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PREFACIO
En la elaboracion de este Proyecto de Norma Mexicana participaron las siguientes
asociaciones, cadmaras, 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.
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RESIDUOS.- DETERMINACION DE REACTIVIDAD
WASTE.- REACTIVITY METHOD

0 INTRODUCCION

La Ley General del Equilibrio Ecologico y la Proteccion al Ambiente define como
materiales peligrosos a los: “Elementos, sustancias, compuestos, residuos 0 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 biologico-infecciosas”.

Los residuos reactivos son aquellos que son normalmente inestables y pueden llegar a
reaccionar violentamente sin explosién; que pueden formar una mezcla explosiva con el
agua, generar gases téxicos, vapores y humos; que pueden contener cianuro o sulfuro y
generar gases toxicos; o bien que pueden ocasionar explosiones en distintas situaciones,
ya sea de temperatura y presion estandares, si se calientan en condiciones de
confinamiento o se someten a fuerzas considerables.

El método establecido en esta norma mexicana, para la determinacion de reactividad 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, se recomienda que el laboratorio no omita ninguna de
las especificaciones establecidas en el mismo. Los términos “debe”, “puede” y “debera”
que se mencionan sirven para realzar la importancia de las especificaciones establecidas
para producir datos verificables en los rangos de trabajo del método.

1 OBJETIVO Y CAMPO DE APLICACION

1.1 Objetivo

Esta Norma Mexicana describe el método para determinar reactividad en residuos
liquidos, solidos y semisdlidos.

1.2 Campo de aplicacion

Los métodos establecidos en esta Norma Mexicana aplican para determinar si un residuo
es peligroso cuando presenta las siguientes caracteristicas de reactividad:

El residuo es un liquido o sélido que sin fuente de ignicidn, puede inflamarse en los
primeros cinco minutos de exposicion al aire.

Cuando el residuo se pone en contacto con agua y reacciona espontaneamente y genera
gases inflamables en una cantidad mayor a un litro por kilogramo del residuo por hora.
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Es un residuo que en contacto con el aire y sin fuente de energia suplementaria genera
calor.

Todos los residuos se pueden analizar por los presentes métodos, con la condicién de
gue los residuos que son combinados con acido sulftrico no formen mezclas explosivas.

El método que se describe a continuacion, proporciona una forma para determinar la
liberacion del acido cianhidrico (HCN) al contacto con una solucién acida desprendido
bajo las condiciones de prueba. Es importante que esta limitacion sea claramente
entendida, es decir, que no mide alguna otra forma de cianuros que no sea aquella que se
desprenda bajo las condiciones de la prueba.

El método descrito en el apéndice A de esta Norma Mexicana mide Unicamente el acido
sulfhidrico desprendido a las condiciones de prueba. Es importante que esta limitacién
sea claramente entendida, es decir, que no mide alguna otra forma de sulfuros que no sea
aquella que se desprenda bajo las condiciones de la prueba.

2 RESUMEN

Una alicuota de &cido sulfurico se agrega a una cantidad fija de muestra en un sistema
cerrado, el gas generado se arrastra por medio de un gas inerte y se absorbe en un tubo
lavador de gases con una solucion, en la cual se determina la concentracién de HCN
liberado.

El CN" obtenido en el tratamiento de destilacion alcalina se valora con nitrato de plata (Ag
NOs) estandar para formar el complejo soluble de cianuro Ag(CN)?. En cuanto se haya
complejado todo el CN' y exista un pequefio exceso de plata se detecta con el indicador p-
dimetilaminobenzalrodanina, sensible a la plata que vira inmediatamente del amarillo al
color salmon.

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 Blanco de calibracién

Volumen de agua reactivo que se utiliza para calibrar el instrumento. El blanco de
calibracion es un estandar cero.

4.2 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,
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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 filtracién. El propésito del blanco de campo es determinar cual
procedimiento de campo o transporte de muestra y ambiente ha contaminado la muestra.

4.3 Blanco de reactivos

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. El blanco de
reactivos debe llevarse a través de la preparacién de la muestra y el procedimiento
analitico. El blanco de reactivos se usa para documentar la contaminacion resultante del
proceso analitico.

