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Nota: Esta Norma fue modificada de Norma Oficial Mexicana a Norma Mexicana, de acuerdo a Decreto
publicado en el Diario Oficia de la Federacién de fecha 6 de Noviembre de 1992.

NORMA MEXICANA NMX-AA-71-1981

"ANALISIS DE AGUA .-
DETERMINACION DE PLAGUICIDAS ORGANOCLORADOS.
- METODO DE CROMATOGRAFIA DE GASES."

PREFACIO
En la elaboracion de esta norma participaron |os siguientes organismos e instituciones:

SECRETARIA DE AGRICULTURA Y RECURSOS HIDRAULICOS.
- Direccion General de Prateccion y Ordenacion Ecoldgica.
SECRETARIA DE SALUBRIDAD Y ASISTENCIA.
- Departamento de Vigilancia de Aguas Receptoras.
COMISION FEDERAL DE ELECTRICIDAD.
- Laboratorio.
LABORATORIOS NACIONALES DE FOMENTO INDUSTRIAL.
- Departamento de Contaminacion.
FERTILIZANTES MEXICANOS, SA.
- Subgerencia de Investigacion.
INSTITUTO POLITECNICO NACIONAL
- Centro de Investigacion y de Estudios Avanzados del Instituto Politecnico Nacional

- Laboratorio de Toxicologia Analiticay Quimica Ambiental.
- Departamento de Farmacol ogia.

ANALISIS DE AGUA.- DETERMINACION DE PLAGUICIDAS ORGANOCLORADOS.-
METODO DE CROMATOGRAFIA DE GASES.

1.- OBJETIVO Y CAMPO DE APLICACION

La presente Norma establece €l método para la determinacion de plaguicidas organoclorados por
cromatografia de gases en aguas naturales y residuales.

2.- REFERENCIAS

Esta Norma se complementa con las Normas Mexicanas en vigor:

NMX-AA-3 "Aguas residuales.- Muestreo".

NMX-AA-14 "Cuerpos receptores.- Muestreo”.

NMX-BB-14 "Clasificacion y tamafios nominal es para utensilios de vidrio usados en €l laboratorio”.
NOM-Z-1 "Sistema general de unidades de medida.- Sistema (Sl) de unidades".

NOM-K-370 "Plaguicidas.- Clasificacién toxicolégica’.

3.- RESUMEN DEL METODO
El método consiste en la extraccion por participacion con un solo disolvente organico, de los plaguicidas

presentes en € agua y su posterior separacion y purificacion por cromatografia en columna. Finalmente su
cualificacion y cuantificacion se hace por cromatografia gas - liquido usando un detector de captura de electrones.

4.- DEFINICIONES

Para los efectos de esta norma se establecen las siguientes definiciones:
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4.1 Plaga
Es cualquier tipo de vida animal o vegetal (insecto, roedor, nematodo, hongo, maleza, etc.), que afecta la

salud y/o bienestar del hombre e impide el mayor aprovechamiento de los animalesy plantas que le son Utiles.

4.2 Plaguicida
Cualquier sustancia 0 mezcla de sustancias que se destine a destruir, controlar, evitar, atenuar o repeler la
accion de cualquier plaga.

4.3 Plaguicida organoclorado
Compuesto quimico de estructura molecular organica variable que contiene cloro.

4.4 Disolvente grado plaguicida.
Un disolvente organico se considera grado plaguicida o nanogrado, si € cromatograma obtenido en un
cromatégrafo gas-liquido con detector de captura de electrones, al concentrarse cien veces no presenta picos.

5.- REACTIVOS

L os reactivos que a continuacion se mencionan deben ser grado plaguicida a menos que se indique otra cosa.
Cuando se hable de agua se debe entender agua destilada. Su manejo debe realizarse en materiales de vidrio.

5.1 Hexano (CgHy )
5.2 Eter de petrdleo punto de ebullicion 303 K - 333 K (30°C-60°C)
5.3 Benceno (Cs Hg)
5.4 Cloroformo (CH;z Cl)
5.5 Acetona (CH; - CO - CH3)
5.6 Cloruro de metileno (CH, Cl,)
5.7 Iso-octano (CgHyg )
5.8 Heptano (C; Hyg )
5.9 Tolueno (CsHsCH3)
5.10 Florisil para cromatografia en columna malla 60/100.
5.11 Sulfato de sodio granular y anhidro (Na, SO, ) grado analitico.
5.12 Aguagrado plaguicida (Ver inciso 9.3.2).
5.13 Plaguicidas organoclorados (98% a 100 % de pureza).
5.13.1 Lindano ( O - HCH)
5.13.2 Lindano ( 3- HCH)
5.13.3 Heptacloro.
5.13.4 Epéxido de heptacloro.
5.13.5 Dieldrin.
5.13.6 Endrin.
5.13.7 Dicloro difenil etano (DDE).
5.13.8 DDD 6 TDE.
5.13.9 Keltano o dicofol.
5.13.10 Metoxicloro.
5.13.11 Toxafeno.

