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Prefacio

El Comité Técnico de Normalizacion Nacional de Medio Ambiente y Recursos
Naturales (COTEMARNAT) es el responsable de la elaboraciéon de la presente
Norma Mexicana, cancela a la NMX-AA-099-SCFI-2006 Analisis de Agua-
Determinacién de Nitréogeno de Nitritos en Aguas Naturales y Residuales-
Métodos de Prueba (Cancela a la NMX-AA-099-1987), Declaratoria de vigencia en
el Diario Oficial de la Federaciéon el 2006-08-21.

La presente Norma Mexicana que nos ocupa se regira conforme a la Ley Federal
sobre Metrologia y Normalizacién, con base en el Transitorio Cuarto de la Ley de
Infraestructura de la Calidad, Publicada en el Diario Oficial de la Federacién el
2020-07-01.

En la elaboracion de la presente Norma Mexicana, participaron las siguientes
empresas e instituciones

- AB Sciex, S.A. de C.V.

- Analisis de agua, S A.de C.V.

- Agua, Asesoria, Gestion y Analisis Ambientales, S.A. de C.V.
- Analyze Labs, S.C.

- AQS Servicios Industriales, S.C.

- Araceli Sanchez Martinez

- Arva, laboratorio de analisis industriales, S.A. de C.V.
- Centro de Estudios en Medio Ambiente, S.C.

- Centro Nacional de Metrologia

- César Clemente Alvarado Garcia

- CIATEC, A.C.

- Comision Estatal del Agua de Jalisco

- Comision Nacional del Agua

- Consultores y Servicios en Calidad de Alimentos, S.A. de C.V.



Control Quimico Novamann Internacional, S.A. de C.V.
Eccaciv, S.A. de C.V.

Equipos para Diagndstico Analitico, S.A. de C.V.

Hach Company

Ideca, S.A. de C.V.

Index-Lab

Ingenieria de Control Ambiental y Saneamiento, S.A. de C.V.
Ingenieria en los Sistemas de Tratamientos de Aguas, S.A. de C.V.
Instituto Mexicano de Tecnologia del Agua

Instituto Mexicano del Petrdleo

Instituto Nacional de Ecologia y Cambio Climatico

Intertek Testing Services de México, S.A. de C.V.
Laboratorio Ciudad de México-Ambiental

Lab Plus QA, S.C.

Laboratorio Ambiental Sigma, S. de R.L.de C.V.

Laboratorio de Quimica del Medio e Industrial, S.A. de C.V.
Laboratorio de Servicios Clinicos y Analisis Toxicolégicos, S.A. De C.V.
Laboratorio del Grupo Microanalisis, S. A. de C.V.

Laboratorio Hidrobiolégico de Grupo Polé, SA.P.I de C.V.
Laboratorio y Asesoria en Control de la Contaminacién, S.A.de C.V
Laboratorios ABC Quimica, Investigacion y Analisis, S A.de CV
LAQUIN MR, S A. de C.V.

MAS Instrumentos, S.A. De C.V.



Ma. Guadalupe Flores Montiel

Mercury Lab, S.A. de C.V.

Métodos Rapidos, S.A. de C.V.

Mdnica Orozco Marquez

Pemex Petroquimica Complejo Petroquimico Cangrejera
Pemex Etileno Complejo Petroquimico Morelos

Perkin Elmer de México, S.A.

Phenomenex, Inc

Proteccion Ambiental y Ecologia, S.A. de C.V.

Proyectos y Estudios Sobre Contaminacion Industrial, S.A. de C.V.

Servicios de Agua y Drenaje de Monterrey, |.P.D.
Laboratorio Central de Calidad de Aguas

Sistema de Agua Potable y Alcantarillado de Ledn

Sistema de Aguas de la Ciudad de México del Gobierno de la Ciudad
de México

Sistemas de Ingenieria Ambiental, S.A. de C.V.
SPIN, S.A.de C.V.

