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elevacion de propuestas a- la Junta del Departamento sobre
las materias relacionadas en el articulo tercero de este De-
creto.»

Articulo catorce.~Los 6rganos colegiados encargados de la
regulacién y gestién de la funcién publica con ambito infe-
rior al de Departamento a que se refiere el apartado c¢) del
articulo segundo contaran con los representantes que regla-
mentariamente se determinen.

Articulo quince.—Por los titulares de los Departamentos
respectivos, previo informe de la Comisiéon Superior de Per-
sonal, podran dictarse normas especificas que regulen la par-
ticipaciéon de los funcionarios en aquellos Organismos auténo-
mos cuyo volumen de personal asi lo.aconseje.

En este caso, los funcionarios del respectivo Organismo
auténomo no tendran representacién en la Junta de Personal
del correspondiente Departamento; no obstante, las normas an-
teriormente aludidas determinarian la forma y supuestos en
que participaran en las tareas de los restantes 6rganos cen-
trales de Personal.

DISPOSICION ADICIONAL

La Presidencia del Gobierno, a propuesta del Ministerio de
Asuntos Exteriores, previo informe de la Comisién Superior
de Personal, dictara las disposiciones precisas para la apli-
cacion del presente Real Decreto a los funcionarios dependien-
tes del Ministerio de Asuntos Exteriores,
especialmente la naturalezd, organizacién y funciones de las
Misiones Diplomaticas y Oficinas Consulares de Espafia en el
extranjero. De forma analoga se procederd respecto de aque-
llos otros Departamentos en relacién al personal que preste
o pueda prestar servicios en el extranjero.

DISPOSICION FINAL

~ La Presidencia del Gobierno y los Ministerios, en su caso,
competenies, previo informe de la Comisién Superior de Per-
sonal, propondran o dictar4n las normas precisas para adap-
tar la composicion y funcionamiento de los 6rganos en los
que los funcionarios deban estar representados conforme a lo
previsto ¢n el presente Real Decreto, asi como las d15p051c10-
nes necesarias para su ejecucion.

DISPOSICION TRANSITORIA

Hasta que se complete el proceso de eleccién de los corres-
pondientes representantes de los funcionarios en los drganos
a que hace referencia el articulo segundo y se incorporen a
los mismos, dichos érganos continuaran funcionando con su
estructura y composiciéon actual.

Dado en Madrid a veintitrés de didiembre de mil nove-
cientos setenta y seis. .
JUAN CARLOS

El Ministro i~ .e Presidencia del Gobierno,
ALFONSO OSORIO GARCIA

91 ORDEN de 30 de noviembre de 19768 sobre métodos
de andlisis de productos fitosanitarios y fertili-
zantes.

Excelentisimos sefiores:

El elevado coste de algunas de las materias primas que
intervienen en la fabricacién  de productos fitasanitarios, fer-
tilizantes y materias afines, asi como diversas causas derivadas

de su comercializacién, distribucién y utilizacién, determinan’

el hecho de que se vengan empleando como " productos fito-
sanitarios y fertilizantes distintas materias que, en algunos ca-
sos, no cumplen las disposiciones legales vigentes, por lo cual
se hace imprescindible el control analitico de sus diferentes
componentes

Por otra parte, la actuacién de los Organismos oficiales en
el ambito de sus respectivas competencias requiere realizar
el analisis de los mismos componentes,

Por todo lo anterior, parece légico unificar criterios y aunar
esfuerzos mediante el establecimiento de Métodos de Analisis
Oficiales tnicos para todos los Ministerios afectados.

Para la redaccién de los citados métodos de anilisis, hecha
conjuntamente por cualificados especialistas de los Ministerios
interesados, se ha considerado conveniente adaptarse en lo
posible a los aprobados por Organismos internacionales es-
pecializados en la materia, con el fin de aprovechar la expe-
Tiencia habida en su aplicacién y de facilitar la confrontacién
de los resultados en las relaciones comerciales supranacicnales.

En su viriud, a propuesta de los Ministerios de Agricultura,
Industria y Hacienda, esta Presidencia del Gobierno dispone:

teniendo en cuenta -

Primero.—Se aprueban como oficiales los métodos de analisis
de productos fitosanilarios y de fertilizantes que se citan en
los anexos 1y 2.

Segundo.—Cuando no existan métodos oficiales para deter-
minados anAlisis, y hasta que sean estudiados por el Grupo de
Trabajo correspondiente, pedran ser utilizados los adoptados
por Organismos nacmnales o internacionales de reconocida sol-
vencia.

Tercero.—Quedan derogadas las disposiciones de igual o in-
ferior rango que se opongan a la presente Orden.

Cuarto.—La presente disposicién entrara en vigor a los trem-
ta dias de su publicacién en el «Boletin Oficial del Estados.

Lo digo a VV. EE. a los procedentes efectos.
Dios guarde a VV. EE.
Madrid, 30 de noviembre de 19786.

OSORIO
Excmos. Sres. Ministros de Agricultura, Industria y Hacienda.

ANEXO 1

METODOS DE ANALISIS DE PRODUCTOS FITOSANITARIOS
.Métodos quimicos

1.—FENITROTION
1.1. Principio. ’

El método se basa en la medida especirofotométrica de ‘ln
absorciéon a 271 nm. después de efectuar una purificacién del
principio activo por cromatografia en columna.

12. Material y aparatos.

1.2.1. Espectrofotémetro ultravioleta.
1.2.2. Columna para cromatografia de 40 X 0,8 cm.

1.3. Reactivos.

1.3.1, Mezcla n-Hexano-cloroformo:

Mezclar dos partes de n-Hexano con una parte de cloroformo.

1.4. Procedimiento.
Preparacion de la columna:

‘Mezclar 8 g. de silica gel para cromatografia, empleando
5 ml. de la mezcla n-Hexano cloroformo y afhadirla a la co-
lumna.

Pesar una cantidad de muestra que contenga aproximadamen-
te 500 mg. y diluir hasta 50 ml. con la mezcla de n-Hexano-clo-
roformo. Tomar exactamente 5 ml. de esta solucién y llevar a la
columna de cromatografia. ~

A continuacién lavar la columna con 70 ml. de la mezcla
n-Hexano-rcloroformo, inmediatamente después afadir la canti-
dad necesaria de cloroformo para poder recoger exactamente
50 ml., tomar 2 ml. y llavar & un matraz aforado de 100 ml., di-
luyendo nuevamente con cloroformo hasta el enrase. Medir la
absorbancia a 271 nm. usando cloroformo como referencia.

1.5. Cdlculos.

La cantidad de fenitrotién se obtiene de la curva de calibra-
cién absorbancia/concentraciéon de fenitrotiém puro.
] P X 250
% fenitrotiéon = ————— X% 100
p

Mp’ = peso, en gramos, de fenitrotién.
P = peso, en gramos, de la muestra.

1.8. Observaciones.
Para pasar a g/l multiplicar por 10 'y por la densidad a
20° C/4° C.
2.—2,4 DICLOROFENOXIACETICO
SAL AMINA
2.1. Principio.

Por acidificacién de la muestra se separa el acido 2,4-D que
es extraido con éter etilico. solucién en la que una vez lavada,
se determina- el contenido en acido 2,4-D por valoracion directa
con hidréxido sédico 0,1 N. Posteriormente se determinara el
punto de fusién del acido 2,4-D obtenido segin el método fisico
correspondiente.

2.2. Material v aparatos.

2.2.1. Matraces erlenmeyet e 250 ml.
2.2.2. Embudos de decantacién de 250 ml.
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2.2.3, Probeta de 100 ml. 3.2.3. Embudos decantacién de 250 ml,
2.2.4. Probeta-de 50 ml. 3.2.4. Embudo rama corta de 5 cm. de didmetro,
2.2,5. Probeta de 10 ml. . 3.2.,5. Probeta de 50 ml. '
2.2.6. Bureta de 50 ml. ¢con divisiones de 1/10 ml. 3.2.6. Bureta de 50 inl. con divisiones de 1/10 ml.
- 3.2.7. Probeta de 10 ml.
2.3. Reactivos. 3.2.8. Matraz aforado de 200 ml.
2.3.1. Acido clorhidrico (d = 1,18). 3.2.9. Pipeta de 100 ml. con -doble enrase.
2.3.2. Eter etilico exento de acidez. 3.2.10. Probeta de 25 ml. .
2.3.3. Etanol (alcohol etilico neutro 95 por 100). 3.2.11. Agitador magnético provisto de plato calentable.
2.34. Hidréxido sédico 0,1 N' 3.2.12. Bureta de 50 ml. en divisiones de 1/10 ml.
2.3.5. Rojo de metilo (solucién alcohélica/acuosa 0,1 por 1002. 33 -Reac tivos.

2.4. Procedimiento.

Pesar con precisién una cantidad de muestra que confenga
del orden de 1 g. de 4cido 2,4-D en un matraz erlenmeyer. de
250 ml., diluirla con agua destilada hasta un wvolumen de unos
80 ml. y traspasarla a un embudo de decantacién de 250 ml., em-
pleando un volumen de unos 20 ml. de agua destilada para hacer
el traspaso cuantitativo. Adicionar 3 ml. de #écido clorhidrico y
extraer tres veces con 25 ml. de éter etilico cada vez, dejando
a cada decantacién un tiempo de reposo‘de 15 minutos.

El conjunto de los extractos etéreos se lava tres. veces con
10 ml. de agua destilada (1) cada vez, dejando el tiempo de
decantacién necesario para tener una separacién total de las
fases (2). Al final de estos lavados comprobar que el pH de la
ultima fase acuosa separada es. aproximadamente 7. Transvasar
le fase etérea a un matraz erlenmeyer de 250 ml. Pasar las
aguas de lavado al embudo de decantacién y efectuar una ex-
traccion. con 30 ml. de éter etilico, dejando un tiempo de decan-
tacién de 1 hora. Descartar la fase acuosa, lavar dos veces la
fase etérea con 25 ml. de agua destilada cada vez (1), dejando
un tiempo de decantacién de 30 minutos y comprobando que
su pH es aproximadamente 7. Reunir esta fase etérea con la
anterior situada en el matraz erlenmeyer.

Adicionar a la fase etérea 60 ml. de etanol y valorar con
hidréxido sédico 0,1 N., utilizando rojo de metilo como indi-
cador. P

Realizar de forma analdga un ensayo en blanco, empleando

¢ ml. de etanol y 40 ml. de agua destilada recientemente her-

vida. \ .

2.5. Cdlculos.

221 N (@a—b
Contenido en 4cido 24 D= ——————— - d- 10
(g/1) P

N = normalidad de la solucién de NaOH. .
a = volumen, en ml.,, de hidroxido sédico 0,1 N utilizado
para la muestra. . i
b = volumen, en ml., de hidréxido s6dico 0,1 N utilizado
para el ensayo en blanco.
P = peso; en gramos, de la muestra.
d%, = densidad a 20/4° C.

2.8. Referencias.

1. «<Specifications for Pesticides», Who, Geneva, 1961, pé.-.

gina 364, R
2. <Cipac Handbcok», CIPACL, Harpenden, 1970, pag. 261.

3.~—2,4 DICLOROFENOXIACETICO
ESTER

3.1. Principio.

El éster contenido en la formulacién se hidroliza. con hidré-
xido de litio, 32 solucién resultante se exirae con éter etilico y
la fase etérea, previamente lavada con agua, se descarta. La
fase acuosa se acidifica con é&cido clorhidrido y los &cidos se
extraen con éter-etilico; la fase etérea se lava con agua hasta
reaccién neutra y las aguas de lavado son nuevamente extraf-

das con éter etilico. En el conjunto de los extractos etéreos, se-
determina el acido 2,4-D por valoracién con hidroxido sédico -

en solucién de etanol. Posteriormente se determinara el punto
d: fusién del écido 2,4-D obtenido segin el método fisico co-
rrespondiente.

3.2. Material y anaratos.

3.2.1.
3.2.2.

Matraces erlenmeyer esmerilados de 250 ml.
Refrigerante Dimroth para reflujo.

() No emplear mayor cantidad de egua que la indicada. Para pre-
,venir- la formaciop de emulsiones puede emplearse en el primer lavado
una solucién acuosa de cloruro s6dico 10 por 100.

(2) Caso de formarse une interfase estable, separarla ¢on la fase
acuosa, que posteriormente sers de nuevo extraida, - .

N

3.3.1. Hidroéxido de litio.

3.3.2. Eter etilico exento de acidez.

3.3.3. Agua destilada.

3.3.4. Acido clorhidrido (d = 1,19).

3.3.5. Etanol (alcohol etilico neutro 85 por 100).

3.3.6. Hidréxido sédico.

3.3.7. Azul de bromotimol (solucién acuosa 0,2 por 100).
3.3.8. Papel indicador de pH universal.

3.4. Prdc\edim.iento. -

Pesar, con precision, una cantidad de muestra que contenga
2 g. de acido 2,4-D. En un matraz erlenmeyer de 250 ml. esme-
rilado, adicionar 10 ml. de etanol y 25 ml. de solucién de. hidré-
xido de litio 1 N. Colocar el refrigerante y calentar con agita-
cién durante una hora a reflujo intenso. Enfriar y transvasar,
con agua destilada, a un embudo de detantacién de 250 ml.; el
volumen final ser4 de unos 80 ml. .

Extraer con 30 ml. de éter etilico, dejando un tiempo de de-
cantacion de 30 minutos- (hasta obtener une separacién total de
las dos fases) y transvasar la fase acuosa & un matraz afo-
rado de 250 ml. Lavar la fase etérea con {2 X 5 ml.) de agua,
dejando un tiempo de decantacién de 15 minutos después de
cada lavado (1). Transvasar las soluciones de lavado al matraz
aforado, y enrasar con agua destilada. Descartar la fase etérea.
Tomar con pipeta 100 ml. y llevar a un embudo de decantacién
de 250 ml. Adicionar 3 ml. de &cido clorhidrico y extraer tres
veces con 25 ml. de éter etilico cada vez, dejando a cada decan-
tacién un tiempo de reposo de 15 minutos,

Lavar el conjunto de los extractos etéreos. tres veces con
10 ml. de agua destilada (1), dejando un tiempo de decantacion
de 30 minutos (hasta obtener una separacién total de las dos
fases) (2). Al final de estos lavados comprobar que el pH de
la ultima fase acuosa separada es aproximadamente 7.

Transvasar la fase etérea a un matraz erlenmeyer de 250 ml.
Pasar las aguas de lavado al mbudo de decantacién y efectuar.
una extraccién con 30 ml. de éter etilico, dejando un tiempo
de decantacién de 1 hora. Descartar la fase acuosa, lavar la
fase etérea dos veces con 25 ml. de agua destilada (1) cada vez,
dejando un tiempo de decantacién de 30 minutos y comprobando
que su pH sea, aproximadamente, 7. Reunir esta fase etérea con
la anterior situada en e! matraz erlenmeyer. 4

Adicionar, a la fase etérea, 60 ml. de tanol y valorar con
hidréxido sédico 0,1 N, utilizando azul de bromotimol como
indicador. Realizar de forma analoga un ensayo en blanco, em-
pleando 60 ml. “de etanol y 40 ml. de agua destilada reciente-
mente hervida.

3.5. Cdlculos.

- 442-N (a—b)d- 10
Contenido total en Acido 2,4-D = - -
(g/1) P

N = normalidad de la solucién de NaOH.
a = volumen, en' ml.,, de hidréxido sédico 0,1 N utilizado
para la muestra. T
b. = volumen, en ml., de hidréxido sédico 0,1 N utilizado
. para el ensayo en blanco.
. P = peso, en gramos, de la muestra.
d?, = densidad a 20° C/4° C.

3.6. Referencias.

1. «Specification for Pesticidass, Who, Geneva, 1961, pagi-
nas 334 y 140.

(1) No emplear mayor cantidad de 8gua que la indicada. Depen-
diendo de la naturaleza de los agentes tensio-activos que contenga la
formulacién pueden presentarse en}uls_lones o interfzses abundantes
que dificultan la separacién cuartilativa de las fases. Se recurrird
entonces a las técnicas habituales de separacién (salade, centrifugado,

-etcéteral.

(2) Caso de.formarse .una interfase estaple, separarla con la fase
acuosa, que posteriormente sera de nuevo extraida.
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2. «Cipac Handbooks, CIPACL, Harpenden, 1970, pag. 255.
3. «Méatodos Oficiales de Analisiss, Ministerio de Agricultu-
ra, Madrid, 1971, pag. 241.

4—DIMETOATO
4.1. Principio.

Purificacién por cromatografia en ceapa gruesa seguida de
valoracién bromométrica.

4.2. Material y aparatos.

42.1.
4.2.2.

Equipo para cromatografia en capa fina.
Cromatoaplicador con jeringa de 50 pl.

4.3. Reactivos.

4.3.1. Gel de silice.

4.3.2. Liquido eluyente: n-Hexano/acetona (2,1.

4.3.3. Revelador: Disolucién acuosa de Pd Cly al 0,2 por 100.
4.3.4. Disolucién de ClH al 10 por 100.

4.3.5. Disolucién de bromato potéasico 0,1 N.

4.3.6. Disolucién de tiosulfato sédico 0,1 N.

4.3.7. Disolucién acuosa de IK al 50 por 100.

4.3.8. Disolucién de almidén.

4.4, Procedimiento.

4.4.1, Mezclar bien en un mezclador 80 g. de gel de silice
y 135 ml. de agua. Aplicar sobre placas una capa de 1 mm. de
espesor y secar primero al aire durante 4-5 horas, y finalmente
en una estufa de desecacién a 120° durante tres horas.

44,2, Trazar una linea de 1 mm. de anchura, paralela al
borde superior de la placa y situada a 2 cm. del mismo. El-
minar el gel de silice en unia zona de 5 mm. de anchura en
los bordes laterales, para evitar una difusién lateral.

Colocar la placa en la cubeta de separaciéon y dejer que suba
el liquido hasta la ".nea marcada. Sacar la placa de la cubeta,
dejar evaporar los disolventes, y colocar de nuevo en la cubeta,
repitiendo la elucién. Sacar de nuevo la placa, evaporar los
disolventes, nulverizarla ligeramente con la disolucidn de Pd Cl,
y secar durante 10 minutos al aire. La primera banda amarilla,
@ partir de la linea de aplicacién, es la zona del dimetoato.
Separar cuantitativamente con una espatula la banda cuyo Rf
corresponda al dimetoato, ampliada 5 mm, alrededor para ase-
gurarse que se recoge todo el producto.

Llevar el gel de sllice separado a un erlenmeyer de 200 ml.
provisto de tapdén esmerilado, {ratar con 25 ml. de disolucién
0,1 N de bromato potasico, 1 g. de KBr y 50 ml. de HCl al 10
por 100, y dejar 10 minutos en la oscuridad a la temperatura
ambiente. Afiadir 5 ml. de disolucion de KI al 5 por 100 y va-
lorar seguidamente con disolucién 0,1 N de tiosulfato sédico,
usando soluzién de almidén como indicador. Completar la valo-
racié.. después de 15 minutos.

Por ello, para eliminar interferencia del color propio de los
compleios de paladio, valorar tomando como referencia ‘una
disolucidn pairén preparada de forma analoga.

4.4.3. Recubrir interiormente la cubete con papel de fllt.ro
y afiadir 240 ml. de liquido eluyente.

4.4.4. Sobre la linea de partida, situada a 3 cm. del borde
de la placa, y que termina a 2 cm. de los bordes laterales, apli-
car mcdiante una pipeta (o mejor mediante un cromatoaplica-
dor) una disclucién del problema (aproximadaments 20 mg de
dimetoato) en forma de'lineg transversal de 18 cm.

4.5. Calculo.

(b — a) X 0,1637
Dimetoato (%) =

v

& = ml. de tiosulfato 0,1 N utilizados para el problema.
b = ml. de tiosulfato 0,1 N utilizados para el blanco.
V = volumen, en ml., de muestra aplicada. -

4.6. Referencias.

1. «Zeitschrift fir Analytlsche Chemie», 215,
gina 253.

2. <Journal of Chromatography», 22 (1968), pags. 316-322.
5.—ETION

4.° (1966), p&-

5.1. Principio.

Los compuestos con grupos etoxi unidos al fésforo presentan
una banda de absorcién intensa entre 1.030 y 1.010 cm-! para
compuestos C;Hs —O— P (S). Esta banda de absorcién se atri-
buye a la vibracién P —O— (C) en la raclécula. El espectro de!
etion presenta una benda de absorcion muy definida, con un
maximo a los 1.012 cm-}, que es la que se utiliza para su ané-
lisig cuantitativo,

5.2. Material v aparatos.

5.2.1. Espectrofotémetro infrarrojo.
5.2.2. Cubetas de CINa o BrK de 0,100 mm. de espesor.
5.2.3. Matraces aforados de 25 ml. con tap6n de cristal,

5.3. Reactivos.

5.3.1. Patrén de etion.
5.3.2. Tetracloroetileno para espectrofetometria.

5.4. Procedimiento.
5.4.1. Preparacién de la curva patrén:

Transferir cuantitativamente 50, 75, 100, 125 y 150 mg. de
patrén de etion a matraces aforados de 25 ml., enrasando pos-
teriormente cada uno con tetracloroetileno para espectrofotome-
tria.

