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Norma Mexicana
NMX-AA-071-SCFI-2018

Analisis de Agua-Medicion de Plaguicidas
Organoclorados por Cromatografia de Gases, Extraccion
en Fase Solida (SPE) o Extraccion Liquido/Liquido con
Detector de Captura de Electrones (DCE) o
Espectrometro de masas (EM) (Cancela a la NMX-AA-
071-1981).

Water Analysis - Measurement Organochlorine Pesticides-Gas
Chromatography Method Solid-Phase Extraction (SPE) OR
Liquid/Liquid Extraction, With Electron Capture Detector
(ECD) or Mass Spectrometry Detector (MS)

0 Introduccion

Los plaguicidas organoclorados se encuentran ampliamente distribuidos en el
ambiente terrestre y acuatico, debido a que han sido utilizados constantemente
para combatir plagas en la industria, la agricultura, e incluso durante las
campanas de salud donde son aplicados para contrarrestar enfermedades como
la malaria y el dengue.

Sus propiedades fisicoquimicas los hace muy resistentes a la degradacién
bioldgica, por lo que son altamente persistentes. Debido a su espectro de
distribucién y dificil biodegradacién, estos contaminantes representan una seria
amenaza para la salud publica y para la mayoria de las formas de vida; siendo
compuestos altamente toxicos que inducen mutagénesis, teratogénesis vy
alteraciones sobre una gran variedad de funciones metabdlicas y de
reproduccion.

Los plaguicidas organoclorados al ingresar al sistema acuatico por diversos
mecanismos, ocasionan problemas de contaminacién, ya que, deterioran la
calidad del medio ambiente y provocan efectos nocivos sobre la biota acuatica y
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la salud humana; por tal motivo es de suma importancia su deteccion y
cuantificacion en el agua para su regulacién a nivel nacional.

La base de este método esta referida a los métodos ISO 6468:1996 (ver 18.7),
EPA 8081B, (ver 18.16), EPA 8270D (ver 18.17) y EPA 8000D (ver 18.19).

1 Objetivo y campo de aplicacion
1.1 Objetivo

Este método se utiliza para la medicion de la concentracion de los plaguicidas
organoclorados de la Tabla 1. Este es un método por cromatografia de gases con
detector de captura de electrones (CG/DCE) o espectrémetro de masas (CG/EM).
Es de aplicacion nacional.

Tabla 1 - Compuestos que es posible determinar
(1 de 2)

Aldrin

a-BHC

B-BHC

y-BHC (Lindano)
0-BHC
cis-Clordano
trans-Clordano
Clorobencilato
Clordano (otros isdmeros no especificados)
4,4’-DDD
4,4’-DDE
4,4'-DDT

Dieldrin
Endosulfan I
Endosulfan II
Endosulfan Sulfato
Endrin

Endrin Aldehido
Endrin cetona
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1.2

Tabla 1 (2 de 2)

Heptacloro

Heptacloro epdxido
Hexaclorobenceno
Hexaclorociclopentadieno
Metoxicloro

Toxafeno

Analitos

Los parametros que es posible medir por este método se presentan en la Tabla

1.

NOTA 1:

1.3

Se pueden determinar otros plaguicidas no mencionados en la Tabla
1 siempre y cuando se cumpla con los criterios de desempefo del
método.

Matrices

Este método es aplicable para el andlisis de plaguicidas organoclorados en aguas
naturales, residuales, residuales tratadas y salinas, aplicando los métodos de
extraccion y limpieza segun sea el caso.

1.4

1.4.1

1.4.2

Limitaciones

En la etapa de extraccién de las muestras, el a-BHC, y-BHC,
endosulfan Iy II, y endrin sufren descomposicién bajo condiciones
alcalinas, por lo que la extraccién debe realizarse a un pH neutro si
se espera que estos compuestos estén presentes.

La identificacién de compuestos basados en el analisis con una sola
columna para la técnica de CG/DCE debe ser confirmada en una
segunda columna, o por al menos otra técnica como CG/EM, en la
cual por tener menor sensibilidad debe concentrarse la muestra
antes de su confirmacion y comprobar que un resultado no
detectado es debido a que no se encuentra el analito en las
concentraciones detectadas por el DCE y no por la sensibilidad de
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la técnica confirmativa, en dicho caso se debe reportar el limite de
deteccién del EM y no el del DCE.

1.4.3 Este método esta restringido para utilizarse sdélo bajo la supervisién
de analistas expertos en el uso de cromatografia de gases y en la
interpretacidon de sus resultados. Cada analista debe demostrar a
través de una prueba de desempefio que es capaz de generar
resultados aceptables con este método.

2 Principio y resumen del método
2.1 Principio

El principio del método se basa en la separacion y medicién de los plaguicidas
organoclorados presentes en un extracto organico de la muestra, inyectando una
alicuota en el cromatdgrafo de gases equipado con columna capilar y un detector
de captura de electrones o de espectrometria de masas. La identificacion de los
analitos de la muestra se realiza por la comparacién de sus tiempos de retencidon
con los de sus respectivos estandares en dos columnas diferentes que se utiliza
en forma simultdnea por la técnica de CG/DCE o su confirmacién por CG/EM en
la muestra adecuadamente concentrada. Su cuantificacidn se realiza por medio
del método de estandar interno o externo.

2.2 Resumen

Este método permite el uso de dos técnicas para la extraccion de los analitos de
la matriz acuosa, extraccidn en fase sélida (SPE) y extraccién liquido-liquido, asi
como el uso de dos detectores para la identificacidon y cuantificacién de los
analitos, detector de captura de electrones y espectrometro de masas.

En la técnica de extraccion en fase sdlida (SPE), los analitos se extraen de la
matriz acuosa al pasar 1 L de muestra a través de un disco de extraccion pre-
acondicionado que contiene una fase organica (C18) unida quimicamente a un
soporte inorganico. Los analitos retenidos en el disco son eluidos con pequefios
voliumenes de acetato de etilo y cloruro de metileno, el eluato se concentra por
la evaporacion controlada de los disolventes de elusion. Los componentes de la
muestra asi obtenida se separan, identifican y cuantifican al inyectar un volumen
de la muestra en la columna capilar de un cromatdgrafo de gases equipado con
un detector de captura de electrones (CG/DCE) o espectrometro de masas
(CG/EM) por la técnica de estandar interno o externo.
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En la técnica de extraccidn liquido-liquido, se realiza la extraccion de
aproximadamente un litro de muestra de agua con cloruro de metileno y/o
hexano utilizando un embudo de separacién. El extracto se concentra por la
evaporacién controlada de los disolventes de extraccién. Los componentes de la
muestra asi obtenida se separan, identifican y cuantifican al inyectar un volumen
de la muestra en la columna capilar de un cromatdgrafo de gases equipado con
un detector de captura de electrones (CG/DCE) o espectrometro de masas
(CG/EM) por la técnica de estandar interno o externo.

NOTA 2: Es importante aclarar que el EM es mucho menos sensible que el
DCE, por lo que se debe demostrar que los limites de deteccién que
se obtengan sean los adecuados para evaluarlos de acuerdo a los
limites maximos permisibles o criterios de calidad requeridos.

3 Referencias normativas

Para la correcta aplicacion de esta Norma Mexicana se deben consultar las
siguientes normas mexicanas vigentes o las que las sustituyan:

3.1 NMX-AA-003-1980 Aguas residuales - Muestreo. Declaratoria de
vigencia publicada en el Diario Oficial de la Federacién el 1980-03-
25.

3.2 NMX-AA-089/1-SCFI-2010 Proteccion al ambiente - Calidad del
agua -Vocabulario - Parte 1 (cancela a la NMX-AA-089-1-1986)
Declaratoria de vigencia publicada en el Diario Oficial de la
Federacion el 2011-03-03.

3.3 NMX-AA-089/2-SCFI-2010 Proteccion al ambiente - Calidad del
agua - Vocabulario - Parte 2 (cancela a la NOM-AA-89/2-1992).
Declaratoria de vigencia publicada en el Diario Oficial de la
Federacién el 2013-08-29.

3.4 NMX-AA-115-SCFI-2015 Analisis de agua - Criterios generales para
el control de la calidad de resultados analiticos. (cancela a la NOM-
AA-115-SCFI-2001). Declaratoria de vigencia publicada en el Diario
Oficial de la Federacion el 2015-10-16.

4 Términos y definiciones
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Para los propdsitos de esta Norma Mexicana, se aplican los términos y
definiciones contenidos en las normas mexicanas NMX-AA-089/1-SCFI-2010,
NMX-AA-089/2-SCFI-2010 y NMX-AA-115-SCFI-2015 (ver 3.2, 3.3 y 3.4
respectivamente) y se establecen los siguientes:

4.1

blanco de reactivos

una alicuota de agua reactivo que es tratada exactamente como una muestra
incluyendo el exponerla a material de vidrio, disolventes, reactivos, estandares
internos y surrogados que se emplean con las muestras. El blanco se usa para
determinar la presencia de analitos del método o alguna otra sustancia que
pudiera generar interferencias en reactivos, material de vidrio o en el laboratorio
en general.

