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- CENTRO DE INVESTIGACION Y DESARROLLO TECNOLOGICO EN
ELECTROQUIMICA, S.C.

- CONCENTRADOS INDUSTRIALES, S.A. DE C.V.

- CONTROL QUIMICO NOVAMANN INTERNACIONAL S.A. DE C.V.

- CORPORACION MEXICANA DE INVESTIGACION EN MATERIALES
S.A. DE C.V.

- EARTH TECH MEXICO, S.A. DE C.V.

- INSTITUTO NACIONAL DE ECOLOGIA DGCENICA

- INTERTEK TESTING SERVICES DE MEXICO S.A. DE C.V.

- LABORATORIO DEL GRUPO MICROANALISIS S.A. DE C.V.

- LABORATORIO DE ECOLOGIA INDUSTRIAL, S.A. DE C.V.

- LABORATORIO QUIMICO, INDUSTRIAL Y AGRICOLA S.A. DE C.V.
- LABORATORIO SAS

- LABORATORIOS ABC, QUIMICA, INVESTIGACION Y ANALISIS
S.A. DE C.V.

- LABORATORIOS Y SUMINISTROS INDUSTRIALES, QUANTUM S.A.
DE C.V.

- MICROECOL, S.A. DE C.V.

- ON-SITE ANALITICA DE MEXICO S.A. DE C.V.
- PROCURADURIA FEDERAL DE PROTECCION AL AMBIENTE

— PROTECCION AMBIENTAL Y ECOLOGIA, S.A. DE C.V.
- RESIDUOS INDUSTRIALES MULTIQUIM, S.A. DE C.V.

- SERVICIOS DE AGUA Y DRENAJE DE MONTERREY, I.P.D.
- LABORATORIO CENTRAL DE CALIDAD DE AGUAS
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RESIDUOS — DETERMINACION DE COMPUESTOS
ORGANICOS VOLATILES POR CROMATOGRAFIA DE
GASES ACOPLADO A UN ESPECTROMETRO DE MASAS EN
PRODUCTOS DE EXTRACCION DE CONSTITUYENTES
TOXICOS (PECT) — METODO DE PRUEBA.

WASTE.- DETERMINATION OF VOLATILE ORGANIC
COMPOUNDS BY CHROMATOGRAPHY COUPLED TO A MASS
SPECTROMETER IN PRODUCTS FROM THE TOXIC
COMPOUNDS EXTRACTION - TEST METHOD

0 INTRODUCCION

La Ley General del Equilibrio Ecoldgico y la Proteccion al Ambiente define como
materiales peligrosos a los: “Elementos, sustancias, compuestos, residuos o
mezclas de ellos que, independientemente de su estado fisico, representen un
riesgo para el ambiente, la salud o los recursos naturales, por sus
caracteristicas corrosivas, reactivas, explosivas, toxicas, inflamables o
bioldgico-infecciosas”.

La volatilidad o presién de vapor de un residuo lo puede convertir en un
contaminante potencial del aire; este fendmeno es particularmente importante
en el caso de ciertos compuestos organicos contenidos en los residuos. Otras
propiedades de las sustancias contenidas en los residuos peligrosos que
influyen en su peligrosidad y riesgo, son su persistencia y su capacidad de
bioacumularse.

El método establecido en esta norma mexicana, para el analisis de compuestos
organicos volatiles en el extracto obtenido del Procedimiento de Extraccion de
Constituyentes Téxicos (PECT), es considerado confiable, debido a que durante
su desarrollo se encontraron ciertos procedimientos esenciales en muestras
que fueron analizadas con buenos resultados, de manera que todos los
requerimientos de desempeno especificados se cumplen.

Durante el desarrollo del método, se recomienda que el laboratorio no omita
ninguna de las especificaciones establecidas en el mismo. Los términos “debe”,
“puede” y “deberd” que se mencionan sirven para realzar la importancia de las
especificaciones establecidas para producir datos verificables en los intervalos
de trabajo del método.
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1 OBJETIVO Y CAMPO DE APLICACION

Esta norma mexicana es de aplicacién nacional y establece el método de
analisis por cromatografia de gases acoplado a un espectrometro de masas y
un equipo de purga y trampa para medir los compuestos organicos volatiles.
Los compuestos que se analizan por este método deben tener un punto de
ebullicion por debajo de los 200°C, deben ser insolubles o escasamente
solubles en agua. La matriz en la que aplica este método es en el extracto
obtenido del Procedimiento de Extraccion para Constituyentes Toxicos (PECT).

2 RESUMEN

Un gas inerte como el helio, se burbujea a través de la muestra a temperatura
ambiente en un equipo de trampa y purga, los compuestos volatiles son
transferidos de la fase acuosa a la fase de vapor. El vapor es atrapado en una
columna de material absorbente (trampa), posteriormente en la trampa se
eleva la temperatura y los componentes son desorbidos e introducidos a la
columna cromatografica, en la cual también se eleva la temperatura para
lograr la elusién y separacion de los compuestos de interés, los cuales son
detectados por el espectrometro de masas, la cuantificacion se realiza por
medio de un material de referencia certificado interno y una curva de
calibracion.

3 REFERENCIAS

Para la correcta aplicaciéon de esta norma mexicana se debe consultar la
siguiente norma oficial mexicana vigente o la que la sustituya:

NOM-052-SEMARNAT-2005 Que establece las caracteristicas, el
procedimiento de identificacion,
clasificacion y los listados de los
residuos peligrosos. Publicada en el
Diario Oficial de la Federacion el 23 de
junio de 2006.