A continuacién y por medio de una jeringa, transferir las
soluciones patrén a la cubeta, rellenando la cubeta de refe-
rencia con tetracloroetileno y obtener el espectrofotograma de

‘cada solucién patrén desde 1.050 & 950 cm-—1, midiendo la trans-

mitancia a 1.012 cm-1 y a 985 cm-1, tomando esta Gltima como
punto base.

Calcular la absorbancia como sigue::

Po
= log

) |
A = absorbancia.
Po = transmitancia a 985 cm~-1,
P = transmitancia a 1.012 cm-1,

Obtener la curva patrén llevando absorbancias frente a con-
centraciones de etion. .

5.4.2. Analisis de muestras de etion.

Transferir exactamente de 100 a 150 mg. de etion & un matraz
aforado de 25 ml. y proceder como en 54.1.

5.5. Cdlculos.

Leer la concentracign de etion segdn la curva patrén y calcu-
lar el porcentaje de pureza como sigue:

L

Etion % = X 100

P

= lectura en la curva patrén.
P = peso en mg. de la muestra.

Para expresar el resultado en gr/l. multiplicar por 10 y por
la densidad a 20°C/4°C. -
8.—HCH POR CROMATOGRAFIA DE GASES
8.1. Principio.,

Los isémeros 2, 8, vy y & del HCH se separan por cromatogra-
fia en fase gasecsa, determinandose cuantitalivamente por com-
paracién de sus areas con el area del pico producido por una
cantidad conocida de benzofenona afiadida a la disolucién pro-
blema como patrén interno. .

6.2. Material y aparatos.

8.2.1. Cromatégrafo de gases con detector de conducthdad
térmica.

8.2.2. . Microjeringa de 10 gl.

8.2.3. Columna de vidrio segGn 6.4.4.

8.24. Erlenmeyer de 250 ml. con tapén esmerilado,

8.2.5. Agitador magnético.

6.2.8. Embudo de vidrio.

8.2.7. Probeta de 10 ml. con tapén esmerilado.

. 8.2.8. Matraces aforados de 10 ml.
8.2.9. Pipetas de 10 y 5 ml. de doble enrase,

8.3. Reactivos.

8.9.1. Acetato de etilo para andlisis, redestilado.
8.3.2. Benzofenona para anélisis.

8.3.3. Patrén de HCH técnico.

8.3.4. Patrones analiticos do los isémeros del HCH.

8.4. Procedimiento.

6.4.1, Preparacién de soluciones patirén para la determina-
cién de los factores de respuesta.

En cuatro matraces aforados pesar, aproximadamente, 100 mg.
con exactitud de 0,1 mg. de los isomercs del HCH, respectiva-
mente; agregar a cada matraz, aproximadamente, 30 mg. de ben-
zofenona, pesados con exactitud de 0,1 mg, y enrasar & 10 ml,
con acetato de etilo,
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6.4.2. Determinacion de los Factores.

Para hallar el factor de respuesta de cada is6mero se aplica
la siguiente féormula:
Ab x Pi
Fi

I

Ai x Pb
siendo:.

Ai = area del pico del is6mero correspondiente.
Pb = peso de henzofenona inyectado (pg).

Ab = area del pico de benzofenona.

Pi = peso del isémero- inyectado (ug).

6.4.3. Preparacién de la disolucién problema.

Pesar exactamente M gr. de la muestra, siendo M aproxi-
madamente igual a 25/R (R es la riqueza tedrica de la muestra
en HCH en tanto por ciento) en un matraz erlenmeyer y agre-
gar 10 ml. de acetato dé etilo.

Agitar diez minutos en agitador magnético.

Preparar una disolucién de benzofenona en acetato de etilo
de M mg/ml. (siendo M aproximadamente igual a 6).

Tomar unos 5 ml. del extracto de la muestra y llevarlos con
un volumen exactamente igual de la solucién de benzofenona
a una probeta de 10 ml. y agitar.

Inyectar en el cromatégrafo I ul.

6.4.4. Condiciones cromatograficas.

Columna: -De vidrio de 1 m. de longitud, y aproximadamente
de 3 mm. de didmetro interior.

Relleno: 5 por 100 Apiezén L y 0,5 por 100 Carbowax 20 M
Chromosorb"W 80/100 mallas.

Gas portador: Helio.

Flujo: 50 ml/min. )

Temperatura: Inyector: 250°C.

Columna: 180° C.
Detector: 200° C.

8.4.5. Técnica operatoria:

Una vez estabilizado el aparato, inyectar Iul. de la disolucién
problema y proceder a medir el &rea de los picos.

La tensién en el detector, atenuacién del electrémetro, ten-
siones en mV del registrador y electrometro y volumen I a in-
yectar deberan fijarse en cada aparato de forma tal que los pi-
cos en el cromatograma entren en escala, siendo el pico méaximo
de ellos de orden del 85 por 100 de la anchura del registro.

8.5. Cadlculo.

Los contenidos del HCH y de cada isémero en la muestra se
calculan mediante las expresiones:

m Ai
% de HCH = —— ———— Fi
M Ab
m A :
% de HCH = ——*" ——— - F
M Ab
Ai = &rea del pico del isémero.
Fi = factor del is6mero.
Ab = &rea del pico de benzofenona.
Ci=a, By, 38
m = concentracién, en mg/mg. de benzofenona en acetato de
etilo.

M = peso, en gramos, de la muestra.

8.6. Observaciones.

1.—Revisar los factores de respuesta al menos una vez a] mes. .

. 7.—~LINDANO POR CROMATOGRAFIA Di:‘. GASES
7.1. Principio. "
El lindano se analiza por sromatografia en fase gaseosa, de-
terminindose cuantitativamente por comparacién de su area con

el &rea del pico producide por una cantidad conocida de ben-
zofenona, efadida a la disolucién problema como patrén interno.

7.2. Material y aparatos.

7.2.1. Cromatégrafo de gases con detector de conductividad
térmica. ’

7.2.2. Microjeringa de 10u).

7.23. Columna de vidrio segin 7.44.

7.2.4. Erlenmeyer de 250 ml, con tapén esmerilado.

7.2.5. Agitador magnético,

7.2.6. Embudo de vidrio.

7.2.7. Probeta de 10 ml. con tap6n esmerilado.
7.2.8. Matraces aforados de 10 ml.

7.2.9. Pipetas de 10 y 5 ml. de doble enrase.
7.3. Reactivos.
7.3.1. Acetato de etilo para anAlisis, redestilado.

7.3.2. Benzofenona para anilisis.
7.3.3. Patr6on de lindano.

. 7.4, Procedimiento.

7.4.1. Preparacién de la solucién patrén para la determina-
cién del factor de respuesta:

En un matraz aforado pesar aproximadamente 100 mg. de
lindano, con exactitud de 0,1 mg.; agregar al matraz aproxima-
damente 30 mg. de benzofenona, pesados con exactltud de 0,1 mg.
y enrasar a 10 ml. con acetato de -etilo,

7.4.2. Determinacién del factor:

Para hallar el factor de respuesta del lindano se aplica la si-
guiente férmula: -
Ap - P,
N Fz ———
A, Pg “
Ap = area del pico de benzofenona.
P, = peso del lindano inyectado (ug).
. A, = area del pico del lindano.
Pj = peso de benzofenona inyectado (ug).

I 1l

7.4.3. Preparacion de la disolucién problema.

En un matraz erlenmeyer pesar exactamente M g. de la
muestra, siendo M aproximadamente igual a 5/R (R es la ri-
queza teodrica de la muestra en lindano, expresada en tanto por
ciento), agregar 10 ml. de acetato de etilo. Agitar durante diez
minutos en agitador magnético.

Preparar una disoluciéon de benzofenona en acetato de etilo
de m mg/ml. .(siendo m aproximadamente igual a 30).

Tomar una parte alicuota del extracto de la muestra y llevar-
lo a una probeta de 10 ml. con un volumen de berzcfenona co-

‘rrespondiente a una décima parte de esta alicuota, y agitar.

Inyectar en el cromatografo Iul.
7.4.4. Condiciones cromatogré.fica‘ts:

Columna: de vidrio, de 1 m. de longitud y aproximadamente
de 3 mm. de diametro interior.

Relleno: 5 por 100 Apiezon L y 0,5 por 100 Carbowax 20 M.
en Chromosorb W/100. mallas.

Gas portador: Helio.

Flujo: 50 ml/min.

Temperaturas: Inyector: 250°C,

Columna: 180°C,

Detector: 200°C.

7.4.5. Técnica operatoria:

Une vez estabilizado el aparato, inyectar Iul. de la disolucién
problema y proceder a medir el 4rea de los picos.

La tension en el detector, atenuecién del eleciromelro, ten-
siones en mV del registrador y elecirémetro, y volumen I a in-
yectar, deberén fijarse en cada aparato de forma tal que los
picos en el cromatograma entren en escala.

7.5. Cédlculos.
El contenido de lindano en la muestra se calcula mediante

la expresién:
A,
. . Fy
| Ag

A, = area del pico del lindano.

F, = factor de respuesta del lindano.

Ap = area del pico de benzofenona.

M = peso en g. de la muestra.

m = concentraciéon en mg/ml de benzofenona en acetato de
etilo.

m

Yoy =

oM
siendo:

7.6. Observaciones.

7.6.1. No deberan aparecer picos de otros isémeros de HCH
en el cromatograma.
7.8.2. Revisar el factor de respuesta al menos una ‘vez al mes.

ﬂ.—DETEBMINACION DEL pH EN PRODUCTOS SOLIDOS
8.1. Material y aparatos.

8.1.1. Probeta de 100 ml. con tapén esmerilado.
8.1.2. pH-metro equipado con electrodos de vidrio.
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8.2. Procedimiento.

Pesar 1 g. de muestra, transferirla a una probeta contenien-
do agua desionizada (50 ml), completar a 100 ml. y agitar vigo-
rosamente durante un minuto.

Dejar sedimentar y medir el pH del liquido que sobrenada.

8.3. Referencia.
C.1.P. A. C. Edicién 1970, pag. 1008. -

8.—DETERMINACION DEL ZINEB, MANEB Y PROPINEB EN PRESENCIA

DE SALES DE COBRE
9.1. Principio.

Los ditiocarbematos se valoran por iodometria tras un proce-
so de descomposicién a SyC en medio 4cido y en calisnte; arras-
tre de éste y de los gases desprendidos a través de frascos lava-
dores (dos con acetato de plomo y otro con ague de bariia), que
retienen los cilados gases, y una vez eliminados éstos, se reco-
ge ol S;C en un cuarto frasco lavador que conticne potasa eta-
noélica al 12 por 100, formandose etilxantato potdsico que se
valora, tras neutralizacién, con iodo 0,1 N.

9.2, Material y aparatos.

9.2.1. Aparato de destilacion (figura 9.1).

9.2.2. Matraz de destilacién de 500 ml. .
9.2.3. Probetas Vigreux con cabezas esieriladas de 50 ml.
9.24. Bomba de vacio o trompa d¢ agua.

9.2.5. Vaso de precipitados de 250-ml.

9.2.6. Buretas contrastadas de 50 ml.

9.2.7. Agitador magnético.

9.2.8. Pipeta de 10 ml.

9.3. Reaciivos. ’
2.3.1. Acido iodhidrico (57 por 100).

9.3.2. Acetato de plomo (10 por 100). *

9.3.3. Hidréxido barico (solucidn saturada). -
9.3.4.» Acido acético (30 per 100).

9.3.5. Solucién de almidén al 1 por 100 en agua.

9.3.6. Solucién etanélica de fenolftaleina.

9.4. Procedimicnto.

Montar el aparato representado en la figura 1, los dos pri-
meros frascos lavadores contienen solucion de acetato de plomo
al 10 por 100, el tercero, solucion saturada de agua de barita, y

Figura 9.1

3

el cuarto, potasa etandlica al 12 por 100 (preparado en el dia);
en este ultimo se recoge el S;C.

Pesar de 0,2 a 0,3 g. del ditiocarbamato e introducir en el ma-
traz de reaccién (o), que de%= estar completamente seco, y co-
nectar el vacio (tres burbujas por segundo); a continuacion saiia-
dir (a) de 30 a 50 ml. de IH aj 57 por 100 (d = 1,70) y se empieza
a ‘caieniar lentamente hasta ebullicién, -manteniéndola después
durante un tiempo de hora y media a dos horas; transcurrido
éste, se desconecta el frasco de la potasa etandlica, vertiendo su
contenido en un vaso de 500 ml., lavando a continuacién el
frasco lavador con agua destilada y afiadiendo fenolftaleina al
mismo, dando por terminado el lavado en el momento en que
no exista color azul. Neutralizar con acido acético al 30 por 100
contenido en una bureta =n presencia de fenolitaleina, procu-
rando no acidular la disclucién y valorar inmediatamente con
una disolucién de ‘iodo 0,1 N en presencia de almidén (afiadir
éste cuando la disolucion presente color blanquecino).

El tiempo transcurrido entre el lavado y la valoracién no
debe ser superior a treinta minutos.

9.5. Cdlculos.
; KX NX{(V—-V)
% de ditiocarbamato (P/p) =

P
K = constante del principio activo.
V = volumen, en ml., de disolucién de iodo gastados en la
valoracién. ]
V' = volumen, en ml, de disolucién de iodo gastados en el
ensayo en blanco.
P = peso, en gramos. de la muséstra.
N = normalidad exacta de la disolucién de iodo.
10.—DETERMINACION DEL COBRE
(Espectrofotomeiria de absorcién atémica)
10.1. Principio.

El cobre se extrae de la muestra en columna, como Cut+ y se-
mide por absorcién atomica refiriéndolo a una curva de cali-
brado. En muestras con cobre orgénico se mineraliza previa-
mente.

10.2. Material y aparatos.

10.2.1. Espectrofotémetro de absorcién atémica.
10.2.2. Columna de cromatografia de 1,5 X 30 cm.
10.2.3. Matraz aforado de 1.000 mil. ’
10.2.4. Pipeta de 10 ml. y doble enrase.

10.2.5. Matraz de 100 ml.

10.3. Reactivos.

10.3.1. Gel de silice 0,05-0,2 mm. (70-325 mallas).
10.3.2. Algodén hidréfilo.

10.3.3. CIH (1:4) (V/V).

10.4. Procedimiento.

La columna se prepara colocando en el fondo de la misma
un trozo de algodén hidréfilo sobre el cual se depositara gel de
silice, hasta una altura de 3 cm. aproximadzamente, a continua-
cién se vibra la columna pare evitar vias privilegiadas y se-
guidamente se afiade una cantidad de muestra pesada con error
de +0,0002 g. sobre la gel de silice (el peso de la muestra sera
calculado para que contenga aproximadamente unos 50 mg. de
Cu). A continuacién se eluye con 150 ml. de CIH (1:4), reco-
giéndose el eluido sobre un matraz aforado de 1.000 ml., enra-
sandose con agua destilada. Se toman 10 ml. de esta solucién
y se llevan a un matraz de 100 ml., enrasindose nuevamente.
En este segundo matraz se determinara el contenido en cobre,
midiendo -en espectrofotometro de absorcion atémica a 325,8 nm.

En muestras con cobre en forma organica, se mineraliza por
celcinacion, se recogen las cenizas y se disuelven con CIH a:4),
filtrando a continuacién y enrasando en un matraz de 1.000 m3,

Tomar 10 ml. de esta disolucién y diluir a 100 ml. siguiendo
a continuacién el mismo procedimiento que para el cobre inor-
ganico. .

10.5. Cdlculos.

La riqueza se calcula de la siguiente maners, en el caso de
que. se hayan efectuado les diluciones indicadas cn el método.

p.p.m.
R% =

P
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siendo: _

R % = riqueza del cobre en tanto por ciento (p/p).
p.p.m. = las partes por mxllén obtenidas en la curva de ca-
librado.
p = peso, en gramos, de la muestra.

10.6. Observaciones.

1.—En caso de dificultad en el paso del liquido a través de la
columna, se puede mezclar la muestra con un coadyuvante de
filtracién.

11.—-MANEB EN POLVOS DISPERSABLES
11.1. Pr.incipio.

El maneb, disuelto en solucién de EDTA tetrasédico, se des-
compone mediante el &cido sulfurico en ebullicién, a etilendia-
minsulfato y sulfuro de carbono. Este Gltimo se pasa primero a
través de un frasco lavador conteniendo sulfato de cadmio para
absorber 4cido sulfhidrico si lo hay, y despusds a través de un
sistema absorbedor conteniendo solucién metanélica de hidro-
xido potdsico para formar el metil-xantato potasico, el cual,
después de neutralizado con acide acético diluido, se valora con
solucién standard de yodo.

11.2. Material vy aparatos-

11.2.1. Embudo pesador (11.8.2).
1122, Aparato como el indicado en la figura 11.L
R5cr.

Figura 11.1
11.2.3. Frasco erlenmeyer de 600 ml.
11.2.4. Dos buretas de 50 ml.
11.3. Reactivos.
11.3.1. Dietilditiocarbamato sédico trihidrato puro (11.8.1).

11.3.2. Acido sulfdrico aproximadamente 4N.

11.3.3. Sal tetrasddica del éacido etilendiamino tetracsético
EDTA tetrasodico. )

11.3.4. Hidréxido potasico. Solucién metanoélica 2N;
niendo menos de 1 p.p.m. de cobre o hierro.

11.3.5. Sulfato de cadmio. Disolver sulfato de cadmio (18,5 g.
de 3CdSO, 8H,O) en agua destilada (100 ml.).

conte-

11.3.8. Acido acético. Solucién 10 por 100 p/v.
.11.3.7. Fenolftaleina. Solucién indicadora al 1 por 100.
11.3.8. Almidén. Solucién indicadora.

11.3.9. Yodo. Solucién 0,1 N comprobada.

11.4. Procedimiento (11.8.3).

Montar el aparato, como se demuestra en la figura (11.8.4),
poniendo sulfato de cadmio (30 ml.) en el primer absorhedor, e
hidréxido potésico metanélico (11.8.5) en el segundo (25 ml) y
5 ml. en cada una de las bolas (11.6.6) Conectar el refrigerante,
¥y celenter el bafio de agua, en el que est4 sumergido el primer
absorbedor; hasta 70-80° C, manteniendo esta. temperatura du-
rante la determinacién.

Pesar exactamente, mediante el embudo pesador, la cantidad
adecuada de muestra que contenga aproximadamente 0,4 g. de
maneb (P) y transferirla al matraz de digestién. Montar el em-
budo decantador con el tubo de entrada de aire (11.6.7) y afiadir
el EDTA tetrasédico a través del embudo. Dejar un minuto para
la dispersién de la muestra, agitando unos instantes en sentido
rotatorio el matraz de reaccién, para.asegurar la dispersién com-
pleta en el EDTA; aiadir, a través del embudo de decantacion,
solucién de &cido sulfurico hirviendo (50 ml.) y calentar el ma-
traz inmediatamente. Conectar el tubo final del sistema de ab-
sorcién a un generador de vacio, controlado de tal manera que
pasen a través de los absorbedores tres burbujas de aire por se-

gundo (11.8.8).

Mantener una vigorosa velocidad de reflujo hasta que la
muestra se haya descompuesto por entero; se necesitan unos
veinticinco minutos. Cerrar el agua del refrigerante durante dos
o tres minutos, llenando de este modo con vapor el refrigerante
y el absorbedor de sulfato de cadmio para asegurar el transpor-
te de todo el sulfuro de carbono.

Quitar el mechero, desconectar el sistema de absorcién y, sin
demora, proceder a la determinaciéon del sulfuro de carbono
como sigue:

Lavar cuidadosamente el contenido del.absorbedor de potasa
metandlica y las bolas pasédndolas a un erlenmeyer de- 600 ml.
usando agua destilada (300-400 ml.); aifiedir una o dos gotas de
fenolftalefna, neutralizar con écido acético mediante una bure-
ta, y afadir tres gotas en exceso.

Agitando continuamente, valorar la solucién inmediatamente,
por ejemplo, en el tiempo de dos minutos (11.6.9), y con la solu-
cién de yodo. Cerca del punto final, afiadir solucién indicadora
de almidén y completar la valoracién (en V.ml.).