Universidad Auténoma Metropolitana
Unidad Azcapotzalco

Divisién de Ciencias Basicas e Ingenieria
Depto. de Ciencias Basicas

Area de Quimica

Universidad del Noreste, A.C.
UNELAB - Centro multidisciplinario de servicios ambientales y de
alimentos

Universidad Nacional Auténoma de México
Facultad de Quimica
Instituto de Ingenieria
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NORMA MEXICANA

NMX-AA-099-SCFI-2021

Analisis de Agua - Medicién de Nitrégeno de Nitritos en Aguas
Naturales, Residuales, Residuales Tratadas y Marinas - Método
de Prueba (Cancela a la NMX-AA-099-SCFI-2006).

Water Analysis - Measurement of Nitrogen from Nitrites in
Natural Waters, Wastewaters, Treated Wastewaters and Sea
Waters — Test Method

Introduccion

El nitrito considerado como una etapa intermedia en el ciclo del nitrégeno puede
estar presente en el agua como resultado de la descomposicion biolégica de
materiales proteicos. En aguas superficiales crudas, las huellas de nitritos indican
contaminacion. También se puede producir el nitrito en las plantas de
tratamiento o en los sistemas de distribuciéon de agua, como resultado de la
accion de bacterias sobre el nitrédgeno amoniacal.

El nitrito puede entrar en un sistema de abastecimiento a través de su uso como
inhibidor de corrosion en agua de proceso industrial. El nitrito es un agente
etiolégico potencial de metahemoglobinemia. El acido nitroso, que se forma de
nitritos en disoluciéon acida, puede reaccionar con aminas secundarias (RR'-NH)
para formar nitrosaminas (RR'-N-N=0) muchas de las cuales son conocidas por
ser potentes agentes carcinogénicos.

El nitrégeno de nitritos rara vez aparece en concentraciones mayores a 1 mg/L,
aun en efluentes de plantas de tratamiento municipales. Su concentracién en
aguas superficiales y subterraneas es normalmente mas baja de 0,1 mg/L. Debido
a que el nitrégeno es un nutriente esencial para organismos fotosintéticos, es
importante el monitoreo y control de descargas del mismo al ambiente.

1. Objetivo y campo de aplicacién

Esta Norma Mexicana especifica un método de prueba espectrofotomeétrico para
la determinacidon de nitrégeno de nitritos. Aplica para aguas naturales, residuales,



residuales tratadas y marinas en un intervalo de 0,01 mg/L a 0,2 mg/L de N-NO-.
Es de aplicacién nacional.

2. Principio del método

El principio del método consiste en que los nitritos presentes reaccionan en
medio acido (pH = 2,0 a 2,5), para formar acido nitroso que reacciona con la
sulfanilamida por una reaccion de diazoacién para formar una sal de diazonio, la
cual por copulacion con el diclorhidrato de N-(1-Naftil) etilendiamina forma un
colorante azdico de color purpura rojizo que se mide espectrofotométricamente
a 543 nm.

3. Referencias normativas

Para la correcta aplicacion de esta Norma Mexicana se deben consultar las
siguientes Normas Mexicanas vigentes:

31 NMX-AA-089/1-SCFI-2010 Proteccién al ambiente - Calidad del agua -
Vocabulario - Parte 1 (Cancela a la NMX-AA-
089-1-1986). Declaratoria de vigencia publicada
en el Diario Oficial de |la Federacion el 2011-03-
03.

3.2 NMX-AA-089/2-SCFI-2010 Proteccidén al ambiente - Calidad del agua -
Vocabulario - Parte 2 (Cancela a la NMX-AA-
89/2-1992). Declaratoria de vigencia publicada
en el Diario Oficial de la Federacion el 2013-08-
29.

3.3 NMX-AA-T15-SCFI-2015 Analisis de agua — Criterios generales para el
control de la calidad de resultados analiticos.
(Cancela a la NMX-AA-115-SCFI-2001).
Declaratoria de vigencia publicada en el Diario
Oficial de la Federacioén el 2015-10-16

4, Términos y definiciones

Para los propodsitos de esta Norma Mexicana aplican los términos y definiciones
contenidos en las Normas Mexicanas NMX-AA-089/1-SCFI-2010 y NMX-AA-089/2-
SCFI-2010 (ver 3.1y 3.2 respectivamente):

5. Equipo y materiales



Sélo se mencionan los equipos y materiales que son de relevancia para el

5.1

5.1.1

5.1.2
5.1.3

5.2

presente método.
Equipo
Espectrofotdmetro o fotocolorimetro con filtro para leer a 543 nm, con
celdasde pasode luzdelcmalOcm;
Balanza analitica con precisidon de 0,1 mg;

pHmMetro.

