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PREFACIO
En la elaboracién de este Proyecto de Norma Mexicana participaron las siguientes
asociaciones, camaras, dependencias, laboratorios privados, instituciones de educacién
superior e institutos de investigacion:
- ASOCIACION NACIONAL DE INGENIEROS QUIMICOS, A.C.
- CAMARA NACIONAL DE LA INDUSTRIA DE TRANSFORMACION

- CENTRO NACIONAL DE INVESTIGACION Y CAPACITACION AMBIENTAL

- CENTRO DE INVESTIGACION Y DESARROLLO TECNOLOGICO EN
ELECTROQUIMICA, S.C.

- CORPORACION MEXICANA DE INVESTIGACION EN MATERIALES.
- INDEQUIM, S.A. DE C.V.

- UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO
Instituto de Geografia. Laboratorio ambiental

- INSTITUTO NACIONAL DE ECOLOGIA
- INSTITUTO TECNOLOGICO Y DE ESTUDIOS SUPERIORES MONTERREY.

- LABORATORIOS ABC QUIMICA, INVESTIGACION Y ANALISIS, S.A. DE
C.V.

- LABORATORIO CONTROL QUIMICO/NOVAMANN, S.A. DE C.V.
- LABORATORIO DE ECOLOGIA INDUSTRIAL, S.A. DE C.V.
- SAS LABORATORIOS, S.ADE C.V.

- SERVICIOS INDUSTRIALES PENOLES, S.A. DE C.V.
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PROY-NMX-AA-020-SCFI-2001

RESIDUOS.- DETERMINACION DE COMPUESTOS ORGANICOS
SEMIVOLATILES EN PRODUCTO DE EXTRACCION DE
CONSTITUYENTES TOXICOS (PECT)

WASTE.- SEMIVOLATILE ORGANIC COMPOUNDS IN PRODUCTS
FROM THE TOXIC COMPOUNDS EXTRACTION TEST

0 INTRODUCCION

La Ley General del Equilibrio Ecologico y la Proteccion al Ambiente define como
materiales peligrosos a los: “Elementos, sustancias, compuestos, residuos o mezclas de
ellos que, independientemente de su estado fisico, representen un riesgo para el
ambiente, la salud o los recursos naturales, por sus caracteristicas corrosivas, reactivas,
explosivas, toxicas, inflamables o biolégico-infecciosas”.

La volatilidad o presion de vapor de un residuo lo puede convertir en un contaminante
potencial del aire; este fendmeno es particularmente importante en el caso de ciertos
compuestos organicos contenidos en los residuos. Otras propiedades de las sustancias
contenidas en los residuos peligrosos que influyen en su peligrosidad y riesgo, son su
persistencia y su capacidad de bioacumularse.

El método establecido en esta norma mexicana, para la determinacién de compuestos
organicos semivolatiles en producto de extraccion de constituyentes toxicos (PECT) es
considerado confiable debido a que durante su desarrollo se encontraron ciertos
procedimientos esenciales en muestras que fueron analizadas con buenos resultados, de
manera que todos los requerimientos de desempefio especificados se cumplen.

Durante el desarrollo del método, al laboratorio no se le permite omitir ningun inciso del
numeral correspondiente a Control de Calidad, ni los parametros que se especifiquen
como “no modificables” en este caso es la Medicién en cromatdgrafo de gases acoplado a
espectrofotdmetro de masas. Los términos “debe”, “puede” y “debera” son mencionados a
través de los métodos y estan destinados a ilustrar la importancia de los procedimientos
para producir datos verificables en los rangos de trabajo del método.

1 OBJETIVO Y CAMPO DE APLICACION
1.1 Objetivo

Esta Norma Mexicana establece el método de andlisis por cromatografia de gases para
determinar compuestos organicos semivolatiles.
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1.2 Campo de aplicacion

Este método aplica para la determinacion y cuantificacion de compuestos organicos
semivolatiles por la técnica de cromatografia de gases. Los compuestos que se analizan
por este método deben tener un punto de ebullicion entre 150°C y 380°C, deben ser
solubles en disolventes organicos de bajo punto de ebullicibn y no requieren
derivatizacion para volatilizarse. La matriz en la que aplica este método es en el producto
obtenido en la prueba de extraccién para compuestos toxicos (PECT).

2 RESUMEN

Este método describe las condiciones y procesos de analisis cromatogréaficos, que deben
aplicarse para la 6ptima separacion de compuestos organicos semivolatiles en el producto
de extraccion para constituyentes téxicos (PECT), la identificacién y cuantificacién se
realiza con un espectrofotometro de masas.

El producto PECT se somete a un proceso de extraccion especifico para realizar su
analisis por la técnica de cromatografia de gases, el extracto se inyecta al cromatografo a
través de una columna capilar la cual se programa a una temperatura tal que permita la
separacion Optima de los analitos de interés, estos analitos son detectados con un
espectrofotbmetro de masas conectado al cromatégrafo de gases, la identificacién de los
compuestos semivolatiles se realiza por comparaciéon con compuestos estandares y la
cuantificacién se logra por comparacion de la respuesta de un estandar interno usando
una curva de calibracion de cinco niveles.

3 REFERENCIAS

NOM-052-ECOL-1993 Que establece las caracteristicas de los residuos peligrosos; el
listado de los mismos y los limites que hacen a un residuo
peligroso por su toxicidad al ambiente, publicada en el Diario
Oficial de la Federacion el 22 de octubre de 1993.

4 DEFINICIONES

4.1 Analito

Parametro o compuestos analizado

4.2 EC

Estandar certificado

4.3 EICP

Perfil de iones seleccionados extraidos

4.4 GC
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Cromatografo (ia) de gases
4.5 LDM
Limite de deteccion del método
4.6 LPC
Limite practico de cuantificacion del método
4.7 Muestra adicionada (spike)

Muestra real adicionada con una concentracién conocida de los compuestos de interés,
se usa para detectar interferencias de matriz.

4.8 Muestra de chequeo

Mezcla de compuestos que tienen como propdsito verificar la vigencia de la calibracion
del instrumento.

4.9 MS
Espectrofotometro de masas.
4.10 Trampa

Columna de acero inoxidable empacada con material absorbente.

5 INTERFERENCIAS
51 Interferencias de matriz:
5.1.1 Se pueden presentar interferencias por compuestos que son coextraidos de

las muestras.

5.1.2 En el andlisis de muestras que presentan concentraciones veinticinco veces
mayores al intervalo de trabajo, pueden provocar contaminacién por arrastre.

5.2 Interferencias instrumentales:

5.2.1 Interferencias ocasionadas por sitios activos dentro del sistema cromatografico
que provocan coleos en los picos y por ende la pérdida del limite de deteccion.

5.2.2 Interferencias o problemas resultantes de la obstruccion parcial o total de
flujos.

5.2.3 Niveles altos de aire y/o humedad, pueden provocar una relacion sefial-ruido
elevada.

53 Contaminacion durante el analisis:
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La contaminacién cruzada puede ocurrir si en la secuencia del andlisis existen
muestras de alta y baja concentracion y estas son analizadas
subsecuentemente.
Contaminacion producida por un mal lavado del material de laboratorio.

Contaminacion del material:

El material tanto para muestreo como para andlisis deberd estar
perfectamente limpio y libre de compuestos organicos.

Contaminacion de reactivos:

Todos los reactivos utilizados en este método deberan estar libres de
compuestos organicos semivolatiles, para lo cual se recomienda analizarlos
previamente. Generalmente los contaminantes mas comunes son las grasas y
los ftalatos.

Nota: Los datos de todos los blancos, muestras y adiciones deben evaluarse por
interferencias. Determinar si la fuente de interferencia se debe a la preparacion y/o
limpieza de las muestras y tomar las acciones correctivas necesarias para eliminar el
problema. No se permite sustraer valores del blanco de los resultados para la muestra.

6.1

6.2

7.1

SEGURIDAD

Este método no menciona todas las precauciones de seguridad asociadas con
su aplicacion. El analista es responsable de mantener un ambiente de trabajo
seguro y debe conocer las normas de seguridad respecto a la exposicion y
manejo seguro de las sustancias quimicas especificadas en este método.

Se debe consultar el archivo de referencia de las hojas de informacién de
seguridad el cual debera estar disponible a todo el personal involucrado en
estos analisis.

La toxicidad o carcinogenicidad de cada reactivo usado no ha sido
precisamente definida; sin embargo cada compuesto quimico debera ser
tratado como un potencial riesgo para la salud. Desde este punto de vista la
exposicion a estos quimicos deberd ser reducida a los niveles mas bajos
posibles. Los pardmetros que a continuacibn se mencionan son
tentativamente clasificados como sospechosos de carcinogénesis en humanos
y mamiferos: cloruro de metileno y todos los estandares utilizados en la
calibracion.

