NORMA Mexicana NMX-AA-099-1987 Proteccion al Ambiente-Calidad del Agua -
Determinacion de Nitrogeno de Nitritos en Agua
(Environmental Protection-Water Quality-Determination of Nitrogen from Nitrites in Water)

PREFACIO

En la elaboracion de la elaboracion de la presente norma participaron los siguientes Organismos:
- SECRETARIA DE DESARROLLO URBANO Y ECOLOGIA

Direccion General de Prevencion y Control de la Contaminacion Ambiental.
- SECRETARIA DE SALUD

Direccion General de Regulacion Ambiental y Desarrollo.

Direccion General de Regulacion Sanitaria y Bienes y Servicios.

- SECRETARIA DE PROGRAMACION Y PRESUPUESTO

Direccion General de Geografia.

- SECRETARIA DE AGRICULTURA Y RECURSOS HIDRAULICOS
Centro de Investigacion y Entrenamiento Comision de Plan Nacional Hidraulico.
- SECRETARIA DE MARINA

Drireccion General de Oceanografia.

- DEPARTAMENTO DEL DISTRITO FEDERAL

Direccion General de Reordenacion Urbana y Proteccion Ecologica.
Direccion General de Construccion y Operacion Hidraulica.

Laboratorio Central de Control.

- UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

Centro de Ciencias de la Atmosfera.

Facultad de Quimica.

- LABORATORIOS NACIONALES DE FOMENTO INDUSTRIAL.

- FERTILIZANTES MEXICANOS, S.A.

- CAMARA NACIONAL DE LA INDUSTRIA DE LA
TRANSFORMACION-

- ASOCIACION MEXICANA CONTRA LA CONTAMINACION DEL
AGUA Y DEL AIRE.

- CELANESE MEXICANA, S.A.

- MEXALIT, S.A.

0 INTRODUCCION

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

El nitrito puede entrar en un sistema de abastecimiento a través su uso como inhibidor de corrosion
en agua de proceso industrial. El nitrito es como un agente etiologico potencial de
metahemoglobinemia. El acido nitroso, que se forma de nitritos en solucion acida, puede reaccionar
como 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 concentracion en aguas superficiales y subterraneas es
normalmente mas baja de 0.1 mg/L.

1 OBJETIVO Y CAMPO DE APLICACION



Esta Norma Mexicana especifica un método espectrofotométrico para la determinacion de nitritos
en agua potable, cruda, residual y marina. Es aplicable para la determinacion del contenido de
nitritos, expresado como nitrogeno, hasta 0.250 mg/L usando un volumen de muestras de 40 cm3.
Muestras de concentracion mayor no obedecen la ley de Lambert y Beer por lo que deben ser
diluidas para su analisis. El limite de deteccion del método es de 0.001 mg/L cuando no existen
interferencias.

2 REFERENCIAS

Esta norma se complementa con las siguientes Normas Mexicanas vigentes:

NMX-AA-003 Aguas residuales-Muestreo.

NMX-AA-014 Cuerpos receptores-Muestreo.

NMX-AA-089/1 Proteccion al ambiente - Calidad del agua-Vocabulario.Parte 1
NMX-B-231 Industria siderurgica- Cribas de laboratorio para clasificacion de materiales
granurales- Especificaciones.

NMX-BB-014 Clasificacion y tamafios nominales para utensilios de vidrio usados en laboratorio.
NMX-Z-001 Sistema Internacional de Unidades.

3 PRINCIPIO

El principio del método consiste en que los nitritos presentes reaccionan en medio de acido (pH =
1.9 a 2.5),por diazotacion con la sulfanilamida para formar una sal de diazonio, la cual por
copulacion con el dihidrocloruro de N-(1-naftil) etilendiamina forma un colorante azéico color
purpura rojizo que se mide espectrofotométricamente a 543 nm.

4 INTERFERENCIAS

Por su propiedad de precipitacion en las condiciones de la prueba interfieren los iones siguientes:
férrico (Fe+3), mercuroso (Hg+), plata (Ag+), bismuto (Bi+), antimonioso (Sb+3), plomo (Pb+2),
aurico (Au+3), hexacloroplatinato (PtCl6-2) y metavanadato (VO2+). Interfieren el método ciertas
sustancias frecuentemente encontradas en muestras de agua, principalmente: cloraminas, tiosulfatos,
polifosfatos de sodio. Para considerar los efectos de interferencia de otras sustancias ver el
apéndice.

