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DECLARATORIA de vigencia de la Norma Mexicana NMX-AA-105-SCF1-2008.

Al margen un sello con el Escudo Nacional, que dice: Estados Unidos Mexicanos.- Secretaria de Economia.- Subsecretaria
de Normatividad, Inversién Extranjera y Practicas Comerciales Internacionales.- Direccion General de Normas.- Direccion de

Normalizacion.
DECLARATORIA DE VIGENCIA DE LA NORMA MEXICANA NMX-AA-105-SCFI-2008 SUELOS-HIDROCARBUROS FRACCION LIGERA
POR CROMATOGRAFIA DE GASES CON DETECTORES DE IONIZACION DE FLAMA O ESPECTROMETRIA DE MASAS.

La Secretaria de Economia, por conducto de la Direccion General de Normas, con fundamento en lo dispuesto por los
articulos 34 fracciones XlIl y XXXI de la Ley Organica de la Administracion Publica Federal; 51-A, 51-B, 54 de la Ley Federal
sobre Metrologia y Normalizacion, 46, 47 del Reglamento de la Ley Federal sobre Metrologia y Normalizacion y 19 fracciones

I y XV del Reglamento Interior de esta Secretaria y habiéndose satisfecho el procedimiento previsto por la ley de la materia
para estos efectos, expide la declaratoria de vigencia de la norma mexicana que se enlista a continuacién, misma que han
sido elaborada y aprobada por el “Comité Técnico de Normalizacién Nacional de Medio Ambiente y Recursos Naturales”. El
texto completo de la norma que se indica puede ser consultado gratuitamente en la biblioteca de la Direccion General de
Normas de esta Secretaria, ubicada en Puente de Tecamachalco nimero 6, Lomas de Tecamachalco, Seccién Fuentes,
Naucalpan de Juarez, codigo postal 53950, Estado de México o en el Catalogo Mexicano de Normas que se encuentra en la
pagina de Internet de la Direccién General de Normas cuya direccion es http://www.economia-nmx.gob.mx.

La presente Norma entrara en vigor 60 dias naturales después de la publicacion de esta declaratoria de vigencia en el Diario
Oficial de la Federacion.

CLAVE O CODIGO TITULO DE LA NORMA
SUELOS-HIDROCARBUROS FRACCION LIGERA POR CROMATOGRAFIA DE GASES CON
NMX-AA-105-SCFI-2008 DETECTORES DE IONIZACION DE FLAMA O ESPECTROMETRIA
DE MASAS.

Campo de aplicacion
Esta Norma Mexicana describe el método para determinar Hidrocarburos Fraccién Ligera en Suelos que cubran el intervalo
de atomos de carbono de Cs a C1g, Para realizar este método se deben utilizar las técnicas de introduccion de muestra,
acopladas al sistema de Cromatografia de Gases con Detector de lonizacion de Flama (CG/DIF) o al sistema de
Cromatografia de Gases acoplado a Espectrometria
de Masas (CG/EM): Purga y Trampa Sistema Abierto (Método EPA 5030B), y Purga y Trampa Sistema Cerrado (Método
EPA 5035). El intervalo de trabajo para determinar Hidrocarburos Fraccion Ligera (HFL) en suelos, estara en funcion de los
limites maximos permisibles (LMP) para la NOM-138-SEMARNAT/SS-2003
y de la técnica utilizada de introduccién de la muestra (analisis directo o extraccion). El limite de cuantificacion del método

debera estar al menos 10 veces por debajo del LMP de la norma citada.

Concordancia con normas internacionales
La presente Norma Mexicana no es equivalente a ninguna Norma Internacional, por no existir referencia alguna al

momento de su elaboracion.

México, D.F., a 26 de febrero de 2008.- El Director General de Normas, Francisco Ramos Gémez.- Rabrica.




NMX-AA-105-SCFI1-2008

SUELOS - HIDROCARBUROS FRACCION LIGERA POR
CROMATOGRAFIA DE GASES CON DETECTORES DE
IONIZACION DE FLAMA O ESPECTROMETRIA DE
MASAS

SOIL - LIGHT FRACTION HYDROCARBONS BY GAS
CHROMATOGRAPHY USING FLAME IONIZATION OR
MASS SPECTROMETRY DETECTORS



NMX-AA-105-SCFI1-2008

PREFACIO

En la elaboracibn de esta norma mexicana participaron las siguientes
empresas e instituciones:

>

>

ALS-INDEQUIM, S. A. DE C.V.

ASOCIACION NACIONAL DE LABORATORIOS AMBIENTALES A.C.,
ASOCIACION NACIONAL DE RESTAURADORES AMBIENTALES A.C.
CAMARA NACIONAL DE LA INDUSTRIA DE LA TRANSFORMACION

CENTRO NACIONAL DE INVESTIGACION Y CAPACITACION
AMBIENTAL

CENTRO NACIONAL DE METROLOGIA
CIATEC, A. C.

COMITE TECNICO DE NORMALIZACION NACIONAL DE MEDIO
AMBIENTE Y RECURSOS NATURALES

CONTROL QUIMICO NOVAMANN INTERNACIONAL, S. A. DE C.V.
FERROCARRILES NACIONALES DE MEXICO, EN LIQUIDACION
GRUPO CELANESE

INSTITUTO MEXICANO DEL PETROLEO

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

LABORATORIO DE QUIMICA DEL MEDIO E INDUSTRIAL, S. A. DE
C.V.

LABORATORIO DEL GRUPO MICROANALISIS



NMX-AA-105-SCFI1-2008

LABORATORIO QUANTUM S. A DE C.V.

LABORATORIO SAS, S. A. DEC. V.

ONSITE LABORATORIES DE MEXICO, S. A. DE C.V.
PETROLEOS MEXICANOS

PROCURADURIA FEDERAL DE PROTECCION AL AMBIENTE
PROTECCION AMBIENTAL Y ECOLOGIA, S. A. DE C.V.
SECRETARIA DE MEDIO AMBIENTE Y RECURSOS NATURALES

SECRETARIA DEL MEDIO AMBIENTE DEL GOBIERNO DEL DISTRITO
FEDERAL

SERVICIOS DE CONSULTORIA Y VERIFICACION AMBIENTAL, S.A.
DE C.V.

TECNOLOGIA DEL AMBIENTE, S. A. DE C.V.

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO
Instituto de Geografia;

Instituto de Ingenieria;

Instituto de Quimica.



NMX-AA-105-SCFI1-2008

INDICE DEL CONTENIDO

NUumero de capitulo Pagina
0 Introduccion 1
1 Objetivo y campo de aplicacion 2
2 Resumen 3
3 Referencias 3
4 Definiciones 4
5 Seguridad 5
6 Equipo y materiales 6
7 Reactivos y patrones 12
8 Recoleccién, preservacion y almacenamiento de muestras 15
9 Control de calidad 16
10 Procedimiento 21
11 Calculos 34
12 Manejo de residuos 37
13 Apéndice normativo A 37
14 Vigencia 39
15 Bibliografia 39

16 Concordancia con normas internacionales 42



NMX-AA-105-SCFI1-2008%  CPv:628.163

SUELOS - HIDROCARBUROS FRACCION LIGERA POR
CROMATOGRAFIA DE GASES CON DETECTORES DE
IONIZACION DE FLAMA O ESPECTROMETRIA DE
MASAS

SOIL - LIGHT FRACTION HYDROCARBONS BY GAS
CHROMATOGRAPHY USING FLAME IONIZATION OR
MASS SPECTROMETRY DETECTORS

0 INTRODUCCION

El Programa Nacional de Medio Ambiente y Recursos Naturales 2001-2006,
tiene como primer objetivo detener y revertir la contaminacion de los
recursos naturales, agua, aire y suelo, con el propésito de garantizar su
conservacion para las generaciones futuras.

Los derrames de hidrocarburos, por las sustancias que involucran, pueden
poner en peligro la integridad de los ecosistemas, asi como la preservacion
de los recursos naturales, en los lugares donde se producen.

Cuando un derrame de hidrocarburos permanece sin ser atendido, puede
causar dafnos constantes y crecientes al suelo y a otros recursos naturales.

Para dar certidumbre juridica a los responsables de la remediacién de
suelos contaminados y asegurar sus resultados, en marzo de 2005, se
publicéd en el Diario Oficial de la Federaciéon, la Norma Oficial Mexicana NOM-
138-SEMARNAT/SS-2003, Limites méaximos permisibles de contaminacion
en suelos por hidrocarburos y las especificaciones para su caracterizacion y
remediacion.

Dicha norma presenta, como Anexo, los resumenes de los métodos
analiticos publicados por la United States Environmental Protection Agency
(USEPA) para evaluar las concentraciones de hidrocarburos en el suelo.
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Sin embargo, estos métodos pueden ser interpretados en forma diferente,
por lo que es necesario proporcionar a los laboratorios en México, los
elementos que les permitan generar resultados homogéneos y confiables,
asi como acreditarse y aprobarse ante los organismos y dependencias
autorizados para tal fin. Para ello, y para apoyar el cumplimiento y la
verificacion de la NOM-138-SEMARNAT/SS-2003, se elabor6 la presente
Norma Mexicana.