4.2
disolucion patron
disolucidn de concentracidon conocida preparada a partir de un patrén primario.

4.3

disolucion estandar de calibracion

disolucidn preparada de un estandar diluido y/o una disolucién patrén utilizada
para calibrar la respuesta del instrumento con respecto a la concentracién del
analito.

4.4

disolucion de comprobacion de la degradacion

disolucidon de DDT y endrin que es inyectada al sistema cromatografico para
comprobar que no exista degradacién de estos compuestos en el puerto de
inyeccion, evidenciada por la presencia en el cromatograma del aldehido y
cetona de endrin y/o la presencia de 4,4'-DDE y 4,4'-DDD.

4.5

estandar interno

compuesto adicionado a las muestras para cuantificar analitos especificos del
método en cuestidon, éste debe ser similar a los compuestos medidos tanto en
composicidon quimica como en comportamiento en el proceso analitico y que se
emplea para medir la respuesta relativa de los analitos y surrogados y que son
componentes de la misma disolucién. El estandar interno debe ser una sustancia
que no sea, o pueda llegar a ser, un componente de la muestra.

4.6
estandar de verificacion de la calibracion
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estandar que se utiliza en el lote de muestras para verificar que la curva de
calibracion continta siendo Gtil para la cuantificacion de las muestras.

4.7

muestra control (muestra fortificada)

una alicuota de una muestra a la que se le han afadido concentraciones
conocidas de los analitos del método en el laboratorio. La muestra fortificada es
analizada bajo las mismas condiciones que una muestra y su propdsito es
determinar si la matriz contribuye con la generacion de errores sistematicos a
los resultados analiticos.

4.8

surrogado

compuesto organico el cual es similar en composicién quimica y comportamiento
en el proceso analitico al de los analitos medidos, es improbable que pueda ser
encontrado en una muestra y que se anade en una concentracion conocida antes
de la extraccién y se mide con los mismos procedimientos que los demas
componentes de la muestra. El objetivo del surrogado es evaluar las
interferencias por la matriz y el procedimiento de extracciéon en cada muestra.

5 Interferencias

5.1 Las interferencias introducidas por las muestras son compuestos
gue son co-extraidos de éstas. La cantidad de interferencias variara
dependiendo de la naturaleza de la muestra.

5.2 Las interferencias del método pueden originarse por la presencia de
contaminantes en los disolventes, reactivos, material de vidrio o
cualquier otro material durante el procesamiento de la muestra que
puede conducir a picos distorsionados y picos fantasma, y/o linea
base elevada en los cromatogramas. Todos estos materiales deben
estar libres de interferencias, el andlisis de blancos de reactivos
verifica la presencia de éstas.

5.2.1 El material de vidrio debe limpiarse tan pronto como sea posible
después de usarse; lavar con detergente y agua caliente, enjuagar
con agua de la llave y agua destilada y secar en un horno por el
tiempo requerido o enjuagar con metanol y secar. Almacenarlo
tapado con papel aluminio. Se puede usar otro procedimiento
apropiado de limpieza de material de vidrio.
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Los problemas de interferencia pueden disminuirse con la ayuda del
uso de reactivos y disolventes de alta pureza (ver 8.1.1).

Las interferencias de los ésteres del Aacido ftalico pueden
representar un problema mayor en los analisis de plaguicidas. Estos
compuestos por lo general, aparecen especialmente en las
fracciones del 15 % y 50 % del tratamiento de limpieza con la
columna de florisil. Los plasticos flexibles de uso comun contienen
varias cantidades de ésteres del acido ftalico. Estos son facilmente
extraidos o filtrados de dichos materiales durante las operaciones
del laboratorio. La contaminacién cruzada del material de vidrio
limpio ocurre rutinariamente cuando se manejan plasticos durante
los pasos de extraccidn, especialmente cuando se manejan
superficies mojadas con disolventes. Las interferencias de los
ésteres del acido ftalico pueden disminuirse facilmente evitando el
uso de material plastico en el laboratorio.

Los bifenilos policlorados (BPC’s) pueden interferir con el andlisis de
plaguicidas organoclorados, si se sospecha la presencia de éstos en
las muestras, (ver 18.7, 18.13 y 18.14) para poder separarlos de los
plaguicidas de interés.

Una forma de contaminacién se presenta cuando se analiza una
muestra con un bajo contenido de contaminantes inmediatamente
después de una con un contenido muy alto de contaminantes. Para
el caso de secuencias continuas, si se sospecha de contaminacién por
arrastre, analizar un blanco de disolvente después de una muestra
con un alto contenido de componentes, otra alternativa es programar
una rampa de temperatura, para asi asegurarse de obtener
resultados precisos para la siguiente muestra.

Seguridad

Aspectos generales

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

La carcinogenicidad de todos los reactivos no ha sido determinada con precisién;
no obstante, cada sustancia quimica debe tratarse como potencial peligro a la
salud de los analistas. La exposicion del analista a estas sustancias quimicas
debe reducirse al menor nivel posible. Se sugiere que el laboratorio realice
pruebas de higiene ocupacional y que dichos resultados estén disponibles para

los analistas.

6.3

6.3.1

6.3.2

6.3.3

7

Aspectos especificos del método

Los siguientes compuestos determinados por este método han sido
clasificados tentativamente como conocidos o0 sospechosos
cancerigenos para humanos o mamiferos: 4,4’-DDT, 4,4’-DDD vy los
BHC. Los patrones puros de estos compuestos téxicos deben
prepararse en una campana de extraccién. Cuando maneje altas
concentraciones de compuestos toxicos debe utilizar una mascarilla
para gases téxicos y guantes de nitrilo o similares.

Respirar en atmodsferas con altas concentraciones de hexano
durante un tiempo prolongado, puede provocar entumecimiento en
pies y manos, debilidad muscular en la parte inferior de las piernas
y los pies o paralisis en brazos y piernas.

Respirar en atmodsferas con altas concentraciones de cloruro de
metileno puede generar incapacidad para reaccionar en forma
rapida, mantener control de sus movimientos, permanecer inmoévil
o llevar a cabo tareas que requieren movimientos manuales
precisos. Si usted respira cloruro de metileno durante un tiempo
prolongado, puede experimentar mareo, nausea, hormigueo o
adormecimiento de los dedos, de las manos y los pies y sensacion
de embriaguez. En la mayoria de los casos, los efectos desaparecen
poco después de que la exposicidn cesa.

Equipos y materiales

La mencién de marcas, modelos y proveedores de equipos y materiales en este
método se citan debido a que fueron los utilizados para desarrollarlo y solamente
tienen propdsitos ilustrativos. Su menciéon no implica ninguna aprobacion oficial.
Puede obtenerse un desempefio equivalente usando otros equipos y materiales
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gue no hayan sido especificados en este método, pero la demostracion del
desempefio equivalente de otros equipos y materiales es responsabilidad del
laboratorio que utilice este método.

El material de vidrio empleado debe ser exclusivo para este método.

Sélo se mencionan los equipos y materiales que son relevantes en este método
analitico.

7.1 Equipo

7.1.1 Cromatografo de gases. Sistema analitico completo de
cromatografia de gases con inyeccidn capilar, con y sin divisidon de
muestra (split-splitless), con dos detectores de captura de
electrones (DCE) o un espectrémetro de masas (EM), con sistema
de integracion y registro.

7.1.2 Rotavapor.
7.1.3 Balanza analitica. Con resolucién de 0,000 1 g.
7.1.4 Sistema de extraccién en fase sélida. Manifold, aparato de filtracién

estandar o equivalente.

7.1.4.1 Aparato de filtracion estandar de 47 mm 6 90 mm de didmetro, o
cartuchos empacados con fase Cis 0 equivalente.

7.1.4.2 Vial de recoleccion. Tubo de 40 mL. El tubo debe ser de didmetro
interno y longitud adecuados para ser unido al aparato de filtracion
estandar.

7.1.5 pHmetro. Con capacidad de medicién de 0 a 14 , o tiras de papel
indicador.

7.1.6 Bafio de agua. Con calentamiento capaz de controlar la temperatura

en un intervalo de (55 a 88) °C + 5 °C, o parrilla de calentamiento
con controlador de temperatura.

7.2 Materiales

7.2.1 Columna capilar de silice fundida con 5 % o 35 % de
fenilmetilpolisiloxano de 30 m de longitud, 0,25 mm, 0,32 mm o0 0,53
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NOTA:

7.2.3

7.2.4

7.2.5

7.2.6

7.2.7

7.2.8

7.2.9

7.2.10

7.2.11

7.2.12

7.2.13

7.2.14

mm de didmetro interno, de 0,25 ym, 0,5 ym, 0,83 ym, 1 um o 1,5
Mm grosor de pelicula (HP-5MS, DB-5, DB-608 o equivalente).