5 REACTIVOS

Los reactivos que a continuacion se mencionan deben ser grado analitico a menos que se indique
otra especificacion; cuando se hable de agua debe entenderse como agua destilada libre de nitritos o
de pureza equivalente.

5.1 Reactivos para pretratamiento de muestra:

5.1.1 Hidréxido de amonio (NH4OH) concentrado (29% m/m; =0.90 g/cm3)

5.1.2 Suspension clarificadora de hidréxido de aluminio.

Disolver 125 g de sulfato de aluminio y potasio (Al K (SO4) 2 . 12H20) 6 de sulfato de aluminio y
amonio (Al NH4 (SO4) 2 . 12H20) en 1000 cm3 de agua.

Calentar a 333 K (600C) y adicionar 55 cm3 de NH4OH concentrado (5.1.1),lentamente con
agitacion, dejar que la mezcla repose 3 horas 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.

5.1.3 Solucidén de acido sulfurico (H2SO4) 1 N.

Diluir 30 cm3 de H2SO4 concentrado (96-98% m/m: =1.835 g/cm3) y aforar a 1000 cm3 con
agua.

5.1.4 Solucidén hidroxido de sodio (NaOH) 1 N.

Pesar 40 g de NaOH;disolverlo y aforar a 1000 cm3 con agua.

5.1.5 Solucién de fenolftaleina



Disolver 0.5 g de sal de fenolftaleina en 50 cm3 de alcohol etilico o isopropilico al 95% y aforar a
100 cm3 con agua.

5.2 Reactivos para desarrollo del color

5.2.1 Acido clorhidrico (HCI) concentrado (37% m/m: =1.19 g/cm3).

5.2.2 Solucién de sulfanilamida (NH2C6H4SO2NH2);4 aminobencensulfonamida.

Disolver 5.0 g de sulfanilamida en una mezcla de 50 cm3 de HCI (5.2.1) y 300 cm3 de agua, aforar
a 500 cm3, con agua. La solucion es estable por varios meses.

5.2.3 Solucién de dihidrocloruro de N-(1-naftil) etilendiamina (C10 H7 NH-CH2 NH2 . 2HCl);
NEDA.

PRECAUCION: Este reactivo es toxico. Debe evitarse su ingestion o contacto con la piel.
Disolver 500 mg de NEDA y aforar a 500 cm3 con agua;almacenar en frasco ambar y poner en
refrigeracion a 277 K (40C). Renovar la solucion mensualmente o si aparece un color café intenso.
5.3 Reactivos para la valoracion de soluciones

5.3.1 Acido sulftirico (H2SO4) concentrado (96-98m/m; =1.835 g/cm3)

5.3.2 Solucién de oxalato de sodio (Na2C204) 0.05 N.

Secar aproximadamente 6 g de Na2C204 a 378 K (1050C)por lo menos 1 hora; pesar 3.35 g,
disolver y aforar a 1000 cm3 con agua.

5.3.3 Solucién de permanganato de potasio (KMn04)0.05 N.

Disolver 1.60 g de KMnO4 y aforar a 1000 cm3 con agua;almacenarlo en frasco ambar.
Valoracion de la solucion

Medir 25 cm3 de la solucidon de oxalato de sodio (5.3.2) agregar 10 cm3 de H2SO4 (5.3.1) calentar
a 353 K (800C) titular con la solucion de KMnO4 hasta la obtencion de un color rosa tenue estable
por 30 segundos.

Calcular la concentracion de KMnO4 (N1) con la siguiente ecuacion:

Donde:

V1 = Volumen de la solucion de KMnO4 en cm3, gastado en la titulacion.
V2 = Volumen de la solucion de Na2C204 (25 cm3).

N2 = Concentracion de la solucién de Na2C204 (0.05N).

Nota.- Para simplicidad en los calculos, la concentracion en las soluciones se expresa como
normalidad (N); la equivalencia con la concentracion molar (mol / L) empleada en el Sistema
Internacioanl de Unidades debe involucrar la estequiometria de la reaccidon de 6xido-reduccion que
se realiza.

2 MnO4+ + 5C2 O4-2 + 16 H+ ----- >2 Mn-2 + 10CO2 + 8 H20.

5.4 Reactivos para la curva de calibracion

5.4.1 Solucion madre de nitritos (250mg/L)

Secar aproximadamente 5 g de nitrito de sodio (NaNO2) por lo menos 2 horas a 378 K (1050C);
pesar 1.2320 g de este reactivo, disolverlo y aforar a 1000

cm3 con agua.