4.4 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 poblacién (o) la cual
se calcula a partir de n.

4.5 Estandar de calibracién

Solucién preparada de un estandar diluido y/o una solucion patrén y utilizada para calibrar
la respuesta del instrumento con respecto a la concentracion del analito.

4.6 Estandar de verificacion de la calibracién

Punto medio del estdndar de calibracidon que es utilizado para verificar la calibracién inicial
en el tiempo.

4.7 Intervalo de trabajo

Intervalo de la concentracion sobre el cual la respuesta del instrumento para el analito es
proporcional.

4.8 Limite de deteccién del método (LDM)

Concentracién minima de una analito que puede identificarse, medirse y reportarse con
una confianza del 99% cuando la concentracion del analito es mayor a cero.

4.9 Limite practico de cuantificacién (LPC)

Concentracién minima del analito que puede determinarse con un nivel de confianza
predeterminado en condiciones rutinarias de operacion. Este limite puede establecerse
entre 5 a 10 veces el LDM.

4.10 Matriz adicionada (MA) y matriz adicionada duplicada (MAD)

Alicuota de una muestra ambiental para la cual cantidades conocidas de los analitos del
método son afiadidas en el laboratorio. Las MA y MAD son analizadas exactamente como
una muestra. Su propésito es la cuantificacion del sesgo y la precision causada por la
matriz de la muestra. Las concentraciones bases de los analitos en la matriz de la



NMX-AA-000-SCFI-2001

muestra debe determinarse en una alicuota separada y los valores medidos en las MA y
MAD corregidas con las concentraciones base.

411

Muestra de control de calidad (MCC)

Muestra sintética que contiene todos o un subgrupo de los analitos del método a una
concentracion conocida. La MCC se obtiene de una fuente externa al laboratorio o es
preparada de una fuente diferente de los estandares de la fuente de los estandares de
calibracion. Se usa para revisar el desempefio del laboratorio con materiales de prueba
preparados externamente a los procesos normales de preparacion.

5.1

6.1

6.2

6.3

7.1

7.2

7.3

INTERFERENCIAS

Los sulfuros son destilados junto con los cianuros, lo cual afecta la
determinacion. Se deben eliminar estos por precipitacion con carbonato de
plomo y posteriormente filtrar.

SEGURIDAD

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
exposicién y manejo seguro de las sustancias quimicas especificadas en este
método. Se debe tener un archivo de referencia de las hojas de informacién de
seguridad el cual debe estar disponible a todo el personal involucrado en estos
analisis.

La carcinogenicidad de todos los reactivos no ha sido determinada con
precision; de todas maneras; cada sustancia quimica debe ser tratada como
de potencial peligro a la salud. La exposicién a estas sustancias quimicas
debe ser reducida al menor nivel posible. Se sugiere que el laboratorio realice
monitoreos de higiene ocupacional de cada reactivo a los que pueda estar
expuesto el analista y que dichos resultados estén disponibles para los
analistas.

El HCN es altamente tdxico, se deben tomar todas las precauciones
necesarias para no exponerse en ningin momento, trabaje dentro de una
campana de extraccién y con mascarilla de seguridad.

EQUIPO Y MATERIALES

Matraz de tres bocas de 500 ml con juntas esmeriladas 24/40.

Aparato de agitacion.

Embudo de separacion con tubo de igualacion de presiones, juntas 24/40 y
llave de politetrafluoroetileno (PTFE).
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Tubo flexible, para las conexiones de nitrégeno.
Medidor de flujo.

Absorbedor de 300 ml.

REACTIVOS Y PATRONES

Acido sulfarico (0,5N), H,SO,. Adicionar 12,6 ml de &cido sulfarico
concentrado a un volumen de agua reactivo contenida en un matraz y diluir a 1
000 ml.

Solucién de referencia de cianuros. Disolver aproximadamente 2,5 g de KOH y
2,5 g de KCN en un litro de agua. La concentraciébn de cianuros en esta
solucién es de 1 000 mg/L.

Solucion de hidroxido de sodio 0,05N. Disolver 2 g de NaOH en agua y aforar
a 1 000 ml.

