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Presentacion de la ponente

Dra. rer. nat. Kerstin Kratschmer
® Quimica alimentaria certificada por el Estado, PhD

" Doctorado 2017-2021 en EURL POPs, Friburgo,
Alemania - CPs

® Jefa del NRL POPs (Paises Bajos) desde 2021 -
CPs, (e)BFRs, dioxinas/PCBs, PFAS

® Presidenta del EURL CWG CPs

iConéctate en LinkedIn!
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Wageningen Food Safety Research
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Introduccion

Parafinas cloradas (CPs) - el nuevo contaminante de preocupacion
en los alimentos?
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éPor qué monitorear las CPs en alimentos?

g ﬂ.ﬂ..,?. - Articulos de uso diario, Lubricantes,

T A pisos de PVC, aislantes, recubrimientos
recubrimientos para
ventanas
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Produccion de CPs

Evaporacion, absorciéon dérmica
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Medio ambiente transporte, Consumidor

procesamiento
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éPor qué monitorear las CPs en alimentos?

" jRuta principal de exposicion humana!

® Segun el punto de muestreo, brinda informacion sobre la
contaminacion ambiental o los procesos de produccion de alimentos
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- Almacenamiento,
Medio ambiente transporte, Consumidor

procesamiento
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éPor qué monitorear las CPs en alimentos?

" Leche materna: forma sencilla de mostrar la exposicion acumulada a CPs

" Estudio PNUMA 2016-2019: una muestra compuesta representativa por pais

" Niveles més altos en Asia, Africa y Oceania

" Peru entre los 10 primeros paises

800
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"0 Africa M Asia M Central America [ Europe B Oceania M South America

WAGENINGEM

LHMIWEREITY & RESEARCH

SCCPs

B MCCPs

Kratschmer et al. (2023), en: R. Malisch et al. (eds.), Persistent Organic
Pollutants in Human Milk, https://doi.org/10.1007/978-3-031-34087-1 10
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https://doi.org/10.1007/978-3-031-34087-1_10
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Hallazgos en alimentos

Lo que sabemos - y lo que aun no sabemos



Datos de alimentos de todo el mundo -
iaun hay muchos vacios!

. :'.
o T enke
.2 X
-
= b
T
-

Paises con estudios
publicados sobre CPs en ,

alimentos (excluyendo
dietas totales) L

lE' : 5

-
-
-
w1z 2
[ )
L
-
i
“ha

Lreahed wilh rreapchert.net

10



Hallazgos promedio en alimentos de origen animal

® Suma de SCCPs + MCCPs (en peso humedo)

" Dominan China y Corea; Tanzania (cerca de vertedero)
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¢{Huevos como indicadores de puntos criticos locales?

" M-y LCCPs permanecen mas tiempo en los huevos

® Se ha comprobado su ingestion a través del pienso

" Agbogbloshie (Ghana): gallinas cerca de
basureros producen huevos mas contaminados
que en la ciudad cercana

" Dar-es-Salaam (Tanzania): poca diferencia entre
sitios activos e histoéricos

Haarr et al. (2023), Chemosphere 329, 138646.
Méziere et al. (2021), Food Chem. 343, 128491.
Petrlik et al. (2019), POPs in eggs: Report from Africa.

WAGENINGEN https://www.ipen.org/sites/default/files/documents/a4 eggs afrika 2019 april web-2.pdf 12
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https://www.ipen.org/sites/default/files/documents/a4_eggs_afrika_2019_april_web-2.pdf

¢No hay nada disponible para Sudameérica?

" Salmoén chileno de cria " Peces del estuario argentino

comprado en la UE (Bahia Blanca)
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Peces: matriz ambiental y alimentaria

Paises con datos L e
publicados de peces . e
Paises con estudios

publicados sobre CPs en
alimentos (excluyendo
dietas totales)

Ll

Craabed wHh mepeher nel

14



Matrices objetivo relevantes: grasas y aceites

@3-'%?@
" Mucho mas altos que en otros grupos de o000 \ !E_
alimentos \*‘

- . . . . 1000 T B
Amplio rango de concentraciones: aceites [ [ [ |
crudos >>> virgenes >> refinados 100 & | N

" En el mercado unico europeo, los resultados |77 L. =& =~ = &
de productos similares son comparables
entre estudios 1

w | JPN | SWE | GER | KOR | BEL | FRA | NL
- - - Eb 2005(2015|2019|2020| 2021|2025 2023
" Mayores niveles en aceite de palma rojo *# Srasms y acetes |

Lee et al (2020), Environ. Pollut. 263, 114520
McGrath et al (2021), Environ. Pollut. 291, 118236
Amoura et al (2025), Food Chem. 488, 144746.
Kratschmer et al (2023), datos no publicados.