Materiales

Todo el material volumétrico utilizado en este método debe ser clase A con
certificado o en su caso debe ser verificado por el propio laboratorio.

5.2.1
5.2.2
523

6.

Membrana filtrante de 0,45 pm;
Tiras reactivas de pH,;
Electrodo combinado para medicion de pH.

Reactivos y patrones

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

6.1

Agua: Debe entenderse agua que cumpla con las siguientes

caracteristicas:

Conductividad = 5,0 uS/cm a 25 °C méax. pH = 5,0 a 8,0

6.2
6.3
6.4

6.5
6.6
6.7
6.8
6.9
6.10
6.1

Acido fosférico concentrado al 85% (HzPO.);

Sulfanilamida (NH>CeH4sSO2NH,); 4 aminobencensulfonamida;
Diclorhidrato de N-(1-naftil) etilendiamina (CioHyNH-CH, NH2-2HCI),
NEDA,;

Acido sulfurico concentrado (H,SO.);

Acido clorhidrico concentrado (HCI);

Acetato de sodio (CH:COONa);

Oxalato de sodio (NaxC:0O.), patrén primario;

Nitrito de sodio (NaNOy);

Permanganato de potasio (KMnOy);

Cloroformo (CHCls);



6.12 Sulfato de aluminio y potasio (AIK(SO4)-12H,0);
6.13 Sulfato de aluminioy amonio (AINH4(SO.)2-12H-0);
6.14 Hidroxido de amonio (NH4OH) concentrado;

6.15 Hidroxido de sodio (NaOH);

6.16 Reactivo para desarrollo de color

A 800 mL de agua agregar 100 mL de acido fosforico al 85 % (ver 6.2) y 10 g de
sulfanilamida (ver 6.3). Después de disolver la sulfanilamida, agregar 1 g de
diclorhidrato de N-(1-naftil) etilendiamina, NEDA (ver 6.4), agitar hasta disolver,
llevar al aforo a 1L con agua, la disolucidon es estable por un mes si se conserva en
frasco obscuro y en refrigeracion.

6.17 Reactivo para desarrollo de color para agua marina

A 250 mL de agua anadir 105 mL de acido clorhidrico concentrado (ver 6.6),5 g
de sulfanilamida (ver 6.3), agregar 0,5 g de diclorhidrato de N- (1-naftil)
etilendiamina, NEDA (ver 6.4), agitar hasta disolver. Afladir 136 g de acetato de
sodio (ver 6.7), llevar al aforo a 500 mL con agua, la disolucién es estable por un
mes si se conserva en frasco obscuro y en refrigeracion.

6.18 Disolucion de oxalato de sodio (Na»C,0.) 0,025 mol/L

Secar previamente oxalato de sodio patrén primario (ver 6.8) a x 105 °C + 2 °C,
minimo 1 h. Pesar aproximadamente 3,35 g de oxalato de sodio patrdon primario
seco, disolver y llevar al aforoa 1L con agua.

6.19 Suspension clarificadora de hidréoxido de aluminio

Pesary disolver aproximadamente 125 g de sulfato de aluminio y potasio (ver 6.12)
o de sulfato de aluminio y amonio (ver 6.13) en 1L de agua.

Calentar a 60 °C y adicionar lentamente y con agitacion 55 mL de hidréxido de
amonio concentrado (ver 6.14), dejar que la mezcla repose 3 h y decantar. Lavar
el precipitado con adiciones sucesivas de agua destilada con mezclado manual y
decantacion hasta que se encuentre libre de olores amoniacales. Decantar la
mayor cantidad posible de agua y almacenar la suspension concentrada en un
frasco herméticamente cerrado.
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6.20 Disolucidn estdndar de nitritos
6.20.1 Generalidades

Utilizar nitrito de sodio (ver 6.9). El nitrito se oxida facilmente en presencia de
humedad, conserve el frasco bien tapado cuando no esté en uso.