Preservar con 1 cm3 de cloroformo.

1.0 cm3 =250 mg de N-NO2

Valoracion de la solucidn:



Tomar 50 cm3 de la solucion de KMnO4 (5.3.3); transferir a un matraz Erlenmeyer de 250 cm3,
agregar 5 cm3 de H2SO4 (5.3.1) y 50.00 cm3 de la solucion madre de nitritos de tal forma que la
pipeta descargue bajo la superficie de la solucion en el matraz, agitar y calentar hasta 353 K (800C),
titular con la solucion de oxalato de sodio (5.3.2) hasta decoloracidn, retitular el exceso de oxalato
con la solucion de KMnO4(5.3.3) hasta la obtencion de un color rosa tenue por 30 segundos.
Calcular la concentracion de la solucion madre de nitritos (Co) en mg/L con la siguientes ecuacion:

(VINI-V2N2)(7) 1000
Co=

V3

Donde:

N1 = Concentracién de la solucion de KMnO4(0.05N).

N2 = Concentracion de la solucién de Na2C204 (0.05N).

V1 = Volumen de la solucion de KMnO4 adicionado para la valoracion de 50 cm3 mas el volumen
empleado en la retitulacion.

V2 = Volumen de la soluciéon Na2C204 gastado en la valoracion en cm3

V3 = Volumen de la solucion madre de nitritos que se valora (50cm3).

7 = Peso equivalente del nitrégeno.

1000 = Factor de conversion.

5.4.2 Solucidén intermedia de nitritos (50 mg/L)

Calcular el volumen (V) de la solucion madre de nitritos (5.4.1) de manera que la alicuota contenga
12.5 mg de nitrodgeno de nitritos, requerido para la solucion intermedia por medio de la siguiente
ecuacion:

Donde:

Co = Concentracion de la solucion madre de nitritos en mg/L. Medir con bureta el volumen
calculado (V) (aproximadamente 50 cm3) de la solucion madre de nitritos (5.4.1); diluir y aforar a
250 cm3 con agua.

1 cm3 = 50 mg de N-NO2

5.4.3 Solucién patrén de nitritos (0.5 mg/L)
Diluir 10 cm3 de la solucion intermedia de nitritos (5.4.2) y aforar a 1000 cm3 con agua.

1 cm3 = 0.5 mg de N-NO2
Nota.- Esta solucion debe ser preparada momentos antes de utilizarse.

6 MATERIAL Y EQUIPO

Material comun de laboratorio, ademas de 6.1 Tubos de Nessler de 50 cm3 con tapon o matraces
volumétricos de 50 cm3.

6.2 Papel filtro de poro medio.

6.3 Espectrofotometro o fotocolorimetrico con filtro para leer a 543 nm, con celdas de paso de luz
de1,2610cm.

6.4 Potencidometro.



6.5 Filtro de fibra de vidrio.

7 PREPARACION Y ACONDICIONAMIENTO DE LAS MUESTRAS

El muestreo se realiza de acuerdo a las NMX-AA-003 y NMX-AA-014. Las muestras deben ser
colectadas y conservadas en frascos de vidrio o polietileno, a una temperatura de 275-278 K (2-
5°C),para evitar la conversion de nitritos o a amonio.

El andlisis debe realizarse durante las 24 horas posteriormente a su recoleccion; almacenar las
muestras a 263 K (-10°C); se pueden conservar los periodos mayores, pero esto no debe verificarse
para cada tipo de muestra.

8 PROCEDIMIENTO

8.1 Pretratamiento de la porcion de muestra

La muestra debe estar libre de turbiedad y color; para lograr esto , pasarla a través de un filtro de
fibra de vidrio (6.5) o adicionar a 2 cm3 o la cantidad necesaria de suspension clarificadora (5.1.2),
a aproximadamente 100 cm3 de muestra con agitacion y filtrar a través de papel de poro medio
(6.2). Si existe color en la muestra, continuar con el procedimiento y efectuar la correccion por
color establecida en 8.6.

8.2 Porcion de muestra

De la disolucion obtenida en 8.1, tomar una porcioén de muestra, dependiendo del contenido
esperado de nitritos segun la tabla 1.