INSTALACIONES ESPECIALES

El area de extraccion debe estar separada del area de andlisis.
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La temperatura ambiente del area de extraccion y del area de analisis no debe
rebasar los 25°C.

El area de preparacibn de muestras debe contar con una campana de
extraccion.

El area de extraccién debe estar libre de cualquier dispositivo que genere o
produzca flama abierta.

EQUIPO Y MATERIALES

Equipos e instrumentos para preparacion de muestras:

Balanza granataria con un intervalo de 0,01 - 200 g.

Balanza analitica con una precision al 0,0001g

Equipos e instrumentos para analisis instrumental:

Cromatégrafo de gases con puerto de inyeccion capilar.

Detector selectivo de masas capaz de realizar un barrido de 35 unidades de
masa atoémica - 260 unidades de masa atémica.

Materiales

Frascos de vidrio boca angosta, color ambar, tapa rosca cubierta por el interior
con PTFE, de 1 L de capacidad

Gradillas para soportar embudos de separacion de 2 L.

Embudos de separacion de 2 L con llave integrada

Matraces erlenmeyer de 500 ml;

Embudos de filtracién de tallo corto;

Pipetas serolégicas de 10 ml;

Probetas de 1,0 L;

Matraces volumétricos clase “A” de 10 ml;

Concentrador kuderna danish de 500 ml con columna de tres bolas;
Papel o tira indicador de pH (intervalo de pH 0 a 14);

Microjeringas de 10 pl, 25 pl, 50 ul, 100 pl, y 500 pl, respectivamente;

Vasos de polipropileno de alta densidad de 500 ml;
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- Matraz volumétrico de plastico de 500 ml;
- Viales de 2 ml de vidrio borosilicato;
- Tapas de aluminio p/vial de 2 ml con septa de PTFE/neopreno;
- Engargoladora;
- Pipetas pasteur de 200 mm x 4 mm;
- Probetas de 100 ml;
- Pipetas volumétricas clase “A” de 1 ml, 2 ml, 5 ml, y 10 ml, respectivamente;
- Matraces volumétricos clase “A” de 10 ml con tapdn de vidrio esmerilado;
- Micro-kuderna danish;
- Fibra de vidrio de 8 micras.
8.4 Materiales para analisis instrumental
- Microjeringa de 10 pl;
- Microjeringa de 25 pl;
- Microjeringa de 500 pl
- Espatula de acero inoxidable 25 cm de longitud;
- Insertos de vidrio para puerto de inyeccion;
- Septa color gris para bajo flujo;

- Columna cromatogréafica 5% fenilmetil silicon de 30 m por 0,25 mm de
diametro interno y 0,17 um de espesor de pelicula;

- O-ring de vespel.

9 REACTIVOS Y PATRONES

Todos los reactivos mencionados deberan ser grado analitico, o solo que se indique otro
grado.

9.1 Reactivos para preparacion de muestras:
- Cloruro de metileno grado cormatografico;
- Solucién de acido sulfarico 1:1.- A un matraz erlenmeyer de 250 ml que

contenga 100 ml de agua adicionar lentamente y con cuidado 100 ml de &cido
sulfarico;
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Solucién de hidréxido de potasio 10 M.- Pesar 270 g de KOH, disolver en agua
grado reactivo en un vaso de polietleno de alta densidad, llevar esta
disolucién a una matraz aforado de plastico de 500 ml y aforar con agua;

Agua bidestilada;

Silica gel grado cromatografico;

Alumina grado cromatografico;

Florisil 40/60;

Metanol grado cromatografico.

Soluciones patrén para la curva de calibracion partiendo de estandares puros.

Todas las soluciones patron y soluciones secundarias seran preparadas e identificadas de
acuerdo al procedimiento de preparacion de soluciones desarrollado en cada laboratorio.

Estas soluciones deben ser adquiridas como soluciones certificadas o preparadas a partir de
estandares puros usando el siguiente procedimiento.

9.21

9.211

9.21.2

9.2.1.3

9214

9.2.15

9.2.2

9.221

9.2.2.2

9.2.2.3

9.224

Para preparar soluciones patrén a partir de compuestos solidos de 10 000
mg/L.

Colocar aproximadamente 9,8 ml de metanol en un matraz volumétrico clase
“A” de 10 ml.

Dejar abierto el matraz aproximadamente 10 min o hasta que todo el alcohol
de las paredes se halla evaporado, cerrar nuevamente el matraz.

Pesar el matraz y registrar el peso.

Adicionar el estdndar solido y pesar lo mas cercano a 0,0100 g, aforar a la
marca.

Registrar el peso.
Disolucién patrén de 10 000 mg/L.
En un matraz volumétrico de 10 ml, adicionar 9,5 ml de metanol.

Dejar abierto el matraz aproximadamente 10 min o hasta que todo el alcohol
de las paredes se halla evaporado, cerrar nuevamente el matraz.

Pesar el matraz y registrar el peso.

Con una micro jeringa de 100 pl adicionar gota a gota el estandar de
referencia al matraz, asegurandose de que el estandar de referencia no toque
las paredes del matraz y caiga directamente en el alcohol, pesar lo mas
cercano a 0,01000 g, aforar a la marca.
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Registrar el peso, identificar la solucion estandar.

Cerrar y mezclar por inversién del matraz varias veces.

Nota: Si la pureza de los estdndares es mayor del 96%, no aplicar correccion para el
célculo de la concentracion de la solucién patron.

9.2.2.7

9.2.3

9.23.1

9.23.2

a)

b)

9.2.3.3

9.3

931

9.4

Almacenar la solucién estandar patron en viales de 15 ml con septas de PTFE
protegidas de la luz. Las soluciones metandlicas preparadas de analitos liquidos
son estables durante seis meses a una temperatura de 4 °C.

Soluciones estandar para diluciones primarias y secundarias.

Usar las soluciones patrén para preparar las diluciones primarias y secundarias,
las cuales deben prepararse en concentraciones tales que puedan diluirse
facilmente. Almacenar las soluciones estandar de dilucién primaria y secundaria
a volumen cero en viales de 2 ml con tapa cubierta de PTFE en el interior.
Verificar la integridad de las soluciones frecuentemente.

Preparar la curva de calibracion a partir de la solucion secundaria que
contiene los analitos del método en una concentracion de 1 000 mg/L.

Adicionar 1,0 ml de la solucion de 1 000 mg/L a un matraz de 10 ml, aforar con
metanol hasta la marca, esta solucién tiene una concentracién de 100 mg/L.

Adicionar 2,0 ml de la solucién de 1 000 mg/L a un matraz de 10 ml, aforar con
metanol hasta la marca, esta solucién tiene una concentracién de 200 mg/L.

Adicionar 1,25 ml de la solucién de 200 mg/L a un matraz de 10 ml, aforar a la
marca con metanol, esta solucion tiene una concentracion de 25 mg/L.

De la solucion de 100 mg/L, tomar 1,0 ml colocarlo en un matraz de 10 ml y
aforar a la marca, esta solucion tienen una concentracion de 10 mg/L.

De la solucion de 200 mg/L, tomar 2,0 ml, colocarlos en un matraz de 5,0 ml
aforar a la marca con metanol, esta solucidon tiene una concentracién de 50
mg/L.

Adicionar los compuestos surrogados en las mismas concentraciones que los
analitos y los estandares internos en concentracion fija de 50 mg/L.

Preparacién de patrones para la curva de calibracion partiendo de mezclas
certificadas.

Mezcla certificada de compuestos organicos semivolétiles (2 000 ug/ml).- Tomar
las alicuotas adecuadas de la mezcla de estandares y de metanol, para obtener
las siguientes concentraciones: 10 ug/ml, 25 ug/ml, 50 pug/ml, 100 pug/ml y 200
pug/mil.

Solucion de estandares internos y surrogados.
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9.4.1 Solucién de estandares internos preparados a partir de estdndares puros,
preparar la solucidon patron para obtener una solucion de 2 000 mg/L, de ésta
solucion tomar 50 pl, adicionar a cada vial que contiene 1,0 ml de extracto de
muestra y a cada nivel de la curva de calibracién una concentracién de 100
ug/L de estandar interno. La solucion de estandares internos contendra los
siguientes compuestos:

Naftaleno d-8
Fenantreno d-10
Acenafteno d-10
Criseno d-12
Perileno d-12

9.4.2 Solucién de estandares internos y surrogados a partir de mezclas certificadas.-
Las mezclas certificadas tienen una concentracion de 2 500 ug/ml, contienen los
siguientes estandares internos y surrogados: 2-Fluorofenol, Nitrobenceno D-5, 2-
Fluorobifenilo, Tribromofenol.

9.4.3 Solucién de estandares surrogados a partir de estandares puros.- Preparar la
solucién patron como se menciona en la seccién correspondiente, a partir de
esta solucion preparar una dilucién secundaria con una concentracion de 1 000
mg/L.