4 DEFINICIONES

Para los propdsitos de esta norma mexicana, se establecen las siguientes
definiciones:

4.1 Residuos:
Liquidos, sodlidos y sedimentos de composicidon variada provenientes de las

descargas de usos municipales, industriales, comerciales, agricolas, pecuarias,
domésticos y similares, asi como la mezcla de ellos.
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4.2 Blanco de campo:

Alicuota de agua reactivo que es colocada en un envase para muestra en el
laboratorio, empacada para el muestreo, y tratada como una muestra en todos
los aspectos, incluyendo el contacto con los equipos de campo y expuesta a las
condiciones del sitio de muestreo, almacenaje, preservacion y todos los
procedimientos analiticos, los cuales pueden incluir filtracion. El propédsito del
blanco de campo es examinar cual procedimiento de campo o transporte de
muestra y ambiente ha contaminado la muestra.

4.3 Blanco de reactivos:

Es una matriz libre de analitos a la cual se le agregan todos los reactivos en los
mismos volumenes o proporciones usados en el procesamiento de la muestra.
El blanco de reactivos debe llevarse a través de la preparacién de la muestra y
el procedimiento analitico. El blanco de reactivos se usa para documentar la
contaminacidn resultante del proceso analitico.

4.4 Calibracion:

El conjunto de operaciones que tiene por finalidad encontrar los errores de un
instrumento para medir y, de ser necesario, otras caracteristicas metroldgicas.

4.5 Desviacidn estandar:

Cuando se utiliza este estadistico en el presente método, se refiere a la
desviacion estandar de la (s) muestra (s), calculada a partir de n-1.

4.6 Disolucion patron:
Disolucidon de concentracion conocida preparada a partir de un patrén primario.
4.7 Disolucion primaria:

Corresponde a la disolucion de maxima concentracién en un andlisis. Es a partir
de ésta disolucion que se preparan las disoluciones de trabajo.

4.8 Estandar de calibracion:
Disolucién preparada de un estandar diluido y/o una disolucién patréon y

utilizada para calibrar la respuesta del instrumento con respecto a la
concentracion del analito.



_ GWIDOS 4

i c}'“‘b -4
> € ?6 i ’..'_
- i fﬁbb\-?&‘;ﬁ’%l. %

LIRSS NMX-AA-103-SCFI-2006
ECONOMIA 4/27

4.9 Estandar de verificacion de la calibracion:

Disolucidon estandar con una concentracién equivalente al nivel medio de la
curva de calibracién, se utiliza para verificar la calibracién inicial.

4.10 Exactitud:

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

4.11 Limite de deteccién del método (LDM):

Concentracion minima de un analito que puede identificarse con una confianza
del 95% cuando la concentracion del analito es mayor a cero bajo las
condiciones establecidas del método.

4.12 Limite practico de cuantificacion (LPC):

Concentracion minima del analito que puede medirse con un nivel de confianza
predeterminado en condiciones rutinarias de operacién. Este limite puede
establecerse entre cinco a diez veces el LDM.

4.13 Muestras adicionadas (MA) Yy muestras adicionadas
duplicadas (MAD):

Alicuota de una muestra ambiental a la que se adicionan concentraciones
conocidas de los analitos de interés. Su propdsito es cuantificar el sesgo y la
precisién causada por efecto de matriz.

4.14 Muestra de control de calidad (MCC):

Muestra sintética que contiene una concentracién conocida de todos o un
subgrupo de los analitos analizados por el método. La MCC se obtiene de una
fuente externa al laboratorio o es preparada a partir de materiales de
referencia certificados diferentes de los usados para la curva de calibracion. Se
usa para evaluar el desempefo del laboratorio.

4.15 Patréon primario:
Patron que es designado o reconocido ampliamente como un patrén que tiene

las mas altas cualidades metroldgicas y cuyo valor es aceptado sin referencia a
otros patrones de la misma magnitud.
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4.16 Patron de referencia:

Patréon en general de la mas alta calidad metroldgica disponible en un lugar
dado, o en una organizacién determinada del cual se derivan las mediciones
realizadas en dicho lugar.

4.17 Precision:

Es el grado de concordancia entre resultados analiticos individuales cuando el
procedimiento analitico se aplica repetidamente a diferentes alicuotas o
porciones de una muestra homogénea. Usualmente se expresa en términos del
intervalo de confianza o incertidumbre.

4.18 Intervalo de trabajo:

Intervalo de la concentracion sobre el cual la respuesta del instrumento para el
analito es proporcional.

4.19 Verificacién de la calibracion:

Verificacidén peridédica que se efectla para detectar o descartar cambios en las
condiciones instrumentales.

4.20 Extracto PECT:

El lixiviado a partir del cual se determinan los constituyentes toxicos del
residuo y su concentracion con la finalidad de identificar si éste es peligroso por
su toxicidad al ambiente.

5 INTERFERENCIAS
5.1 Interferencias de matriz:
51.1 La principal fuente de contaminacion son los compuestos volatiles

gue se encuentren en el laboratorio, asi como las impurezas
presentes en el gas inerte de purga (helio), en la trampa, y en el
uso de material plastificado inadecuado.

51.2 Altas concentraciones de sales solubles, pueden modificar la
solubilidad de los analitos de interés.

5.1.3 Altas concentraciones de algunos analitos pueden interferir por
coelucién cromatografica.

5.2 Interferencias instrumentales:
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Se pueden producir interferencias por presencia de contaminacion
en el equipo de trampa y purga y en la columna cromatogréfica,
esta contaminacion puede deberse al andlisis de muestras con
altas concentraciones de compuestos volatiles organicos (arrastre
de contaminacién). Para tratar esta interferencia se deberan
analizar varios blancos de agua reactivo después de analizar
muestras de alta concentraciéon y antes de analizar muestras de
baja concentracion.

Niveles altos de aire y/o humedad, pueden provocar una relacion
sefal-ruido elevada.