TABLA 1
Contenido esperado de N-NO2 (mg/L) Alicuota de muestra (cm3)
0.05 40.0
0.10 25.0
0.50 10.0
1.00 5.0

Proceder con la determinacién como se indica en 8.5.

8.3 Prueba blanco

Correr un blanco de reactivos empleando agua en el lugar de la muestra durante el procedimiento.
8.4 Curva de calibracion

8.4.1 Tomar una serie de patrones en los tubos de Nessler (6.1) como se indica en la tabla 2.

8.4.2 Una vez tomados los patrones realizar la determinacion de nitrogeno de nitritos a partir de
8.5.2.

8.4.3 Ajustar por el método de minimos cuadrados las absorbancias leidas.

8.4.4 Graficar en papel milimétrico los microgramos de N-NO2 contra las absorbancias ajustadas y
trazar la recta mas probable.

TABLA 2 :
TUBO VOLUMEN DE SOLUCION PATRON micro mg de N-NO2
DE NITRITOS (cm3) (5.4.3)
0 0.00  0.00
1 0.10  0.05
2 020 0.10
3 040 0.20
4 0.60 0.30
5 1.00  0.50
6 2.00 1.00



7 2.50 1.25
8 4.00 2.00
9 6.00 3.00
10 10.00 5.00
11 12.00 6.00
12 15.00 7.50
13 18.00 9.00
14 20.00 10.00
15 22.00 11.00
16 25.00 12.50

Nota.- Correr un minimo de 10 patrones eligiéndolos de acuerdo a la concentracion de nitritos
esperada en la muestra.

8.5 Determinacion

8.5.1 Transferir la porcion de muestra (8.2) a un tubo de Nessler o a un matraz volumétrico de 50
c¢m3 (6.1). Neutralizar a un pH aproximado de 7.0 con las soluciones de H2SO4 (5.3.1) utilizando
potenciémetro o fenolftaleina (5.1.5) como indicador.

8.5.2 Adicionar 1 cm3 de solucién de sulfanilamida (5.2.2),agitar varias veces el tubo de Nessler.
8.5.3 Permitir que la mezcla reaccione por mas de 2 minutos pero no mas de 8 minutos.

8.5.4 Adicionar 1 cm3 de NEDA (5.2.3), agitar varias veces el tubo de Nessler.

Revisar que el pH esté entre 1.9 y 2.5.

8.5.5 Aforar a 50 cm3, dejar reposar por lo menos 10 minutos pero no mas de una hora; la presencia
de nitritos desarrolla una coloracion purpura rojizo.

8.5.6 Ajustar el aparato a cero de absorbancia de la onda de 543 nm.

8.5.7 Leer en espectrofotdmetro la absorbancia de la solucion a 543 nm.

Utilizar la celda adecuada segun la tabla 3.

TABLA 3

Longitud de paso de la luz de las celdas (cm) Concentracion de N-NO2 ( mg/L )

1 2-250
2 2--6
10 2

8.6 Correccion por color

Si el color de la muestra pretratada persiste, puede interferir con la medicién de la absorbancia.
Tratar el volumen igual de muestra como se describre en 8.2. En lugar de agregar las soluciones de
sulfanilamida y NEDA, adicionar un cm3 de HCI al 10% y leer la absorbancia (AC ).

Nota.- Se recomienda preparar blancos, patrones y muestras, minimos, por duplicado.

9 EXPRESION DE RESULTADOS
9.1 Método de calculo
9.1.1 Corregir la absorbancia de la muestra por medio de la ecuacion:

A=AM-AB-AC

Donde:

A = Absorbancia corregida.

AM = Absorbancia de la muestra determinada.
AB = Absorbancia del blanco (8.3).



AC= Absorbancia de la muestra empleada para correccion de color (8.6),
en caso de muestras incoloras AC= 0.

9.1.2 Obtener los mg de N-NO2 (m) interpolando en la curva de calibracion
usando la absorbancia (A).

Calcular la concentracion con la siguiente formula:

Donde:

CN-NO2 = Concentracion de N-NO2 en la muestra (mg/L).

m = mg de N-NO2 leidos en la curva de calibracion (8.4).

v = volumen de muestra utilizados en cm3.

9.1.3 Una concentracién de 1mg/L de N-NO2 equivale a una concentracion de 3.29 mg/L de NO2
6 a 71.4 mmol/L de nitritos.

Expresar CN-NO2 hasta la tercera cifra significativa (0.001 mg/L).