La presente norma mexicana incluye como método para el andlisis de los
Hidrocarburos Fraccién Ligera una estructura comun para la cromatografia y
describe en los apartados especificos, lo necesario para detectores de
ionizacion de flama (DIF) y espectrometria de masas (EM) a partir de las
referencias EPA 8015C y EPA 8260B.

Durante el desarrollo del método se recomienda que el laboratorio no omita
ninguna de las especificaciones establecidas en el mismo.

1 OBJETIVO Y CAMPO DE APLICACION

1.1 Esta norma mexicana describe el método para determinar
hidrocarburos fraccién ligera en suelos. Los compuestos a
determinar son los siguientes:

Hidrocarburos Fraccion Ligera que cubran el intervalo de atomos de carbono
de Cs aCqp

1.2 Para realizar este método se deben utilizar las siguientes
técnicas de introduccion de muestra, acopladas al sistema de
Cromatografia de Gases con Detector de lonizaciéon de Flama
(CG/DIF) o al sistema de Cromatografia de Gases acoplado a
Espectrometria de Masas (CG/EM): Purga y Trampa Sistema
Abierto (ver inciso 15.5), y Purga y Trampa Sistema Cerrado
(ver inciso 15.4).

1.3 El intervalo de trabajo para determinar Hidrocarburos Fraccion
Ligera (HFL) en suelos, estara en funcion del los limites
maximos permisibles (LMP) para la NOM-138-SEMARNAT/SS-
2003 y de la técnica utilizada de introducciéon de la muestra
(analisis directo o extraccion).
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El limite de cuantificacion del método debera estar al menos 10 veces por
debajo del LMP de la norma citada.

2 RESUMEN

El método describe los procesos para la introduccion de muestra por los dos
sistemas de purga y trampa (PY T) y para el analisis de Hidrocarburos
Fraccion Ligera con detectores de CG/DIF y CG/EM.

El analisis de Hidrocarburos Fraccién Ligera cubre el intervalo de atomos de
carbono de Cs a Cy0, €n su mayoria compuestos volatiles. La determinacion
cuantitativa se realiza por CG/DIF o CG/EM, obteniendo como resultado un
perfil de picos cuya separacidon esta en funcién de los pesos moleculares de
los hidrocarburos presentes. Se realiza una extraccion de la muestra
mediante la técnica de purga y trampa (PyT) utilizando cualquiera de los
sistemas de introduccidn (sistema abierto o sistema cerrado), los cuales
tienen como objetivo principal evitar la pérdida de los hidrocarburos por
volatilizacion. Cualquiera de los sistemas de introduccion va acoplado al
cromatoégrafo, con la finalidad de introducir los hidrocarburos directamente
a la columna de separacion inmediatamente después de haber sido
extraidos del suelo.

3 REFERENCIAS

Para la correcta aplicacion de esta norma mexicana se debe consultar la
siguiente norma oficial mexicana vigente:

NOM-138-SEMARNAT/SS-2003 Limites maximos permisibles de
hidrocarburos en suelos y las
especificaciones para su

caracterizacion Yy remediacion,
publicada en el Diario Oficial de la
Federacion el 29 de marzo de 2005.
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4 DEFINICIONES

Para los propoésitos de esta norma se establecen las siguientes definiciones:

4.1 Blanco de campo

Muestra de suelo natural o sintético, libre de los analitos de interés, suelo o
matriz equivalente 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 a todos los procedimientos analiticos, los cuales pueden incluir filtracion.

4.2 Limite de cuantificacion del método (LCM)

Es la menor concentracion de un analito en una muestra, la cual puede ser
cuantificada con precision y exactitud aceptables bajo las condiciones en
que se lleva a cabo el método. La concentraciéon para el limite de
cuantificaciéon se establece a la concentracion en donde la desviacion
estandar relativa es igual al 10 %.

4.3 Limite de deteccidn del método (LDM)

Es la minima concentracién de un analito en una muestra, la cual puede ser
detectada con un 99% de confianza de que el analito es mayor a cero, pero
Nno necesariamente cuantificada, y se determina del analisis de una muestra
en una matriz determinada que contenga al analito bajo las condiciones en
que se lleva a cabo el método.

4.4 Muestra de control de calidad

Muestra tratada bajo las mismas condiciones del procedimiento, que
contiene una concentracion conocida de los compuestos de interés. Se usa
para evaluar el desempefo del laboratorio, con materiales de prueba
preparados externamente a los procesos normales de preparacion.
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Muestra control de laboratorio

La muestra control de laboratorio se prepara adicionando a una matriz
sintética, una concentracion conocida del analito de interés, la cual es
llevada a través de todo el proceso analitico. Se utiliza para evaluar el
desempefio normal del método.

51

52

5.3

54

SEGURIDAD

Este método no menciona 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 exposicion y manejo seguro
de las sustancias quimicas especificadas en el método. Se debe
tener un archivo de referencia 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 precisién; sin embargo, cada sustancia
quimica debe ser tratada como de potencial peligro a la salud.
La exposicion a estas sustancias quimicas debe ser reducida al
menor nivel posible.

Las muestras de suelo de composicion desconocida, pueden
contener concentraciones altas de compuestos volatiles
toxicos. Los contenedores deben abrirse en campana de
extraccion y manejarse con guantes.

Cuando se trabaje con alguna de las sustancias quimicas
descritas en esta norma, deben aplicarse las medidas de
seguridad apropiadas. Usar ropa y equipo de proteccién como:
batas, guantes, mascarilla, lentes de seguridad y zapatos de
seguridad.



NMX-AA-105-SCFI1-2008+
6742

6 EQUIPO Y MATERIALES

6.1 Dispositivo de purga y trampa sistema abierto

El sistema consta de una unidad en la que se pueden adicionar de forma
manual o automatica estandares internos y surrogados, una cantidad
conocida de los analitos de interés a la matriz, a muestras que se
encuentran en viales en volimenes apropiados, por ejemplo de 5 mL 6
25 mL, asi como, transferir la muestra al dispositivo de purga, el cual
libera los HFL usando una fuente de gas inerte y también los atrapa para
posteriormente desorberlos e introducirlos al cromatégrafo de gases. Tales
sistemas se encuentran disponibles comercialmente y deberan cumplir las
siguientes especificaciones:

NOTA: Para fines de esta norma se utiliza el término de surrogado
debido a que es el que se usa comunmente en la rama
analitica y puede ser entendido con mayor facilidad, en lugar
de subrogado que es el término correcto en espafiol.

6.1.1 La camara de purga recomendada esta disefiada para aceptar
muestras de 5 mL con una columna de agua como minimo de
3 cm de profundidad. El espacio libre 6 superior (headspace)
gaseoso entre la columna de agua y la trampa debe tener un
volumen total de al menos 15 mL. El gas de purga debe pasar
a través de la columna de agua como burbujas finamente
divididas con un diametro minimo de 3 mm en el origen de la
salida del gas. El gas de purga debe introducirse a no mas de
5 mm de la base de la columna de agua. Se pueden usar otros
sistemas de purga, si se demuestra que su desempefio es
adecuado.

El sistema de purga y trampa debe estar ensamblado como una unidad
separada y puede acoplarse al cromatégrafo de gases.
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6.2 Dispositivo de purga y trampa sistema cerrado

El sistema de purga y trampa consta de una unidad que automaticamente
afiade agua, estandares internos y surrogados a un vial que contiene la
muestra y que purga los HFL a través de un flujo de gas inerte, mientras se
agita el contenido del vial, atrapando también los HFL liberados para su
posterior desorciéon en el cromatégrafo de gases. Tales sistemas estan
disponibles  comercialmente 'y deberan cumplir las siguientes
especificaciones:

6.2.1 El dispositivo de purga debe ser capaz de aceptar un vial lo
suficientemente largo como para contener 5 g de muestra,
ademas de una barra magnética de agitacion y 10 mL de agua,
calentar el vial que contiene el suelo a 40°C y mantenerlo a
esta temperatura mientras el gas inerte de purga pasa a través
de la muestra y se atrapan los vapores desplazados del espacio
libre 6 superior (headspace); agitar la muestra sellada durante
la purga (por ejemplo, afadir una barra magnética de agitacion
al vial antes de la coleccién de la muestra, también puede
usarse ultrasonido u otro medio). Los analitos purgados
deberan transferirse cuantitativamente a una trampa de
adsorcion. La trampa debe ser capaz de transferir los HFL
adsorbidos al cromatégrafo de gases.

6.3 Cromatografo de gases

El cromatdgrafo de gases debe estar equipado para inyeccion Split/Splitless,
con controladores de flujo, de modo que la velocidad de flujo en la columna
permanezca constante durante toda la desorcion y el programa de
temperatura de operaciéon. Para algunas configuraciones de la columna, el
horno debera enfriarse al menos a 35°C, por lo tanto, podria ser necesario
un controlador de temperatura criogénico o sub-ambiente.

6.4 Detector de lonizaciéon de Flama (DIF)

El DIF debe constar de un jet adecuado para columnas capilares, dicha
detector tiene la funcion de hacer pasar la muestra con el gas acarreador de
la columna a una flama formada por aire e hidrogeno en el jet. Dicha flama
por si sola crea ciertos iones, pero cuando un compuesto orgénico es
quemado, se da un incremento en los iones producidos. Una polarizacion de
voltaje atrae estos iones hacia el colector localizado cerca de la flama. La
corriente producida es proporcional a la cantidad de muestra quemada.
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Esta corriente es medida por un electrometro que la convierte a forma
digital y la envia a un aparato de salida en forma de pico.

