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Resumen

Introduccion: El fluor es un anién omnipresente en el medio ambiente con implicaciones
tanto beneficiosas como perjudiciales para la salud. Su presencia en los alimentos
requiere cuantificacion precisa para controlar la exposicion dietética y mitigar los riesgos
potenciales. La ingesta excesiva de fliior puede provocar fluorosis dental y esquelética,
por lo que es esencial disponer de métodos de deteccion para las intervenciones de salud
publica. Objetivos: Analizar criticamente y comparar las técnicas analiticas mas
utilizadas para la cuantificacion de fluoruro en alimentos, evaluando su precision,
aplicabilidad y limitaciones.

Datos: Se realiz6 una busqueda bibliografica exhaustiva en bases de datos como PubMed,
Scopus, ScienceDirect y WebofScience, que abarcod estudios publicados entre 2011 y
2023. Se incluyeron estudios originales publicados en inglés y espaifiol con metodologias
bien establecidas para la cuantificacion de fliior. Se excluyeron las revisiones, los estudios
sin acceso a texto completo y los centrados exclusivamente en la toxicologia del fltor sin
analisis metodologico.

Seleccion de estudios: Los articulos se seleccionaron siguiendo las directrices PRISMA.
Se eliminaron los duplicados y se aplicaron filtros automaticos, quedando 519 estudios
para una revision detallada. De éstos, 468 fueron excluidos por no cumplir los criterios
de elegibilidad. Finalmente, 41 estudios se sometieron a evaluacién metodologica y se
incluyeron.

Conclusiones: Las técnicas mas empleadas para la determinacion de fluoruros incluye n
cromatografia idnica, electrodos selectivos de iones (ISE), espectroscopia y biosensores.
La cromatografia ionica y la potenciometria con ISE destacan por su precision, pero los
biosensores emergentes ofrecen ventajas en accesibilidad y facilidad de uso.

Palabras clave: Fluoruro, Cromatografia ionica, Electrodos selectivos de iones,
Microfluidos, Seguridad alimentaria.



Abstract

Introduction: Fluoride is a ubiquitous anion in the environment with beneficial and
detrimental implications for health. Its presence in food requires precise quantification to
monitor dietary exposure and mitigate potential risks. Excessive fluoride intake can lead
to dental and skeletal fluorosis, making detection methods essential for public health
interventions. Objectives: To critically analyze and compare the most commonly used
analytical techniques for fluoride quantification in food, evaluating their accuracy,
applicability, and limitations.

Data: A comprehensive literature search was conducted in databases such as PubMed,
Scopus, ScienceDirect, and Web of Science, covering studies published between 2011
and 2023. Original studies published in English and Spanish with well-established
methodologies for fluoride quantification were included. Reviews, studies without full-
text access, and those focusing exclusively on fluoride toxicology without
methodological analysis were excluded.

Study Selection: Articles were selected following the PRISMA guidelines. Duplicates
were removed, and automatic filters were applied, leaving 519 studies for detailed review.
Of these, 468 were excluded for not meeting the eligibility criteria. Finally, 41 studies
underwent methodological evaluation and were included.

Conclusions: The most commonly used techniques for fluoride determination include ion
chromatography, ion-selective electrodes (ISE), spectroscopy, and biosensors. lon
chromatography and potentiometry with ISE stand out for their accuracy, but emerging
biosensors offer advantages in accessibility and ease of use.

Keywords: Fluoride, Ion chromatography, lon-selective electrodes, Microfluidics, Food
safety.



Introduccion

El fluoruro es un anién omnipresente en el medio ambiente, presente en el aire, el suelo
y el agua [1]. En diversas concentraciones dentro de alimentos y productos de consumo
humano [2,3]. Su impacto en la salud publica ha sido objeto de considerable atencion
debido a su dualidad: en cantidades controladas, el fluoruro es esencial para la prevencion
de caries dentales [4], el fortalecimiento del esmalte dental [S]y de los huesos [6,7]; sin
embargo, su consumo excesivo puede llevar a afecciones como la fluorosis dental [8] y
esqueletal [9], entre otros efectos adversos en la salud [2,10]. Segun el National Institutes
of Health (NIH), la ingesta diaria recomendada a los seis meses de edad va desde 0,01mg
y para la poblacion adulta joven de 4mg, mientras que un consumo excesivo superior a
10 mg diarios para adultos, puede causar los efectos adversos anteriormente mencionados
[1,2,10]. Esta disyuntiva ha propiciado un interés creciente en la cuantificacion precisa
del fluoruro en alimentos y bebidas, especialmente en regiones con niveles elevados de
exposicion al fluoruro a través de fuentes ambientales y dietéticas [1].

Existen diversas técnicas analiticas para medir el fllior en alimentos, cada una con sus
ventajas y limitaciones. Estas incluyen cromatografia (de iones, de gases y liquida de alta
eficacia), métodos electroquimicos (electrodos selectivos de iones de flior F-ISE),
sensores (electronicos y Opticos/biosensores y quimiosensores), andlisis microfluidico y
espectroscopia. [11-16].

A pesar de que los estudios sobre la presencia de fluoruro en alimentos han sido
numerosos, no existe consenso sobre cudl es la metodologia analitica mas eficaz y precisa
para su determinacién [3]. Las técnicas actuales varian en cuanto a sensibilidad, costo,
disponibilidad de equipos y experiencia técnica requerida. Métodos como la
cromatografia idénica y la potenciometria con electrodos selectivos de iones han sido
ampliamente utilizados debido a su capacidad para detectar niveles bajos de fluoruro en
muestras alimentarias complejas [3,13] . No obstante, nuevas tecnologias emergentes,
como los biosensores y quimiosensores, prometen simplificar los procedimientos de
analisis, haciéndolos mas accesibles para su uso en areas rurales o permitiendo su analisis
por personal no especializado [17].

La cuantificacion precisa del fluoruro es esencial para equilibrar dos importantes desafios
de salud publica: la prevencion de caries dentales y la mitigacion de los efectos adversos
asociados a una ingesta excesiva de fluoruro. Para implementar medidas eficaces que
reduzcan estos riesgos, es crucial tener un control riguroso de los niveles de contacto del
fluoruro en las poblaciones [1,10]. La medicién adecuada permite a las autoridades
sanitarias estimar el grado de presencia de los fluoruros y disefiar intervenciones
adecuadas. Estos datos son esenciales para ajustar las recomendaciones de salud publica
y evitar los efectos nocivos, que pueden derivarse de la exposicion excesiva [1,10].
Ademas, los métodos de medicion del fluoruro contribuyen a establecer politicas locales
que respondan a las caracteristicas geograficas y demograficas especificas, evitando
enfoques uniformes que podrian ser ineficaces o incluso contraproducentes en ciertos
contextos [1].

En este contexto, es fundamental realizar una revision critica y comparativa de las
diversas técnicas disponibles para la determinacion del contenido de fluoruro en
alimentos. Esta revision no solo busca identificar las fortalezas y debilidades de cada
método, sino también proporcionar una base solida para futuros estudios que busquen



optimizar los procedimientos analiticos en este campo. Ademds, existe una evidente
laguna en la literatura cientifica reciente en cuanto a revisiones exhaustivas de las
metodologias analiticas aplicadas al fluoruro, lo que justifica la pertinencia de este
estudio.