Se puede usar cualquiera de las columnas listadas en los métodos de
referencia (ver 18.7, 18.16 y 18.17) o bien, cualquier columna que
permita una adecuada resolucién, capacidad, exactitud y precision.

Matraces volumétricos clase A verificados, de 1 mL, 2 mL, 5 mL, 10
mLy 25 mL, para preparacién de estandares.

Embudo de separacidn o equivalente, con llave de Teflén y de
capacidad suficiente.

Columna para secado de extractos de aproximadamente 40 cm de
largo por 1,2 cm de diametro interior con un tubo graduado de
recoleccion de 10 mL o dispositivo equivalente.

Aparato Kuderna Danish (K-D). - Con tubo concentrador, matraz de
evaporacién y columna Snyder.

Viales de 2 mL a 15 mL, de vidrio y tapa con sello de Teflén.

Perlas para ebullicién (esferas de vidrio o Tefldn).
Aproximadamente de malla 10/40.

Discos de extraccidn de fase sdlida Cis, 47 mm o 90 mm de diametro,
o cartuchos empacados con fase Cis especiales para extraccion de
plaguicidas organoclorados en agua.

Probetas graduadas de diferente capacidad.

Matraz Erlenmeyer de 250 mL.

Frasco de vidrio de 1 L con septa de Teflén o papel aluminio.

Microjeringas de diferente capacidad: 10 pL, 25 pL, 50 pL, 100 pL,
250 pL y 500 pL, verificadas o calibradas.

Tubos de vidrio para concentracién con nitrégeno, capacidad 10 mL
a 20 mL.
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8

8.1

Reactivos y patrones

Generalidades

Los reactivos que requiere el método deben ser grado reactivo, HPLC o
plaguicida, a menos que otra cosa se indique.

8.1.1

8.1.1.1

8.1.1.2

a)
b)
c)
d)
e)
f)
)
h)

8.1.1.3

Reactivos y disoluciones

Agua reactivo - El agua de referencia debe entenderse como agua
grado reactivo tipo I, libre de compuestos organicos.

Los disolventes usados en los procedimientos de extraccidn son los
siguientes:

acetona (CH3)2CO, grado plaguicida o equivalente;

hexano (CeH14), grado plaguicida o equivalente;

iso-octano (CsHi18), grado plaguicida o equivalente;

cloruro de metileno (CH2Cl2), grado plaguicida o equivalente;
acetato de etilo (CH3COOC2zHs.), grado plaguicida o equivalente;
éter de petréleo grado plaguicida o equivalente;

heptano (C7H1e6), grado plaguicida o equivalente; y

éter etilico (C4H100), grado plaguicida o equivalente.

Florisil grado PR, activado a 675 °C. Desactivar para eliminar ésteres
de ftalato, pesando100 g = 10 g de florisil y calentar a 140 °C durante
16 horas, transferir a un frasco sellado y enfriar a temperatura
ambiente, posteriormente afiadir 3 mL + 0,1 mL de agua libre de
organicos, mezclar por agitacion durante 10 minutos y dejar reposar
durante al menos 2 horas sellado herméticamente. Activar por
calentamiento el florisil en un recipiente de vidrio cubierto
holgadamente con papel aluminio a 130 °C durante toda la noche.

Enfriar en un desecador antes de su uso. Posteriormente continuar
con el paso de estandarizacién para conocer la cantidad de florisil a
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1.4

1.5

1.6

1.7

1.8

1.9

1.10

1.11

utilizar en cada muestra (para cualquier lote de florisil); véase
Apéndice B (Informativo).

Sulfato de sodio anhidro (Na.SO4) en polvo o granular, grado
analitico. Purificar por calentamiento a 400 °C durante 4 horas o
prelimpiar con el disolvente de extraccién y almacenar a temperatura
ambiente.

Sulfato de magnesio anhidro (MgS04) en polvo o granular, grado
analitico. Purificar por calentamiento a 400 °C durante 4 horas o
prelimpiar con el disolvente de extraccidén y almacenar a temperatura
ambiente.

Disolucidn de acido sulftrico (H2S04) 1:1 (v/v). Agregar 500 mL de
agua reactivo en un matraz Erlenmeyer de 1 L y adicionar lentamente
500 mL de &cido sulfurico por las paredes del matraz. Agitar
cuidadosamente para mezclar.

Disolucion de hidréxido de sodio (NaOH) 10 N. Agregar
aproximadamente 500 mL de agua reactivo en un matraz volumétrico
de 1 L y adicionar poco a poco 400 g de NaOH, agitar hasta disolver
y dejar enfriar el matraz a temperatura ambiente. Finalmente, llevar
al aforo con agua reactivo.

Disolucién de &cido clorhidrico HCI 1:1 (v/v). Agregar 500 mL de agua
reactivo en un matraz Erlenmeyer de 1 L y adicionar lentamente 500
mL de 4&cido clorhidrico por las paredes del matraz. Agitar
cuidadosamente para mezclar.

Disolucién de acetato de etilo/cloruro de metileno 1:1 (v/v). Agregar
500 mL de acetato de etilo en un matraz Erlenmeyer de 1 L y
adicionar 500 mL de cloruro de metileno. Agitar para mezclar.

Disolucién de acido laurico. Pesar 10,00 g de &cido laurico y disolver
en 50 mL de hexano. Transferir a un matraz volumétrico de 500 mL
y llevar al aforo con hexano.

Disolucion de hidréxido de sodio 0,05 M. Pesar 20 g de hidroxido de
sodio, disolver con agua reactivo y llevar a 500 mL en un matraz
volumétrico. Esta disolucion tiene una concentracion de 1 M. Diluir 25
mL de la disolucion de NaOH 1 M a 500 mL con agua reactivo en un
matraz volumétrico de 500 mL.
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8.1.1.1

8.2

8.2.1

2 Disolucién indicadora de fenolftaleina. Pesar 1 g de fenolftaleina,
disolver y llevar al aforo a 100 mL con etanol en un matraz
volumétrico.

Patrones y disoluciones patron

Patrones

Los patrones es posible que sean estandares puros o adquirirse como disoluciones

certifica
8.2.2
8.2.2.1

a)

b)

das (patrones de referencia).
Disoluciones patron
Disoluciones patron 1 000 mg/L

Pesar aproximadamente y con precision 0,010 0 g del patrén puro.
Disolver el patréon en iso-octano o hexano en un matraz volumétrico de
10 mL. Se pueden emplear volimenes mayores. Si la pureza del
compuesto es certificada al 96 % o mayor, el peso puede emplearse sin
correccidon para calcular la concentracion de la disolucidon patréon. Los
patrones preparados comercialmente pueden utilizarse a cualquier
concentracién y que sean certificados.

Para B-BHC, Dieldrin y algunos otros plaguicidas pueden no ser muy
solubles en iso-octano, por lo que pequefas cantidades de acetona y/o
tolueno pueden ser utilizadas para disolver éstos compuestos durante la
preparacién de las disoluciones patrén.

Las disoluciones patron también se pueden preparar a partir de
disoluciones madre individuales. La preparacion puede ser gravimétrica o
volumétrica.

Vaciar las disoluciones patrén en viales con contratapa de Teflén sin dejar
espacio de aire. Almacenar a <6 °C y proteger de la luz.

Verificar las disoluciones patrén frecuentemente por si se encuentran
signos de degradacién o evaporacion, especialmente antes de preparar las
disoluciones de calibracion a partir de éstas, y reemplazar las disoluciones
patron después de seis meses o antes, si la comparaciéon con los patrones
de verificacion indica algun problema.
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8.2.2.2 Disolucion de comprobacion de la degradacién

Preparar una disolucion de DDT y endrin en hexano o iso-octano a una
concentracién tal que se encuentre incluida en el intervalo de trabajo.

8.2.2.3 Blancos

a) Preparar blanco de reactivos utilizando agua grado reactivo (ver
8.1.1.1) y procesar igual que las muestras.

b) Preparar blanco del disolvente utilizado para demostrar que éste no
esta contribuyendo a la contaminacién de las muestras.

8.2.2.4 Disoluciones de calibracion

Preparar 5 niveles de diferente concentracion de las disoluciones patron para cada
analito de interés mas un blanco de reactivos en matraces volumétricos, adicionar
volumenes de estandares internos y surrogados segun se requiera y llevar al aforo
con hexano o iso-octano.

8.2.2.5 Muestra control (muestra fortificada)

A una muestra de analisis afadir una concentracion que puede ser igual al punto
medio o el punto mas alto del intervalo de trabajo de las disoluciones estandar de
calibraciéon, o cualquier concentracién dentro del intervalo de la curva de
calibracion. La preparacion debe ser con una mezcla de estandares de plaguicidas
organoclorados de lote diferente al de la preparacién de la curva de calibracion y
no necesariamente certificado. Preparar por duplicado en cada lote de analisis.