Proceder & una determmacxén en blanco omitiendo la mues-

-tra (V' ml).

11.5. Cdlculo.
1327 N V-V

"% p/p Maneh =
P .

N = normelidad de la solucién de yodo.

V = volumen en ml. de solucién de iodo gastados en la va-
loracion. -

V’ = volumen en ml. de solucién_de iodo gastados en la prue-
ba en blanco.

11.6. Observaciones.

11.8.1. Comprobar la pureza de dietilditiocarbamato de so-
dio como sigue: Disolver unos 0,5 g. de material en agua (100
mililitros) y valorar direct.amerite con solucién acuosa 0,1 N de
yodo usando almidén como indicador, 1 ml. solucién 0,1 N de
yodo <> 0.02253 g. de dietilditiocarbamato sédico trihidrato.

22,53 V|\N
% p/p Dietil ditiocarbamato sédico trihidrato = - —_—
P,
P, = peso en g. de dietilditiocarbamato.
V), = volumen en ml. de solucién de yodo gastados en la va-
loracién.

11.6.2. El modelo preferido consiste en una «navecilla de pe-
sada» que tiene una salida en un extremo & través del cual la
muestra se pasa al matraz. )

11.8.3. Verificar todo el procedimientoe usando dietilditiocar-
bamato sédico; si se lleva a cabo correctamente se obtendra una
recuperacién de 99 a 101 por 100.

11.6.4. Todas las juntas deben ser lmpermeables al gas.

Se puede usar acido fosférico para este propésito. También
es efectivo untar con vaselina o silicona, si se usan en pequerias
cantidades.

11.8.5. El principal absorbedor metaendlico debera enfriarse
sumergiéndolo en un recipiente con agua y hielo.

11.8.6. Se puede usar cualquier sistema eficiente de absor-
ci6n. El absorbedor de potasa metandlica y las «bdlass deben es-
tar secos, o se deben lavar con metanol antes del uso.

11.6.7. El tubo de entrada de aire llegaré tan cerca como sea.
posible del fondo del matraz.

11.8.8. Alternativamente ol tubo «de entrada~ del embudo de-
cantador se puede conectar a una fuente controlada de aire com-
primido.

11.8.9. Si la valoraciéon no se completa en el tiempo de dos
minutos desde la adicién del écido acético, la solucién se debe
rechazar y repetir el analisis.



B. O. del E—Num. 3

4 enero 1977 T

11.7. Referencia.

1.—CIPAC sV/¥/Ml, edic. 1970.
12,—~DETERMINACION DE CLORO ORGANICO TOTAL
12.1. Principio.

Transformacién del cloro contenido en la muestra en cloruro
s6dico, segin el procedimiento de Stephanow, por ebullicion con
alcohol isopropilico y sodio, y valoracion volumétrica.

Para aplicacién a la determinacién cuantitativa-indirecta de

los plaguicidas clorados, para los que no se dispone de métodos |
- especificos. \

12.2. Material y aparatos.

12.2.1. Tres matraces erlenmeyer de 100, 200 y 500 ml.
12.2.2, Agitador éléctrico poco revolucionado.

12.2.3. Bano de agua eléctrico.
12.2.4. Matraz de fondo redondo, de 500 ml. con boca esme-
rilada. -

12.2.5. Refrigerante recto, con tubo .interior ancho, de 250 mi-
limetros, esmerilado, o~
12.2.6. Embudo de llave de 50 ml.

.12.2.7. Pipetas de dos enrases de 10, 20 ¥ 100 ml.

12.2.8. Probetas de 25 y 5 ml.

12.2.9. Bureta de 50 ml.

12.3. Reactivos.

12.3.1. Benceno para analisis exento de.cloro y de tiofeno.
12.3.2. " Isopropanol para analisis.

12.3.3. Isopropanol al 50 por 100 v/v en agua destilada.
12.3.4. Sodio metalico para analisis.

12.3.5. Solucién alcohélica de fenolftaleina al 1 por 100.
12.3.6. Acido nitrico diluido: 100 ml. de &acido nitrico concen-

trado (d = 1,38) méas 100 ml. de agua destilada.
12.3.7. Solucién de nitrato de plata 0,1N.
12.3.8. Solucién de sulfecienuro potasico 0,1IN.
12.3.9. Solucién de sulfato férrico al 10 por 100.

12.4, Procedimiento.

Para analizar productos sélidos, pesar con precision de 0,1
miligramos una cantidad de muesira-que contenga aproximada-
mente 0,36 g. de cloro (siendo R % la rigqueza supuesta en com-
puesto de peso molecular Pm con n 4tomos de cloro, tomar unos
Pm/nR, g. de muestra) en un tubo de ensayo, pesar, vaciarlo en
un erlenmeyer de 200 ml. y destarar el tubo vacio. Afadir, con
pipeta dc dos enrases, 100 ml. exactos de benceno, mantener agi-
tando una hora y filirar rapidamente por papel, tapando el em-
budo con un vidrio de reloj. No lavar el filtro. Pasar 10 ml. exac-
tos del liquido filtrado al matraz de 500 ml., evaporar en el
bafio de agua la mayor parte del benceno, sin llegar a desecar
y sacarlo del barfio.

Afiadir 25 ml. de isopropanol puro, agitar, agregar 2,5 g. de
sodio cortado en tiras finas y conectar el refrigerante a reflujo.
Montar el aparato sobre el bafio y mantenerlo en ebullicién sua-
ve una hora, con agitacién frecuente y agregar a través del re-
frigerante, 10 ml. de isopropanol al 50 por 100 a razén de 1-2 go-
tas por segundo. Retirar del bafio, lavar el refrigerante con agua
destilada y desconectarlo. Calentar otros treinta minutos el ma-

traz abierto, comprobar que no huele a isopropanol, enfriar,
agregar dos gotas de solucién de fenolftaleina, neutralizar con |

écido nitrico, afiadir unos 10 ml. de exceso y, después de agitar,
20 ml. exactos de soluci6én 0,1N de nitrato de plata.

.Poner el matraz en el bafo de agua a 80-90° y mantener
veinte minutos, agitando varias veces para coagular el precipi-
tado de cloruro de plata formado. Enfrier, filtrar por ‘papel a
un erlenmeyer de 500 ml. lavando varias veces con agua desti-
ladg el matraz y el filtro, afiadir al liquido 5 ml. de solucién de
sulfato férrico y valorar, hasta coloracién rojiza débil pefsis-
tente, con 91 volumen necesario de solucion 0-1N de sulfocianuro

potasico,
12.5. ‘Cdlculos.

Calcular el contenido en cloro de la muestra, o el contenido
€n componente clorado, expresados ambos en porcentaje,

35,46 - (20N — VN
Cloro = : %
’ P

Pm - (20N — VN’)
Componente clorado = %
N n-P

N = normalidad exacta de la sslucién de nitrato de plata.
N’ = normalidad exacta del sulfocianuro potésico.-
V = volumen eén ml. de sclucién de sulfocianuro potasico.
P = peso en g. de la muestra.
Pm = peso molecular del componente clorado.
n = numero de 4tomos de cloro en la molécula del compo-
nente clorado.

12.8. Observaciones.

Este método deberd completarse con una determinacién cua-
litativa que identifique el compuesto (cromatografia en capa
fina o en papel; extraccién y determinacién de constantes fi-
sicas).

Hay que considerar la posibilidad de otros componentes halo-
genados en la formulaci6n. ’

Si el componente actlvo se agregé como producto técnico, con
isomeros u otros compuestos halogenados, dara resultados altos.

Si la formulacién es liquida, .y miscible con isopropanol, di-
luir la muestra en un matraz aforado de 100 ml., con isopropa-
nol puro, enrasar, agitar y tomar 10 ml. con los que se continia
el analisis. .

Si la muestra contiene azufre elemental o en la molécula de
algun componente, oxidar dos veces con 5 ml. de agua oxigena-
da al 30 por 100, el liquido diluido de tratar con sodio, hervir
quince minutos después de cada adicién, y continuar la valora-
cién en la forma indiceda.

Si el producto halogenado es poco soluble en benceno, se

hara la extraccién con otro disolvente volatil adecuado.

Si existe bromo, también se valora cuantitativamente.
12.7. Referencias.

1. 0. M. S., <Specifications for Pesticides», M/16, 3.* edicién
(1967), 288-290. ’

2. A.O. A C,
4.187-89. _

3. Ruiz Castro, «A. Bol. Pat. Veg. y Ent. Agric.», 27-285-392
(1964). '

«Official Methods of Analysis», 10.* ed. (1965),

13.—DETERMINACION DE FOSFORO TOTAL
(Provisional)

13.1. Principio.

Mineralizacién de los componentes organicos de la muestra
por ebullicién con acido sulfurico y nitrato sédico y valoracién
colorimétrica del azul de molibdeno correspondiente al Aacido
fosforico abtenido. -

Para aplicacién a la determinacidon cuantitativa indirecta de
los plaguicidas, para los que no se dispone de metodos espe-
cificos. .

13.2. Material y aparatos. -

13.2.1. Matraz Kjeldahl de 300 ml.

13.2.2. Probeta de 25 ml.

13.2.3. Matraces aforados de 50 y 50 ml.

13.2.4. Pipetas de dos enrases de 1 y 2 ml.

13.2.5. - Pipetas de Mohr de 10 ml.

13.2.8. Espectrofotémetro o colorimetro (filtros 625 a 675 nm).
13.2.7. Cubetas'de 10 mm. de espesor. ’
13.3. Reactivos.

13.2.1. Acido sulfurico concentrado, reactivo analisis.

13.3.2. Nitrato sé6dico, reactivo analisis.

13.3.3. Solucién patron de fosfato ‘monopotasico: 0,4394 g. de

fosfato monopot4sico puro y seco, disuelto hasta 1 litro en
matraz aforado con agua destilada (1 ml. contiene .0,1 mg. de
fosforo). .
. 13.34. Solucién de molibdato amoénico al 5 por 100: 25 g. de
molibdato amoénico R. A. disueltos en 300 ml. de agua destilada,
a los que se agrega una solucién fria de 75 ml. de acido sulfi-
rico concentrado diluidos a 200 ml. sobre agua destilada.

13.3.5. Solucién de hidroquinona al 0,5 por 100: 2,5 g. de
hidroquinona pura disuelta en 500 ml. de agua destilada y con
adicién de cinco gotas de écido sulfurico concentrado. No usar
cuando estA muy coloreado. ’

13.3.8. Solucién de sulfito s6dico al 20 por 100: 100 g. de
sulfito s6dico disueltos en unos 400 ml. de agua destilada, com-
pletando a 500 y filtrindolo. Mantener el frasco bien cerrado.

13.4. Procedimiento.

13.4.1. Aplicable a las formulaciones que contienen una can-
tidad de fésforo igual 0 mayor al 2 por 100,
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Emplear una cantidad de muestra que contenga aproximada-
mente 0,1 g. de P. (Para analizar una formulacién de riqueza
supuesta' B % en sustancia active de peso molecular Pm con
n Atomos de fésforo, tomar aproximadamente 0,33 Pm/nR.)

La muestra se pesa con precision de 0,1 mg., empleando un
pequefio vasito de vidrio (unos 20 X 20 mm.) que se introduce
en el matraz Kjedahl, procurando no maenchar el cuello, agre-
gar 25 ml. de acido sulfarico concentrado y calentar en vitrina
a fuego directo con llama de poco aire, al principio suavemente
hasta que no se forme espuma, y luego, a ebullicién lenta hasta
formacion de humos blancos durante une hora.

" Dejar enfriar unos 5 minutos, agregar aproximadamente un
gram. de nitrato soédico, procurando que caiga sobre el liquido,
y calentai a ebullicién suave hasta formacién de humos blancos
densos durante varios minutos. Repetir esta adicién hasta con-
seguir que el liquido quede amarillo muy claro en caliente e
incoloro en frio.

Si no se consigue con cuatro adiciones de 1 g. de nitrato,
puede continuarse agregando porciones de aproximadamente
1 m). de Acido nitrico concentrado, dejando enfriar unos 5 mi-
nutos antes de cada adiciéon. Dejar enfriar completamente el
liquido y agregar con cuidado pequeiias porciones de agua
destilada, agitando cada vez, hasta diluir a unos 100-150 ml. Afa-
dir unas perlas de vidrio y hervir 5 minutos.

Pasar todo el liquido frio a un matraz aforado de 500 ml., asi

como tres lavados del matraz Kjeldahl con porciones de unos .

50 ml. de agua destilada, completar el volumen y mezclar bien
Esta solucién debera ser incolora y transparente, salvo los cascs
en que se analiza una- formulacién en polvo cuyos diluyenies
minerales produciran una suspension, que debe dejarse sedi-
mentar, centrifugar o filtrar una porcién, para que el liquide
quede perfectamente transparente.

Preparar tres matraces aforados de 50 ml., en uno de los cua-
les se afiaden solamente los reactivos para que sirva de blenco
al medir el color, en otro se ponen 2 ml. exactos de la solucién
patrén de fosfato monopotasico 'y en el tercero 1 ml. exacto de
la solucién incolera y transparente de la muestra.

Agregar e cada matraz, sucesivamente y por este orden,
2,5 ml. de solucién de molibdato aménico, 2,5 ml. de solucién
de hidroquinona y 2,5 ml. de solucién de bisulfito sé6dico, me-
didos con pipetas Mohr, mezclando bien después de cada adi-
cion y de enrasar con agua destilada.

Dejar reposar unos 25 minutos, pasar los liquidos a cubetas
marcadas de 10 mm. de espesor y medir a los 30 minutos las
absorbancias dei patrén y de la muestra respecto al blanco con
un espectrofotéometro a2 650 nm. o con un colerimetro con flltro
de transmisién maxima a 625-675 nm.

13.4.2. Aplicable a las formulaciones que contienen una can- '

tidad de f6sforo menor del 2 por 100.

Se emplea una cantidad de muesira que contenga aproxima-
damente 0,01 g. de fésforo, que se frata en la misma forma que
en el caso anterior, pero empleando para la formacién del color
10 ml. exactos, de los 500 a que se diluyé la solucién de la
muestra.

Para evitar que el &cido sulfurico que contienen estos 10 mili-
litros interfiera la formacién del color, se valoran otros 10 mi-
lilitros con solucién de sosa 4 N, empleando como indicador
rojo de metilo y se agrega a los 10 ml. que se van a valorar,

antes de aefadir los reactivos, el volumen de sosa hallado, me-

nos 0,5 ml.
13.5. Cdlculos.

13.5.1. Para formulaciones gque contienen una cantidad de
forforo igual o mayor al 2 por 100. Calcular el contenido en
fosforc de la muestra o el contenido en componentes fosforados,
expresados ambos en porcentaje.

10 - Am
Fosforo = ———— %
P Ap
0,323 Pm - Am
Componente fosforado = ———— %

n-P-Ap

P = peso en g. de la muestra.
Am = absorbancid de la muestra.
Ap = absorbancia del patrén.
Pm = peso molecular del componente fosforado.
n = numero de Atomos de fésforo en la molécula del com-
ponente fosforado.

13.5.2. Para formulaciones que contienen una caniidad de

fésforo menor del 2 por 100, dividir los resultados de las fér-
mulas anteriores por 10.

13.6. Observaciones.

Este método debersa completarse con una determinacién cta-
litativa que identifique el compuesto (cromatografia en capa
fina o en papel; extraccion y determinacion de constantes fi-
sicas).

Hay que considerar la posibilidad de otros componentes fos-
forados en la formulacién.

" Si el componente activo se agregé como 'producto técnico
con isémeros u otros compuestos fosforados, dara resultados
altca.

13.7. Referencias.

1. A. O. A. C., «Official Methods of Analysis»,
6.060-64.

2. Gunther, F. A, vy Blinn, R. C.,
and Acaricides» (1985), 538-540.

10.* ed. (1985),

«Analysis of Insecticides

- 14--VALORACION DE COBRE
14.1. Principio.

Valoracién del iodo liberado por la accidon del ion cuprico
sobre un ioduro, en medic acético.

Para la valoracion de! cchtenido en-cobre en las foxmulacw-
nes normales, que contengan «azufres negros».

14.2. .Material y aparatos

14.2.1. Matraz erlenmeyer de 200 ml., con agitador.
14.2.2. Matraz erlenmeyer de 500 ml.
14.2.3. Matraz aforado de 250 ml.
" 14.2.4. Pipeta de dos enrases de 25 ml.
14.2.5. Vaso de 200 ml
14.2.86. Cuatro pipetas de Mohr de 10 ml.
14.2.7. Bureta de 50 ml.

14.3. Reactivos.

14.3.1. Acido clorhidrico diluido: 200 ml. de acido clorhidrico
concentrado, para analisis, diluidos a 1 litro.

14.3.2, Disolucién saturada de carbonato sédico: 259 g. de
carbonato sédico cristalizado, para anélisis; en frasco de 1 li-
tro con tapén de politeno, anadir 800 ml. de agua destilada o
desionizada, agitar unos minutos y dejar sedlmental el exceso
de sal.

14.3.3. Disolucién de carbonato sédico cristalizado, para ané-
lisis, al 10 pcr 100,

14.3.4. Acido acético glacial para anglisis.

14.3.5. Disolucion de ioduro potasico para analisis al 30
por 100.

14.3.8, Indicador de almidoén: desleir bien 1 g. de almidén

soluble en unos 10 ml. de ague destilada y eanadir agitando
sobre otros 100 ml. de agua destilada hirviendo, 'continuando
la ebullicién 2 minutos. Enfriar y conservar bajo una capa de
tolueno; tomar con pipela.

14.3.7. Solucién de tiosulfato sédico 0,1 N. Disolver 24,52 g. de
sal pura cristalizada en matraz aforado de 1 litro con unos
800 ml. de agua destilada, completar el volumen y mezclar. Es-
perar unos 10 dias antes de determinar su factor, frente a un
patrén primario puro, por las técnicas usuales, lo que debe
repetirse con frecuencia.

14.4. Procedimiento.

14.4.1. Compuestos cupricos msolubles en agua (carbonato,
oxicloruro, sulfatos basicos).

Pesar con precisién de 0,1 mg. una muestra que contenge
aproximadamente 1 g. de Cu, agitar una hora en el erlenmeyer
de 200 ml. con 50 ml. de acido clorhidrico diluido; si la cantidad
de muestra no permite agitar bien, pueden emplearse 100 ml. Fil-
trar por pepel y lavar con agua destilada el matraz y el filtro
hasta que el liquido filtrado no dé reacci6bn de cobre. Diluir
a unos 200 ml., lLervir 10 minutos, enfriar y pasar a un matraz
aforado de 250 ml., asi como tres porazmes de agua destilada
de unos 10 ml. con que se lava el recipiente en que se hirvié,
completar el volumen y mezclar bien. Tomar 25 ml. exactos
en un vaso y diluir a doble volumen con agua destilada, afia-
diendo & continuacién, agitando, solucién saturada de carbo-
nato soédico hasta que desprenda poco anhidrido carbénico, 'y
luego, gota a gota, solucién al 10 por 100 hasta qug se observe
ligero precipitado que no desaparece al agitar, disolverlo con

_unas gotas de &cido acético elacial y anadir un exceso de 2 mili-

litros. AfRadir 8 & 10 ml. de disolucién de ioduro potasico al
30 por 100 y agitar 2 minutos, con lo que se forma precipitado
amarillo y coloracién parda en el liquido,
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Valorar el iodo liberado con el volumen necesario de disolu-
cién de tiosulfato 0,1 N cuya normalidad exacta haya sido de-
terminada recientemente. Cuando la tonalidad parda es poco
perceptible, afiadir 2 ml. de indicador almidén, continuando la
valoracion hasta la desaparicion del color azulado durente 2 mi-
nutos.

14.4.2. Compuestos capricos - insolubles acompanados de ar-
senicales.

Afiadir a los 25 ml. de disolucion a valorar, 5 ml. de agua
oxigenada al 30 por 100 y hervir, afiadir 100 ml. de_agua desti-
lada y continuar la ebullicién hasta reducir el volumen a la
mitad. Una vez frio, continuar la valoracién en la forma indi-
cada.

14.4.3. Sulfato ciprico.

Pesar exactamente une cantidad de muestra que contenga
aproximadamente 4 g. de SO,Cu.5H,, disolverlo por agitacién
durante unos minutos, con 150 ml. de agua destilada, pasar a un
matraz aforado de 250 ml. (filtrarndo y lavando el filtro si la
solucion no es transparente) y completar el volumen con agua
destilada. Tomar 25 ml., con pipeta de dos enrases, que se
hierven en un vaso hasta reducir su volumen a unos 10 ml., que
se neutraliza con carbonato sédico, continuando la valoracién
en la forma descrita.

14.5, C‘dlculo.

