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0 INTRODUCCION

Las sales de cromo hexavalente Cr (VI) se utilizan ampliamente en procesos
industriales del acero, pinturas, colorantes y ceramicas. Las sales de cromo trivalente
se utilizan en la industria textil para colorantes, en la industria de la ceramica y el
vidrio, en la industria curtidora y en fotografia. EI cromo en sus dos estados de
oxidacion se utiliza en diversos procesos industriales por tanto puede estar presente
en las aguas residuales de dichas empresas.

El estado hexavalente es toxico para los humanos, los animales y la vida acudtica.
Puede producir cancer de pulmon cuando se inhala y facilmente produce
sensibilizacion en la piel. Sin embargo no se conoce si se produce cancer por la
ingestidon de cromo en cualquiera de sus estados de oxidacion.

1 OBJETIVO Y CAMPO DE APLICACION

Esta norma mexicana establece el método de analisis para la determinacién de cromo
hexavalente en aguas naturales, potables, residuales y residuales tratadas.
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2 PRINCIPIO DEL METODO

El método se basa en una reacciéon de 6xido reduccién donde el cromo hexavalente
Cr (VI) reacciona con la 1,5-difenilcarbazida en medio acido para dar Cr**y 1,5-
difenilcarbazona de color violeta que se lee espectrofotométricamente a 540 nm. La
intensidad de color es directamente proporcional a la concentracion de cromo
hexavalente.

3 DEFINICIONES

Para los propdsitos de esta norma se establecen las siguientes definiciones:

3.1 Aguas naturales

Se define como agua natural el agua cruda, subterranea, de lluvia, de tormenta,
residual y superficial.

3.2 Aguas residuales

Las aguas de composicion variada provenientes de las descargas de usos
municipales, industriales, comerciales, agricolas, pecuarias, domésticos y similares,
asi como la mezcla de ellas.

3.3 Analisis de blanco analitico

Es el someter una alicuota de agua reactivo a todo el proceso de analisis por el cual
pasa una muestra real. Los laboratorios deben realizar los analisis de blancos para
corregir la sefial de fondo del sistema de medicién. El analisis de blancos se realizara
en forma periddica o con cada lote de muestras segun lo requiera el método.

3.4 Bitacora

Cuaderno de laboratorio debidamente foliado e identificado, en el cual los analistas
anotan todos los datos de los procedimientos que siguen en el andlisis de una
muestra, asi como todas las informaciones pertinentes y relevantes a su trabajo en el
laboratorio. Es a partir de dichas bitacoras que los inspectores pueden reconstruir el
proceso de analisis de una muestra tiempo después de que se llevd a cabo.
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3.5 Blanco

Agua reactivo o matriz equivalente a la que no se le aplica ninguna parte del
procedimiento analitico y sirve para evaluar la sefal de fondo.

3.6 Blanco analitico o de reactivos

Agua reactivo o matriz equivalente que no contiene, por adicién deliberada, la
presencia de ningun analito o sustancia por determinar, pero que contiene los mismos
disolventes, reactivos y se somete al mismo procedimiento analitico que la muestra
problema.

3.7 Calibracion

Conjunto de operaciones que establecen, bajo condiciones especificas, la relaciéon
entre los valores de una magnitud indicados por un instrumento o sistema de
medicion, o los valores representados por una medida materializada y los valores
correspondientes de la magnitud, realizados por los patrones, efectuando una
correccion del instrumento de mediciéon para llevarlo a las condiciones iniciales de
funcionamiento.

3.8 Descarga

Accion de verter, infiltrar o depositar o inyectar aguas residuales a un cuerpo receptor
en forma continua, intermitente o fortuita, cuando éste es un bien del dominio publico
de la Nacion.

3.9 Desviacion estandar experimental

Para una serie de n mediciones del mismo mensurando, es la magnitud s que
caracteriza la dispersion de los resultados, dado por la férmula:

X; es el resultado de la i-ésima medicion, y
X es la media aritmética de los n resultados considerados.
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3.10 Disolucién estandar

Disolucién de concentracion conocida preparada a partir de un patrén primario.

3.1 Disolucién madre

Corresponde a la disolucion de maxima concentracion en un analisis. Es a partir de
esta disolucién que se preparan las disoluciones de trabajo.