Solucién  indicador de Rodanina. Disolver 20 mg de p-
dimetilaminobenzalrodanina en 100 ml de acetona.

Solucién patron de nitrato de plata. Disolver 3,27 g de nitrato de plata en 1 L
de agua destilada. Estandarizar con NaCl, como se describe en la Norma
Mexicana que establece el método para determinar cloruros en agua.

Solucion estandar de AgNOj;. Diluir 200 ml de la solucion patron de AgNO; en
1 000 ml.

RECOLECCION, PRESERVACION Y ALMACENAMIENTO DE MUESTRAS

Las muestras que contienen, o se sospecha que contengan sulfuros o una
combinacién de sulfuros y cianuros deben ser colectadas con un minimo de
aeracion. Los frascos de las muestras deben ser llenados a volumen cero y
tapados correctamente. El analisis debe comenzar lo antes posible, y las
muestras deben almacenarse en un sitio frio y oscuro hasta el analisis.

Las muestras pueden ser preservadas por ajustar el pH a 12,0 con una base
fuerte, pero esto puede causar dilucidon de la muestra, incrementar la fuerza
ionica y posiblemente cambiar alguna otra caracteristica fisica o quimica del
residuo lo cual puede afectar la relacion de liberacion del &cido cianhidrico o
del acido sulfhidrico. Las muestras preservadas deben ser almacenadas en
refrigeracion y en la oscuridad.

CONTROL DE CALIDAD

Aspectos generales:
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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 desempenio, 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 10.2.

Cada vez que se realice una modificaciébn 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 10.2, 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 ejecucién 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 pardmetros mencionados en
la seccion de desempefio del método.

- 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;

- NUmero del lote analitico en el cual se analiz6é la muestra;

- Fecha del andlisis;

- Procedimiento cronoldgico utilizado;

- Cantidad de muestra utilizada;

- NuUmero de muestras de control de calidad analizadas en el lote;
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- Trazabilidad de las calibraciones de los instrumentos de medicién;

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

- 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 nimero de teléfono de los analistas que
ejecutaron los analisis y modificaciones y el encargado del control de calidad que
presencid y verifico los analisis y sus modificaciones.

10.2

10.2.1

10.2.2

10.2.3

10.2.3.1

10.2.3.2

10.2.4

10.24.1

10.2.4.2

10.2.4.3

Demostracion inicial de la capacidad del laboratorio:

Verificacion de la exactitud de la calibracion inicial del método.- Se debe
verificar la estandarizacion de la solucién titulante con la cantidad pesada de la
sal grado primario correspondiente, nunca con una disolucion de la misma.

Limite de deteccién del método (LDM): es la concentracién minima detectable
con un nivel de confianza bajo las condiciones establecidas del método. Esta
seccion solo aplica para el método colorimétrico.

Intervalo de trabajo del método (ITM).- El ITM se debe centrar de acuerdo al
limite méximo 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 arriba.

El intervalo de trabajo minimo se calcula multiplicando el volumen minimo
utilizado de solucién titulante que pueda ser registrado con un 99% de
confianza (el cual depende de la bureta utilizada) por la normalidad del
titulante por el peso equivalente.

El intervalo de trabajo maximo se calcula multiplicando el volumen maximo de
la bureta por la hormalidad del titulante y por el peso equivalente.

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

Prepare a partir de un material de referencia, la concentraciéon 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 operacién
y por el mismo analista.

Analice las diez muestras y registre los resultados.

Calcule el porcentaje de recuperacion:

%R = (VE / VR)* 100

donde:
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%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 seccion 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 expediente de desemperio inicial del método (EDIM).

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

Precisién 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:

DPR =200 (X]_ - Xz)/(xl + Xz)

donde:

DPR es la diferencia porcentual relativa.

X1 es el valor medido de la muestra original.
Xs 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 inclayalas 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.