SEGURIDAD

Este método puede no mencionar todas las precauciones de
seguridad asociadas con su uso. El laboratorio es responsable de
mantener un ambiente de trabajo seguro y un archivo de las
normas de seguridad respecto a la exposicién y manejo seguro de
las sustancias quimicas especificadas en este método. Debe
tenerse un archivo de referencias de las hojas de informacién de
seguridad el cual debe estar disponible a todo el personal
involucrado en estos analisis

La carcinogenicidad de todos los reactivos no ha sido determinada
con precisidon; de todas maneras; cada sustancia quimica debe
tratarse como potencial peligro a la salud. La exposicidon a estas
sustancias quimicas debe reducirse al menor nivel posible. Se
sugiere que el laboratorio realice pruebas de higiene ocupacional
de cada reactivo a los que pueda estar expuesto el analista y que
dichos resultados estén disponibles para los analistas.

6.3 Aspectos especificos del método

Los compuestos que a continuacidn se mencionan son tentativamente
clasificados como sospechosos de carcinogénesis en humanos y mamiferos:
benceno, tetracloruro de carbono, cloroformo, 1,4-diclorobenceno y cloruro de

vinilo.

-

EQUIPOS Y MATERIALES

Todo el material volumétrico utilizado en éste método debe ser clase “A” o
estar verificada su calibracion.
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Materiales
Materiales para preparacion de muestras:

Viales con una capacidad de 40 ml, tapon de rosca y septa de
silicon/ PTFE (politetrafluoroetileno).

Pipetas volumétricas clase “A” de 1 ml, 2 ml, 5 mly 10 ml.
Microjeringa de 10 plL.

Microjeringa de 25 pulL.

Microjeringa de 500 pL.

Guantes resistentes a solventes organicos ajustables.

Espatula de acero inoxidable de 25 cm de longitud.

Materiales para el analisis instrumental:

Insertos de vidrio para puerto de inyeccién.

Septa color gris de bajo sangrado.

Columna cromatografica (5% fenilmetil silicén) de 30 m de
longitud por 0,32 mm de diametro interno y 0,17 um de espesor
de pelicula 6 equivalente.

Anillos (O-ring).

Equipos e instrumentos

Equipos e instrumentos para preparacion de muestras:

Balanza analitica con un intervalo de 0,01 - 200 g.

Equipos e instrumentos para analisis:

Cromatdgrafo de gases con puerto de inyeccién capilar.

Detector selectivo de masas.

Concentrador de purga y trampa, con trampa de 0,125 pulgadas

de didmetro externo y 0,105 pulgadas de diametro interno,
empacada con tenax/silica gel/carbén activado.
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Automuestreador.

Sistema registrador de datos.

REACTIVOS Y PATRONES

Reactivos para preparacidon de muestras:

Agua grado reactivo, libre de compuestos organicos.
Metanol.

Materiales de Referencia Certificados (MRC) y disoluciones

Disolucién primaria de Materiales de Referencia Certificados (MRC)

Todas las disoluciones primarias y secundarias seran preparadas e identificadas
segun el procedimiento de preparacion de disoluciones de MRC implementado en
el laboratorio. Preparar la disolucion primaria a partir de mezclas o de
compuestos puros de MRC, usar como disolvente metanol, los MRC pueden
presentarse en estado fisico liquido o gas. Si se parte de MRC puros seguir el
siguiente procedimiento:

8.2.1.1

8.2.1.2

En una balanza analitica llevar a peso cero un matraz volumétrico
(incluyendo el tapén) de 10 ml, adicionar aproximadamente 9,8
ml de metanol, retirar el tapon y permitir que el solvente de las
paredes del matraz se sequen (aproximadamente 10 minutos).
Tapar el matraz, pesar con una precisidon cercana a 0, 0001 g.
Registrar el dato.

Adicionar el MRC como se describe a continuacion:

MRC (liquido).- Adicionar con micro-jeringa de 100 uL el volumen
necesario para obtener un peso aproximado de 0,1 g, el liquido
debe caer directamente en el solvente sin tocar las paredes o el
cuello del matraz, tapar inmediatamente, pesar y registrar el dato.

MRC (gas).- Aplica para cualquier compuesto que presente un
punto de ebullicidn menor o igual a 30°C (por ejemplo:
bromometano, cloroetano, clorometano o cloruro de vinilo), con
una jeringa para gas de 5,0 ml, tomar una alicuota del MRC hasta
la marca de 5,0 ml. Adicionar lentamente el MRC introduciendo la
aguja de la jeringa al matraz aproximadamente a 5 mm por arriba
del menisco del solvente.
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Pesar el matraz y registrar el dato, mezclar por inversién varias
veces. Calcular la concentracidon en miligramos por litro (mg/L), la
disolucién primaria debe ser de una concentracion aproximada a
10 000 mg/L. Si la pureza del MRC es mayor al 96%, no es
necesario considerar este dato en el calculo de la concentracion.
Pueden utilizarse disoluciones primarias certificadas comerciales.

Transferir la disolucién primaria a viales con linea de PTFE,
almacenar con un minimo de espacio libre, proteger de la luz a -
10°C o menos si es la indicacién del fabricante. Para evitar la
evaporacién de los compuestos volatiles de interés, regresar las
disoluciones al congelador lo mas rapido posible después de haber
sido utilizadas en el analisis.

Periodicidad en la preparacion de disoluciones primarias de MRC

Monitorear periddicamente las disoluciones primarias de MRC en
gas comparando con la curva de calibracién inicial. Si en la
verificacidon se detecta una desviacion que exceda el 20%,
descartar y preparar de nuevo las disoluciones. Los MRC en gas
generalmente se reemplazan después de una semana o de
acuerdo a las instrucciones del fabricante. El diclorodifluorometano
y el diclorometano usualmente son los primeros compuestos en
evaporarse, por lo tanto, es recomendable monitorear con mayor
frecuencia las disoluciones que contengan estos compuestos.