El presente trabajo tiene como objetivo proporcionar un analisis detallado de las técnicas
mas utilizadas para la determinacion del fluoruro en alimentos, con un enfoque en su
aplicabilidad, precision y limitaciones. Esta revision critica contribuira a mejorar las
estrategias de monitoreo de fluoruro, optimizando los protocolos analiticos en funcion de
las necesidades de seguridad alimentaria y salud publica.

Materials and methods

Se realizé una busqueda bibliografica exhaustiva en bases de datos reconocidas, como
PubMed, Scopus, ScienceDirect y Web of Science. Se utilizaron palabras clave indizadas
por MeSH, como “Chemosensors”, “Spectrum”, “Fluoride determination”, “Fluoride ion-
selective electrode”, “Microfluid analysis”, “lon chromatography” y “Food acid
hydrolysis”. La busqueda identific6 un total de 7,910 articulos pre filtrados, de los cuales,
tras aplicar filtros automaticos, se seleccionaron 519 articulos relevantes para la revision
detallada de titulos y resimenes. Esta revision fue realizada de manera independiente por
dos revisores (primer y segundo autor). De los cuales se distribuyeron de la siguiente
manera: 33 articulos de PubMed, 70 de ScienceDirect, 226 de Web of Science y 190 de
Scopus (Figura 1).

De los 519 articulos revisados, 468 fueron excluidos bajo los siguientes criterios: articulos
no disponibles en las bases de datos seleccionadas, estudios preliminares o con datos
insuficientes para un analisis comparativo adecuado, y aquellos trabajos que se enfocaban
exclusivamente en la toxicologia del fluoruro, sin aportar técnicas analiticas. Después de
aplicar estos criterios, se recuperaron 51 articulos, de los cuales, tras una evaluacion
metodolégica realizada por un tercer revisor (tercer autor), se excluyeron 10, quedando
finalmente 41 articulos que cumplian con los criterios de inclusion, que fueron: estudios
originales, escritos en inglés o espafol, disponibles en texto completo, publicados entre
2011 y 2023, y que presentaran métodos analiticos cuantitativos y cualitativos para la
determinacion de fluoruro en alimentos. Estos estudios incluyeron resultados
experimentales obtenidos mediante técnicas como cromatografia idnica, sensores
electroquimicos, espectrometria de masas, y andlisis con electrodos selectivos de
fluoruro. Se descartaron aquellos estudios que correspondieran a revisiones
bibliograficas, revisiones sistematicas o metaanalisis. Esta revision abarca las técnicas,
instrumentos y metodologias analiticas mas actuales para el andlisis de fluoruro en
diversas matrices. Nuestra busqueda exhaustiva de la literatura mostrd que no hay ningun
articulo de revision publicado recientemente sobre metodologias analiticas para el
fluoruro.



Resultados
Identificacion y Seleccion de Estudios:

En la fase inicial de la investigacion, se utilizaron motores de busqueda digitales para
identificar un total de 519 estudios de bases de datos acreditadas. Mediante un riguroso
proceso de seleccion basado en el titulo y el resumen, se excluyeron 468 estudios de todas
las bases de datos. Esta revision sistematica se incluyeron 41 estudios (Figura 1), todos
publicados entre 2011 y 2023. El objetivo principal fue revisar técnicas analiticas para
cuantificar fluoruro en alimentos y analizar estudios previos que las emplean.

Estudios incluidos

En las Tablas 1-7 se detallada la metodologia, técnicas e instrumentos utilizados para
determinar los niveles de fluoruros en diferentes alimentos los 41 estudios incluidos en
esta revision.

Analisis de fluoruros
1. Métodos Electroquimicos

1.1 Potenciometria
La determinacion de la concentracion de fluoruro se realiza mediante potenciometria
directa, utilizando un electrodo de ion especifico cuyo potencial varia en funcion de la
concentracion de iones fluoruro (F7) en la solucion. En 1966, Frant y Ross desarrollaron
el primer electrodo ion selectivo de fluoruro (F-ISE) [13].

Este se sumerge en la solucion junto con un electrodo de referencia, y el voltaje entre
ambos se mide con un instrumento adecuado; algunos dispositivos convierten este voltaje
en una concentracion. La versatilidad del electrodo de fluoruro permite su uso en un
amplio rango de concentraciones, tipicamente desde 107¢ hasta 0.1 mol L [18], lo
convierte en uno de los métodos mas populares y convenientes para la determinacion de
iones fluoruro [19].

El componente esencial del electrodo selectivo de fluoruro es una membrana elaborada a
partir de un conductor sélido de iones fluoruro, principalmente un cristal Unico de
fluoruro de lantano LaF3; con una pequefia cantidad de europio (0.3%). Esta membrana
no mide la concentracion directamente, sino la actividad de los iones fluoruro. Para
obtener resultados fiables, la muestra debe prepararse previamente mediante la adicion
de una solucion amortiguadora de ajuste de fuerza idnica total especial (TISAB). Dicha
solucion cumple tres funciones principales: asegurar una fuerza idnica constante en todas
las muestras, ajustar el pH para evitar interferencias de los iones hidréxido, y equilibrar
cationes como Al*3, Fe™ y Cr™ que podrian unirse al fluoruro y alterar los resultados
[18,20].

Posteriormente, se mide el voltaje entre el electrodo selectivo de fluoruro y un electrodo
de referencia, y se calcula utilizando la ecuacion de Nernst, que tiene en cuenta la carga
negativa unica del ion fluoruro [3].



El F-ISE ha sido ampliamente utilizado en diversas aplicaciones relacionadas con
alimentos y bebidas, abarcando desde el analisis de agua y leche hasta productos a base
de soya y alimentos procesados con proteina animal, asi como también vegetales, frutas,
cereales, bocadillos y postres, tanto en formulaciones s6lidas como liquidas. Ademas, se
ha empleado en la evaluacion de la presencia de fluor en productos especificos como
barras de chocolate, galletas de chocolate, cereales infantiles y bebidas de chocolate.
También se ha aplicado en la determinacion de fliior en infusiones de 33 variedades
populares de té, que incluyen té negro, verde, blanco, Earl Grey, Pu-erh, asi como
productos similares al té como el rooibos, la yerba mate, y una variedad de hierbas como
la manzanilla, la menta, la ortiga, la hierba purgante y la milenrama[14,15,21-23].
Aunque la técnica se emplea ampliamente, presenta inconvenientes asociados a su
complejidad y a la necesidad de personal capacitado [24].

Se identificaron 15 articulos que utilizaron (Tabla 1). En estos articulos se analizaron
café, jugos naturales, arroz, néctares, té, infusiones, vegetales y bebidas dulces. Los
articulos reportaron el limite de deteccion (LOD) que oscilaron 0.009-1.20 mg/L, un
rango lineal de deteccion (RLD) 0.019-19.000 mg/L y un limite de cuantificacion (LOQ)
de 0.03-3.60 mg/L. El buffer utilizado para este tipo de método fue TISAB y Acido
Orthophosphoric. El porcentaje de recuperacion (RP) fue de 20-104 %.

