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ANALISIS DE AGUA - GUIA DE SOLICITUD PARA LA
PRESENTACION DE METODOS ALTERNOS

WATER ANALYSIS - PRESENTATION GUIDE REQUEST OF THE
ALTERNATE METHODS

0 INTRODUCCION

El desarrollo de nuevos procedimientos y métodos de analisis hace que las normas
generadas por organismos gubernamentales rapidamente queden obsoletas.

La dificultad administrativa de modificar una norma muchas veces hace que se
continlen aplicando normas que no satisfacen los requisitos modernos de
sensibilidad, precision y exactitud. Ademas de que muchos de los conceptos
modernos de preservacion del ambiente, no generar en los laboratorios productos mas
téxicos o peligrosos que los que se desea investigar, nunca han sido incorporados en
la normatividad.

Una de las propuestas modernas de analisis lo constituyen los métodos basados en
desempefio (MBD) estos métodos establecen criterios que permiten hacer
modificaciones siempre y cuando se pueda demostrar y comprobar que dichas
modificaciones no afectan la sensibilidad y especificidad en la determinacion de los
analitos de interés. En ellos se permite la modificacion de los parametros de analisis
manteniendo la etapa de medicion (o determinante) fija o preestablecida.

La etapa de medicion o determinante se refiere al proceso fisico/fisicoquimico a través
del cual se obtiene un resultado. La colorimetria, la espectroscopia de emisién atémica
por plasma inductivamente acoplado (ICP/AES), la cromatografia de gases acoplada a
espectrometria de masas (GC/MS) o la medicién del cambio de color en un
inmunoensayo, son ejemplos de etapas determinantes; como es claro por lo general
se refieren a una determinacion instrumental.
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Los parametros que son susceptibles de ser modificados corresponden a todas las
etapas previas del analisis, como son el muestreo, la extraccion/digestion de la
muestra, la “limpieza” de la muestra, la preparacién de derivados, etc.

Ademas estos MBD contemplan la posibilidad de modificar las etapas de
procesamiento de la informacion siempre y cuando se demuestre que el procedimiento
es consistente con el analito o la propiedad que esta siendo determinada. El éxito de
los métodos MBD depende de la capacidad del laboratorio para que: al operar acorde
a las “buenas practicas de laboratorio” poder demostrar en forma documentada que se
han alcanzado los niveles de precision, exactitud y confianza en la identificacion y
cuantificacion de los analitos requeridos en la prueba. Los requerimientos de la prueba
se establecen a través de los criterios de calidad en la produccion de los resultados -
que deben establecer los limites de deteccion y cuantificacion del método.

1 OBJETIVO Y CAMPO DE APLICACION

Esta norma mexicana establece una guia de solicitud para presentacion de métodos
alternos en el analisis de aguas.

2 DEFINICIONES
Para los propésitos de esta norma se establecen las siguientes definiciones:
21 Aguas naturales

Se define como agua natural el agua cruda, subterranea, de lluvia, de tormenta,
residual y superficial.

2.2 Aguas residuales

Las aguas de composicion variada provenientes de las descargas de usos
municipales, industriales, comerciales, agricolas, pecuarias, domésticos y similares,
asi como la mezcla de ellas.

2.3 Analisis de blanco analitico

Es el someter una alicuota de agua reactivo a todo el proceso de analisis por el cual
pasa una muestra real. Los laboratorios deben realizar los analisis de blancos para

corregir la sefial de fondo del sistema de medicion. El analisis de blancos se realiza en
forma periddica o con cada lote de muestras segun lo requiera el método.

2.4 Analisis de matrices adicionadas
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A una alicuota de una muestra se le afaden los analitos de interés a muestras reales y
la muestra asi adicionada se somete a todo el proceso de analisis que sigue una
muestra normal. Del resultado obtenido para la matriz adicionada se pueden evaluar la
eficiencia de recobro del método y el desempefio del laboratorio en este método y con
ese tipo de muestra.

2.5 Bitacora

Cuaderno de laboratorio debidamente foliado e identificado, en el cual los analistas
anotan todos los datos de los procedimientos que siguen en el anadlisis de una
muestra, asi como todas las informaciones pertinentes y relevantes a su trabajo en el
laboratorio. Es a partir de dichas bitacoras que los inspectores pueden reconstruir el
proceso de analisis de una muestra tiempo después de que se lleva a cabo.

2.6 Blanco

Agua reactivo o matriz equivalente a la que no se le aplica ninguna parte del
procedimiento analitico y sirve para evaluar la sefial de fondo.

