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PREFACIO

En la elaboracién de este Proyecto de Norma Mexicana participaron las siguientes
asociaciones, camaras, dependencias, laboratorios privados, instituciones de educacion
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-048-SCFI-2001

RESIDUOS.- DETERMINACION DE METALES POR
ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCION ATOMICA EN
PRODUCTOS DE EXTRACCION DE CONSTITUYENTES TOXICOS
(PECT).

WASTE.- METALS BY ATOMIC ABSORPTION
SPECTOPHOTOMETRY IN PRODUCTS FROM THE TOXIC
COMPOUNDS EXTRACTION TEST

0 INTRODUCCION

La Ley General del Equilibrio Ecolégico y la Proteccién 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 biologico-infecciosas”.

En términos generales se dice que la toxicidad de una sustancia representa su capacidad
para causar una lesiéon en un organismo Vvivo.

Los metales pesados, asi como la condicion de pH, presente, forman parte de las
sustancias o condiciones consideradas como téxicas para los organismos que entran en
contacto con las mismas.

Desde luego, el comportamiento de tales parametros en el ecosistema tendra un efecto
significativo sobre su accioén final en los organismos, sin embargo, es de esperar que
debido a la naturaleza conservativa de los metales, se puedan presentar efectos téxicos a
grandes distancias del punto inicial de su incorporacién al ambiente.

Respecto a los efectos sobre la salud, estos se daran segun el grado de exposicion, las
propiedades especificas de la sustancia quimica y las caracteristicas biol6gicas del
organo afectado, pudiendo presentarse lesiones transitorias o permanentes.

En cualquier caso, la eliminacion o el control de la concentracién de estos contaminantes
antes de entrar a los ecosistemas, aumentara la confianza de que tanto los ecosistemas
gue sustentan como la salud del hombre, no se veran afectados.

El método establecido en esta norma mexicana, para la determinacién de metales 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”
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gque 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

Esta Norma Mexicana establece el método para determinar metales en el producto de
extraccion para compuestos toxicos por la técnica de espectrofotometria de absorcion
atdmica y aplica para la determinacion y cuantificacion de los siguientes metales:
Arsénico, Berilio, Cadmio, Cromo total, Mercurio, Niquel, Plata, Plomo, Selenio, Talio,

Vanadio.

2.1

211

212

2.1.3

214

2.2

221

2.2.2

RESUMEN
Tratamiento de la muestra:;

Digestion.- La digestion &cida de la muestra reduce las interferencias
producidas por materia organica y para convertir los metales a su forma libre
para ser analizados por la técnica de absorcién atomica.

Digestion en placa.- Tomar 100 ml del producto de extraccion para
compuestos toxicos (PECT), acidificar con &cido nitrico y clorhidrico
concentrados, evaporar la muestra en una placa de calentamiento casi a
sequedad hasta completar la digestion, agregar acido nitrico en caso de ser
necesario, la muestra se filtra y se lleva a un volumen de 100 ml con agua
grado reactivo.

Para los metales que se analizan por generador de hidruros o vapor frio se
debe considerar su digestion especifica para cada elemento.

Como alternativa la digestion puede ser realizada por horno de microondas o
autoclave. Estos procedimientos alternativos deben cumplir con los criterios de
validacion establecidos en el método.

Analisis:

Aspiracion directa.- El extracto PECT digerido y filtrado, es aspirado y
atomizado en una flama de aire - acetileno u 6xido nitroso - acetileno, en un
EAA, esta muestra genera una sefial (absorbancia) que es proporcional a la
concentracion del metal de interés.

Generador de hidruros y vapor frio.- El arsénico, selenio y mercurio son
convertidos a sus hidruros respectivos con una solucion de borohidruro de
sodio o cloruro estanoso en un medio &cido con HCI. El hidruro es removido
de la solucion por burbujeo y llevado por un flujo de nitrégeno a la flama del
espectrofotobmetro de absorcion atomica, la lectura de absorbancia de la
muestra es comparada con una curva de calibracién analizada en las mismas
condiciones que la muestra. EI mercurio se determina por la técnica de
generacién de vapor frio acoplado a espectrometria de absorcién atémica.
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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 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. El proposito del blanco de campo es determinar cual
procedimiento de campo o transporte de muestra y ambiente ha contaminado la muestra.

4.2 Blanco de reactivos

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

4.3 Desempefio del método

Conjunto de parametros que determinan el alcance del método y la calidad de los
resultados que deben obtenerse. Estos pardmetros incluyen: limite de deteccién del
método, limite practico de cuantificacion, rango de trabajo, precision inicial del método,
exactitud inicial del método, precision continua del método y exactitud continua del
método.

4.4 Desviacion estandar

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

4.5 Exactitud

Desviacién de una lectura con respecto al valor nominal de un material de referencia.

4.6 Limite de deteccion del método (LDM)

Concentracibn minima del analito que puede detectarse con un nivel de confianza
predeterminado. Para efectos de este método, el nivel de confianza es del 99%. Este

limite de deteccion generalmente se logra por analistas experimentados con equipo bien
calibrado y bajo condiciones no rutinarias.