8.2.2.6 Disolucion de estandares internos

Se sugiere el pentacloronitrobenceno o el 1-bromo-2-nitrobenceno para la técnica
de CG/DCE; sin embargo, pueden utilizarse otros compuestos como
dibutilclorendato, 4-bromo-fluorobenceno, entre otros, siempre y cuando cumplan
con las caracteristicas necesarias para ser estandar interno.

Se sugiere el Fenantreno-d10, Fluoranteno-d10 y p-terfenilo-d14 para la técnica
de CG/EM; sin embargo, pueden utilizarse otros compuestos siempre y cuando
cumplan con las caracteristicas necesarias para ser estandar interno.
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Preparar una disolucion patrén de cualquiera de los estandares mencionados vy
adicionar el volumen necesario de esta disolucién a cada extracto de la muestra,
de acuerdo al intervalo de trabajo requerido.

NOTA 1: La concentracion final del estandar interno en el extracto de la
muestra debe estar dentro del intervalo de trabajo.

8.2.2.7 Disolucion de estandares surrogados

Los surrogados recomendados son: 4’4-dibromobifenilo, decaclorobifenilo,
decafluorobifenilo y/o tetracloro-m-xileno.

Es posible emplear otras sustancias como surrogados siempre y cuando se
demuestre que ninguna muestra sea capaz de contenerlo y que no genera
interferencias ni con los analitos ni con ningun otro componente de la muestra.

Preparar una disolucion patrén de cualquiera de los estandares mencionados vy
adicionar la cantidad necesaria de esta disolucidon a cada muestra a extraer, de
acuerdo al intervalo de trabajo requerido.

NOTA 2: La concentracion final de estédndares surrogados en el extracto de la
muestra debe estar dentro del intervalo de trabajo.

Todas las disoluciones deben almacenarse a <6 °C en viales sellados sin dejar
espacio de aire y protegidos de la luz. Todas las disoluciones deben ser
remplazadas después de un afio o antes si las pruebas de control de calidad
demuestran lo contrario.

8.2.2.8 Disolucion estandar de calibracion del sistema CG/EM
Preparar una disolucién que contenga 50 mg/L de decafluorotrifenilfosfina (DFTPP)
en cloruro de metileno. Almacenar a <6 °C y protegido de la luz. Reemplazar
después de 1 afo o antes si las pruebas de control de calidad demuestran lo
contrario.

8.2.2.9 Disolucion estandar de verificacion de la calibracion

Preparar una disolucién de la concentracién media de la curva de calibracién a
partir de un estandar diluido y/o una disolucion patrén.

9 Recoleccion, preservacion y almacenamiento de muestras
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Recolectar de 1 a 4 litros de muestra en frascos de vidrio color ambar, de boca
angosta y con tapa de Teflon o de cualquier material con recubrimiento interno
de Tefldn (hacia la muestra). Puede sustituirse el Teflén con papel aluminio si la
muestra no es corrosiva. Si no se dispone de frascos color ambar, pueden usarse
frascos de vidrio transparente si se les recubre para protegerios de la luz. No
enjuagar previamente el envase con la muestra.

NOTA: Considerar los voliumenes suficientes requeridos para llevar a cabo
los indicadores de calidad (duplicados y/o adicionados), si no se
contara con la cantidad necesaria, dividir la muestra en dos
porciones y conservar la proporcion del volumen de muestra y el
volumen al que se lleve el extracto final, asi como el volumen de
adicion de estandares surrogados. En el caso de que no sea posible
recolectar un volumen de muestra de 1 a 4 litros, se debe declarar
el volumen de muestra recolectado, asi como el utilizado para el
analisis en el informe de resultados.

Deben seguirse las practicas convencionales de muestreo indicadas en la NMX-
AA-003-1980 (ver 3.1 Referencias Normativas), ver también 18.8, 18.9, 18.10
y 18.18.

La Tabla 2 muestra el procedimiento de preservacion de las muestras
provenientes de diferentes matrices acuosas.

Tabla 2 - Muestreo y preservacion de plaguicidas organoclorados (1 de 2)

Matriz de Frasco Tiempo de analisis
Preservador . .
muestra volumen extraccion
Muestras Extraer las muestras
. dentro de los 7 dias
acuosas sin

Frasco de vidrio | Refrigerar de 0 | después del muestreo
ambarde1a4L |°Ca6-°C y analizar dentro de
los 40 dias después
de la extraccion.

residuos de
cloro presentes

Muestras Agregar 3 mL de

acuosas con ... | disolucion de
. Frasco de vidrio | .

cloro residual | . tiosulfato de

ambardela4lL . o

presente sodio al 10 %

por galén 6

Extraer las muestras
dentro de los 7 dias
después del muestreo
y analizar dentro de
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Tabla 2 (2 de 2)
Matriz de Frasco Tlen]p_o_de
Preservador analisis
muestra volumen iy
extraccion
(0,008 %) | los 40 dias
Refrigerar de 0 °C | después de |la
a6 °C extraccion.

NOTA: Para las muestras acuosas con cloro residual presente, preservar con
disolucion de tiosulfato de sodio al 10 %, Unicamente si se tiene conocimiento
del dato de cloro residual libre

10

Control de calidad

Cada laboratorio que utilice este método debe operar un programa de control de
calidad en referencia a la norma NMX-AA-115-SCFI-2015 (ver 3.4 Referencias
Normativas), ademas de cumplir con lo siguiente:

10.1

10.1.1

10.1.2

10.1.3

Verificacion de blancos de reactivos

Los blancos de reactivos se requiere que no presenten ningun tipo
de analito que tenga el tiempo de retencion de los plaguicidas
medidos, por lo que es importante que los reactivos utilizados
cumplan con las especificaciones mencionadas en 8.1.

Si los resultados de los blancos indican contaminacion con picos al
tiempo de retencion de los plaguicidas organoclorados, esta
contaminacion debe ser menor al 50 % del limite de cuantificacidon
del plaguicida.

Si los valores de los blancos no cumplen con los criterios
mencionados en 10.1.2, localizar la fuente de contaminacion vy
extraer y analizar nuevamente las muestras asociadas al blanco
contaminado.
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10.1.4

10.2

10.2.1

10.2.2

10.3

10.3.1

10.3.2

10.4

10.5

10.5.1

Usar también los blancos de reactivos para verificar la
contaminacién por arrastre de muestras con altas concentraciones
en analisis secuenciales.

Verificacion de estandares surrogados

Evaluar los datos de recobro de los surrogados de las muestras y
comparar las especificaciones de acuerdo a su programa de control
de calidad.

Si los valores no cumplen con los especificados, determinar las
causas y corregir el problema, documentar las incidencias y
acciones correctivas e incluirlas en el expediente del desarrollo
inicial del desempefio del método.

Verificacion de estandares internos

Comparar las areas o respuestas de los estandares internos de las
muestras con el area promedio de los estandares internos obtenidos
de la curva de calibracion. El valor obtenido en los estandares
internos de la muestra no debe ser menor a 50 % y mayor al 100
% del valor promedio obtenido en la curva de calibracién para cada
estandar interno, mientras que el tiempo de retencidn no se permite
variar mas de 30 segundos entre los estandares internos de la
muestra y los de la curva de calibracién mas reciente.

Si los valores no cumplen con las especificaciones, el sistema
analitico esta fuera de control, determinar las causas y corregir el
problema, documentar las incidencias y acciones correctivas.

Composicion del lote analitico

Referirse a la NMX-AA-115-SCFI-2015 (ver 3.4 Referencias
normativas).

Verificacion de interferencias de matriz

La verificacidn de interferencias por parte de la muestra se lleva a
cabo mediante las muestras fortificadas y sélo se deben analizar
cuando, por las caracteristicas de la muestra, se sospeche de
interferencias de matriz o donde sean parte de un plan de
aseguramiento de calidad.
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10.5.2

En donde:

C1

Cc2

10.6

10.6.1

10.6.2

Fortificar una muestra por cada lote analitico, analizar y calcular el %
de recobro, el cual debe estar dentro del intervalo de 70 % - 130 %.
Si los valores no cumplen con lo mencionado anteriormente,
determinar las causas, evaluar lo anterior con el resultado del recobro
obtenido para el o los surrogados utilizados y documentar las
incidencias.

La verificacion del efecto de la matriz en la precision del analito se
lleva a cabo mediante las muestras duplicadas. Analizar una muestra
duplicada por cada lote de muestras y calcular la diferencia
porcentual relativa (DPR) entre la muestra y la muestra duplicada
para cada analito con la siguiente ecuacion:

DPR == % 200 (1)
C1+C2

es el valor numérico de concentracién de la primera muestra en
mg/L; y

es el valor numérico de concentracidon de la segunda muestra
(muestra duplicada) en mg/L

El DPR de cada analito obtenido entre la muestra y la duplicada debe
ser < 20 %. Si los valores no cumplen con los especificados, el
sistema analitico estd fuera de control, determinar las causas y
corregir el problema. Repetir el analisis sélo del lote asociado con la
muestra duplicada.