Para la determinacion de nitrito de sodio agregar un exceso conocido de la
disolucién estandar de permanganato de potasio 0,01 mol/L (ver 6.21), titular
hasta decoloracién con una cantidad conocida de estandar reductor. Tal como,
oxalato de sodio 0,025 mol/L (ver 6.18), retitular con la disolucidén estandar de
permanganato de potasio.

6.20.2 Preparacion de la disolucion estandar de nitritos

Secar nitrito de sodio (ver 69), como minimo 2 h a 105 °C + 2 °C. Pesar
aproximadamente y con precision 1,232 g de nitrito de sodio seco, disolver con
aguay llevar al aforoa1L. Preservar con1mL de cloroformo (ver 6.11).1,0 mL = 250
hg de N-NO»-.

6.20.3 Valoracion de la disolucion estandar de nitritos

Tomar 50 mL de la disolucion titulante de permanganato de potasio, 0,01 mol/L
(ver 6.21); transferir a un matraz erlenmeyer de 250 mL, agregar 5 mL de acido
sulfdrico concentrado (ver 6.5) y 50 mL de la disolucién estandar de nitritos (ver
6.20.2) de tal forma que la pipeta descargue bajo la superficie de la disolucién en
el matraz, agitary calentar de 70 °C a 80 °C, titular con la disolucion de oxalato de
sodio (ver 6.18) hasta decoloracion, retitular el exceso de oxalato con la disoluciéon
titulante de permanganato de potasio (ver 6.21) hasta la obtencion de un color
rosa tenue estable por 30 s.

cN—NO- = [(VKMno4 * CKMn04) & (VNa2C204 * CNa,c,0, * G)] M+ H %1000
—NO; =

VNaNOZ

En donde:
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¢ N-NO»- concentracion de masa de N-NO,.en mg /L;

V KMNO4 volumen de la disolucion de permanganato de potasio utilizado,
en mL (el volumen adicionado para la titulacion de 50 mL mas
el volumen empleado en la titulacion);

c KMnO4 concentracion de cantidad de sustancia del estandar de
permanganato de potasio, en mol/L;

V NaxC04 volumen de la disolucién del oxalato de sodio agregado, en mL;

¢ Na,C,0, concentracion de cantidad de sustancia del estandar del oxalato
de sodio, en mol/L;

V NaNOy volumen de la disolucion de nitrito de sodio gastada en la
titulacién, en mL;

M masa de un mol de N en g/mol (14 g/mol);

G 0,4 (coeficiente estequiométrico de la reaccion 1. por cada 2

moles de permanganato reaccionan 5 moles del oxalato. 2
moléculas de KMnOy por cada 5 moléculas NaxC,O.);

H 2,5 (coeficiente estequiométrico de la reacciéon 2: por cada 5 mol
de NaNO; reaccionan 2 moles de KMNnQO,), y
1000 Factor de conversiéon de g a mg.

Estequiometria de la reaccién de 6xido-reduccidon que se lleva a cabo:

2MnO, + 5C,0472 + 16H* - 2Mn*? +10CO;, + 8H,0 (reaccidn
1)

2KMnNO4+5NaNO;+3H,SO4 ——» 2MnNSO4+5NaNOz+K,S04+3H,0
(reaccion 2)

Cada mL de permanganato de potasio 0,01 mol/L consumido por la disolucion de
NaNO; equivale a 1725 ug de NaNO; 0 a 350 ug N-NO.-.

6.20.4 Disolucién intermedia de nitritos (50 mg/L)
Calcular el volumen (V) de la disolucion estandar de nitritos (ver 6.20.2) de manera

qgue la alicuota contenga 12,5 mg de N-NO;-, requerido para la disolucion
intermedia por medio de la siguiente ecuacion.
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En donde:
V es el volumen de la disolucion estandar de nitritos, en mL; y
A es la concentracion de la disolucién estandar de nitritos en mg/L.

Medir el volumen calculado (V) (aproximadamente 50 mL) de la disolucion
estandar de nitritos (ver 6.20.2), diluir y llevar al aforo a 250 mL con agua. 1 mL =
50 pg de N-NO.. Valorar cada vez que se elabore una curva de calibracion.