4.7

NMX-AA-000-SSCFI-2000

Limite practico de cuantificacién (LPC)

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

5.1

5.1.1

5.1.2

51.3

51.4

515

5.15.1

INTERFERENCIAS
Aspiracion directa:

Interferencias quimicas.- Son causadas por la pérdida de absorcidn por saltos
cuanticos de atomos en combinaciones moleculares en la flama. Este
fendmeno puede ocurrir cuando la flama no esté lo suficientemente caliente
para disociar la molécula, como en el caso de la interferencia de fosfatos en la
determinacion de magnesio, aluminio y bario o porgue el atomo disociado es
oxidado inmediatamente a un compuesto que no se disociara a la temperatura
de la flama. La adicién de lantano superara la interferencia del fosfato en la
atomizacién de magnesio, calcio y bario en caso de que la flama sea aire
acetileno.

La presencia de altas concentraciones de sélidos disueltos en la muestra,
interfieren con los resultados. Estos sélidos ademas de presentar una barrera
fisica al paso de la luz del catodo hueco en la flama, forman depdésitos en la
cabeza del quemador. Para evitar este problema, use correccion de fondo una
vez que se haya filtrado la muestra. Para ciertos elementos no se requiere
correccion de fondo, sin embargo es necesaria la limpieza del quemador, las
altas concentraciones de solidos disueltos se evita aspirando continuamente
agua acidulada.

Las interferencias de ionizacion.- Este tipo de interferencias ocurren cuando la
temperatura de la flama es lo suficientemente alta como para generar la
remocion de un electron de su atomo neutral, dando un ién con carga positiva.
Este tipo de interferencias pueden controlarse generalmente por la adicion de
elementos o sales facilmente ionizables a la muestra y a los estandares.

La absorcion molecular y la dispersion de la luz causada por las particulas
sélidas en la flama, pueden causar errores positivos. Cuando ocurra este
fendmeno, use correccién de fondo para obtener valores exactos.

Interferencias especificas de cada elemento:

Cadmio

El calcio en concentraciones mayores de 1 000 mg/L, suprime la absorcién del cadmio. A
concentraciones de 2 000 mg/L la supresién es del 19%. No interfieren el sodio, potasio,
sulfatos y cloruros a concentraciones de 9 000 mg/L cada uno. La presencia de magnesio
(4 500 mg/L) utilizando el horno de grafito interfiere con la determinacién de cadmio.

5.15.2

Plomo
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Altas concentraciones de calcio incrementa la lectura de la concentracion de plomo, esto
se elimina con la técnica de correccion de fondo.

5.1.5.3 Niquel

El sodio, potasio, sulfatos y cloruros en concentraciones menores a 9 000 mg/L no
interfieren en la determinacion de niquel; tampoco el calcio, magnesio y fierro en
concentraciones menores de 4 000 mg/L cada uno, asi como los nitratos en
concentraciones menores de 2 000 mg/L y el cadmio, plomo, cobre, zinc, cobalto y cromo
a concentraciones menores de 10 mg/L de cada uno.

5.154 Selenio

El mercurio y el arsénico en concentraciones mayores de 500 mg/L y 100 mg/L
respectivamente, pueden inhibir la formacién del hidruro de selenio.

5155 Cromo

Puede ocurrir una interferencia si las muestras contienen altas concentraciones de
metales alcalinos, esta interferencia puede tratarse adicionando una disolucion de KCI
esta adicion se hace también a los estandares de la curva de calibracion.

5.2 Método de adicion de estandar:

En caso de no contar con corrector de fondo o tener interferencias no especificas utilizar
el método de adicion de estandar.

5.3 Interferencias en el generador de hidruros:

5.3.1 Si la linea de transferencia entre la celda fria y el atomizador no esta bien
caliente, puede condensarse el vapor de agua en la linea, esta condensacion
puede interferir con la determinacién del hidruro. Para evitar este problema la
celda debe estar lo suficientemente caliente, generalmente se deja calentar
entre 10 min y 15 min o hasta que alcance 900°C.

5.3.2 El cobalto, cobre, hierro, mercurio o niquel con altas concentraciones en la
muestra, pueden causar interferencias por la precipitacion de los metales
reducidos y bloquear la linea de transferencia y demas conexiones.

5.3.3 Arsénico.- La evolucion del hidruro se ve afectado por la presencia de cobalto,
niquel, mercurio, plata, platino, cobre, cromo, molibdeno y antimonio. El
sulfuro de hidrégeno y otros sulfuros, son removidos con acetato de plomo
antes de la evolucién del hidruro y durante la digestion.

6 SEGURIDAD

6.1 No se ha determinado la carcinogenicidad de todos los reactivos con
precision, por lo que cada sustancia quimica debe tratarse como
potencialmente peligrosa para la salud. La exposicion a estas sustancias debe
reducirse al menor nivel posible.
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Este método puede no mencionar todas las precauciones de seguridad
asociadas con su uso. El laboratorio es responsable de mantener un ambiente
de trabajo seguro y un archivo de las normas de seguridad respecto a la
exposicion y manejo seguro de las substancias quimicas especificadas en
éste método. Debe tenerse un archivo de referencia de las hojas de
informacién de seguridad el cual debe estar disponible a todo el personal
involucrado en estos analisis.

Todas las precauciones de seguridad asociadas a este método deberan estar
contenidas en el procedimiento de seguridad.