Verificacion de la estabilidad de la curva de calibracion

Al inicio de cada lote analitico, verificar la estabilidad de la curva de
calibracion analizando un estandar de concentracién conocida dentro
del intervalo de trabajo y después de cada 20 muestras o 12 h
continuas de analisis.

Para la cuantificacion por estandar externo, calcular el factor de
calibracion (FC) para cada plaguicida a cada concentracion, el factor
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10.6.3

de calibracién promedio y la desviacidon estandar relativa (DER) de
los factores de calibracién, utilizando la siguiente ecuacion:

DER = 2£ x 100 (2)
FC

En donde:
FC es el factor de calibracién promedio para cada plaguicida; y

DE es la desviacion estandar de los factores de calibracién para cada
plaguicida.

El valor obtenido del % DER debe ser menor o igual al 20 %, de no
ser asi verificar su vigencia, revisar el sistema cromatografico,
determinar la causa de la falla y corregir; de no ser asi, recalibrar de
acuerdo a lo mencionado en la Seccién 11. En caso de que la falla del
estandar de verificacion sea en un lote mayor a 20 muestras,
reanalizar las 10 muestras anteriores al estandar de verificacion de
fallo.

Para la cuantificacion por estandar interno, calcular el factor de
respuesta relativo (FRR), el FRR promedio y la desviacién estandar
relativa (DER) de los FRR para cada plaguicida utilizando las
siguientes ecuaciones:

FRR = % (3)
En donde:
A, es el area del pico del plaguicida;
Ais es el area del pico del estandar interno correspondiente;

G, es la concentracion del plaguicida; y

Cis es la concentracion del estandar interno correspondiente.
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10.6.4

En donde:

DER = 2= x 100 (4)
FRR

En donde:
FRR es el FRR promedio para cada plaguicida; y

DE es la desviacién estandar de los FRR para cada plaguicida y

El valor obtenido del % DER debe ser menor o igual al 20 %, de no
ser asi verificar su vigencia, revisar el sistema cromatografico,
determinar la causa de la falla y corregir; de no ser asi, recalibrar
de acuerdo a lo mencionado en la Seccién 11. En caso de que la
falla del estandar de verificacidn sea en un lote mayor a 20
muestras, reanalizar las 10 muestras anteriores al estandar de
verificacién de fallo.

Realizar la verificacion de la estabilidad de la curva de calibracidon
calculando la variacién de la concentracién del estandar y/o del
factor de calibracién con las siguientes ecuaciones:

%D === x 100 (5)
En donde:
Cc es la concentracion calculada del plaguicida; y

Ct es la concentracién teodrica del plaguicida.

%D = "I x 100 (6)
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es el factor de calibracion calculado para el estandar de verificacion;
Yy

es el factor de calibracion promedio de la curva de calibracion.

Para la calibracion con estandar interno, calcular el %D mediante los
factores de respuesta.

La curva estara vigente si el valor del % D es menor o igual al 15 %; de no ser
asi, recalibrar de acuerdo a lo mencionado en la Seccién 11. En caso de que la falla

del estandar

de verificacion sea en un lote mayor a 20 muestras, reanalizar las 10

muestras anteriores al estandar de verificacion de fallo.

11

11.1

11.1.1

11.1.1.1

Calibracion
Verificacion del Instrumento de Medicion
Espectrometro de masas (EM)

Realizar la verificacion del instrumento de medicién previo al analisis
de las muestras y al comienzo de cada 12 horas de analisis de
acuerdo a las especificaciones del fabricante. Una vez establecidas
las condiciones de operacién, inyectar una alicuota de 1 pL de la
disolucién de 50 mg/L de DFTPP (ver 8.2.2.9) y adquirir el espectro
de masas correspondiente. Si el espectro no cumple con los criterios
establecidos en la Tabla 3, reajustar el EM hasta que dichos criterios
se cumplan.

Tabla 3 - Criterios de abundancia relativa de iones masicos de la DFTPP

Ion masico

Criterio de abundancia relativa de iones
masicos de la DFTPP

51

30 % a 60 % de la masa 198

68

< 2 % de la masa 69

70

< 2 % de la masa 69

127

40 % a 60 % de la masa 198

197

< 1 % de la masa 198

198

pico base 100 %

199

5 % a 9 % de la masa 198

275

10 % a 30 % de la masa 198

365

> 1 % de la masa 198
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441

presente pero menor que la masa 443

442

> 40 % de la masa 198

11.1.1.2

11.1.2

11.1.2.1

11.1.2.2

11.1.2.3

11.1.2.4

11.1.3

En donde:

A

Posteriormente, se realiza la inyeccion de la disolucién de
comprobacién de la degradacién (ver 8.2.2.2) y obtener el
cromatograma (ver 11.1.3).

Detector de captura de electrones (DCE)

Realizar la verificacién del instrumento de medicion previo al analisis
de las muestras y al comienzo de cada 12 horas de analisis de
acuerdo a las especificaciones del fabricante.

Verificar que los flujos de gases y condiciones cromatograficas sean
las adecuadas.

Verificacidon de blanco electrénico. Realizar un analisis a las
condiciones cromatograficas establecidas bajo el método
instrumental sin introducir nada al puerto de inyeccién. Si el
cromatograma presenta picos a cualquier tiempo de retencidn,
purgar el sistema poniendo el horno a 300 °C durante 15 minutos y
repetir el analisis del blanco.

Posteriormente, realizar la inyeccion de la disolucién de
comprobacién de la degradacién (ver 8.2.2.2) y obtener el
cromatograma (ver 11.1.3).

La degradacion tanto del DDT como del endrin debe ser menor al
15 %, lo cual se calcula como a continuacion se indica:

(A%100)

% Degradacién DDT = (7)

es el valor numérico de la respuesta (area o altura del pico
cromatografico) de DDD + DDE; y

es el valor numérico de la respuesta (area o altura del pico
cromatografico) de DDT+DDE+DDD
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En donde:

A

11.1.4

11.1.5

11.2

, A
%Degradacion endrin = @ (8)

es el valor numérico de la respuesta (area o altura del pico
cromatografico) del endrin aldehido + endrin cetona; vy

es el valor numérico de la respuesta (area o altura del pico
cromatografico) de endrin + endrin aldehido + endrin cetona.

Todos los picos de la disolucion de degradacidon deben tener una
separacién que permita que sean inequivocamente identificables y
no traslapados. Los tiempos de retencién absolutos de cada uno de
los plaguicidas deben estar dentro del intervalo de tiempo
determinado en la calibracion inicial.

Si cumple con los criterios antes mencionados, proseguir con la
verificacién de la calibracion, en caso de no cumplir verificar que el
sistema cromatografico, especificamente el puerto de inyeccioén, no
esté contaminado con materiales de alto punto de ebullicién, en
caso de ser asi, reemplazar el septum, inserto de vidrio y/o en caso
necesario, cortar una porcidon de columna del extremo
correspondiente al puerto de inyeccion (el tramo a cortar depende
del grado de contaminacién detectado).

Procedimiento de calibracion

La curva de calibracion debe realizarse seguin lo descrito en cada sistema de
gestion de la calidad, teniendo en consideracién el nimero y tipo de muestras y
las condiciones de trabajo.

Las condiciones de operacién del cromatdgrafo de gases estan definidas por el
tipo de columna elegida y el detector a utilizar (ver 12.3 Referencias

normativas).

11.2.1

11.2.2

Analizar cada estandar de calibracion a partir de las disoluciones
mencionadas en 8.2.2.4 de acuerdo a las condiciones
cromatograficas indicadas en 12.3.1y 12.3.2.

Para la cuantificacion por estandar externo, construir una curva de
areas Ac en funcidn de la concentracién Cc.
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11.2.2.1

11.2.2.2

11.2.2.3

11.2.3

11.2.3.1

11.2.3.2

11.2.3.3

11.2.3

12

12.1

12.1.1

12.1.1.1

Calcular la regresién lineal por minimos cuadrados y obtener el factor
de correlacién (r). La curva de calibracion se considera lineal cuando
el r es mayor o igual a 0.99.

Calcular la desviacién estandar relativa (DER) de los factores de
calibracion, utilizando la ecuacion 2 (ver 10.6.2). La curva de
calibracion se considera lineal cuando la DER es menor o igual al 20
%.

Si los criterios para % de DER y r no se cumplen, revisar el sistema
cromatografico o la preparacion de las disoluciones de calibracién.

Para la cuantificacidon por estandar interno, construir una curva de
relacion de areas Aa/Ais contra relacion de concentracion Ca/Cis.

Calcular la regresién lineal por minimos cuadrados y obtener el factor
de correlacién (r). La curva de calibracion se considera lineal cuando
el r es mayor o igual a 0.99.

Calcular la desviacién estandar relativa (DER) de los factores de
respuesta relativos, utilizando la ecuacién 3 (ver 10.6.3). La curva de
calibracion se considera lineal cuando la DER es menor o igual al 20
%.