Los MRC no gaseosos deben monitorearse frecuentemente por
comparacién con la curva de calibracién inicial. En caso de exceder
la variacion en un 20%, descartar y preparar las disoluciones de
nuevo. Estos materiales generalmente es necesario reemplazarlos
después de seis meses o bien seguir las instrucciones del
fabricante. Los MRC que contienen compuestos reactivos tales
como 2-cloroetil vinil éter y el estireno, podrian requerir
prepararse con mayor frecuencia.

Disoluciones de MRC secundarias.

A partir de las disoluciones de MRC primarias preparar las disoluciones
secundarias, considerar concentraciones que faciliten la dilucién, asi como los
intervalos de trabajo. Realizar la dilucion correspondiente para obtener una
disolucién de MRC secundaria a una concentracién de 5,0 mg/L.

8.2.3.1

De la disolucion secundaria de 5,0 mg/L, tomar alicuotas de 10 pl,
25 pl, 50 pul, 100 pl, 150 pl y 250 pl respectivamente, adicionar
cada una a viales previamente identificados cada uno contiene 5
ml de agua reactivo libre de compuestos organicos, para obtener
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las siguientes concentraciones: 10 ug/L, 25 pg/L, 50 pg/L, 100
Mg/L, 150 pg/Ly 250 pg/L.

Disoluciones para la curva de calibracion partiendo de una mezcla
de compuestos de MRC.

A partir de una mezcla de MRC de compuestos volatiles preparar
una disolucion de 5,0 mg/L en metanol.

Proceder de acuerdo a la seccion 8.2.3.1

Por las caracteristicas reactivas del cloruro de vinilo se sugiere
almacenarlo puro en una recipiente de acero inoxidable.

Disoluciones de surrogados (MRC)

Los compuestos utilizados como surrogados deben prepararse a
partir de MRC, los recomendados en este método son los
siguientes: Tolueno-d8, 4-bromofluorobenceno, 1,2-dicloroetano-
d4, y dibromofluorometano. Dependiendo de los requerimientos
del analisis, se pueden utilizar otros compuestos como surrogados,
si y solo si, cumplan con los criterios de calidad descritos en la
seccion de desempeno. Preparar la disolucién primaria de
surrogados a una concentracion de 10,0 mg/L.

A partir de la disolucién primaria de la seccidon anterior, preparar
una disolucidon secundaria a una concentracidon de 5 a 25 ug/ mL
en metanol. Antes de iniciar el analisis, adicionar cada una de las
muestras con 10 uL de la disolucién secundaria de surrogado, si se
requiere aumentar la sensibilidad de la medicidn, diluir la
disolucién secundaria de los surrogados.

Disolucion de MRC internos

Los compuestos recomendados como internos en el presente método son los
siguientes: fluorobenceno, clorobenceno-ds y 1,4-diclorobenceno-d;, sélo se
pueden utilizar otros compuestos como internos si y solo si, presenten tiempos
de retencion similares a los compuestos que son detectados por CG/EM.

8.25.1

Preparar una disolucién secundaria a partir de una primaria de
MRC a una concentracion de 25 mg/L de cada compuesto interno.
Adicionar 10 uL de esta disolucién a cada muestra a analizar
(incluyendo curva de calibracién y muestras de control de calidad)
para obtener una concentraciéon final aproximada de 50 ug/L. La
cuenta de areas de los picos de los compuestos internos debe
encontrarse entre 50-200% del area de los analitos de interés a
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una concentracién equivalente al nivel medio de la curva de
calibracion.

8.2.6 Disoluciéon de MRC de 4-Bromofluorobenceno (BFB)

A partir de un MRC de BFB, preparar una disolucion de 25 ug/ml utilizando
como solvente metanol.

8.2.7 Disoluciones para calibracién

Existen dos tipos de disoluciones para calibracién en el presente método:
Disoluciéon para la calibracién y disolucidon para verificar la calibracién. Si se
usan mezclas comerciales, seguir las instrucciones de condiciones de
preservacion y manejo indicadas por el fabricante.

8.2.7.1 Las disoluciones de calibracidén inicial (curva de calibracion)

Deben prepararse como minimo a cinco concentraciones diferentes a partir de
la disolucidon secundaria del MRC, preparar estas disoluciones con agua grado
reactivo libre de compuestos orgdnicos. Al menos un nivel de la curva de
calibracion debe ser equivalente a la concentracién esperada en la muestra real
o bien al limite maximo permisible establecido en la norma oficial mexicana
NOM-052-SEMARNAT-2005.

8.2.7.2 Disoluciones para verificar la calibracion

Deben prepararse a una concentracion equivalente al nivel medio de la curva
de calibracién a partir de disoluciones secundarias de MRC. Preparar estas
disoluciones con agua grado reactivo libre de compuestos organicos.

NOTA 2: Las disoluciones de calibracién y verificaciéon de la calibracion deben
contener los compuestos internos y surrogados seleccionados para el analisis.

8.2.8 Muestras adicionadas

8.2.8.1 Las muestras adicionadas deben prepararse a partir de los
compuestos  organicos volatiles de interés (Benceno,
Clorobenceno, Cloroformo, Cloruro de Vinilo, 1,4-Diclorobenceno,
1,2-Dicloroetano, 1,1-Dicloroetileno, Hexaclorobenceno,
Hexaclorobutadieno, Metil etil cetona, Piridina, Tetracloroetileno,
Tetracloruro de Carbono, Tricloroetileno). Preparar una disolucién
con estos compuestos en una concentracion de 250 mg/L en
metanol. De esta disolucién el automuestreador adicionara a cada
muestra 1 uL para obtener una concentracidon aproximada de 50

ng/L.
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RECOLECCION, PRESERVACION Y ALMACENAMIENTO DE
MUESTRAS

Cantidad minima de muestra: 40 ml en viales con septa de PTFE.

Preservacion: Para minimizar la pérdida de compuestos altamente
volatiles, el vial que contiene la muestra debe presentar un
minimo de espacio libre, almacenar en areas separadas a
muestras que se espera contengan compuestos volatiles y de
muestras para analisis de compuestos organicos semivolatiles.

