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Determinacion de Mercurio en orina liofilizada, SRM
2672a, Analizador QuickTrace™ M-7600 CVAAS

EEE INTRODUCCION I

La determinaciéon de Mercurio en orina es una herramienta importante para monitorizar la exposicién a
Mercurio. La determinacién de mercurio total, mercurio inorgdnico y metil-mercurio, son claves para cifrar
la exposicién. Esta exposicidn en sus varias formas puede afectar a diferentes érganos clave, como ejemplo
el mercurio elemental en su estado vapor afecta al cerebro y rifiones. La aplicacién define la determinacion
de material de referencia 2672a, orina liofilizada, mediante el analizador de mercurio basado es
espectrofotometria de vapor frio modelo QuickTrace™ M-7600.

B INSTRUMENTACION I

QuickTrace™ M-7600 es un analizador
independiente que utiliza la espectrofotometria
de absorcion en vapor frio (CVAA) para la
obtencidn de resultados cuantitativos en
matrices simples y complejas.

El rango analitico del Analizador QuickTrace™
M-7600 es < 0.5 ng/L a > 500 pg/L. Este rango
cuantitativo dindmico permite determinar la
concentracion de Mercurio en una gran
variedad de muestras sin necesidad de dilucion
o pre-concentracion. Si el analizador
QuickTrace™ M-7600 se acompafia de un
Automuestreador permite programar el analisis
de lotes de analisis sin intervencién.

El analizador QuickTrace™ M-7600 dispone de
una bomba peristaltica de cuatro canales que
asegura un aporte de muestra consistente y
permite la admision y reduccién de muestra en
linea en circuito cerrado. La muestra una vez
reducida alcanza un sistema de separacién gas-
liqguido anti espumas (GLS), donde el argén
generando un vortex libera el mercurio
elemental generado del fino film formado en el
GLS. Este mercurio es arrastrado por el gas
portador y se introduce en el sistema.

El mercurio elemental atraviesa el cartucho
Perma Pure® y alcanza la celda de muestra donde
se detecta a 253.7 nm. El Software controla el
flujo de argdn, lampara, bomba, resolucién de
lavado inteligente “smart rinse” y la proteccion
fuera de rango “over range”. El optimizado de
estos pardmetros disminuye o aumenta la
sensibilidad analitica.

Figura 1 - Teledyne QuickTrace™ M-7600
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B EXPERIMENTAL I

QuickTrace™ M-7600 opera bajo el software QuickTrace™ y proporciona un control especifico del sistema.
La optimizacion de los parametros permite la cuantificacion en el rango de mercurio desde el rango raza
hasta el rango pg/L. El objeto de esta aplicacidon es optimizar la determinacién de Mercurio en el nivel de
ug/L.

El material de referencia certificado 2672a, orina

se guarda congelado y se reconstituye mediante la

adicién de 20 mL de agua ultra pura libe de

Mercurio. El material de referencia incluye un nivel

bajo y uno elevado. El nivel elevado de orina

liofilizada es una muestra fortalecida del material

de referencia original de bajo nivel.

El material de referencia de alto nivel es el utilizado

paraestaaplicacién.

Las muestras una vez digeridas en viales de centrifuga pre-limpiados de propileno 50 ml. Los viales
permanecen mojados toda la noche en reactivo 15% (v/v) acido nitrico y se lavan tres veces con agua
desionizadalibre de mercurio. Las muestras al final se diluyen a 40 mil. Las muestras diluidas se oxidaron con
1.0 mil de disoluciéon 0.1 N bromuro/ bromato potasico durante 30 minutos. Las muestras entonces se
reducen con 0.05 mil disolucién cloruro de hidroxilamina en agua al 12% (w/v). Este digerido se utiliza en
EPA 245.7 analisis de mercurio en agua mediante espectrometria de fluorescencia en vapor frio, revisién 2.
La reduccién de mercurio inorganico a mercurio elemental se lleva a cabo mediante la adicidn en linea de
una disolucion al 10% (w/v) cloruro estannoso y acido clorhidrico 7% (v/v) a una velocidad de 4.8 mL/miny
una velocidad de bomba de 80%. La validacién del método instrumental se lleva a cabo mediante el analisis
de 7 réplicasy los correspondientes controles de calidad.

e El tiempo total de analisis es de 45 minutos con un
Ere Bl Mol an a tiempo por muestra de 110 segundos. Con la
optimizacion de los parametros somos capaces de

Pump speed (%] Bl = consumir 9 ml de muestra por analisis.
Sinner denth fmm 145 - Una calibracion con siete puntos, de los cuales 6 son
_ diferentes de ceroy un blanco. La verificacion inicial
HER Rvae Bl Seezd P g = de calibracién y el blanco inicial de calibracién se

Samble untake time (5 45 analizan para validar la exactitud de la curva
obtenida. Tanto los patrones de calibraciéon como los
patrones de verificacion, se preparan en disolucion
de bromuro/bromato potdsico, agua ultra pura e
hidroxilamina.
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Fenlicates: Los patrones se preparan tomando alicuotas de la

disolucion de trabajo de 10 pg/L para prepar 6
puntos de la curva de calibrado y un blanco. En el
Frofile Replicate %:R5D:  |0.00% rango de 0.05 pg/L a 0.60 pg/L. El Mercurio se
detecta a lalongitud de onda de 253.7 nm. El patrén
SRM 2672a presenta una concentracion certificada
de Mercurio total de 0.105 mg/L con una
incertidumbre +0.008 mg/L.
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Figura 2 - Pardmetros del método

innovacion
tecnolégica
para

laboratorio



B ESTANDARIZACION DE CALIBRACION IR

Partiendo de una disolucion certificada de 1000 e

mg/L se efectian diluciones seriadas hasta e 0N

obtener una disolucién de trabajo de 10 pg/L. *§§§§

Los patrones de calibracién se ajustan a 40 mil. | 2 &} =

Los volimenes de la disolucién de trabajo il

tomadas para cada patrén son 0.20 mil, 0.40 mil, ™

0.80 mil 1.20 mil, 2.00 mil, y 2.40 mil de la ST E R e E e aT R

disolucién de trabajo de 10 ug/L se afiaden a 25.0 Figura 3 - La curva de calibrado se analiza partiendo del

mil de agua ultrz? pura _ASTM tipo | para generar blanco y en sentido ascendente. Los picos se integran por
unas concentraciones finales de 0.05,0.10,0.20,  ; tiempo total de 6 segundos.