944 La solucion de estandares surrogados contendra los siguientes compuestos:

Compuesto Concentracion en mg/L

2-Fluorofenol 2 560

2,4,6 Tribromo fenol 2 600

Nitrobebceno d5 1240

Terfenilo d-14 1000

9.5 Solucién de decafluoro trifenil fosfina (DFTPP).

95.1 Preparar una solucion estdndar de DFTPP en metanol, con una concentracién
de 50 ng/pl.

9.6 Muestras adicionadas (spike).

9.6.1 Los compuestos contenidos en las muestras adicionadas son las listadas en la
Norma Oficial Mexicana NOM-052-ECOL-2000, correspondientes a los
compuestos organicos semivolatiles.

9.7 Muestra de control.

9.7.1 Preparar una muestra de control, de una concentracion igual al nivel medio de la

curva de calibracion debe contener los siguientes analitos.

Benzo (a) pireno, Fenol, Fluoranteno, Pentaclorofenol, 2,4, Dinitrotolueno, 2,4,6, Triclorofenol
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Nota: Todas las soluciones antes mencionadas deberan almacenarse en viales de 5 ml o
10 ml de capacidad y protegerse de la luz, ademas deberan rotularse con los siguientes
datos: fecha de preparacién, nombre de la mezcla, nombre de la persona que los preparé,
lote, solvente y fecha de caducidad.

10

10.1

10.2

11

111

1111

11.1.2

11.1.3

1114

11.15

11.16

PRESERVACION Y ALMACENAMIENTO DE MUESTRAS
Métodos de preservacion: temperatura 4°C, proteger los frascos de la luz.

Tiempo maximo previo al analisis: Las muestras se deben analizar lo antes
posible, el extracto (PECT).

CONTROL DE CALIDAD
Aspectos generales:

Cada laboratorio que utilice este método esta obligado a operar un programa
de control de calidad (CC) formal.

El desempefio del laboratorio se debe comparar con los criterios establecidos
en la seccién de desempefio, con objeto de determinar si los resultados de los
analisis cumplen con las especificaciones del método.

El analista debe hacer una demostracion inicial de su habilidad para generar
una exactitud y precisién aceptables por este método. El procedimiento debe
realizarse como se menciona en el inciso 11.2.

Cada vez que se realice una modificacién al método o que se cambie al
analista responsable de llevar a cabo esta determinacion, el analista
designado debe repetir el procedimiento mencionado en el inciso 11.2, si el
cambio va a afectar alguno de los parametros de desempefio del método, el
laboratorio debe demostrar que los nuevos parametros determinados son
iguales o mejores que los anteriores.

No se permite el uso de técnicas determinativas alternativas y cambios que
degraden la ejecucion del método. Si se utiliza una técnica analitica que no
sea la especificada en este método, dicha técnica debe tener especificaciones
iguales o mejores que la de la técnica descrita en este documento para el
analito de interés.

Es obligatorio para el laboratorio mantener los registros de las modificaciones
realizadas a este método. Estos registros deben de incluir lo siguiente:

- La justificacion por escrito de la necesidad de realizar modificaciones al método para
ese analito.

- Resultados de todas las pruebas de CC comparadas del método modificado con el
método original, dichos datos deben de incluir todos los parametros mencionados en
la seccion de desempefio del método.
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- Informacion que permita a un evaluador externo validar cada determinacion
mediante el seguimiento de la informacién desde la recepcion de la muestra hasta el
resultado final. Lo anterior debe estar debidamente registrado e incluir, al menos los
siguientes puntos:

- Identificacion de la muestra;

- NuUmero del lote analitico en el cual se analiz6 la muestra;

- Fecha del analisis;

- Procedimiento cronoldgico utilizado;

- Cantidad de muestra utilizada;

- NUmero de muestras de control de calidad analizadas en el lote;

- Trazabilidad de las calibraciones de los instrumentos de medicion;

- Registros de bitadcoras, en cintas magnéticas o en otros respaldos de informacion;

- Informacion cruda reportada por los equipos o por los analistas;

- Evidencia de la aceptacion o rechazo de los resultados del lote analitico; y

- Los nombres, titulos, direcciones y numero de teléfono de los analistas que
ejecutaron los analisis y modificaciones y el encargado del control de calidad que
presencio y verificd los analisis y sus modificaciones

11.2

11.2.1

11211

11.2.1.2

11.2.1.3

11.2.2

11.2.2.1

Demostracion inicial de la capacidad del laboratorio:

Verificacion de la exactitud de la calibracion inicial del método.- Se debe
verificar la curva de calibracién con patrones de procedencia diferente a los
utilizados para la curva de calibracion y elaborados por personal diferente al
analista encargado, con objeto de validar que la curva de calibracion esta
adecuadamente elaborada.

Los valores entre los obtenidos en la curva de calibracion y los patrones de
procedencia diferente deben variar menos del 10%.

Si los valores no cumplen con lo especificado, determine las causas y corrija
los errores, documente adecuadamente las incidencias y acciones correctivas
e incliyalas en el expediente de desempefio inicial del método (EDIM).

Repita el procedimiento anterior hasta que se cumpla con la especificacion.
Limite de deteccién del método (LDM):

Prepare una muestra sintética a partir del patron de calibracién mas adecuado

a una concentracién que se encuentre entre cinco y diez veces el limite de
deteccion del método estimado.
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11.2.2.4

11.2.2.5

11.2.2.6

11.2.2.7

11.2.3

11.23.1

11.2.3.2

11.2.4

11.24.1

11.2.4.2
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Divida la disolucion anterior en siete alicuotas y analicelas.
Calcule el promedio y la desviacion estandar de los resultados obtenidos.
Calcule el LDM usando la siguiente ecuacion:

Ecuacion 1 LDM = (tn-1, 0,99%)*s

donde:
(tn-1, 0,99%) =3,14
[ es la desviacion estandar

Si el resultado del LDM obtenido es menor de diez veces la concentracion de
la disolucion patron que se utilizd, entonces prepare otra disolucion que se
encuentre entre cinco y diez veces el LDM obtenido y repita el procedimiento a
partir del inciso 11.2.1

El procedimiento y los resultados deben quedar asentados en la bitacora del
analista y en el expediente del desempefio inicial del método (EDIM).

El limite de deteccién del método que se obtenga, debe ser igual o menor al
gue se presente en la seccién de desempenfio

Intervalo de trabajo del método (ITM): El ITM se debe centrar de acuerdo al
limite maximo permisible de la Norma Oficial Mexicana respectiva, con al
menos dos puntos de la curva de calibracion por debajo de dicho valor y dos
puntos por encima.

El intervalo de trabajo se define como la porcién lineal de la curva de
calibracion, normalmente abarca de una a tres 6rdenes de magnitud.

Se puede determinar utilizando como indicador el coeficiente de correlacion de
la recta de ajuste por minimos cuadrados, el cual debe ser mayor a 0,99
(siempre y cuando antes se verifique la linealidad por métodos graficos).

Exactitud inicial del método.- Calcule la exactitud inicial del método de la
siguiente forma:

Prepare a partir de un material de referencia, la concentracion intermedia del
analito de interés dentro de su rango de trabajo, divida en diez porciones la
muestra y realice el andlisis completo en las mismas condiciones de operacion
y por el mismo analista.

Analice las diez muestras y registre los resultados.
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Calcule el porcentaje de recuperacion:

Ecuacion 2

%R = (VE/ VR)* 100
donde:
%R es el porcentaje de recuperacion
Valor Encontrado (VE) es el valor medido de la muestra
Valor Real (VR) es el valor asignado a la muestra

Calcule el promedio y la desviacion estandar del %R.

Compare los valores de la media y la desviacion estandar del %R con los que
se presentan en la seccién de desempefio del método.

Si los valores no cumplen con lo especificado, determine las causas y corrija
los errores, documente adecuadamente las incidencias y acciones correctivas
e incliyalas en el EDIM.

Repita el procedimiento anterior hasta que se cumpla con las especificaciones
de los criterios de aceptacion de la seccion de desempefio del método.

Precision inicial del método.- Calcule la precision inicial del método de la
siguiente forma:

Con los resultados de las diez muestras preparadas en la seccion anterior
elabore una tabla donde se pongan los diez valores apareados (cinco
renglones con dos valores apareados).

Calcule la diferencia porcentual relativa (DPR) con la siguiente ecuacion:

Ecuacion 3
DPR =200 (X]_ - Xz)/(Xl + Xz)
donde:
DPR es la diferencia porcentual relativa
X1 es el valor medido de la muestra original
Xz es el valor medido de la muestra duplicada.

Calcule la media aritmética del DPR.

Compare los valores de la media con los que se presentan en la seccion de
desempefio del método.

Si los valores no cumplen con los especificados, determine las causas y corrija
los errores, documente adecuadamente las incidencias y acciones correctivas
e incliyalas en el EDIM.
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Repita el procedimiento anterior hasta que se cumpla con las especificaciones
de los criterios de aceptacion de la seccion de desempefio del método.