En el analisis de muestras complejas, la eleccion del método de procesamiento adecuado
es crucial para garantizar resultados precisos y confiables [21,25]. Para ello, es necesario
separar el fluoruro presente en la muestra bioldgica mediante técnicas como la destilacion
al vapor o la microdifusion [22]. Posteriormente, su concentracion puede ser determinada
utilizando un electrodo selectivo de iones de fluoruro [26]. Existen diversos tipos de
técnicas de procesamiento de muestra, cada una adaptada a las caracteristicas especificas
de la muestra y los analitos a cuantificar [15]. Entre los métodos mas utilizados se
encuentran la digestion asistida por microondas y la microdifusion de iones de fluoruro,
los cuales son aplicados ampliamente en la determinacion de niveles de fluoruro en
diversos tipos de matrices [27,28].

1.2 Digestion asistida por microonda.

La digestion asistida por microondas es un método eficaz para la preparacion de muestras
alimenticias en el andlisis de compuestos inorganicos, especificamente fluoruro, mediante
técnicas electroquimicas como el electrodo selectivo de iones (ISE, por sus siglas en
inglés) [29,30]. Este método permite extraer fluoruro de matrices complejas de manera
mas rapida y sencilla que otros métodos tradicionales, como la incineracion en seco o la
difusion facilitada, que requieren largos tiempos de tratamiento y manipulacion [31].

La digestion asistida por microondas en medio acido emplea &cido nitrico (HNO3) en
concentraciones controladas para disolver la materia organica en muestras como
mariscos, vegetales y productos procesados, con el objetivo de liberar el fluoruro y evitar
su pérdida por volatilizacién [30,31]. En este proceso, las muestras se someten a altas
temperaturas y presiones en sistemas cerrados, logrando una digestion completa en menos
de 30 minutos [32].

Para este método, la muestra (generalmente 0.5 a 1 g) se coloca en un recipiente de teflon
y se agrega acido nitrico en concentracion especifica (7 mol/L) [33]. Posteriormente, el
sistema de microondas aplica un programa de potencia (800 W) que eleva la temperatura



a 180 °C durante 15 minutos, manteniéndose por igual tiempo antes de enfriar[29]. Esto
asegura una mineralizacion adecuada, evitando pérdidas del analito debido a
volatilizacion. Una vez enfriada la muestra, se neutraliza ajustando el pH a cerca de 7
para evitar interferencias en la medicion con el electrodo selectivo de iones. Esto se logra
con la adicion de hidroxido de sodio (NaOH) en dos etapas [31]. Posteriormente, se diluye
la muestra a un volumen final adecuado para su andlisis [30].

El F- se cuantifica mediante un ISE usando un buffer de ajuste de fuerza idnica total
(TISAB II), que regula la fuerza iénica y el pH para optimizar la deteccion del ion fluoruro
[30,32]. Esto es fundamental para reducir interferencias de otros iones y asegurar una alta
precision [34]. El andlisis se realiza contra una curva de calibracién que se prepara en
condiciones idénticas a las de las muestras para asegurar la precision y exactitud en los
resultados [29,33].

Este método ha demostrado ser eficaz en la cuantificacion de fluoruro en una variedad de
matrices alimenticias, permitiendo obtener resultados precisos y reproducibles, con
limites de cuantificacion que alcanzan hasta 0.130 mg/kg 47 [31].

Se encontraron cuatro articulos que emplearon esta técnica de procesamiento de la
muestra, como se muestra en la Tabla 2. Los alimentos analizados abarcaron una
variedad que incluyo¢ frutas, verduras, leche, mariscos, especias, leguminosas y semillas.
Se observaron valores de LOD que oscilaron entre 0.0014 y 0.0018 mg/L, aunque ningun
autor proporciond los RLDs. El buffer utilizado en esta técnica fue el TISAB, y se registrd
una desviacion estandar relativa (RSD) de entre 0.6% y 8%. Ademas, se obtuvo un
porcentaje de recuperacion que vario6 entre el 84% y el 106%.

1.3 Microdifusion.

Este método sirve para separar y concentrar fluoruro a través de hidroélisis acida [35]. El
método es particularmente 1til para muestras biologicas y aquellas en las que el fluoruro
puede estar presente en forma covalente o como complejos [24]. Permite la liberacién
eficiente de fluoruro de matrices complejas, lo que facilita su cuantificacion posterior
mediante técnicas como la potenciometria con ISE [36]. Dentro de las variantes de la
microdifusion de iones de fluoruro, se encuentran métodos como la difusion facilitada
con hexametildisiloxano y la difusion écida, las cuales se emplean en la determinacion
precisa de fluoruro en distintos tipos de alimentos [37].

Difusion facilitada con hexametildisiloxano: Este enfoque ha mostrado LOD de 0.02 a
0.03 mg/L y recuperaciones que oscilan entre el 96.06% y el 99.3% [38]. Ademas, se
emplea una variedad de buffers, incluido el TISAB III, segtin los protocolos especificos
utilizados en cada estudio [39]. Este método ha sido eficaz en la cuantificacion de fluoruro
en productos alimenticios como sopas, pasteles, frutas, leche de soja, barras de chocolate,
galletas y cereales [40].

Difusion acida: Utilizando también el buffer TISAB 111, la difusion acida ha mostrado
LOD entre 0.003 y 0.018 mg/L, con una recuperacion del 99.3% [41]. Este método ha
sido aplicado con éxito en el andlisis de alimentos complejos, destacindose por su alta
precision en la medicion de fluoruro [42].



En general, se observaron porcentajes de recuperacion que varian entre 96.9% y 107.4%
para los diferentes estudios realizados [43]. Sin embargo, es importante sefialar que los
LOD y los RLD no fueron reportados en todos los casos. En total, se identificaron 11
articulos relevantes que emplearon estas técnicas de microdifusion, incluida la difusion
facilitada con hexametildisiloxano y la difusion 4cida, como métodos confiables para la
cuantificacion de fluoruro en alimentos (Tabla 3).

Estos métodos de microdifusion han demostrado ser efectivos y confiables en el analisis

de fluoruro en muestras alimentarias complejas, lo que los posiciona como una
herramienta util dentro de la quimica analitica alimentaria [44].

2. Meétodos cromatograficos

La cromatografia es un método comprobado para separar muestras complejas en sus
partes constituyentes, se basa en la separacion de componentes de una mezcla,
permitiendo analizar especificamente cada parte, y es, sin duda la técnica mas importante
para la medicion de fluoruro[45,46]. Los diferentes modos de cromatografia que se
emplean para este proposito incluyen la cromatografia de iones (IC), la cromatografia de
gases (GC) y la cromatografia liquida de alta eficacia (HPLC).

Cada una de las modalidades mencionadas tiene caracteristicas particulares:

2.1 Cromatografia de iones (IC): Especificamente util para analizar iones como
el fluoruro en soluciones. Utiliza columnas que separan las sustancias
basandose en sus cargas eléctricas[47,48]. La cromatografia idnica es el
método mas comunmente empleado para medir los niveles de fluoruro en
muestras de liquido/agua, ya sea ambiental o de consumo[3,49]. Entre uno de
los trabajos que usa este método avanzado para detectar cantidades muy
pequefias de fluoruro en muestras biologicas como el suero humano, fue
realizado por cientificos chinos en el afio 2017 [50]. Otro trabajo realizado en
China en el afio 2009 us6 la IC para medir la concentracion de fluoruro en la
leche [11].