El borohidruro de sodio es una sustancia toxica, flamable y corrosiva.

El uso de una campana de extraccion, ropa de proteccion, lentes de seguridad
y mascarilla se requieren cuando se preparan las soluciones donde las
reacciones entre el disolvente y el soluto son exotérmicas, esto es, 6xido de
lantano en solucion acida. Se requieren iguales precauciones cuando se
diluyen acidos fuertes, debe evitarse el contacto con la piel y vias
respiratorias.

Se requiere un sistema de ventilacibn permanente para eliminar una gran
cantidad de gases calientes y algunas veces toxicos producidos por el
guemador durante la operacién del instrumento. Como el acetileno es un gas
flamable deberan tomarse las precauciones adecuadas cuando se use. Para
evitar explosiones nunca pase el acetileno a través de instalaciones o tuberias
de cobre o aleaciones con alto contenido de cobre (laton, bronce). Si el
espectrofotdbmetro no esta equipado con un escudo protector, el operador
debera usar lentes de seguridad para atenuar la luz ultravioleta emitida por la
flama. El 6xido nitroso es un gas que se usa como anestésico, el lugar de
trabajo debe estar bien ventilado.

Los gases oxidantes deben separarse de los gases reductores.

Los gases deben de ser almacenados en un lugar ventilado, identificados y
asegurados.

Aplicar cuidadosamente las guias de operacion del fabricante del equipo para
optimizar la velocidad del flujo de gas. Si no se emplean las precauciones
adecuadas, puede resultar una combustion peligrosa dentro de la camara de
mezcla de los gases.

Para evitar explosiones en linea, no permita que la presién de llegada del
acetileno al instrumento exceda 1,06 kg/cm? (15 psi).

Cuando se usa N,O como oxidante, deberd utilizarse una cabeza de
guemador de 50,8 mm de didmetro, ya que utilizando una cabeza de 101,6
mm ocurrira un regreso de la flama. La flama de N,O debe encenderse
usando primero una combinacion de aire/acetileno y luego cambiar a 6xido
nitroso/acetileno. El 6xido nitroso nunca debe pasarse a través de lineas que
contengan residuos de aceites o grasas, ya que puede causar una explosion.



6.12

6.13

6.14

7

NMX-AA-000-SSCFI-2000

Revise que el tubo del desagiie de la camara de mezcla de gas esté lleno con
agua antes de comenzar cualquier analisis. Se recomienda el uso de una
trampa de seguridad o de cualquier valvula. Siga las instrucciones del
fabricante para mantener una presion positiva en el sello del liquido.

Dada la alta toxicidad del plomo, cadmio, niquel, mercurio, plata, bario,
cromo, asi como todos los pasos de preparacion y digestion de las muestras,
extreme las precauciones de manejo de todas las soluciones y utilice un
cuarto bien ventilado.

El arsénico, el selenio y sus correspondientes hidruros son toxicos. Manéjense
con cuidado.

EQUIPOS Y MATERIALES

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

7.1

Equipo:
Espectrofotometro de absorcion atomica (EAA);
Generador de hidruros, continuo o intermitente;

Horno de grafito capaz de programar las temperaturas del tubo de grafito, debe
contar con un sistema de enfriamiento;

Lamparas de cétodo hueco de: antimonio, arsénico, bario, berilio, cadmio, cobalto,
cobre, cromo, mercurio, molibdeno, niquel, plata, plomo, selenio, talio, vanadio, zinc.
Pueden usarse lamparas de descarga en los metales que aplique;

Placa de calentamiento con regulador de resistencia que alcance una temperatura
de 40°C a 400°C, recubierta con una placa anticorrosiva;

Horno de microondas de acuerdo a las especificaciones del fabricante;

Autoclave.- Que alcance una presién de 15 Ib/pulg, y una temperatura de 121°C, por
30 min minimo;

Quemadores de 10 cm de ranura, y para 6xido nitroso de 5 cm;
Registrador para el EAA. (Sistema para registro de datos); y
Celda de cuarzo cilindrica.

Material:

Matraz erlenmeyer;

Matraz volumétrico clase “A™;
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Papel filtro;
Pipetas volumétricas clase “A”;
Micropipetas;
Tubos de grafito (Especificos para el horno de grafito utilizado).
Limpieza del material:

Los contenedores de las muestras deben lavarse con solucion de detergente
no iénico, libre de metales, enjuagarse con agua desionizada.

Para el material de PTFE o material de vidrio deberd dejarse remojando
solucion con HNOs (1+1), HCI (1+1) o con agua regia (3 partes de HCI conc. +
1 parte de HNO; conc.) Para celdas de cuarzo utilice HF (1+1) para su
limpieza por 10 min a 15 min.

REACTIVOS Y PATRONES

Los reactivos que requiere el método deben ser tipo ACS (American Chemical
Society) grado reactivo a menos que se indique otro grado.