Tiempo maximo previo al andlisis: Siete dias a partir de su
recoleccion y lixiviacion (respectivamente).

CONTROL DE CALIDAD
Aspectos generales:

Cada laboratorio que utilice este método debe operar un programa
formal de control de calidad.

El desempefio del laboratorio se debe comparar con los criterios
establecidos en la seccion de desempefio, con objeto de evaluar si
los resultados de los analisis cumplen con las especificaciones del
método.

El analista debe hacer una demostracién inicial de su habilidad
para generar una exactitud y precision aceptables por este
método. El procedimiento debe realizarse como se menciona en el
inciso 10.2.

Cada vez que se realice una modificaciéon al método o que se
cambie al analista responsable de llevar a cabo esta medicion, el
analista designado debe repetir el procedimiento mencionado en el
inciso 10.2, si el cambio va a afectar alguno de los parametros de
desempefio del método, el laboratorio debe demostrar que los
nuevos parametros son iguales o mejores que los anteriores.

No se permite el uso de técnicas determinativas alternativas y
cambios que degraden la ejecucion del método. Si se utiliza una
técnica analitica que no sea la especificada en este método, dicha
técnica debe tener especificaciones iguales o mejores que la
descrita en este documento para el analito de interés.
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Es obligatorio para el laboratorio mantener los registros de las
modificaciones realizadas a este método. Estos registros deben de
incluir la siguiente informacion:

La justificacion por escrito de la necesidad de realizar
modificaciones al método para ese analito.

Resultados de todas las pruebas de control de calidad comparadas
del método modificado con el método original, dichos datos deben
de incluir todos los parametros mencionados en la seccién de
desempefio del método.

Informacion que permita a un evaluador externo validar cada
determinacion mediante el seguimiento de la informacion desde la
recepcion de la muestra hasta el resultado final. Lo anterior debe
estar debidamente registrado e incluir, al menos los siguientes
puntos:

Identificacién de la muestra;

NUmero del lote analitico en el cual se analizd la muestra;

Fecha del analisis;

Procedimiento cronoldgico utilizado;

Cantidad de muestra utilizada;

NUmero de muestras de control de calidad analizadas en el lote;

Trazabilidad de las calibraciones de los instrumentos de medicion;

Registros de bitacoras, en cintas magnéticas o en otros respaldos
de informacion;

Informacion cruda reportada por los equipos o por los analistas;

Evidencia de la aceptacion o rechazo de los resultados del lote
analitico; vy

Los nombres, titulos, direcciones y numero de teléfono de los
analistas que ejecutaron los analisis y modificaciones y el
encargado del control de calidad que presencid y verifico los
analisis y sus modificaciones.

Demostracidn inicial de la capacidad del laboratorio:
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Verificacién de la exactitud de la calibracion inicial del método.- Se
debe verificar la curva de calibracién con Materiales de Referencia
Certificados de procedencia diferente a los utilizados para la curva
de calibraciéon y elaborados por personal diferente al analista
responsable, con objeto de validar que la curva de calibracién esta
adecuadamente elaborada.

Los valores entre los obtenidos en la curva de calibracién y los
Materiales de Referencia Certificados de procedencia diferente
deben variar menos del 10%.

Si los valores no cumplen con lo especificado, determinar las
causas y corregir los errores, documentar adecuadamente las
incidencias y acciones correctivas e incluirlas en el expediente de
desempefio del método.

Repetir el procedimiento anterior hasta que se cumpla con la
especificacion.

Limite de deteccién del método (LDM):

Preparar una muestra sintética a partir del Material de Referencia
Certificado de calibracion mas adecuado a una concentracion que
se encuentre entre cinco y diez veces el limite de deteccion del
método estimado.

Dividir la disolucién anterior en siete alicuotas y analizar.

Calcular el promedio y la desviacién estandar de los resultados
obtenidos.

Calcular el LDM usando la siguiente ecuacion:

LDM = (tn-1, 0,99%)*s

(tn-1, 0,99%) es la constante cuyo valor es 3,14

S

10.2.2.5

es la desviacion estandar

Si el resultado del LDM obtenido es menor de diez veces la
concentracion de la disolucion patréon que se utilizd, entonces
preparar otra disolucidon que se encuentre entre cinco y diez veces
el LDM obtenido y repetir el procedimiento a partir del inciso
10.2.2.2.
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El procedimiento y los resultados deben registrarse en la bitacora
del analista y en el expediente del desempefio inicial del método
(EDIM).

El limite de deteccion del método que se obtenga, debe ser igual o
menor al que se presente en la secciéon de desempefio.

Intervalo de trabajo del método (ITM).- Se recomienda que ITM se
establezca de acuerdo al limite maximo permisible de la norma
oficial mexicana NOM-052-SEMARNAT-2005 como nivel central de
la curva de calibracion, con al menos dos niveles por debajo y dos
por encima de éste.

El intervalo de trabajo se define como la porcion lineal de la curva
de calibraciéon, normalmente abarca de una a tres ordenes de
magnitud.

Se puede evaluar utilizando como indicador el coeficiente de
correlacién de la recta de ajuste por minimos cuadrados, el cual
debe ser mayor a 0,99 (siempre y cuando antes se verifique la
linealidad por métodos graficos).

inicial del

Exactitud inicial del meétodo.- Calcular la exactitud

método de la siguiente forma:

Preparar a partir de un Material de Referencia Certificado, una
disolucién a una concentraciéon equivalente al nivel medio de la
curva de calibracién, dividir en ocho porciones la muestra y
realizar el analisis completo en las mismas condiciones de
operacién y por el mismo analista.

Analizar las ocho muestras y registrar los resultados.

Calcular el porcentaje de recuperacién, mediante la siguiente
formula:

%R = (VE / VR)* 100
es el porcentaje de recuperacién
es el valor medido de la muestra
es el valor asignado a la muestra

Calcular el promedio y la desviacion estandar del %R.