0.30,0.50,y 0.60 pg/L.

Los patrones de calibracién se ajustan a la matriz
primero ajustando a un volumen final de 40 ml
con agua ultra pura tipo |. Las muestras se oxidan
con 1 mil de disolucion 0.1 N bromuro/bromato
potasico. Las muestras se oxidan durante 30
minutos. Las muestras posteriormente se
reducen con la adicién de 0.05 mil disolucion de
hidroxilaminaenaguaal 12% (w/v).

Figura 4 - Calibracion

B PROCEDIMIENTO I

Tras reconstituir el material de referencia, se deposita en un matraz de 50 mil de poliestireno certificado
para evitar la contaminacion. De este reciente se toman 0.10 mil de muestray se afiaden 40 mil de agua ultra
pura libre de mercurio. Las muestras se oxidan con la adicion de 1.0 mil de disolucién bromuro/bromato
potdsico 0.1 N. El tiempo necesario para la oxidacion es de 30 minutos. Las muestras entonces son reducidas
con la adicién de 0.05 mil de disolucion de hidroxilamina al 12% (w/v). Las muestras se disponen en el
automuestreador para su analisis.

El Mercurio inorganico se reduce a Mercurio elemental con la adicién en linea de una disolucién de cloruro
estannoso en exceso 10% (w/v) y acido clorhidrico 7% (v/v) a 4.8 mil/min con una velocidad de bomba del
80%. Cada pico seintegra durante 6 segundos en altura de pico.

Para validar la estabilidad del instrumento e identificar posibles inconsistencias se efectia una verificacién
inicial de la calibracién y el blanco. Un fortalecido de matriz y un duplicado del fortalecido matriz. La
verificacion inicial de la calibracidon se prepara con una alicuota de 1 mil de la disolucidn de trabajo de 10
ug/L en una disolucidn matriz para generar una concentracién de 0.25 pg/L. El fortalecido de matriz y el
duplicado se prepara con una alicuota de 1.0 mil de la disolucién de trabajo 10 pg/L para que junto a 40 mil
de muestra da un volumen final de 41 mil y la concentracion final 0.244 pg/L. (recuperacion MS = 123%;
MSD=126% con RPD a1.4%).
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B RESULTADOS I

QuickTrace™ M-7600 para la medida de mercurio es una técnica analitica efectiva que permite obtener
resultados cuantitativos.

El éptimo flujo de la corriente de gas portador, velocidad de la bomba y tiempos de admision y lavado
permite la situacidén de calibracion y controles en un amplio rango dindmico. La reduccion del tiempo de
analisis reduce costes, tiempos de ciclo analitico y esfuerzos relativo al mantenimiento del instrumento
junto a obtener resultados funcionales.

El desarrollo del método para la determinacion de Mercurio en orina liofilizada en los niveles de ug/L
permiten una facil recuperacion mediante el optimizado de los parametros del Analizador QuickTrace™
M-7600. El desarrollo del método en el software QuickTrace™ incluye calibracion, controles de calidad,
y recuperacion de fortalecidos. De manera independiente se efectia un estudio de limites de deteccién
MDLsegun CFR 40 Part 136 appendix B.

El resultado del MDL obtenido es 0.0012 ug/L. Se efectiian 7 réplicas del material de referencia digerido
registrando la concentracidn media obtenida de Mercurioy su desviacidn estandar.

Los resultados 0.1099 mg/L+0.013 se muestran en las figuras5y6.

Orina liofilizada, SRM 2672a, 0.105 mg/L + 0.008
Digestion mg/L
1 0.098
0.107
0.111
0.117
0.114
0.116
0.106
Media = 0.110
Incertidumbre = 0.013
n =7 Replicas  STDEV = 0.0065 RSD% = 5.906

N o o 0N

Figura 5 - Resultados

Orina liofilizada, SRM 2672a, 0.105 mg/L + 0.008
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Figura 6 - Resultados
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El patrén certificado SRM 2672a presenta una concentracion certificada 0.105 mg/L con una incertidumbre
+0.008 mg/L lote 2672a. La incertidumbre corresponde a un nivel de confianza del 95%. El valor medio
expresado lo estd al nivel de confianza del 95% calculado de 7 réplicas con cuatro lecturas de cada pico en
altura, mediante el software QuickTrace™ M-7600.

BrCl Control de calidad digerido

Control de calidad (ug/L) % Recuperacion % RPD
CCV (0.25) 100
ICV (0.25) 100
LFB (0.10) 100
MS (0.25) 123
MSD (0.25) 126 1.4

Figura 7 - BrCl Control de calidad digerido

La contaminacién puede dar lugar a resultados inapropiados. Por ello es preciso controlar los reactivos,
acidos y el agua ultra pura. A través del desarrollo del método y la adecuada preparacidon de muestra el,
Analizador de Mercurio QuickTrace™ M-7600 cuantifica el Mercurio generando resultados cuantitativos
funcionales.

QuickTrace™ M-7600 Inyector automatico ASX-560
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