Limite practico de cuantificacién (LPC).- Se puede calcular multiplicando por
cinco el LDM o en caso de que el rango de trabajo sea mayor a éste valor,
entonces utilizar el primer punto de la curva de calibracion.

Cada lote analitico debera estar compuesto de la siguiente forma por cada
veinte muestras:

Cantidad de controles tomando en cuenta inyecciones:

Exteriores:

Blanco de reactivos del método

Blanco de reactivos (lixiviacién)

Muestra de autotune (agua — aire)

Muestra de verificacion del tune cada doce horas
Muestras para verificacion de calibraciéon (SPCL, CCC)
Muestra real No. 1

Muestra real No. 2

Muestra real duplicada

Muestra real hasta la 20

Para lotes mayores, debe analizarse al menos un 10% de MCC y 10% de MDs.

11.4

114.1

11411

11.4.1.2

11.4.13

11.4.2

Muestras de control de calidad

Blanco de reactivos (BR).- Es una matriz libre de analitos a la cual se le
agregan todos los reactivos en los mismos volumenes o proporciones usados
en el procesamiento de la muestra. EI BR debe llevarse a través de la
preparacion de la muestra y el procedimiento analitico. EI BR se usa para
documentar la contaminacion resultante del proceso analitico.

Para que un BR se considere adecuado, la concentracién en el mismo de
cualquier analito no debera ser mas alto que el LPC correspondiente.

Nunca se deberéa sustraer el valor del BR al de las muestras o calibraciones
analizadas.

Si el valor del BR es mayor al LPC se debera desechar el lote analitico,
determine las causas y corrija los errores, documente adecuadamente las
incidencias y acciones correctivas en la bitacora del analista.

Muestras duplicadas (MD).- Son muestras reales o de CC que se preparan a
partir de una misma, la variacion entre ellas solo es debida al error aleatorio
de la pareja analista-método.
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Muestras sintéticas de control de calidad (MCC).- Son muestras preparadas a
partir de agua reactivo y patrones de referencia que se utilizan para
determinar la exactitud y precision de la pareja analista-método.

Las MCC se deben preparar a una concentraciéon aproximada al valor medio
de la curva de calibracion.

Deben ser preparadas a partir de patrones diferentes a los que se utilizaron
para la curva de calibracion y por personal diferente.

NOTA: Se recomienda que el analista no conozca el valor de las soluciones de MCC con
el objeto de asegurar la veracidad de la medicion.

11.4.4

11441

11.44.2

11.4.5

11451

11.45.2

11.4.6

1146.1

11.5

1151

Muestra de verificacién de la calibracién inicial (MVCI).- Se utiliza para verificar
que la curva de calibracién sigue vigente a través de diferentes dias de
trabajo.

Se debe utilizar la disolucion patron de valor intermedio de la curva de
calibracion y analizarla después de haber verificado el instrumento de
medicion.

La variacidbn maxima permitida es de + 25%, si el valor encontrado, es mayor,
entonces debe realizar una nueva curva de calibracion.

Muestra de verificacion de la calibracién continua (MVCC).- Se utiliza para
verificar que la curva de calibracidn sigue vigente a través del mismo dia de
trabajo.

Se debe utilizar la disolucién patrén de valor intermedio de la curva de
calibracion y analizarla cada diez muestras dentro del lote analitico.

La variaciébn maxima permitida es de + 20%, si el valor encontrado, es mayor,
entonces debe realizar una nueva curva de calibracién, reanalizar las cinco
muestras anteriores y proseguir con el analisis del lote analitico.

Muestra de verificacion del instrumento (MVI).- Es la muestra que sirve para
verificar que el instrumento de medicion se encuentra en las condiciones
apropiadas de funcionamiento y que son las mismas en las cuales se realizé
la calibracion inicial.

La MVI es una muestra que depende de las especificaciones del fabricante del
instrumento.

Control de calidad estadistico.- En esta seccidn se especifica como debe
realizarse el control de calidad estadistico obligatorio para este método:

Graficas de control de exactitud.- El laboratorio debe elaborar y mantener
actualizadas las graficas de control de exactitud para cada lote analizado a
partir de la demostracion inicial de desempefio. Para poder iniciar la gréfica,
es necesario contar con al menos doce datos de muestras de MCC, antes de
tener este nUmero de datos, se pueden utilizar como criterio de aceptacion y
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rechazo los limites encontrados en el estudio de desempefio inicial del
método. Para elaborar la grafica de control de exactitud debera utilizarse el
siguiente procedimiento:

Calcule el porcentaje de recuperacion de acuerdo a la siguiente ecuacion:

Ecuacion 4 % R = (VE/VR)* 100
donde:
%R es el porcentaje de recuperacion
Valor Encontrado (VE) es el valor medido de la muestra de CC
Valor Real (VR) es el valor asignado a la muestra de CC.

Con al menos doce datos, calcule la media aritmética (X) y la desviacién
estandar para el %R.

Los limites de control son los siguientes:

a) Limite de control superior = X + 2s

b) Limite de advertencia superior = X + 1s
c) Limite de control inferior = X - 2s

d) Limite de advertencia inferior = X - 1s

Construya una gréfica de control dibujando una linea paralela al eje de las
abscisas (X), representando la media como una linea central y lineas
paralelas a la linea central, representando los limites de control y los limites de
advertencia superior e inferior.

Cada valor de exactitud obtenido de las MCC de cada lote analizado debera
graficarse y debera estar dentro de los limites de control superior e inferior.

Si un valor de exactitud es mayor a + 2s, deberdn rechazarse todos los
resultados del lote analitico, determine las causas y corrija los errores,
documente adecuadamente las incidencias y acciones correctivas en la
bitdcora del analista.

Gréficas de control de precision.- El laboratorio debe elaborar y mantener
actualizadas las graficas de control de precisién para cada lote analizado a
partir de la demostracién inicial de desempefo. Para poder iniciar la gréfica,
es necesario contar con al menos veinticuatro datos de muestras duplicadas,
antes de tener este numero de datos, pueden utilizarse como criterio de
aceptacion y rechazo los limites encontrados en el estudio de desempefio
inicial del método. Para elaborar la grafica de control de precision debera
utilizarse el siguiente procedimiento:
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Calcule la diferencia porcentual relativa de acuerdo a la siguiente ecuacion:

Ecuacién 5
DPR =200 /Xy - Xa/ /(X1 + X»)
donde
DPR es la diferencia porcentual relativa
X1 es el valor medido de la muestra original
Xz es el valor medido de la muestra duplicada.

| X1 - X5 | es el valor absoluto de la diferencia de los dos datos
Con al menos doce datos de la DPR, calcule el promedio.
Determine los limites de control de la siguiente forma:
Limite superior de control (LSC) = 3,27R
Limite superior de advertencia (LSA) = 2,51R
donde:
R es el promedio de las DPR calculadas

Construya una grafica de control dibujando lineas paralelas al eje-X,
representando el LSAy el LSC.

Cada valor del DPR obtenido de las muestras duplicadas de cada lote
analizado debera graficarse y debera ser menor que el LSC.

Si un valor de precisidon es mayor a las especificaciones mencionadas en el
inciso anterior, deberan rechazarse todos los resultados del lote analitico,
determine las causas del problema y corrija los errores, documente
adecuadamente las incidencias y acciones correctivas e incliyalas en la
bitdcora del analista.

Validacién de modificaciones del método o de métodos alternos.- Para validar
las modificaciones que se efectien a este método o para la utilizacion de
métodos alternos debera seguirse el siguiente procedimiento:

Si se realizan modificaciones al presente método, deberan validarse de
acuerdo a lo que se presenta en el inciso 11.2.

Si se utiliza un método alterno cuya fuente sea un método estandarizado por
alguna Institucion de caracter internacional o reconocida internacionalmente
(p.e. ASTM, USEPA, AOAC, Standard Methods, DIN, OMS Environment
Canada, etc.) siga el mismo procedimiento que se presenta en el inciso 11.2.
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Si se utiliza algun método no estandarizado, debera evidenciarse, ademas de
los parametros mencionados en el inciso 11.2, los parametros de robustez,
reproducibilidad y especificidad los cuales solo pueden evaluarse mediante
estudios interlaboratorios.

Dependiendo de los requerimientos del programa especifico de CC de algun
proyecto, pueden requerirse muestras dobles de campo, para evaluar la
precision y exactitud del muestreo y las técnicas de transportacion de la
muestra y otras muestras especiales de control de calidad como muestras
adicionadas y muestras adicionadas duplicadas para verificar las
interferencias de matriz.

VERIFICACION DE LA CALIBRACION DE LOS INSTRUMENTOS

Verificar la calibracion de los instrumentos de acuerdo a las instrucciones del
fabricante.