Agua.- A menos que otra cosa se indique el agua de referencia debe entenderse
como agua grado reactivo con las siguientes especificaciones:

Conductividad, micromho/cm a 25°C: 1,0 (5,0 maxima)
pH: No especificado

Acido clorhidrico concentrado (HCI), gravedad especifica 1,19;
Acido nitrico concentrado(HNO3), gravedad especifica 1,42;
Acido sulfarico concentrado (H,SO,), gravedad especifica 1,84;

Borohidruro de sodio (NaBH,;) preparar a concentraciéon especificada por el
fabricante del equipo;

Cloruro de potasio (KCI);

Sulfato clorhidrato de hidroxilamina;
Hidroxido de sodio (NaOH);

Permanganato de potasio (KMnO,);
Persulfato de potasio (K,S,0s);
Aire comprimido libre de agua y aceite;

Acetileno grado absorcion atémica,
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- Nitrégeno;
- Oxido nitroso grado alta pureza;

- Solucién de clorhidrato de hidroxilamina.- Disolver 120 g de clorhidrato de
hidroxilamina en un litro de agua;

- Solucién de permanganato de potasio (KMnQ,).- Disolver 5,0 g KMnO,4 en agua y
diluir a 100 ml;

- Solucién de persulfato de potasio (K,S,0g) al 5%.- Disolver 5,0 g de K,S,0g en 100
ml de agua desionizada;

- Solucién de cloruro de potasio (KCI).- Disolver 250 g de KCI en agua y diluir a un
litro.

8.2 Patrones:

NOTA: Todas las soluciones estandar usadas en este método deberan ser certificados y
trazables

8.2.1 Solucién estandar certificada de 1 000 mg/L de los siguientes metales:
Antimonio, arsénico, bario, berilio, cadmio, cobalto, cobre, cromo, mercurio,
molibdeno, niquel, plata, plomo, selenio, talio, vanadio, zinc.

8.2.2 Solucion estandar intermedia.- Preparar una solucion estandar intermedia de
cada metal, tomando una alicuota adecuada de la solucién estandar
certificada diluyendo con agua que contenga 1,5 ml de HNO; concentrado/L.

8.2.3 Solucion estandar de trabajo.- Preparar una serie de cinco soluciones a partir
de las soluciones estandar de cada metal que estén dentro del intervalo de
trabajo (tabla 1 y 2), tomando las diluciones adecuadas de la solucion
estandar intermedia (inciso 8.2.2), diluyendo con agua que contenga ( 0,15
por ciento).

8.24 Solucion estandar para la matriz adicionada.- La concentracién depende del
metal a analizar y de la técnica utilizada, se debe preparar a partir de la
solucion intermedia (inciso 8.2.2) diluyendo con agua que contenga 1,5 ml de
HNO;3; concentradol/L.

8.2.5 Muestras de control de calidad.- El encargado de CC debera preparar una
solucion de una fuente diferente al utilizado para la curva independiente a la
gue usa el analista.

8.25.1 Soluciones intermedias de CC.- Preparar las muestra de control de calidad
(MCC), diluyendo con agua conteniendo 1,5 ml de HNO; concentrado/L
dependiendo de la concentracion del metal a analizar y de la técnica
empleada. Las concentraciones deben estar dentro del rango de trabajo de
cada metal (Ver tabla 1y 2).
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RECOLECCION, PRESERVACION Y ALMACENAMIENTO DE MUESTRAS
Recolecciéon. Debe tomarse un minimo de 500 ml de extracto PECT.

Preservacion de la muestra.- Los extractos de lixiviacion deben preservarse
con &cido nitrico (1+1) hasta obtener un pH < a 2. Para la determinacién de
mercurio, la muestra debe preservarse con 1 ml de H,SO, concentrado y
todas las muestras deben refrigerarse a 4°C hasta su analisis.

Almacenamiento de la muestra.- El tiempo maximo previo al andlisis es de
seis meses. Para mercurio es de veintiocho dias.

CONTROL DE CALIDAD
Aspectos generales:

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

El desempefiio 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 precisioén aceptables por este método. El procedimiento debe
realizarse como se menciona en el inciso 10.2.

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 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 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:

- Identificacién de la muestra;

- Numero del lote analitico en el cual se analizé la muestra;

- Fecha del andlisis;

- 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 medicioén;

- 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;

- 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
presencid y verifico los analisis y sus modificaciones.

10.2

10.2.1

10.2.1.1

10.2.1.2

10.2.1.3

10.2.2

10.2.2.1

10.2.2.2

10.2.2.3

10.2.2.4

Demostracion inicial de la capacidad del laboratorio:

Verificacion de la exactitud de la calibracion inicial del método.- Se debe
verificar la curva de calibraciéon 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 calibracién 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 EDIM.

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

Prepare una muestra sintética a partir del patrén de calibracion mas adecuado
a una concentracién que se encuentre entre cinco y diez veces el limite de
deteccién del método estimado.

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:

LDM = (tn-1, 0,99%)*s
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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 10.2.2.2.

El procedimiento y los resultados deben quedar asentados en la bitdcora 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 desempenio.

Intervalo de trabajo del método (ITM).- EI 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 encima.

El intervalo de trabajo se define como la porcion lineal de la curva de
calibracién, normalmente abarca de uno 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 intervalo 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:

%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.



10.2.4.5

10.2.4.6

10.2.4.7

10.2.5

10.25.1

10.2.5.2

10.2.5.3

10.2.5.4

10.2.5.5

10.2.5.6

10.2.6

10.3

N B

NMX-AA-000-SSCFI-2000

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.

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 (X1 - X2)/(X1 + X»)

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 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:

Muestra de verificacion del instrumento (MVI).