2.2 Cromatografia de gases (GC): Ideal para sustancias volatiles y gases, esta
técnica separa los componentes de una muestra al vaporizarlos y hacerlos
pasar a través de una columna especial bajo condiciones controladas. La GC
ha sido un método adecuado para la determinacion de fluoruro en
medicamentos. Se empleo6 la GC acoplada a espectrometria de masas (GCMS)
para medir directamente los niveles de fluoruro en muestras de sangre total y
orina de humanos [3]. Este método empleado por cientificos coreanos, en el
afio 2014, usaron para medir la cantidad de fluoruro en muestras bioldgicas,
como sangre o tejidos, utilizando técnicas avanzadas de analisis quimico [51].
Otro estudio llevado a cabo en el afio 2007 en Polonia usa el GC junto a otra
tecnologia avanzada (microextraccion en fase solida) para para medir la
cantidad de fluoruro en la pasta dental [52]. Un estudio realizado por
investigadores de la Universidad de Murdoch — Australia en el afio 2019 uso
la técnica GC mas la GCMS para determinar ocho residuos de fumigantes:
fosfina, bromuro de metilo, cian6geno, fluoruro de sulfurilo, 6xido de etileno,
6xido de propileno. , bromuro de etilo y formiato de etilo en una variedad de




matrices alimentarias (cereales, semillas oleaginosas, nueces y frutos secos)
[53].

2.3 Cromatografia liquida de alta eficacia (HPLC). Utilizada para compuestos
que no se pueden vaporizar facilmente. Separa los componentes de una
muestra liquida al pasarla a través de una columna que contiene material
estacionario especifico bajo alta presion, permitiendo una separacion efectiva
y detallada. Se estd estableciendo como el método preferente para realizar
andlisis y separaciones en diversas disciplinas. Practicamente cualquier
sustancia soluble puede ser procesada mediante una columna de HPLC
adecuada [3]. Un estudio realizado en la India en el afio 2018 uso esta técnica
para analizar la presencia de fluor en el agua [54]. Otro estudio realizado por
cientificos de Polonia en el afio 2010, usa la técnica HPLC para la
determinacion de fliior organico total en aguas naturales [55].

Estas técnicas son fundamentales no solo para el andlisis y control de calidad en contextos
industriales y ambientales, sino también en investigaciones relacionadas con la salud
publica, donde la precision en la medicion de fluoruros es esencial para evaluar riesgos y
exposiciones [3]. Sin embargo, algunos de los enfoques anteriores necesitan
instrumentacion, procedimientos y/o analisis a largo plazo complicados y costosos [56].

Se identificaron dos articulos que analizaron mariscos y té (Tabla 4). Se encontr6 LOD
de 0.06-8 mg/L, un LOQ de 0.02-100 mg/L, RSD de 1.8-1.9% y un RP 95.3-104.5%.

3. Sensores

Un sensor es un sistema que, al ser estimulado por alguna forma de energia, experimenta
un cambio en su propio estado y, por ende, en una o mas de sus caracteristicas.[57]
Dependiendo del tipo de sefiales producidas durante el evento de unidn, los sensores
pueden clasificarse en dos categorias: electronicos y opticos [58]. Los primeros son
biosensores especializados que utiliza componentes bioldgicos para detectar analitos. Los
segundos son quimiosensores que forman un subgrupo que detecta los cambios quimicos
a través de la modificacion de propiedades oOpticas [59].

En 1995, Stein y Hain [60] describieron un biosensor catalitico. Asav et, al. [61]
reportaron para la determinacion del fluoruro al usar un biosensor amperométrico basado
en la enzima tirosinasa. Ballan Pillai et, al. [62] en 2011, disefiaron sensores de adsorcion
novedosos para la determinacion de fluoruro en agua [3].

Un estudio llevado a cabo en China en el 2017 utiliz6 un sensor Optico con onda
evanescente miniaturizado para la determinacion colorimétrica de fluoruro en muestras
de té [12]. En el campo electronico existe la onda evanescente, la cual se produce en la
superficie, cuando la luz viaja por reflexion interna total en una guia de ondas mas densas.
Mediante luz LED amarillo-rojo, la onda evanescente interactua con el reactivo de
deteccion. Las diferentes concentraciones de fluoruros pueden provocar cambios de onda
y luego son evaluados por la ley de Beer [12,63].

Por otro lado, un articulo publicado en el ano 2020 por investigadores chinos, titulado
"Deteccion visual de aniones de fluoruro utilizando estructuras metalicas y organicas
mixtas de lantanidos con un teléfono inteligente", revela que los resultados obtenidos



mediante este enfoque luminiscente ratiométrico fueron coherentes con los
proporcionados por la cromatografia idénica. Este sensor, de facil manejo, facilita una
deteccion fiable de iones de fluoruro, siendo particularmente util en aplicaciones
cotidianas para usuarios no expertos, especialmente en areas rurales remotas. La
implementacion de este tipo de tecnologias promueve el acceso a herramientas analiticas
avanzadas en comunidades que tradicionalmente tienen limitado acceso a infraestructura
de laboratorio especializado [64].

En un estudio publicado en el afio 2021, se explord la deteccion selectiva y rapida de agua
contaminada con fluoruro empleando un innovador quimiosensor denominado Salen-Co-
MOF. Este sensor se basa en una estructura de marco metal-organico (MOF) que
incorpora cobalto (Co(Il)) y un ligando de tipo salen. Los resultados demostraron que, en
presencia de F-, la intensidad de la fotoluminiscencia del MOF aument6
significativamente, exhibiendo un marcado desplazamiento hacia el color rojo. Ademas,
los porcentajes promedio de los valores de error relativo (RE) destacaron la extraordinaria
precision, repetibilidad y reproducibilidad del método propuesto. Este sensor, por su
facilidad de uso y fiabilidad, se presenta como una solucidn practica para la deteccion de
fluoruro en aplicaciones cotidianas, siendo especialmente 1til para usuarios no expertos
en areas rurales remotas. E1 LOD fue de 0,24 pg/L, mientras que el LOQ fue de 0,72 pg/L
[17].

En un estudio llevado a cabo por investigadores rusos durante el afio 2023, en el cual usan
un quimiosensor de fluorescencia para la deteccion y cuantificacion del ion F- en
soluciones acuosas, a partir de la vitamina B6; demostraron que el mecanismo de
deteccion se fundamenta en la desprotonacion del quimiosensor y su posterior agregacion
en dimetilsulfoxido (DMSO). Este hallazgo no solo subraya la eficacia del quimiosensor
desarrollado sino que también resalta su aplicabilidad practica en el analisis de
compuestos en condiciones reales [65].

En China en el afio 2023 se desarrolld un quimiosensor bimodal colorimétrico y
fluorescente para el analisis de F- en DMSO, permiti6 la identificacion visual directa de
fluoruro, cambiando de incoloro a amarillo, mientras que la deteccion por fluorescencia
evidencié un cambio de oscuro a verde. LOD de 0,00368 mg/L. Es importante destacar,
que el quimiosensor fue efectivamente adaptado para su fabricacion en tiras reactivas
destinadas a la deteccion de fluoruro en estado sélido, facilitando un uso sencillo y sin
necesidad de equipamiento adicional, lo que representa un avance significativo para la
aplicacion practica en el monitoreo de este ion [66].