Sistema GC/MS.
Verificar la presion en la cabeza de la columna (15 psi).

Medir la relacién del split, la cual debe ser de 1/25 + 1, el flujo de purga de la
septa debe ser de 3 ml/min - 5 ml/min.

El valor del vacio del espectrometro de masas debe estar en un intervalo de
2,5-5,5x10° Torr.

Nota: Los datos anteriormente mencionados deben registrarse en las bitacoras de
verificacion de los instrumentos (GC/MS).

A continuacién se describen las instrucciones pertinentes para llevar a cabo la calibracién
de todos los instrumentos que intervienen en éste método.

12.2

12.2.1

12.2.2

12.2.3

Verificacion de la sintonia del espectrometro de masas (Autotune)

Realizar un autotune segun instructivo del fabricante. El autotune es una
autocalibraciébn que hace el instrumento con respecto a una sustancia de
referencia.

Verificar y comparar los valores obtenidos con los criterios recomendados por
el fabricante.

Si no se cumple con los criterios es necesario lavar la fuente de ionizacion y
posteriormente volver a calibrar.
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12.3 Calibracion del GC/MS de acuerdo a las especificaciones del método.

12.3.1 Inyectar 2,0 pl de la solucion estandar de DECAFLUORATRIFENIL FOSFINA
(DFTPP), de acuerdo a las condiciones cromatogréficas establecidas en el
método instrumental.

12.3.2 Una vez inyectado el estandar de DFTPP, verificar que el espectro del pico del
(DFTPP) cumpla con los siguientes criterios:

MASA CRITERIO DE ABUNDANCIA RELATIVA DE IONES 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 >A 1% DE LA MASA 198
441 PRESENTE PERO MENOS QUE LA MASA 443
442 > 40% DE LA MASA 198
443 17% A 23 % DE LA MASA 442

12.3.3 Si el espectro obtenido de DFTPP no cumple con lo anterior, es necesario
revisar los parametros del Autotune y/o repetir nuevamente la calibracion.

12.4 Verificar que el sistema GC/MS esté libre de contaminacion (nivel sefial-ruido).

12.4.1 Realizar un blanco electrénico, el cual debera estar libre de picos.

12.4.2 Una vez preparada la mezcla de SPCCs, calcular los factores de respuesta de
cada compuesto con la siguiente férmula:

Ecuacion 6 F.R.= (AxCis)/(AisCx)
donde:
AX es el area del i6n caracteristica del compuesto medido
Ais es el area del ion caracteristico del estandar interno
Cis es la concentracion del estandar interno
Cx es la concentracién del compuesto medido.
12.4.3 Criterios de evaluacién para SPCCs.
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El factor de respuesta promedio minimo aceptable para los compuestos de la mezcla SPCCs
es de 0,08.
12.4.4 Acciones correctivas para SPCCs
- Verificar que la mezcla no haya sufrido alguna degradacion;
- Verificar que el inserto del puerto de inyeccion no este contaminado;
- Verificar que no existe contaminacién en la parte final de la columna (no debe existir
sitios activos en la columna); y
- Cambiar la columna y calibrar nuevamente.
12,5 Condiciones de operacion.
12.5.1 Para las condiciones instrumentales de operacion ejecutar el método
instrumental segun instrucciones del fabricante.

13 CALIBRACION DEL METODO

13.1 Una vez preparada la mezcla estandar y la curva de calibraciéon, analizar los
cinco niveles de la curva segun las condiciones instrumentales.

13.2 Calcular los factores de respuesta.

Los factores de respuesta de cada compuesto de la curva de calibraciéon se calculan con la
siguiente ecuacion:

Ecuacion 7 F.R.= (AxCis)/(AisCx)

donde:

Ax es el area del i6n caracteristica del compuesto medido

Ais es el area del ion caracteristico del estandar interno

Chis es la concentracion del estandar interno (ug/L)

Cx esla concentracion del compuesto medido (ug/L)
13.3 Calcular los factores de respuesta promedio para cada compuesto.
Los factores de respuesta promedio se calculan sumando los factores de respuesta
obtenidos por compuesto (cinco niveles de curva) divididos entre cinco. Posteriormente
calcular la desviacién estdndar promedio para cada compuesto y con los datos anteriores
obtener el porcentaje del la desviacion estandar relativa ( %DSR):

Ecuacion 8 % DSR= DS/X *100

donde:

X es la media de los factores de respuesta de cada compuesto
DS es la desviacién estandar promedio para cada compuesto
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El % DSR debe ser igual o menor de treinta, si esto no sucediera sera necesario
volver a analizar el compuesto.

Verificacion continua de la calibracion Inicial.
De la muestra de control, calcular los factores de respuesta (inciso 13.2).

En la muestra se encuentran todos los compuestos calibrados en la curva.
Analizar la muestra.

Para evaluar la muestra calcular los factores de respuesta.

Calcular el porcentaje de la diferencia con la siguiente ecuacion:

Ecuacion 9 % D= (FRI) - (FRC)/ FRI * 100
donde:
%D es el porcentaje de la diferencia
FRI es el promedio del factor de respuesta de calibracién inicial de cada
compuesto (de la curva de calibracién)
FRC es el factor de respuesta de la calibraciéon continua

Criterios para la calibraciéon continua.

Para la calibracion diaria, si el por ciento de la diferencia es > del 25 %, esto se considera
como los limites de alerta. Si él % de la diferencia es menor a 25% se asume que la
calibracion inicial es valida. Si es mayor al 30% se tomaran las acciones correctivas
respectivas. Si aun asi no cumple; la curva de calibracion deberd prepararse y analizarse

nuevamente.

13.6 Evaluacién de estandares internos

13.6.1 Los estandares internos utilizados son: Diclorobenceno D-4;Naftaleno d-8;
Acenafteno D-10; Fenantreno D-10, Criseno d12, Perileno d12, todos se
encuentran en las muestras en concentracion de 100 mg/L.

13.6.2 Si el tiempo de retencion para cualquier estandar interno cambia por mas de 30

segundos, tomando como referencia la dltima calibracion, deberd verificarse el
sistema cromatografico y corregir el flujo. Si el area del (EICP) i6n varia por un
factor de 2 (-50% a 100%) con respecto a los de la Ultima calibracion, verificar el
espectrometro de masas. Calcular el por ciento de recuperacion con la ecuacion
siguiente:

Ecuacion 10 % Recuperaciéon = A x 100/B
donde:

A es el area obtenida en el raw data
B es el area promedio del estandar interno de la curva de calibracién
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Si al evaluar el area de los estandares internos en las muestras, alguno no
cumple con los criterios mencionados, repetir el analisis, registrar la anomalia
en un formato de incidencias.
Evaluacién de estandares surrogados.
Calcular el porcentaje de recuperacion con la ecuacion siguiente:
Ecuacion 11 % Recuperacion = A x 100/B

donde:

A es la concentracién en (ug/L) obtenida en el raw data del surrogado
B es la concentracion adicionada a la muestra en (ug/L)

Si al evaluar % de recuperacién de los estandares surrogados en las

muestras, alguno no cumple con los criterios mencionados, repetir el analisis,
registrar la anomalia en un formato de incidencias.

PROCEDIMIENTO

Extraccion en medio acido:

14.1

14.2

14.3

14.4

14.5

14.6

14.7

14.8

14.9

14.10

14.11

Colocar los embudos de separacion de 2 L en una gradilla.
Colocar frente a la gradilla las muestras.
Identificar las muestras

Colocar un vaso de precipitado frente a cada embudo e identificarlo al igual
gue las muestras.

Adicionar 20 pl de la mezcla de compuestos surrogados.

Con una pipeta serologica adicionar 2 ml de &cido sulftrico 1:1, agitar por 10
segundos.

Determinar el pH con tira o papel indicador de pH. Ajustar el pH con la
solucion de &cido hasta 2.

Adicionar 30 ml de solucion de cloruro de metileno a cada embudo.
Tapar el embudo y agitarlo vigorosamente durante 2 min, venteando
ocasionalmente para liberar la presién formada por evaporacion, repetir la

misma operacion para cada muestra.

Dejar reposar 5 min. para que se separen las fases organicas de las acuosas,
drenar a su respectivo vaso de precipitado.

Adicionar 20 ml de cloruro de metileno y repetir la operacién de los incisos
149 a14.10
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Repetir la operacion de los incisos 14.8, 14.9 y 14.10, reuniendo los extractos
en el vaso de precipitados.

Al extracto organico adicionar 2 g de sulfato de sodio anhidro, dejar reposar 5
min.

Extraccion en medio alcalino.
A la fase acuosa adicionar 20 ul de compuestos surrogados basicos.

Adicionar 5 ml de solucién de KOH 10 M, verificar el pH, en caso necesario
ajustar hasta llegar a un pH de 12 o mas.