Calcular el contenido en cobre expresado en porcentaje o
como SO,Cu.5H,0.

63,54 -+ V- N
Cobre=——— %
' P
249,7- VN
Cobre como SO,Cus5HO = ———— %

P

V = volumen en ml. de disolucién de tiosulfato.
N = normalidad exacta de la disolucién de tiosulfato.
P = peso en g. de la muestra.

14.6. Observaciones,

Si la muestra contiene carbonatos, afiadir previamente y con
cuidado la cantidad de &cido clorhidrico diluido necesario para
que termine la efervescencia, y-después los 50 .ml. que se in-
dican.

14.7. _Referencias.

1. F. A. O,, «Boletin Fitosanitario» (16), 11-11 (1963).

2. A. O. A. C,, «Official Methods of Analysis», 11.2 ed., 6.015
y 6.056 a 6.086 (1970). .
: 3. Ruiz Castro, A., «Bl. Pat. Veg. y Ent. Agric.», 24, 219-250
1959).

15.—DETERMINACION DE MERCURIO EN DESINFECTANTES

15.1. Principio.

Disolucién del mercurio contenjdo en la muestra por ebulii-
cién con 4cido sulfurico concentrade v agua oxigenada al 30 por
100 y precipitacién en forma de sulfuro.

Aplicable a los desinfectantes mercuriales de semillas.

15.2. - Material y aparatos.

15.2.1. Matraz erlenmeyer de 200 ml. con refrigerante de
aire (tubo de unos 12 mm. de diametro y 600 mm. de longitud)
¢on unién esmerilada.

15.2.2. Vaso de precipitados, en vidrio fino, de 500 ml.

15.2.3. Aparato de Kipp con frasco lavador.

15.2.4, Crisol de vidrio filtrante con placa de porosidad 4.
15.3. Reactivos,

15.3.1. Acido sulfirico concentrado para analisis.

15.3.2. Agua oxigenada al 30 por 100.

15.3.3. ‘Solucién de permanganato potasico al 3 por 100.
15.3.4. Sulfuro ferroso.

15.3.5. Acido clorhidrico diluido: Diluir 200 ml. de é&cido

clorhidrico concentrado para analisis, hasta 1 litro.
15.3.6. Alcohol etilico de 96 por 100.
15.3.7. Sulfuro de carbono para analisis.
15.4. Procedimiento

Pesar, con precisién de 0,1 mg., unos 2 g. de muestra en el
matraz erlenmeyer, afiadir 10 ml. de 4cido sulfurico, adaptar

el refrigerante y girar el mairaz para mojar bien la muestra.
Afiadir gota a gota, & través del refrigerante, 5 ml.. de agua
oxigenada y girar el matraz para mezclar. Cuando la reaccién
se suaviza, calentar en llama pequeiia 20 minutos, afiadir otros
5 ml. de agua oxigenada y continyar la calefaccién hasta que
se ha d.struido toda la materia organica (solucién blanca),
afiadiendo para ello mas agua oxigenada si es necesario.

Dejar enfriar, lavar el refrigerante con unos 30 ml. de agua
destilada y pasar ¢l liquido al vaso, asi como tres porciones
de unos 10 ml. de agua destilada con que se lava el matraz. Si
no fuese el llqmdo transparente, se pasaré ﬁltrando por papel,
lavando bien el filtro.

Diluir a unos 200 ml. con agua destllada. y destruir el exceso
de agua oxigenada, afadiendo, gota a gota, solucién de per-
manganato potasico hasta color rosado débil persistente. Pre-
cipitar con corriente de acido sulfhidrico, lavado con agua des-
tilada, durante 20 minutos, y filtrar por el crisol de vidrio, pre-
viamente tarado después de secarlo 30 minutos a 105-110°, lavar
con agua destilada, tres veces con alcohol de 86 por 100 y cuatro
veces con sulfuro de carbono, sin’ hacer succién, o muy ligera,
con este ultimo disolvente.

Secar 30 minutos a 105-110°, enfriar en desecador y pesar el
sulfuro de mercurio obtenido.

15.5. Cdlculos.

Calcular el contenido en mercurio de la muestra, o el conte-"
nido en componente activo, expresados ambos en porcentaje,

86,22 - P’
.- Mercurio = ———— %
P
0,430 * Pm - P’ .
Componente activo = ——————— % .
n-P

P = peso en g. de la muestra.
P’ = peso en g. del sulfuro de mercurio obtenido,
Pm = peso molecular del componente activo. .
n = numero de 4tomos de mercurio en la molécula del com-
ponente activo.

15.6. Observaciones.

- Si los resultados son inferiores a los normales, deber& repe-
tirse la valoracién con el residuo de la primera filtracién, seco.

15.7. Referencias.

1. A.O. A C, «Official Methods of Analysiss, 11.° ed. (1970),
6.173. ' :
- 2. A. Q. A. C, «Official Methods of Analysis», 11.* ed. (1970),
36.527.

3. F.'A. O, <Boleiin Fitosanitario» (1), 9-19 (1961).

18.—VALORACION DE SEVIN (CARBARILO)
- (Provisional)

16.1. Principio.

Transformacién en metilamina, por calefaccién en medio al-
calino, que arrastrada por una corriente de nitrégeno, se recoge
sobre solucidén de acido bdrico y se valora con 4cido clorhidrico.

Para aplicacién a la valoracién de Sevin en el producto téc-
nico y en sus formulaciones normales.

18.2. Material y aparatos.

16.2.1. Botella de nitrégeno puro, con un manorreductor nor-
mal y otro especial que permita trabajar con toda seguridad
a presiones inferiores a 0,1 kg/cm?,

16.2.2. Matraz fondo redondo de 125 ml. con dos bocas esme-
riladas, una pequefia por la que penetra hasta cerca del fondo
el tubo para entrada del nitrégeno, y otra grande para su unién
a la columna.,

18.2.3. Manta de calefaccién eléctrica de 200 W., con reéstato
o transformador para su regulacién, para el matraz de 125 ml,

18.2.4. Columna con dientes Vigreaux, de unos 20 mm. de-
diametro y 300 mm. de longitud, aislada con cinta de amianto,
con unioén esmerilada al matraz y salida horizontal, en su ex-
tremo superior, de tubo de vidrio de unos 8 mm. y unos 200 mi-
limetros de longitud, curvada verticalmente hacia abajo al final,
que se acopla con un pequefio esmerilado esférico al tubo de
desprendimiento, terminado en dedal de vidrio fritado de poro
grueso, que se sumerge en la probeia.

16.2.5. Probeta de 250 a 300 ml, con un enrase a 150 ml.

16.2.6. Bureta de 50 ml.
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16.3. Reactivos. 17.4. Procedimiento.
16.3.1. Solucién de hidréxzido potasico aproximadamente N en Pesar, al 0,1 mg., una cantidad de muestra pulverizada que
dietilenglicol: disolver 66 g. de hidroxido potésico en lentejas | contenga eproximademente 0.1 g. de metaldehido, empleando

pera analisis, en 40 ml. de agua destilada y completar el volu-
men a 1 litro con dietilenglicol puro.

16.3.2. Solucién de acido bérico al 2 por 100; disolver 20 g. de
&cido boérico para anélisis, en unos 950 ml. de agua destilada
caliente, enfriar, afiadir 10 ml. de indicador verde bromocresol
(solucién alcohélica al 0,1 por 100), llevar a color verde esme-
ralda por adicién de écido clorhidrico 0,1 N y completar e 1 li-
tro con agua destilada.

16.3.3. Solucion de acido clorhidrico 0,1 N: diluir 8,4 ml. de
acido concentrado para anadlisis, en agua destilada hasta com-
pletar 1 litro y determinar su factor de normalidad,

168.4. Procedimiento.

Pesar con precisién de 0,1 mg. una cantidad de muesira que
contenga aproximadamente 0,5 g. de producto activo, y anadir,
50 ml. de la solucién de hidréxido potasico, asi como algunas
cuentas de vidrio y remover para homogeneizar. Poner el matraz
en la manta calefactora y conectar a la columna y tubo de
desprendimiento poniendo grasa de silicona en los esmeriles.
Poner en la proheta unos 150 ml. de solucién de écido bérico
e iniciar la calefacc16n y el paso de nitrogeno a 50-80 ml. por
minuto.

Se mantiene en ebullicién 30 minutos y se desconecta el tubo

de desprendimiento antes de cortar el paso de nitrégeno, reco-
gizndo el liquido de la probeta y los de lavar tres veces el tubo
y la probeta con mé&s solucién de- &cido bérico, en un matraz
erlengneyer de 500 ml., donde se valora con écido clorhidrico
0,1 N, hasta conseguir gque tenga exactamente el color inicial
de la solucién de acido bérico.

16.5. Cdlculo.
Calcular el >contenido en Sevin expresado en porcentaje.
V-N

Sevin = 20,12 ———— %
P

P = peso en g. de la muestra. )

V = volumen en ml. de écido clorhidrico 0,1 N.

N = normalidad exacta del acido clorhidrico 0,1 N.
16.6. Referencias.

1. Ruiz Castro, A., y Rodriguez Matia, E.,
Ent. Agric.», 28-203-232 (1965).

«Bol. Pat. Veg. ¥

17.—VALORACION DE METALDEHIDO
(Provisional)

17.1. Principio.

Despolimerizacion, por calefaccién en medio 4cido, a acetal-
dshido gue se recoge en solucién de bisulfito sodico, cuyo exceso
se oxida, y valoracion del combinado con el acetaldehido, por
iodometria.

Para aplicacién a la valoracién del metaldehido en las for-
mulaciones helicidas.

17.2. Material ¥ aparatos.

17.2.1. Matraz de destilacién de 250 ml. con tubo de salide
eurvado hacia abajo verticalmente. :

17.2.2, Tubo de absorcién de bolas segun Meyer.
17.2.3. Bafio de agua. °
17.2.4., Trompa de agua.
17.2.5. Matraz aforado de 100 ml.
17.2.6. Pipeta de dos enrases de 20 ml.
17.2.7. Erlenmeyer de 100-150 ml.
" 17.3. Reactivos.
17.3.1. Acido fosférico, para, andlisis (d = 1,5 6 1,7).

17.3.2, Solucién concentrada de bisulfito sédico, para ana-
Wsis, al 40 por 100.

17.3.3. Bicarbonato s6dico, para analisis.

17.3.4. Indicador de almidén: desleir bien 1 g. de almidén
soluble en unos 10 ml. de agua destilada y anadir agitando so-
bre otros 100 ml. de agua destilada hirviendo, continuando la
ebullicién dos minutos Enfriar y conservar bajo una capa de
tolueno; tomar con pipeta.

17.3.5. Solucitn de iodo 0,1 N.

para eollo un tubo de ensayo pequeiio, que se vacia ei: 2l mairaz,
sin manchar el cuello de éste, y se destara. Agregar 100 ml. de
agua destiladae -y 5 ml. de acido fosféricod = 1,5 (6 4 ml. d = 1,7)
y agitar para homogeneizar. Tapar la boca del matraz con un
tapon atravesade por un tubo de vidrio, estirado en punta fina,
que llegue cerca del fondo y unir el extremo (doblado hacia
abajo) del tubo de salida del matraz con el tubo de absorcidn,
que contiene 20 ml. de agua destilada mezclados con 2 ml. de
soluciéon de bisulfito s6dico al 40 por 100, y que a su vez estd
unido a la trompa de vacio regulada para obtener una corriens
te de aire estable cuyas burbujas puedan contarse.

Mantener el matraz en el bafio de agua en ebulliciéon y con
arrastre de aire, durante tres horas, pasando a continuacidon el
liquido del tubo de absorcién a un matraz aforado de 100 ml., asi
como los HHquidos de lavarle tres veces con agua destilada. Com-
pletar el volumen, mezclar bien y pasar 20 ml. exactos a un
matraz erlenmeyer de 100-150 ml., afiadiéndole aproximadamen~
te 1 ml. de indicador de almidén y la cantidad de solucion de
jodo 0,1 N para conseguir coloracién ligeramente azulada. No
se anota el reactivo consumido, pero debéra observarse que es
superior a 3 ml, )

Aiiadir 1 g. de bicarbonato sddico y valorar el bisulfito li-
berado con el volumen necesario de solucién 0,1 N de iodo para
obtener coloracién azul persistente.

17.5. Cdlculo.

Calcular el contenido en metaldehido, expresado en porcen-
taje.
) V-N
Metaldehido = 11,03 %
P

P = peso en g. de la muestra,
V = volumen en ml. de solucién 0,1 N de iodo.
N = normalidad exacta de la solucién 0,1 N de iodo.

17.8. Referencias.

1. Rodriguez Matia, E.,
435-442 (1966).

<Bol. Pat. Veg. y Ent. Agric.», 20-
Métodos fisicos
1.—ESTABILIDAD DE UNA EMULSION
1.1. Principio.

Obtencién de la emulsiéon en condiciones definidas y obser-
vacién de su estabilidad a temperatura constante.

Para eplicaciéon a las formulaciones de plaguicidas emulsio-
nables en agua.

1.2. Material y aparatos.

1.2.1. Vaso de precipitados, de vidrio grueso, de 250 ml. y
80-65 mm. de diametro interior con una marca de aforo a 100 mi-

lilitros.
1.2.2, Pipeta de Mohr de 5 ml.
1.2.3. Probeta de 100 ml.
1.2.4. Embudo de separacién de 100 ml
1.2.5. Estufa (o bafio) graduable a 30° & 1°.

1.3. Reactivos.

1.3.1. Agua dura patréon. Disolver 0,304 g. Cl-Ca (anhidro) ¥y
0,139 g. ClMg.6H:;O en agua destilada o desionizada, y comple-
tar hasta 1 litro. Deberd mantenerse varias horas en la estufa
a 30° antes de su empleo.

14. Procedimientq.

1.4.1. Aplicable a los productos emulsionables que se han
de agregar sobre el agua en proporcién igual o superior al
5 por 100,

En el vaso de 250 ml. conteniendo unos 80 ml. de agua dura
patron a 30°, afiadir con la pipeta de Mohr, 5 mi. del producto,
en unos 10 6 12 segundos, mientras se agita continuamente con
une varilla de vidrio de 4 a 6 mm. de didmetro, a cuatro vuel-
tas por segundo, aproximadamente. La punta de la pipeta se
iniroduce 2 cm. por debajo del borde del vaso, dirigiendo el
iiquido hace ol centra Cempletar a 100 ml. con agua dura pa-
tron, agitando continuamente, y pasar & una proheta de 100 mi-

b lilitros perfectamente limpia y seca. Dejar en reposo a 30° ( 1°)
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durante una hora y observar si se produce separacion de li-
quido oleoso, o crema, en la superficie o en el fondo. En caso
afirmativo no debera exceder de 2 ml.

1.4.2. Aplicable a los productos emulsionables en proporcién
igual o superior al 5 por 100 y para cuya preparacion debe agre-
garse el agua sobre ellos.- : )

Poner en el vaso de 250 ml, 5 ml. de producto, afiadiendo
cantidad suficiente de agua dura patrén a.unos 36°, hasta com-
pletar 100 ml., por medio de un embudo de llave. Esta adicién
se hara en unos 5 a 6,5 minutos, mientras se agita continua-
mente con una varilla de vidrio de 4 a 6 mm. de diametr6 a
una velocidad aproximada de cuatro vueltas por segundo. Pasar
inmediatamente la emulsién a una probeta de 100 ml. perfecta-
mente limpia y seca, dejar en reposo 1 hora a 30° (* 1°) y ob-
servar si hay separacion de liquido oleoso'o crema en la su-
perficie o en el fondo. En caso afirmativo no debera exceder
de 2 ml. . .

1.4.3. Cuando los productos se empleen a concentraciones

considerablemente inferiores al 5 por 100, hacer las pruebas si-.

guiendo las anteriores indicaciones, pero empleando la propor-
cién correspondiente del producto ensayado. En caso de produ-
cirse separacion de liquido oleoso o cremioso, no debers tener
un volumen superior al 40 por 100, aproximadamente, del que
ocupaba el producto empleado.

1.5. Referencias.

1. O. M. S, «Specifications for Pesticidess, 3.* ed. (1967,
M/13, p. 284. '

2. F. A. O, «Boletin Fitosanitario» (38), 16-67 (1968).

3. F. A. O., «Boletin Fitosanitario» (Ap. 4), 11-67 (1963).

. 4. Ruiz Castro, A, «Bol. Pat. Veg. y Ent. Agric.», 27:205-320
1964).

2.—FINURA DE POLVQS
2.1. Principio.

Tamizado del productq, mantenido previamente en condicio-
nes que simulen’ el efecto del almacenamiento.

Para aplicacién a las fornmiulaciones de plaguicidas usadas en
espolvoreos.

2.2. Material y aparatos.

2.2.1. Vaso de precipitados, de vidrio fino, de 250 ml. y 60
a 65 mm. de diametro interior.

2.2.2. Aparato de tamizado por vibracién de 250 a 300 r. p. m.,
con tamiz de 100 x (0,1 U. N. E.) provisto de tapas superior e
inferior que ajusten sin pérdidas.

2.23. Disco de plomo de 56 mm. de diametro con un peso
de 625 g. (25 g/cm?). Puede usarse un recipiente de vidrio, con
fondo plano: lastrado con perdigones.

23. Procedimiento.

Poner 20 g. de la muestra en el vaso ¥ nivelar, sin ¢comprimir.
Poner encima el disco de plomo y mantener en estufa, a 54° £ 1°
durante 24 horas. Quitar el disco .y dejar enfriar una hora.

Pasar el tamiz limpio y seco, cubrirlo y fijarlo en el aparato
tamizador, en el que se agita 10 minutos. Desmenuzar los terro-
nes blandos que puedan quedar, pasando suavemente un cepillo
sobre el tamiz, cubrirlo y poner en marcha de nuevo. La opera-
cién se da por terminada cuando al agitar, a mano, el tamiz
sobre un papel satinado, solamente pas2 una cantidad insignifi-
cante de sustancia. ’

Pesar el residuo que queda retenido en el tamiz.

2.4. Cdlculo.

E} peso del residuo en gramos multiplicado por cinco nos
dara el porcentaje de residuo.

2.5. Obseryaciones. >
Para las formulaciones que contienen malation, dimetoato, o
alglin otro producto que pueda altérarse o cambiar sus propieda-

des a 54°, hacer la simulacién de almacenamiento a 34° £ 1° du-
rante 15 dias.

2.6. Referencias.

1. O. M. S, «Specifications for Pesticides», M/4, 3.* Ed. (1967,
253-254. :

2. F. A O, «Boletin Fitosanitario» (13), 10-110 (1962).

3. Ruiz Caestro, A., «Bol. Pat. Veg. y Ent. Agric.», 27-295-392
(1964), :

4. Tostituto de Racionalizacion del Trabajo, <Una Norma Es-
panola 7.050».

3.—SUSPENSIBIL{IDAD DE POLVOS
3.1. Principio.

Obtencién de la suspension en condiciones definidas, reposo
y decantacién de los 9/10 superiores de volumen total, filtracién,
lavado y secado del residuo.

Para aplicacion a las formulaciones en polvo, empleadas en
forma de suspesiones acuosas.

3.2. Material y aparatos.

3.2.1. Capsula de porcelana, de fondo redondo, de aproxima-
damente 250 mim. de diametro.

"3.2.2. Probeta de 500 ml.,, de 50 mm. de diametro interior.
3.2.3. Sifén de tubo de vidrio.
3.2.4. Crisol de vidrio de fondo filtrante, porosidad 3.

3.2.5. Matraz kitasato con pieza de adaptacién. para crisol
filtrante.
3.2.6. Trompa o bomba de vacio.

3.3. Reactivos.
3.3.1, Agua dura patrén. Preparar coino en 1.3,
3.4. - Procedimiento.

Pesar, con tres cifras exactas, la cantidad de muestra necesa-
ria para preparar 500 ml. de dispersién, a la concentracién ma-
xima a que se use el producto. '

Poner la muestra en la cépsula de porcelana, limpia y seca,
y agregar un volumen de agua dura patrén doble del peso de
la muestra (ml/g). Remover enérgicamente la papilla que se
forma, para deshacer los grumos que se pueden formar, durante
un tiempo maximo de 5 minutos. Agregar otros 25 ml. de agua
dura patrén y remover al mismo ritmo fuerte, durante 10 minu-
tos, afiadiendo a continuacién durante otros 3 minutos y sin
dejar de remover, el resto de agua dura patrén hasta completar
los 500 ml. Inmediatamente verter el contenido en la probeta.

