — requeriments for practical work.
Accred. Qual. Assur. 9, 503-506

Etapas de Calificacion de un Instrumento Analitico

Tema Descripcion de requerimientos

Definicion de las especificaciones funcionales
Calificacion de disefo y operacionales del instrumento (ej. LoD)

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

Demostracion de las especificaciones de
Calificacion de operacion desempeiio, de acuerdo a la etapa de
calificacion de disefio

Demostracion y documentacion mediante

Calificacion de desempefio procedimiento de operacion estandar (SOP,
Standard Operating procedure) del adecuado
funcionamiento del sistema para analisis
rutinario (1-6 meses). Se escribe el reporte
final



Parametros y criterios de aceptacion para FAAS

Parametro Criterio de aceptacion Periodo de analisis

Sensibilidad Minima absorcion del diariamente
elemento medido (e;.
Concentracioén
caracteristica, A=0.0044)

Precision 2% diariamente
Valor del Coeficiente de anual
Linealidad regresion 0.998,

empleando 5 calibrantes



V. EJEMPLOS REPORTADOS DE APLICACION
EN SUELO



Charlet & Marshal (2004). Improvement in the traceability of environmental analysis by the
relevant use of certified pure solutions and a matrix certified reference material. Trends in
Analytical Chemistry 23, 178-184

Cadmio Plomo
. Concentracion (ug/L), Concentracién (ug/L), Concentracion (ug/L), Concentracién (ug/L),
Pardmetro
empleando empleando empleando empleando
calibrantes calibrantes calibrantes 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 2154 %£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

Desempefio 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

76



Leermakers, et al (2005). Mercury in environmental samples: Speciation, artifacts and
validation. Trends in Analytical Chemistry 24, 383-393

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 muisculo de pescado (cazén) 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 (Japon)



Aragon-Bricefio, C. et al. (2011). Evaluacién de un meétodo analitico para la
determinacion de niquel y plomo en sedimento de mar por espectroscopia de
absorcion atémica. Ingenieria 15 (1), 1-8

Bl sl Tt

LD = X + 38, (Ec. 1)
Donde X es la media de los blancos
36y = Desviacion estandar de los 10 blancos

LC = X + 105, (Ec. 2)
Donde X es la media de los blancos
106y = Desviacion estandar de los 10 blancos

Error _ Valor .
= = Valor tomado como exacto

absoluto medido

Error absoluto

q lativo = 100
rrorrelative = | Valor tomado como exacto |

Tabla 1. Parametros de calidad para la evaluacion del método para determinacion de Pb v Ni por
absorcion atomica.

Farimetro Fh N
Rango lineal {ppm) 0.3-7.0 0.3-7.0
Coeficiente de correlacion (R) 0.9995 0.9985
Limite de deteccion (ppm) 01409 0.0050
Limite de cuantificacion (ppm) 04116 0.149]
Precision (% CV) 4.76 4.78

Exactitud (%) 26.74 95.93




De Gregori, I. et al. (2001). Determination of antimony in soils and vegetables by hidride
generation atomic fluorescence spectrometry and electrothermal atomic absorption
spectrometry. Optimization and comparison of both analytical techniques. Journal of
Analytical Atomic Spectrometry 16, 172-178

l'able 6 Comparative analytical charactenistic of ETAAS and HG-
AFS methods for Shim)

Amnalytical

charactenstic ET-AAS" HG-AFS
Linear range 050 pgl ! 0-250 pg !
Sensitvity 045 pA 1 g 0021 Tpg*

{22 pg characteristic mass)
Dietection limit 045 pg 17" (9 pg) 008 pg 17!
Precision’ 4. 7% for 100 pg 4% for 05 pgl™"

“20 pl solutions injected. "Expressed in terms of vanation coefficient.

Table 4 Concentration of antimony img kg™ ') in the CRM analyzed
by ET-AAS and HG-AFS methods (n=4)

Certified  Experimental Experimental
Reference material values values ETAAS  values HG-AFS
San Soaguein soil 79+06 8.0+0.3 79+0.1
(NIST 270%)
Momtana soil B4 3842 B2
(NIST 27100)
Virgimia tobacco leaves  312+4235%  377+28° 291 +8"
(CTA-VTL-2)

“Measured in pg kg .




Frentiu, T. et al. (2013). New method for mercury determination in microwave digested soil
samples based on cold vapor capacitively coupled plasma microtorch optical emission
spectrometry: Comparison with atomic fluorescence spectrometry. Microchemical Journal

110, 545-552

Tahble 4
Figures of merit for Hg determination in soil by CV-pCCP-0ES and COW-AFS.