Harada et al (2011), Environ. Sci. Technol. 45, 7019-7027
National Food Agency (2017): Rapport 26/2017.
WAGEMNINGEN Krétschmer et al (2021), Environ. Pollut. 272C, 116019
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¢Aceite de palma, un nuevo problema de CPs?

" No hay estudios publicados sobre CPs en @ scce @ Mccp O Leep

. 7000
aceites de palma

6000
+ 5000
9]

" Patron / distribucion de grupos 2 4000
inusuales: aun muchos SCCPs g 3000
£ 2000
" Ordenadas por contenido de SCCP, 7 de 1o I gl I
\‘6\ \‘(\\ ’b\é\ (cé\ < \6\ (;Q’ \\4@ OOQQ&‘ 14

las 10 muestras principales (por Paises ’
Bajos) son aceite de palma s ©

" Top 3 de Ghana; pero también hay
Orllgenes en Ecuador y MaIaSIa Kratschmer et al. 2023, datos no publicados

WAGEMINGEM 16
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Proceso: efecto por goteo — sigue el aceite de palma...
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Spreads with
palm oil (n=14)

Palm oil free
spreads (n=6)

Kratschmer et al. 2023, datos no publicados
Sprengel et al (2023), Food Cont. 145, 109385
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..no solo en productos alimentarios!

" Encuesta de 8 PKFADs y 3 PFADs (2024) PFAD en PKFAD (n=11)

" Hallazgos de CPs 15-2800 ng/g por 1400
producto 1200

" No hay material crudo/refinado
emparejado disponible: balance de
masa poco claro

ng/g product

® Fuente de CPs en piensos; podrian
terminar en alimentos de origen animal

0 =2

B sccps B MCCPs O LCCPs

Kratschmer et al. 2024, datos no publicados

WAGEMINGEM 18
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Matrices relevantes — mensajes clave

® |os huevos pueden indicar puntos criticos locales

e Silas gallinas son de libre pastoreo; también monitorear de
propietarios privados / granjas pequenas

" El pescado es una matriz ambiental y alimentaria
e Aporta informacion ambiental (captura silvestre)
e Puede indicar alimento contaminado (acuicultura)

" |as grasas y aceites estan entre los alimentos mas
contaminados

e iRevisar especialmente la produccién de aceite de palma!
e Se usan con frecuencia para elaborar otros alimentos

WAGENINGEM
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Desafios analiticos

Algunos puntos de atencion y posibles soluciones

WAGEMINGEM
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Parte 1:
Manejo de blancos

WAGENINGEM
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Una mirada dentro de un laboratorio de CP_s

" Abrazaderas de
corcho cubiertas

® Almacenamiento de viales y pipetas de
vidrio libre de plastico y polvo

B Almacenamiento de muestras en
WAGENINGEN bOte”aS de vidrio

22
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Una mirada dentro de un laboratorio de CPs

éSin
almacenamiento

sellado de
materiales?

. &

® Vidrieria almacenada

abiertamente (lab BS-II)

® Campana de flujo
laminar con inserto
para columnas

WAGEMINGEM 23
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Lab glassware contamination over time
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hours of lab air exposure

" Prueba con vidrieria horneada y enjuagada con DCM

iEnjuagar justo

" 0-7 horas: sin cambios significativos antes de usar!

WAGENINGEM 24
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iTenga cuidado con el liofilizador!