Comparar los valores de la media y la desviacion estandar del %R
con los que se presentan en la seccidon de desempeno del método.
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Si los valores no cumplen con lo especificado, determinar las
causas y corregir los errores, documentar adecuadamente las
incidencias y acciones correctivas e incluirlas en el expediente de
desempefio inicial del método (EDIM)

Repetir el procedimiento anterior hasta que se cumpla con las
especificaciones de los criterios de aceptacion de la seccion de
desempefio del método.

Precision inicial del método.- Calcular la precision inicial del
método de la siguiente forma:

Con los resultados de las ocho muestras preparadas en la seccion
10.2.4.1 elaborar una tabla donde se anoten los ocho valores en
forma de pares (cinco renglones con dos valores en par).

Calcular la diferencia porcentual relativa (DPR) con la siguiente
ecuacion:

DPR = 200 (Xl - X2)/(X1 + X2)

es la diferencia porcentual relativa
es el valor medido de la muestra original
es el valor medido de la muestra duplicada.

Calcular la media aritmética del DPR.

Comparar los valores de la media con los que se presentan en la
seccidon de desempefio del método.

Si los valores no cumplen con los especificados, determinar las
causas y corregir los errores, documentar adecuadamente las
incidencias y acciones correctivas e incluirlas en el expediente de
desempefio inicial del método (EDIM).

Repetir el procedimiento anterior hasta que se cumpla con las
especificaciones de los criterios de aceptacion de la seccion de
desempefio del método.

Limite practico de cuantificacion (LPC).- Se puede calcular
multiplicando por cinco el LDM o en caso de que el intervalo de
trabajo sea mayor a éste valor, entonces utilizar el primer nivel de
la curva de calibracion.
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Cada lote analitico debera estar compuesto de la siguiente forma:

Muestra de verificacion del instrumento (MVI).

Muestra de verificacion de la calibracion inicial (MVCI) (o MRC de
la curva de calibracion).

Blanco de reactivos (BR)

Muestra sintética de control de calidad (MCC)

Muestra real No. 1

Muestra real No. 2

Muestra real No. 1 duplicada (MD)

Muestras reales Nos. 3 a 10

Muestra de verificacion de la calibracion continua (MVCQC)
MCC No. 2

Muestra real No. 11

Muestra real No. 12

Muestra real No. 11 duplicada (MD)

Muestras reales Nos. 13 a 20, etc.

Para lotes mayores, debe analizarse al menos un 10% de MCC y 10% de
muestras duplicadas.

10.4

10.4.1

10.4.1.1

10.4.1.2

10.4.1.3

10.4.2

Muestras de control de calidad

Blanco de reactivos (BR).- Es una matriz libre de analitos a la cual
se le agregan todos los reactivos en los mismos voliumenes o
proporciones usados en el procesamiento de la muestra. El BR
debe llevarse a través de la preparacion de la muestra y el
procedimiento analitico. EI BR se wusa para detectar |la
contaminacion resultante del proceso analitico.

Para que un BR se considere adecuado, la concentracién en el
mismo de cualquier analito no debera ser mas alto que el LPC
correspondiente.

Nunca sustraer el valor del BR al de las muestras o calibraciones
analizadas.

Si el valor del BR es mayor al LPC, rechazar los resultados del lote
analitico, determinar las causas y corregir los errores, documentar
adecuadamente las incidencias y acciones correctivas en la
bitdcora del analista.

Muestras duplicadas (MD).- Son muestras reales o de control de
calidad que se preparan a partir de una misma muestra, la
variacion entre ellas solo es debida al error aleatorio de la pareja
analista-método.
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Muestras sintéticas de control de calidad (MCC).- Son muestras
preparadas a partir de agua reactivo libre de compuestos
organicos y Materiales de Referencia Certificados que se utilizan
para medir la exactitud y precisién de la pareja analista-método.

Las MCC se deben preparar a una concentracién equivalente al
nivel medio de la curva de calibracién.

Deben ser preparadas a partir de MRC diferentes a los que se
utilizaron para la curva de calibracién y por personal diferente.

Se recomienda que el analista no conozca el valor de las
disoluciones de MCC con el objeto de asegurar la veracidad de la
medicién.

Muestra de verificacion de la calibracion inicial (MVCI).- Se utiliza
para verificar que la curva de calibracién sigue vigente a través de
diferentes dias de trabajo.

Se debe utilizar la disolucion MRC de valor intermedio de la curva
de calibracion y analizarla después de haber verificado el
instrumento de medicion.

La variacion maxima permitida es de + 25%, si el valor
encontrado, es mayor, entonces realizar una nueva curva de
calibracion.

Muestra de verificacion de la calibracion continua (MVCC).- Se
utiliza para verificar que la curva de calibracion sigue vigente a
través del mismo dia de trabajo.

Se debe utilizar la disolucion de MRC de valor intermedio de la
curva de calibracién y analizarla cada diez muestras dentro del
lote analitico.

La variacibn maxima permitida es de + 20%, si el valor
encontrado, es mayor, entonces realizar una nueva curva de
calibracion, reanalizar las cinco muestras anteriores y proseguir
con el analisis del lote analitico.

Muestra de verificacidon del instrumento (MVI).- Es la muestra que
sirve para verificar que el instrumento de medicidon se encuentra
en las condiciones apropiadas de funcionamiento y que son las
mismas en las cuales se realizé la calibracion inicial.

La MVI es una muestra que depende de las especificaciones del
fabricante del instrumento.
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Control de calidad estadistico.- En esta seccidn se especifica como
debe realizarse el control de calidad estadistico obligatorio para
este método.