Por otro lado, usando los avances tecnologicos un equipo de cientificos rusos, en el 2024,
crearon un novedoso método para eliminar la filtracion y la centrifugacion ya que
consumen mucho tiempo en el laboratorio. Desarrollaron colorimetria de imagen digital
de teléfono inteligente para la determinacion de iones de fluoruro en diferentes matrices.
El procedimiento tuvo un RLD de 0,20 a 20 mg L ! con un LOD de 0,06 mg L ~! [67].

En un articulo publicado en 2024, investigadores internacionales presentaron un sensor
de fluoruro molecular con mucha selectividad, para detectar a simple vista
concentraciones de fluoruro tan bajas como 2 ppm, debido a cambios importantes en el
color por el complejo generado con aducto tereftalaldehido al interactura con el F-.
Adicionalmente, el método de sintesis empleado, que utiliza materiales de bajo costo, lo



que facilita la produccion a gran escala de estos compuestos, proporcionando sensores
visuales de fluoruro practicos y accesibles [68].

Se encontraron 3 articulos, uno que emple6 la sonda fluorescente para alimentos y otro
que utilizo6 la deteccion ratiométrica de iones fluoruro para analizar carne y agua (Tabla
5). EI LOD encontrado oscilé entre 57 y 33 nM, mientras que no se registré LOQ. El
porcentaje de recuperacion y el RSD fueron del 97.9% al 109.4% y del 0.03% al 3.26%,
respectivamente.

4. Métodos espectrofotométricos

La espectrofotometria es una técnica analitica utilizada para medir la cantidad de luz, que
una sustancia absorbe a diferentes longitudes de onda, esta directamente relacionada con

la concentracion de flior en la muestra, conocida también como la ley de Beer-Lambert
[63].

Consiste en la utilizacion de un espectrofotometro, que emite luz a través de una muestra
y mide la intensidad de la luz que pasa a través de la misma [69]. Los principales
componentes de un espectrofotdmetro incluyen una fuente de luz, un monocromador para
seleccionar la longitud de onda especifica, una celda donde se coloca la muestra, y un
detector que mide la luz transmitida [70]. La cuantificacion de flior mediante
espectrofotometria se basa en la medicion de la absorbancia de un complejo especifico
que contiene fluor. Entre las ventajas: sensibilidad, simplicidad y bajo costo,
especialmente en matrices complejas como alimentos, bebidas, suplementos y productos
de higiene[71].

Se identificaron un total de seis articulos en la Tabla 6, los cuales abordaron el analisis
de diversos alimentos, como sopa, jugo, comida para bebé, t€¢ y leche. Se observaron
valores de LOD que oscilaron entre 0.021 y 5.14 pg mL—-1, mientras que los LOQ
variaron de 0.67 a 4.83 pg mL—1. Ademas, se obtuvo un porcentaje de recuperacion en el
rango del 97 al 106%, con RSD que fluctuaron entre 0.006 y 15%.

Dentro de los métodos espectrofotométricos utilizados para la deteccion de fluoruro, se
encuentra la electroforesis capilar con deteccion ultravioleta (UV) [72,73]. Esta técnica
combina la separacion eficiente de los analitos en un capilar con la deteccion
espectrofotométrica basada en la absorcion de luz UV [73].

4.1 Método Electroforesis Capilar.

La electroforesis capilar (CE), es una técnica usada para analizar proteinas, acidos
nucleicos y otros compuestos cargados eléctricamente [72]. La separacion de iones se
basa en la aplicacion de un campo eléctrico, las moléculas generan movimiento el cual
produce electroforesis y provoca un flujo electrodsmico; siendo detectado por el capilar
de silice o de vidrio mediante espectroscopia UV, fluorescencia y conductividad [74].

Al existir cationes y aniones sin capacidad cromofora, como es el caso de los fluoruros,
puede realizarse una deteccion alternativa indirecta [72]. Esto se logra al introducir un
compuesto cromoforo en el medio de separacion, el cual absorbe en el rango UV vy, al
competir con el analito, permite detectar la presencia del ion de interés [75]. En este caso,



los iones cromato se seleccionaron como cromoforo debido a su alta absorptividad UV y
su compatibilidad de movilidad i6nica con los fluoruros [74,76].

La CE con deteccion UV indirecta es un método ventajoso para la cuantificacion de
fluoruros en alimentos infantiles debido a su alta precision, sensibilidad y capacidad de
analisis en matrices complejas [72,77]. Este enfoque permite cumplir con los niveles
recomendados de exposicion al fluoruro en la dieta infantil, apoyando el control y la
seguridad alimentaria [76].

Se encontrd un estudio que empleod este método para analizar cereales y frutas (Tabla 7).
Se determinaron LOD y de LOQ, los cuales fueron de 0.42 pumol/L y 0.027 mg/L
respectivamente, con un porcentaje de recuperacion entre el 92.5% y el 105%, y un RSD
entre 2.76 y 4.4. El buffer que se utiliz6 fue cetyltrimethylammonium bromide [72].

5. Metodos Microfluidos

Los sistemas microfluidicos (SM) promueven el desarrollo de nuevos mecanismos los
mismos, funcionan de mejor manera que las técnicas convencionales en el 4rea de
investigacion quimica y biomédica [78]. Para ello se utiliza un chip de laboratorio que
brinda gran variedad de aplicaciones en diferentes areas, permitiendo operaciones
analiticas de gran complejidad; resaltando ventajas como: disefio, bajo costo de
fabricacion, gran precision y sensibilidad, facilidad de uso, reduccién en el consumo de
energia [79]. Ademas, el tamafio de la muestra requerida disminuye significativamente,
asi como el tiempo [80].

En el ambito de la literatura analitica, se han documentado varios sistemas de inyeccion
de flujo [81]. Los sistemas de andlisis por inyeccion en flujo (FIA) abarcan la inyeccion
de un segmento de muestra en el flujo de la solucion portadora en una configuracion
convencional, o la inyeccion de un segmento de reactivo en el flujo de la solucion de
muestra aspirada continuamente [36]. Los sistemas de andlisis por inyeccion secuencial
(SIA), por su parte, implican la introduccion secuencial de segmentos de solucion de
muestra y reactivo en la solucion portadora. Las técnicas mencionadas anteriormente se
han empleado para medir la concentracion de fluoruro especialmente en agua [80].

6. Método Voltametraje

El electrodo de mercurio de goteo (DME) es un instrumento importante usado en la
quimica electroanalitica. Su desarrollo se debe gracias a Heyrovsky [82] en 1922 para
mediciones de tension superficial. Utilizando el DME descubrié una forma de
voltamperometria a la cual la denominé polarografia [34].

El instrumento consta de soporte, elementos para agitar y desairear la solucion mediante
burbujeo con gas inerte [83]. Todo se encuentra automatizado y controlado
electronicamente por un potenciostato, que administra la emision y el desalojo de las
gotas de mercurio. Durante el crecimiento de la gota se produce electrolisis, que refleja
tanto la expansion del electrodo esférico como los efectos de agotamiento de la
electrolisis [84].