" E| patron de contaminacion puede cambiar, pero todos los
liofilizadores contribuyen al blanco

~ 1.8 12 0.6
o 1.5 10 0.5
S 1.2 8 0.4
2 0.9 6 0.3
2

s 0.6 4 0.2
Q

Z 0.3 2 0.1
3 0.0 0 0 0.0

C10 Cll C12 C13 C14 C15 C16 C17 C18 C19 CZO CZl C22 C23 C24 C25 C26 C27 C28
Leche fresca M Liofilizador viejo B Nuevo liofilizador

EURL POPs Guidance Document on CP Analysis v. 1.6

WAGENINGEM 25
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Licuadoras (manuales), molinos de muestra

N\ ng/g grasa
[ SCCP MCCP |LCCP vLCCP
. 32+6.5 26+5.2 |13+14 7.3+£5.8
® Monitoreo de huevos 2024 (n=20)
B Resultados SCCP + MCCP muy Patrdon de concentracion des CPs
similares ” M huevos
25
. ., , : licuadora
" Investigacion: se encontro el mismo 20 —

1

v

ng/g fat

patron en la licuadora utilizada para la

homogeneizacion inicial de la muestra 10 II| I
Contaminacién (“bleeding”) de CPs Z I IIiI ili_i i.LjJ._i illz

por licuadoras manuales tamb|én C10 C11 C12 C13 C14 C15 C16 C17 C18 C19 C20 C21 C22 C23 C24

CP carbon chain length

reportada en la literatura

Kratschmer et al. (2024), datos no publicados.
WAGENINGEN Yuan, Strid et al. (2017), Environ. Int. 109:73-80.

LHMIWEREITY & RESEARCH
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Precauciones generales

‘ Enjuagar previamente la vidrieria con n-heptano -_"):K

‘ Cubrir todas las partes abiertas de la vidrieria
‘ Hornear Na2S0a4/silica/Florisil (24 h - 600 °C)

‘ Calentar pipetas Pasteur/viales (6h — 400°C)

‘ Enjuagar previamente el rotavapor con DCM

WAGEMINGEM
LMWESEITY & RESEARCH

‘ Extraer el filtro y la lana de vidrio con DCM (3x8h) j

27



Manejo de blancos — mensajes clave

® [Mantén tu espacio de trabajo limpio!

" Enjuaga, hornea y almacena por separado lo que utilices
e Usa n-hexano o n-heptano para enjuagar

" Usa vidrio o metal y trabaja manualmente cuando sea posible, p. €j.:
e Jeringas de vidrio en lugar de micropipetas
e Pipetas Pasteur de vidrio en lugar de puntas plasticas

® Revisa todos los equipos en busca de blancos; maquinas antiguas
pueden estar menos contaminadas (“lavado” por uso repetido)

WAGENINGEM
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Parte 2:
Eleccion del método

WAGEMINGEM 29
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Enfoque apto para el proposito

" ¢{Qué matrices te interesan?

" (Qué tipo de resultado deseas obtener (cribado de parametro suma/
cuantificacion por grupos / caracterizacion)?

" iQué otros meétodos e instrumentos (POPs) ya estan disponibles en
tu laboratorio?

Encuentra qué método, instrumento y enfoque tienen mas

sentido para tu situacion especifica!

WAGEMINGEM
LMWESEITY & RESEARCH
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{Cuanta limpieza se necesita?

B Muestras en el limite alimento/medio
ambiente contienen una gran
variedad de POPs co-eluentes

" Los alimentos procesados como
aceites comestibles son mas limpios

" Métodos MS/MS y LRMS requieren
muestras muy limpias (iusa Florisil!);
HRMS puede manejar algo de co-
elucion

WAGENINGEM
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Limitaciones de los métodos: GC-NCI-MS

\ [M-CI]- 'l . ¢
>C1s \ \ [M-HCI] | ol
[M-HT- H

. IM-HCIT
LCCPs no pueden Se puedgn formar Las respuestas NCI no detecta
analizarse ”TUChOS lones dependen del grado compuestos con baja
mediante GC-MS diferentes durante  tqta] de cloracién cloracion (ng <5)

la ionizacidn

WAGENINGEM
WESEITY E
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Limitaciones de los métodos: LC-ESI-MS

\\\ [M+CIT- 3
‘“" gcl)_u rce C15Cls-
Z %
Menor separacion que Requiere dopante iLos LC-Orbitrap ESl es menos
los sistemas GC (no de cloro para una (Exploris, QExactive) sensible hacia
hay “caracteristicas” ionizacion mas contienen CPsenla compuestos con alta
en el hump) focalizada parte del MS! cloracion (ng 210)