6.5 Espectrometro de masas

El espectrometro de masas debe ser capaz de hacer barridos de 35 uma a
300 uma cada 2 s 0 menos, usando 70 electrén volts (eV) de energia
nominal en el modo de ionizacidén por impacto electrénico. El espectrémetro
debe ser capaz de producir espectros de masas para el compuesto 4-
Bromofluorobenceno (BFB) cuando se inyectan de 5 ng — 50 ng de estandar
tuning (BFB) al cromatdégrafo.

6.5.1 El espectrébmetro de masas con analizador de trampa i6nica
puede ser usado si éste es capaz de realizar una modulacion
axial para reducir reacciones de i6bn-molécula y pueda producir
espectros similares a los obtenidos por impacto electrénico
como espectros que correspondan con los disponibles en la
biblioteca. En un espectrometro de masas de trampa ionica,
dado que las reacciones de ibn-molécula con agua y metanol
pueden producir interferencias que coeluyan con clorometano y
cloroetano, el pico base para estos dos analitos sera en una
m/z 49. Este i6n puede ser usado como i6n de cuantificacion
en este caso. El espectrémetro de masas debe ser capaz de
producir un espectro de masas para BFB el cual debe cumplir
con el criterio de limite de cuantificacion estimado (LCE)
cuando se introduzcan 5 ng 6 50 ng del compuesto. El LCE [del
método de referencia (ver inciso 15.7)] para compuestos
organicos volatiles en suelo o sedimento es de 5 pg/kg en base
hiumeda.

6.5.2 Interfase CG/EM: La interfase se acopla de forma directa
mediante la insercion de la columna en el espectrometro de
masas, que es generalmente usada para columnas de
0,25 mm — 0,32 mm de diametro interno (DI).

6.6 Sistema de datos
Un sistema informatico que permita la adquisicion y el almacenamiento

continuo, en un medio de lectura automatizado, de todos los espectros o
cromatogramas obtenidos a lo largo del programa de andlisis.
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6.7 Columnas de cromatografia de gases sugeridas:
6.7.1 Columna 1.- columna capilar de 60 m x 0,75 mm DI, cubierta
con VOCOL, pelicula de 1,5 um de espesor, 0 equivalente.
6.7.2 Columna 2.- columna capilar de 30 m — 75 m x 0,53mm DI,

cubierta con DB-624, con pelicula de 3 um de espesor, o
equivalente.

6.7.3 Columna 3.- columna capilar de 30 m x 0,25 — 0,32 mm Dl,
cubierta con 95% dimetil-5% difenil polisiloxano (DB-5), con
pelicula de 1 um de espesor, o0 equivalente.

6.7.4 Columna 4.- columna capilar de 60 m x 0,32 mm DI, cubierta
con DB-624, pelicula de 1,8 um de espesor, 0 equivalente.

6.8 Trampas

En este método se pueden emplear diferentes tipos de trampas y de
material adsorbente.

Cualquier trampa utilizada debe demostrar su capacidad de adsorcién y
desorcion, caracteristicas que deben cumplir con los limites de
cuantificacion de todos los hidrocarburos fracciéon ligera, asi como cumplir
con los requisitos de control de calidad establecidos en el inciso 15.6 y para
el método de determinacion especifico. La trampa debe ser capaz de
desorber al ultimo compuesto en eluir.

Toda trampa nueva debe acondicionarse al menos 8 h a 180°C retrolavando
6 venteando (backflushing) con un flujo de gas inerte de al menos
20 mL/min.

Antes de iniciar los andlisis, la trampa debe ser acondicionada por 30 min a
180°C con venteo o de acuerdo a las recomendaciones del fabricante.

6.8.1 Material de empaque de la trampa para el sistema abierto y
cerrado

- Polimero, Oxido de 2,6 difenileno malla 60/80, grado
cromatogréafico (Tenax CG o equivalente)

- Empaque de metil-silicona OV-1 (3%) sobre malla 60/80, o
equivalente.

- Silica gel malla 35/60, grado 15 o equivalente.
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- Carbén de coco, CA-580-26, o equivalente, pasado a través de
una malla 26.

Cuando se utilicen las trampas arriba mencionadas, se debe verificar el
estado de limpieza del sistema, a través de un blanco electrénico.

6.8.2 Materiales alternativos para trampas

Se pueden utilizar materiales como la malla molecular de carbono
hidrofobico y el negro de humo grafitado o combinaciones de estos
materiales, los cuales han demostrado que proporcionan propiedades de
retencion similares a las trampas de Tenax/silica gel/carbdén, siempre que
las caracteristicas de adsorcion y desorcion obtenidas logren la precision y
sensibilidad equivalente o mayor a la que establece el método, en
comparacion al desempefio apropiado para la aplicacion requerida.

Los siguientes materiales alternativos han demostrado ser viables para la
mayoria de los compuestos de interés en esta norma.

- 7,6 cm CarbopackTM B/1,3 cm CarbosieveTM S-111

- VOCARB 3000- 10,0 cm CarbopackTM B/6,0 cm CarboxinTM
1000/1,0 cm CarboxinTM 1001.

- VOCARB 4000 — 8,5 cm CarbopackTM C/10 cm CarbopackTM B/6,0
cm CarboxinTM 1000/1,0 cm CarboxinTM 1001.

Estas combinaciones requieren un calentamiento a una temperatura de
desorcion entre 245°C - 270°C (siguiendo las instrucciones del fabricante),
con el fin de aumentar la vida uGtil de la trampa.

A temperaturas de desorcion altas (especialmente mayores a 240-250 °C)
se ha observado descomposicion térmica y catalitica de algunos compuestos
en este tipo de materiales. Por ejemplo, en la combinacién VOCARB 4000 se
ha observado la degradacion catalitica del 2-cloroetil vinil éter y la
descomposicion parcial del 2,2-dicloropropano. También se ha encontrado
algun grado de descomposicion térmica.del bromoformo y el bromometano.
El criterio principal a utilizar al escoger la trampa de andlisis, es que todos
los compuestos de interés cumplan con los requerimientos de sensibilidad
de la norma que aplique.



NMX-AA-105-SCFI1-2008+
11742

La cantidad de productos formados por descomposicion térmica debe ser
evaluada diariamente monitoreando la formacibn de clorometano y
bromometano. Todos los dias debe analizarse un patron de verificacion que
contenga surrogados y 20 pg/L de bromoformo antes del analisis del patron
de verificacion de rutina. Si los niveles del clorometano o de bromoformo
exceden 0,5 upg/L de concentracidon, entonces la trampa puede estar
contaminada, por lo que ésta debe remplazarse y se debe recalibrar el
sistema.

NOTA.- Incluso las trampas nuevas pueden contaminarse antes de su
primer uso por vapores en el aire. Estos materiales altamente
adsorbentes deben mantenerse totalmente sellados en un area
con la minima contaminaciébn de vapores de compuestos
organicos.

6.8.3 Viales de vidrio de 40 mL, con tapa rosca y septum de
PTFE/Silicon, para coleccion de muestras. Examinar cada vial
antes de usarlo para asegurar que tiene la superficie plana y el
sello uniforme.

6.9 Micro jeringas de 10 pL, 25 pL, 100 pL, 250 pL, 500 pL y
1 000 pL.
6.10 Jeringas de 5 mL y 25 mL con valvula de dos vias y

terminacion Luer, aplicable al dispositivo de purga.

6.11 Jeringas de 5 mL,10 mL 6 25 mL gas-tight con valvula de
corte.

6.12 Balanza analitica con una sensibilidad minima de 0,000 1 g.

6.13 Barras de agitacion magnética, recubiertas con PTFE del

tamafo apropiado para entrar en los viales de las muestras.
Las barras magnéticas se pueden volver a usar, siempre y
cuando se tenga la seguridad de que éstas han sido limpiadas
meticulosamente entre cada uso de muestra.

6.14 Viales para el automuestreador del CG.

6.15 Pipetas Pasteur desechables.

6.16 Matraces volumétricos clase A de diferentes capacidades.
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Espatula de acero inoxidable.

REACTIVOS Y PATRONES

En todas las pruebas se deben usar sustancias quimicas, de preferencia de
la mayor pureza disponible a menos que se indique otra cosa.

7.1

7.2

7.3

NOTA.-

7.4

7.4.1

Agua grado reactivo: agua libre de compuestos organicos.
Metanol CH3OH.- Grado HPLC o mayor.

Bisulfato de sodio, NaHSO,4 grado reactivo o equivalente.
Este reactivo es para preservar la muestra en campo.

Materiales de referencia certificados para Hidrocarburos
Fraccion Ligera.

