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Resumen: Se realiz6 una prueba de aptitud con la participacion de 14 laboratorios analiticos mexicanos,
coordinados por la Procuraduria Federal de Proteccién al ambiente (PROFEPA), para cuantificar seis
hidrocarburos poliaromaticos en suelo y asi determinar su capacidad de medicién. Estos analitos fueron:
Benzo[alantraceno, Benzo[b]fluoranteno, Benzolk]fluoranteno, Benzo[a]pireno, Indeno[1,2,3,c,d]pireno y
Dibenzo[a,h]antraceno. Para la cuantificacion de estos analitos, los laboratorios participantes se basaron en
la Norma Oficial Mexicana NOM-138-SEMARNAT-SS-2003, usando para la extraccion Soxhlet o ultrasonido
y para la cuantificacién, cromatografia de gases / espectrometria de masas (CG/EM) o cromatografia de
liquidos de alta eficiencia / arreglo de diodos (CLAE/DAD). Tomando como base los valores certificados de
concentraciones reportados por el CENAM, se hizo una comparacion con los resultados del error cuadratico

medio (ECM) calculado para determinar la capacidad de medicién de cada laboratorio participante.

1. INTRODUCCION

Actualmente, los laboratorios dedicados a andlisis
ambientales, necesitan demostrar capacidad técnica
con los métodos que utilizan.

Como parte de los criterios de evaluacion y con el
fin de que los laboratorios interesados puedan
generar y contar con la evidencia de su capacidad
técnica, el CENAM vy la Procuraduria Federal de
Proteccién al Ambiente (PROFEPA), organizaron
una prueba de aptitud para la medicion de
hidrocarburos poliaromaticos conforme a la Norma
Oficial Mexicana “NOM-138-SEMARNAT/SS-2003
Limites maximos permisibles de Hidrocarburos en
Suelos y las especificaciones para su
caracterizacion y remediacion”. Cabe mencionar
que el laboratorio se debe acreditar y aprobar su
método de analisis para generar resultados que
formen parte de cualquier proceso de gestidn
ambiental referente a dicha norma.

2. MUESTRAS.

Cada laboratorio participante recibié dos muestras
diferentes: una con los 6 hidrocarburos a medir en
una matriz de tolueno (se enviaron dos ampolletas)
y otra muestra de suelo conteniendo los 6
hidrocarburos (una sola muestra).

Con la finalidad de evitar sesgos debidos a la
posible comunicacién entre los participantes, se
enviaron dos lotes distintos con diferentes
concentraciones cada uno.

Cada participante realizd6 las mediciones por
triplicado y el valor obtenido en cada medicion se
coloco en el formato establecido en el protocolo. Por
otro lado, se pidié a los laboratorios que reportaran
el valor de incertidumbre estimada para sus
resultados.

2.1 Competencia de los laboratorios.
La competencia de los laboratorios se analizé en
tres aspectos:

* Habilidad para estimar la incertidumbre de sus
mediciones.

» Evaluacién de la incertidumbre comparada con la
incertidumbre del CENAM.

» Habilidad con respecto a la complejidad de
medicion y/o cuantificacion del analito.

Para evaluar la habilidad para estimar Ila
incertidumbre de la medicion, se compard el valor
reportado por el laboratorio con el Error Cuadratico
Medio (ECM).
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Para conocer el ECM de cada laboratorio, se
combind la contribucion del sesgo (medida del error
sistematico) con la contribucion de la varianza
(medida del error aleatorio), representando asi la
variabilidad conjunta debida tanto a la precisiéon
como a la exactitud. Mientras menor sea el ECM, el
laboratorio demuestra menor variabilidad asociada a
su proceso de medicion. Considerando que el ECM
es como un estimador de la incertidumbre de cada
medicion y tomando en cuenta el valor de referencia
certificado trazable al Sl (Sistema Internacional de
Unidades), se compar6 directamente el valor
reportado por el laboratorio y el ECM y asi estimar
la habilidad del laboratorio para conocer su método
de analisis y sus fuentes de incertidumbre.

Con base en la experiencia del CENAM en
comparaciones internacionales de laboratorio, en
las que se midieron analitos de la misma naturaleza,
se estableci6 un criterio de competencia
comparando directamente los resultados de cada
laboratorio con la incertidumbre del CENAM por
medio del error cuadratico medio relativo (ECMR).
Para todos los analitos en matriz natural, se
considerd una competencia apta a partirden =6y
con n < 3 se consideré comparable a la del CENAM.

Para muestras sintéticas, como el valor de
incertidumbre reportado por el CENAM es mas
pequefio, se consideré una n = 10 como limite para
considerarlo apto.

ECM((jap,) ) < ECMcgnan = 10U matriz sintética  (2)

Asi, para cada uno de los analitos de cada
laboratorio, se calcul6 el promedio, el sesgo, la
desviacion estandar, el error cuadratico medio y el
error cuadratico medio relativo.

3. RESULTADOS

En esta prueba de aptitud participaron catorce
laboratorios, doce de los cuales utilizaron como
técnica de medicion la cromatografia de gases con
detector de espectrometria de masas; los otros dos
laboratorios utilizaron la cromatografia de liquidos
de alta resolucion. Once hicieron la cuantificacion
por curva de calibracién con estandar interno y tres
por curva de calibraciéon con estandar externo. Con
respecto a la extraccion, nueve laboratorios
extrajeron los hidrocarburos basandose en el
método EPA 3550 (por sonicacién), cuatro

extrajeron por el método EPA 3540 (Soxhlet),
utilizando como disolventes de extraccion cloruro de
metileno y acetona y un laboratorio extrajo
simplemente con agitacién mecanica con disolvente.