Limite practico de cuantificacién (LPC).- Se calcula multiplicando el volumen
minimo utilizado de solucidn titulante que pueda ser registrado con un 99% de
confianza (el cual depende de la bureta utlizada) por la normalidad del
titulante por el peso equivalente.
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10.3 Cada lote analitico debera estar compuesto de la siguiente forma:

Muestra de verificacion de la estandarizacioén inicial (MVEI).
Blanco de reactivos (BR)

Muestra sintética de control de calidad (MCC)

Muestra real No. 1

Muestra real No. 2

Muestra real No. 1 duplicada (MD)

7al2 Muestras reales Nos.3a 10

OO, WN PR

13 MCC No. 2

14 Muestra real No. 11

15 Muestra real No. 12

16 Muestra real No. 11 duplicada (MD)

17 a 24 Muestras reales Nos. 13 a 20, etc.

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

10.4

104.1

104.1.1

10.4.1.2

10.4.1.3

10.4.2

10.4.3

104.3.1

10.4.3.2

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 volimenes o proporciones usados
en el procesamiento de la muestra. El BR debe llevarse a través de la
preparacion de la muestra y el procedimiento analitico. El BR se usa para
documentar la contaminacion resultante del proceso analitico.

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

Nunca se debera 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 bitadcora 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.

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 calibracién 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.
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Muestra de verificacion de la estandarizacion inicial (MVCI).- Se utiliza para
verificar que la estandarizacién del titulante sigue vigente a través de
diferentes dias de trabajo.

Se debe utilizar una disolucién patrén de valor intermedio del intervalo de
trabajo.

La variacion maxima permitida es de + 5%, si el valor encontrado, es mayor,
entonces se debe repetir la estandarizacion de la solucion titulante.

Control de calidad estadistico.- En esta seccién 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
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:

%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 desviacion
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 gréafica 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 deberéa
graficarse y estar dentro de los limites de control superior e inferior.
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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
bithdcora del analista.

Gréficas de control de precision.- El laboratorio debe elaborar y mantener
actualizadas las graficas de control de precision para cada lote analizado a
partir de la demostracion inicial de desempenfo. Para poder iniciar la grafica, es
necesario contar con al menos veinticuatro datos de muestras duplicadas,
antes de tener este nimero 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:

Calcule la diferencia porcentual relativa de acuerdo a la siguiente ecuacion:

DPR =200 /X; - X,/ /(X1 + X2)

donde:

DPR es la diferencia porcentual relativa.

X1 es el valor medido de la muestra original.
Xo es el valor medido de la muestra duplicada.

| X1 -Xo | 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 precision 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 incluirlas en la
bitdcora del analista.

Validacién de modificaciones del método o de métodos alternos.- Para validar
las modificaciones que se efectlen a este método o para la utilizacién de
métodos alternos debera seguirse el siguiente procedimiento:
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Si se realizan modificaciones al presente método, deberan validarse de
acuerdo a lo que se presenta en el inciso 10.2.

Si se utiliza un método alterno cuya fuente sea un método estandarizado por
alguna Institucién 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 10.2.

Si se utiliza algun método no estandarizado, debera evidenciarse, ademas de
los parametros mencionados en el inciso 10.2, 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.

CALIBRACION

Demostrar que la bureta para la determinacion titulométrica cuenta con una
precision aceptable para el andlisis.

En el caso de usar un método colorimétrico, ajustar a 0,000 de absorbancia
con el blanco de reactivos para iniciar el andlisis.

PROCEDIMIENTO

Adicionar 50 ml de la soluciéon de NaOH 00,25 N al absorbedor dependiendo
del volumen y conectar al sistema, (Ver figura 1). Adicionar 20 g de muestra al
matraz de tres bocas, y 200 ml de la solucién de acido sulftrico al embudo y
ensamblar el sistema.

Abrir la llave de nitrdgeno y ajustar el flujo a 60 ml por minuto. Con el nitrégeno
fluyendo, descargar los 200 ml de acido sulfarico.

Después de 90 min cerrar la llave de nitrégeno y desconectar el absorbedor,
sacar el burbujedor del interior del absorbedor, lavar su interior con agua tipo
I, este lavado pasarlo a un matraz aforado de 200 ml, agregar a continuacion
el contenido del absorbedor, para después aforar.