Si los criterios para % de DER y r no se cumplen, revisar el sistema
cromatografico o la preparacion de las disoluciones de calibracion.

Una vez realizada la calibracion para analisis posteriores de muestras,
inyectar un estandar de verificacion (ver 8.2.2.9) posterior a la
verificacion del instrumento de medicion (ver 10.6) y previo al analisis
de las muestras.

Procedimiento

Extraccion de la muestra

Extraccion liquido-liquido

Medir 1 L de muestra utilizando una probeta graduada de 1 L, vaciar
con cuidado evitando flujos turbulentos. Alternativamente, si todo
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NOTA 1:

12.1.1.2

12.1.1.3

12.1.1.4

12.1.1.5

12.1.1.6

12.1.1.7

NOTA 2:

el contenido del recipiente de la muestra se va a extraer, mantener
en una superficie horizontal firme, marcar en la parte exterior del
recipiente donde se encuentra el menisco del agua, para después
determinar su volumen.

En el caso de que el volumen de muestra sea diferente a 1 L, medir
el volumen de muestra a extraer, escalando y conservando la
proporcion sobre el volumen final obtenido del extracto.

Preparar blancos, muestras fortificadas y sus réplicas con los
analitos de interés, de acuerdo a la NMX-AA-115-SCFI-2015 (ver
3.4 Referencias normativas).

Verificar con tiras indicadoras de pH o pHmetro que el pH de las
muestras se encuentre entre 5 y 9, de no ser asi, ajustar el valor
utilizando H,S0O4 1:1 o NaOH 10 N (ver 8.1.1.6 y 8.1.1.7).

Transferir la muestra al embudo de separacion o material
equivalente, de capacidad suficiente.

Adicionar 60 mL o la cantidad necesaria de cloruro de metileno,
hexano o éter de petrdleo a la probeta o recipiente de la muestra
para enjuagar la superficie interna y transferir el disolvente de
enjuague al embudo de separacion. Ajustar el volumen de
disolvente en funcion del volumen de muestra a extraer.

Adicionar a las muestras, muestras fortificadas y blancos, la
cantidad necesaria de la disolucion de estandares surrogados (ver
8.2.2.7). Ajustar la cantidad de surrogado en funcién del volumen
de muestra a extraer.

Iniciar la extraccion de la muestra agitando vigorosamente con
cuidado el embudo durante 1 min a 3 min liberando la presidon
frecuentemente. Dejar en reposo el embudo hasta la separaciéon de
las fases durante al menos 10 min. Colectar el extracto en un
matraz Erlenmeyer de 250 mL.

En caso de que la emulsion en la interface sea mayor de un tercio
(20 mL) del volumen del disolvente de extraccidn, utilizar técnicas
mecanicas para completar la separacién dependiendo del tipo de
muestra.
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12.1.1.8

12.1.1.9

12.1.1.10

NOTA 3:

12.1.1.11

12.1.1.12

Repetir el procedimiento de extraccién dos veces mas, adicionando
60 mL del disolvente o la cantidad necesaria en funcion del volumen
de muestra a extraer. Combinar los tres extractos en el matraz
EErlenmeyer.

Ensamblar el equipo de concentracién Kuderna-Danish, uniendo el
tubo concentrador de 10 mL al matraz de evaporaciéon de 500 mL.

Pasar cada uno de los extractos a través de un embudo de filtracién
rapida con papel filtro y aproximadamente de 3 g a 5 g de sulfato
de sodio anhidro calcinado o, al final de las tres extracciones,
enjuagar el sulfato de sodio con 20 mL del disolvente de extraccién.
Pasar los extractos a un sistema de concentracién Kuderna Danish
o verter los extractos organicos combinados a través de la columna
de secado (ver 7.2.5) con aproximadamente 1 cm a 10 cm de
sulfato de sodio anhidro o sulfato de magnesio. Colectar el extracto
seco en el equipo. Para lograr una transferencia cuantitativa,
enjuagar el matraz Erlenmeyer y la columna de secado utilizando
entre 20 mL y 30 mL de disolvente de extraccién.

Alternativamente se puede llevar a cabo la concentracién del
extracto utilizando rotavapor.

Adicionar una o dos perlas de ebullicion limpias al equipo
concentrador, colocar la columna Snyder vy adicionar
aproximadamente 1 mL de disolvente utilizado por la parte superior
de la columna. Colocar el aparato concentrador dentro del bafio de
agua de 15 °C a 20 °C por encima del punto de ebullicién del
disolvente utilizado, de manera que el tubo concentrador esté
parcialmente inmerso en el agua caliente y la parte redondeada
inferior del matraz sea calentada por el vapor del agua. Ajustar la
posicion vertical del aparato concentrador y la temperatura del agua
de tal forma que la evaporaciéon dure entre 10 min a 20 min. Cuando
el volumen del extracto alcanza cerca de 1 mL, retirar el equipo y
permitir que se enfrie durante al menos 10 min.

Para el cambio del disolvente, incrementar la temperatura del bafo
de agua aproximadamente a 80 °C. Retirar momentaneamente la
columna Snyder y adicionar 50 mL de hexano y una perla de
ebullicion nueva, colocar nuevamente la columna Snyder y
concentrar el extracto de la misma manera que se describid
anteriormente.
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12.1.1.13

12.1.1.14

12.1.1.15

12.1.1.16

12.1.2

12.1.2.1

NOTA 4:

12.1.2.2

Retirar la columna Snyder y enjuagar el matraz con 1 mL a 2 mL
de hexano. Colocar el tubo concentrador con el extracto en un bafio
de agua controlado a 35 °C y continuar con la concentracién hasta
un volumen aproximado de 0,5 mL haciendo pasar gas nitrégeno
sobre la superficie del disolvente con un flujo moderado o por la
técnica de columna micro-Snyder. Es importante no dejar secar el
extracto.

Si la muestra no requiere limpieza; es decir si no se tiene sospecha
de presencia de interferencias como ésteres de ftalato, compuestos
alifaticos, aromaticos, compuestos con nitrégeno, sulfuros, entre
otras; llevar a volumen final requerido, agregar la cantidad
necesaria de la disolucidon de estandares internos (ver 8.2.2.6)
cuando aplique y llevar al aforo con hexano para proceder con el
analisis cromatografico (ver 12.3).

Si la muestra requiere de limpieza proceder segun 12.2.

Transferir el concentrado a un vial con septa de PTFE y almacenar
en refrigeracion. Si el analisis no se lleva a cabo inmediatamente y
se va a almacenar por mas de 2 dias, colocar en refrigeracion.

Extraccion de muestra sdlido-liquido

Agitar el contenedor por varios minutos para homogeneizar la
materia particulada presente en la muestra. Medir 1 L de muestra
utilizando una probeta graduada de 1 L, vaciar con cuidado evitando
flujos turbulentos. Alternativamente, si todo el contenido del
recipiente de la muestra se va a extraer, mantener en una
superficie horizontal firme, marcar en la parte exterior del
recipiente donde se encuentra el menisco del agua, para después
determinar su volumen.

En el caso de que el volumen de muestra sea diferente a 1 L, medir
el volumen de muestra a extraer, escalando y conservando la
proporcion sobre el volumen final obtenido del extracto.

Preparar blancos, muestras fortificadas y sus réplicas con los analitos
de interés, de acuerdo a NMX-AA-115-SCFI-2015 (ver 3.4
Referencias normativas).
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12.1.2.3

12.1.2.4

12.1.2.5

12.1.2.6

NOTA 5:

12.1.2.7

12.1.2.8

12.1.2.9

12.1.2.10

12.1.2.11

12.1.2.12

Adicionar a las muestras, muestras fortificadas y blancos, la cantidad
necesaria de la disolucion de estandares surrogados (ver 8.2.2.7).
Ajustar la cantidad de surrogado en funcion del intervalo de trabajo
y volumen de muestra a extraer.

Verificar con pHmetro que el pH de las muestras se encuentre entre
5y 9 U pH, de no ser asi, ajustar el valor utilizando H,SO4 1:1 o NaOH
10 N (ver 8.1.1.6y 8.1.1.7).

Ensamblar el sistema de extraccion usando los discos o cartuchos Cis
0 equivalente.

Acondicionar los cartuchos de extraccibn de acuerdo a las
instrucciones del fabricante, en caso de no contar con dicha
informacion, seguir las instrucciones descritas en 18.12.

El Apéndice A (Informativo) provee un procedimiento para extraccion
solido-liquido usando cartuchos Cis.

Adicionar la muestra, blanco o muestra fortificada, encender el vacio
y extraer a flujo constante tan pronto como el vacio lo permita, al
menos 10 min. Enjuagar el recipiente de la muestra con porciones de
agua reactivo y dejar pasar a través del disco.