Method Calibration range  Calibration sensitiity Analytical sensitivity”  Correlation coefficient (1) Method detection Practical quantification
(ng ml~") (peak height signal/ng ml—'}* Kimiit (MDL} lirnit { PQL)
mg1™") (pmkg') (mgks ")
CV-pCCP-0ES  0-10 36500 + 34 246 0.9999 12 48 1447
CV-AFS 0-10 32552 + 296 248 0.9999 12 48 1447

* Calculated for n = 10 standard calibration solutions and 95% confidence interval

b Ratio between calibration sensitivity and standard deviation of the slope, corresponding to the signal-to-noise ratio for 1 ng ml-" Hg.
© Calculated for 250 mg soil sample dissolved in 100 ml solution.

 Calculated as three times MOL

Tahble 5
Results obtained for Hg determination in certified reference materials by CV-pCCP-0ES
and CW-AF5.
Reference material Certified value + L Found walue + "
[mg kg—*) (mg kg
CV-pCCP-0ES CV-AFS
BCRZEOR 146 + 020 1.3 = 009 140 + 0.16
RTC-CRMD4E-500 2800 + 1.13 27.50 = 1.05 2740 + 0.35
IGC 6133 32104 30 £ 01 31+ 02
RTC-CRM 025-050 908 + 317 0DET £ 0B BOl £ 11
NCS 78301 022 4+ 0.04 0.21 = 003 0.22 + 0.03
LGC 6141 1.20F 1.25 £ 0.06 1.24 4+ D.15

* Expanded uncertainty for 95% confidence interval
® m = 5 complete dissolution/analysis sequences for each sample.

© Indicative value.



Sabé, R. y Rauret, G. (2004). Challenges for achieving traceability of analytical measurement of
heavy metals in environmental samples by isotopic dilution mass spectrometry. Trends in Analytical
Chemistry 23 (3), 2004, 273-280

HEAVY METALS IN ENVIRONMENTAL SAMPLES I

ANALYTICAL STEPS REFERENUES
——————————— | MO SAMPLING REFERERCE SITES |
| PRETREATMENT, STORAGE |— —————— —| WO CONSENSUS PROCEDURE |

CHEMICAL TREATMENT SPIKE ADDITION

| ID-ICP-MS DETECTION |—| [SOTOPK RATH) MEASUREMENT |

RESLLTS

Figure 2. Traceability links between analytical steps and stated references in heavy metal determination in enwvironmental samples by ID-ICP-M5 (adapted
from [21]).

Table 2. Experimental isotopic ratios for some certified reference materials (CRMs| without certified isotopic ratio
CRM Matrix Isotope pair Isotopic ratio +sd (n)* Reference
SRM 2709 San Joaquin soil g Bl 0. 14663 15]
SEM 2710 Montana | soil B2pgi B0 0.14663
SEM 2711 Montana Il soil B2 i 0. 14636
SLRS-3 Riverine water Mg 1M 0.2415 200205 i4) 1371
IAEA H-B Horse kidney Med/M™Med 0.1240 £ 0.0047 (B)
Mg Miicy 01182 £0.0047 (8)
BECR TP-25 Lichens Med/Med 012254+ 0.0051 (8)
SREMZGTD Freeze-dried urine Med/Mcd 0.1207 £0.0003 (3)
PACS-1 Marine sediment Mg iicd 0.1673 £ 0.0065 (6
CRM Fish Otolith Ear stone Mg 11y 1.1B54+0.025 (3 [45]
8350y 22524-0.002 (3)
Hiip, 2op 2147 +£0.002 (3)
g Sizn 0677 £0.001 (3)
DORM-2 Dogfish muscle Tl ) 2074003 7 [46]
203004 (7
5 7n/Zn 6344038 (7
6.51+0.20 (7
*stl = standard deviation; (nl=number of replicates




Boschetii, W. et al. (2016). Sequential and simultaneous determination of four elements in soil
samples using high-resolution continuum source graphite furnace atdmica and molecular
absorption spectrometry. Journal of Analytical Atomic Spectrometry 31, 1269-1277

Paper

Table 2 Figures of merit for Cd, Cr, Fe and Al determination in soil
samples by HR-CS 55-GF AAS/MAS using 10 pl of 103 (viv) H2504 as
the chemical modifier. To, = 800 “C, Tyom = 1700 °C (Cd) and
Tatomivag = 2600 “C [Cr, Fe, and Al}®

Analyte LoD L) my

cd 7.3pgmg 24 pg mg 3.9 pg
or 0.13 ng mg | 0.45 ng mg | 27 pE
Fe 0.07 pg mg " 0.23 pug mg ! 0.09 pg
al 0.42 pg mg " 1.4 pg mg " 018 pg

? LoD and LOG caleulated for 0.25 mg of sample.