Para determinar la cantidad de cianuros, tomar 100 ml. de la solucién
absorbedora, adicionar 0,5 ml de indicador de rodanina, titular con la solucién
estandar de AgNO; aprox. 0,0037 N, detener la titulacion cuando se observe
el vire de un color amarillo intenso a un matiz salmoén. Registrar el cambio de
color (vire), correr un blanco por cada lote.
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La estandarizacion del nitrato de plata se realiza con una solucion de cloruro
de sodio 0,0192 N, usando como indicador una solucibn de cromato de
potasio.
CALCULOS

Determinar la cantidad de cianuros liberados:

(V1-V2)*N*10,4000
mg de CN / kg de muestra en base humeda. =

M
donde:

es el volumen de AgNO; utilizado por la muestra, ml.
es el volumen de AgNOs utilizado por el blanco, ml.
es la normalidad de la solucién de AgNOs,

es la muestra en gramos.

14. DESEMPENO DEL METODO

14.1

14.2

14.3

14.4

Limite de deteccion del método.- 0,2 mg/l

El método 335.2 de la Agencia de Proteccion al Ambiente de los Estados
Unidos, reporta que un laboratorio usando una mezcla muestras de residuos
industriales y municipales en concentraciones de 0,06 hasta 0,62 mg/l CN-, la
desviacion estandar de la precision fue de + 0,005 a 0,094 respectivamente.

Un laboratorio analiz6 una mezcla de muestras de residuos industriales y
municipales en concentraciones de 0,28 y 0,62 mg/l de CN- , el recobro
(exactitud) fue del 85 al 102% respectivamente

En estudios adicionales usando como matriz, agua subterrdnea, y muestras
lixiviadas de rellenos sanitarios en concentraciones de 0,5 a 10,0 mg/l CN-, el
limite de deteccion encontrado fue de 0,2 mg/l para determinaciones
colorimetricas y titulométricas. El promedio de recobro fue del 94% y 98,9% .

15 MANEJO DE RESIDUOS

151

15.2

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

Almacenamiento: El laboratorio debe contar con areas especiales, que tengan
seflalamientos adecuados, para almacenar temporalmente las soluciones
contaminadas.
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15.3 Todas las muestras que cumplan con las especificaciones establecidas en las
Normas oficiales Mexicanas en materia de descargas de aguas residuales
podran descargarse a los cuerpos receptores.
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APENDICE A
METODO PARA DETERMINAR SULFUROS

1 OBJETIVO Y CAMPO DE APLICACION
1.1 Objetivo
Este método aplica para determinar reactividad por sulfuros en residuos.
1.2 Campo de aplicacion
Este método es aplicable a todos los residuos, con la condicién de que los residuos que
son combinados con acido sulfarico no formen mezclas explosivas Este método mide
unicamente el &cido sulfhidrico desprendido a las condiciones de prueba. Es importante
que esta limitacién sea claramente entendida, es decir, que no mide alguna otra forma de
sulfuros que no sea aquella que se desprenda bajo las condiciones de la prueba.
2 RESUMEN
2.1 Una alicuota de &cido sulftrico se agrega a una cantidad fija de muestra en un
sistema cerrado, el gas generado se arrastra por medio de un gas inerte y se absorbe en
un tubo lavador de gases con una solucion, en la cual se determina la concentracién de
H.S liberado.
2.2 Los sulfuros presentes en la muestra se hidrolizan en presencia del acido
sulfurico y se liberan como H,S, el cual es atrapado en una solucién adsorbente y
posteriormente se determina por un método titulométrico.
3 INTERFERENCIAS

3.1 El método de titulaciébn iodometrico presenta interferencias por sustancias

reductoras que reaccionan con el yodo, incluyendo tiosulfato, sulfitos y varios
compuestos organicos

4 APARATOS Y MATERIALES

4.1 Matraz de tres bocas de 500 ml con juntas esmeriladas 24/40.

4.2 Aparato de agitacion.

4.3 Embudo de separacion con tubo de igualacion de presiones, juntas 24/40 y
llave de PTFE.

4.4 Tubo flexible, para las conexiones de nitrégeno.

4.5 Medidor de flujo.



4.6

5.1

6.1

6.2

7.1

7.1.1

7.1.2

7.1.3

7.1.4

7.1.5

NMX-AA-000-SCFI-2001

Absorbedor de 300 ml.