Disoluciones iniciales (madre). Estas deben ser preparadas a
partir de materiales de referencia certificados puros 6 de
aquellos adquiridos como mezclas. Prepararlas en metanol.
Adicionar aproximadamente 9,8 mL de metanol, en un matraz
volumétrico de 10 mL. Permitir que se estabilice por un
intervalo de 10 min o hasta que todo el alcohol que humedecié
las paredes del matraz se haya evaporado. Tarar el peso del
matraz lo mas cercano a 0,000 1 g. Agregar el material de
referencia como se describe a continuacién: para estandares
liguidos, usar jeringas e inmediatamente agregar la cantidad
necesaria del material de referencia al matraz y pesar. El
liguido debe caer directamente en el alcohol sin tocar el cuello
del matraz. Pesar nuevamente, diluir al volumen de aforo,
tapar, y mezclar invirtiendo el matraz tres veces. Calcular la
concentracion en mg/L a partir del peso neto.

Pueden usarse disoluciones comerciales de concentracion acorde al intervalo
de medicién. Transferir las disoluciones a un vial cuya tapa tenga septum de
teflon. Almacenar con un minimo de espacio libre y protegido de la luz a
temperatura de -10°C o menor. Las disoluciones deben usarse frescas, tan
pronto como el analista las haya preparado, para evitar la evaporacion de
los compuestos volatiles.
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7.4.2 Las diluciones preparadas a partir de materiales de referencia
en estado liquido deberdn ser monitoreadas frecuentemente
para asegurar su integridad y en caso necesario, remplazarlas
de acuerdo a los criterios de controles de calidad de esta
norma.

7.4.3 Disoluciones secundarias (de trabajo). Usar las disoluciones
primarias (inciso 7.4.1), que contengan los compuestos de
interés y diluir con metanol. Almacenarlas con volumen muerto
cero, y remplazar cada semana. Verificar con frecuencia la
presencia de signos de degradaciéon o evaporacion, lo cual
indicaria la necesidad de reemplazar las disoluciones, antes de
preparar los estandares de calibracion.

7.5 Estandares surrogados:

7.5.1 Si el analisis se va a realizar en el detector DIF, se recomienda
utilizar como surrogado el fluorobenceno.

7.5.2 Para el caso de que se utilice el detector de espectometria de
masas, los surrogados recomendados son: tolueno-d8, 4-
bromofluorobenceno y 1,2-dicloroetano-d4.

7.5.3 Es posible usar otros compuestos como surrogados
dependiendo de los requerimientos del andlisis.

7.6 La cuantificacion se realiza empleando la técnica de estandar
externo por suma de areas.

7.7 Estandar 4-bromofluorobenceno.- Se debe preparar una
disolucién estandar de 25 ng/uL de BFB en metanol.

7.8 Disoluciones de calibracion

Preparar disoluciones de calibraciéon a partir de las disoluciones primarias o
secundarias, que simulen una gasolina, de acuerdo a las concentraciones
requeridas (ver tabla 1).

Cuando exista producto libre, éste debera entregarse junto con la muestra
para preparar la curva de calibracién y cuantificar la cantidad de producto
derramado.
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NOTA.- En este caso preparar una disoluciéon para establecer la
ventana de tiempos de retencion.

TABLA 1.- Disolucién patréon de calibracidon para los hidrocarburos
fraccion ligera (en metanol).

Compuesto Concentracion (mg/L)
Pentano 100
2-metilpentano 100
MTBE 100
2,2,4-trimetilpentano 100
Benceno 100
Tolueno 100
n-nonano 100
n-decano 100
Etilbenceno 100
m,p,o-xilenos 100
1,2,4,-trimetilbenceno 100
n-butilciclohexano 100
Naftaleno 100
Total 1 300

7.8.1 Disoluciones para la calibracién inicial

Se deben preparar un minimo de cinco niveles de concentracién a partir de
la disolucién primaria o secundaria que se encuentra en metanol. Preparar
estas disoluciones en agua libre de compuestos organicos.

7.8.2 Disolucion de estandares de verificacion de la curva de
calibracion

Se debe preparar a una concentracion cercana al punto medio de la curva
de calibracion inicial.

7.8.3 Disoluciones de estandares para matrices adicionadas y para
muestras control de laboratorio.

Estas disoluciones se deben preparar a partir de compuestos organicos, los
cuales deberan ser representativos a los que son investigados (ver tabla 1).
Si el cliente lo solicita y presenta el producto libre derramado, la calibraciéon
se puede hacer con éste.
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NOTA.- El laboratorio deberd asegurar que los reactivos y disolventes
utilizados en esta prueba no presenten concentraciones iguales
o superiores al limite de deteccion del método

8 RECOLECCION, PRESERVACION Y ALMACENAMIENTO DE
MUESTRAS
8.1 Para recolectar, preservar y almacenar muestras se pueden

emplear una gran variedad de contenedores de vidrio,
incluyendo frascos de 250 mL de boca ancha con tapa y sello
de teflén y viales de 60 mL con tapa rosca y septum.

8.2 Coleccion de la muestra.

Se debe colectar la muestra de acuerdo a los procedimientos del plan de
muestreo. Cualquier procedimiento de muestreo debe evitar al maximo la
pérdida de compuestos volatiles. Pueden usarse algunas técnicas para
transferir una muestra por una abertura relativamente estrecha a un vial
que contendrd el suelo. Cuando se manejen viales con pesos tarados se
deberan usar siempre guantes.

8.2.1 El laboratorio debe asegurarse de contar con el volumen
necesario de muestra para el analisis y cumplir con los
requerimientos de control de calidad, asi como para la
determinacién de masa seca.

Con el fin de poder realizar la repeticion del analisis, en caso de ser
necesario, se sugiere contar al menos con una muestra adicional para el
analisis, la cual debe tomarse del mismo estrato de suelo que ha sido
muestreado, el cual deberd estar cercano al lugar del cual se colecto la
muestra original.

8.2.2 Se pueden emplear otros pesos y volumenes de muestras,
asegurando gue el analista pueda demostrar que la sensibilidad
de todo el procedimiento es adecuada para la intencion de la
aplicacion.
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Preservacion, manejo y transporte de la muestra

Desde la toma de muestra y durante el transporte, todas las
muestras para analisis de compuestos volatiles deben
preservarse a 4°C aproximadamente; asimismo deben ser
empacadas en contenedores apropiados.

Almacenamiento de la muestra

Una vez ingresada la muestra al laboratorio debera
almacenarse a temperatura de congelacion (-7 ©C a -20 °C),
con el fin de mantener su integridad (ver Apéndice normativo
A). El area de almacenamiento de muestras debe estar libre de
vapores de disolventes organicos.

El tiempo maximo de conservacion de la muestra es de 14
dias, conforme a lo establecido en la tabla 5 de la NOM-138-
SEMARNAT/SS-2003.

Todas las muestras deben ser analizadas tan pronto como sea
posible, y dentro del periodo del tiempo maximo para analisis.
Las muestras no analizadas en este periodo deben ser
registradas y los datos considerados como valores minimos.

CONTROL DE CALIDAD

En la preparacion de muestras para el analisis de compuestos organicos
volatiles se deben referir a los procedimientos de control de calidad

especificos.

9.1

Ventanas de tiempo de retencion

El intervalo de tiempo de retencion para HFL se define durante la calibracion
interna. Para establecer el intervalo se utilizan dos componentes especificos
de la gasolina: pentano y naftaleno.

9.1.1

Antes de establecer las ventanas de tiempo de retencion, se
debe asegurar que el sistema cromatografico esté operando
adecuadamente y que las condiciones han sido optimizadas
para los analitos de interés y para los surrogados.
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Hacer tres inyecciones de los analitos de interés repartidos en un periodo de
72 h. Si se hacen Inyecciones en serie 0 en un lapso menor a 72 h, se
obtendran resultados de valores de ventanas de tiempos de retenciéon muy
cerrados.

Registrar los tiempos de los componentes que marcan el intervalo con tres
cifras decimales (por ejemplo, 0,007). Calcular la media y la desviacion
estandar de los tres tiempos de retencién absolutos para cada componente
y surrogados.

Si la desviacion estandar es 0,000, entonces se deben recolectar datos
adicionales de inyeccion de estandares o usar una desviacion estandar de
0,01 min.

El ancho de la ventana de tiempo de retencién para cada analito y
surrogado se define como +/- 3 veces la desviacion estandar del promedio
del tiempo de retencién absoluto establecido a lo largo de 72 h.

El centro de la ventana de tiempo de retencion la establece el estandar de
verificacion de cada corrida analitica.

El laboratorio debe calcular las ventanas de tiempo de retencion absoluta
para cada analito y surrogado para cada columna analitica y por equipo.

9.2 Adicionalmente el analisis con el sistema EM requiere realizar
la siguiente verificacion:

9.2.1 Se debe realizar la sintonia del instrumento con respecto a una
sustancia de referencia llamada perfluorotributilamina PFTBA,
cada 12 h o de acuerdo a las especificaciones del fabricante.

9.2.2 La sintonia del sistema debera ser verificada para cumplir con
las especificaciones del método, inyectando un estandar de 4-
bromofluorobenceno cada 12 h. Para verificar que el pico de
BFB cumpla con los criterios de aceptacion establecidos en la
tabla 2.
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TABLA 2.- Criterios de evaluacion para la sintonia del sistema
empleando BFB

RELACION DEL ION CRITERIO DE ABUNDANCIA RELATIVA
15 a 40% de la masa 95 50
30 a 60% de la masa 95 75
Pico base 100% 95
5 a 9% de la masa 95 96
<2% de la masa 174 173
Mayor del 50% de la masa 95 174
5 a 9% de la masa 174 175
Mas del 95%, pero menor del 101% de la masa 174 176
5 a 9% de la masa 176 177
9.3 Demostracion inicial de desempeno

Cada laboratorio debe demostrar la capacidad inicial en la preparaciéon de
muestras, en combinacion con el método para la determinacion, generando
datos de exactitud y precision aceptables para los analitos de interés en una
matriz limpia.