Table 3 NIST SRM 2710a concentration values for Cd, Cr, Fe and Al by
HR-CS 55-GF AAS/MAS using 10 pL of 10% (wiv) Hz50. as the chemical
modifier. Tp, = BOD °C, Tyom = 1700 *C and Tyompvee = 2600 *C.
[Mean £+ sd, n = 5]

cCertified [cone. £ sd) Found [cone. £ sd) Leale

cding mg 12.3 + 0.3 11 %1 1.9
cring mg ! 3I+6 2243 0.57
Fe/% 4.32 + 0.08 4.6 + 0.4 1.4

All% 5.95 = 0.05 5.9 + 0.5 0.36



Kara, D. et al (2009). Determination of trace heavy metals in soil and sediments by atomic
spectrometry following preconcentration with Schiff bases on Amberlite XAD-4. Journal of

Hazardous Materials 165, 1165-1169
Table 3
Analysis of certified reference materials with on-line FI-FAAS.
Reference materials Metals Certified values Functionalized aldehydes onto the Amberlite XAD-4
4-Phemylthio semicarbazide 2. 3-Dihydroxy benzaldehyde 2-Thiophene carboxaldehyde

LGC 6156 (mg/kg) Cu 2400 £ 122 nd nd nd

cd 29105 248+0.24 221£013 306+ 040

Ni 1e1+£13 nd nd nd

Co 283+28 242 +0.81 2339+ 1.21 276+ 183

P 16B5+8 nd nd nd
Soil S0-2 (mg/kg) Cu T+1 8.67 £0.40 6O6+0.33 693 +0.68

cd - - - -

Mi E+2 786+ 1.60 017+ 186 833 +155

Co 912 6.74 + 0.80 740+ 060 369+ 148

214 219+ 188 204+ 155 108+244

MESS-3 {mg/kg) Cu 33016 nid nd nd

cd 0.24+0.01 <L0D <L0D <L0OD

Mi 469+232 3092+ 16 438+32 48.2 + 007

Co 14420 10.15+0.82 144+ 061 139+ 1.0

b 211107 18.6+1.90 177+ 16 175+27




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 Analysis 24,

111-120

Criterios seleccionados para la validacion del método de ICP-MS

Parametros a evaluar

Procedimientos experimentales

NUmero de determinaciones

Linealidad

Analisis de calibrantes

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

Limite de cuantificacién

Analisis de blancos

Minimo 21 soluciones de blancos

Especificidad (interferencias, efectos de
matriz)

Analisis de muestras  fortificadas a

concentraciones apropiadas

Minimo 10 muestras fortificadas en todo el
intervalo

Precision bajo condiciones de repetibilidad

Analisis de réplicas de muestras

2 mediciones de al menos 10 diversas
muestras a diferentes niveles de
concentracion, en el intervalo lineal definido

Veracidad

Materiales de referencia (MRC)

Minimo 5 determinaciones de 3 MRC de
matriz distinta ( mejillon, pescado, hierbas)

Precisién intermedia- (intra-laboratorio)
reproducibilidad

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

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




Al

Mn
Co
Ni
Cu
Zn
As
Sr
Cd
Sn
Sb
Hg

Pb

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

0.685

13.8

1.43

3.52

0.10

0.60

3.28

67.1

12.6

130

0.189

0.10

0.011

0.222

0.12

0.661

11.2

1.48

3.46

0.11

0.90

3.35

64.9

13.7

144

0.184

0.10

0.008

0.224

0.08

7.6

4.0

3.5

6.4

7.6

6.7

5.2

5.1

2.0

11

8.5

6.0

2.7

7.4

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



Rodriguez Salazar, et al (2010). Development and validation of an analytical method for the
determination of lead isotopic composition using ICP-QMS. Geofisica Internacional, 49, 113-117

Table 2

ICP-QMS measurements of Pb isotope ratios as compared with published values

Reported(*) X series (Thermo Electron Corporation)
or certified(**) UASLP CENICA
value Experimental  Accuracy  Precision | Experimental Accuracy Precision
Values (% error) (% RSD) Values (% error) (% RSD)
JSO-1*
XPhA%Ph  2.112+£0.002 | 2.108 £ 0.002 -0.173 0.12 2.123 £ 0.002 0.507 0.08
Ph/%Pb  0.865+0.001 | 0861 £0.001 0421 0.10 08630004  -0.184 042
NIST 2709*
WPhA%Ph 20430003 | 2.046 £0.001 0.144 0.06 2.043 £ 0.002 -0.009 0.09
PP 0.821 £0.002 | 0.822 £0.001 0.154 0.12 0814 +0.002 -0.825 0.19
AGV-2*#*
SPbA%Pb  38.511 £0.020 | 38.503 £0.028 -0.022 0.07 38423+0.140 0229 0.37
TPhA%Phb  15.609 £ 0.006 | 15.609 +0.021 0.002 0.13 15501 £0046  -0.690 0.29
PPh/MPb  18.864 £ 0.007 | 18.746 £ 0.025 -0.625 0.13 18891 £0246  0.142 1.30