6.- PREPARACION DE LOS PATRONES DE PLAGUICIDAS ORGANOCLORADOS

NOTA 1: Usar guantes desechables de hule o pléastico y mascarillaa preparar todos |os patrones analiticos ya
que a contacto con la piel, ingestion o inhalaciéon de los plaguicidas concentrados puede causar trastornos
graves o lamuerte.

6.1 Determinar la masa de 25 mg del patron en la microbalanza analiticay aforar a25 cm® con iso-octano
como disolvente, esta da una concentracion de 1 x 10° g/cm?® , tomar 1 cm® de esta solucién y aforar a 100
cm® con e mismo disolvente, en esta dilucién se tiene una concentracion de 1 x 10° glem?® .
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NOTA 2: El iso-octano tiene un punto de ebullicion cercano a 373 K(100°C) lo cual reduce la evaporacion en
los matraces de las soluciones de plaguicidas que continuamente se estan abriendo.

6.2 De esta tltima solucién (6.1) tomar 1 cm®y aforar a50 cm® con hexano para obtener una concentracion
de 2 x 107 g/lem® . Finalmente preparar una dilucién de 2 x 10® g/cm® tomando 1 cm® de la dilucién y
aforandola a 10 cm® con hexano.

NOTA 3: Tanto los patrones de plaguicidas como las mezclas de éstas, se deben conservar en un congelador a
258 K (-15°C). Estas soluciones sdlo son (tiles durante 6 meses.

7.- MATERIALES Y EQUIPO
7.1 Material

Todo €l material de vidrio que se emplee en la determinacion de residuos de plaguicidas se debe lavar
como se indica a continuacion:

Lavar el material de vidrio con agua y detergente neutro, enjuagarlo con abundante agua de la llave y
sumergirlo en mezcla cromica para eliminar las impurezas organicas. Enjuagar sucesivamente con agua de la
Ilave, con agua destilada y acetona grado analitico, secar en un horno a403 K (130°C).

El material asi lavado se tapa con papel aluminio y se guarda hasta el momento de su uso.
NOTA 4: Todo d materia inmediatamente antes de usarse, debe enjuagarse con acetonay hexano grado plaguicida

7.1.1 Material coman de laboratorio.

7.1.2 Botellas de vidrio para muestreo con capacidad de un dm? y con tapén con contratapa de teflon.
7.1.3 Embudos de separacion con capacidad de 2 dm?, con llave de tefl6n.

7.1.4 Columna cinematrograficade 19 mm de diametro interior, 40 centimetros de longitudy con llave deteflon.
7.1.5 Microjeringas de 10 udm® de capacidad para cromatdgrafo de gases.

7.1.6 Pipetas Pasteur o transfer.

7.1.7 Tubos de centrifuga graduados de 15 cm® con tapén esmerilado.

7.1.8 Micro espétula de acero inoxidable.

7.1.9 Frascos Winkler.

7.1.10 Rollo de parafilm.

7.2 Equipo.
7.2.1 Cromatografo de gases equipado con:
7.2.1.1 Detector de captura de electrones (tritio o nickel 63).
7.2.1.2 Registrador con diferentes vel ocidades compatible con el detector y equipo electrénico.
7.2.1.3 Columna cromatografica para cromatégrafo gas-liquido, de vidrio, de 180 cm de longitud por 4 mm
de didmetro interior.
7.2.1.4 Lineade lafase mévil (gas acarreador) con un cartucho de secado con tamiz molecular de 4 A.
7.2.2 Evaporador rotatorio.
7.2.3 Microbal anza analitica con una precision de 0.01 mg.
7.2.4 Mufla con control de temperatura.
7.2.5 Refrigerador con congelacién a una temperatura de 253 K (-20°C).

8.- MUESTREO
El muestreo se efectlia, seglin sea €l caso, como se indica en las normas NOM-AA-3 6 NOM-AA-14 en vigor.
8.1 Muestreador con un recipiente de vidrio de un dm® con tapon con contratapa de teflén. La muestra se
toma Unicamente en la superficie del cuerpo receptor que se va a analizar. En caso de muestras de aguas

profundas se debe utilizar para el muestreo frascos Winkler.
8.2 Conservar las muestras durante el transporte a 277 K (4°C).
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8.3 Conservar las muestras en refrigeracion ala misma temperatura.
9. PURIFICACION DE LOS REACTIVOS
9.1 Florisil

9.1.1 Activacion del florisil

Determinar 1a masa de 500 g de florisil, transferirlos a un vaso de precipitados y adicionar lentamente la
suficiente agua desionizada para cubrirlos, degjar reposar la suspension 5 minutos y homogeneizar con
movimientos circulares.