3.12 Exactitud

Proximidad de concordancia entre el resultado de una medicion y un valor verdadero
del mensurando.

3.13 Limite de cuantificacién del método (LCM)

Es la menor concentracion de un analito o sustancia en una muestra que puede ser
cuantificada con precision y exactitud aceptables bajo las condiciones en que se lleva
a cabo el método.

3.14 Limite de deteccién del método (LDM)

Es la minima concentracion de un analito o sustancia en una muestra, la cual puede
ser detectada pero no necesariamente cuantificada bajo las condiciones en que se
lleva a cabo el método.

3.15 Material de referencia

Material o substancia en el cual uno o mas valores de sus propiedades son
suficientemente homogéneas y bien definidas, para ser utilizadas para la calibracion
de aparatos, la evaluacién de un método de medicion, o para asignar valores a los
materiales.

3.16 Material de referencia certificado

Material de referencia, acompafiado de un certificado, en el cual uno o mas valores de
las propiedades estan certificados por un procedimiento que establece la trazabilidad a
una realizacion exacta de la unidad en la cual se expresan los valores de la propiedad,
y en el que cada valor certificado se acompafia de una incertidumbre con un nivel
declarado de confianza.
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3.17 Medicién

Conjunto de operaciones que tiene por objeto determinar el valor de una magnitud.

3.18 Mensurando

Magnitud particular sujeta a medicion.

3.19 Muestra compuesta

La que resulta de mezclar un nimero de muestras simples. Para conformar la muestra
compuesta, el volumen de cada una de las muestras simples debe ser proporcional al
caudal de la descarga en el momento de su toma.

3.20 Muestra simple

La que se tome en el punto de descarga, de manera continua, en dia normal de
operacion que refleje cuantitativa y cualitativamente el o los procesos mas
representativos de las actividades que generan la descarga, durante el tiempo
necesario para completar cuando menos, un volumen suficiente para que se lleven a
cabo los analisis necesarios para conocer su composicion, aforando el caudal
descargado en el sitio y en el momento de muestreo.

3.21 Parametro

Variable que se utiliza como referencia para determinar la calidad del agua.

3.22 Patrén (de medicidn)

Material de referencia, instrumento de medicién, medida materializada o sistema de
medicion destinado a definir, realizar, conservar o reproducir una unidad o uno o mas
valores de una magnitud para utilizarse como referencia.

3.23 Patron nacional (de medicion)

Patrén reconocido por una decisidon nacional en un pais, que sirve de base para
asignar valores a otros patrones de la magnitud concerniente.
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3.24 Patron primario

Patrén que es designado o reconocido ampliamente como un patrén que tiene las mas
altas cualidades metrologicas y cuyo valor es aceptado sin referencia a otros patrones
de la misma magnitud.

3.25 Patrén secundario

Patrén cuyo valor es establecido por comparacion con un patron primario de la misma
magnitud.

3.26 Patrén de referencia

Patrén, en general de la mas alta calidad metroldgica disponible en un lugar dado, o
en una organizacion determinada del cual se derivan las mediciones realizadas en
dicho lugar.

3.27 Patrén de trabajo

Patron que es usado rutinariamente para calibrar o controlar las medidas
materializadas, instrumentos de medicion o los materiales de referencia.

3.28 Precision

Es el grado de concordancia entre resultados analiticos individuales cuando el
procedimiento analitico se aplica repetidamente a diferentes allicuotas o porciones de
una muestra homogénea. Usualmente se expresa en términos del intervalo de
confianza o incertidumbre:

- S
x:xita/zﬁ

donde:

es la media calculada a partir de un minimo de tres mediciones
independientes;

w2 es el valor de la t de Student para un nivel de significancia del 95 %;

es la desviacion estandar de la muestra;

es el numero de réplicas, y

es el resultado que incluye el intervalo de confianza.

~~ =

)
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3.29 Trazabilidad

Propiedad del resultado de una medicion o del valor de un patrén por la cual pueda ser
relacionado a referencias determinadas, generalmente patrones nacionales o
internacionales, por medio de una cadena ininterrumpida de comparaciones teniendo
todas las incertidumbres determinadas

3.30 Verificacion de la calibracion

Una verificacién periddica de que no han cambiado las condiciones del instrumento en
una forma significativa.