Muestra de verificaciéon de la calibracion inicial (MVCI) (o patrones de la curva de
calibracion).

Blanco de reactivos (BR).

Muestra sintética de control de calidad (MCC).

Muestra real No. 1



NMX-AA-000-SSCFI-2000

6 Muestra real No. 2

7 Muestra real No. 1 duplicada (MD).

8a 13 Muestras reales Nos. 3a 10

14 Muestra de verificacion de la calibracion continua (MVCC).
15 MCC No. 2

16 Muestra real No. 11

17 Muestra real No. 12

18 Muestra real No. 11 duplicada (MD).

19 a 26 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

10.4.3.1

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. EIl 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 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.

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.

10.4.4

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

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

La variaciébn 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 calibracion sigue vigente a través del mismo dia de
trabajo.

Se debe utilizar la disolucion patron de valor intermedio de la curva de
calibraciéon y analizarla cada diez muestras dentro del lote analitico.

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

Muestra de verificacidon del instrumento (MVI).- Es la muestra que sirve para
verificar que el instrumento de medicibn 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 seccion 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 desempefo. Para poder iniciar la grafica, es
necesario contar con al menos doce datos de muestras de MCC, antes de
tener este nimero 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.
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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 debera
graficarse y deberd 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.

Graficas 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 desempefio. Para poder iniciar la gréfica, es
necesario contar con al menos veinticuatro datos de muestras duplicadas,
antes de tener este ndmero 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 /X1 - X/ /(X1 + X»)

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 - Xz | 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:
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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 incliyalas 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:

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 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 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

La verificacibn se realizard cada mes, o bien cuando se presente un
coeficiente de correlacion menor de 0,997 6 un 5 % de variacién en la
pendiente.

Aspiracion directa:

Verifique la corriente de la ldmpara para cada metal.

Seleccione el ancho de banda espectral 6ptimo, el cual depende de cada
elemento en particular.
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Coloque la longitud de onda para el metal de interés de acuerdo al inciso 18.2
(tabla 2) o de acuerdo a las condiciones recomendadas por el fabricante del
equipo.

Alinee el quemador de acuerdo a las especificaciones del fabricante del
equipo.

Ajuste las condiciones de la flama de acuerdo a las indicaciones del
fabricante. Permita que el sistema alcance el equilibrio de 10 min a 15 min.

Optimice la velocidad de nebulizacion, aspirando una soluciéon de un metal
(como cobre) el cual es sensible a cambios en las condiciones de la flama y
ajuste la nebulizacién hasta obtener una absorbancia maxima.

La estabilidad del instrumento debe demostrarse analizando una solucion
estandar de 5 ppm de cobre que debera dar una maxima absorbancia de
acuerdo a lo establecido por el fabricante una concentracion veinte veces el
limite de deteccion del Instrumento (LDI) un minimo de cinco veces
obteniendo una desviacién estandar relativa de la sefial de absorbancia menor
que el 5 %.

Debe efectuarse la mezcla de gases necesaria de para obtener la absorbancia
requerida por la curva de calibracién, con una presion de salida de los tanques
de Acetileno (12 libras /pulgada®~ 16 libras /pulgada?) y de aire (a 40 libras
/pulgada? a 80 libras /pulgada?).

Analice el blanco de reactivos, la curva de calibracién y las MCC.

Calibracion del generador de hidruros:

Instale la lAmpara adecuada, coloque la corriente de la lampara dependiendo
del metal a analizar.

Encienda el espectrofotometro y espere a que se estabilice.

Seleccione la longitud de onda y el ancho de banda espectral para el elemento
gue va a ser determinado de acuerdo a lo recomendado por el fabricante del

equipo.

Ajuste el rayo de luz de la lampara de acuerdo con las especificaciones del
fabricante del equipo.

Ajuste los flujos de gas de aire y acetileno, este ajuste no se requiere para la
determinacion de mercurio.

Alinee la celda de cuarzo en el rayo de luz y espere de 20 min a 30 min para
su estabilizacion en la flama antes de iniciar el andlisis; en este periodo,
prepare las soluciones estandar y los reactivos.

Coloque las soluciones en el contenedor del reductor.
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11.1.2.8  Abra el suministro de gas inerte (N,) e incremente la presion a 2,5 Kg/cm?®.
11.2 Observaciones:

11.2.1 Para preparar las curva de calibracion de cada metal, ver los rangos de
concentracion en el inciso correspondiente Prepare una curva de calibracion
reciente antes de analizar la muestra.

11.2.2 A los estandares de As y Se por horno de grafito, se debe afiadir 0,25 ml de
HNO; concentrado, 0,5 ml de H,0, al 30 %, 0,5 ml de la solucién de Ni(NO3),
6H,0 al 5 % y aforar a 25 ml con agua.

12 PROCEDIMIENTO

Las muestras que contengan particulas o materia organica requieren en general, un
tratamiento previo al andlisis. Los metales totales incluyen las combinaciones de caracter
organico e/o inorganico, tanto disueltos como en particulas.

12.1 Preparacion de la muestra para la determinacién de metales totales:

12.1.1 Homogeneice perfectamente la muestra, verificando que no existan sélidos
adheridos en el fondo del contenedor. Inmediatamente después mida 100 ml
de la muestra, del blanco de reactivos, de la muestra adicionada (MA) y de la
muestra adicionada duplicada (MAD) y transfiera a un vaso de precipitado.