9.2 Precision

9.2.1 Repetibilidad

La diferencia entre el valor obtenido por un analista y el promedio de una serie de determinaciones
efectuadas por el mismo analista, para una misma muestra, no debe exceder de 5%.

9.2.2 Reproducibilidad

La diferencia entre el valor obtenido por un analista y el promedio de una serie de determinaciones
efectuadas por diferentes laboratorios para la misma muestra, no debe exceder del 10%.

10 INFORME DE PRUEBA

El informe de la prueba incluye la siguiente informacion:

a) Referencia a esta Norma Mexicana.

b) Todos los detalles para la total identificacion de la muestra.

c¢) Detalles concernientes al almacenamiento de la muestra colectada previo a su analisis.

d) Una declaracion de la repetibilidad obtenida por el laboratorio cuando siguié este método.

e) Los resultados y los métodos de expresion usados.

f) Detalles de cualquier desviacion del procedimiento especificado en esta norma o cualquiera otra
circunstancia que pueda influir en el resultado.

11 APENDICE

EFECTOS DE OTRA SUSTANCIAS SOBRE EL RESULTADO

SAL MASA DE LA EFECTOS SOBRE LA
DETERMINACION**
SUSTANCIA CORRESPONDIENTE SUSTANCIA* EN mg

Mn=0.00 mg MN=1.00mg Mn=10.0 mg

MAGNESIO ACETATO 1000 0.00 0.00 -0.07
POTASIO CLORURO 100  0.00 0.00 -0.07
POTASIO CLORURO 1000 0.00 -0.03 -0.13
SODIO CLORURO 100  0.00 0.00 -0.02



SODIO CLORURO 1000 0.00 -0.01 -0.13

BICARBONATO SODIO 6 100 (HCO3) 0.00 +0.03 +0.01
BICARBONATO SODIO 12 200 (HCO3) 0.03 +0.03 +0.06
NITRATO POTASIO 1000 (N) 0.00 0.00 -0.06

AMONIO CLORURO 100 (N) 0.00 -0.01 -0.03

CADMIO  CLORURO 100 0.00 -0.03 -0.03
ZINC ACETATO 100 0.00 -0.04 0.00
MANGANESO CLORURO 100 0.00 +0.04 -0.03
FIERRO (II) CLORURO 10  0.00 +0.04 -0.03
FIERRO (II) CLORURO 100  0.00 -0.06 -0.51

COBRE ACETATO 100 -0.06 -0.06 -0.07
ALUMINIO SULFATO 100 0.0 0.00 -0.03
SILICATO  SODIO 100 (Si02)  0.00 0.00 -
UREA - 100 0.00 +0.04 -0.09

TIOSULFATO SODIO 100 (S203)  0.00 -0.03 -0.82
TIOSULFATO SODIO 1000 (S203)  0.00  0.00 -0.77
CLORO - 2(C12) 0.00 -022 -0.25

CLORO - 20 (C12) 0.0 -0.01 -2.81
CLORAMINA - 2 (C12) - -0.06  -0.07
CLORAMINA - 20 (CI2) 0.0l -0.30 -2.78

CLORHIDRATO DE HIDROXIL AMONIO 100  0.00 0.00 -0.01

POLIFOSFATO DE SODIO (HEXAMETAFOSFATO) 50 0.00 -0.03 -
0.82

POLIFOSFATO DE SODIO (HEXAMETAFOSFATO) 500 0.00 -0.80 -
8.10

* Masa de la sustancia es la porcion de prueba. Se da como el elemento o compuesto, a menos que
se indique otra cosa entre parentesis.

** Los efectos maximos. Suponiendo que no haya interferencia son: 0.00 0.02 mg; 1.00 0.08 mg
10.00 0.14 mg (limite de confianza del 95%).

NOTA.- Para efectos de la NMX estos valores son indicativos y no deben considerarse como
cuantitativos.
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13 CONCORDANCIA CON NORMAS

INTERNACIONALES

La concordancia de esta Norma Mexicana con la Norma Internacional ISO 6777 es parcial. El
principio del método y algunas de las condiciones establecidas en el procedimiento son idénticas.
Difieren en el uso de algunos reactivos, en la concentracion de otros y en algunas indicaciones del
procedimiento.

México, D.F., Febrero 11, 1987
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