9.4 Preparacion y analisis de muestras de control de calidad de
laboratorio

El laboratorio debe contar con procedimientos que documenten los efectos
de matriz en el desempefio del método (limites de deteccién, precisién y
exactitud). Como minimo los analisis de muestras de control de calidad
deben incluir un blanco de método, una matriz adicionada, una matriz
adicionada duplicada y la muestra control de laboratorio en cada lote
analitico, asi como la adiciéon de estandares surrogados para cada blanco y
muestras.
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Adicionar la matriz por duplicado con los analitos de interés; la
concentracion final obtenida para cada analito adicionado
debera estar cerca del punto medio de la curva. Analizar la
matriz adicionada y la matriz adicionada duplicada bajo las
condiciones instrumentales establecidas.

Calcular el por ciento de recobro y la desviacion estandar
relativa (%DER) entre la matriz adicionada y la matriz
adicionada duplicada; ambas deben estar dentro de los
intervalos establecidos (aproximadamente entre 70%-130% de
recobro). El objetivo de analizar muestras adicionadas es
conocer el efecto de la matriz en el recobro del analito.

Antes de procesar cualquier muestra el analista debe
demostrar que el sistema analitico esta libre de interferencias
del material de vidrio y de los reactivos quimicos, a través del
uso de blancos de método. Cada vez que un lote de muestras
se analice y cuando haya un cambio de reactivos, se debe
analizar un blanco de método para asegurar nuevamente que
no hay contaminacién en el laboratorio. Los blancos deben
seguir todas las etapas de la preparacion de las muestras.

El analista debe documentar los efectos de matriz a través de
los resultados obtenidos de la matriz adicionada y de una
muestra duplicada sin adicion o de una matriz adicionada con
una matriz adicionada duplicada. La decisién de preparar y
analizar muestras duplicadas o matrices adicionadas y una
matriz adicionada duplicada debe basarse en el tipo y
concentracion de las muestras en el lote. Si se sospecha que
las muestras contienen analitos de interés, entonces el
laboratorio puede usar una matriz adicionada y un analisis
duplicado de un blanco sin adiciéon, si las muestras no
contienen analitos de interés el laboratorio debera usar
matrices adicionadas y una matriz duplicada adicionada.
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Las muestras de control de calidad deben ser incluidas en cada
lote de muestras analizado. Las muestras de control de calidad
consisten en una porcién de la matriz limpia, similar a la matriz
de la muestra usando el mismo peso que las muestras de
analisis. Las muestras de control de calidad son adicionadas
con los mismos analitos y a la misma concentracion que la
matriz adicionada. Cuando los resultados del analisis de una
matriz adicionada indican problemas potenciales debido a la
matriz, deben analizarse muestras de control de calidad para
verificar que el laboratorio puede realizar el analisis en una
matriz limpia.

Recuperacion de surrogados

El laboratorio debe evaluar los datos de recuperacion de los compuestos
surrogados en todas las muestras individuales con respecto a los criterios
de control obtenidos para éstos en el laboratorio.

951 Estandar surrogado para el sistema CG-DIF es:
Surrogado % Recuperacion Suelo/
Sedimento
Bromofluorobenceno 70-130
9.5.2 Los estandares surrogados para el sistema CG-EM son:
Surrogado % Recuperacion Suelo/
Sedimento
4-bromofluorobenceno 74-121
Tolueno d-8 81-117
Dibromofluorometano 80-120
1,2-Dicloroetano-d4 80-120
NOTA.- Al realizar la cuantificacion de los HFL por suma de areas,

eliminar la contribucién de los surrogados ya que estos eluyen
dentro de la ventana de tiempo de retencién. Para lo cual, se
recomienda utilizar la técnica de cuantificacién por grupos.
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9.6 Al desarrollar un analisis se deberad evaluar diariamente un
estandar de verificacion de la curva de calibraciéon para
determinar si el sistema cromatografico esta operando
apropiadamente: si los picos tienen un comportamiento
adecuado, si la respuesta obtenida es comparable con la
respuesta de calibraciones anteriores; es decir, se debera
realizar un examen cuidadoso para detectar si la columna tiene
un desempefio aceptable, si el inyector tiene fugas, si es
necesario reemplazar el septum, etc. Cualquier cambio que se
realice en el sistema, implica que el sistema debe ser
recalibrado.

10 PROCEDIMIENTO

Este método proporciona procedimientos alternativos para la introduccidon
de la muestra, sin embargo, cualquiera que sea el procedimiento utilizado,
los surrogados y los compuestos de adiciéon de matriz, deben agregarse a la
muestra antes de su introduccion al sistema.

10.1 Analisis directo de muestras (muestras poco
contaminadas/equipo P y T cerrado)

Pesar 5 g aproximadamente de muestra o menos si se requiere. Consultar
las instrucciones del fabricante del equipo en relacion al tamafio de muestra
que puede analizarse. Se debe sellar herméticamente en campo el vial que
contiene el suelo y debe permanecer asi con el fin de garantizar la
integridad de la muestra. Cuando se manejen los viales de las muestras que
estan a peso constante, se deberan utilizar guantes. Si se observara suelo
en el exterior del vial o de la tapa, se debera remover con cuidado antes de
pesar la muestra. Pesar el vial y su contenido, en el laboratorio, con una
exactitud de 0,01 g, aun cuando el peso de la muestra haya sido
determinado en campo; registrar ese peso

NOTA.- Este segundo peso ayuda a verificar el procedimiento de
muestreo. Si existen discrepancias entre los pesos registrados
en campo y en el laboratorio, se debe advertir al analista.
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Sacar el vial de muestra del lugar de almacenamiento y
permitir que llegue a temperatura ambiente. Agitar
suavemente el vial para asegurar que el contenido de éste se
mueva libremente y sea efectiva la homogenizacién. Colocar el
vial en el carrusel del instrumento de acuerdo a las
instrucciones del fabricante.

Sin abrir el vial, adicionar 5 mL de agua grado reactivo y los
surrogados. Esto se lleva a cabo por medio del
automuestreador o de manera manual. Se pueden utilizar
otros volumenes de agua, pero es necesario que tanto las
muestras, blancos y estandares de calibracién tengan
exactamente el mismo volumen final de agua grado reactivo.
Antes del purgado, caliente el vial a 40°C por 1,5 min.

Seguir el programa recomendado para el equipo Py T.

Si la concentracion de cualquier analito de interés excede el
intervalo de calibracion del instrumento, sera necesario re-
analizar la muestra, ya sea por medio del analisis de un vial
que contenga menos muestra (1 g - 2 g) o efectuando una
extraccion con metanol.

Si el resultado tiene que reportarse en base seca, continuar con el numeral

11.3.

10.2

Extraccion de muestras (muestras altamente contaminadas/
equipo P y T abierto)

Este método de analisis por extracciéon con disolvente se recomienda para
muestra con concentraciones mayores a 200 pg/kg. Se extrae una muestra
de suelo en un disolvente miscible en agua. Se adiciona una alicuota del
extracto al agua reactivo que contenga los surrogados.

10.2.1

La preparacion especifica de la muestra depende de si la
muestra fue preservada en campo o0 no. Si las muestras no
fueron preservadas en campo, se preparan como se describe a
continuacion:



NMX-AA-105-SCFI1-2008+
23742

Cuando una muestra de alta concentracién no se preserva en campo, ésta
debe llenar como maximo el 90% del contenedor. No descartar ningun
liguido sobrenadante. Cuando sea practico, mezclar el contenido del
contenedor agitando sin abrir el vial. Cuando la agitacién no sea practica,
rapidamente mezclar el contenido del vial con una espatula delgada de
metal e inmediatamente cerrar de nuevo.

Adicionar 9 mL de metanol y 1 mL de disolucion de los compuestos
surrogados a un vial tarado de 20 mL. Pesar 5 g de la muestra dentro del
vial. Tapar el vial rapidamente y pesar de nuevo. Registrar el peso con
sensibilidad de 0,01 g. Agitar el vial por 2 min.

NOTA.- Los pasos anteriores deben realizarse rapidamente y sin
interrupciones para evitar pérdida de compuestos volatiles
organicos. Este procedimiento debe seguirse en un laboratorio
libre de vapores de disolventes.

10.2.2 Si la muestra fue preservada en campo y colectada en un vial
con metanol, pesar el vial con sensibilidad de 0,01 g como
verificacion del peso registrado en campo. Adicionar los
compuestos surrogados a través de la septum por medio de
una jeringa; agitar por 2 minutos como se describi6 arriba.

En ambos casos (incisos 10.2.1 y 10.2.2), pipetear 1 mL del extracto a un
vial de cromatografia para almacenarlos, usando una pipeta desechable y
sellar el vial. Los remanentes del extracto pueden ser desechados. Adicionar
aproximadamentel mL de metanol a un vial separado, para usarlo como
blanco de método para cada lote de muestras extraidas con el mismo
disolvente.