NOTA: El volumen de muestra dependera de los niveles de concentracién esperada de
los analitos.

12.1.2 Afada 3 ml de HNO3; concentrado y caliente en una parrilla, evapore cuidando
gue no hierva, hasta aproximadamente de 10 ml a 20 ml, 2 ml a 5 ml de
muestra y enfrie.

NOTA: Si la muestra hierve, algunos metales como plomo, cadmio, selenio, arsénico,
pueden formar compuestos volatiles.

12.1.3 Adicione 5 ml de HNO;3; concentrado, cubra con un vidrio de reloj y pase
nuevamente la muestra a la parrilla de calentamiento. Incremente la
temperatura de calentamiento hasta que exista reflujo de vapores. Contintie
calentando y en caso de ser necesario, agregue mayor cantidad de HNO; y
continte la digestion.

12.1.4 Cuando la digestidén es completa (esto es cuando la muestra tenga apariencia
cristalina constante), evapore casi a sequedad hasta aproximadamente de 2
ml a 5 ml, retire la muestra de la parrilla y enfrie.

12.1.5 Por cada 100 ml de volumen final adicione 10 ml de HCI (1+1) y 15 ml de
agua, caliente la muestra sin llegar a ebullicion por espacio de 15 min para
disolver precipitados o residuos resultantes de la evaporacion.
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Enfrie, lave las paredes del vaso y vidrio de reloj con agua y filtre para
remover el material insoluble que pueda tapar el nebulizador. Ajuste el
volumen basado en la concentracion esperada de los analitos a analizar (Ver
nota del inciso 12.1.2). La muestra esta lista para su andlisis. Las
concentraciones deben reportarse como metales totales.
Para determinacion de mercurio por vapor frio:

Transfiera el contenido de los matraces volumétricos que contienen la curva
de calibracion a matraces erlenmeyer de 250 ml.

Tome 100 ml de agua como blanco de reactivos y siga los procedimientos
generales.

Afada 7 ml de H,SO, concentrado a cada uno de los matraces.

Adicione 5 ml HNO; concentrado y unas perlas de ebullicion.

Anada 6 ml de la solucion KMnO,4 al 5%, mezclar y deje reposar por 15 min.
Agregue 8 ml de K,S,0g al 5% y mezcle.

Digiera durante 2 h aproximadamente a 85°C en bafio de agua, agitando
eventualmente (no debe haber ebullicién), 6 digerir en autoclave a 121°C
durante 30 min.

Enfrie a la temperatura ambiente.

Para determinacién de As y Se por generador de hidruros:

Tome 100 ml de agua como blanco de reactivo, de la muestra y de cada uno
de los estandares a un vaso de 250 ml.

Adicione 0,5 ml de H,SO,4 concentrado 2,5 Ny 10 ml de K,S,0g al 5%.
Lleve a ebullicién suave en una placa de calentamiento minimo 1 h.
Permita enfriar a temperatura ambiente y aforar a 100 ml

Andlisis por aspiracién directa:

Calibre el espectrofotometro de absorcién Atémica (inciso 10.1.1).

Lea las muestras segun la secuencia especificada anteriormente.

Haga una grafica con los valores de la curva de calibracion y calcule los
resultados cuantitativos.

Andlisis por generador de hidruros:

Determinacion de mercurio:
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Agregue la cantidad necesaria de clorhidrato de hidroxilamina, mezcle hasta
eliminar el color rosa (antes de la lectura en el equipo de generacion de
hidruros).

Calibre el generador de hidruros segun procedimiento del fabricante.

Analizar la muestra segun procedimiento del fabricante.

Haga una gréfica con los valores de la curva de calibracion y cuantifique.

NOTA: Enjuague los vasos de reaccién entre cada muestra con agua acidificada con
HNO; (5%) y séquelos.

12.3.2

Determinacion de As y Se:

PRECAUCION: El arsénico, el selenio y sus correspondientes hidruros son toxicos.
Manipulense con cuidado.

12.3.2.1

12.3.2.2

12.3.2.3

13

13.1

13.2

13.3

13.4

134.1

Calibre el generador de hidruros segun recomendaciones del fabricante.

Haga una grafica con los valores de la curva de calibracién y cuantifique.

Si la muestra se diluy6é o concentré antes de la digestion de la misma, aplique
el factor adecuado.

CALCULOS

Haga una gréfica con los valores de la curva de calibracion y obtenga el
coeficiente de correlacion, el cual debe ser mayor a 0,997.

Calcule la concentracion de la muestra por interpolacion de la grafica de la
curva de calibracion y obtenga la ecuacion de la recta empleando la siguiente
ecuacion:

y=mX+b

donde:

m es la pendiente
b esla ordenada al origen

Si se trabaja con el método de adicion de estandares, obtenga la gréfica, el
coeficiente de correlacion y el valor de la muestra sin afiadir.

Reporte de resultados:

No reporte concentraciones de elementos por debajo del limite de
cuantificacién practico.
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Reporte todos los valores obtenidos de CC junto con los resultados del
analisis.