NOTA: Se puede omitir la valoracion de la disolucion de Nitrito de sodio cuando
se utilice una disolucion comercial con certificado como material de referencia.

6.20.5 Disoluciéon de trabajo de nitritos

Diluir 10 mL de la disolucién intermedia de nitritos (ver 6.20.4) llevar al aforoa 1L
con agua.1mL =0,50 ug de N-NO--. Valorar cada vez que se elabore una curva de
calibracion.

6.21 Disolucion titulante de permanganato de potasio 0,01 mol/L

Pesar y disolver aproximadamente 1,6 g de permanganato de potasio (ver 6.10)
en 1 L de agua, conservar en frasco obscuro durante al menos una semana.
Cuidadosamente decantar o pipetear el sobrenadante sin agitar el sedimento.
Estandarizar esta disolucién antes de ser usada con el siguiente procedimiento:

Medir 25 mL de la disolucién de oxalato de sodio, 0,025 mol/L (ver 6.18), agregar
10 mL de acido sulfurico concentrado (ver 6.5) calentar rapidamente de 90 °C a
95 °C, titular con rapidez con la disolucién titulante de permanganato de potasio
(ver 6.21). Mantener la agitacion hasta el punto final, cuando una tonalidad rosa
ligero persista por al menos un minuto. La temperatura no debe disminuir por
debajo de 85 °C, de ser necesario usar una placa de calentamiento durante la
titulacion.

Calcular la concentracion de la disolucion de KMnO, con la siguiente ecuacion:
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(V3 * cNayC,04)
* @

KMno, =
c n0, 7
En donde:
c KMnO, = concentracion de KMnOy, en mol/L;
¢ Na,C,0, = concentraciéon de Na>C,O4, en mol/L;
V1 = volumen de la disolucion de KMnO4 gastado en la titulacion, en
mL;
V2 = volumen de la disolucion del Na,C,O4 empleado para la titulacion,
enmL,y
G = 0,4 (coeficiente estequiomeétrico de la reaccion 1. por cada 2 moles

de permanganato reaccionan 5 moles del oxalato, 2 moléculas de
KMnO, por cada 5 moléculas Na;C,04).

Se debe realizar la valoracion por triplicado y el resultado de la concentracion de
KMnNO., en mol/L, sera el promedio de las valoraciones.

6.22 Disoluciéon de hidréoxido de sodio 1 mol/L

Pesar aproximadamente 40 g de hidréxido de sodio (ver 6.15), disolver y llevar a
un volumen de 1L con agua.

6.23 Disolucién de acido clorhidrico 1T mol/L

En 500 mL de agua adicionar lentamente 875 mL de &acido clorhidrico
concentrado (ver 6.6), llevar a1 L con agua.

NOTA: Calcular el volumen de acido clorhidrico a utilizar en base a la pureza del
mismo.

6.24 Disolucion de acido clorhidrico al 10%

En 50 mL de agua adicionar lentamente 10 mL de acido clorhidrico concentrado
(ver 6.6), llevar a 100 mL con agua.

7. Recoleccion, preservacion y almacenamiento de muestras
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71 Nunca preservar con acido las muestras para la medicién de nitritos.

7.2 Realizar la medicidn de manera inmediata en muestras recién
tomadas para evitar la conversiéon bacteriana de NO2- a NO3- o NH3.

7.3 Para preservacion a corto plazo maximo 48 hrs, las muestras deben ser
colectadas y conservadas en frascos de vidrio o polietileno, a una
temperatura de congelamiento a -20°C o almacenamiento a 4 °C + 2
°C, para evitar la conversién de nitritos a nitratos o amoniaco.

8. Control de calidad

Cada laboratorio que utilice este método debe operar un programa de control de
calidad en referencia a la Norma Mexicana NMX-AA-115-SCFI- 2015 (ver 3.3).

o. Calibracién
9.1 Curva de calibracién

En matraces volumétricos de 50 mL preparar una serie de al menos cinco
disoluciones de material de referencia que contenga de 0,01 mg/L de N-NO-- a
0,2 mg/L de N-N Oy, a partir de la disolucién de trabajo de nitritos de 0,5 mg/L N-
NO,- (ver 6.20.5).