10.2.3 Los extractos pueden almacenarse a 4°C, en la oscuridad,
antes del analisis. Adicionar la alicuota apropiada del extracto a
5 mL de agua grado reactivo y analizar en el equipo de PyT.

10.3 Condiciones cromatograficas recomendadas.

Estas condiciones pueden variar de acuerdo al sistema y al tipo de columna
utilizada.

10.3.1 Condiciones generales.

Temperatura del inyector: 200°C
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Temperatura del detector: 300°C

Para el caso de EM la temperatura de la linea de transferencia: 250°C —
300°C.

Flujo del gas acarreador: 1,5 mL/min

Relacion de split: 100:1

Programa de temperatura para la columna DB-5:

Temperatura inicial: 45°C durante 1 min
Primera rampa: 45°C hasta 100°C, a 5°C/min.
Segunda rampa: 100°C hasta 275°C, a 8°C/min.
Temperatura final: 275°C durante 5 minutos.

Programa de temperatura para la columna DB-624:

Temperatura inicial: 35°C durante 1 min
Programa de temperatura: 4°C/min hasta 50°C, después 10°C/min hasta
220°C o 250°C. Gas auxiliar Helio (Make up gas) 30mL/min.

10.3.2 Columnas recomendadas

Columna DB-5 (5% fenil / 95% metil polisiloxano) de 30m x 0,32mm ID,
1,8 um de espesor de pelicula o columna equivalente.

Columna DB-624 (6% cianopropilfenil / 94% dimetil polisiloxano) de 60m x
0,32mm 1D, 1,8 um de espesor de pelicula o columna equivalente.

NOTA.- Es posible utilizar una gran variedad de columnas equivalentes,
con un programa de temperatura y condiciones adecuadas que
produzcan resultados similares o mejores que los generados
por las columnas recomendadas arriba.

10.4 Condiciones recomendadas para el andlisis del Purga y Trampa
10.4.1 Para el sistema abierto:

Gas de purga: Helio o Nitrégeno

Flujo de Gas de Purga: 40 mL/min

Tiempo de purga: 11 min

Temperatura de la Purga: ambiente

Temperatura de desorcion: 180°C

Flujo de gas inerte (backflush): de 20 a 60 mL/min
Tiempo de desorciéon: 4 min
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10.4.2 Para el sistema cerrado:

Precalentamiento: 40°C por 1,5 min

Gas de purga: Helio o Nitrégeno

Flujo de Gas de Purga: de 20 mL/min a 40 mL/min
Tiempo de purga: 11 min

Temperatura de la Purga: 40°C

Temperatura de desorcion: 245°C

Flujo de gas inerte (backflush): 10 mL/min
Tiempo de desorcion: 4 min

10.5 Verificacion inicial del instrumento
10.5.1 Cromatografo de Gases.

Verificar, mediante el blanco electrénico que el sistema analitico esté libre
de interferencia.

Verificar el valor de la sefal electréonica del DIF.
10.5.2 Espectrometro de masas

En el caso de usar como detector el espectrébmetro de masas, tomar como
guia las condiciones que se especifican a continuacion:

Intervalo de masas: 35 uma — 260 uma.

Tiempo de barrido: 0,6 — 2 barridos/segundo

Temperatura de la fuente: De acuerdo a las especificadas o a las
recomendadas por el fabricante.

Trampa de iones: Fijar modulacion axial, temperatura del multiplicador y la
corriente de emision, de acuerdo a las especificaciones del fabricante.

El sistema CG/EM debe ser sintonizado para cumplir los criterios de
intensidad de masas de 5 ng — 50 ng del 4-bromofluorobenceno. Los
analisis se deben iniciar hasta que se cumplan con los criterios establecidos
en la tabla 2 (ver inciso 9.2.2).

En ausencia de recomendaciones especificas por parte del fabricante sobre
como adquirir el espectro de masas del BFB, la siguiente aproximacion
puede ser de utilidad:
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El espectro de masas del BFB se debe adquirir y promediar mediante tres
evaluaciones del barrido (uno antes, otro en el &pice del pico, y otro
después del mismo). Es necesario restar la sefial de fondo de un barrido
individual tomado no mas de 20 barridos previos a la elusiéon del BFB. No
debe restarse la sefial de parte del pico del BFB. De igual forma el analista
puede usar otras recomendaciones documentadas por el fabricante.

NOTA.-

10.6

10.6.1

NOTA.-

10.6.2

10.6.3

Todos los analisis subsecuentes de blancos, estandares de
calibracion y/o muestras deben analizarse bajo condiciones
instrumentales idénticas a las evaluadas con la BFB.

Calibracion Analitica. Método de estandar externo

Preparar una curva de calibracion de al menos cinco niveles de
concentracion. Esta calibracion debera realizarse utilizando la
misma técnica de introduccion que fue usada para las
muestras.

La eficiencia de purgado para una alicuota de 5 mL de agua
sera mayor que para un volumen de 25 mL. Desarrollar la
curva de calibracién con el mismo volumen en el que se
preparara la muestra.

Para preparar un estandar de calibracion, agregar a un matraz
o0 contenedor volumétrico una alicuota de agua grado reactivo
libre de materia orgéanica y adicionar un volumen adecuado del
estdndar secundario. La alicuota tomada del estandar
secundario se transfiere rapidamente al matraz volumétrico,
usando una microjeringa. Remover la aguja tan rapido como
sea posible después de la inyeccion. Tapar y mezclar por
inversion del matraz, solo tres veces. Los estandares liquidos
no son estables por lo que deben prepararse diariamente.

Transferir el volumen seleccionado al sistema de purga y
trampa. Algunos métodos de introduccidén pueden proporcionar
guias especificas sobre el volumen del estandar de calibraciéon
y la manera de transferirlos al dispositivo de purga y trampa.



NMX-AA-105-SCFI1-2008+
27/42

10.7 Analisis con los sistemas CG-DIF y CG-EM
10.7.1 Calibracién inicial.

La calibracion de los hidrocarburos de fraccién ligera es marcadamente
diferente de la calibracibn de componentes individuales. En particular, la
respuesta usada para la calibracién, debe representar el area completa del
cromatograma dentro del intervalo de tiempos de retencién, incluyendo los
picos sin resolver que yacen debajo de los picos individuales.

Para la calibraciéon se deben preparar al menos 5 disoluciones de diferentes
concentraciones, por medio de la adicion de una o mas disoluciones madre
a un matraz volumétrico y diluyendo a un volumen apropiado con
disolvente. Uno de los estandares debe estar a una concentracion igual o
menor al limite de cuantificacién necesario para el proyecto, y los demas
puntos deben corresponder al intervalo de concentracion esperado en
muestras reales, o bien, debe definir el intervalo de trabajo del detector.

Calcular el factor de calibracién (FC) para cada disolucion de calibracion de
acuerdo a la siguiente ecuacion:

Fc=
m
donde:
FC es el factor de Calibracion
At es el area total entre el intervalo de tiempos de retencion
establecidos; y
m es la masa inyectada en nanogramos.

10.7.1.1 Linealidad de la calibracion

Si la desviacion estandar relativa (2%6DER) del factor de calibracion es menor
a 20% sobre el intervalo de trabajo, la linealidad a través del origen puede
asumirse, y el promedio del factor de calibracién puede ser usado en lugar
de la curva de calibracion.

Obtener el reporte de evaluacion del por ciento de la diferencia (%D) de los
factores de calibracion o de concentracion para cada uno de los
compuestos. Si %D de cada compuesto es menor o igual a 20%, la
calibracion esta vigente.
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Si el %DER es mayor a 20% en el intervalo de trabajo, la linealidad a traves
del origen no puede asumirse. Si este es el caso, el analista puede emplear
una ecuacioéon de regresion lineal que no pase por el origen. La manera mas
facil de hacerlo es por medio de una regresion lineal de la respuesta del
instrumento (4rea o altura de pico) contra la concentracién del estandar.

La linealidad debe cumplir con un coeficiente de correlacion de 0,99.

10.7.1.2 El procedimiento de la calibracion aplica tanto al método de
CG/DIF como al de CG/EM.

La calibracion analitica y los tiempos de retencion deben verificarse al inicio
y como minimo cada 12 h durante el proceso de analisis.

La verificacion se lleva a cabo analizando una o mas disoluciones de la
curva de calibracion (normalmente el punto medio de la curva). La
verificacién se complementa midiendo un patrén de combustible.

Si durante la calibracion inicial, la diferencia de la respuesta obtenida esta
dentro del £15% de la respuesta, entonces se considera que la calibracidon
inicial se mantiene valida y se puede continuar usando la curva de
calibracion. Si la respuesta varia méas del +15%, se deben tomar acciones
correctivas y se debe preparar una nueva curva de calibracion.