"Dejar en reposo 30 minutos y decantar por sifonado los
450 ml, superiores, bajando el sifén lentamente para no remover
el posible sedimento. Filtrar por el crisol, previamente desecado
y tarado, acoplado al kitasato, los 50 ml. restantes, arrastrando
y lavando el sedimento, si lo hay, con varias porciones de agua
dura. Dejar el crisol escurrido, durante una noche en estufa
a 54° t 1°, enfriar en desecador y pesar.

Restando del peso obtenido la tara del crisol, se obtiene el
peso del sedimento mas un décimo del producto en suspensién.

3.5. Cdlculo.

El resultado se expresara en tanto por ciento-de la muestra

" -empleada.

3.86. Observaciones.

Deberan tenerse en cuenta las instrucciones para preparar las
suspensiones de cada producto, si difieren notablemente de
éstas. - :

3.7. Referencias.

1. 0. M. S,, <Specifications for Pesticides», 3.* Ed. (1967),
M2, 249.

2. O. M. S,, Specifications for Pesticidess, 3. Ed. (1967,
SIF/1, R3-80-81. .

3. F. A. O., «Boletin Fitosanitario» (Ap. 4), 11-67 (1963).

4. Ruiz Castro, A., «Bol. Pat. Veg. y Ent.. Agric.», 27-295-329
(1964). ’ .

4 —DETERMINACION DE LA HUMEDAD
4.1. Principio.

Valoracién del contenido en agua por desecacion a 110°, para
aguellos productos cuyos demas componentes no son muy vola-
tiles a esa temperatura. : ’

4.2. Material y aparatos.

4.2.1. Pesasustancias ¢on tapén esmerilado, de unos 30 mm.
de diametro.

4.2.2. Capsula de porcelana fondo plano, de unos 80 mm. de
didmetro.

4.2.3. Estufa de desecacién para 110°,

4.2.4. Baifip de agua. B

4.3. Procedimiento.

4.3.1. - Productos pulverulentos.
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Pesar en un pesasustancias tarado, 2 g. exactos, o una canti-
dad aproximada M, e introducirlo destapado en la estufa man-
tenida a 105-110° durante una hora. Dejar enfriar 30 minutos en
desecador y pesar tapado. Volver a mantener destapado 30 mi-
nutos en la estufa, enfriar y pesar, hasta que dos pesadas con-
secutivas difieran en menos de 0,005 g., hallando la diferencia P
entre esta pesada y la primera.

4.3.2. Productos en pasta.-

Pesar en cépsula de porcelana tarada 50 g., o una cantidad
aproximada M, de la pasta bien mezclada; concentrar por eva-
poracién en bafio de agua y luego desecar en estufa a 105-110°
durante una hora y después en periodos sucesivos de 30 minu-
tos, enfriando y pesando cada vez hasta diferencia menor de
0,005 g., anotando la diferencia P entre esta pesada y la inicial.
La sustancia que ha sufrido esta primera desecacién parcial se
pulveriza, se pesan 2 g. o una cantidad aproximada M’, en un
pesasustancias con tapén esmerilado, tarado, con el que se. pro-
cede como en el caso de productos pulverulentos, obtemendo la
correspondiente pérdida de peso P’.

4.4. Cdlculos.
La humedad en tanto por ciento sera:

441, H = 100 P/M; siM=2g, H=250P.
100 P M—=P)

442 = — [P+ ——|;
M . M

siM=50g. yM =2g, H=P 2—P’) 4+ 50 P'.
4.5. Observaciones.

En los productos conocidos, dejar inicialmente en la estufa
el tiempo determinado en analisis anteriores, enfriar, pesar y
desecar otros -30 minutos, comprobando que la pérdida de peso
es menor que 0,005 g.

En los productos & los que no es aplicable esta norma hay
que emplear otros métodos. adecuados a sus propiedades (dese-
caciéon en vacio sobre deshidratantes, arrastre con vapor de
disolventes o determinacién quimica del agua).

Si interesa referir las restantes determinaciones a producto
seco, multiplicar por 100/100 — H los valores referidos al produc-
to sin desecar.

4.86. Referencias.

1. O. M. S., «Specifications for Pesticides», 3. Ed. (1967),
M/8, 270-271.

2. F. A. O., «Boletin Fitosanitario» (10), 10-39 (1962).

3. Ruiz Castro, A., «Bol. Pat. Veg. y Ent. Agric.», 27-295-392
(1964).

4. A. O. A C, <Official Methods of Analysis», 10.» Ed. (1965},
4.003.

Métodos de anilisis para la determinacién de las caracteris-
ticas de. los azufres destinados a usos fitasanitarios

FINURA (TAMIZACION SECA)
1. Principio.
‘Tamizado por vibracién a través del tamiz o tamices adecua-
dos y pesada de la porcién rechazada.

2. Material y aparatos.

Juego de tamices, de mallas adecuwdas, con tapa y recipien-
te. Vibrador de tamices (mas d. 250 vibraciones minuto).
Céapsula de porcelana de unos 100 mm. de diametro.

3. Procedimiento.

Pesar 50 g. de la muestra. con error menor de 0,1 g. y pasarla
al tamiz, limpio y seco, encajado en el recipiente. Tapar y adap-
tar el vibrador, que se pone en funcionamiento 10 minutos. Pa-
rar, destapar y observar si sobre el tamiz quedan terrones blan-
dos, y en caso afirmativo, desmenuzarlos pasando suavemente
un cepillo sobre el tamiz y volver a vibrar, tapado, otros 10 mi-
nutos.

Pasar a una chpsula tarada el polvo que quedd en el tamiz
y pesar con error menor de 0,01 g.

‘4. Cdleulo.
Calcular el porcentaje de rechazo para el tamiz usado:’
% rechazo = 2 P, N ’

P = peso del polvo que quedé en ¢l tamiz,

5. Observaciones.

El juego de tamices debe de estar realizado en forma que la
tapa y cada uno de los bastidores de los tamices puedan enca-
jarse con ajuste suave y sin pérdidas entre si, y en el recipiente.
Todas las soldaduras deben ser redondas y pulidas, sin angulos
ni poros donde pueda quedar retenido el polvo.

INSOLUBILIDAD EN SULFURO DE CARBONO
1. Principio.

Disolucién de la fraccién cristalina de los azufres por trata-
miento con sulfuro de carbono en extractor continuo, para dedu-
cir por diferencia la fraccién amorfa insoluble, presente en los
azufres sublimados puros.

~&- Material y aparatos.

Aparato extractor Soxhlet, pequeiio. \
Cartuchos de papel de filtro.

Bario de agua eléctrico.

Estufa a 70-80°.

3. Reactivos.
i

Sulfuro de carbono para analisis. No debe dejar residuo apre-
ciable por evaporacion.

4. Procedimiento. .

Pesar 10 g. de la muestra en un cartucho de papel de filtro
que se coloca en el aparato Soxhlet, cuyo matraz se ha tarado
previamente y afadirle suficiente sulfuro de carbono para con-
seguir el sifonado y unos 50 ml. mas.

Calentar el matraz tarado del aparato en el bafio de agua,
de forma que sifone el cuerpo extractor cada dos o tres minu-
tos, durante una hora. Evaporar el extracto con precaucién, so-
bre baifio de agua 'y en vitrina con buen tiro. Desecar a 70-80°,
enfriar en desecador y pesar.

5. Cdlculo.
Calcular en porcentaje la porcién insoluble:
% insoluble = 10 (P — Py

P = peso de la muestra.
P; = peso del extracto seco.

8. Observaciones.

Se deben extremar las precauciones en el manejo del sulfuro
de carbono (vapores toxicos y explosivos), espacin!'nrnte obser-
vando que el refrigerante del extractor tenza siempre agua
abundante y evitando la proximidad de llames o chispas al
evaporarlo.

RIQUEZA
1. Principio.

Disolucién del azufre en solucién de sosa, en caliente, y oxi-
dacién para transformarlo en ion sulfato, que se determina
gravimétricamente como sulfato barico.

2. Material y aparatos.

Vaso de precipitados de vidrio fino, de 600 ml.

Vidrio de reloj, de didmetro algo superior al del vaso.
Pipetas de Mohr de 5 ml. y 25 ml.

Probetas de 30 ml.

Crisol de vidrio poroso G-4.

Estufa graduada & 130°.

Matraz Kitasato de 500 ml. con pieza para adaptar el crisol.

3. Reactivos.

Disolucién de hidréxido sédico para anélisis al 30 por 100
(d = 1,33).

Agua oxigenada para analisis al 30 por 100 (110 vol.).

Solucién de &cido clorhidrico 1 :3. Diluir el concentrade
(d = 1,19) con un volumen triple de agua destilada.

Solucién de cloruro barico para anélisis al 10 por 100.

Solucién alcohélica de naranja de metilo al 0,1 por 100.

4. Procedimiento.

Pesar en un vidrio de reloj, limpio y seco, unos 200 mg. de
producto, con precisién de 0,1 mg., y pasarlos por arrastre con
unos 20 ml. de agua destilada & un vaso de vidrio fino de
600 ml.
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Anadir 5 ml. de sosa al 30 por 100 y calentar hasta con-
seguir la disolucién total-de la muestra, y a continuacién diluir
con unos 100 ml. de agua destilada y 25 ml. de agua oxigenada
al 30 por 100, tapar con el vidrio de reloj y calentar suave-
mente a ebulliciébn, nue se mantendra hasta que cese el des-
prendimiento de gas (unos treinta minutos).

Lavar con agua ..2stilada el vidrio de reloj, sobre el vaso,
afiadir dos gotas de indicador naranja de metilo, neutralizar
-con &cido clorhidrico 1:3 y afiadir un exceso de unos 3 ml.

Hervir y precipitar en caliente y agitando, con 115 ml. de
cloruro barico al 10 por 100. Dejar reposar treinte minutos y
filtrar el liquido caliente por el crisol de vidrio G4 previamen-
te limpio, seco a 130° y tarado.

Lavar con agua destilada caliente hasta que el filtrado esté
exento de iones bario. Suele bastar con tres lavados.

Secar a 130° dos horas, enfriar en desecador y pesar.

Simultaneamente se realizar4 una valoracién en blanco con
los reactivos para determinar su contenido en azufre.

5. Cadlculo.
Calcular el porcentaje de azufre en la muestra:,

. P, —P,
% azufre = 13,73 ——
P

P, = SO;Ba de la muestra.
P, = SO,Ba del ensayo en blanco.
P = peso de la muestra.

ACIDEZ TOTAL
1. Principio.

Extraccion de los acidos con agua destilada y valoraciéon con
hidroéxido sédico. :

2. Material vy aparatos.

Vidrio de reloj.

Matraz erlenmeyer de 250 ml. con tapén esmerilado.
Matraz aforado de 200 ml.

Pipeta de 100 ml.

Vaso de precipitados de 200 ml.

Bureta.

3. Reactivos.

Papel tornasol azul. .

Indicador naranja de metilo (solucién alcohélica al 0,1
por 100).

Hidréxido sédico 0,1 N.

4. Procedimiento.

Pesar 10 g. de muestra, con error menor de 0,01 g., y trans-
vasar con unos 100 ml. de agua destilada al matraz erlenmeyer
Tapar y agitar enérgicamente durante dos minutos y a conti-
nuacién filtrar al matraz aforado de 250 ml. y lavar el matraz
erlenmeyer y el filtro con pequefias porciones de agua desti-
lada hasta que el filtrado no enrojezca el papel de tornasol
azul.

Completar el volumen, agitar bien, tomar 100 ml., que se
valoran en el vaso, previa adicién de dos gotas de indicador
naranja de metilo, con la solucién de hidréxido sédico 0,1 N.

5. Cdlculo.

. Calcular el porcentaje de acidez, expresado en acido sulfu-
rico: > .
% acidez total = 0,1225 X V g.

. A\ =Nvolumen de solucién de hidréxido sédico, exactamen-
e 0,1 N.

ANHIDRIDO SULFUROSO LIBRE
1. Principio.

Valoracién por iodometria del liquido preparado para la va-
loracién de la acidez totel. Solamente se determina en los azu-
fres sublimados si la acidez total fuese mayor de 0,46 por 100,

expresado en 4cido sulfurico, equivalente al 0,3 por 100 de SOs
admisible. B

2. Material y aparatos.

. Pipeta de dos enrases, de 2 ml.

Vaso de precipitados, de 100 ml.
Bureta.

3. Reactives.

Solucién de iodo 0,1 N.

Ioduro potasico para analisis.

Indicador de almidon: Desleir bien 1 g. de almidén soluble
en unos 10 ml. de agua destilada y anadir, agitando, sobre
100 ml. de agua hirviendo y continuar la ebullicién dos minutos.
Enfriar y conservar bajo una ligera capa de tolueno; tomar
con pipeta.

4. Procedimiento.

Poner eh el vaso 2 ml. de solucién de iodo 0,1 N y adadir
lentamerite, con bureta, el liquido filtrado preparado para va-

- lorar la acidez total. Cuando 2l color sea ligeramente amarillo,

afiadir un cristalito de ioduro potasico y 3 ml. de indicador
de almidén y.continuar le adicién hasta que desaparezca el
color azul.

5. Cdlculo.

Calcular el porcentaje de anhidrido sulfuroso libre:;

16
% SO, =
v.
V = volumen de liquido usado.
CENIZAS

1. Principio.

Valoracién de las cenizas residuales de calcinar a 800°.
2. Material y aparatos. .

Crisol de cuarzo.

3. Procedimiento.

Pesar unos 5 g. de musstra en crisol de cuarzo, previamente
calcinado a -800°, enfriacdo en desecador y tarado.

Quemar en vitrina de gases con mechero de Bunsen y cal-
cinar en horno a 800° durante una hora. Enfriar en desecador
y pesar. N

4. Cdleulo.

Calcular el porcentaje de cenizas:

P
% cenizas = 100
p
_ P = aumento de peso del crisol.
= peso de la muestra.

HUMEDAD

1. Principio.
Determinar la pérdida de peso a 90-95°,
2. Material v aparatos.

Pesafiltros con tapdn esmerilado.
Estufa a 90-95°. :

3. Procedimiento.

. Ep un pesafiltros limpic, seco y tarado pesar unos 10 g. de
la muestra y mantener a 90-95° hasta peso constante,

4. Cdlculo. ,
Calcular el porcentaje de humedad:

P
% humedad = 100 x

p
p = pérdida de peso.
p = peso de la muestra.
' ’ SUSPENSIBILIDAD
1. Principio.

Preparacion de una suspensiéon que se deja sedimentar y se
decanta, determinando el aumento en sélidos dé la porcién in-
ferior.
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2. Material y aparatos.

Vidrio de reloj.

Probeta graduada a 250 ml,,
Bario de agua eléctrico.
Estufa a 105°.

cor. tapén esmerilado.

3. Productos.

Alcoho) etilico 96 per 100 v/v. No debe dejar residuo apre-
ciable por evaporacion.

. ~
" 4. Procedimiento.

Pesar 1,25 g. de 'a muestra y pasar a la probeta. Agitar has-
ta suspension uniforme con unos 200 ml. de sgua destilada
y comrletar el volumen a los 250 ml.

Dejar reposar cincc minutos,. invertir la probeta diez-veces
y dejar reposar treinta minutos.

Sifonar los 225 ml. superiores y pasar los 25 ml. restantes
a la capsula tarada, as{ como varios lavados con alcohol hasta
que no quede residuo sdlido en la probeta.

Evaporar a sequeédad sobre bafo de agua hirviente, secar
en estufa treinta minutos, dejar enfriar en desecador y pesar.

5. Cdlculo.

Calcular en porcentaje de suspensibilidad:

P—r )
% suspensibilidad = —- X 100 -
09 x P
P = peso de la muestra.
r = residuo en la capsula.
ANEXO I

METODOS. DE ANALISIS DE FERTILIZANTES
1.—GRADO DE FINURA
1.1. Principio.

Deshacer los agregados originados por simple comprension
mecanica, tamizar y calcular el porcentaje qu2 pasa por el ta-
miz (grado de finura), con el fin de comprobar si se ajusta
a las disposiciones vigentes en la materia.

Aplicable a los fertilizantes y productos afines sohdos de
acuerdo con las especificacionés granulométricas que en cada
caso son exigibles. )

1.2, Material y aparatos.

1.2.1. Juego de tamices, con las siguientes aberturas de
malla: 25 mm., 6,3 mm., 4,0 mm., 2,0 -mm., 1,0 mm. 0,5 mm.,
0,6 mm. (para escorias), 0,16 mm. (para escorias), 0,125 mm.
(para fosfato de roca), 0,063 mm. (para fosfato de roca). Nor-

ma UNE-7.050,
1.2.2. Rodillo de caucho duro,
similar.

taco de madera o utensilio

.1.3. Procedimiento.

Tomar unos 50 g. del material contenido en el frasco, por
cuarteado, y deshacer los agregados con un rodillo de caucho
duro, taco de madera u otro utensilio adecuade para desagregar
sin triturar las particulas.

Tamizar el material disgregado, pesando lo que queda en el
tamiz y. lo que pasa.

1.4, Cdlculo.
El grado de finura G sera:
P
G =
P+p

X 100

siendo:’

P = peso del fertilizante que pasa por el tamiz.
P = peso del fertilizante que queda sobre el tamiz.

1.5. Referencias.

1. Ministerio de Agricultura. Orden ministerial de 10 de ju-
nio de 1870.

2. A.0.A.C, «Official Methods of Analysis»,
ington, 1970,

1.002. Wash-

2.—PREPARACION DE LA MUESTRA PARA EL ANALISIS

2.1. Procedimiento.

Salvo que en el método correspondiente de analisis se indique
otra cosa, preparar la muestra para analisis de la forma si-
guiente:

Pasar la totalidad del contenido, tnturar con un mortero de
manc y pasar por un tamiz de 0,5 mm. de abertura de mallas.
Si los fertilizantes estdn humedos, pasar por un tamiz de 1 mm.

‘en lugar del de 0,5 mm,

Las partes gruesas que quedan en el tamiz y que por su
dureza no son triturables se pesaran y se tendran en cuenta,
haciendo constar su tanto por ciento referido al peso total de la
muestra, para dar un porcentaje definitivo en elementos fertl-
lizantes efectivos.

La trituracién se hace lo mas rapidamente posible para. im-
pedir pérdidas ¢ ganancias de humedad durante la operacion.

Mezclar bien y . guardar la muesira en frascos hermética-
mente cerrados.

En los casos en que Ja muestra lo permita se puede utilizar
un molinillo eléctrico, evitando calentamiento excesivo, y usan-
do la cantidad necésaria para que se realice una optica mo-
lienda. '

2.2 Referencias.

1. Ministerio de Agricultura. Orden ministerial de 10 de ju-

" nio sobre ordenacion v control de productos fertilizantes y afi-

nes. Madrid, 1970.
2 A OAC,
ington, 1970. .

«Official Methods of Analysis», 2.007. Wash-

DETERMINACION DE LA HUMEDAD

3.—AGUA TOTAL (METODO DE DESECACION EN ESTUFA)

(No aplicable a muestras que producen sustancias volatiles
diferentes de H,O a la temperatura de desecacién.)

3.1. Procedimiento.

Calentar 2 g. de la muestra debidamente preparada para ana-
lisis durante cinco horas en una estufa a 99-101° C. En el caso
de NOsNa. SO;(NH)), y sales de K, calentar a 129-131° C. Expre-
sar el porcentaje de pérdida en peso a la temperatura utilizada
como contenido de agua.

3.2. Referencias.

1. AAO.AC,

«Official . Methods of Analysis»,
ington, 1970. :

2.012. Wash-

4—AGUA LIBRE (METODO DE DESECACION CON VACIO)

‘

4.1. Procedimiento.

Poner 2 g. de la muestra debidamente preparada para anali-
sis er pesa-filtro tarado (si se trata de materias extremada-
mente higroscépicas o humedas, pesar por diferencia en pesa-
filtros tapados). Desecar la muecira a 25-30° C (para obtener re-

" sultados exactos, la temperatura debe ser lo mas constante po-

sible) en desecador de vacio sobre (ClO,);Mg. anhidro, P,O; o
BaQ, con un vacio comprendido entre 500 y 560 mm. (200-250 mm:.
de presién absoluta) durante dieciséis-dieciocho horas. Volver a
pesar y referir el porcentaje de pérdida en peso como H,O libre.

4.2. Referencias.

1. A.O. A.C.,, «Official Methods of Analysiss,
ington, 1970.

2.013. Wash-

5.—DETERMINACION DEL NITROGENO (DETECCION DE NITRATOS)
5.1, Principio.

El é6xido nitrico producido por la reaccién del acido nitrico
con sales ferrosas, en écido sulfurico concentrado, se une a un
exceso de sal ferrosa originando un complejo de color pardo.