2.7 Blanco analitico o de reactivos

Agua reactivo o matriz equivalente que no contiene, por adicién deliberada, la
presencia de ningun analito o sustancia por determinar, pero que contiene los mismos
disolventes, reactivos y se somete al mismo procedimiento analitico que la muestra
problema.

2.8 Calibracion

Conjunto de operaciones que establecen, bajo condiciones especificas, la relacion
entre los valores de una magnitud indicados por un instrumento o sistema de
medicion, o los valores representados por una medida materializada y los valores
correspondientes de la magnitud, realizados por los patrones, efectuando una
correccion del instrumento de medicion para llevarlo a las condiciones iniciales de
funcionamiento.

29 Calibracion inicial

El analisis de un minimo de tres concentraciones distintas de estandares de los
analitos de interés. Una concentracion debe estar cerca del limite de deteccion del
método (LDM) y otra cercana al limite del intervalo lineal del método (LIL).

2.10 Cantidad maxima permisible

Valor o intervalo expresado en unidades de concentracién, cantidad de materia o
unidades especificas, asignado a un parametro, el cual no debe ser excedido en la
descarga de aguas residuales. Estos valores estan consignados en los criterios
ecologicos para uso o aprovechamiento del agua.
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2.11 Demostracion inicial de la capacidad del laboratorio:

Analisis de muestras adicionadas con los analitos de interés en el que se comprueba
que se esta dentro de los criterios de precision y eficiencia de recobro del método. A
este procedimiento se le ha denominado prueba inicial de eficiencia de recobro y
precision (PIRP), prueba de arranque o bien prueba inicial de desempefio (PID).

212 Descarga

Accion de verter, infiltrar o depositar o inyectar aguas residuales a un cuerpo receptor
en forma continua, intermitente o fortuita, cuando éste es un bien del dominio publico
de la Nacion.

2.13 Desviacion estandar experimental

Para una serie de n mediciones del mismo mensurando, es la magnitud s que
caracteriza la dispersion de los resultados, dado por la siguiente formula:

En donde x; es el resultado de la i-€sima medicion y x es la media aritmética de los n
resultados considerados.

2.14 Disolucién estandar
Disoluciéon de concentracion conocida preparada a partir de un patrén primario.
2.15 Disolucion madre

Corresponde a la disolucion de maxima concentracion en un analisis. Es a partir de
esta disoluciéon que se preparan las disoluciones de trabajo.

2.16 Error aleatorio

Resultado de una medicion menos la medida que resultaria de un numero infinito de
mediciones del mismo mensurando realizadas bajo condiciones de repetibilidad.

217 Error de medicién
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Resultado de un mensurando menos un valor verdadero del mensurando o un valor
convencionalmente verdadero.

2.18 Error relativo

Error de medicién dividido por un valor verdadero o convencionalmente verdadero del
mensurando.

2.19 Error sistematico

Medida que resultaria de un numero infinito de mediciones del mismo mensurando
realizadas bajo condiciones de repetibilidad menos un valor verdadero del
mensurando.

2.20 Exactitud

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

2.21 Limite de cuantificacion del instrumento

Concentracion minima del analito en una muestra y que puede ser cuantificada con
precision y exactitud aceptables bajo las condiciones de operacion establecidas en el
instrumento.

2.22 Limite de cuantificacién del método (LCM)

Es la menor concentracion de un analito o sustancia en una muestra que puede ser
cuantificada con precision y exactitud aceptables bajo las condiciones en que se lleva
a cabo el método.

2.23 Limite de deteccion del instrumento

Concentraciéon minima del analito en una muestra, la cual puede ser detectada pero no
necesariamente cuantificada bajo las condiciones de operacion establecidas en el
instrumento.

2.24 Limite de deteccion del método (LDM)

Es la minima concentracién de un analito o sustancia en una muestra, la cual puede
ser detectada pero no necesariamente cuantificada bajo las condiciones en que se
lleva a cabo el método.

2.25 Material de referencia

Material o sustancia en el cual uno o mas valores de sus propiedades son
suficientemente homogéneas y bien definidas, para ser utilizadas para la calibracion
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de aparatos, la evaluacién de un método de medicién, o para asignar valores a los
materiales.

2.26 Material de referencia certificado

Material de referencia, acompafado de un certificado, en el cual uno o mas valores
de las propiedades estan certificados por un procedimiento que establece la
trazabilidad a una realizacién exacta de la unidad en la cual se expresan los
valores de la propiedad, y en el que cada valor certificado se acompafa de una
incertidumbre con un nivel declarado de confianza.