Verificacion de una calibracion lineal
Esta verificacion involucra el calculo del porcentaje de deriva o el porcentaje
de la diferencia en la respuesta del instrumento entre la calibracion inicial y

cada analisis subsiguiente de la verificacién del estandar de verificacion. Se
pueden utilizar las siguientes ecuaciones:

% deriva = C -G x 100
Ct
donde:

C. es la concentracioén calculada, y
Ct es la concentracion teodrica.
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Cuando la concentracion calculada se determina usando el promedio del
factor de calibracién de la calibracion inicial y la concentracion tedrica es la
concentracion a la cual se prepar6 el estandar, el porcentaje de la diferencia
se calcula de la siguiente manera:

% diferencia = CFC_FC %100

L

Donde CF, es el factor de calibracién y CF es el factor de calibracion
promedio de la calibracion inicial. Esta diferencia debe ser menor o igual al
+15%.

Analizar un blanco de reactivos después de analizar el estandar de
calibracion intermedio, para asegurar que el sistema esta libre de
contaminacién. Si el blanco de reactivos presenta contaminacidén, entonces
se debera analizar el blanco de disolvente para demostrar que la
contaminacion no es resultado del arrastre 6 contaminacion cruzada de los
estandares o muestras.

NOTA.- La verificacion de la calibracion se realiza con el estandar de
combustible tipo o con una mezcla que simule el combustible y
el intervalo de tiempo de retencibn donde se analiza el
conjunto de hidrocarburos.

10.8 Se debe emplear el método de minimos cuadrados ponderados
si se utiliza una calibracion multipuntos con réplicas, por
ejemplos tres para cada cinco puntos de la curva de
calibracion.

10.8.1 Para todos los demas casos, se debe usar un método de
minimos cuadrados convencional. Cuando se use una regresion
de minimos cuadrados ponderada, debera usarse el siguiente
factor de ponderacion:

1
DE®

Donde DE es la desviacion estandar de las réplicas de los resultados de
cada concentracion individual de los estandares de calibracion.
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La regresion producira los términos de pendiente y de la ordenada al origen
de una ecuacion lineal como la siguiente:

donde:

UX3‘<

10.8.2

10.8.3

10.8.4

10.8.5

y = mx + b

es la respuesta del instrumento (area o altura del pico);
es la pendiente de la linea;

es la concentracion del estandar de calibracion, y

es la ordenada al origen.

No forzar a que la linea pase por el origen, y el valor de la
ordenada al origen se obtendrd de los datos de los cinco
puntos de la curva de calibracion. De otra forma, se
presentaran los problemas encontrados con los valores de
DER, por ejemplo, la linea de regresion que pasa por el origen
no cumplird con las especificaciones de control de calidad. En
resumen:

e No incluir el cero como un sexto punto de la curva de
calibracion.

¢ No usar la regresion lineal para extrapolar resultados fuera
del intervalo de calibracibn demostrado por el andlisis de
patrones.

El calculo de regresién generara un coeficiente de correlacion
(r) que es la medida de qué tan bien se ajustan los datos a una
linea de regresion. Un valor de 1,00 indica un ajuste perfecto.
Para que la ecuacién pueda usarse con fines cuantitativos, (r)
debe ser mayor o igual a 0,99.

En el calculo de la concentracion de una muestra, utilizando el
método de estandar externo, la ecuacién de regresién se
modificara para encontrar la concentracion (x) utilizando la
ecuacion siguiente:

m

Cuando se utiliza una linea de regresion ponderada, la
ecuacion de regresidon se expresa como:
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y=——(mx+b)
10.9 Preparacion de blancos
10.9.1 Blanco de reactivos. Utilizar agua grado reactivo y surrogados,

estos ultimos en una concentracion final de aproximadamente
50 pg/L, igual que para las muestras y procesar en el sistema
de purga y trampa. Analizar de acuerdo a las condiciones
instrumentales.

Para el caso del analisis de muestras secuenciales, que contengan
compuestos que excedan el intervalo de calibracion, verificar la
contaminacion de reactivos; ésta debe medirse a través del analisis de la
prueba de agua y de blancos de reactivos. El propésito del analisis de éstos
es determinar los niveles de contaminacion asociados con el proceso de
analisis de las muestras.

10.9.2 El blanco de almacenamiento: consiste en adicionar 5 mL de
agua grado reactivo (la cual fue mantenida en refrigeracion
junto con las muestras problema) al vial de analisis. Analizar
por Purga y Trampa, adicionando los surrogados en una
concentracion final de 50 pg/ L (igual que en las muestras).
Analizar de la misma forma que el blanco de reactivos.

El propdsito del blanco de almacenamiento es verificar que las muestras no
se contaminaron durante el almacenamiento previo al analisis.

10.10 Analisis de muestras.

10.10.1 Se recomienda realizar un anélisis exploratorio en muestras
con el objeto de minimizar la contaminacién en el sistema
utilizado.

10.10.2 Las muestras deben estar contenidas en los recipientes

adecuados y preservarse de acuerdo a las especificaciones
establecidas en la Tabla del Anexo A, desde el momento de la
toma, hasta el analisis. Antes de analizarse, todas las muestras
deberan llevarse a temperatura ambiente.
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Pesar la muestra, lo méas rapidamente posible, en el
contenedor apropiado. Cerrar y/o extraer para analizar en el
equipo de purga y trampa. Guardar en refrigeracion o
congelacion de acuerdo a las especificaciones de Tabla del
anexo A, el remanente de la muestra de suelo.

Sin dafar el sello hermético del contenedor de la muestra, agregar la
cantidad necesaria de agua grado reactivo libre de compuestos organicos y

surrogados.

NOTA 1.-

NOTA 2.-

NOTA 3.-

Es importante que todas las muestras, blancos y estandares de
calibracién, tengan exactamente el mismo volumen final de
agua grado reactivo libre de compuestos orgéanicos.

No es recomendable pesar menos de 1 g de muestra. Si aun
con menor peso, la concentracién rebasa el intervalo lineal de
la curva, entonces proceda a realizar una extraccion.

Adicionar los estandares surrrogados (cuando aplique) a todas
las muestras y muestras de control de calidad, antes del
proceso de purga.

En caso de requerir diluciones utilizar las cantidades establecidas en la tabla

3.

TABLA 3.-

Cantidad de metanol requerido como extrayente para el
analisis de concentraciones altas en suelos.

Volumen de Metanol Intervalo de Concentracion
(L) Aproximado
(mg/kg)
100 500 - 10 000
50 1 000 - 20 000
10 5 000 - 100 000
100 de una dilucién 1/50 25 000 - 500 000

Calcular el factor de dilucibn apropiado para las concentraciones que
excedan esta tabla.
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10.11 Interpretacion de los datos.

Si la concentraciéon de cualquier perfil buscado excede el intervalo de
calibracion del instrumento, es necesario volver a analizar la muestra con
un método para concentraciones mayores. Los resultados deben reportarse
en mg/kg, base seca.

10.12 Todo el contenido del recipiente de muestreo corresponde a la
muestra, por lo que no se debe eliminar ningun liquido
sobrenadante. Mezclar el contenedor de la muestra por
agitacion u otro principio mecéanico, sin abrir el contenedor.
Cuando la agitacion no es suficiente, mezclar rapidamente el
contenido del vial con una espatula metalica e inmediatamente
resellar el contenedor

Si los extractos no son analizados de forma inmediata, deben almacenarse
en la oscuridad, de acuerdo a las especificaciones de la tabla del Anexo A.
Agregar una alicuota adecuada del extracto (ver tabla 3) al volumen
requerido de agua libre de compuestos orgéanicos, y analizarla.

10.13 Determinacion de la masa seca

Es muy recomendable que en el caso de muestras de alta concentraciéon no
preservadas, la determinacién de la base seca se realice después de que el
analista determine que ya no se requerira muestra para andalisis a partir del
vial de 60 mL. Esto es para minimizar la pérdida de compuestos volatiles y
evitar la contaminacién del ambiente del laboratorio. No hay tiempo de
caducidad asociada a la determinacion de la masa seca. Entonces, esta
determinacion puede hacerse en cualquier momento antes del reporte de
resultados, siempre y cuando el vial que contiene la muestra adicional haya
permanecido sellado y adecuadamente almacenado.

10.13.1 Pesar 5 g - 10 g de la muestra del vial de 60 mL a un
recipiente tarado

Secar ésta durante 16 h = 2 h a 105°C + 5°C. Permitir que se enfrie en un

desecador antes de pesar. Calcular el porcentaje de masa seca como sigue:

g de muestra seca
g de muestra humeda

% de masa seca = 100




NMX-AA-105-SCFI1-2008+
34742

ADVERTENCIA: La estufa de secado debe estar dentro de una campana
0 en un sitio ventilado. El secado de muestras de
desechos peligrosos altamente contaminados, puede
provocar una contaminacion significativa al ambiente.

Reportar los resultados en base seca. Para obtener detalles consultar el
método AS-05 de la NOM-021-SEMARNAT-2000.

11 CALCULOS

Reportar los resultados de la suma de areas del intervalo establecido de Cs
a Ci0, en mg/kg, todos en base seca.

Anexar la evidencia del analisis instrumental junto con el informe
(cromatogramas).

11.1 Interpretacion de datos

11.11 La determinaciéon cualitativa del perfil de compuestos
determinados por este método, esta basado en la comparacion
de los perfiles cromatograficos obtenidos del producto
comercial y la muestra problema, y en la delimitacién del
intervalo de interés con la ventana del tiempo de retencion
inicial y final correspondiente a la mezcla estandar Cs y Cio.