5.2. Material y aparatos.
5.2.1. Tubos de enéayo.
5.3. Reactivos

5.3.1. SO,Ha concentrado exento de N.
5.3.2. SO,Fe. TH;O (disolucién saturada).
5.3.3. NO;Na (disolucién al 1 por 100,
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5.4. Procedimiento,

Tratar 5 g. de la muestra con 25 ml. de agua caliente y fil-
frar.

A un volumen del filtrado afiadir dos volumenes de SOH;
concentrado y dejar enfriar. Afiadir unas gotas de la disolucion
de SO,Fe de modo que no se melzclen los liguidos.

Si hay nitratos, en 1a zona de unién de ambos liquidos apa-
rece un anillo purpura que pasa a marrdn. Si hay poco NOj-
da color rojizo.

A otra porcién del filirado afiedir 1 ml. de la disoluciéon de
nitrato sédico y repetir el ensayo para comprobar si se agregéd
suficiente 4cido sulfarico la primera vez,

5.5. Observaciones.

Esta determinacién previa es indispensable para saber qué
método hay que elegir para la determinacién del N total, salvo
que se use el método comprensivo. ’

5.6. Refer:encia,s.
1. «Método A. O. A. C.» Edicién de 1970, nmero 2.048.

8(a).—NITROGENO TOTAL
‘(Método de Kjeldahl modificado para muestras que no contengan nitratos)

6(a).1. Principio.

Transformar el nitrégeno organico en sulfato aménico, por
ebullicién con SO4H, concentrado, y separar por destilacion el
conjunto de nitrégeno amoniacal as{ formado y el que even-
tualmente pudiera existir en la muestra, recogiéndolo en un
exceso de acido valorado. El exceso de acido se detarmina por
retorno con un élceli valorado en presoncia de rojo de metilo.

Es aplicab}e a todos los abonos que no contengan nitrato.

6(a).2. Material y aparatos.

8(a).2.1 Maitraces Kjeldehl.

8(a).2.2. Aparatos de destilacién,

8(a).2.3. Vasos de 300 ml.

6(a).2.4. Buretas de 25 ml.

6(a).2.5. Probetas de 25 y 200 ml.

8(a).3. Reactivos.

6(a).3.1. Oxido de mercurio o mercurio metalico, exento de N.
6(a).3.2. Sulfato potésico o sédico anhidro, exento de N.
6(a).3.3. Acido sulfarico de 93 a 98 por 100, exento de N.
8(a).3.4. Disolucién de tiosulfato sédico o de sulfuro sédico:

80 g. de S;0O3Na; - 5H,O en 1 litro de agua o 40 g. de sulfuro sé-
dico en 1 litro ds agua. )

6(a).3.5. Hidréxido sédico sélido o en disolucién: 450 g. de
NaOH en agua, enfriar y enrasar a 1 litro. Debe tener de densi-
dad 1,36 o mas. '

6(a).3.6. Granalla de zinc.

6(a).3.7. Polvo de zinc impalpable.

6(a).3.8. Rojo de metilo: Disolver 1 g. en 200 ml. de alcohol.
6(2).3.9. Disolucién de écido sulftricc o clorhidrico N/2, o

N/10 si la cantidad de N es pequefia.
8(a).3.10. Disolucién de sosa N/2 o N/10. ~

6(a).4. Procedimiento.

6(a).4.1. Pesar de 0,7 a 2,2 g. del abono y ponerlos en un ma-
traz Kjeldahl. Afiadir 0,7 g. de 6xido merctrico o 0,65 g. de mer-
curio metalico, 15 g. de sulfato potéasico o s6dico anhidro y 25 ml.
de sulfarico concentrado. Si fuera necesario pesar mas de 2,2 g.,
afiadir 10 ml. de sulfdrico por cada g. de muestra. ’

Colocar el matraz en posicién inclinada y calentar suave-
mente hasta que cese la formacién de espuma (para reducir
é.sta puede afiadirse una pequefia cantidad de parafina). Her-
vir vivamente hasta que la solucién se aclare ¥ luego, por lo
menos, otros treinta minutos més (dos horas pare las muestras
que contengan materia organica). )

6(a).4.2. Enfriar, afiadir con precaucién unos 200 ml. de
agua, volver a enfrier por debajo de 25° C, afiadir 25 ml. de di-
solucion de tiosulfato y mezclar para precipitar el Hg. Afedir
unos granulos de Zn. para eviter vaporacién sabite, inclinar el
matraz y afiadir sin agitar la sosa (25 g. s6lidos o suficiente di-
solucién para poner la reaccién muy alcalina). La disolucién de
tiosulfato o sulfuro se puede mezclar con la disolucién de sosa
antes de afnadirla al matraz.

6(a).4.3. Inmediatamente conectar el matraz al bulbo tenien-

do sumergido el extremo de la alargedera en un vaso que con- |

tiene el acido 0,5N o 0,1N, exactamente medidos, y cinco a siete

gotas del indicador. Agitar el matraz para mezclar el contenido
y calentar hasta que destile todo el amoniaco (al menos 150 ml.
do destilado).

68(a).4.4. Valorar el exceso de acido con. sosa de la misma nors
malidad (A ml. de sosa).

Hacer un ensayo en blanco (B ml. de sose).

-8(a).5. Cadlculo.

. (B-A) - 0,7
, % N= ———
P

P = peso, en g., de la muestra. N

A = volumen, en ml., de sosa 0,5N consumido en el analisis.

B = volumen, en ml., de sosa 0,5N consumido en el ensayo
en-blanco. )

6(a).6. Observaciones.

6(a).8.1. El SOH; hay que afadirlo siempre sobre el agua.

8(a).8.2. Usar protectores de cara y manos (guantes, etc.).

6(a).0.3. Las sales de Hg. son muy toxicas y casi tcdas solus
bles en agus. Emplear proteccién de piel y-vias respiratorias.

68(e).6.4. El Hg. es peligroso en contacto con el amoniaco,
halégenos y alcalis. Los vapores son muy téxicos y acumulati-
vos. Si se derrama sobre superficies calientes es muy peligroso;’
limpiarlo rapidamente. Para ayudar a la limpieza, espolvorear
sobre el Hg. azufre en polvo. Cuando se evapora hay que ha-
cerlo en campana de buen tiro. o

8(a).6.5. Para impedir la contaminacién del medio, diluir el
liquido que queda en los Kjeldahl con agua 1 4 1, separando por
filtracién las sales de Hg. insolubles que se reservan en yn re<
cipiente apropiado. ’

6(a).6.6. Para la digestion, utilizar Kjeldahls de vidrio duro
moderadamente grueso y bien recocido de 500 a 800 ml. La prue-
ba del dispositivo de calentamiento se hace ajustandolo para
llevar 250 ml. de agua a 25° C a ebullicion fuerte en unos cinco
minutos o el tiempo que especifique el método. Para probar los
calentadores se precalientan diez minutos si son de gas o trein-
ta minutos si son eléctricos. Agregar tres o cuatro granallas
para evitar sobrecalentamiento.

8(a).7. Referencias..

1. «Métodos oficiales, A. O. A. C.» Edicién 1970, numeros 2.049

y 2.051.

8(b).—NITROGENO TOTAL

(Método de Kieldal'fl'modifica.do para muestras que contienen nitratos)
8(b).1. Principio.

El nitrato nitra el acido salicilico en presencia de 4cido sul<
firico concentrado. Posteriorments, el nitrdgeno del derivado ni-
trato se reduce por el Zn. o el tiosulfato y se prosigue como en
el Kjeldahl para muestras que no contengan nitratos.

No es aplicable a ahonos liquidos o sélidos que tengan alta
relacion Cl-/NOj-.

6(b).2. Material v aparatos.

Como en 6{a).2.
6(b).3.
6(b).3.1.
8(b).4.

8(b).4.1. Colocar de 0,7 a 2,2 g. de muestra en el matraz de
digestién y afiadir 40 ml. de SO;H, que contenga 2 g. de é&cido
salicilico. Agitar hasta mezclarlo completamente y dejar en re-
poso agitdndolo de cuando en cuando durante treinta minutos
0 mas.

8(b).4.2. Afadir 5 g. de S;0O:Na; - 5H;O o0 2 g. Zn. en polvo,
Agitar y dejar en reposo cinco minutos. Celentar con llama pe-
queiia hasta que cese la formacién de espuma. Retirar del fue-
go, aenadir 0,7 g. de HgO o 0,65 g. de Hg. metalico y 15 g. de
sulfato potésico o sédico anhidro. Hervir vivamente hasta que
se aclare la disolucién y luego treinta minutos més por lo me<
nos (dos horas si la muestra contiene materia organical.

8(b).4.3. Continuar hasta el final como en 6(a)4.2 y si:
guientes.

Reactivos.

Acido salicilico y los empleados en 6(a).3.

Procedimiento.

68(b).5. Referencias.

1. «Métodos oficiales, A. O, A. C.» Edicién 1070, nGmniero 2.052,
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6(c).—NITROGENO TOTAL

(Método comprensivo)
6(c).1. Principio.

La reduccién del nitrégeno nitrico a amoniacal se hace por
el cromo en polvo, prosiguiéndose como en el Kjeldahl para
muestras sin nitratos.

Es aplicable a todas las formas de nitrégeno,

6(c).2. Material y aparatos.
Como en 6(a).2.

8(c).3. Reactivos.

Cromo metal en polvo que pase por un tamiz de
exento de N,

6(c).3.1.
100 mallas (0,149 m111metro=]

6(c).3.2, Alundum.

8(c).3.3. Acido sulfurico diluido. Se agregan lentamente
825 ml, de SOHs a 300 ml. de agua. Diluir a casi un litro
con agua y agitar. Enrasar cuando se enfria Avxtar presencia
de amoniaco en la atmésfera.

8(c).3.4. Disolucion de tiosulfato sédico o de sulfato po-
tésico: 160 g. de S;0.Na, 5H,O disolver en agua y enrasar a un
litro, o 30 g. de SK» en un litro de agua.

6(c).3.5. Los indicados en 6{(a).3.

8(c).4. Procedimiento.

8(c).4.1, Pesar de 0,2 a 2 g. de la muestra {(que contenga
una cantidad igual o menor de 60 mg. de N. nitrico), ponerlos
en un Kjeldahl de 500 a 800 ml. y agregar 1,2 g. de polvo de
cromo, Agregar 35 ml. de agua, o si el problema es liquido,
completar hasta formar un volumen total de 35 ml. Dejar en
reposo durante diez minutos agitando en circulo de cuando
en cuando suavemente para disolver todos los nitratos. Agre-
gar 5 ml, de CIH y dejar en reposo un tiempo que no debe
ser inferior a treinta segundos ni superior a diez minutos.

6(c).4.2. Poner el matraz en un mechero precalentado con
una energia calorifica suficiente para que lo haga hervir en
siete o siete minutos y medio. Después de calentar tres mi-
nutos y medio, separar del calor y dejar enfriar. Agregar
22 g. de sulfato potasico, 1 g. de HgO y unos granulos de
alundum, Anadir 40 ml. de SO;H, diluido (si se dispone de
ventilacion adecuada se pueden agregar 25 ml. de SO/H, con-
centrado en lugar de diluido). Si la materia organica, que
consume gran cantidad de é&cido, excede de 1 g., agregar
adicionalmente 1 ml. de SOMH,; concentrado por cada 0,1 g. de
materia organica en exceso.

6(c).4.3. Colccar el matraz en un mechero, precalentando
y elevar después la temperatura para que hierva en cinco
minutos (los mecheros precalentados reducen la forimacién
de espuma en la mayor parte de las muestras).

Disminuir el calor si la espuma ocupa una zona igual o
mayor de 2/3 del bulbo del matraz. Regular el calor hasta
que pase esta fase, Calentar en el citado mechero durante
cinco minutos hasta que los humos blancos y densos del sul-
furico aclaren el bulbo del matraz. La digestién es ahora
completa para muestras que contienen nitréogeno amoniacal,
nitrico_y ureico. Para otras muestras, agitar suavemente por

rotacién y proseguir la digestién durante sesenta minutos mas. .

6(c) 4.4, Continuar hasta. el final como en 6(a).4.2 y si-
guientes.
a8(c).5. Referencias.

1. «Métodos Oficiales A.O.A.C.» Edlcxon 1970, numeros 2.051,
2.053 y 2.054.

7(a). —NITROGENO AMONIACAL
(Método del d6xido de maglleéio)

7(a).1. Principio.

Transformar el nitrégeno amoniecal en amoniaco por la
accion de MgO (no carbonatado), Destilar el amoniaco sobre
un volumen conocido de SOH; N/2 y valcrar el exceso de
acido por retorno con NaOH N/2 en presencia de rojo de
metilo.

Aplicable a todos los abonos, incluso los compuestos, en
los cuales el nitrégeno se encuentre sélo como sal amoénica
o mezclada con nitratos.

No es aplicable a los abonos que contengan urea, cianamida
y otros compuestos orgénicos nitrogenados.

7(a).2. Material y aparatos.
Como en 6fa):2, exceplo matraz Kijéldahl.

7(a).3. Reactivos.

7(a).3.1,- MgO (libre de carbonato magnésico).
7(a).3.2, NaOH N/2.

7(8).3.3. SOH, Nr2.

7(a).3.4. Rojo de metilo, Un g. en 200 ml. de alcohol.

7(a).4. Procedimiento.

7(a).4.1. Colocar de 0,7 a 3,5 g. de la muestra, segan el
contenido de amoniaco, en un matraz de destilacién con unos
200 ml. de agua y 2 g. o mas- de MgO. Conectar el matraz
a un refrigerante mediante un bulbo.de seguridad.

7(a).4.2. Destilar unos 100 ml. de liquido y recoger en un
vaso conteniendo unos 30 ml. de sulfdrico N/2 y unas gotas
de rcjo de metilo. Valorar el exceso de sulfurico N/2 mediante
sosa N/72 (A ml. de sosa). Hacer un ensayo en blanco (B ml. de
sosa).

7(a).5. Cdlculo.

Como en 6(a).5.
7(a).6. Referencias.
1, «Métodos de analisis A.O.A.C.» Edicién 1970, namero 2.057.

7(0).—NITROGENO AMONIACAL
(Método del formaldehido)

7(b).1. Principio.
+

"El catién NH, reacciona con el formol originando urotropina
y dejando en libertad los #cidos de la sal, que se valoran.

Es necesario que la disclucién de la muestra sea neutra
respecto al rojo de metilo y que no existan maierias sélidas
que puedan reaccionar con los acides liberados.

Es aplicable al nitrato aménico y al sulfato aménico. Puede
utilizarse en presencia de urea.

7(b).2. Materiacl y aparatos.
~7(b),2.1. Matraces aforados de 250 a 500 m].

7(b).2.2. Vasos de 300 ml.

7(b).2.3. Buretas de 25 ml.

7(b).2.4. Probetas de 200 ml.

7(b).3. Reactivos.

7(b).3.1. Formaldehido al 37 por 100.

7(h).3.2. NaOH N/2.

7(b).3.3. Fenolftaleina (disolucién alcohdlica &al 1 por 100).
'7(b).3.4. Rojo de metilo (disolucién alcohdlica al 0,1 por 100).
7(b).4. Procedimiento.

7(b).4.1, Pesar exactamente una cantidad préxima a 7 6 14

gramos de ld muestra y diluir a 250 ml. o a 500 ml. Pipetar
25 6 50 ml. en un erlenmeyer y afadir 1 ml. de formaldehido
por cade 0,1 g de muestra en la alicuota. Diluir a unos
200 ml. y dejar en reposo cinco minutos.

7(b).4.2. Valorar con una solucién de NaOH N/2 en pre-
sencia de cinco gotas de fenolftaleina.

7(b).4.3. Hacer. un ensayo en blanco con el formaldehido y
la fenolftaleina. e

7(b).44. Neutralizar una alicuota del problema, igual a
la usada en la deformacién, con NaOH N/2 en presencia del
rojo de metilo.

™b).5. Cdclculo.

M— (A +B) 07
%N =

P

M = ml. de NaOH N/2 gastados en 7(b).4.2.
A = ml. de NaOH N/2 gastados en 7(b).4.3.
B = ml. de NaOH N/2 gastados en 7(b) .4.4.
P = peso de la muestra contenida en la alicuota, en g.

7(b).6. Observaciones.

Es necesario neutralizar el .forma.lde.ahidt‘) ¥y el problema en
alicuotas distintas a las-de la determinacion, aunque igueles
en volumen, para evitar la mezcla de indicadores.

7(b).7. Referencias.
1. «Métodos de analisis A.O.A.C.» Edicién 1970, numero 2.058,
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8.—NITROGENO AMONIACAL Y NITRICO CONJUNTAMENTE
(Método de Devarda)

]
. 8.1. Principio.

El nitrégeno nitrico se reduce a amoniacal por el hidrégeno
desprendido al reaccionar la aleacién de Devarda (Al-Cu-Zn,
45/50/5)  en medio fuertemente alcalino, Destilar el amoniaco
formado y el ya existente en la disolucién, recogiéndolo en
un exceso de acido y valorando por retorno.

Es aplicable a los abonos en que se exija el nitrégeno nfirico
y amoniacal, pero no es aplicable en presencia de materia
organica, cianamida de calcio y urea,

8.2. Material y aparatos.
Como en 8(a).2, excepto el matraz- Kjeldahl.

8.3. Reactivos.

8.3.1. Aleacién de Devarda.

8.3.2. Disolucién concentrada de NaOH (42 por 100 en peso).
8.3.3. Disolucién de SO;H, N/2.

8.3.4. Disolucién de NaOH N/2. o
8.3.5. Rojo de metilo (disoluciéon alcohélica al 0,1 por 100).

8.4. Procedimiento.

8.4.1. Pesar 0,35 a 0,5 g. de muestra y ponerlos en un mafraz
de 600 a 700 ml. Afadir 300 ml. de agua, 3 g. de aleacién de
Devarda y 5 ml. de la disolucién concentrada de sosa, des-
pacio y por las paredes para que no se mezcle con el resto.

8.4.2. Conectar con el aparato de destilacién, teniendo in-
troducido el exiremo - de la alargadera en un vaso que contiene
30 ml, de SOH; N/2. Agitar el matraz y calentar suavemente
al principio y luego en una proporcién que produzca.250 ml. de
destilado en una hora.

8.4.3. Una vez uestilado todo el amoniaco valorar el exceso
de SOH. N/2 con sosa N/2 en presencia de rojo. de metilo
(A ml de sosa). Hacer un ensayo en blanco (B ml. de sosal.

8.5. Cdlculo.
Como en 6(a) .5.
8.6. Observaciones,

Si se desea conocer separadamente el nitrégeno nitrico una
vez determinados los dos juntos, determinar el nitrégeno amo-
niacal por el método del 6xido de meagnesio y la diferencia
sera el nitrégeno nitrico.

8.7. Referencias.
1. «Métodos de analisis A.O.A.C.» Edicién 1970, numero 2.060.
8.—NITROGENO NITRICO
(Método de Robertson)

9.1. Principio.

Determinar el N total y el N insoluble en agua. La di-
ferencia entre ambos es el N soluble.

En la disoclucién de N soluble eliminar el N nitrico al
estado de ¢xido nitrico por medio de sulfato ferroso. Una
vez eliminado, determinar el N total en el residuo y la di-
ferencia entre el N soluble y este ultimo es el N nitrico.

Aplicable en presencia de cianamida calcica y urea.

9.2. Material y apa,ratos.'
Como ¢en 6(a) .2, °
9.3. Reactivos.

SO4Fe - 7 HaO.
Como en 6(a).3.

8.3.1.
9.3.2,

9.4. Procedimiento.

9.4.1, Modalidad A: Caso general en que es necesario de-
terminar el N insoluble en agua.
~ Determinar el N totel por el método Kjeldahl para mues-
tras con nitratos, o por el método comprensivo.

9.4.2. Separar y determinar el N inscluble en agua por
el método correspondiente, o

8.4.3. En la disolucién obtenida en 9.4.2 eliminar el N ni-
trico y determinar el N restante.

Para ello, colocar el filtrado procedente del apartado an-
terior en un matraz Kjeldahl de 500 ml. y adadir 2 g. de

SO, Fe - TH;O y 20 :nl. de SOH, (si el N total es mayor del
5 por 100, poner 5 g. de SOsFe - TH;O).

9.4.4. Ponerlo a la llama hasta evaporar el agua y aparezcan
humos blancos. Continuar la digestiéon por lo menos diez minu-
tos mas para expulsar todo el N nitrico. Si se produce una fuer-
te vaporizacién, aiadir 10 6 15 perlas de vidrio.

9.4.5. Agregar 0,65 g. de Hg. o 0,7 de HgO, y continuar la
digestién hasta que toda la matsria orgédnica se haya oxidado.
Enfriar, diluir y continuar como en 6{(a).4.2 y siguientes.