Graficas de control de exactitud.- El laboratorio debe elaborar y
mantener actualizadas las graficas de control de exactitud para
cada lote analizado a partir de la demostracién inicial de
desempefio. Para iniciar la grafica, es necesario contar con al
menos doce datos de muestras de MCC, antes de contar con este
numero de datos, se pueden utilizar como criterio de aceptacion y
rechazo los limites encontrados en el estudio de desempefio inicial
del método. Para elaborar la grafica de control de exactitud debera
utilizarse el siguiente procedimiento:

Calcular el porcentaje de recuperacion de acuerdo a la siguiente
ecuacion:

%R = (VE / VR)* 100

es el porcentaje de recuperacion
es el valor medido de la muestra de control de calidad
es el valor asignado a la muestra de control de calidad

Con al menos doce datos, calcular la media aritmética (X) y la
desviacion estandar para el %R.

Los limites de control son los siguientes:

Limite de control superior = X + 3s
Limite de advertencia superior = X +2s
Limite de control inferior = X - 3s
Limite de advertencia inferior = X -2s

Representar en una grafica de control los limites de control y de
advertencia superior e inferior, paralelos al eje de las ordenadas
(x) y en el eje de las abscisas los datos de %R.

Graficar cada valor de exactitud obtenido de las muestras de
control de calidad de cada lote analizado, éste deberd encontrarse
dentro de los limites de control superior e inferior.

Si un valor de exactitud es mayor a + 3s, rechazar los resultados
del lote analitico, determinar las causas y corregir los errores,
documentar adecuadamente las incidencias y acciones correctivas
en la bitacora del analista.
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Graficas de control de precision.- El laboratorio debe elaborar y
mantener actualizadas las graficas de control de precisién para
cada lote analizado a partir de la demostracién inicial de
desempefio. Para iniciar la grafica, es necesario contar con al
menos doce datos de muestras duplicadas, antes de contar con
este numero de datos, pueden utilizarse como criterio de
aceptacidon y rechazo los limites encontrados en el estudio de
desempefio inicial del método. Para elaborar la grafica de control
de precision debera utilizarse el siguiente procedimiento:

Calcular la diferencia porcentual relativa de acuerdo a la siguiente
ecuacion:

DPR = 200 /X; - X»/ /(X1 + X»)

es la diferencia porcentual relativa

es el valor medido de la muestra original

es el valor medido de la muestra duplicada

es el valor absoluto de la diferencia de los dos datos

Con al menos doce datos de la DPR, calcular el promedio.
Determinar los limites de control de la siguiente forma:
Limite superior de control (LSC) = 3,27R

Limite superior de advertencia (LSA) = 2,51R

es el promedio de las DPR calculadas

Representar en una grafica de control el LSA y el LSC paralelos al
eje de las ordenadas.

Graficar cada valor del DPR obtenido de las muestras duplicadas
de cada lote analizado éste deberd ser menor al LSC.

Si un valor de DPR es mayor a las especificaciones mencionadas
en el inciso anterior, rechazar los resultados del lote analitico,
determinar las causas del problema y corregir los errores,
documentar adecuadamente las incidencias y acciones correctivas
e incluirlas en la bitacora del analista.
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Validacién de modificaciones del método o de métodos alternos.-
Para validar las modificaciones que se efectien a este método o
para la utilizacién de métodos alternos debera seguirse el
siguiente procedimiento:

Validar las modificaciones al presente método de acuerdo a lo que
se presenta en la seccion 10.2.

Si se utiliza un método alterno cuya fuente sea un método
reconocido por alguna Institucidn de caracter internacional por
ejemplo ASTM, USEPA, AOAC, Standard Methods, DIN, OMS
Environment Canada, etcétera seguir el mismo procedimiento que
se presenta en la seccion 10.2.

Si se utiliza alguin método no estandarizado, debera evidenciarse,
ademas de los parametros mencionados en la seccién 10.2, los
parametros de robustez, reproducibilidad y especificidad los cuales
solo pueden evaluarse mediante estudios interlaboratorios.

Dependiendo de los requerimientos del programa especifico de
control de calidad de algun proyecto, pueden requerirse muestras
dobles de campo, para evaluar la precision y exactitud del
muestreo y las técnicas de transportacién de la muestra y otras
muestras especiales de control de calidad como muestras
adicionadas vy adicionadas duplicadas para \verificar las
interferencias de matriz.

CALIBRACION

Calibracion del método

Una vez preparada la mezcla estandar y la curva de calibracion
(ver inciso 8.2.3), analizar los cinco niveles de la curva de
calibracion en las condiciones instrumentales mencionadas en el

inciso 12.2.1.

Calcular los factores de respuesta

Los factores de respuesta de cada compuesto de la curva de calibracion se
calcularan con la siguiente ecuacion:

Donde:

AX

F.R.= (AxCis)/(AisCx)

es el area del idn caracteristica del compuesto medido
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Ais es el area del idn caracteristico del estandar interno

Cis es la concentracion del estandar interno (ug/L)

Cx es la concentracion del compuesto medido (ug/L)

11.1.3 Calcular los factores de respuesta promedio para cada compuesto.

Los factores de respuesta promedio se calculan sumando los factores de
respuesta obtenidos por cada compuesto dividido entre 5. Posteriormente se
calcula la desviacion estandar promedio para cada compuesto y con los datos
anteriores se obtiene el porcentaje del la desviacion estandar relativa (% DSR):

% DSR = DS/X * 100

Donde:

X es la media de los factores de respuesta de cada compuesto

DS es la desviacién estandar promedio para cada compuesto

11.1.4 El % DSR debe ser de treinta o menor, si esto no sucediera sera
necesario volver a analizar dicho compuesto.

12 PROCEDIMIENTO

12.1 Preparacidon de muestras

12.1.1 Las muestras de productos PECT, se analizan como muestras de
suelos, para evitar tapar o dafar el filtro del purga y trampa.