Filtrar a través de un embudo Biickner acoplado a un kitazato sin vacio; enjuagar 4 veces mas con agua
desionizada y finalmente succionar con ayuda de vacio el agua que quede. Transferir €l florisil himedo a
capsulas de porcelana y calentar durante 2 h en una mufla a 923 K (650°C). Después colocarlo en charola
pyrex y calentar durante 18 h a 383 K (110°C). Finalmente, transferir €l florisil a frascos de vidrio ambar,
sellar con parafilm y almacenar a temperatura ambiente.

9.1.2 Desactivacion del florisil
Determinar la masa de 100 g de florisil activado, en un matraz balén de 300 cm® con boca esmerilada
24/40, adicionar 3 cm® de agua grado plaguicida gota a gota, distribuyéndola en la superficie del florisil
uniformemente. Después, homogeneizar con la ayuda del evaporador rotatorio durante 15 minutos a temperatura
y presién ambiente. Transferir € florisil desactivado aun frasco de vidrio ambar y sellar con parafilm.

NOTA 5: Prepéarese la desactivacion del florisil inmediatamente antes de usarse. El florisil desactivado asi
preparado esté en condiciones de usarse durante una semana Unicamente.

9.2 Sulfato de sodio
Determinar la masa de 300 g de sulfato de sodio, transferirlos a capsulas de porcelanay calentar a 933 K
(660°C) en una mufla durante 48 horas. Enfriar en una estufa a 383 K (110°C), transferir a frascos de vidrio
ambar, sellar con parafilm y almacenar atemperatura ambiente.

9.3 Disolventes.
9.3.1 Prueba de pureza
A 100 cm® del disolvente que se desea probar, afiadir 4 gotas de iso-octano y concentrar a 1 cm?® con
ayuda del evaporador rotatorio. En €l caso de la acetona, cloroformo, cloruro de metileno, tolueno y
benceno se deben llevar a sequedad y afiadir aproximadamente 1 cm® de hexano. Posteriormente
inyectar en el cromatégrafo de 3 a5 udm? de |as porciones obtenidas, segiin seindicaen e inciso 11.

NOTA 6: Un buen disolvente es aquel que a inyectar de 3 a 5 udm® da un cromatograma con cero de
interferencias usando €l detector de captura de electrones.

9.3.2 Agua grado plaguicida

Colocar 1 dm® de agua en un embudo de separacion de 2 dm?® y agregar 100 cm? de cloroformo, agitar
durante 5 minutos para llevar a cabo la extraccion de las impurezas. Dejar reposar hasta que se separen
las fases y eliminar la fase organica. Afiadir 100 cm® de benceno, agitar vigorosamente durante 5
minutos, dejar reposar y eliminar la fase organica. Finalmente agregar 100° cm de hexano, agitar 5
minutos y dejar separar las fases. Transferir el agua asi purificada a un frasco de vidrio previamente
lavado como seindicaen el inciso 7.1y desechar e hexano.

10.- PREPARACION DE LAS MUESTRAS

10.1 Para €l control del método de extraccion y purificacion se efectla en iguales condiciones y
simultdneamente tres muestras. un blanco, un duplicado y una muestra de concentracién conocida de
plaguicidas organoclorados. Asimismo preparar un estandar de recuperacion colocando en un tubo de
centrifuga graduado de 15 cm?® la misma cantidad de solucién de plaguicidas organoclorados que se usa en la
preparacién de la muestra de concentracion conocida. Guardar este tubo en e congelador a 253 K (-20°C)
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hasta la terminacién de la preparacion de las muestras y en ese momento Ilevarlo a mismo volumen de la
muestra de concentracion conocida de plaguicidas organoclorados.

10.2 Extraccién
10.2.1 Medir en una probeta un dm® de lamuestray transferirlaa, un embudo de separacion de 2 dm?.

10.2.2 Agregar 100 cm® de hexano y agitar vigorosamente al embudo durante 3 minutos, dejar reposar hasta
que se separen las fases. Si se forma una emulsién afiadir 5 cm® de una sol uci6n saturada de sulfato de sodio.

10.2.3 Drenar la fase acuosa a la probeta empleada para medir la muestra.

10.2.4 Pasar la fase organica a través de una columna que contenga una capa de 5 cm de altura de sulfato
de sodio perpetrado (9.2) recibir lafase organica en un matraz de fondo redondo de 500 cm?® .

10.2.5 Transferir nuevamente el agua de la probeta a embudo de separacién, repetir desde el inciso 10.2
con porciones de 50 cm? de hexano dos veces y colectar |os extractos de hexano en € matraz de 500 cm? .