Reporte los resultados de analisis en mg/L con tres cifras significativas.
Si se diluye la muestra, emplee la siguiente ecuacion:
ug/L del metal en la muestra = (A)(B)/C
donde:
A es ug/L del metal de la alicuota diluida a partir de la curva de calibracion.

B es el volumen de aforo usado en la dilucién, en ml.
C es la alicuota de la muestra, en ml.

Para la determinacién del metal por generador de hidruros lea la
concentracion directamente de la curva de calibraciéon en pg/L.

DESEMPENO DEL METODO

Limite de deteccibn: se presentan en los incisos 18.1, 18.2 (tablas 1 y 2)
Limite practico de cuantificacion: debe ser cinco veces el limite de deteccion.

Intervalo de trabajo: se presentan en el inciso 18.1 (tabla 1)

MANEJO DE RESIDUOS

La principal fuente de contaminacion es la exposicion a los vapores toxicos
corrosivos de las digestiones acidas, por lo que el laboratorio debe contar con
una buena ventilacion.

Realizar todas las operaciones de digestion, preparacion de estandares y
muestras en la campana de extraccion y ademas usar mascarillas con filtro de
carbon activado.

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

Almacenamiento: El laboratorio debe contar con areas especiales, que tengan
sefialamientos adecuados, para almacenar temporalmente las soluciones
contaminadas con metales pesados.

Los desechos &cidos deben neutralizarse para su disposicion final.
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15.6 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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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.

18

TABLAS

18.1 CONDICIONES DE OPERACION DEL ESPECTROFOTOMETRO DE ABSORCION
ATOMICA Y LIMITES DE DETECCION DEL METODO.

TABLA 1
Elemento | Longitud de onda | Sensibilidad | Gases de flama LDM LPC
(nm) mg/L (mg/L) (mg/L)
Be 234,9 0,03 N,O/acetileno 0,07 0,21
Cd 228,8 0,025 aire/acetileno 0,1 0,3
Cr 357,9 0,1 aire/acetileno 0,5 1,5
Ni 232,0 0,15 aire/acetileno 0,5 1,5
Pb 217,0 0,5 aire/acetileno 0,5 1,5
Ta 0,01 0,03
V 318,4 1,5 N,O/acetileno 0,3 1,5

18.2 CONDICIONES DE OPERACION DEL GENERADOR DE HIDRUROS Y LIMITES
DE DETECCION.

TABLA 2
Elemento | Longitud de onda Flama LDM LPC
(nm) (mg/L) (mg/L)
As 193,7 aire/acetileno 0,5 1,5
Hg 253,7 no requiere 0,02 0,06
Se 196,0 aire/acetileno 0,1 0,3
19 VIGENCIA

La presente Norma Mexicana entrard en vigor 60 dias naturales

publicacion en el Diario Oficial de la Federacion.

MEXICO, D.F., A

MIGUEL AGUILAR ROMO
DIRECTOR GENERAL DE NORMAS

posteriores a su
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APENDICE A
METODO DE EXTRACCION DE CONSTITUYENTES TOXICOS PARA ANALISIS DE
METALES

1 OBJETIVO Y CAMPO DE APLICACION

En este apéndice se establece el método de extraccion para lixiviar los constituyentes que
hacen a un residuo sélido o liquido, peligroso por su toxicidad al ambiente y se aplica para
la extraccion de los constituyentes téxicos en residuos sélidos y liquidos.

2 RESUMEN
2.1 Determinacidon de la concentracion de sélidos secos

Filtrar el residuo a través de un filtro de fibra de vidrio de 0,6 micrometros 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 pasé 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 hiumedos, 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.

2.2.1 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.

2.3.1 Una vez transcurrido el tiempo de extraccion, transferir los extractos de los
residuos a sus envases correspondientes para su posterior analisis.
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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 filtracién. El propésito del blanco de campo es determinar cual
procedimiento de campo o transporte de muestra y ambiente ha contaminado la muestra.

3.2 Desviacion estandar

Si se utiliza este estadistico en el presente método, se refiere a la desviacién estandar de
la muestra, calculada a partir de n-1, y no a la de la poblacion (o) lo 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 so6lidos himedos

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

4 INTERFERENCIAS

4.1 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 compuesto organicos
volatiles directamente al igual que los metales, el resultado de los
constituyentes se dividird entre 20, si sobrepasan los limites maximos
permisibles establecidos en la NOM-052-ECOL-1993, referido en el inciso 2 de
la presente Norma, entonces el residuo se considera peligroso.

5 SEGURIDAD

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

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 filtracion: disefiado en acero inoxidable;

Aparato de extraccién 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 2 L que sean compatibles
con el equipo de agitacion 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 2L
(para recolectar el extracto).

REACTIVOS Y PATRONES

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

Hidréxido de sodio;

Acido acético glacial;

Acido clorhidrico;

Acido nitrico;

Agua tipo |, grado ASTM; y

Nitrégeno, grado industrial.
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7.2 Preparacion de soluciones.

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

7.2.2 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.

7.2.3 Solucion &cido nitrico (HNO3) 1N: Colocar en el matraz 500 ml de agua y
afadir lentamente 62,5 ml de HNO; concentrado aforar a un litro con agua.