Li y Shang [85] presentaron en 1986 un método polarografico para la determinacion de
fluoruros. Ademas, la voltamperometria de adsorcion, descrita por Wang & Grabaric [84]
en 1990, puede emplearse para la determinacion de fluoruro, aunque a menudo requiere



un tiempo considerable. En 1999, Lu [86] detalld6 un método polarografico para la
determinacion de trazas de fluoruro en agua mineral, agua de la llave, sales de mesa, maiz
y arroz utilizando DME. Los resultados subrayaron la simplicidad y precision del método
polarografico propuesto para la determinacién de fluoruro en alimentos [86]. En
voltamperometria, la determinacion del fluoruro se logra gracias a la precipitacion del ion
metalico con el fluoruro, valiéndose de la electroactividad del rojo S de alizarina [83].

7. Titration (Titulacion)

La titulacion se basa en la reaccion estequiométrica entre el analito y el titulante,
permitiendo cuantificar la sustancia presente mediante la medicion precisa del volumen
de reactivo agregado [87]. En el caso del andlisis de fluoruro en alimentos, la titulacion
potenciométrica utiliza electrodos selectivos para detectar el punto final con mayor
precision [88].

Este método se ha mantenido ampliamente utilizado en quimica analitica por su
simplicidad, precision y bajo costo, siendo una técnica esencial en laboratorios de control
de calidad y andlisis de alimentos [89].

Entre las limitaciones de la Titulacién, encontrmaos menor sensibilidad que técnicas
como la cromatografia de iones o la espectrofotometria, especialmente en muestras con
bajas concentraciones de fluoruro [90,91].

Interferencias de otros iones presentes en la matriz alimentaria, que pueden afectar la
exactitud de los resultados [88,89]. Dependencia del operador, ya que pequefios errores
en la adicion del reactivo o en la deteccion del punto final pueden influir en los resultados
[89,92].

A pesar de estas limitaciones, la titulacion sigue siendo un método confiable y econdmico
para el control de calidad en alimentos, especialmente en aplicaciones donde no se
requiere una sensibilidad extrema [92].



Discusion

La mayor parte de los alimentos contienen fluoruro, por lo que contribuyen a la ingesta
de este elemento. En los ultimos afios se han publicado extensos estudios que analizan
contenido de fluoruro en alimentos [33]. El monitoreo de la ingesta de F proporciona
informacion para garantizar que la ingesta total de F de todas las fuentes no exceda ciertos
umbrales y limites establecidos especialmente en la infancia. Para minimizar el riesgo de
desarrollo de fluorosis dental [40].

En esta revision, se analizaron 41 estudios que emplearon diversas técnicas para
cuantificar fluoruro en alimentos, destacando métodos electroquimicos (potenciometria),
cromatograficos, espectrofotométricos y sensores (Tablas 1-7).

La potenciometria destaca como uno de los métodos analiticos méas empleados en el
analisis quimico. La técnica mas comunmente utilizada implica el uso de una membrana
de ISE, cuyo potencial eléctrico, para un ion de medicion especifico, ya sea en solucion
o en fase gaseosa, ofrece una respuesta analitica altamente especifica [93]. La
potenciometria con ISE es ampliamente aplicada en la determinacion de fluoruro. Los
ISE son instrumentos relativamente econémicos y de facil manejo [94]. Aunque ofrecen
rapidez y simplicidad, este método no alcanza una alta sensibilidad [91].

Ademas, al medir el fluoruro mediante ISE, surge la dificultad asociada a la presencia de
iones que forman complejos con el fluoruro [3]. Para superar este problema, se emplean
diversos agentes enmascarantes, como la solucion de buffer de citrato, TISAB, TISAB II
y TISAB III (Tabla 4).

La microdifusion, especialmente en su variante con hexametildisiloxano, ha demostrado
ser un método confiable para la separacion y concentracion de fluoruro en muestras
bioldgicas y alimentos complejos. Este método es particularmente util cuando el fluoruro
esta presente en forma covalente o como complejos, ya que permite su liberacion eficiente
mediante hidroélisis dcida. Los estudios revisados reportaron porcentajes de recuperacion
entre el 96.9% y 107.4% (Tabla 1), lo que subraya su precision y confiabilidad. Sin
embargo, su aplicacion puede ser laboriosa y requiere un manejo cuidadoso de los
reactivos. La ventaja de la microdifusion radica en su capacidad para separar el fluoruro
de la muestra, eliminando las interferencias y, al mismo tiempo, aumentando la
concentracion de F hasta el limite de deteccion del electrodo, que es altamente sensible
[95]. Esto la convierte en una opcion ideal para analizar muestras con niveles muy bajos
de fluoruro o que requieren una alicuota considerable para garantizar su representatividad
[96].

En cuanto a la digestion asistida por microondas permiten el tratamiento simultaneo de
un gran numero de muestras, aplicando tiempos de tratamiento cortos y altas temperaturas
para lograr la mineralizacion de la materia organica sin pérdidas de analitos por
volatilizacion. Sin embargo, esta técnica presenta algunas desventajas. Por un lado, puede
resultar tediosa de aplicar y requiere una manipulacion considerable de la muestra.
Ademas, aunque el tiempo necesario para la digestion es significativamente menor que
en otros métodos, como la fusion alcalina, con menos de 30 minutos para el horno de
microondas en comparacion con 24 horas para la fusion alcalina [31]. La recuperacion de
patrones de fluoruro se logra mediante la digestiéon, lo que evita las pérdidas por
volatilizacion, como el fluoruro de hidrégeno. No obstante, es crucial evaluar si este



proceso de digestion genera interferencias en la cuantificacion del fluoruro, asi como la
posible adsorcion o sesiones por parte del material utilizado [33].

En cuanto a los sensores representan avances tecnoldgicos significativos en la deteccion
de fluoruro. Los SM ofrecen ventajas como la reduccion en el consumo de muestras y
reactivos, alta sensibilidad y facilidad de uso. Estos métodos son especialmente utiles en
entornos con recursos limitados, ya que pueden adaptarse a dispositivos portatiles y tiras
reactivas.

La cromatografia se ha convertido en un método analitico de rutina para la determinacion
de iones inorganicos, especialmente aniones presentes en diversas matrices. Este método
ofrece una alta sensibilidad, un amplio rango de linealidad y un corto tiempo de ejecucion
en una sola corrida [97]. Otras ventajas incluyen la capacidad de medir simultaneamente
el fluoruro y otros productos de degradacion [98], asi como un hardware bien desarrollado
[99]. Es una técnica destacada para la determinacion de acidos organicos y aniones de
retencion débil, ademas, los limites de deteccion son bajos. Sin embargo, la cromatografia
ionica tiene la desventaja de ser costosa y requerir mds experiencia técnica para su
operacion [94]. Sin embargo, su alto costo y la necesidad de personal especializado
limitan su uso en laboratorios con recursos limitados [94]. La cromatografia liquida de
alta eficacia (HPLC) y la cromatografia de gases (GC) también han demostrado ser
efectivas, especialmente en la cuantificacion de fluoruro en matrices solidas y bioldgicas.