4 EQUIPO Y MATERIALES

Solo se mencionan los equipos y materiales que son de relevancia para el presente
método.

4.1 Equipo

411 Espectrofotémetro disponible para utilizarse de 190 nm a 900 nm vy
equipado con celdas de 1 cm de paso 6ptico de luz.

4.1.2 Balanza analitica con precision de 0,1 mg.
4.2 Materiales

Todo el material volumétrico utilizado en este procedimiento debe ser clase A con
certificado o en su caso debe estar calibrado.

421 Papel filtro de poro fino
4.2.2 Papel indicador de pH
5 REACTIVOS Y PATRONES

Todos los productos quimicos usados en este método deben ser grado reactivo
analitico, a menos que se indique otro grado.

Agua: Debe entenderse agua que cumpla con las siguientes caracteristicas:
a) Resistividad, megohm-cm a 25°C: 0,2 min;

b) Conductividad, uS/cm a 25°C: 5,0 max, y

c) pH: 5,0 a 8,0.
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Acetona (C3HeO)
Acido nitrico concentrado (HNO,)
Acido sulfurico concentrado (H,SO,)

Dicromato de potasio (K,Cr,07)
1,5 Difenilcarbazida (C43H14N4O)

Disolucion de difenilcarbazida (5 mg/mL): Pesar aproximadamente y con
precision 250 mg de difenilcarbazida (ver inciso 5.5) y disolver en 50 mL de
acetona (ver inciso 5.1). Almacenar en frascos de color ambar con tapa
con recubierta de tefldon; esta disolucion es transparente al momento de
prepararla, después toma un color amarillo claro. Descartar la disolucion
cuando comience a decolorarse, debe conservarse en refrigeracion.

Disolucion madre de cromo (500 mg/L): Secar aproximadamente 2 g de
dicromato de potasio (ver inciso 5.4) en horno a 105°C por 1 h enfriar en el
desecador. Pesar aproximadamente y con precision 141,4 mg de
dicromato de potasio, disolver con agua y aforar a 100 mL, 1 mL de esta
disolucién es equivalente a 500,0 ug de Cr (VI).

Disolucién estandar de Cr (VI) 5 mg/L: Adicionar una alicuota de 1 mL de
la disolucion madre de cromo VI (ver inciso 5.7) a un matraz volumétrico de
100 mL y aforar con agua. 1 mL de esta disolucién equivale a 5,0 ug de Cr
(V).

Disolucién de acido sulfurico 0,2 N: Agregar 5,6 mL de acido sulfarico
concentrado (ver inciso 5.3) a un matraz que contenga 500 mL de agua,
mezcle y deje enfriar a temperatura ambiente. Posteriormente diluya con
aguaa L.

RECOLECCION, PRESERVACION Y ALMACENAMIENTO DE
MUESTRAS

Se debe tomar un minimo de 300 mL de muestra en frascos de vidrio.
Para determinar el Cr (VI) disuelto, es necesario filtrar la muestra con papel

filtro de poro fino. Después de la filtracién se debe acidificar con acido
nitrico concentrado (HNO3) hasta un pH < 2.
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Todas las muestras deben refrigerarse a una temperatura de 4°C hasta su
analisis.

Cuando se sospecha la presencia de hipobromito, persulfato o cloruros, las
muestras deben ser analizadas inmediatamente.

El tiempo maximo de almacenamiento previo al analisis es de 24 h.

CONTROL DE CALIDAD

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

El laboratorio debe mantener los siguientes registros:

Los nombres y titulos de los analistas que ejecutaron los analisis y el
encargado de control de calidad que verificé los andlisis.

Las bitacoras manuscritas del analista y del equipo en los que se contengan los
siguientes datos:

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

Identificacion de la muestra;

Fecha del analisis;

Procedimiento cronologico utilizado;

Cantidad de muestra utilizada;

Numero de muestras de control de calidad analizadas;

Trazabilidad de las calibraciones de los instrumentos de medicion;
Evidencia de la aceptacion o rechazo de los resultados, y

Ademas el laboratorio debe mantener la informacion original reportada
por los equipos en disquetes o en otros respaldos de informacion.

De tal forma que permita a un evaluador externo reconstruir cada determinacion
mediante el seguimiento de la informacién desde la recepcion de la muestra hasta el
resultado final.