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

7.25 Solucién de lixiviacion 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.

8 RECOLECCION, PRESERVACION Y ALMACENAMIENTO DE MUESTRAS

8.1 Tiempos maximos para la retencion de muestras (dias)

De la recoleccion | Del laboratorio a | De la preparacion Tiempo total
en campo al la lixiviacion de muestra a la
laboratorio determinacion
analitica

Compuestos 3 10 7 20

organicos

semivolatiles

y metales

8.2 Cantidad minima de muestra: para residuos sélidos 1 kg, en el caso de

8.3

8.4

9.1

residuos liquidos 2 L.

Tratamiento en campo: no aplica

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.




10

10.1

10.2

10.3

11

111

11.11

11111

11.1.1.2

11.1.13

11114

11.1.1.5

11.1.16

11.1.1.7

11.1.1.8

11.1.1.9

NMX-AA-000-SSCFI-2000
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.

Determinacion del porcentaje de sélidos secos:

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

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 mas peso del vaso (P4 = P2 + P3), identificarlo
como (P4)

Transferir cuantitativamente la muestra al equipo de filtracion, vertiendo de
manera uniforme sobre el equipo de filtracion.

Si mas del 1,0 por ciento de la muestra se ha adherido al recipiente que se
uso para transferirla al aparato de filtracion, 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).
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Ensamblar el equipo de filtracién y aplicar gradualmente presion de 0,07 a
0,70 kg/cm? en el equipo de filtracién, hasta observar el paso de liquido a
través del filtro, si no pasa liquido por el filtro en un intervalo de 2 min.
incren;entar la presién en intervalos de 0,7 kg/cm2 hasta un maximo de 3,5
kg/cm®,

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 solida del residuo y el filtrado como
la fase liquida.

11.1.1.12

11.1.1.13

11.1.1.14

11.1.1.15

donde:

11.1.1.16

11.1.1.17

Algunos residuos, como los aceitosos y esmaltes, contienen material que
tienen apariencia liquida. Pero si después de aplicar la presibn 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.

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

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.

Calcular el peso efectivo de la muestra, identificarlo como (P9)
P9 =P4 - (P2 - P6)

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.
Determinar el peso de la fase sélida de la muestra, identificarlo como (P10),
se calcula restando el peso de la fase liquida (P8) del peso total de la muestra
(P9).
P10 =P9 - P8
Calcular el porcentaje de sélidos hiumedos como sigue

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

donde:
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P10 es el peso de la fase soélida.
P9 es el peso efectivo de muestra.
Determinacién del porcentaje de sélidos secos:
Remover la fase sdlida y el filtro del aparato de filtracion.

Secar el filtro con el solido a 100 °C + 5°C hasta que dos pesadas sucesivas
no varien en £ 1,0 por ciento. Registrar el peso final.

Calcular el porcentaje de sélidos secos:

. Peso del filtro mas residuo seco — Peso del filtro
% solidos secos = — - *100
Peso inicial del residuo

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

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

Reduccion del tamafio de particula del resido.

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

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

Lixiviaciébn de compuestos organicos semivolatiles y metales

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 lixiviacion, por lo
tanto se requiere hacer una prueba preliminar de ajuste de pH:

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

Adicionar 200 ml de solucién de lixiviacion, someter a agitacibn moderada y
constante durante 15 min.

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 &cida 6 alcalina utilizada para el ajuste de
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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).

Extraccién 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 solucidn.

Colocar 100 g de muestra sdélida (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 agitacion y hacer girar a 30 r/min + 2,0
r/min.

Después de 1 hora de iniciada la lixiviacién, 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 extraccion por un tiempo de 18 h + 2 h.

Al término 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 tres horas
mas (registrar todos los valores de pH en la bithcora correspondiente).
Después de este tiempo, filtrar el extracto en el equipo de filtracion 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.

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

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

Preparar la muestra al tamafio adecuado.
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Utilizar el resultado obtenido del por ciento de sélidos humedos, para calcular
la cantidad de muestra que es necesario filtrar para obtener una cantidad de
sélidos humedos equivalentes a 100 g con la siguiente formula:

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 sélida
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 rpm +
2 rpm.

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 adicion de esta solucién 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 lixiviacién a 30 r/min = 2 r/min durante 18 h + 2 h.

Al termino 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 lixiviacién por tres horas 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 lixiviacibn sean
compatibles. Si son compatibles mezclar el filtrado y el lixiviado.

A partir de esta solucién (extracto PECT), realizar la digestion para analizar
metales y la extracciéon para analizar compuestos organicos semivolatiles.

Si no son compatibles, analizar los filtrados y el lixiviado por separado,
relacionar los resultados matematicamente de acuerdo a la siguiente formula:

V]_Cl + V2C2

Concentracion final de constituyente =
Vl +V2

donde:
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V1 es el volumen del primer extracto L.

C, eslaconcentracion del constituyente de interés en el primer extracto mg/L.
V, es el volumen del segundo extracto L.

C, eslaconcentracion del constituyente de interés en el segundo extracto, mg/L.

11.2.3.16 Para el andlisis de metales el lixiviado se debera preservar a un pH menor de
2,0 con la adicién de acido nitrico, (verificar antes sino hay formacién de
precipitado al adicionar unas gotas de 4cido nitrico a una alicuota del extracto;
si hay formacién de precipitado no preservar y analizar lo antes posible).