Adicionar 30 ml de cloruro de metileno a cada muestra, repetir la operacion
del inciso 14.8 al inciso 14.13

Mezclar los extractos &cido y alcalino

Transferirlos al kuderna danish (KD), colocar el KD en un bafio de agua a 65
°C, dejar concentrar.

Cuando el volumen se haya reducido a 0,8 ml o menos, retirar del bafio de
agua, dejar enfriar a temperatura ambiente

Preparar numero igual de viales de 2 ml, identificarlos de la misma manera
gue las muestras, blancos y controles, adicionar un volumen de veinte
microlitros del estandar interno a cada uno de los viales.

Para realizar el analisis de muestras es necesario seguir el orden mencionado
anteriormente y cumplir con los criterios de calibracion instrumentales y del
método.

CALCULOS

Calculo de la concentracién para productos de extraccion PECT

Ecuacion 12
Analito (rgl) = AX) (IS
(Ais) (FR) (Vo)
donde:
AX es el area caracteristica de ion del compuesto medido
IS es la cantidad de estandar interno inyectada (ng)
Ais es el area caracteristica de ion del estandar interno
FR es el factor de respuesta

Vo es el volumen tomando en cuenta las diluciones efectuadas
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Cuando se genera el reporte en la computadora, la concentracion se obtiene
automaticamente, sin embargo hay que aplicar cuando se requiera el calculo
referido a las diluciones efectuadas.
Reporte de resultados.

Los resultados deben reportarse en unidades de mg/L.

Reportar cuatro cifras significativas.

DATOS DE DESEMPENO DEL METODO
Limite de deteccién del método (Ver Tabla 20.2)

Limite practico de cuantificacion no especificado

MANEJO DE RESIDUOS

El presente método utiliza solventes como el cloruro de metileno el cual es un
compuesto que presenta un riesgo, por tal razén, su manejo debe realizarse
dentro de una campana de extraccion. El solvente se puede recuperar
utilizando un equipo de condensacién al momento de concentrar en el kuderna
danish evitando asi la contaminacion.

Todos los residuos generados en el desarrollo de este método se deben
confinar de acuerdo a la legislacion vigente de nuestro pais.

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

Las muestras extraidas podran ser desechadas al drenaje, siempre y cuando
las concentraciones de los analitos no rebasen los limites maximos
permisibles establecidos por la normatividad. Si algun analito sobrepasa los
limites esté sera confinado segun el reglamento de manejo de residuos.
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19 CONCORDANCIA CON NORMAS Y LINEAMIENTOS INTERNACIONALES
Y CON NORMAS MEXICANAS TOMADAS COMO BASE PARA SU
ELABORACION

Esta Norma no tiene concordancia con Normas o Lineamientos Internacionales ni con

Normas Mexicanas que hayan servido de base para su elaboracion en virtud de que no se

encontraron antecedentes al respecto al momento de su elaboracion.

20 TABLAS

20.1 CRITERIOS DE EVALUACION DE LA CALIBRACION

Muestras de control:

Analito % de Recuperacion
Benzo (a) pireno 29,68 —150,2
Fenol 12,12-76,4
Fluoranteno 37,33 -126,87
Pentaclorofenol 29,34 — 160,64
2,4, Dinitrotolueno 47,57 — 126,75
2,4.6 Triclorofenol 47,23 -134,4
Surrogados
Analito Concentracién ug/ L % de Recuperacién
2- Fluorofenol 100 21 -100
2,4,6 Tribromofenol 100 10 -123
Nitrobenceno d-5 100 35-114
Terfenol d 14 100 35-141




Estandares internos
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Analito Concentraciéon ug/L
1,4 Diclorobenceno d4 100
Naftaleno d 10 100
Acenafteno d 10 100
Fenantreno d 10 100
Criseno d 12 100
20.2 Tabla del desempefio del método
Compuestos organicos semivolatiles Limite practico de Limite de deteccion del
cuantificacién (mg/l) método (LDM) (mg/l)
1,2,4-Triclorobenzeno 1,5 0,5
2,3,4,6-Tetraclorofenol 0,45 0,15
2,4-Dinitrofenol 0,3 0,1
2,4-Dinitrotolueno 0,03 0,01
2,6-Dinitrotolueno 0,15 0,05
3,3'-Dimetoxibenzidina 0,03 0,01
4 ,6-Dinitro-o-cresol 0,3 0,1
7,12-Dimetilbenzo[a]antraceno 0,003 0,001
Alilo, cloruro de 0,21 0,07
Anilina 0,03 0,01
Benzidina 0,003 0,001
Benzo(a)antraceno 0,003 0,001
Benzo(a)pireno 0,003 0,001
Benzo(b)fluoranteno 0,003 0,001
Benzilo, cloruro de 3,0 1,0
Bis(2-Cloroetil) éter 0,015 0,005
Clorobenzilato 0,15 0,05
Dibenz(a,h)antraceno 0,003 0,001
Difenilamina 0,6 0,2
Fenol 42 1,4
Fluoranteno 0,4 0,17
Hexaclorociclopentadieno 0,15 0,05
Hexaclorofeno 0,003 0,001
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Compuestos organicos semivolatiles

Limite practico de
cuantificacion (mg/l)

Limite de deteccion del
método (LDM) (mg/l)

Isoforona 0,3 0,1
m-Cresol 60,0 20,0
m-Dinitrobenceno 0,15 0,05

Naftaleno 0,6 0,2
n-Nitrosopirrolidina 0,015 0,005

Nitrobenceno 0,6 0,2
n-Nitrosodietilamina 0,003 0,001

n-Nitrosodifenilamina 1,5 0,5
n-Nitrosodimetilamina 0,003 0,001
n-Nitroso-di-n-butilamina 0,03 0,01
n-Nitrosmetiletilamina 0,003 0,001
n-Nitrosodi-n-propilamina 0,015 0,005
0-Cresol 60,0 20,00
p-Cresol 60,0 20,00

Pentaclorofenol 1,5 0,5

Pireno 0,3 0,1

Piridina 15 0,5
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APENDICE A

PROCEDIMIENTO DE EXTRACCION DE CONSTITUYENTES TOXICOS PARA
ANALISIS DE COMPUESTOS ORGANICOS SEMIVOLATILES

1 OBJETIVO Y CAMPO DE APLICACION
1.1 Objetivo

Este método establece el procedimiento de extraccidén para lixiviar los constituyentes que
hacen a un residuo peligroso por su toxicidad en el ambiente.

1.2 Campo de aplicacion

Este método aplica para la extraccion de los constituyentes téxicos en residuos soélidos y
liquidos.

2 RESUMEN
2.1 Determinaciéon de la concentracion de soélidos secos.

Filtrar el residuo a través de un filtro de fibra de vidrio de 0,6 micrometros (um) a 0,8
micrometros (um), determinar la cantidad de sélidos retenidos en el filtro a 105°C.

2.2 Si la concentracion de soélidos secos es menor al 0,5%, entonces la muestra
liquida que paso a través del filtro se somete directamente a la determinacién
de metales, compuestos organicos volatiles y semivolatiles. Si la
concentracion de sélidos secos es mayor al 0,5%, filtrar una cantidad de
residuo equivalente a 100 g de sélidos humedos, lixiviar para la determinacién
de metales y compuestos organicos semivolatiles; asi mismo lixiviar una
cantidad equivalente a 25 g de sélidos para la determinacion de compuestos
organicos volatiles.

221 La fase sdlida se lleva al proceso de extraccion con una cantidad de reactivo
de extraccion igual a veinte veces el peso de los sélidos. El reactivo de
extraccion empleado estara en funcion de la alcalinidad de la fase soélida.

2.2.2 Si la fase liquida inicial del residuo y el extracto son compatibles (es decir, al
combinarse no forman fases mdltiples) se pueden mezclar y analizar juntos. Si
son incompatibles se analizan separadamente y los resultados se combinan
matematicamente para obtener una concentracion promedio en volumen.

2.3 Lixiviacién de metales y compuestos organicos semivolatiles

Seleccionar la solucién de extraccion segun el pH que presente el residuo, adicionar el
volumen de solucion de extraccion calculado segun el contenido de sélidos en el residuo,
llevar la mezcla de residuo y solucion de extraccion a los envases correspondientes del
equipo, esto depende del tipo de analisis a realizar, es decir, andlisis de compuestos
organicos o inorganicos, iniciar la rotacion de los envases a 30 r/min. durante 18 h + 2 h.
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2.3.1 Una vez transcurrido el tiempo de extraccion, transferir los extractos de los
residuos a sus envases correspondientes para su posterior analisis.

3 DEFINICIONES
3.1 Blanco de campo

Alicuota de agua reactivo que es colocada en un envase para muestra en el laboratorio,
empacada para el muestreo, y tratada como una muestra en todos los aspectos,
incluyendo el contacto con los equipos de campo y expuesta a las condiciones del sitio de
muestreo, almacenaje, preservacion y todos los procedimientos analiticos, los cuales
pueden incluir filtracion. EI proposito del blanco de campo es determinar cual
procedimiento de campo o transporte de muestra y ambiente ha contaminado la muestra.