Morton-Bermea, et al (2011). Lead isotopes as tracers of anthropogenic pollution in urban topsoils
of Mexico City. Chem Erde-Geochem 71, 189195

Table 3
4 Ph/204Ph, 2 P2 Ph, 29Pb/2” Ph, > Pb/*” Pb for Pb sources related-materials in the metropolitan area of Mexico City.
Source related-matenial "% Pb/™Ph %Pb ™ Pb %Py Ph P *"Pb
This study
Natural source
Andesitic parent rock (PR) 38.597 18501 1.188 2470
Anthropogenic sources
Premium, unleaded gasoline (UG) 31507 18273 1185 2432
Naica, domestic lead ore (DLO-1) 38511 18650 1.196 2469
Other studies
Anthropogenic sources
Leaded gasoline (LG-1)* 38.376 18731 1.204 2467
Leaded gasoline (LG-2)* 38,400 18689 1202 2470
Domestic lead ore (Naica Chihuahua (DLO-2) ¢ 38579 18715 1196 2465
* Soto-Jimenez et al. (2006,
* Saiudo-Wilhelmy and Flegal, 1994,

¢ Soto-Jiménez and Flegal (2009).



VI. FUENTES ESPECIALIZADAS DE CONSULTA



Accreditation and Quality Assurance

https://lwww.springer.com/journal/769/

A Focus For Analytical Chemistry In Europe, EURACHEM
https://www.eurachem.org/

Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos, USEPA
https://www.epa.qov/

Association of Official Analytical Chemists, AOAC
https://www.aoac.org/scientific-solutions/

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

Entidad Mexicana de Acreditacion A. C., EMA

https://www.ema.org.mx/portal v3/

Instituto Mexicano de Normalizacién y Certificacion A.C., IMNC
https://imnc.org.mx/

International database for certified reference materials

https://www.comar.bam.de/

International Organization for Standardization,
https://www.iso.org/home.html

International Union of Pure and Applied Chemistry, IUPAC
https://iupac.org/what-we-do/

ISO


https://www.springer.com/journal/769/
https://www.eurachem.org/
https://www.epa.gov/
https://www.aoac.org/scientific-solutions/
https://www.cenam.mx/publicaciones/
https://www.ema.org.mx/portal_v3/
https://imnc.org.mx/
https://www.comar.bam.de/
https://www.iso.org/home.html
https://iupac.org/what-we-do/

Journal of Analytical Atomic Spectrometry, JAAS
https://www.rsc.org/journals-books-databases/about-journals/jaas/
Metrologia
https://iopscience.iop.org/journal/0026-1394
National Institute of Standards and Technology, NIST

https://www.nist.gov/srm
Otros Productores de materiales de referencia
https://www.usgs.qgov/search?keywords=Geochemical%20Reference%20Materials
https://nucleus.iaea.org/sites/ReferenceMaterials/SitePages/Home.aspx
https://www.lgcstandards.com/MX/es/
Secretaria de Economia (Catédlogo de NOMs y NMXs)
https://catalogomexicanodenormas.economia.gob.mx/Front/1CatNormas/BsqdCadena.aspx
Spectrochimica Acta, Part B, Atomic Spectroscopy
https://www.sciencedirect.com/journal/spectrochimica-acta-part-b-atomic-spectroscopy
The Cooperation on International Traceability in Analytical Chemistry, CITAC
https://www.citac.cc/general-info/
Trends in Analytical Chemistry
https://www.sciencedirect.com/journal/trac-trends-in-analytical-chemistry

**Carpeta drive:
https://drive.google.com/drive/folders/1RtN§jUK9PxmwZAEa6X11sPT8Nvk8h 9k?usp=sharing



https://www.rsc.org/journals-books-databases/about-journals/jaas/
https://iopscience.iop.org/journal/0026-1394
https://www.nist.gov/srm
https://www.usgs.gov/search?keywords=Geochemical%20Reference%20Materials
https://nucleus.iaea.org/sites/ReferenceMaterials/SitePages/Home.aspx
https://www.lgcstandards.com/MX/es/
https://catalogomexicanodenormas.economia.gob.mx/Front/1CatNormas/BsqdCadena.aspx
https://www.sciencedirect.com/journal/spectrochimica-acta-part-b-atomic-spectroscopy
https://www.citac.cc/general-info/
https://www.sciencedirect.com/journal/trac-trends-in-analytical-chemistry
https://drive.google.com/drive/folders/1RtN8jUK9PxmwZAEa6X11sPT8Nvk8h_9k?usp=sharing

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 y tener la capacidad de demostrarlo.
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