WAGENINGEM 33
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Diferencias en la ionizacion: NCI vs ESI, GC vs LC

Cy, 47.68% C;; 59.00% Cyy 69.00%

a5 - g
" |os resultados detallados o s I o I . II 7
patrones de grupos homalogos . il B | | ¢
pueden diferir mucho &
60% 6% 60% g
" Incluso instrumentos con la 10% vy a0% 5
misma ionizacién y cromatografia . i . II._ _.II_ -
pueden diferir entre si 3
a0% 60% G024 —é
Parametros suma suelen ser 10% 10% I =
A . HP 200 2094 =

mas comparables; la correccion - _lll-_ " m l__ - _IIL

ocurre durante Ia CuantlflcaCIOn Cl456789 10 Cl45678910 Clda35678910

Méziére et al. (2020) J. Am. Soc. Mass Spectrom. 31(9):1885-95
34
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Eleccion del método — mensajes clave

® Todos los instrumentos tienen limitaciones

" La mayoria de las diferencias grandes en la
respuesta se compensan durante la cuantificacion,
dando concentraciones comparables

" Limite estricto: GC no puede volatilizar
moléculas grandes (PCAs de cadena mas larga)

® | RMS y MS/MS requieren muestras mas limpias
porque no separan interferentes tan bien

WAGEMINGEM
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S 2

&

Un enfoque comun

El método de cribado semicuantitativo para el monitoreo de
alimentos en la UE

WAGEMINGEM
LMWESEITY & RESEARCH
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¢CPs en el control oficial de alimentos?

® 2020: La Opinion Cientifica de EFSA no

concluyo sobre un riesgo definitivo para los wefsq -

consumidores debido a la falta de datos
" | lamado a mas datos y estudios toxicoldgicos

" A partir de 2026: Recomendacion de
- . H European
Monitoreo de la UE en alimentos para Commission
aumentar el conjunto de datos

WAGEMINGEM
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La idea detras del método

Problema:
" Pocos datos: analisis complejo, poco presupuesto y sin HRMS

® Solo 4 laboratorios expertos en la red oficial de alimentos de la UE
" Pocos laboratorios comerciales desarrollan métodos

Solucion:

® Separacion dificil: pedir solo un parametro suma

® Tnstrumentos caros: el método funciona en GC MS/MS o sin MS

® Recomendacion de la UE como incentivo para implementarlo

WAGEMINGEM 38
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Principio del método

Limpiar Medir
— A
@ )@ o L
Extraccion Eliminacion Clean- Eliminacion de Medicion GC-
de lipidos de lipidos up co-eluentes MS/MS

,-,‘: y.

FAN

=Ll

=

MS/MS

WAGENINGEM
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Documento guia del EURL POPs

oS

.ﬁ'ri;

" Disponible en linea, ultima actualizacién 2021 é:‘_}'-i-.
OFYh

" Descripcion de protocolos basicos, opciones de
preparacion de muestras, medicidon y (semi)cuantificacion

® Actualizacidon en curso para reflejar nueva nomenclatura e
incluir el método recomendado de monitoreo

Importante: Las recomendaciones cubriran varios

meétodos/instrumentos, utilizando un enfoque basado !EURL gg'cianqgﬁt
en parametros para asegurar comparabilidad EPU PS cp Analysis

WAGENINGEM
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Ejemplo: opciones para seguir la guia
B >

® Extraccidon en frio con n-hexano/DCM

Secar muestra con NaSO4

2. Agitar con n-hexano/DCM,
decantar a través de papel filtro
con un poco mas de NaSOa4

3. Repetir dos veces mas

=

® Alternativa: extraccidn con
liquido presurizado / ASE

iRevisa los niveles de blanco!