10. Procedimiento
10.1 Pretratamiento de la muestra

La muestra debe estar libre de turbiedad y color, para lograr esto, filtrarla a través
de membranas de 0,45 um de poro. Si persiste el color en la muestra tomar una
nueva porciéon de la muestra y adicionar con agitacion 2 mL de la suspension
clarificadora de hidrdoxido de aluminio (ver 6.19) por cada 100 mL, filtrar a través
de papel de poro medio. Si existe color en la muestra continuar con el
procedimiento y efectuar la correccidon por color establecida en el numeral 10.1.1.

10.1.1 Correccion por color

Si el color de la muestra pretratada persiste, puede interferir con la medicidon de
la absorbancia. Tratar otro volumen igual de muestra cémo se describe en 10.2.
En lugar de agregar las disoluciones de sulfanilamida y NEDA, adicionar 1 mL de
la disolucion de acido clorhidrico al 10 % (ver 6.24) y leer la absorbancia. Corregir
la absorbancia de la muestra como se indica en 10.5.

10.2 Desarrollo de color
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Si la muestra no se encuentra en el intervalo de pH de 5 a 9 unidades ajustar a
este intervalo con HCI 1 mol/L (ver 6.23) o NaOH 1 mol/L (ver 6.22). Tomar 50 mL
de muestra o una porcién de muestra diluida de 50 mL, agregar 2 mL del reactivo
para desarrollo de color (ver 6.16) y mezclar.

NOTA: En caso de agua marina agregar 2 mL del reactivo para desarrollo de color
(ver 6.17).

10.3 Medicién fotométrica

Medir la absorbancia por triplicado de las muestras y estandares a una longitud
de onda de 543 nm. Realizar la lectura entre 10 minutos y hasta 2 horas después
de adicionar el reactivo para desarrollo de color.

10.4 Llevar un blanco durante todos los pasos del método

NOTA: Seguir las instrucciones del fabricante del equipo en cuanto a la resta
automatica del blanco de ensayo.

10.5 Correccion de la absorbancia de la muestra por presencia de color

A=Am - Ab - Ac

En donde:

A es la absorbancia corregida;

Am es |la absorbancia de la muestra determinada;

Ab es la absorbancia del blanco, y

Ac es la absorbancia de la muestra empleada para correccion, de color. En

caso de muestras incoloras Ac=0.
1. Calculos

11 Calcular la concentracion de masa de ON-NO, expresada en mg/L de
N- NO,- utilizando la siguiente ecuacion:

a(d)=b*yN —NO; +a

En donde:
ooy = es la absorbancia del N-NO.- a la longitud de onda;
ON-NO-- = es la concentracion de masa de ON-NO,- expresada como mg/L de

N-NO,-;



b
a

es la pendiente; y
es la ordenada al origen.

Multiplicar el resultado por el factor de dilucidon cuando aplique.
n.2 Reportar los resultados como mg/L de N-NO-.
12. Interferencias

La incompatibilidad quimica hace improbable la coexistencia de NO., cloro libre
y tricloruro de Nitrégeno. Proporciona un color rojo falso cuando se afhade el
reactivo colorante. Por lo que es necesario en caso que la muestra presente estas
interferencias eliminarlas. Sb*, Au®*, Fe*, Pb?, Hg?*, Ag* PtCls %, VO3 %, Bi*.
Remover los sélidos suspendidos por filtracion. El ion cuUprico puede causar
resultados bajos por la descomposicion catalitica de la sal diazonio. lones
coloridos pueden alterar el color pudiendo ser absorbidos.

Para aguas marinas la presencia de oxidantes y reductores fuertes en las
muestras afectaran rapidamente las concentraciones de nitritos. Alta alcalinidad
(>600 mg/L) daré bajos resultados debido al cambio de pH.

13. Concordancia con Normas Internacionales

Esta Norma Mexicana no es equivalente (NEQ), con ninguna Norma
Internacional, por no existir ésta ultima al momento de elaborar la Norma
Mexicana.
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Vigencia

La presente Norma Mexicana entrara en vigor 120 dias naturales después de la
publicacién de su declaratoria de vigencia en el Diario Oficial de la Federacion.

Ciudad de México, a

Director General de Normas

Lic. Alfonso Guati Rojo Sanchez