12.1.2 Cuando se sospeche que en la muestra los analitos rebasen el
intervalo de trabajo, hacer diluciones como se indica a
continuacion:

12.1.3 Medir la cantidad de muestra (de acuerdo a la experiencia),
colocarla en un vial de 40 ml y adicionar lo restante de agua
reactivo (recordar que el volumen total debe ser de 5 ml).

12.2 Analisis

12.2.1 Indicar en el muestreador de la purga y trampa lo siguiente:

- Volumen de muestra 5 ml

- Estandares internos/surrogados STD 1, (1 pl)
- Enjuagues de Inpinger 2

- Volumen de enjuague 5 mi

- Tiempo de purga 11 minutos
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Tiempo de desorcién 4 minutos
Temperatura de purga 45 °C
Tiempo de calentamiento 3 minutos

Para las muestras adicionadas todo es igual pero ademas se da la instruccién de
adicion de estandar 2 (STD 2) que corresponde a la mezcla de adicién.

12.2.2

En el instrumento GC/MS, a través de la computadora, cargar el
método instrumental y la secuencia instrumental; para llevar a
cabo esto referirse a los instructivos de operacion del GC/MS y
purga y trampa.

Condiciones instrumentales:

13

13.1

13.1.1

13.1.2

13.1.3

Temperatura inicial: -10,0 °C
Programa de temperatura: 8,0 °C/minutos hasta 100°C

Programa de temperatura: 2 20,0°C hasta 250 °C durante 3
minutos

Detector: 280 °C
Inyector: 250 °C
Tiempo de equilibrio: 0,50 minutos.

Intervalo de masas: 33 u.m.a. a 260 u.m.a.

CALCULOS
Registro de resultados

Registrar los resultados obtenidos segun el procedimiento de cada
laboratorio, que debe contener como minimo la siguiente
informacion: numero de lote analitico, identificacion de la
muestra, numero de laboratorio, fecha de muestreo, fecha de
analisis, hora de anélisis, cantidad de muestra analizada, volumen
de extracto analizado, volumen de aforo.

En este registro se deben incluir todos los parametros calibrados
del método. Asi mismo anotar todas las observaciones
importantes hechas a cada una de las muestras.

Incluir en el registro los datos del por ciento de recuperacion de
los estandares surrogados y de los estandares internos.
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ECONOMIA

13.2

13.2.1

13.2.2

13.3

13.3.1

Donde:

AX
IS

Ais
FR
Vo

13.3.1.1
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Interpretacidon de resultados

Una vez analizada la muestra, integrar el cromatograma vy referir a
la curva de calibracién con los siguientes datos:

Espectros de masas (ion principal e iones cualificadores)
Tiempos de retencion de cada uno de los compuestos calibrados

Para aquellos parametros no asociados con los estandares
calibrados se pueden identificar a través de las librerias

Cuando la muestra es referida a la curva de calibracion en la
generacion de reporte se obtienen los siguientes datos:

Informacion de la muestra

Area y concentracién en ug/L de cada uno de los compuestos
encontrados.

Area y concentracion de los estdndares internos.
Area y concentracion de los estandares surrogados.
Formas de calculo

Calcular la concentracion para extractos (PECT), mediante la
siguiente férmula:

(AX) (1S)
(ug/L) = (Ais) (FR) (Vo)

es el area caracteristica de i6n del compuesto medido

es la concentracion del estandar interno inyectada (ng)
es el area caracteristica de ién del estandar interno

es el factor de respuesta

es el volumen purgado tomando en cuenta las diluciones
efectuadas

Cuando se genera el reporte en la computadora, el dato de la
concentracidon es obtenido automaticamente, sin embargo aplicar
cuando se requiera el calculo referido a las diluciones efectuadas.
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13.4 Registrar los resultados de la concentracion (upg/L) de los
compuestos surrogados y areas de estandares internos de cada
muestra; éstos son comparados y evaluados de acuerdo a los
criterios mencionados en las Secciones de control de calidad.

13.5 Reporte de resultados

13.5.1 Reportar los resultados para extracto PECT en mg/L

13.5.2 Reportar con cuatro cifras significativas.

13.5.3 A los resultados de las muestras anexar los documentos

cromatograficos tales como blanco de reactivos y reporte del
GC/MS de cada muestra.

14 DATOS DE DESEMPENO DEL METODO
14.1 Limite de deteccidon del método: Ver Tabla 1

14.2 Limite practico de cuantificacién: Ver Tabla 1
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15 MANEJO DE RESIDUOS
Es responsabilidad del laboratorio cumplir con todos los reglamentos federales,

estatales y locales referentes al manejo de residuos, particularmente las reglas
de identificacion, almacenamiento y disposicion de residuos peligrosos.

16 VIGENCIA

La presente norma mexicana entrara en vigor 60 dias naturales después de la
publicacion de su declaratoria de vigencia en el Diario Oficial de la
Federacion.
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18 CONCORDANCIA CON NORMAS INTERNACIONALES
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Esta norma no coincide con ninguna norma internacional, debido a que no existe
norma internacional sobre el tema tratado al momento de su elaboracion.

19 TABLAS
Tabla 1. Desempefio del método
Compuesto LPC (pg/ L)
Benceno 0,03
Clorobenceno 0,03
Cloroformo 0,04
Cloruro de Vinilo 0,04
1,4-Diclorobenceno 0,04
1,2-Dicloroetano 0,02
1,1-Dicloroetileno 0,03
Hexaclorobenceno ND
Hexaclorobutadieno 0,10
Metil etil cetona ND
Piridina ND
Tetracloroetileno 0,05
Tetracloruro de Carbono 0,02
Tricloroetileno 0,02

Los datos presentados corresponden al andlisis utilizando una columna de 30
metros x 0,32 mm de didmetro interno, con una cubierta de 1 um de espesor.
LPC: Limite Practico de Cuantificaciéon basado en 25 ml de muestra

ND: No determinado

México, D.F., a 06 de diciembre de 2012

El Director General, CHRISTIAN TUREGANO ROLDAN.- Rubrica.