Otro método para determinar los niveles de fluoruro en alimentos es mediante técnicas
espectrofotométricas, las cuales se prefieren debido a su simplicidad, bajo costo,
confiabilidad y sensibilidad [100]. Ademas, demuestran eficacia en la utilizacién de
pequefios volimenes de solventes organicos [91], lo que permite un alto grado de
preconcentracion al minimizar la utilizacién de solventes organicos toxicos, cumpliendo
asi con los requisitos de tecnologias "verdes" [101]. La adsorcion y desorcion del fluoruro
son procesos rapidos que pueden completarse en 5 minutos, y este método exhibe buenos
valores de recuperacion (Tabla 2). Sin embargo, la principal desventaja de los métodos
espectrofotométricos es su escasa selectividad, lo que requiere una separacion preliminar
y los vuelve laboriosos [102]. Estos métodos suelen basarse en la decoloracion de
compuestos complejos de iones metalicos, como Fe, Zr, Th, La, y Al, con reactivos
organicos debido a una reaccién competitiva con fluoruros [91].

Se encontré un niimero limitado de articulos que emplearon Electroforesis Capilar para
determinar los niveles de fluoruro en alimentos (Tabla 5). No obstante, esta técnica
ofrece ventajas significativas, como la capacidad para realizar separaciones de alta
resolucion con cantidades minimas de muestras y reactivos. Ademas, se puede adaptar
facilmente al manejo automatico de muestras y al procesamiento de datos en tiempo real

[103].

Los ultimos tres métodos mencionados en la revision (voltamperometria, titulacion y
microfluidos), se puede concluir que no son técnicas de cuantificacion analitica de
fluoruro actualmente utilizadas en el analisis de alimentos [104,105]. En la revision de la
literatura cientifica reciente, no se encontraron nuevos estudios que empleen estas
metodologias para la determinacion de fluoruro en matrices alimenticias, lo que sugiere
que han sido reemplazadas por técnicas mas modernas, precisas y eficientes [106]. Su
mencion en este trabajo responde tinicamente a propdsitos bibliograficos e investigativos,



pero no porque sean métodos ideales en la actualidad para la cuantificacion de fluoruro
en alimentos [105,107].

Aunque se han identificado multiples técnicas efectivas para la cuantificacion de fluoruro
en alimentos, es importante destacar que ninguna metodologia es universalmente
aplicable . La seleccion del método debe basarse en las caracteristicas de la muestra, los
recursos disponibles y los objetivos del andlisis. Ademas, se observa una falta de
estandarizacion en los protocolos de preparacion de muestras y en la reportacion de
resultados, lo que dificulta la comparacion entre estudios. Se recomienda establecer guias
claras para la validacion de métodos y la reportacion de parametros clave, como limites
de deteccion (LOD), limites de cuantificacion (LOQ) y porcentajes de recuperacion.

Conclusion.

La presente revision analiza las técnicas para la determinacion del fluoruro en alimentos
con un enfoque odontoldgico, dada la importancia de este ion en la salud bucodental. Se
destaca que la potenciometria con electrodos selectivos de iones (F-ISE) es ampliamente
utilizada por su facilidad y bajo costo, aunque presenta limitaciones en sensibilidad y
posibles interferencias.

Métodos como la microdifusion y la digestion asistida por microondas mejoran la
recuperacion del fluoruro en matrices complejas, permitiendo un analisis mas preciso. Sin
embargo, requieren equipamiento especializado. La cromatografia de iones (IC) y la
cromatografia liquida de alta eficacia (HPLC) son altamente sensibles y especificas, pero
su aplicacion es costosa y demanda personal capacitado. Ademas, la espectrofotometria
y la electroforesis capilar son opciones accesibles para estudios en entornos con recursos
limitados.

En conclusion, esta revision subraya la importancia de seleccionar la metodologia
analitica adecuada en funcion de las caracteristicas de la muestra, los objetivos del analisis
y los recursos disponibles. Ningin método es universalmente aplicable, y la combinacion
de diversas técnicas puede ofrecer resultados mas completos y confiables. Ademas, se
destaca la necesidad urgente de estandarizar los protocolos de preparacion de muestras y
de reportar pardmetros analiticos clave, como los limites de deteccion (LOD), los limites
de cuantificacion (LOQ) y los porcentajes de recuperacion, para facilitar la comparacion
entre estudios y fortalecer la calidad de la investigacion en el d&mbito de la seguridad
alimentaria. Este trabajo proporciona una base sélida para futuras investigaciones,
promoviendo el desarrollo de técnicas mas accesibles, econdmicas y eficaces para la
determinacion de fluoruro en alimentos.

Glosario.

Ion Fluoruro (F)

Electrodo Selectivo de Iones (ISE)

Electrodo Selectivo de Ion Fluor (F-ISE)

Amortiguador para el ajuste de la fuerza ionica total (TISAB): Total ionic strength
adjustor buffer.

Acido Nitrico (HNO3)

Limite de deteccion (LOD)

Rango Lineal de Deteccion (RLD)

Limite de Cuantificacion (LOQ)



Porcentaje de Recuperacion (RP)

Desviacion Estandar Relativa (RSD)

Error Relativo (RE)

Cromatografia de Iones (IC)

Cromatografia de Gases (GC)

Cromatografia de Gases Acoplada a Espectrometria de Masas (GCMS)
Cromatografia Liquida de Alta Eficacia (HPLC).
Dimetilsulféxido (DMSO)

Ultravioleta (UV)

Electroforesis Capilar (CE)

Sistemas Microfluidos (SM)

Andlisis por Inyeccion Fluida (FIA)

Andlisis por Inyeccion Secuencial (SIA)
Electrodo de Mercurio de Goteo (DME)

Agradecimientos
The authors express their sincere gratitude to the Universidad Catolica de Cuenca for its
invaluable support in the development of this research.

Contribuciones del autor

EVL —Study conception and design. EVL, SMO, MJR, EGC, MCD, DTA—data
acquisition. EVL, SMO—data analysis and/or interpretation. EVL, SMO, MJR, EGC,
MCD, DTA — drafting of the manuscript. MM, SV and EVL—critical revision of the
manuscript for important intellectual content. MM and A A—approval of the manuscript
version for publication. All authors contributed to editorial changes in the manuscript. All
authors read and approved the final manuscript.

Fuentes de financiamiento

The article processing charge (APC) was funded by the “Universidad Catolica de
Cuenca”, Cuenca, Ecuador. It is asso- ciated with the project titled “Ingestion of fluoride
from food ingested by children aged 1 to 3 years living in the urban area of the city of
Cuenca”, approved under code: PICODS 21-44.



Apéndices.

Tablas y figuras

ion-selective electrode”,

MeSH Terms

“Chemosensors”, “Spectrum”, “Fluoride determination”, “Fluoride
microfluid analysis”, “ion
chromatography” and “Food acid hydrolysis”.