11.1.2 Los tiempos de retencion relativos de los componentes de la
muestra deben estar dentro = 0,06 unidades de tiempo de
retencion relativo del componente estandar.

11.2 Analisis cuantitativo

11.2.1 Una vez identificado el intervalo en tiempos de retencién de Cs
a Cyo del perfil de compuestos, se efectda la cuantificacion por
la integracion de la suma de areas de dicho intervalo y se
genera el reporte de cuantificacion (dato crudo), con respecto
a la curva de calibracion vigente.
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Cuando la respuesta del DIF como del EM es lineal, es posible
calcular la concentracion del perfil del grupo de compuestos en
la muestra, utilizando los métodos de factor de respuesta o de
curva de calibracion de acuerdo a los criterios establecidos en
los incisos 10.7 y 10.8 , dependiendo de cual criterio se cumple
para utilizar uno u otro:

factores de calibracion:

(A )V JD)

Concentracion (yg/kg):zzW
CF v, W)

es el area (o altura) del perfil de compuestos en la muestra.

es el volumen total del extracto concentrado (pL). Para analisis
por purga y trampa este factor no se aplica y se le da el valor
de 1.

es el factor de dilucion, si la muestra o el extracto fue diluido
antes del andlisis. Si no hubo dilucién se le da el valor de 1.
Este factor siempre es adimensional.

es el factor de calibracion promedio de la calibracion inicial
(area/ng).

es el volumen del extracto inyectado (pL). El volumen de
inyeccibn nominal para las muestras y los estandares de
calibracion debe ser el mismo. Para el andlisis de purga y
trampa, V; no se aplica y por lo tanto toma el valor de 1. Si se
usan unidades de concentracion en el calculo del factor de
calibracion, entonces el término V; no se usa en esta ecuacion.

es el peso de la muestra purgada o extraida (g). Si se usan
kilogramos en este término, multiplicar el resultado por 1000.

Usando las unidades especificadas para estos términos las unidades de
concentraciéon son ng/g que son equivalentes a ug/kg.

Para el analisis de purga y trampa donde un volumen del extracto de
metanol se aflade al agua grado reactivo, V; es el volumen total del extracto
de metanol y V; es el volumen de extracto de metanol que se afiade a los 5
mL de agua grado reactivo.
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1) Utilizando la curva de calibracion:

Si se utiliza la curva de calibracién, la concentracién de la muestra se
calcula del area (y), la pendiente (m), y la ordenada al origen (b). Cuando
se usa esta forma de calibracion lineal, es responsabilidad del laboratorio
asegurar que los calculos toman en cuenta el volumen o peso de las
muestras originales, el factor de diluciéon (si lo hay), y la masa seca (si se
aplica). Una aproximacion a éste calculo es desarrollar la regresion lineal
original usando la concentracion del analito en el volumen del extracto final
o del volumen purgado. Entonces la concentracion del analito en la muestra
puede calcularse como sigue:

o _ (o)
S
(w,)

donde:
Cs es la concentraciéon en la muestra;
Cex es la concentraciéon del extracto final;
Vi es el volumen total del extracto concentrado, y
Wi es el volumen de la muestra extraida o purgada.

Para analisis por purga y trampa, la concentracion del analito en el volumen
de la muestra que es purgada debe ser el mismo que en la muestra original,
excepto cuando se realicen diluciones.

11.3 Concentracion de hidrocarburos fraccién ligera en suelo en
base seca

g de muestra seca

% de peso seco = . x 100
g de muestra himeda
Cn
_ (bh)
Cm(bs) = x 100
% de peso seco

donde:

Cms) es la concentracion de la muestra en base seca, y

Cmoh) es la concentracién de la muestra en base himeda.



12

NMX-AA-105-SCFI1-2008+
37742

MANEJO DE RESIDUOS

Es responsabilidad del laboratorio cumplir con todos los reglamentos

federales,

estatales y locales referentes al manejo de residuos,

particularmente con las reglas de identificacibn, almacenamiento vy
disposicion de residuos peligrosos.

12.1 Cada laboratorio debe contemplar, dentro de su Programa de
Control de Calidad, el destino final de los residuos generados
durante la determinacion.

12.2 Almacenamiento. El laboratorio debe contar con areas
especiales, que tengan sefalamientos adecuados, para
almacenar temporalmente las soluciones contaminadas.

13 APENDICE NORMATIVO A

MU Gl Conservador T|emp_o ele Comentarios
muestra caducidad
Las muestras no deben congelarse
La muestra es . o .
. . : por debajo de -20°C debido a
introducida en un vial .
Muestras . . problemas potenciales con el sellado
. vacio, sellada y 14 dias . P
sélidas . del wvial y la pérdida de
congelada en sitio a .
> constituyentes de la muestra
menos de -7°C
descongelada.
La muestra es .
. . . Si las muestras no fueron
introducida en un vial .
. congeladas al momento del ingreso
vacio, sellada y : e
. 5 al laboratorio, los analisis deben
refrigerada a 4°C =+ . .
o completarse de inmediato. Las
2°C durante el
transporte al 14 dias muestras no deben congelarse por
. debajo de -20°C debido a
laboratorio 'y luego .
o problemas potenciales con el sellado
congelada a < -7°C al . P
del wvial y la pérdida de
momento de la .
L. constituyentes de la muestra
recepcion en el
. descongelada.
laboratorio.
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Matriz de Tiempo de .
Conservador . Comentarios
muestra caducidad
Si las muestras no fueron
La muestra es
: . : preservadas con metanol al
introducida en un vial . .
. momento del ingreso al laboratorio,
vacio, sellada y i
. los andlisis deben completarse de
refrigerada durante su . .
. inmediato. Las muestras no deben
transporte 'y luego 14 dias - o
congelarse por debajo de -20°C
preservadas con ; .
debido a problemas potenciales con
metanol al momento . -
., el sellado del vial y la pérdida de
de la recepcion en el .
) constituyentes de la muestra
laboratorio.
descongelada.
La muestra es Si las muestras no fueron
transportada en el congeladas o] quimicamente
nudcleo de muestreo y preservadas al momento del ingreso
refrigerada a 4°C =+ al laboratorio, los analisis deben
2°C hasta que ingresa completarse de inmediato. El ndcleo
al laboratorio, donde la 14 dias de muestreo no debe congelarse
muestra es introducida por debajo de -20°C debido a
a un vial y congelada a problemas potenciales con el sellado
<-7°C o] bien, del ndcleo y la pérdida de
quimicamente constituyentes de la muestra
conservada. descongelada.
La muestra es Si las muestras no fueron
transportada en el congeladas o] quimicamente
nudcleo de muestreo y preservadas al momento del ingreso
congelada a < -7°C al laboratorio, los andlisis deben
hasta que ingresa al completarse de inmediato. El ndcleo
laboratorio, donde Ila 14 dias de muestreo no debe congelarse
muestra es introducida por debajo de -20°C debido a
a un vial y congelada a problemas potenciales con el sellado
<-7°C o] bien, del ndcleo y la pérdida de
quimicamente constituyentes de la muestra
conservada. descongelada.
La muestra es
introducida en un vial Si las muestras no fueron
que contiene agua congeladas al momento del ingreso
grado reactivo y al laboratorio, los andlisis deben
refrigerada a 4°C =+ completarse de inmediato. Las
2°C slOlo durante el 14 dias muestras no deben congelarse por

transporte al
laboratorio, y luego
congelada a < -7°C al
momento de la
recepciéon en el
laboratorio.

debajo de -20°C debido a
problemas potenciales con el sellado
del wvial y la pérdida de
constituyentes de la muestra
descongelada.
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Matriz de Tiempo de .
Conservador . Comentarios
muestra caducidad
La muestra es Los compuestos reactivos como el
introducida en un vial 2-cloroetilvinil éter rapidamente se
que contiene agua degradan bajo condiciones &cidas.
grado reactivoy 1 g de 14 dias Si este tipo de compuestos son de
sulfato &acido de sodio interés, colectar un segundo grupo
(NaHSOQ,) vy refrigerada de muestras sin preservar con acido
a 4°C x 2°C. y analizar lo antes posible.
Se puede aceptar un tiempo de
almacenamiento mayor a 14 dias de
La muestra es .
. . ) los extractos con metanol si la
introducida en un vial . L .
. 14 dias estabilidad de los constituyentes
que contiene metanol y fe:
. . ° volatiles puede demostrarse con
enfriada a 4°C £ 2°C. ~
datos que muestren un desempefio
adecuado.

NOTA IMPORTANTE:

Se puede extender el tiempo de expiracibn a mas de 14 dias, si se
demuestra que las concentraciones de compuestos volatiles reportadas no
se afectan adversamente por la preservacion, almacenamiento y analisis
llevados a cabo fuera de los periodos de expiracion recomendados.

14 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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16 CONCORDANCIA CON NORMAS INTERNACIONALES

Esta norma mexicana no es equivalente a ninguna norma internacional, por
no existir referencia alguna al momento de su elaboracidn.

México D.F., a

DR. FRANCISCO RAMOS GOMEZ
EL DIRECTOR GENERAL DE NORMAS

| FRGAEMAMRM/IVG/OMF/LLEBER-