REACTIVOS

Acido sulfarico (0,5N), H,SO,. Adicionar 13,5 ml de acido sulfarico
concentrado y diluir a 1 000 ml.

RECOLECCION, PRESERVACION Y MANEJO DE MUESTRAS

Las muestras que contienen, o se sospecha que contengan sulfuros o una
combinacién de sulfuros y cianuros deben ser colectadas con un minimo de
aeracion. Los frascos de las muestras deben ser llenados a volumen cero y
tapados correctamente. El analisis debe comenzar lo antes posible, y las
muestras deben almacenarse en un sitio frio y oscuro hasta el analisis.

Las muestras pueden ser preservadas ajustando el pH a 12,0 con una
solucion alcalina fuerte, esto puede causar dilucién de la muestra, incrementar
la fuerza idnica y posiblemente cambiar alguna otra caracteristica fisica o
quimica del residuo lo cual puede afectar la relaciéon de liberacion del acido
cianhidrico o del acido sulfhidrico. Las muestras preservadas deben ser
almacenadas en refrigeracion y en la oscuridad.

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
andlisis cumplen con las especificaciones del método.

El analista debe hacer una demostracién inicial de su habilidad para generar
una exactitud y precision aceptables por este método. El procedimiento debe
realizarse como se menciona en el inciso 7.2.

Cada vez que se realice una modificacion 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 7.2, si el
cambio va a afectar alguno de los parametros de desempefio del método, el
laboratorio debe demostrar que los nuevos pardmetros determinados son
iguales o0 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
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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 desemperfio del método.
Informacion que permita a un evaluador externo validar cada determinacion
mediante el seguimiento de la informacion 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;
Numero del lote analitico en el cual se analizé 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 bitacoras, 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
presencié y verifico los andlisis y sus modificaciones
Demostracion inicial de la capacidad del laboratorio:
Verificacion de la exactitud de la calibracion inicial del método.- Se debe
verificar la estandarizacion de la solucion titulante con una cantidad pesada de
la sal grado primario correspondiente, nunca con una disolucién de la misma.

Limite de deteccién del método (LDM): 0.5 mg/l

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
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menos dos puntos de la curva de calibracion por debajo de dicho valor y dos
puntos por encima.

El intervalo de trabajo minimo se calcula multiplicando el volumen minimo
utilizado de solucién titulante que pueda ser registrado con un 99% de
confianza (el cual depende de la bureta utilizada) por la normalidad del
titulante por el peso equivalente.

El intervalo de trabajo maximo se calcula multiplicando el volumen maximo de
la bureta por la nhormalidad del titulante y por el peso equivalente.

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 intervalo de trabajo, divida en diez porciones la
muestra y realice el analisis completo en las mismas condiciones de operacién
y por el mismo analista.

Analice las diez muestras y registre los resultados.

Calcule el porcentaje de recuperacion:

%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 inclayalas 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 precisiéon 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:
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DPR =200 (Xl - Xg)/(xl + Xg)

donde:

DPR es la diferencia porcentual relativa.

X1 es el valor medido de la muestra original.
Xo es el valor medido de la muestra duplicada.

7.25.3 Calcule la media aritmética del DPR.

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

7.25.5 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.

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

7.2.6 Limite practico de cuantificacién (LPC).- Se calcula multiplicando el volumen
minimo utilizado de solucién titulante, que pueda ser registrado con un 99% de
confianza (el cual depende de la bureta utilizada) por la normalidad del
titulante por el peso equivalente.

7.3 Cada lote analitico debera estar compuesto de la siguiente forma:

1 Muestra de verificacion de la estandarizacion inicial (MVEI).

2 Blanco de reactivos (BR)

3 Muestra sintética de control de calidad (MCC)

4 Muestra real No. 1

5 Muestra real No. 2

6 Muestra real No. 1 duplicada (MD)

7al2 Muestrasreales Nos.3a 10

13 MCC No. 2

14 Muestra real No. 11

15 Muestra real No. 12

16 Muestra real No. 11 duplicada (MD)

17 a 24 Muestras reales Nos. 13 a 20, etc.
Para lotes mayores, debe analizarse al menos un 10% de MCC y 10% de MDs.