2.27 Medicion

Conjunto de operaciones que tiene por objeto determinar el valor de una magnitud.
2.28 Mensurando

Magnitud particular sujeta a medicién.

2.29 Muestra compuesta

La que resulta de mezclar un nimero de muestras simples. Para conformar la muestra
compuesta, el volumen de cada una de las muestras simples debe ser proporcional al

caudal de la descarga en el momento de su toma.

2.30 Muestra de control de calidad para prueba de desempefio del laboratorio
(PDL)

A esta muestra también se le denomina muestra de aseguramiento de control de la
calidad. Se prepara adicionando agua reactivo con los analitos de interés y se procesa
como cualquier otra muestra. Esta muestra sirve para demostrar que el procedimiento
esta en control y permite diferenciar el funcionamiento del laboratorio con respecto al
desarrollo del método.

2.31 Muestra de evaluacién de desempefio

Muestra emitida por algun organismo oficial con el objeto de evaluar el desempefio del
laboratorio. Cuando se han practicado ejercicios de evaluacion de desempefio se
pueden incluir estos datos como comprobacién del desempefio del laboratorio

2.32 Muestra simple
La que se tome en el punto de descarga, de manera continua, en dia normal de

operacion que refleje cuantitativa y cualitativamente el o los procesos mas
representativos de las actividades que generan la descarga, durante el tiempo
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necesario para completar cuando menos, un volumen suficiente para que se lleven a
cabo los analisis necesarios para conocer su composicion, aforando el caudal
descargado en el sitio y en el momento de muestreo.

2.33 Parametro

Variable que se utiliza como referencia para determinar la calidad del agua.

2.34 Patron (de medicién)

Material de referencia, instrumento de medicion, medida materializada o sistema de
medicion destinado a definir, realizar, conservar o reproducir una unidad o uno o mas
valores de una magnitud para utilizarse como referencia.

2.35 Patron de referencia

Patrén, en general de la mas alta calidad metrolégica disponible en un lugar dado, o
en una organizacion determinada de la cual se derivan las mediciones realizadas en
dicho lugar.

2.36 Patrén de trabajo

Patron que es usado rutinariamente para calibrar o controlar las medidas
materializadas, instrumentos de medicién o los materiales de referencia.

2.37 Patron nacional (de medicion)

Patrén reconocido por una decision nacional en un pais, que sirve de base para
asignar valores a otros patrones de la magnitud concerniente.

2.38 Patrén primario

Patron que es designado o reconocido ampliamente como un patrén que tiene las mas
altas cualidades metrologicas y cuyo valor es aceptado sin referencia a otros patrones
de la misma magnitud.

2.39 Patréon secundario

Patrén cuyo valor es establecido por comparacion con un patron primario de la misma
magnitud.

2.40 Precision

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

- s
X=x*t,,—
n

donde:

=1

es la media calculada a partir de un minimo de tres mediciones
independientes;
t o es el valor de la t de Student para un nivel de significancia del 95 %);

S es la desviacién estandar de la muestra;

n es el numero de réplicas, y

X es el resultado que incluye el intervalo de confianza.
2.41 Repetibilidad

Es el grado de concordancia obtenido entre determinaciones independientes
realizadas bajo las mismas condiciones operativas (analista, tiempo, equipo,
laboratorio, reactivo, etc.).

242 Reproducibilidad

Proximidad de concordancia entre los resultados de mediciones del mismo
mensurando realizadas bajo condiciones variables de medicion.

2.43 Trazabilidad

Propiedad del resultado de una medicién o del valor de un patrén por la cual pueda ser
relacionado a referencias determinadas, generalmente patrones nacionales o
internacionales, por medio de una cadena ininterrumpida de comparaciones teniendo
todas las incertidumbres determinadas.

2.44 Verificacion de la calibracion

Una verificacion periddica de que no han cambiado las condiciones del instrumento en
una forma significativa.

3 CRITERIOS DE ACEPTACION DE CONTROL DE CALIDAD

La mayoria de los métodos de andlisis de muestras ambientales, establecen los
criterios de calidad para aceptar los datos que se estan generando; las mas de las
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veces éstos se reportan como limites de cuantificacion, limites de detecciéon vy
eficiencias de recobro.

En otras ocasiones se establecen criterios de desempefio, en ellos se establecen los
resultados que deben esperarse al analizar una cierta muestra. En el caso de que el
método no indique los criterios de calidad para la aceptacion de datos se debe
proceder conforme a la norma de control de calidad.