Después que haya pasado la muestra a través de la fase sdlida, secar
el disco manteniendo el vacio por 3 min, para evitar la degradacion,
por el paso de aire, de los compuestos adsorbidos.

Elucién del extracto

Remover el filtro del sistema de extraccidon e insertar el tubo de
recoleccion.

Utilizar los volimenes de disolvente, tiempos y especificaciones del
fabricante de los cartuchos de extraccion para la elucion del extracto.

Verter los extractos organicos combinados a través de la columna de
secado (ver 7.2.5) con aproximadamente 1 cm a 10 cm de sulfato de
sodio anhidro o sulfato de magnesio. Colectar el extracto en el equipo
concentrador. Para lograr una transferencia cuantitativa, enjuagar el



NMX-AA-071-SCFI-2018
31/43

SECRETARIA DE
ECONOMIA

12.1.2.13

12.1.2.14

12.1.2.15

12.1.2.16

12.2

matraz Erlenmeyer y la columna de secado con 6 mL de disolvente
de elucion.

Adicionar una o dos perlas de ebullicion limpias al equipo
concentrador, colocar la columna Snyder y adicionar
aproximadamente 1 mL de disolvente utilizado por la parte superior
de la columna. Colocar el aparato concentrador dentro del bafo de
agua de 15 °C a 20 °C por encima del punto de ebullicién del
disolvente utilizado, de manera que el tubo concentrador esté
parcialmente inmerso en el agua caliente y la parte redondeada
inferior del matraz sea calentada por el vapor del agua. Ajustar la
posicion vertical del aparato concentrador y ajustar la temperatura
del agua de tal forma que la evaporacion dure entre 10 min a 20 min.
Cuando el volumen del extracto alcanza cerca de 1 mL, retirar el
equipo y permita que se enfrie durante al menos 10 min.

Para el cambio del disolvente, incrementar la temperatura del bano
de agua aproximadamente a 80 °C. Retirar momentaneamente la
columna Snyder y adicionar 50 mL de hexano y una perla de
ebullicidn nueva, colocar nuevamente la columna Snyder vy
concentrar el extracto de la misma manera que se describid
anteriormente.

Retirar la columna Snyder y enjuagar el matraz con 1 a 2 mL de
hexano. Colocar el tubo concentrador con el extracto en un bafio de
agua controlado a 30 °C y continuar con la concentracién hasta un
volumen aproximado de 0,5 mL haciendo pasar gas nitrogeno sobre
la superficie del disolvente con un flujo moderado o por la técnica de
columna micro-Snyder. Es importante no dejar secar el extracto.

Colocar el concentrado en un matraz volumétrico de capacidad
requerida, agregar la cantidad necesaria de la disolucion de
estandares internos (ver 8.2.2.6) cuando aplique y llevar al aforo con
hexano para proceder con el analisis cromatografico (ver 12.3).

Limpieza

La limpieza puede no ser necesaria para matrices de muestras relativamente
limpias, su objetivo es eliminar las interferencias, la guia general para limpieza
del extracto de muestra se puede consultaren 18.10, 18.11, 18.12, 18.13, 18.14

y 18.15.

12.3

Analisis de extractos de muestras
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Una vez que ha cumplido con los criterios establecidos en la secciéon 10 y 11,
proceder con el analisis de las muestras. Inyectar un volumen del extracto de
muestra con estandares surrogados y estandares internos cuando aplique.

Establecer las condiciones cromatograficas dependiendo de la columna (ver 7.2.1)
y el detector a utilizar para el analisis, y en base a las condiciones sugeridas para
cada una de las columnas en los métodos de referencia (ver 18.16, 18.17 y 18.18).
12.3.1 Condiciones cromatograficas para la técnica de CG/DCE

Se proponen las siguientes condiciones de trabajo:

Columna: Columna capilar de silica fundida de 30 m de longitud, 0,25 mm, de
0,25 um de grosor de pelicula (HP-5MS, DB-5 o equivalente).

Gas acarreador: Helio

Temperatura del inyector: 225 °C - 250 °C

Temperatura del detector: 300 °C- 330 °C

Flujo del gas make-up: 30 mL/min

Volumen de inyeccion: 1uL-2pL

Modo de inyeccidn: Splitless

Temperatura inicial: 40 °C por 1 min.

Programa de Temperatura: 40 °C - 160 °C, 20 °C/min por 3 min

160 °C - 275 °C, 3 °C/min
275 °C - 310 °C, 20 °C/min

NOTA 6: Las condiciones anteriores son sugeridas, se pueden modificar
dependiendo de la columna y el equipo utilizado.

12.3.2 Condiciones cromatograficas para la técnica de CG/EM
Se proponen las siguientes condiciones de trabajo:

Columna: Columna capilar de silica fundida de 30 m de longitud, 0,25 mm, de
0,25 um de grosor de pelicula (HP-5MS, DB-5 o equivalente).
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Gas acarreador: Helio

Intervalo de masa: 35Da - 500 Da

Temperatura del inyector: 250 °C - 300 °C
Temperatura de la linea de

transferencia: 250 °C - 300 °C

Volumen de inyeccion: 1uL-2pL

Modo de inyeccidn: Splitless

Temperatura inicial: 45 °C por 1 min.

Programa de Temperatura: 45 °C - 130 °C, rapidamente.

NOTA 7:

12.3.3

12.3.4

12.3.5

12.4

12.4.1

130 °C - 180 °C, 12 °C/min.
180 °C - 240 °C, 7 °C/min.
240 °C - 320 °C, 12 °C/min.

Las condiciones anteriores son sugeridas, se pueden modificar
dependiendo de la columna y el equipo utilizado.

Registrar el volumen total del extracto y el area del pico resultante.

Identificar los plaguicidas en la muestra comparando los tiempos de
retencién de los picos en el cromatograma de muestra con los
tiempos de retencién de los picos en los cromatogramas de los
patrones, en caso de utilizar el cromatégrafo de gases -
espectrometro de masas comparar con sus espectros de masas.

Si la respuesta del pico sobrepasa el intervalo de concentracion de la
curva de calibracion, diluir el extracto hasta que el resultado se
encuentre dentro del intervalo de trabajo.

Identificacion cualitativa

Si se utiliza el Detector de Captura de Electrones, conectar dos
columnas de diferente polaridad (la columna 1 que se utiliza para la
cuantificacién y la columna 2 que tiene la funcion de ser cualitativa
y/o confirmativa) mediante un splitter o una “Y” universal a un tubo



NMX-AA-071-SCFI-2018
34/43

SECRETARIA DE
ECONOMIA

En donde:

de silica fundida desactivado o precolumna previamente conectada al
puerto de inyecciéon del cromatégrafo, los extremos restantes de
estas columnas son conectados cada uno a un detector de captura de
electrones diferente. Cuantificar la muestra en ambas columnas y
para la confirmacion calcular la diferencia porcentual relativa (DPR)
de la concentracién obtenida en ambas columnas utilizando la
siguiente ecuacion:

DPR = 14221 100 (9)

(9

C: es la concentracion del plaguicida en la columna 1; y

C; es la concentracion del plaguicida en la columna 2.

Los compuestos son identificados como presentes cuando la diferencia porcentual
relativa (DPR) es menor o igual al criterio establecido por el laboratorio (por
ejemplo 40 %). Si uno de los resultados es significativamente alto, por ejemplo >
40 %, verificar picos sobrepuestos, parametros de integracién y condiciones
cromatograficas. Si no se presenta ninguna de estas anomalias, podria ser
apropiado reportar el resultado menor.

NOTA 8:

12.4.2

Cuando ambos resultados sobrepasan el limite maximo permisible,
serd necesario aplicar un método de limpieza mas apropiado y/o
analisis adicionales.

Si se utiliza el Espectrometro de Masas, la determinacidn cualitativa
de cada compuesto esta basada en la comparacion del tiempo de
retencidon y de los espectros de masas de las muestras, con los
tiempos e iones caracteristicos de los espectros de masas de los
estandares de referencia. Los espectros de masas estan definidos por
tres iones de mayor intensidad relativa (mayor al 30 % de
intensidad). Los compuestos son identificados como presentes
cuando cumplen con los siguientes criterios:

El tiempo de retencién relativo TRR del compuesto detectado es +
0,06 unidades del TRR del estandar de referencia.
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b)

d)

NOTA 9:

13

13.1

13.2

13.2.1

En donde:

La intensidad relativa de los iones caracteristicos de la muestra se
encuentran dentro del 30 % de las intensidades relativas de estos
iones en el espectro de referencia.

Los iones que estan presentes en el espectro de la muestra y que no
estan en el espectro del estandar deben ser revisados para descartar
una probable contaminacidn de fondo o coelucion de otros
compuestos.

Para muestras que contengan componentes que no estén asociados
con los estandares de calibracidn, realizar una comparaciéon con los
espectros que se encuentran dentro de la libreria del software.