3.2 Desviacion estandar

Cuando se utiliza este estadistico en el presente método, se refiere a la desviacion
estandar de la (s) muestra (s), calculada a partir de n-1 y no a la de la poblacion (o) la
cual se calcula a partir de n.

3.3 Lixiviacion

Procedimiento de laboratorio que permite determinar la movilidad de los constituyentes de
un residuo hacia un fluido acuoso.

3.4 Porcentaje de sélidos himedos

Es la fraccion de una muestra que se retiene en el filtro de fibra de vidrio 0,6 um a 0,8 um
al aplicar el procedimiento de filtracion y que se utiliza para determinar la cantidad de
muestra a filtrar.

4 INTERFERENCIAS

Las muestras de residuos aceitosos pueden no pasar el filtro o pasar parcialmente
creando interferencias al obtener bajas eficiencias de lixiviacion, en este tipo de muestras
es muy importante analizar los compuestos organicos volatiles directamente al igual que
los metales, el resultado de los constituyentes se dividira entre veinte, si sobrepasan los
limites maximos permisibles establecidos en la NOM-052-ECOL-2000, entonces el
residuo se considera peligroso.

5 SEGURIDAD

5.1 Este método no menciona todas las precauciones de seguridad asociadas con
su aplicacion. El analista es responsable de mantener un ambiente de trabajo
seguro y debe conocer las normas de seguridad respecto a la exposicion y
manejo seguro de las sustancias quimicas especificadas en este método.
Debe consultar el archivo de referencia de las hojas de informacion de
seguridad el cual esta disponible a todo el personal involucrado en estos
analisis.



5.2

6.1

6.2

NMX-AA-000-SCFI-2001

La toxicidad o carcinogenicidad de cada reactivo usado no ha sido
precisamente definida; sin embargo cada compuesto quimico debera ser
tratado como un potencial riesgo para la salud. Desde este punto de vista la
exposicion a estos quimicos debera ser reducida a los niveles mas bajos
posibles. Los pardmetros que a continuacibn se mencionan son
tentativamente clasificados como sospechosos de carcinogénesis en humanos
y mamiferos: cloruro de metileno y todos los estandares utilizados en la
calibracion.

EQUIPO Y MATERIALES

Equipo

Aparato de agitacion, capaz de rotar los recipientes de lixiviacion a 30 r/min + 2
r/min;

Balanza de laboratorio con una exactitud de + 0,01 g;
Potenciometro;

Estufa con control de temperatura para trabajar a 100 °C + 5°C;
Equipo de filtracién: disefiado en acero inoxidable; y

Aparato de extraccion de volumen muerto cero (VMC): disefiado en acero
inoxidable, se utiliza para la lixiviacion de compuestos organicos volatiles.

Materiales.

Frascos de politetrafluoretileno (PTFE) de capacidad de 2L que sean compatibles
con el equipo de agitacién utilizado;

Frascos de vidrio borosilicato, con capacidad de 2 L que sean compatibles con el
equipo de agitacion utilizado;

Filtros de fibra de vidrio borosilicato, sin aglutinantes, tamafio de poro de 0,6 um a
0,8 um;y

Recipientes para recolectar los filtrados: Frascos de vidrio &mbar, capacidad de 2 L
(para recolectar el extracto).
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REACTIVOS Y PATRONES

Los reactivos que se mencionan en éste procedimiento deben ser grado
analitico, a menos que se indique otra grado.

Hidréxido de sodio;

- Acido acético glacial;

- Acido clorhidrico:

- Acido nitrico;

- Agua tipo |, grado ASTM; y

- Nitrégeno, grado industrial.

7.2

7.2.1

7.2.2

7.2.3

7.2.4

7.2.5

8.1

Preparacion de soluciones.

Solucién de hidroxido de sodio (NaOH) 5,143 N: Disolver 102,85 g. de NaOH
en agua y aforar a 500 ml.

Solucién &cido clorhidrico (HCI) 1N: Agregar lentamente 20,8 ml de HCI
concentrado a una cantidad aproximada de 200 ml de agua grado reactivo,
aforar a un volumen de 250 ml con agua.

Solucién &cido nitrico (HNO3) 1N: Colocar en el matraz 500 ml de agua y
afiadir lentamente 62,5 ml de HNO; concentrado aforar a 1 L con agua.

Solucién de lixiviacion 1.- Adicionar 11,4 ml de acido acético glacial a 500 ml
de agua, afiadir 25 ml de NaOH 5,143 N, aforar a 2 L. Cuando se prepara en
forma correcta el pH a éste reactivo es de 4,93 + 0,05.

Solucién de lixiviacién 2.- Adicionar 11,4 ml de acido acético glacial a 500 ml
de agua y aforar a 2 L. Cuando se prepara en forma correcta el pH de éste
reactivo es de 2,88 + 0,05.

RECOLECCION, PRESERVACION Y ALMACENAMIENTO DE MUESTRAS

Tiempos méaximos para la retencion de muestras (dias)

De la
preparacion de
muestra a la
determinacion
analitica

Del laboratorio a
la lixiviacion

De la
recoleccion en
campo al
laboratorio

Tiempo total

Compuestos
organicos
semivolatiles y
metales

10

20
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8.3

9.1
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10.1

10.2

10.3
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Cantidad minima de muestra: para residuos sélidos 1 kg, en el caso de
residuos liquidos 2 L.

Preservacion: mantener la muestra a 4°C en frascos de vidrio ambar con el
menor espacio posible.
CONTROL DE CALIDAD

Se debe incluir un blanco de reactivos en el proceso de lixiviacion.

CALIBRACION

Es muy importante verificar que el equipo de agitacion rote a las revoluciones
por minuto indicadas y dentro de su intervalo especifico.

Verificar la calibracion de las soluciones patrén de pH

Mantener dentro de los intervalos de pH las soluciones de lixiviacion que se
indican en el método

PROCEDIMIENTO

Preparacion y acondicionamiento de la muestra.

Se debe de llevar a cabo evaluaciones preliminares en una muestra del residuo de un
minimo de 100 g

1111

Determinacién del porcentaje de sélidos secos:

Si la muestra es liquida o esta formada por varias fases, se requiere la separacion sélido -
liquido para hacer la determinacién preliminar del por ciento de sdélidos.

11111

11.1.1.2

11.1.13

11.1.1.4

11.1.15

11.1.16

11.1.1.7

Pesar el recipiente que recibira el filtrado, identificarlo como (P1).
Pesar el filtro que se utilizara, identificarlo como (P11).
Ensamblar el equipo de filtracién, colocar el filtro en el soporte y asegurarlo.

Pesar el vaso de precipitado en el cual se pesaran los 100 g de muestra,
identificarlo como (P2).

Homogeneizar la muestra mediante agitacion.

Pesar una parte de muestra del residuo (100 g minimo), identificar su peso
como (P3).

Sumar el peso de la muestra més peso del vaso (P4 = P2 + P3), identificarlo
como (P4)
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11.1.1.8 Transferir cuantitativamente la muestra al equipo de filtracion, vertiendo de
manera uniforme sobre el equipo de filtracion.

11.1.1.9 Si mas del 1,0 por ciento de la muestra se ha adherido al recipiente que se
uso para transferirla al aparato de filtracién, considerar el peso de este residuo
y restarlo al peso de la muestra original, para conocer el peso efectivo del
residuo, pesar el vaso de precipitado que contenia la muestra y registrarlo
como (P5): (P5 = Peso del Residuo + Peso del Vaso). Calcular el peso del
residuo que quedo en el vaso ( P6 = P5 - P2), registrarlo como (P6)

11.1.1.10 Ensamblar el equipo de filtracion y aplicar gradualmente presién de 0,07 a
0,70 kg/cm? en el equipo de filtracion, hasta observar el paso de liquido a
través del filtro, si no pasa liquido por el filtro en un intervalo de 2 min.
incrementar la presion en intervalos de 0,7 Kg/cm2 hasta un maximo de 3,5
Kg/cm?.

11.1.1.11 Si cesa el flujo de liquido a 3,5 Kg/cm? y en un periodo de 2 min no hay filtrado
adicional detener la filtracion.
El material retenido en el filtro se define como la fase sélida del residuo y el
filtrado como la fase liquida.

11.1.1.12 Algunos residuos, como los aceitosos y esmaltes, contienen material que
tienen apariencia liquida. Pero si después de aplicar la presion mencionada en
el inciso 11.1.1.11, estos residuos no pasan por el filtro, se clasifican como
residuos solidos. No reemplazar el filtro original, usar Unicamente un solo filtro.