7.3

Cada vez que se adquiera nuevo material volumétrico debe de realizarse la
verificacion de la calibracidon de éste tomando una muestra representativa
del lote adquirido.
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CALIBRACION

Se debe contar con un registro de verificacion de la calibracion de los equipos y
materiales siguientes:

8.1

8.2

8.3

8.4

8.4.1

8.4.2

8.4.3

8.4.4

NOTA.-

Material volumétrico

Balanza analitica

Espectrofotémetro. Calibrar el equipo de acuerdo a las instrucciones
especificas del fabricante.

Curva de calibracion

Medir volimenes de disolucién estandar de Cr (VI) 5,0 pg/mL
aproximadamente entre 2,0 mL y 20,0 mL. de esta disolucién con un
minimo de 5 disoluciones para obtener estandares en el intervalo de 10
Mg a 100 ug de Cr (VI), en matraces aforados de 100 mL, después
transferirlos a matraces Erlenmeyer de 250 mL; agregar acido sulfurico 0,2
N hasta pH de 1,0 £ 0,3 y seguir el procedimiento que se indica a la
muestra para el desarrollo de color (ver inciso 9).

Transferir una alicuota de cada estandar a la celda de absorciéon de 1 cmy
medir su absorbancia a 540 nm.

Medir las disoluciones de calibracibn comenzando con la de menor
concentracion.

Construir una curva de calibracioén, graficando la absorbancia leida contra
los pg de Cr (VI), evaluar la calidad de la curva obtenida.

Para compensar las posibles pérdidas de Cr (VI) durante las operaciones
analiticas se debe seguir el mismo procedimiento a las disoluciones
estandar de Cr (VI) que el que se realiza a la muestra.
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9 PROCEDIMIENTO
9.1 La alicuota necesaria para realizar el analisis de la muestra debe estar lo

mas clara posible, por lo que antes de empezar el método debe filtrarse a
través de un papel filtro de poro fino. La alicuota para muestras muy claras
debe ser de 100 mL.

9.2 Tratamiento de la muestra

Desarrollo de color:

9.2.1 Ajustar el pH a 1 con acido sulfurico 0,2 N, tomar una alicuota de 100 mL o
una alicuota conveniente de acuerdo al contenido de Cr (VI) en la muestra
y aforar con agua a 100 mL, si la muestra esta turbia, tomar una lectura de
absorbancia previa a la adicién del reactivo de difenilcarbazida, restar la
absorbancia medida previamente al valor de la lectura final.

9.2.2 Afadir 2 mL de disolucion de difenilcarbazida, mezclar y dejar reposar 10
min para desarrollar el color completamente.

9.2.3 Ajustar el espectrofotdmetro con el blanco de reactivos a cero de
absorbancia.
9.24 Medir la absorbancia a 540 nm en una celda de cuarzo de 1 cm de las

muestras y estandares.

9.25 Registrar las lecturas de las absorbancias. Determinar los ug de Cr (VI)
presentes en la muestra directamente de la curva de calibracion.

10 CALCULOS

10.1 Calcular la concentracion de la muestra en ug Cr (VI) a partir de la
ecuacion de la recta representada por la siguiente ecuacion:
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Y=mX+b
donde:
m es la pendiente ;
b es la ordenada al origen;
Y es la absorbancia, y
X son los ug Cr (VI).
10.2 La concentracion en mg/L de Cr (VI) se calcula con la siguiente ecuacion:
Ecuacion 1
mg Cr/L = ng Cr (obtenidos en la curva) / A
donde:
A son los mL de muestra original.

Considerar el empleo de los 102 mL de volumen final para la realizacion de los
calculos, ya que si el volumen de la muestra esta en 100 mL y posteriormente se
realiza la adicion de los 2 mL de difenilcarazida no provocara ningun factor de dilucion.
Lo anterior siempre y cuando tanto los estandares de la curva de calibracién y las
muestras sean procesadas de la misma forma.