4 REQUERIMIENTOS MINIMOS QUE DEBEN CUMPLIR LOS
SOLICITANTES DE UN METODO ALTERNO DE PRUEBA

Los siguientes puntos se refieren a la informacion que se debe proporcionar para
demostrar que se cumplen los criterios de desempefio del laboratorio participante.
Dado que diferente instrumentacién proporciona resultados diferentes (por ejemplo en
GC/MS se generan espectros de masas, en las determinaciones colorimétricas no se
producen espectros Utiles o interpretables), la forma de presentar la informacion
depende del método empleado. Sin embargo los puntos que a continuacion se
mencionan permiten identificar el tipo de informacion que se requiere. Al final se
encuentran un formato que sirven como listas de comprobacion del material que se
proporciona a la Comision Nacional del Agua (CNA) para la evaluacion.

4.1 Nombre del método original empleado como base para el desarrollo del
protocolo que se sigue en el laboratorio para realizar la determinacion, asi
como el de la organizacién que lo emiti6 (si se tiene el numero de
referencia).

Se refiere a las normas o métodos como pueden ser desde las NOM o NMX
mexicanas hasta las de la EPA, ASTM, NIOSH, etc.

4.2 Protocolo detallado del procedimiento que se sigue en el laboratorio,
indicando las modificaciones que se hubiesen hecho con referencia al
método o norma de origen. Se deben incluir aqui todos aquellos
comentarios relevantes al protocolo, sus modificaciones, interferencias y
en general todo aquello que contenga la légica y el soporte técnico del
protocolo. La descripcidén debe ser hecha por un quimico analitico y escrita
en un lenguaje que pueda ser entendido por otro quimico analitico.

4.3 Un informe breve en el que se indiquen los analitos investigados y el
nombre o numero del método por el que fueron analizados.

4.4 Un informe completo de los resultados de control de calidad requeridos por
el método, éste debe contener por o menos y de acuerdo al tipo de
método analitico aplicado, los siguientes puntos:

e Calibracién del instrumento;
e Calibracion analitica;
e Verificacion de la calibracion;
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Demostracion de la capacidad inicial del laboratorio (PIRP, precision y recobro);
Prueba de desempeno (PDL, precision y recobro);

Resultados de matrices adicionadas y sus duplicados;

Recobros de sustitutos (surrogados);

Recobro de compuestos marcados (solo los métodos por dilucion isotdpica);
Resultados de blancos;

Graficos de control y limites de control, y

Resultados del estudio de limite de deteccion y cuantificacion del método.

4.5 Informe de datos originales sin procesar que permitan al evaluador

recalcular los resultados generados por el laboratorio. Estos datos son, por
ejemplo: altura de pico o area, absorbancias u otro tipo de senal
instrumental generadas por el instrumento de medicion. Este informe debe
incluir los siguientes datos de acuerdo a la determinacién efectuada:

Numeros o claves de identificacion de la muestra;
Fechas de la preparacion de la muestra (extraccion/digestion);
Fechas y horas del analisis;
Bitacoras de la secuencia de analisis (solo copias de las paginas de interés);
Volumen de muestra;
Volumen del extracto antes de cada proceso de limpieza;
Volumen final del extracto antes de la inyeccion o analisis;
Volumen de digestion;
Volumen de valorante o titulante;
Tipo y capacidad de la bureta empleada en la valoracion o titulacion;
Tipo y clase del material empleado para la preparacion de disoluciones y alicuotas de
muestras;
Porcentaje de solidos o de humedad;
Diluciones, diferenciando entre diluciones de muestra y diluciones de extracto o
digerido;
Condiciones instrumentales de operacion;
En el caso de GC y/o GC/MS las condiciones de operacion debe incluir informacion
detallada de:
¢ Columnas empleadas para la determinacion o confirmacion (largo, diametro, fase
estacionaria, soporte solido, espesor de pelicula, etc.);
+ Condiciones de analisis (programas de temperatura, flujos, etc.), y
+ Detector (tipo, condiciones de operacion, etc.).
Cromatogramas, perfiles de corriente ionica, espectros de barras y tablas,
busquedas de bibliotecas electrdnicas;
Reportes cuantitativos, salida del sistema de datos (integrador o PC) y toda la
informacion necesaria que vincule las bitacoras con los reportes, (cuando la
informacion fue procesada manualmente se debe explicar por que se hizo);
Graficos obtenidos directamente del instrumento y cualquier otra informacion que de
soporte al resultado final, y
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e Copias de las bitacoras de laboratorio en las paginas referentes a la preparacion,
limpieza, formacion de derivados, etc., de la muestra.