WAGENINGEM 41
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Ejemplo: opciones para seguir la guia

7

Eliminacion de lipidos y purificacion
en columna de silica acidificada

I\'\
! Addition of sample extract,
.y quantitative transfer with 3x ZmL
nHex/DCM 1:1 {w/v)
ca. 1gNa50, Waiting for <1 cm

Elution into 250 mL round bottom flask

SUper natant

-
30 g silica gel/H_50,

pre-solved in 30 ml
nHex/DCM (11 wiv)

Zx 10 mlL nHex/DCM 1:1 (v

-

-

ca 1gNaso,

B0mL nHex/DCM 1:1 (viv)

glass wool plug

WAGENINGEM
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Limpiar

® Alternativa: tratar extractos con

H2504 concentrado durante la
noche para destruir los lipidos

® |Luego columna de silica para
purificacion

@

4 N

Addition of sample
extract in 20 mL nHex

 — —

—_ ————

80 mL nHex/DCM
90:10 (v/v)

\

\

ca. 1g Na,SO,
3 g silica with 30% H,0

glass wool plug

42



Ejemplo: opciones para seguir la guia

® Fliminacion de co-eluentes en

columna Fl

orisil

Preconditioning with 30 mL nHex 1

-

;|
Y

r

[} ca 1gNa 50,

quantitative transfer with

Addition of silica gel eluate,
3w 2l nHex

:

Bad o F o
__ 15 gFlorisilH O i\ \zl

wiaiting for <1 cm
supar matant

e

r
5 mil nHex
5 mlL DCr

60 mL DEM

'I:‘ — glass woal plug

WAGENINGEM

LHMIWEREITY & RESEARCH

Toxaphenes, CPs
- 2 18M350.  pepg ate,

Elution into 100 mL
pear shaped flask

iscarded with extenshon

Limpiar

" Puede reducirse dependiendo de
los pasos de purificacion previos

® jAsegUrate de eluir lo suficiente
para obtener buenas
recuperaciones!

KS Kratschmer (2022), Dissertation, ISBN 978-3-8439-4998-9 43



Ejemplo: opciones para seguir la guia

Parametros GC-EI-MS/MS Calibration

Columna DB5 de 12,5m o 15m ® Calibracion: mezcla 1:1 de estandares

SCCP 55.5%Cl y MCCP 57%Cl (LGC)

PTV o SSL (220°C) posible
® Epsilon-HCH como estandar de

Fuente de iones: 250-280°C, 70eV

Linea de transferencia: 340°C inyeccion

Modo MRM m 13C,,-hexaclorodecano como ISTD
m/z 102-67, (Cambridge Isotope Labs)

m/z 102-65,

m/z 91-53 Rojo: requisitos fijos para

comparabilidad

WHEEh;INEEN 44
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Ejemplo: opciones para seguir la guia

y=didy RYz10m -
n'/
o o 490 045 023 Dan

Area de transicion 1 Suma de areas

Area de transicién 2 de todas las
transiciones

Cuantificacion

‘ Calibracion Resultado de
lineal monitoreo

iUso de este enfoque requerido para garantizar comparabilidad!

WAGENINGEM
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El principio del umbral

® Solo las muestras altamente contaminadas deben caracterizarse mas a fondo

® Probar los resultados del monitoreo contra los umbrales

Resultado de ‘ ‘

monitoreo

Resultado < umbral
Reportar resultados a
EFSA al final del afo

WAGENINGEM
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Umbral

r

\

Resultado > umbral

1) Notificar al EURL POPs para

analisis de caracterizacion

2) Reportar resultados a EFSA

al final del ano

~N

J
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Umbrales provisionales

Commodity Threshold

Pescado 100 ng/g ww
Leche y productos lacteos 20 ng/g ww
Grasas y aceites 1000 ng/g lw
Otros productos de origen animal (p.ej. 300 ng/g lw
huevos, carne)

Alimentos procesados (comidas completas) 50 ng/g ww
Alimentos para bebés y nifios pequefios 20 ng/g ww

Basados en P95 de los datos disponibles de los 4 laboratorios expertos
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Enfoque comun — mensajes clave

" Los parametros y la guia del método seran publicados
por el EURL POPs a finales de 2025

e No es un método fijo Unico: es una guia modular
e Proporciona solo un parametro suma

® Mas facil de implementar en laboratorios de control de
alimentos

" Enfoque en S+MCCPs; LCCPs aun no relevantes

® Mayor caracterizacion solo de las muestras mas altas por los
laboratorios expertos
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Resumen

G La alimentacidon es un factor importante en la exposicion a CP

Bud Las grasas/aceites, los huevos y el pescado son matrices
& importantes

ok

Manejo de blancos es vital!

El enfoque de monitoreo comun proporciona informacion general
y facil de obtener, pero no ofrece caracterizacion.
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Gracias por su
atencion!

No duden en hacer
preguntas ©
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