11.1.1.13 Pesar el recipiente que contiene el filtrado, identificarlo como (P7).

11.1.1.14 Determinar el peso de la fase liquida, identificarlo como (P8), se calcula
restando el peso del recipiente vacio del peso total del recipiente con el filtrado
(P8=P7-P1).

donde:

P8 es el peso de la fase liquida.

P7 es el peso del vaso mas fase liquida.

P1 es el peso del vaso.

11.1.1.15 Calcular el peso efectivo de la muestra, identificarlo como (P9).

P9 = P4 - (P2 - P6)

donde:

P4 es el peso de muestra mas el vaso.

P2 es el peso del vaso.

P6 es el peso residuo que quedo en el vaso.

11.1.1.16 Determinar el peso de la fase solida de la muestra, identificarlo como (P10), se

calcula restando el peso de la fase liquida (P8) del peso total de la muestra
(P9).
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P10 =P9 - P8
11.1.1.17 Calcular el Porcentaje de sélidos humedos como sigue.

% de sélidos humedos = ( P10/ P9 ) * 100
donde:

P10 es el peso de la fase sélida.
P9 es el peso efectivo de muestra.

11.1.2 Determinacion del porcentaje de sélidos secos:
11.1.2.1 Remover la fase sélida y el filtro del aparato de filtracion.

11.1.2.2  Secar el filtro con el sélido a 100°C + 5°C hasta que dos pesadas sucesivas
no varien en + 1,0 %. Registrar el peso final.

11.1.2.3  Calcular el porcentaje de sélidos secos:

) Pesodel filtromasresiduosec o — Pesodel filtro
%solidossec 0s = *100

Pesoinicialdel residuo

11.1.2.4  Si el porcentaje de solidos secos es menor que 0,5 %, entonces el filtrado se
define como extracto PECT.

11.1.2.5 Si el porcentaje de sdlidos secos es mayor del 0,5 %, entonces el se debera
lixiviar el equivalente a 100 g de la fase sélida del residuo.

11.1.3 Reduccién del tamafio de particula del residuo

11.1.3.1  Si el porcentaje de sélidos es mayor a 0,5 %, determinar si el material sélido
requiere reduccion de particula.

11.1.3.2 Se debe de proceder a triturar, moler, cortar o desmenuzar los soélidos, si
tienen un area mayor de 1 cm? (aproximadamente) o si las particulas son
mayores a 0,5 cm.

11.2 Lixiviacion de compuestos organicos semivolatiles y metales.

11.2.1 Prueba preliminar para ajustar el pH en el sistema de lixiviacion: El pH en el
sistema se debe mantener < a 4 durante todo el proceso de lixiviacién, por lo
tanto se requiere hacer una prueba preliminar de ajuste de pH:

11.2.1.1 Tomar una cantidad de muestra equivalente a 10 g en peso seco.

11.2.1.2  Adicionar 200 ml de solucion de lixiviacion, someter a agitacion moderada y
constante durante 15 min.



11.2.1.3

11.2.1.4

11.2.1.5

11.2.1.6

11.2.2

11.2.2.1

11.2.2.2

11.2.2.3

11.2.2.4

11.2.25

11.2.2.6

11.2.2.7

11.2.2.8

11.2.2.9
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Medir el pH y registrarlo, si este varia en méas de + 0,5 unidades de pH, ajustar
con la solucién de HCI 6 de NaOH segun sea el caso, someter a agitacion
moderada durante 15 min.

Registrar el volumen de solucién acida 6 alcalina utilizada para el ajuste de
pH.

Repetir el inciso anterior hasta que el sistema alcance el equilibrio de pH 4 +
0,5.

Una vez determinado el volumen de la solucién de ajuste de pH, relacionar
esté al proceso de lixiviacién considerando la cantidad de muestra a lixiviar
(100 g).

Extraccion compuestos organicos semivolatiles y metales en residuos sélidos.
Si la muestra es cien por ciento solida, es decir, el residuo no produce liquido
cuando se somete a filtracién, proceder a lo siguiente:

Se debe extraer 100 g £ 5 g de muestra, para llevar a cabo la lixiviacion, la
solucidn de lixiviacion se utiliza en una relacion de 1,0 g de muestra por 20 ml
de solucion.

Colocar 100 g de muestra sélida (a la cual de ser necesario se le redujo
previamente el tamafio de particula) en el recipiente de lixiviacion de PTFE

Afadir 2 000 ml de solucién de lixiviaciébn y adicionar de ser necesario la
cantidad de solucion de ajuste de pH calculada en el inciso 11.2.1

Colocar el recipiente en el equipo de agitacién y hacer girar a 30 r/min + 2,0
r/min.

Después de 1 h de iniciada la lixiviacion, medir el pH en el lixiviado, para
verificar que se encuentra < 4 + 0,5 unidades de pH

Monitorear el pH del lixiviado minimo tres veces durante todo el proceso, en
caso de ser necesario ajustar el pH, la adiciéon de la solucién de ajuste no
debe exceder los 4 ml por gramo de residuo. La adicion debe ser lenta para
permitir que el sistema alcance el equilibrio.

Llevar a cabo la extraccién por un tiempo de 18 h+2 h.

Al termino de la lixiviacién, medir el pH del lixiviado el cual debe ser de < 4,0 +
0,5 unidades de pH, si no es asi ajustar el pH y dejar lixiviar por 3 h mas
(registrar todos los valores de pH en la bitdcora correspondiente). Después de
este tiempo, filtrar el extracto en el equipo de filtracién utilizando un filtro de
fibra de vidrio.

A partir de esta solucién (extracto PECT), realizar la digestién de metales y la
extraccion de los compuestos organicos semivolatiles correspondientes para
su analisis.
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11.2.3.9

11.2.3.10
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Extraccion de compuestos organicos semivolatiles y metales en residuos
semisdlidos o lodos.

Si el porcentaje de sélidos es mayor o igual a 0,5 %, pero menor al 100 %
entonces:

Preparar la muestra al tamafio adecuado.

Utilizar el resultado obtenido del porcentaje de sélidos himedos, para calcular
la cantidad de muestra que es necesario filtrar para obtener una cantidad de
sélidos humedos equivalentes a 100 g, con la siguiente férmula:

g de muestra = 10 000 / % de sdlidos humedos

Filtrar la cantidad de muestra homogénea obtenida en el inciso anterior y
separar la fase liquida de la fase soélida utilizando el equipo de filtracion, antes
de filtrar lavar el filtro con aproximadamente con 10 ml HNO3z; 1N y 300 ml de
agua grado reactivo.

El material que queda retenido en el portafiltro se define como la fase soélida
del residuo y el que atraviesa el filtro como la fase liquida.

Transferir el total del material sélido a un frasco de extraccién incluyendo el
filtro usado para separar el liquido inicial de la fase sélida.

Lentamente afiadir los 2 L de la solucién de lixiviacion, verificar el pH (< 4,0 +
0,5), si es necesario ajustarlo como se indica en el inciso 11.2.1. cerrar el
frasco herméticamente.

Colocar el recipiente en el equipo de agitacion e iniciar la agitacion a 30 r/min
+ 2 r/min.

Después de 60 min. de iniciada la lixiviacion, verificar el pH en el lixiviado, si el
valor del pH es > 4,0 + 0,5, ajustar con la solucién de ajuste de pH
correspondiente, la adicién de esta soluciéon no debe exceder los 4 ml por
gramo de residuo. La adicién debe ser lenta para permitir que el sistema
alcance el equilibrio.

Llevar a cabo la lixiviacion a 30 r/min + 2 r/min durante 18 h + 2 h.

Al término de la lixiviacion, medir el pH el cual debe ser de <4,0 + 0,5, si no
es asi ajustar el pH y continuar con la lixiviacion por 3 h mas. Registrar todos
los valores de pH en la bitacora correspondiente.

Después del tiempo de lixiviacion, filtrar el extracto en el equipo de filtracion.

Verificar que el filtrado original y el filtrado obtenido de la lixiviacion sean
compatibles. Si son compatibles mezclar el filtrado y el lixiviado.

A partir de esta solucion (extracto PECT), realizar la digestion para analizar
metales y la extraccion para analizar compuestos organicos semivolatiles.
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11.2.3.16 Si no son compatibles, analizar los filtrados y el lixiviado por separado,
relacionar los resultados matematicamente de acuerdo a la siguiente férmula:

. . . V,C +V,oC
Concentracion final de constituyente = AT 22
Vl +V2
donde
V, es el volumen del primer extracto L.
Ci es la concentracion del constituyente de interés en el primer extracto mg/L.
Vs, es el volumen del segundo extracto L.
C, es la concentracion del constituyente de interés en el segundo extracto, mg/L.

11.2.3.17 Para el andlisis de metales el lixiviado se debera preservar a un pH menor de
2,0 con la adicion de acido nitrico, (verificar antes sino hay formacion de
precipitado al adicionar unas gotas de &cido nitrico a una alicuota del extracto;
si hay formacion de precipitado no preservar y analizar lo antes posible).