Se debe proporcionar la informacion necesaria y suficiente para demostrar la
capacidad técnica del laboratorio, por ejemplo, resultados de la muestra, calibraciones,
blancos, pruebas de desempefio, matrices adicionadas, muestras control, etc. La
informacion se debe organizar de forma tal que un quimico analitico pueda seguir paso
a paso el desarrollo experimental.

4.6 Por lo menos un ejemplo de calculo que le permita al evaluador
determinar como procede el laboratorio para alcanzar el resultado final.
Es util el incluir ejemplos de calculo tanto para compuestos detectados
como para los que no se detectaron pero que se investigaron. Si el
laboratorio emplea algun criterio para definir compuestos no detectados
esto se debe explicitar en el ejemplo, de igual manera los ajustes por
volumen de muestra, peso seco (caso de solidos), etc.

4.7 En caso de que la determinacién incluya el uso de sistemas analiticos que
permitan la adquisicion de datos en linea, la CNA se reserva el derecho de
requerir dichos resultados en disquete o cinta magnética.

4.8 Los nombres vy titulos de los analistas que realizan los analisis, asi como
del supervisor que los verifica.

5 FORMATO

Solicitud de Empleo de un Método Alterno para la Determinacion de:
Lista para demostrar desempefio inicial

Pag. _ de
Fecha:

Nombre del laboratorio:

Método empleado:

Analito o tipos de analitos para los que aplica el método:

(p-e., Bario, metales traza, organicos volatiles, etc. agregue una lista si es necesario)

Tipo de matriz:

(p-e., Agua residual, potable, renovada, suelo, lodos, otros)

Demostracion inicial de la capacidad del laboratorio
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Especificaciones
o pecit Resultados .
Criterios del método de . Observaciones
obtenidos

referencia

1. ¢Copia del método de
referencia incluido?

2 Protocolo de trabajo del
laboratorio, incluido?

3. ¢Lista de diferencias entre el
protocolo y el método de
referencia, incluido?

4. Concentraciones de las
disoluciones de calibracién

5. Intervalo de prueba (con
unidades)

6. % RSD o]
pendiente/coeficiente de
correlacion de la curva de
calibraciéon

7. Especificacion de la presencia
de interferencias

8. Protocolos de limpieza de
muestra (justificados por las
interferencias)

9. Criterios de identificacion
cualitativa

10. Sustituto o Surrogado
empleado

11. Limite de recobro del
surrogado

12. Numero de muestras
empleadas para la prueba de
desempeiio inicial (PID)

13. Concentracion de las
adiciones del PID

14. Limites de precision del PID

15. Limites de recobro del PID

16. Blanco del método (llevado
por todas las etapas analiticas)

17. Limite de deteccion del
método alcanzado
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Especificaciones Resultados
Criterios del método de . Observaciones
- obtenidos
referencia
18. Limite de cuantificacion del
método alcanzado
19. Analisis confirmatorio
(material de referencia)
Estudio de evaluacion de desempefio
Fecha en que se termind: Responsable:
N° de referencia.: Resultados aceptables (Si/No):
Nombres y firmas de todos los analistas involucrados en la prueba
Nombre Firma Fecha
6 INFORMACION DETALLADA DEL LLENADO DE LAS LISTAS DE

DOCUMENTOS COMPROBATORIOS
Encabezado: |la primera pagina contiene un listado de seis puntos:

Numero de la pagina del total del documento;

Fecha;

Nombre del laboratorio;

Método empleado;

Analito o tipos de analitos para los que aplica el método, y
Tipo de matriz.

La fecha es el dia en que el laboratorio entregue su solicitud y documentacion
comprobatoria a la CNA.

En nombre de laboratorio se debe indicar el nombre completo del laboratorio tal y
como consta en sus registros ante las diversas autoridades.
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En método empleado se debe indicar el método base que se emplea para la
determinacion asi como el organismo que lo emite; asi se puede tener que se sigan
métodos tales como: 1 613 determinaciones de dioxinas y furanos en agua emitido por
la EPA o determinacion de fosfatos en agua por el método 424.D de la ASTM, etc.

En analito o tipos de analitos para los que aplica el método, se debe indicar
justamente eso; sin embargo como en algunos casos los métodos son aplicables para
un gran numero de compuestos, por ejemplo en el caso de los compuestos organicos,
se pueden agrupar como “plaguicidas”, “organicos volatiles”, etc. Si se emplea esa
clasificacion debe incluir en los documentos comprobatorios la lista de los analitos
investigados junto con su clave de CAS (por sus siglas del inglés Chemical Abstract

Service Registry Numbers).