7.4 Muestras de control de calidad

7.4.1 Blanco de reactivos (BR).- Es una matriz libre de analitos a la cual se le

agregan todos los reactivos en los mismos voliimenes o proporciones usados
en el procesamiento de la muestra. El BR debe llevarse a través de la
preparacion de la muestra y el procedimiento analitico. EIl BR se usa para
documentar la contaminacion resultante del proceso analitico.
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Para que un BR se considere adecuado, la concentracion en el mismo de
cualquier analito no deber& ser mas alto que el LPC correspondiente.

Nunca se debera 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.

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 concentracion 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.

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

Muestra de verificacion de la estandarizacion inicial (MVCI).- Se utiliza para
verificar que la estandarizacién del titulante sigue vigente a través de
diferentes dias de trabajo.

Se debe utilizar una disoluciéon patron de valor intermedio del Intervalo de
trabajo.

La variacion maxima permitida es de + 5%, si el valor encontrado es mayor
entonces se debe repetir la estandarizacion de la solucién titulante.

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

Gréficas 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
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:



7.5.1.2

7.5.1.3

7514

7.5.1.5

7.5.1.6

7.5.2

7.5.2.1

7.5.2.2

NMX-AA-000-SCFI-2001

%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 grafica 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 demostracion inicial de desempefio. Para poder iniciar la gréafica, 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:

Calcule la diferencia porcentual relativa de acuerdo a la siguiente ecuacion:

DPR =200 /Xy - Xp/ /(X1 + Xo)

donde:

DPR es la diferencia porcentual relativa.

X1 es el valor medido de la muestra original.
Xo es el valor medido de la muestra duplicada.

| X1 - Xo | es el valor absoluto de la diferencia de los dos datos.

Con al menos doce datos de la DPR, calcule el promedio.
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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 precisién 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 incluirlas en la
bitdcora del analista.

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

Si se realizan modificaciones al presente método, deberdn validarse de
acuerdo a lo que se presenta en el inciso 7.2.

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 7.2.

Si se utiliza algin método no estandarizado, debera evidenciarse, ademas de
los parametros mencionados en el inciso 7.2, 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.

CALIBRACION

La bureta con la que se realice la titulacion debe estar calibrada
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PROCEDIMIENTO

Adicionar de 50 ml de la solucién de NaOH 0,25N al absorbedor dependiendo
del volumen y conectar al sistema, (Ver figura 1).

Adicionar 20 g de muestra al matraz de tres bocas, y 200 ml de la solucion de
acido sulfdrico al embudo y ensamblar el sistema.

Después de 90 min. cerrar la llave de nitrégeno y desconectar el absorbedor,
sacar el burbujedor del interior del absorbedor, lavar su interior con agua tipo
Il'y este lavado pasarlo a un matraz aforado de 200 ml, agregando a
continuacién el contenido del absorbedor, para después aforar.

Determinar la cantidad de sulfuros por el método que se describe a
continuacion.

Tomar 100 ml. de la solucidon del absorbedora, adicionar 1 ml de solucién de
acetato de zinc, dejar reposar 10 min, filtrar sobre un filtro gooch con un filtro
de fibra de vidrio y regresar el filtro y el precipitado al matraz.

Afadir 100 ml de agua destilada, 2,0 ml de solucion de HCI 6,0 N, 28 ml de
solucién de yodo, 1,0 ml de solucion de almidén.

Titular con tiosulfato de sodio 0,025N hasta incoloro. Correr un blanco por
cada lote.

Valorar la solucién de yodo con una solucion de tiosulfato de sodio 0,025 N,
utilizando solucién de almidén como indicador.
CALCULOS
Determinar la cantidad de sulfuros liberados:
(V]_*N]_'Vz*Nz)*3 2000

mg de S/ kg base humeda. = -
M

donde:

V, es el volumen de yodo utilizado, ml

N; es la normalidad de la solucién de yodo

V, es el volumen de tiosulfato utilizado, ml

N, es la normalidad de la solucion de tiosulfato
M es la muestra en gramos
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11 FIGURAS

FIGURA NO. 1 SISTEMA DE EXTRACCION PARA CIANUROS Y SULFUROS
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