\4

Initial search in digital search engines (n=519)
PubMed (n=33)
Science Direct (n=70)
Web of Science (n= 226)
Scopus (n=190)

\ INCLUSION H EXCLUSION HSELECTION H IDENTIFICATION \

Initial search (n=519)
Titles and abstracts reviewed

Full text publications
retrieved (n=51)

Excluded publications
(n=468)

Posts added from references
(n=0)

v

Publications excluded after
methodological evaluation
(n=10)

Publications included in the
systematic review n = 41

Figura 1: Search flowchart




Tabla 1: Método de Potenciometria en la determinacion de fluoruros

Coffee and Ton- NM 0.019- 0.095 0999 TISAB NM 97.3-104 Portugal 2013 [25]
salt selective 0.38
electrode
Salt Ton- NM 2.5- NM 0.999 TISAB NM 99 México 2016  [26]
selective 37.5 11
electrode
Samples of Ton- NM 0.47- NM OA NM NM Spain 2018 [108]
natural selective 0.39
juices electrode
Superfoods Ion- NM 200- NM NM CBS NM NM Slovenia 2020 [27]
selective 1000
electrode
Rice Ton- 0.02 NM 0.03 NM TISAB NM 92-105 Ethiopia 2013 [109]
selective
electrode
Coffee Ion- NM 0.1- NM 0.999 NM 0.55 99.5 Spain 2022 [28]
selective 19.000
electrode
Soft drinks, Ton- 0.009 0.06- 0.06 0.995 TISAB 10 20 Portugal 2013 [110]
nectars, selective 10 11
juices, juice  electrode
drinks,
concentrates,
teas and
infusions
Vegetables Ton- NM NM NM NM  TISAB- NM NM Kenya 2023 [111]
selective 111
electrode
Sweetened Ton- 0.10 02-6 NM 099 TISAB NM 97 Mexico 2023 [112]
Beverages  selective II
electrode
Solid and Ton- NM 0.001— NM NM TISAB NM NM Australia 2022 [15]
liquid infant  selective 2.8
foods electrode
Fish Ton- NM NM NM NM TISAB NM NM India 2018 [113]
selective
electrode



TEA Ton- NM NM NM NM TISAB NM NM China 2016 [114]
selective 11
electrode
Vegetables Ion- 0.02 NM NM NM TISAB NM 94 India 2011 [115]
and cereal selective
electrode
TEA Ton- 1.20 0.0— 3.60 0.9985 TISAB 1.9 96.0 - China 2020 [116]
selective 8.0 102
electrode
Cereal, Ion- NM NM NM NM TISAB NM NM Spain 2020 [117]
fruits, selective
vegetables  electrode
and legumes

NM: not mentioned. RSD: Relative standard deviation. LOQ: Limit of quantification. LOD: Detection
limit. OA: Orthophosphoric acid. CBS: Citrate buffer solution.

Tabla 2: Digestion Asistida por Microondas en la Preparacion de Muestras para Analisis de Fluoruros

Seafood, Ion- 0.0018 NM  0.0052 TISAB 1-8 84-101 2-8 Spain 2013 [31]

fruits, milk  selective

and electrode

vegetables.
Ton- NM NM 8.3-16 TISAB NM  94-106 2-8 Brazil 2023 [30]

Leguminous selective

seedsand  electrode

oilseeds

Seafood Ton- 0.0018 NM 0.052 TISAB NM NM NM Spain 2013 [32]
selective
electrode

Spices Ion- 0.00145 NM 4.83 TISAB 0.6- NM NM Czech 2012 [29]
selective 5.0 Republic
electrode

NM: not mentioned. RSD: Relative standard deviation. LOQ: Limit of quantification. LOD: Detection
limit

Tabla 3. Microdifusion en preparacion de muestras para analisis de fluoruros



Cereals, processed
meat, fast food,
sweets, fruits, egg,
legumes, soups,
seafood, and
vegetables
Cereal, seafood,
fruits, milk,
vegetables, and
spices
Fish and fruits

Soups, pastries, and
fruit

Soy milk

Milk powder

Fish

Chocolate Bars,
Cookies, Infant
Cereals, and
Chocolate

Soy milk

Food

Infant food and
formula,

NM: not mentioned. LOD: Detection limit

Tabla 4: Métodos Cromatograficos en la determinacion de fluoruros

Ton-selective
electrode

Ton-selective
electrode

Ton-selective
electrode

Ton-selective
electrode

Ton-selective
electrode

Ton-selective
electrode

Ton-selective
electrode

Ton-selective
electrode

Ton-selective
electrode

Ton-selective
electrode

0.02

0.03-0.50

0.01 -3.78

0.003-
0.018

98.5

96.06

99.3

96.9-
107.4

Acetic
acid

TISAB
II

TISAB

TISAB
III

TISAB
II

TISAB

TISAB
III

TISAB

Mexico

United
Kingdom

USA

Prague

Brazil

United
Arab
Emirates

Poland

Brazil

Thailand

United
Kingdom

Japan

2019

2016

2022

2011

2013

2019

2011

2023

2016

2025

2019

[39]

[40]

[44]

[118]

[119]

[42]

[80]

[14]

[79]

[41]

[78]



Tea

Seafood Conductivity

Ton-selective
electrode

0.06

8

0.1- 02 18 953~  China 2013 []20]
10.0 L9 1013
0.02- 20 NM 938  China 2018 []21]
100 104.5

NM: not mentioned. RSD: Relative standard deviation. LOQ: Limit of quantification. LOD: Detection

limit.

Tabla 5: Método de Sensor en la determinacion de fluoruros

Food

Fillet
and
Water

Water

UV-
spectrophotometer

Colorimetric  and
fluorescent probe
for F

Photoluminescence
(PL)

0.24
pg/L

0-50 NM 326
NM NM  0.03-

0.44
0.la 072 0.0I-
388 ng/L 533
pg/L

103.8— 399-470  China 2023 [57]
109.4
97.9 - 540 China 2022 [122]
106
97.34 - 400-438 NM 2021 [17]
99.46

NM: not mentioned. RSD: Relative standard deviation. LOQ: Limit of quantification. LOD: Detection

limit

Tabla 6: Métodos Espectrofotométricos en la determinacion de fluoruros.

Milk
powder,
Wolfberr
, quinoa
and flour

Absorption 5.14

spectrum

NM = NM

4.59

0.38—

97-106 200-600 China 202 12

2 3]



Tea Absorption 0.1 5.7 NM 0.006- NM 420 USA 201 12

spectrometr 0.10 6 4]
y
Baby Absorption 0.20 NM 0.67 10-15 97.4— 200-800 Turkey 201 [12
food spectrometr 103.1 6 5]
y
Tea Absorption 0.021 - 0.1-10 NM NM NM 200-700 China 201 [12
spectrometr 0.022 7 6]
y
Soup and  Absorption 1.45 5-25 4.83 2.35- 97.4— 638 Turkey 201 [12
juice spectrometr 25-360 4.65 103.1 5 7]
y
Milk and  Absorption  0.026 - NM NM 15 NM 440-606 Turkey 201 [12
water spectrometr 0.013 3 8]
y

NM: not mentioned. RSD: Relative standard deviation. LOQ: Limit of quantification. LOD: Detection
limit

Tabla 7: Método de Electroforesis Capilar en la determinacion de fluoruros

Cereal uv 0.42 1.50 - 0.027 CTAB 2.76- 92.5-
and fruit 25.0 4.4 105

Turkey 2016 [72]

CTAB: cetyltrimethylammonium bromide. NM: not mentioned. RSD: Relative standard deviation. LOQ:
Limit of quantification. LOD: Detection limit.
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