9.4.6. Modalidad B: Modificacién de Jones para el caso en
que no hace falta” determinar el N insoluble en agua por ser
todo 61 soluble.

Determinar ei N total por el método Kjeldah! para muestres
con nitratos o por el método comprensivo.

9.4.7. Eliminar el N nitrico y determinar el N restante.

Para ello pesar 0,5 g. del problema, colocarlos en un matraz
Kjeldahl de 500 ml., afiadir 50 ml. de agua y agitar suavemente.

Agregar 2 g. de SO,Fe - THO y 20 ml. de SO4H;, continuando
como en 944 y 9.4.5.

9.5. Cdlculo.

Modalidad A:

N total — N insoluble = N soluble.
N soluble — N cbtenido en 9.4.5 = N nitrico.

Modalidad B:

N total antes de eliminar el N nitrico menos N total des-
pués de su eliminacién = N nitrico.

9.8. Referencias.
1. «Método A. O. A. C.» Edicién 1970, numeros 2.061 y 2.062.

10(a).—NITROGENQ UREICO
(Método del xenthidrol)

10{(a).1. Principio.

Le urea e precipita con el xanthidrol formando dixantilurea.
Después desecar y pesar el precipitado.

También se precipita el biuret, pero la cantidad existente es
generalmente muy débil con relacién a la de la urea, por lo que
no tiene importancia en la determinacién.

Aplicable a todos los abonos que contengan una cantidad de
urea correspondiente a un contenido de niirdgeno superior al
3 por 100.

10(a}.2.

10{a).2.1. Crisol de Gooch, con membrena filtrante de vidrio,
porosidad niimero_4 (5-15 micras de diametro).

Material y aparatos.

1

10(@).2.2. Frasco de un litro.
10(a).2.3. Agitador rotativo.
10(2).2.4. Matraz aforado de 500 ml.
10(a).2.5. Pipeta de 25 ml.

10(a).2.6. Vaso de 100 ml.

10(a).3. Reactivos. .

10(a).3.1. Acido acético glacial.

10(a).3.2. Disolucion de xanthidrol: Preparar una solucién de
xanthidrol puro en etanol o metanol al 5 por 100 p/v.

10(a).3.3. Etanol de 86 por 100.

10(a).3.4. Acido acético (1 + D: Diluir el acido acético gla-
cial con un volumen igual de agua.

10(a).3.5. Acido sulfurico (1 + 50): Agregar un volumen de
acido sulfurico concentrado a 50 volumenes de agua.

10(a).4.

10(a).4.1. Pesar 10 g. de la muestra con la aproximacién de
1 mg., triturarla finamente en un mortero pequeiio con algunos
mililitros de agua, fransfiriendo el conienido a un frasco de un
litro con 400 ml. de 4cido sulfurico diluido. Agitar en un agita-
dor rotativo a 40 vueltas por minuto durante dos horas a una
temperatura de-20° * 5° C, filtrar sobre papel sin cenizas seco,
recogiendo el filtrado en un matraz aforado de 500 ml. Lavar
tres veces el residuo no disuelto por decantacién y el filtro dos
veces con agua. Enrasar hasta la marca y agitar.

10(a).4.2. Medir una parte alicuota de la disolucién (v. ml.)
que no contenga mas de 20 mg. de urea, colocarlos en un vaso
de 100 ml. y agregar 40 ml. de acido acético glacial. Agitar du-
rante un minuto con un agitador de vidrio. Si se forma un pre-
cipitado se deja el vaso en reposo durante cinco minutos filtran-
do el contenido. Tirar el precipitado después de haber lavado el
filtro con unas gotas de acido acético diluido. Agregar el liquido
del lavado al filtrado para proseguir el anAlisis.

Procedimiento.
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10(a).4.3. Agregar, gota e gota, 10 ml. de la disolucién de
xanthidrol, agitando sin detenerse con un agitador de vidrio.
Dejar reposar hasta que se forme el precipitado y agitar uno o
dos minutos con el agitador, dejando después reposar durante
hora y media. ’

10(a).4.4, Filtrar el contenido del veso sobre un- crisol con
membrana filtrante de vidrio, previamente desecado & 130°C y
tarado. No debe emplearse mas que un ligero vacfo, lavando
tres veces cada vez con 5 ml. de etanol, sin tratar de eliminar
completamente el Acido acético. Desecar en la estufa a 130°C
durante una hora. La temperatura no debe pasar de 145° C. De-
jar enfriar en un desecador y pesar.

10(a).5. Cdlculo.

m
Porcentaje de nitrégeno ureico = 333,5 X ——
v
m = peso del precipitado, en g.
v = volumen de la parte alicuota tomada, en ml.

)

10(a).8. Referencias.
1. «Método de la O. C. D. E.» Edicién 1961, numero. 8.

10(b).~NITROGENO UREICO
(Método de p-dimetilaminobenzaldehido)

10(b).1.

La urea disuelta en agua se combina con el p-dimetilamino-
benzaldehido en presencia de 4cido clorhidrico, dando un com-
puesto soluble amaerillo-verde, Medir le absorcién de la luz para
esta disolucién a 420 nm. Si existen sustancies perturbadoras
coloreadas y organicas, se las elimina por medio de carbén acti-
vado y de les disoluciones Carrez.

Es aplicable a todos los abonos que contengan una cantidad
de urea correspondiente & un contenido de nitrogeno inferior
al 3 por 100.

Principio.

10(b).2. Material ¥y aparatos.

10(b).2.1. Matraz aforado de 500 ml.

10(b).2.2. Agitador rotativo.

10(b).2.3. Pipeta de 5 ml.

10(b}.2.4. Un espectrofotémetro o un absorciémetro que per-

mita la absorcién de la luz a 420 nm. con ura célula de 2 a 3

centimetros de espesor.

10(b).3. Reactivos.
10(h).3.1, Urea. Calidad para analisis.
10(b).3.2, Disolucién de p- -dimetilaminobenzaldelifdo: Disolver

1,6 g. de esta sustancia en 100 ml. de etanol de 88 por 100, agre-
gando 10 ml. de 4cido clorhidrico concentrado de densidad 1,19.

10(b).3.3. Carbon activedo (officinal).

10(b).3.4. Disolucién de Carrez I (acetato de cinc): Disolvér
en agua 23,8 g. de (C.H30,); Zn. 3H,O, o bien, 22 g. del dihidrato
(C;H30,); Zn. 2H,O, agregando 3 g. de acido acético y comple-
tando a 100 ml. con agua.

10(b).3.5. Disolucién de Carrez II (ferrocianuro potéasico): Di-
solver en agua 10,8 g. de Fe (CNXK,; diluyends a 100 ml.

10(b) 4.

10(b).4.1. Pesar una muestra que no contenga mas de 40 mg.
de urea (con preferencia 1 g.) con la aproximacion de 0,2 mg. Po-
nerla en un matraz aforado a 500 ml. con 400 a 450 ml. de agua.
Si es necesario, agregar 1 g. de carb6n activado, 5 ml. de diso-
lucién de Carrez I y 5 ml. de disolucién de Carrez II. Agitar
durante treinta minutos en un agitador rotativo. Enrasar, ho-
mogeneizar y filtrar.

10(b).4.2. Tomar con pipeta 5 ml. exactos del filtrado limpio
e incoloro, poniéndolos en un tubo de ensayo limpio y seco, o
si conviene mejor, en una célula tubular del absorciémetro.
Agregar con una pipeta 5 ml, exactos de la disolucién de p-di-
metilaminobenzaldehido. Mezclar y mantener el tubo en bafio
Maria a 20° C durante quince minutos.

10(b).4.3. Tratar exactamente de la misma forma partes alf-
cuotas de 5 ml. de la disolucién valorada de urea que contiene,
respectivamente 0, 100, 200, 300, 400 ug. de urea en 5 ml. Medir

Procedimiento.

la absorcién de la luz (ebsorbancia) por estas disoluciones a |

420 nm. comparando.as con la que no tiene urea.
10(b).5. Cdlculo.

La comparacién de las medidas de ‘absorcién permite calcular
la cantidad de urea contenida en los 5 ml. de la disolucién que
se analiza. El porcentaje de urea en la mucsira seré:

ng. de urea cn la alicuota de 5 ml.

100 X peso de la muestra (en g.)

.El porcentaje de nitrégeno de la urea en la muestra se obtiene
multiplicando este resultado por 0,46654.

10(b).6. Observaciones.

10(b).6.1. La disolucién de p-dimetilaminobenzaldehido no se
conserva mas de dos semanas..

10(h).6.2. Todas las medidas de absorcién de la luz deben ha-
cerse & la misma temperatura.

10(b).8.3. . La presencia de grandes cantidades de hidrazina y
de semicarbacida perturban la dosificacion.

10(b).6.4. Las disoluciones utilizadas para las medxdas de ab-
sorcién de luz deben ser perfectamente limpidas.

10(b).8.5. El método se aplica a todos los abonos, gracias a la
eliminaci6én, por medio del carbén activado y de las disolucio-
nes de Carrez, de las sustancias que perturban por su color o
por otra causa.

10(b).7. Referencias.

1. “«Métodos de la O. C. D. E.» Edicién 1961, nimero 9.

10(c). —NITROGENO UREICO
(Método de la ureasa)

10(c).1. Principio.

Agregar ureasa neutra a la disolucién neutra del fertilizante,
de la que se han eliminado los fosfatos y los compuestos solu-
bles de calcio, valorando el carbonato amdnico producido .y de--
duciend: de esta valoracién el nitrégeno ureico.

Es aplicable a todos los fertilizantes que contienen urea.

10(c).2. Material y aparatos.

10(c).21. Vasos de 200 ml.

10(c).2.2. Matraz aforado de 500 ml.

10(c).2.3. Papel Whatman numero 12.

10(¢c).2.4. . Erlenmeyer de 250 ml.

10{c).2.5. Buretas de 25 ml.

10(c).3. Reactivos.

10(c).3.1. Disolucién nentra de ureasa: Utilizar disolucién

de ureasa comercial al 1 por 100. Disolver 1 g. de ureasa en pol-
vo de agua y enrasar a 100 ml. con agua. Tomar 10 ml. de la
disolucién, ponerlos en un erlenmeyer de 250 ml:. diluir con
50 ml. de agua y afadir cuatro gotas de puUrpura de metilo.
Agregar CIH N/10 hasta color purpura rojizo y después valorar
en retorno con NaOH N/10 hasta color verde. De la diferencia
en ml, se calcula la cantidad de CIH N/10 reguerida para neu-
tralizar los 80 ml. restantes (corrienternente, unos 2 6 3 ml. para
los 100). Agregar esta cantidad de écido y agltar bien,

Comprobar la actividad enzimatica de la ureasa periddica-
mente.

10(c}.3.2. CIH N/10.
10(c).3.3. NaOH N/10.
10(c).3.4. Disolucién de parpura de metllo (disolucién alco-

hélica al 0,1 por 100).

10(c).3.5. CIH 2N. )
10(c).3.6. Disolucién saturada de Ba (OH),.
10(c).3.7. Disolucién de CO;Na; al 10 por 100.

10(c).4. Procedimiento.

10(c).4.1. Pesar 10 £ 0,01 g. de muestra, colocarla en un papel
de filtro Whatman numero 12 de 15 cm. de diametro y lavar por
arrastre con uncs 300 ml. de agua en un matraz aforado de 500
mililitros. Adiadir de 75 a 120 ml. de disoluci6én saturada de
Ba (OH), para precipitar los fosfatos, dejar sedimentar y probar
con unas gotas de Ba (OR), si la precipitaci6én fue completa.

10(c).4.2. Arfiadir 20 ml. de disolucién de carbonato sédico al
10 por 100 para precipitar el exceso de Ba y cuhlquier sal de Ca
soluble. Dejar sedimentar y ensayar si la precipitacién fue com-
pleta.

10(c).4.3. Enrasar a 500 ml., agitar, filtrar por papel What-
man numero 12 y transferir una alicuota de 50 ml. (equivalente

"a 1 g. de la muestra) a un erlenmeyer de 250 ml. Afiadir una o.

dos gotas de purpura de metilo. Neutralizar con CIH 2N y afia-
dir 2 6 3 gotas en exceso. Neutralizar la disolucién con sosa N/10
hasta el primer cambio de color del indicador.

10(c).4.4. Anadir 20 ml. de disolucién neutra de ureasa. Tapar
el matraz eon tapén de goma y dejar en reposo durante una
hora a 20-25° C. Enfriar el matiraz en mezcla de hielo y agua y
valorar inmediatamente con CIH N/10 hasta color purpura com-
pleto. Luego afadir unos 5 ml. en exceso. Anotar el volumen
total afiadido y valorar por retorno el ClH en exceso con NaOH
N/10 hasta punto final neutro,
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10(c).5. Cdiculo.

(ml. de CIH N/10 — ml. de NaOH N/10) 0, 14
% N ureico =

P
= peso de la muesira contenida en la alicuota, en g.
10(c).6. Observaciones.

10(c).8.1. Cuando se trate de disoluciones coloreadas, puede
hacerse la valoracién con pH-metro.

10(c).6.2. En lugar de tomar las cantidades indicadas en
10(c).4.1 se puede pesar 5 g. de la muestra y utilizar un ma-
traz de 1.000 ml. Asi, al tomar una alicuota de 10 ml., aun
cuando el abono sea muy rico en urea, son suficientes 20 ml. de
disolucion de ureasa para hidrolizarla.

10(c).7. Referencias.
1. «Mélodos A.O.A.C.» Edicién 1970, numeros 2.070 y 2.071.

11,—BIURET
(Método éqlorimétrico)

11.1. Principio.

El método esta besado en la formacién de un complejo
éntre el biuret y el sulfato de cobre en medic alcalino. Este
complejo puede dosificarse midiendo el cclor por medio de
un colorimetro o especirofotémetro, comparando con patrones.

Es aplicable a la urea y a los fertilizantes que la contengan.

11.2. Material y aparatos.

11.2.1. Matraces de 100 ml.
11.2.2. Pipetas de 5 ml.
11.2.3. Colorimetrq 0 espectrofotémetro.

11.3. Reactivos.

11.3.1. Disolucién alcalina de tartrato: Disolver 40 g. de
NaOH en 500 1al. de agua, enfriar, afadir 50 g. de CH,;0; NakK,
4H:O y diluir hasta un litro. Dejar en reposo un dia antes de
usarse, ) .

. 11.3.2. Disolucién de sulfato de cebre: Disolver 15 g. de
SO,Cu - 5H;O en agua libre de CO, y diluir a un litro.

11.3.5. Disolucién patrén de biuret (1 mg/ml.): Disolver
100 mg. de biuret de calidad reactivo.en agua libre de CO; ¥
diluir hasta 100 ml. Hay que prepararla la vispera pcrque se
disuelve mal.

11.3.4. Resina de cambio ibénico: Llenar una bureta de
50 ml. con una columna de 30 cm. de resine Amberlite IR 120 (H)
sobre taco de lana de vidrio. Regenerar la columna después
de cada uso, haciendo pasar 100 ml. de SOH, (1 --9) o CIH
(1 + 4) a través de la columna en una proparcién aproximada
de 5 ml. por minuto y luego lavar con agua hasla que el pH
del efluente sea mayor que 6.

11.4. Procedimiento.

11.4.1. Preparacion de la curva patréon: Transferir una se-
rie de alicuotas de 2 a 50 ml. de dlsolucmn patrén de biuret
a matraces-de 100 ml.

11.4.2. Ajustar el volumen hasta unos 50 .ml, con agua li-
bre de CO,;, ahadir una gota de rojo de metilo y neutralizar
con SO;H, N/10 hasta color rosa. Anadir agitando 20 -ml, de
disolucién aicaline de tartrato y luego 20 ml. de disolucion
de sulfato de cobre. Diluir hasta volumen, agitar sacudiendo
diez segundos y colocar en bafio de agua a 30° + 5° C. durante
quince minutos. También preparar un ensayo en blanco.

Determinar la absorbancia de cada disolucién por compa-
racion con el ensayo eén blanco a 555 nm. (también resulta
salisfactorio un colorimetro con filtro de 500 a 570 nm.), con
cubeta de 2 a 4 cm. Dibujar la curva patrén representando la
absorbancia frente a los mg. de biuret de cade alicuota.

11.4.3. En urea: Agitar continuamente 2 a 5 g. de muestra
en 100 ml. de agua, a unos 50° C. durante treinta minutos.
Filtrar y lavar en matraz de 250 ml, y enrasar. Pipetear una
alicuota de 25 ml. a un matraz de 100 ml, y continuar como
en 11.4.2,

1144. En mezclas de fertilizantes: Agitar continuamente
10 a 20 g. de muestra en 150 ml. de agua, a unos 50° C., duran-
te treinta minutos. Filtrar y lavar en un matraz aforado de
250 ml. enrasado, Transferir una alicuota de 25 ml. a la
columna de resina y ajustar el caudal & 4 6 5 ml. por minuto.
Recoger el eluido en un vaso de 100 ml. Cuando el nivel del
liquido llega a la parte superior de la columna de resina,
lavar con dos porciones de 25 ml. de agua. Al eluido y al

liquido de lavado afadir dos getas de rojo de metilo y luego
NaOH N hasta color amarillo. Afiadir SOH,; N/10 hasta el
momento justo -en que la disolucién.vire a color rosa, trans-
firiéndolo a un matraz aforado de 100 ml.,, y enrasado con
agua libre de CO, Pipetear una alicuota de 50 ml. 3 un ma-
traz aforado de 100 ml. y continuar como en 11.4.2.

11.5. Cdlculo.

Determinar en la curva patrén, a partir de la absorbancia
leida, los mg. de biuret contenidos en la alicuota., Los por-
centajes de biuret correspondientes son: .

11.5.1. En urea: )
’ mg. de biuret en la alicuota
biuret % = .
peso de la muestra en g.
En mezclas fertilizantes:

11.5.2.

2 x mg. de biuret en la alicuota
biuret % =

peso de muestra en g.
11.8. Referencias.

1. «Métodos de analisis de la A, O. A. C.» Edicién 1870, nu-
meros 2.073, 2.074 y 2.075.

-+ 12,—NITROGENO CIANAMIDICO
12.1. Principio.

Precipitar la cianamida como cianamida de plata y deter-
minar el mitrégeno en el precipitado por el método Kijeldahl.

Aplicable a todos los -abonos, incluidos los abonos com-
puestos, que contengan nitrégeno en cualquier forma.

12.2. Material y aparatos.

12.2.1. Matraces aforados de Stohmann de un litro.
12.2.2. El resto como 6(a).2.

12.3. Reactivos.

12.3.1. Acido acético glacial, calidad para analisis.
12.3.2. Amoniaco (10 por 100 en peso, o sea, 568 N, den-
sidad ©,96).

12.3.3. Disolucién de acetato de plata: Disolver 100 g. de
acetato de plata en la disclucién de amoniaco al 10 por 100 y
completar a un litro con agua.

12.3.4. El resto como en 6(a) 3.

12.4. Procedimiento.

12.4.1. Pesar de 4,9 a 5,1 g. de la muestra preparada para
analisis, colocandolos en un matraz aforado de .Stohmann de
un litro. Agregar 400 ml. de agua y 15 ml. de acido acético
glacial. Agitar en un agitador rotativo durante una hora a
30 6 40 vueltas por minuto. Filtrar en un matraz aforado de un
litro. Lavar el residuo insoluble con un poco de agua ¥ volverlo
al matraz aforado de Stohmann. Agregar otros 400 ml. de
agua y 15 ml. de acido acético glacial agitando durante una
hora. Filtrar sobre el mismo filtro que para la primera fil-
tracién, lavendo el filiro y el residuo con un poco de agua.
Agregar el filtrado y el agua de lavado al primer filtrado y
completar a un litro. :

El filtrado debe ser. analizado inmediatamente después de
su preparacion,

12.4.2. Tomar con pipeta 50 mi. del filtrado poniéndolos en
un vaso de 250 ml. y agreger amoniaco al 10 por 100 hasta
reaccién débilmente alcalina. Agregar 15 ml. de disolucién ca-
liente de acetato de plata para prec1pltar la cianamida de
plata amarilla.

12.4.3. Filtrar y lavar el precipitado con agua destilada fria,
hesta que esté completamente exento de amoniaco. Poner el
filtro y el precipitado en un matraz Kjeldahl y determinar el
nitrégeno como en ¢l método K]eldahl para muestras sin ni-
tratos.

12.5. Cdlculo.

(B — A) 0,14
N % =
P
A = ml., de NaOH N/10 consumiidos en el analisis.
B = ml.,-de NaQli N/10 consumidos en un encayo en blanco.

P = peso de la muesira contenida en la alicuota, en g.
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12.8. Observaciones.