En tipo de matriz se requiere de especificar la matriz de que se trata como agua
potable, residual, renovada etc., se contemplan sdlidos y lodos a pesar de que CNA
opera exclusivamente con agua, sin embargo para generar un documento general que
pueda funcionar para varios tipos de analisis se ha incluido este punto.

Lista de documentos comprobatorios de la prueba de desempefio inicial (PID).

La prueba de desempefio inicial conforme a los criterios de métodos basados en
desempefo (MBD) requiere de que se suministre la informacion, a los evaluadores de
CNA, en dos formas: a) documentos comprobatorios completos que permitan a los
evaluadores el reconstruir el proceso de analisis que siguié el laboratorio y b) un
informe resumido (sumario analitico). El resto de los puntos de la lista o guia que se
les entrega, es para elaborar este resumen sumario y como listado y guia del orden en
que se deben entregar los documentos comprobatorios.

La guia consta de 19 puntos no es necesario cumplir con todos los puntos sin
embargo la guia contempla acciones futuras y por ello ha sido disefiada en esa forma.

Para algunas pruebas no es necesario cumplir con alguno de los puntos, o bien
estos no aplican en la determinacion y esto debe ser indicado por el laboratorio
participante. En otros casos el laboratorio no ha participado en otros ejercicios de
intercalibraciéon o analizado muestras o materiales de referencia certificados y por
ello no puede llenar el punto 19, etc. El formato puede o no cumplir con el orden
requerido para la presentacion de protocolos en sus manuales de aseguramiento de
calidad sin embargo la informacion requerida en la guia en buena medida forma parte
de sus manuales de calidad.

Punto 1: El laboratorio debe entregar una copia del método de referencia que
esté empleando (NMX, NOM, EPA, ASTM, etc). Esté debe contener
los criterios de calidad que son establecidos por la agencia que lo
emitie (en algunos casos los criterios de calidad no estan explicitados
en el método -caso de NOM y NMX- y deben ser inferidos a partir de
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Punto 2:

Punto 3:

los datos de cantidades maximas permisibles; esto significa que el
método permita un limite de cuantificacion por abajo de la cantidad
maxima permisible, se requiere de que el método sea capaz de medir
a 1/10 del valor reportado como maximo permisible).

Se debe entregar una copia del protocolo de trabajo que se sigue en el
laboratorio. Este es el material con el que trabaja el personal del
laboratorio y que forma parte de los manuales de calidad que
sometieron en el proceso de certificacion.

El tercer punto requiere de que se elabore una lista indicando las
diferencias fundamentales entre el método de referencia y el protocolo
de trabajo. Este punto se refiere solo a las diferencias sustantivas a
nivel de técnica y no a variaciones pequefias como diferencias en los
volumenes de aforo o tipo de material de vidrio que se emplea. Aqui
también se debe indicar la fecha de publicacion o el niumero de
revision del método de referencia que se esta empleando.

El propédsito de este punto es el de orientar la forma de presentacion de la
documentacion, de ninguna manera debe ser aceptable contestar No en la guia a estos
puntos o bien no entregar la documentacion requerida.

Punto 4:

Punto 5:

Los puntos 4 y 5 describen el intervalo de concentraciones en las que
se emplea el método, los valores de las concentraciones de los
estandares de calibracion se indican en el punto 4, el niumero de
puntos de calibracion requeridos dependen de cada método, por
ejemplo para CG/EM por lo general se requieren de un minimo de
cinco puntos, (recuerde que esto depende de las caracteristicas de
precision, exactitud y especificidad del método empleado). Para los
métodos MBD se requiere de un minimo de cinco puntos, pero éstos
deben cumplir con criterios especificos (uno cerca del limite de
cuantificacion, y otro cerca del intervalo lineal de calibracion), en estas
condiciones los valores que se obtengan para las muestras deben
quedar enmarcadas por estos puntos. No se puede reportar un valor
de concentracion mayor al mayor punto de la calibracion (en esos
casos es necesario diluir la muestra). Para valores por abajo del limite
de cuantificacion del método debe de indicarse algo como “< de LCM”
o NC (no cuantificable) o ND (no detectado), en estos casos se debe
explicitar el criterio para definir no detectado y no cuantificado.

El punto 5 pide el intervalo de andlisis probado. Este intervalo debe
reflejar el valor real de concentracion en la muestra y se refiere a todo
el procedimiento de analisis. Se deben expresar las unidades en que
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Punto 6:

Punto 7:

Punto 8:

Punto 9:

Punto 10:

Punto 11:

se reporta, éstas deben ser expresiones de concentracion real en la
muestra (p.e., mg/L o ug/L).