A continuacion se presentan los resultados en una
grafica en donde se compara cada laboratorio por
medio del error cuadratico medio relativo (ECMR),
donde se identifica n= 6 con un arco en linea negra
y se presenta la n de los laboratorios con linea
interrumpida.

Error cuadrético medio relativo por laboratorio para benzoaantraceno
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Fig. 1 Error cuadratico medio para los resultados de
benzo[a]antraceno en suelo.

Error cuadratico medio relativo por laboratorio para benzo[a]pireno
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Fig. 2 Error cuadréatico medio para los resultados de
benzo[a]pireno en suelo.



Simposio de Metrologia

25 al 27 de Octubre de 2006

Error cuadratico medio relativo por laboratorio para benzo[k]fluoranteno
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Fig. 3 Error cuadratico medio para los resultados de
benzo[k]fluoranteno en suelo.

Error cuadratico medio relativo para benzo[b]fluoranteno
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Fig. 4 Error cuadratico medio para los resultados de
benzo[b]fluoranteno en suelo.

Error cuadratico medio relativo por laboratorio para indeno[1,2,3,c,d]pireno
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Fig. 5 Error cuadratico medio para los resultados de
Indeno[1,2,3,c,d]pireno en suelo.
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Fig. 6 Error cuadratico medio para los resultados de
dibenzo[a,h]antraceno en suelo.

En la tabla 1 se presentan los valores de n de todos
los laboratorios para cada analito.

Analito

ERROR CUADRATICO MEDIO RELATIVO
(n)

Cadigo de Laboratorio

1077 | 1163) 1231| 1294| 1392| 1614| 1675

Disolucion

Benzo[a]antraceno

Benzo[a]pireno

Benzo[b]fluoranteno

Benzo[k]fluoranteno

Dibenzo[a,h]antraceno

Indeno[1,2,3,cd]pireno

Suelo

Benzo[a]antraceno

Benzo[a]pireno

Benzo[b]fluoranteno

Benzo[k]fluoranteno

Dibenzo[a,h]antraceno

Indeno[1,2,3,cd]pireno

Analito

ERROR CUADRATICO MEDIO RELATIVO
(n)

Cadigo de Laboratorio

1715] 1751| 1774| 1876 1912 1921| 1943

Disolucién

Benzo[a]antraceno

Benzo[a]pireno

Benzo[b]fluoranteno

Benzo[k]fluoranteno

Dibenzo[a,h]antraceno

Indeno[1,2,3,cd]pireno

Suelo

Benzo[a]antraceno

Benzo[a]pireno

Benzo[b]fluoranteno

Benzo[k]fluoranteno

Dibenzo[a,h]antraceno

Indeno[1,2,3,cd]pireno

Tabla 1. Error cuadréatico medio de los laboratorios
para cada analito. Las areas sombreadas
representan buena competencia.



Simposio de Metrologia

25 al 27 de Octubre de 2006

4. DISCUSION

Como se puede observar, el laboratorio 1163
presenta competencia analitica de n < 10 en 5
analitos en matriz sintética y en 4 analitos con n < 6
en matriz natural; el laboratorio 1231 presenta
competencia analitica de n < 10 en 4 analitos en
matriz sintética y también en 4 analitos de n < 6 en
matriz natural; el laboratorio 1392 presenta
competencia analitica de de n < 10 en los 6 analitos
en matriz sintética y n < 6 en 5 analitos en matriz
natural; el laboratorio 1614, presenta competencia
analitica de n < 10 en 4 analitos en matriz sintética y
n < 6 para todos los analitos en matriz natural y; el
laboratorio 1751 presenta competencia analitica de
n < 10 en 5 analitos en matriz sintética y de n<6
para cuatro analitos, en matriz natural.

Los resultados del laboratorio 1675 son mas
consistentes que los de los laboratorios restantes,
pero se requiere su mejora analitica. Los resultados
globales del laboratorio 1943 también son
consistentes sin embargo necesita mejorar su
desempefio en algunos analitos. .

A pesar de buenos resultados globales, el
laboratorio 1921 debe tener mas cuidado para no
reportar resultados no aceptables en algunos
analitos.

A pesar de que han logrado obtener buenos
resultados en algunos analitos, el desempefio
general de los laboratorios 1774 y 1912 no son
satisfactorios.

A los laboratorios 1077, 1294, 1715 y 1876 se les
exhorta a que revisen sus procesos de medicion y/o
cuantificacion, para mejorar su desempefio
analitico.

5. CONCLUSIONES

*» Mediante el uso del ECMR se observo
claramente la capacidad analitica de los
laboratorios, de los cuales, los que
demostraron capacidad analitica apta de
acuerdo al criterio de aceptacion establecido
por la PROFEPA fueron 5 de los catorce
participantes, los cuales son: el 1163,1231,
1392, 1614 y 1751.

= La mayoria de los laboratorios deberan
procurar eliminar el sesgo; algunas de las
posibles causas del sesgo pueden ser debidas

a la toma inadecuada de los intervalos de
concentracion de las curvas de calibracioén, por
lo que se recomienda revisar los intervalos a
los que trabajaron para no extrapolar los
valores.

= Otra tarea urgente es la de establecer un
procedimiento adecuado para la estimacion de
la incertidumbre de medicién; algunos de los
laboratorios presentaron incertidumbres
inconsistentes a sus desviaciones estandar, en
algunos casos, sobreestimadas y en otros
casos subestimadas. Se recomienda revisar
sus fuentes de incertidumbre para evitar
inconsistencias.
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