10.2.1 Reportar los resultados en mg Cr/L, con la precisién correspondiente.
11 INTERFERENCIAS
11.1 Interfieren el vanadio, titanio y hierro en concentraciones mayores de 5

mg/L, reduciendo la recuperaciéon del cromo del 10-30 %. El hierro en su
estado de oxidacion bivalente reduce al Cr (VI) en una relacion molar
tedrica de 3 moles de Fe (II) por un mol de Cr (VI), en pH acido se favorece
la reaccion.
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11.2 El Cobre en concentraciones mayores de 100 mg/L, reduce de un 20-
30 % la recuperacion del cromo.
11.3 La reaccion con la difenilcarbazida es practicamente especifica para el Cr

(VI). Las sales de molibdeno hexavalente y de mercurio reaccionaran para
formar color con el reactivo, pero las intensidades son mucho mas bajas
que para el cromo al pH especificado. Pueden tolerarse concentraciones
de hasta 200 mg de Mo/L o Hg/L.

1.4 El molibdeno, vanadio y cobre en la muestra pueden causar interferencias.
El vanadio interfiere fuertemente, sin embargo en concentraciones de
hasta 10 veces las del Cr (VI) no causara problemas.

11.5 El Permanganato genera interferencias y el Fe (lll) en concentraciones
mayores a 1 mg/L puede producir un color amarillo.

11.6 Las concentraciones de nitritos mayores a 10 mg/L dan resultados bajos
de Cr (VI).

11.7 Los sulfitos reducen al Cr (VI) en un medio acido dando bajos resultados.

11.8 Se han identificado muestras de matrices diferentes, las cuales producen

un complejo de color amarillo-naranja que interfiere con la determinacion.
En este caso el analista debe evaluar el efecto de la matriz con muestras

adicionadas.

11.9 Las muestras con contenido organico pueden reducir el cromo (VI) a cromo
(.

11.10 Las interferencias de color y turbiedad pueden contrarrestarse con un

blanco de muestra. Este debe preparase igual que la muestra pero sin
adicionar la 1,5 difenilcarbazida, la absorbancia del blanco de muestra se
resta al de la muestra.
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12 SEGURIDAD
12.1 No ha sido determinado la carcinogenicidad de todos los reactivos con

precision. Por lo que cada sustancia quimica debe tratarse como peligro
potencial a la salud. La exposicion a estas sustancias debe reducirse al
menor nivel posible.

12.2 Este método puede no mencionar todas las normas 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 informacion de seguridad el cual debe estar disponible a todo
el personal involucrado en estos analisis.

12.3 El &cido sulfurico concentrado es un compuesto quimico altamente
corrosivo y debe manipularse con extremo cuidado. La adicion del acido
sulfurico al agua produce una reaccion exotérmica fuerte y debe realizarse
muy lentamente.

12.4 Cuando se trabaje con alguna de las sustancias quimicas descritas en esta
norma, deben tomarse las condiciones de seguridad apropiadas. Use ropa
de proteccion como: batas de algododn, guantes y lentes de seguridad.

12.5 La preparacion de todos los reactivos debe ejecutarse dentro de la
campana de extraccion.

12.6 El Cromo (VI) es un carcindgeno cuando es inhalado. Ingerido no hay
evidencia de que lo sea. Se debe usar mascarilla.

13 MANEJO DE RESIDUOS

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 disposicion de residuos peligrosos.
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13.1 Cada laboratorio debe contemplar dentro de su Programa de Control de

Calidad el destino final de los residuos generados durante Ila
determinacién.

13.2 Los desechos acidos se deben neutralizar para su posterior desecho.

13.3 Las muestras liquidas que salgan con altos contenidos de cromo
hexavalente deben envasarse en recipientes herméticos, almacenar
temporalmente tomando todas las precauciones necesarias y después
envielas al confinamiento de residuos peligrosos.

13.4 El laboratorio debe contar con un sitio de almacenamiento temporal de las
disoluciones contaminadas que cumpla con las especificaciones de los
reglamentos aplicables

13.5 Todas las muestras que cumplan con la norma de descarga a
alcantarillado pueden ser descargadas en el mismo sistema.
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15 CONCORDANCIA CON NORMAS INTERNACIONALES

Esta norma mexicana no es equivalente a ninguna norma internacional por no existir
referencia alguna al momento de su elaboracién.

México, D.F., a
DIRECTOR GENERAL DE NORMAS

MIGUEL AGUILAR ROMO

JADS/AFO/DLR/MRG
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