El punto 6 pide la pendiente de la regresion lineal de la curva de
calibracion, o bien los valores de RSD de los factores de calibracién en
el caso de emplear el calculo. Dependiendo del método se usa o uno u
otro, sdlo indique el que empleo para la prueba.

Bajo el punto 7, “Interferencias”, incluya toda la informacion que posea
sobre posibles interferencias al método por los tipos de muestra
analizados que hayan llevado a modificaciones del método de
referencia. La presencia de interferencias es dificil de predecir y ocurre
en forma distinta con muestras de diferente procedencia, sin embargo
al encontrar eficiencias de recobro diferentes a las usuales como las
muestras adicionadas pueden ser indicativos de la presencia de éstas.

En este punto se debe indicar si se han implementado técnicas o
procedimientos de “limpieza” especiales para la muestra.

Partiendo del hecho que no se puede medir lo que no se conoce, es de
fundamental importancia el que se indiquen los criterios de
identificacion cualitativa que se siguen para asegurarse de que la seial
que esta siendo producida en verdad corresponde al analito que se
investiga. De manera que en el punto 9 se deben incluir criterios como
tiempos de retencion, datos espectrales como longitud de onda,
graficos de espectros, analisis de sefiales idnicas o espectrales que
permitan comprobar la “pureza de un pico”, etc. Muchas veces los
métodos de referencia establecen criterios de evaluacion cualitativa de
los analitos. Si la lista de criterios es grande por favor incluirla en una
hoja adjunta.

La adicion de sustancias sustitutas o surrogadas en el momento del
muestreo o0 en etapas posteriores de analisis proporciona un buen
sistema para demostrar que la prueba esta en control. Los surrogados
son por lo general sustancias marcadas con cloro o bromo o bien
marcadas isotopicamente, por lo general se emplean para el analisis
de analitos organicos. La caracteristica de los surrogados es que no
interfieran con los analitos estudiados y el de demostrar que la muestra
nunca puede contener en forma natural una de estas sustancias. En el
punto 10 se pide se indique si se emplean surrogados, si éstos son los
mismos que en el método de referencia o si han sido modificados y por
que.

En el punto 11 se solicita un informe sumario de los limites
establecidos para la eficiencia de recobro de los surrogados. Si se
emplea mas de un surrogado se debe generar una lista indicando los



NMX-AA-116-SCFI-2001
17120

SECRETARIA DE
ECONOMIA
DGN

surrogados que se han empleado y los limites en la eficiencia de
recobro para cada uno de ellos. Si el método de referencia especifica
los limites éstos son los que se deben emplear. Si no, se deben
establecer limites que permitan con una solida fundamentacion
cientifica demostrar la capacidad de producir resultados analiticos
confiables.

Puntos 12: Los puntos 12-15 de la guia se refieren a las pruebas de desempefio
del laboratorio realizadas antes de comenzar la prueba y resumen los
resultados de la prueba de desempefio (PID).

El PID del laboratorio, es la prueba de que se han analizado un minimo de cuatro
alicuotas de una matriz adicionada siguiendo todo el procedimiento de muestreo y
analisis. Se determina la concentracién de cada analito y el resultado se usa para
evaluar la precision del método (como el valor de la desviacion estandar de la
concentracién) y la exactitud (como el porcentaje de recobro de cada analito). La
matriz debe ser la que corresponda a cada evaluacion o ejercicio, asi puede ser una
matriz de agua potable, residual de varios tipos, renovada, superficial, profunda, etc.

Es posible también emplear agua reactivo (agua libre de los contaminantes a analizar)
cuando no se cuenta con una matriz adecuada.

En el punto 12 indique cuantas alicuotas se emplearon, por lo general se emplean
cuatro, pero algunos métodos requieren de mas (hasta 7) otros requieren menos.
Como una buena regla es emplear para este punto un nimero mayor de alicuotas que
las que indica el método de referencia.

Para la mayoria de los métodos la precision y exactitud dependen del intervalo de
concentraciones que se empleen para el analito. Al aumentar la concentracion se
aumenta el error absoluto; sin embargo cuando la precision se expresa como el valor
de la desviacién estandar relativa y la exactitud como el porcentaje de recobro del
analito, estos valores permiten evaluar el error relativo del proceso de medicion.