Para llevar a cabo la confirmacion por CG/EM debe tener en
consideracion que el extracto de muestra debe ser concentrado al
maximo ya que existe una gran diferencia entre los LDM obtenidos
por DCE con respecto a los LDM por EM, la diferencia puede estar
hasta en un factor de 1000.

Calculos

Actualmente los softwares de los equipos realizan el calculo de
concentraciones de cada compuesto, sin embargo es importe verificar
que el calculo es adecuado. Para obtener el célculo de forma manual,
medir la concentracidon de compuestos individuales en la muestra.

Cuantificar la altura o el area de cada pico identificado en el
cromatograma.

Para la cuantificacion por estandar externo, calcular la
concentracion de masa en la muestra usando la siguiente
ecuacion:

(X—b)*VE*FD (10)

m*Vm,

Concentracion =

X es la respuesta (area o altura del pico del plaguicida a medir);
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b es el intercepto de la curva de calibracién;
Ve es el volumen final del extracto;
Vm es el volumen inicial de la muestra;
FD es el factor de dilucion si la muestra o el extracto fue diluido; y
m es la pendiente de la curva de calibracion.
13.2.2 Para la cuantificacion por estandar interno, calcular la concentracién
de masa en la muestra usando la siguiente ecuacién:

Concentracion (%2) = (F25<) x FD (11)
En donde:
Ac es la respuesta (area o altura del pico del plaguicida a medir);
FD es el factor de dilucién si la muestra o el extracto fue diluido;
FRR es el factor de respuesta de calibracion promedio;
Aei es la respuesta (area o altura del pico del plaguicida a medir); y
Cei es la concentracion de masa del estandar interno.
13.3 Informar los resultados en mg/L. Todos los datos de control de

calidad obtenido deberan ser informados junto con los resultados
de la muestra.
14 Desempeno del método

14.1 Referirse a la NMX-AA-115-SCFI-2015 (ver 3.4 Referencias
normativas).



NMX-AA-071-SCFI-2018
37/43

SECRETARIA DE

ECONOMIA

Es la responsabilidad del laboratorio cumplir con todos los
reglamentos federales, estatales y locales referentes al manejo de
particularmente las reglas de identificacion,
almacenamiento y disposicion de residuos peligrosos.

Confinamiento: El laboratorio debe contar con areas especiales, que

tengan sefalamientos adecuados, para almacenar temporalmente

Todas las muestras que cumplan con la Norma de descarga al
Sistema Alcantarillado pueden descargarse en el mismo.

15 Manejo de residuos
15.1
residuos,
15.2
las disoluciones contaminadas.
15.3
16

Concordancia con normas internacionales

Esta Norma Mexicana es modificada (MOD) con respecto a la Norma ISO 6468,

Water

quality - Determination of certain organochlorine insecticides,

polychlorinated biphenyls and chlorobenzenes - Gas chromatographic method
after liquid-liquid extraction, y difiere de ella en los siguientes puntos:

Capitulo/Inciso al que
aplica la diferencia

Desviacion Técnica / Justificacion

8.1.1.2 Los disolventes

usados en los
procedimientos de
extraccion son los
siguientes:

d)cloruro de metileno
(CH2Cl2), grado plaguicida
0 equivalente;

En la Norma Internacional se utiliza como
disolventes de extracciéon: hexano, éter de
petrdleo o heptano. En la presente Norma
Mexicana se utiliza como disolvente de extraccion
el cloruro de metileno por su alta volatilidad y
posteriormente se hace cambio de disolvente.

8.2.2.7 Disoluciéon de
estandares surrogados

En la presente Norma Mexicana se establece el
uso de surrogados para medir la recuperacién de
la extraccion, mientras que en la Norma
Internacional no se indica el uso de surrogados.

8.2.2.6 Disolucion de
estandares internos

En la presente Norma Mexicana se establece el
uso de estadndares internos para medir la
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respuesta relativa de los analitos y surrogados,
mientras que en la Norma Internacional no se
indica el uso de estandares internos.

12.1.2  Extraccién de | En la presente Norma Mexicana se incluye un
muestra soélido-liquido procedimiento de extraccion alterno sélido-
liguido, el cual no se incluye en la norma
internacional.

Se crea el Apéndice A (Informativo), en el que se
incluye un procedimiento de extraccion sdlido-
liguido que complementa esta Norma Mexicana.
Se crea el Apéndice B (Informativo), en el cual se
incluye el procedimiento de estandarizacion de la
cantidad de florisil a utilizar en las muestras, que
complementa esta Norma Mexicana.

17 Vigencia

La presente Norma Mexicana entrara en vigor a los 120 dias naturales después
de la publicacion de su declaratoria de vigencia en el Diario Oficial de la
Federacion.
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Apéndice A
(Informativo)
Procedimiento de extraccion en fase solida SPE usando discos
Bakerbond Speedisk'™ C18, 50 mm de diametro, 1 mm de

alturay 60 A
A.1 Lavado y acondicionamiento
A.1.1 Pasar a través del disco 10 mL de acetato de etilo, humedecer, dejar

pasar el disolvente y llevar a sequedad con ayuda del vacio.

A.1.2 Pasar a través del disco 10 mL de cloruro de metileno, humedecer,
dejar pasar el disolvente y llevar a sequedad con ayuda del vacio.

A.1.3 Repetir la operacidon con 10 mL de metanol, permitir el paso del
disolvente hasta dejar 3 mm a 5 mm de la superficie cubierto con
metanol hasta el siguiente paso.

A.1.4 Realizar dos enjuagues con 10 mL de agua reactivo antes de pasar la
muestra.

A.2 Extraccidn de la muestra

A.2.1 Pasar la muestra a través del disco con vacio total hasta sequedad.

El tiempo necesario para pasar la muestra a través del disco es
aproximadamente de 5 min.

A.3 Elucidon del extracto

A.3.1 Insertar el tubo de recoleccion en el manifold. Enjuagar el recipiente
de la muestra con 5 mL de acetato de etilo y colocar en el disco.
Cerrar el vacio y esperar 1 min.

A.3.2 Enjuagar el recipiente de la muestra con 5 mL de cloruro de metileno
y colocar en el disco. Cerrar el vacio y esperar 1 min. Eluir
lentamente. Eluir lentamente.

A.3.3 Pasar dos porciones de 3 mL de una mezcla 1:1 de acetato de
etilo/cloruro de metileno y secar el disco.
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Apéndice B
(Informativo)

Procedimiento de estandarizacion de la cantidad de florisil a utilizar

B.1

B.1.1

B.1.2

B.1.3

B.2

B.2.1

B.2.2

B.2.3

B.2.4

Valoracion de acido laurico (cdlculo de fuerza de NaOH)

Pesar de 100 mg a 200 mg de acido laurico con precisién de 1 mg
en un matraz Erlenmeyer de 125 mL. Afadir 50 mL de etanol y
agitar para disolver el acido laurico.

Afadir 3 gotas de indicador de fenolftaleina (véase 8.1.1.12) al
matraz y valorar con la disolucién de NaOH 0,05 M (véase 8.1.1.11)
hasta el vire del color del indicador (el color del indicador no
desaparece cuando la disolucién se deja en reposo durante 1 min)
(Fuerza de NaOH).

Calcular la cantidad en mg de acido laurico neutralizado por mL de
disolucién de NaOH (Fuerza de NaOH).

Valoracion de florisil (Calculo del valor del acido laurico)

Pesar 2 g de florisil en un matraz Erlenmeyer de 25 mL con tapdn
de vidrio. Cubrir con papel aluminio y calentar a 130 °C durante
toda la noche. Tapar el frasco y enfriar a temperatura ambiente.

Afadir 20 mL de la disoluciéon de acido laurico (véase 8.1.1.10) al
matraz y agitar esporadicamente durante 15 minutos. Permitir que
el florisil se asiente en el fondo del matraz y, con ayuda de una
pipeta volumétrica, transferir 10 mL del liquido sobrenadante a un
matraz Erlenmeyer de 125 mL. Evitar incluir cualquier particula de
florisil.

Afadir 60 mL de etanol y 3 gotas de disolucién indicadora de
fenolftaleina (véase 8.1.1.12) y valorar la disolucion en el matraz
con la disolucién de NaOH 0,05 M hasta alcanzar el punto final
permanente (el color del indicador no desaparece cuando la
disolucién se deja en reposo durante 1 min).

Calcular la cantidad de acido laurico con la siguiente ecuacion:

Cantidad de acido laurico = 200 — (A)(B)(12)
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En donde:

A

B

B.2.5

En donde:

C

18

18.1

18.2

18.3

18.4

18.5

es el valor numérico en mL de NaOH usados en la valoracion.

es el valor numérico en mg de acido laurico neutralizado por mL de
NaOH (Fuerza de NaOH) (ver B.1.3)

Calcular la cantidad equivalente de florisil a utilizar para cada
muestra (para cualquier lote de florisil) con la siguiente ecuacién:

Cantidad de florisil = % x 20 g(13)

es el valor numérico de la cantidad de acido laurico (ver B.2.4).
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