10.2.6 Concentrar lentamente |os extractos obtenidos de 1 a2 cm® con ayuda de vacio en un evaporador rotatorio.
10.3 Purificacion.

10.3.1 En una columna cromatografica (7.1.4) colocar un tapén de lana de vidrio en € fondo y enjuagar con

acetona y hexano, afladir 2 cm de atura de sulfato de sodio pretratado golpeando ligeramente la columna

para tener una superficie uniforme. Siguiendo e mismo procedimiento agregar 15 g de florisil desactivado al

3%y en la parte superior afiadir nuevamente 2.5 cm de atura de sulfato de sodio pretratado.

10.3.2 Con una pipeta Pasteur transferir cuantitativamente el concentrado (10.2.6) ala columna preparada
en 10.3.1 de la siguiente manera:

10.3.2.1 Pasar e contenido de un recipiente a otro usando una pipeta Pasteur.

10.3.2.2 Enjuagar € primer recipiente con 2 cm® de hexano y transferir al segundo recipiente. Repetir esta
operacion por tres veces mas.

10.3.2.3 Esparar aqued disolvente bgjeal mm delasuperficie delacapasuperior dd sulfato entre cadaenjuague.
NOTA 7: Nunca permitir que la columna se seque.

10.3.2.4 Enseguida del dltimo lavado eluir e extracto que se encuentra en la columna con 200 cm? de una

mezcla benceno-hexano (1:1). Dejar escurrir € disolvente por la pared de la columna para que no se

dtere la superficie del sulfato de sodio y recoger el eluato en un matraz balén de 500 cm® con boca

esmerilada 24/40.

10.3.2.5 Concentrar lentamente el eluato hasta aproximadamente 1 cm® con ayuda de vacio en un
evaporador rotatorio.

10.3.2.6 Transferir e concentrado anterior cuantitativamente, como se menciona en los incisos 10.3.2.1 a
10.3.2.2, aun tubo de centrifuga graduado de 15 cm® hasta completar un volumen de 10 cm® .

11.- PROCEDIMIENTO

El andlisis cromatografico consiste en identificar los plaguicidas organoclorados presentes en la muestra
problema de acuerdo a su tiempo de retencién. Se inyectan en e cromatégrafo alternadamente de 2 a3 u dm?®
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de las muestras a andlizar y los patrones individuales de los plaguicidas bajo las condiciones de operacion
adecuadas al tipo de aparato con el que se este trabajando.

11.1 Cudlificacion.

Inyectar primero el blanco, el estdndar de recuperacion y la muestra de concentracion conocida de
plaguicidas organoclorados, enseguida, inyectar en forma alternada las muestras problema y los patrones
individuales de los plaguicidas cuando menos en dos columnas cromatogréficas de empague con polaridad
diferente paraidentificar con seguridad los compuestos organocl orados que tienen cada una de las muestras.

11.2 Cuantificacion

La cuantificacion se efectla usando cualquiera de las dos columnas cromatograficas empleadas en €
inciso 11.1. Asi, simultaneamente se confirma la identidad de cada plaguicida. La cuantificacion se hace
relacionando las alturas de los picos de las muestras con las aturas de los picos de las soluciones patrén
utilizando la siguiente férmula:

mg Am Vie . Ce . X ATm
——e = e JR——— . 10°¢

En donde;
Am = Alturadel pico de lamuestra, en cm
Ae = Alturadel pico del patron, en cm
Vie= Volumen inyectado del patrén, en pdm?
Vim = Volumen inyectado de la muestra, en pdm?®
Ce = Concentracion del patrén, en g/em®
X = Volumen de dilucion de la muestra extraida, en cm®
Vm = Volumen inicial delamuestra, en cm®
f ATm = Atenuacion del amplificador en la muestra
f ATe = Atenuacion del amplificador en el patron
10° = Constante paratransformar de g/cm® amg/dm?®
f Cuando se trabaja a una misma atenuacion no es necesario poner estos factores en laférmula.

12.- INFORME
Debeincluir lo siguiente:
- Identificacién completa de la muestra
- Referencia a este método de prueba
- Plaguicidas organoclorados, en mg/dm?®
- Fecha de la prueba.
13.- BIBLIOGRAFIA
- Analytical Methods Manual.- 1979. Inland Waters Directorate.- Water Quality Branch.- Ottawa Canada.

- Standard Methods for Examination of Water and Wastewater.- American Public Health Association (APHA),
American Water Works Association (AWWA), Water Pollution Control Federation (WPCF).- 14th Edition.

14.- CONCORDANCIA CON NORMAS INTERNACIONALES

No concuerda con ninguna por no existir normainternacional sobre el tema.
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