Con ello mientras se mantenga que la concentracion del analito se encuentre dentro
del intervalo de calibracion del instrumento, la seleccién de la concentracion en la que
se hace la evaluacion del método no se convierte en un parametro critico. Se
recomienda hacer la evaluacion cerca del limite de cuantificacion del método (LCM) de
referencia o bien del limite de cuantificacion del método alcanzado (LCMA). El limite
de adicion del analito de interés no debe rebasar de 1 a 5 veces el valor de LCMA o de
3 a 10 veces el valor de LCM. Si la matriz de referencia contiene los analitos en una
concentracién adecuada, ésta puede ser empleada sin adicionar.

Punto 13: Si la matriz de referencia se adiciona, en el punto 13 se debe indicar el
valor tedrico de la concentracion del analito expresado en las unidades
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Existe un buen
materiales, en el

de concentracion en las que se encontraria en una muestra, no en las
unidades de concentracion de la disolucion que se adiciona, es decir
las unidades de todo el proceso analitico deben ser consistentes.
Siempre que sea posible, es mas conveniente el emplear una
disolucién adicionada o un material de referencia producido por una
fuente externa.

numero de casas comerciales que proporcionan este tipo de
caso de emplear un material comercial se debe de indicar la

procedencia. En el caso de no poder emplear disoluciones adicionadas externas, se

debe realizar la

adicion en el laboratorio y esto se indica en el formato. Estas

disoluciones adicionadas no deben ser las mismas empleadas para la calibracion del
instrumento, dado que en caso de existir un error sistematico éste seria imposible de

detectar.

Puntos 14-15:

Punto 16:

Punto 17:

Punto 18:

En los puntos 14 y 15 se resumen los resultados de precision y
exactitud de la prueba (PID). Indique aqui los criterios de aceptacion
segun el control de calidad del laboratorio y empleando para ello el
numero de hojas adicionales que sean necesarias. Si el método de
referencia indica algun criterio de aceptacion de resultados, éste es el
gue debe emplearse. Si no, se pueden elaborar estos criterios usando
los criterios descritos en el método y los calculos descritos en la
seccion 2 de este documento.

El laboratorio debe de demostrar que esta libre de interferencias, al
correr un blanco y determinar que ninguno de los analitos de interés se
encuentra presente por arriba del limite de deteccién del método.
Todos los resultados del blanco se deben indicar.

Si alguna modificacién del método llegase a cambiar los valores de
LDM, éste debe de ser determinado nuevamente para cada uno de los
analitos como una parte integral del método. Si el método se
emplease con fines regulatorios, el LDM debe establecerse en un
minimo de 1/10 del valor establecido como limite maximo permisible.
Esto asegura que se puedan establecer modificaciones al método que
lo hagan mas barato, rapido y preciso, pero que no sea menos
sensible que el método de referencia.

Los niveles minimos (NM) se estiman a partir del LDM multiplicandolo
por 3,18. Por conveniencia al preparar las curvas de calibracion y los
adicionados el NM puede ser redondeado. Si se utiliza un método de
redondeo, redondeo la cifra al nimero mas cercano a (1, 2, 6 5) x 10",
donde n es un numero entero (por ejemplo LM:, 0,1; 0,2; 0,5; 1, 2, 5,
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10, 20, 50). El valor 3,18 es el cociente entre el valor de la t de
Student usado para determinar el LDM y 10 veces el valor empleado
por la American Chemical Society (ACS) para definir el limite de
cuantificacion. Indique este valor en el punto 18.

Punto 19: Cuando se emplean métodos de referencia que incorporan analisis
confirmatorios, el método modificado también debe confirmar la
presencia de los analitos segun se requiere en el método de
referencia. En el punto 19 se deben hacer las indicaciones
correspondientes.
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Esta norma mexicana no es equivalente a ninguna norma internacional por no existir
referencia alguna al momento de su elaboracion.
MEXICOD.F., A
EL DIRECTOR GENERAL DE NORMAS.

MIGUEL AGUILAR ROMO
JADS/AFO/DLR/MRG.
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En la elaboracién de la presente norma mexicana participaron las siguientes empresas
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- CASA ROCAS, S.A. DE C.V.

- CENTRO DE SERVICIOS QUIMICOS DE AGUASCALIENTES
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Campus Monterrey.

LABORATORIO DE ECOLOGIA INDUSTRIAL, S.A. DE C.V.
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NOVAMANN, S.A. DE C.V.
Laboratorio Control Quimico.
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PETROQUIMICA CANGREJERA, S.A. DE C.V.

PETROQUIMICA MORELOS, S.A. DE C.V.

PETROQUIMICA PAJARITOS, S.A. DE C.V.
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- UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL ESTADO DE MEXICO
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Unidad Azcapotzalco.
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- VARIAN, S.A. DE C.V.
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