Como la cantidad de nitrégeno que se va a dosificar es débil,
utilizar acido sulfurico N/10 y disoluciéon de hidréxido sédico
N/10 para dosificar el amoniaco destilado.

12.7. Referencias.

1. <Métodos de la O. C. L.
13.—NITROGENQ INSOLUBLE EN AGUA

E.» Edicién 1861, namero 10.

13.1. 'Principio.

Separar en.un filtro la parte de abono que no se solubiliza en
agua y determinar en ella el N total.

Aplicar cuando se pide separadamente el N soluble y el inso-
luble, como en los abonos y enmiendas organicos.

13.2. - Material y aparatos.
Como en 6(a).2. .
13.3.. Reactivos.

Alcohol, etanol del 95 por 100.
El resto como en 6la).3.

13.3.1.
13.3.2.

13.4. Protedimiento.

13.4.1. Pesar 2,5 g. de la muestra y colocar en un erlenmeyer
de- 50 ml. humedeciéndolo con aicohol. Aifadir 20 ml. de agua
y esperar quince minutos agitando de cuando en cuando.

Filtrar decantando por un filtro Whatman numero 2, de 12
centimetros de diametro.

Lavar cuatro o cinco veces con agua a la temperatura am-
biente (20-25° C) y decantar.

Finalmente, pasar todo el residuo al filtro.

13.4.2. Recoger el filtro con el residuo, introducirlo en un
matraz Kjeldahl y determinar en ello el N total como en el mé-
todo Kjeldahl para muestras sin nitratos.

13.5. Cdlculo.

Como en 8(a).5.

13.8. ‘Referencias.

1. «Método A O. A. C.»,
14 —NITROGENO ORGANICO

nuamero 2.064.

14.1. Principio.

Este método es muy semejante al de Robertson, salvo due
al final se determinan también el N amoniacal y el N ureico
para deducirlos, junto con el N nitrico, ‘del N total.

14.2. Material y aparactos.
Como en 6(a).2.
14.3. Reactivos.

Como en 6(a).3, 7(b).3, 9.3 y 10(c).3, el método del formaldehi-
do, el método de Robertson y el método de la ureasa.

14.4. Procedimiento.

14.4.1. Determinar el N total por el método Kjeldahl para
muestras con nitratos o por el método comprensivo.,

14.4.2. Separar y determinar el N insoluble en agua por el
método correspondiente.

14.4.3. En sendas porciones del filtrado procedente del apar-
tado anterior, determinar el N nitrico (por el método de Robert-
son), el N amoniacal (por el método del formaldehido) y el
N ureico (por el método de la ureasa).

14.5. Cdlculo.
N organico=1+4+T— I+ N+ A + U)

total.
insoluble.
nitrico.
amoniacal.
ureico.

C.‘>Z.-u-]
mawwng
22227

-
-
=]

Referencias.

1. <Mstodos de la A. O. A. C.». Edicién 1970, ntmeros 2.051
y siguiente,

15.—FOSFORO TOTAL

’

15.1. Principio.

Tratar el abono con un acido fuerte para solubilizar el fos-
férico y precipitar con acido citromolibdico y quinolsina, reco-

_giendo y pesando el precipitado amarillo de fosfomohbda;o de

quinoleina, del que ‘se deduce el contenido en P,0s.
Se puede precipitar con un reactivo anico denominado qui-
mociaco, que contiene el acido molibdico .citrico y la quino-

- leina,.

Es aplicable a todos los abonos en que se precise determinar
1~ que se denomina fosforico total, tales como fosfatos de roca,
escorias de desfosforacién y abonos organicos.

15.2. Material Yy aparatos. -

15.2.1. Erlenmeyer de 300 ml. y matraces afcrados:

15.2.2. Vasos de 250 ml.

15.2.3. Pipctas de 10 ml.

15.2.4. Buretas de 25 m).

15.2.5. Vasos filtrantes G-4 ¢on poros de 5 a 15 micras de
diametro.

15.2.6. Trompa de vacio.

15.2.7. Papel de fibra de vidrio.

15.3.. Reactivos.

15.3.1. NO;H concentrado.

15.3.2. CIlH concentrado.

15.3.3. Nitrato sédice o potésico.

15.3.4. CIOH de 70-72 por 100.

15.3.5. Brometo potasico al 0,5 por 100, .
15.3.8. Reactivo acido molibdico-citrico: Disolver con agita-

cién 54 g. de anhidrido molibdico (MnOj 100 por 100 y 12 g, de
NaOH en 400 ml. de agua caliente y enfriar. )

Disolver 60 g. de acido citrico en una mezcla de 140 ml. de
ClH y 200 ml. de agua y enfriar. Afadir gradualmente la diso-
lucién molibdica a la citrica, agitando. Enfriar, filtrar y diluir
a un litro. (La disolucién puede ser verde o azul, el color se
intensifica por exposicién a la luz.) Si es necesario afnadir gota
a gota disolucién de bromato potasico al 0,5 por 100 hasta que el
color verde se vuelva palido. Guardar en frasco de polietileno
en la oscuridad. o

13.3.7. Disolucién de quinoleina: Disolver 50 ml. de quino-
leina sintética en una mezcla de 60 ml. de CIH y 300 ml. de agua,
agitando. Enfriar, diluir a un litro y filtrar. Guardar en frasco
de polietileno.

13.3.8. Reactivo quimociaco: Disolver 70 g, de molibdato sé-
dico dihidratadc en 150 ml. de agua. Disolver 60 g. de &cido
citrico en una mezcla de 85 ml. de NO;H y 150 ml. de agua y
enfriar, Afiadir gradualmente la dlsolucmn molibdica a la citri-
co-nitrica, agitando.

Disolver 5 ml. de quinoleina sintética en una. mezcla de
35 ml. de NO;H y 100 ml. de agua. Anadir gradualmente esta
disolucién a la molibdicocitriconitrica, mezclando y dejando en
reposo veinticuatro horas. Filtrar, afiadir 280 ml. de acetona,
diluir a un litro de agua y mezclarlo Guardar en frascos de
polietileno.

15.4. Procedimiento. N
15.4.1. Preparacién de la disolucién.

Tratar un gramo de la muestra como en (D, (ID,
segll la clase de abono:

(I o (IV)

. (D Adecuado para muestras que contengan pequefias can-
tidades de materia organica. i

Tratar el gramo de muestra con 30 ml. de NO;H y 3 a 5 ml. de
CIH y hervir hasta destruir la materia orginica (unos treinta
minutos pare fertilizantes liquidos y suspensiones).

(D) Adecuado para fertilizantes que contengan mucho fos-
fato de hierro o aluminio o para escorias bésicas. Disolver el
gramo de muestra en 15 @ 30 ml. de CIH y 3 a 10 ml. de NO;H.

(IID Generalmente aplicable a materiales o mezclas que con-
tengan grandes cantidades de materia orgénica.

Afiadir primero unos 5 ml. de NO;H y después 20 & 30 ml.-de
SO,H, al gramo de muestra en un matraz de 200 ml. Dejar en
digestién y calentar suavemente si es necesario hasta que pase
la violencia de la reaccién., Afadir 2 a 4 g. de nitrato sédico
o potasico, hervir, y cuando la disolucién esté casi incolora,
afiadir otra pequeiia cantidad de nitrato. También se puede
afiadir el nitrato en pequefias porciones de cuando en cuando.

Cuando la disolucién esté decolorada, enfriar y afadir 150 mi-
lilitros de agua, hirviendo unos pocos minutos,

(IV) Adecuado para todos los fertilizantes,
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Hervir suayemente durante treinta o cuarenta y cinco mi-
nutos con 20-30 ml. de NO;H en matraz adecuado (preferente-
mente Kjeldahl para muestras que tengan gran cantidad de
materia organica) para oxidar toda la materia facilmente oxi-
dable.

Enfriar y afiadir 10 a 20 ml. de C1OH de 70-72 por 100. Hervir
muy suavemente hasta que la disolucién sea incolora o casi
incolora y aparezcan en el matraz densos vapores blancos. No
se debe hervir nunca a sequedad (muy peligroso).

(Con muestras que tengan gran cantidad de materia orgé-
nica, la temperatura debe elevarse hasta el punto de produccién
de vapor, aproximadamente 170° C, durante un periodo de &l
menos una hora). )

Enfriar ligeramente, afiadir 50 ml. de agua y. hervir unos
minutos.

15.4.2. Enfriar la disolucién procedente de (D), (ID, (III} o
(IV) y transferir a un matraz aforado de 250 ml. Enrasar, mez-
clar y filtrar a través de un filtro seco.

154.3. En un erlenmeyer de 500 ml., pipetear una alicuota
del filirado que no contenga mas de 25 mg. de P;O; diluir a
unos 100 ml. con agua y continuar por una de las modalidades
siguientes:

15.4 .4,
leina.

Modalidad A.

Afiadir 30 ml. de reactive acido citrico-molibdico y hervir
suavemente durante tres minutos.
necer libre de precipitado durante cste periodo.)

Retirar del calor y agitar suavemente. Afladir inmediatamen-
te desde una bureta 10 ml, de disoluciébn de quinoleina con
agitacion continua. (Afiadir primero 3-4 ml. gota a gota y el
resto en chorro continuo.)

15.4.5. Enfriar a temperatura ambients, agitar cuidadosamen-
to formado remolinos tres o cuatro veces durante el enfria-
miento,

‘Filtrar por un gooch con papel de filtro de fibra de vidrio

Método gravimétrico como fosfomolibdato de quino-

previamente desecado a 250°C y tarado, lavar cinco veces con

porciones de 25 ml. de agua.

Desecar el crisol con su contenido a 250° C durante treinta
minutos, enfriar en desecador y pesar como fosfomolibdato de
quinoleina (C;H:N); H; (PO; - 12 MoO3). Efectuar paralelamente
un ensayo en blanco. ’

15.4.6. Modalidad B.
Afiadir 50 ml. del reactivo guimociaco, cubrir con vidrio de
reloj, colccar en placa caliente con vitrina bien' ventilada y her-

vir durante un minuto.
Continuar como en 15.4.5
15.5. Cadlculo.

Tanto para la modalidad A como para la B:

P = peso de la muesira contenida en la alicuota, en g.
M = peso del .precipitado de fosfomolibdato de quinolcina,

en g.
B == peso del precipitado del-ensayo en blanco, en g.
(M — B) - 3,207
% de P,O; = ——-—————
P
15.6. Observaciones.
15.6.1. En lugar de gooch y papel de fibra de vidrio puede

ulilizarse un crisol filirante de 5-15 micras de diametro de poros,
tal como un G4, .

15_.6.2. .En vez de desecar el precipitado a 250° C durante
media hora, da el mismo resultado desecar a 150° C durante una
noche.

15.7. Referencias.

1. «Métodos oficiales A. O. A. C.».
2.016 y 2.023 a, 2.025,

2. Lotti, G., y Galoppini, C., Guida alle analisi Chimico agra-
rie, pag. 359, -Determmazxone dell anidride fosforica totale (mé-
todo Officiale)». Bologna, 1967,

Edicién 1970, nameros

16.—FOSFORO SOLUBLE EN AGUA

-16.1.  Principio.

Extraer el fésforo soluble en ague existente en la muestra
y determinar su cantidad en la disolucién acuosa segun’ el
método correspondiente al fésforo total (apertado 154.4 y si-
guientes),

(La disolucién debe perma- -
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Es aplicable a todos los abonos er que se exige por separado
las riquezas garantizadas de anhidrido fosférico soluble en
agua y soluble en citrato aménico, tales como los superfosfatos,

18.2, Material ¥ aparatos.
Como en 15.2.

16.3. Reactivos.

16.3.1. NO3H concentrado.
16.3.2. NO;H diluido (1 + 1).
16.3.3. Reactivo quimociaco. Como en 15.3.8.

16.4. Procedimiento.
16.4.1.

Colocar un gramo de muestra en un filtro de 8 cm. de di4-
metro y lavar con pequeiias porciones de agua hasta que el
filtrado mida algo menos de 250 ml.

-Dejar pasar cada porciéon a través del fxltro antes de afiadir
mas. Si el lavado no puede completarse al cabo de una hora,
utilizar succion. En caso de que el filirado esté turblq. afiadir
uno o dos ml. de NO;H concentrado. Enrasar a 250 ml. con agua
y agitar (Disolucién I).

18.4.2, En un erlénmeyer de 500 ml. pipetear una alicuota
que no contenga méas de 25 mg de P;O; y diluir a 50 ml. si es

Preparacion de la disolucién.

| necesario. Aiiadir 10 ml. de NOgH diluido (1 + 1), hirviendo

durante diez minutos.

16.4.3. Método gravimétrico como fosfomolibdato de quino-
leina. Como én 15.4.4, 15.4.5 y 15.4.6,

18.5. Cdlculo.
Como en 15.5.

18.6. Observaciones.
Como en 15.8.
16.7. Referencias.

1. «Métodos Oficiales ‘A. 0 A, C.»,
2.032 y 2.025,

edicién 1970, nameros

17.—FOSFORO SOLUBLE EN AGUA Y EN CITRATO AMONICO NEUTRO
(Asimilable)

17.1.

Después de separar el fosforo soluble en agua de la muestra,
segiin el método de determinacion del fosforo soluble en agua,
someter el residuo & wuna extraccién con disolucién neutra
(pH = 7,0) de citrato amoénico. El fésforo asimilable puede de-
terminarse en la disolucidn obtenida al reunir los extractos
acuosos y de citrato amoénico. También puede procederse a la
determinacion en los extractos separados. En ambos casos, pro-
ceder de acuerdo con el método de fosforo total (15.4.4 y si-
guientes).

Aplicable a aguellos abonos en que se exige el fésforo solu-
ble en agua y en citrato conjuntamente, tales como los abonos
compuestos y también para los superfosfatos.

Principio.-

17.2. Material v aparatos.

17.2.1. Un pH-metro.

17.2.2. Un aparato calentador agitador.
17.2.3. El resto.como en 15.2.

17.3. Reactivos.

17.3.1. Citrato amoénico neutro.

Debe tener un peso especifico de 1,09 a 20°C y un pH igual
a 7,0, determinado electrométricamente.

Disolver 370 g. de éacido citrico cristalizado en 1,5 litros da
agua y casi neutralizar, afiadiendo 345 ml. de hidréxido amé-
nico (de 28 a 29 por 100-de NHj). Si la concentracién de amo-
niaco es menor del 28 por 100, aradir mayor volumen*y disol-
ver el acido citrico en un volumen mas pequefio de agua. En-
friar y comprobar el pH. Ajustar con hidroxido aménico (1 + 7)
o con disolucién de acido citrico a pH = 7,0. Si es preciso, diluir
la disolucién para que el peso especifico sea 1,09 a 20°C. El
volumen sera aproximadamente de dos litros.

Conservar en frascos herméticamente cerrados y comprobar
el pH de cuando en cuando, reajustéandolo si difiere de 7,0.

17.3.2. Reactivo quimociaco. Como en 15.3.8.
17.4. Procedimiento.

17.4.1. Preparaciéon de las disoluciones,
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Después de retirar el PyO; soluble en agua (disolucién I
como en el método del fésforo soluble en agua, transferir el
filtro y el residuo, en un tiempo no superior a una hora, a un
matraz de 250 ml. que contenga 100 ml. de la disolucién de
citrato aménico neutro previamente calentada a 85°C.

Cerrar el matraz herméticamente con tapén de goma com-
pacto sacudir enérgicamente hasta que el papel se reduzca a
pulpa y reducir la presién quitando momentaneamente el
{apon.

Agitar constantemente el matraz tapado en un aparato- que
lo mantenga a 85° C, La accién del aparato debe ser tal que la
dispersién de la muestre en la disolucién de citrato se man-
tenga continuamente y la superficie interna del matraz y el
tapén se barie constantemente en la disolucion.

17.4.2. Exactamente una hora después de anadir el filtro y
el residuo, quitar el matraz del aparato e inmediatamente fil-
trar el conienido por succién, tan rapidamente como sea posible,
8 través de papel Whatman namero 5 o equivalente, utilizando
un buchner o embudo corriente cen cono de platino u otro
material.

Lavar con agua a 65°C hasta que el volumen del filirado
sea aproximadamente de 200 ml., dejando tiempo para que el
drenaje sea completo antes de afiadir mas agua. Si el material
es tal que produce filtrado turbio, lavar con disolucién de
nitrato aménico al 5 por 100. Enfriar y enrasar (disolucién ID.

Tomar una alicuota de la disolucién I y otra de la disolu-
cion II, ponerlas en un erlenmeyer de 400 ml. (entre las dos
alicuotas no deben tener méas de 25 mg. de P,O;) y diluir a
50 ml. si es necesario. ’

17.4.3. Método gravimétrico como fosfomolibdato de quino-
leina. Como en 15.4.4, 15.4.5 y 15.4.6.

17.5. Cdlculo.

Como en 15.5.
17 3. Observaciones.

Si no se dispone de un aparato agitador calentador puede
sustituirse por un bafio de agua a 85° C, en el cual se introduce
el matraz durante una hora, agitando de cuando en cuando.

E} resto, como en 15.5.

17.7. Referencias.

1. <Mbétodors Oficialés A. O. A. C.». Edicién 1970, numeros
2.032, 2.025, 2.037 y 2.038. ’

18.—FOSFORO SOLUBLE EN CITRATO AMONICQ ALCALINO
(Petermann)

18.1. Principio.

Someter el abono directamente a la extraccién por una di-
solucién alcalina de citrato aménico (disclucién de Petermann)
y dosificar el fosforo cisuelto ccmo fosfornclibdato de quino-
lefna. Este método es muy semejante al dei f¢:foro soluble en
agua y citrato amoénico neutro, pero se tiene ¢n cuenta el mayor
cont:nido de amonifaco en las cbservaciones que hace, ya que
en aquél no se utiliza citrato alcalino.

Es aplicable al fosfato bicélcico.

18.2. Material y reactivos.

18.2.1. Embudo con llave.

18.2.2. Matraz Stohmann.

18.2.3. El resto, como en 15.2.

18.3. Reactivos.

18.3.1. Citrato aménico alcalino (disolucién de Petermenn):

Disolver en agua 173 g. de 4cido citrico (CH;O;. H:O) y en-
friando esta disolucién agregarla a una cantidad suficiente de
amoniaco (densidad = 0,91) para que la disolucién final conten-
ga 42,0 g. de mitrégeno por litro. Es preciso tomar precauciones
para evitar una pérdida de amonfaco durante esta operacion.
La disolucién de &cido cfirico debe agregarse. por medio de un
embudo con llave que cierre herméticamente el cuello del
matraz que contiene la disolucién amoniacal refrigerada. El
aire desplazado atraviesa la disolucién de &cido citrico en el
embudo con lave,-de modo que no hay pérdida de amonfaco.
Enfriar a 15°C y completar el volumen final con agua.

La densidad de la disolucién obtenida debe estar comprendida
entre 1,02 y 1,083. El contenido de nitr6geno debe ser de
42,0 g. por litro, es decir, que 25 ml. de una disolucién al décimo
{1 + 9) debe contener 0,1050 g, de nitrégeno. ’

18.3.2. Disolucién de molibdato.

Pesar 54 g. de anhidride molibdico (MoQOj), ponerlos en un
vaso de 500 ml.,, agregar 200 ml. de agua y después, con agita-
ci6én continua, 11 g. de hidréxido sédico sdlido. Calentar el vaso
hasta la disolucién del anhidrido molfbdico. '

Disolver 60 g. de Acido citrico cristalizado en 250 ml. de
agua en un vaso de un litro y agregar 140 ml. de acido clorhi-
drico de densidad 1,16.

Verter la disolucion molibdica sobre la .disolucién citrica,
agitando vigorosamente sin detencrse. Enfriar, filtrar y enrasar
a un litro con agua. Conservar en la oscuridad en frasco de
polietileno bien cerrado.

18.3.3.

Diluir 60 ml. de CIH concentrado, colocados en un vaso de
un litro con 300 & 400 ml. de agua y calentando a 70 u 80° C.
Agregar 50 ml. de quinoleina sintética pura en chorro delgado,
agitando constantemente.

Una vez disuelta la quinoleina, enfriar la disolucién, diluir

Disolucion de quinoleina.,

con agua, filtrar en matraz aforado y enrasar a un litro. Con-

servar en frasco de polietileno.
La quinoleina debe ser de la mayor pureza y exenta de sus-

| tancias reductoras.

18.4. Procedimiento.

18.4.1.

Pesar un gramo de la muestra triturada y bien homogenei-
zada y ponerla en un moriero pequeiio. Triturar y mezclar con
porciones sucesivas de 5 ml. de la disolucién de citrato amé-
nico Petermann, agregados por medio de una bureta de 100 mili-
litros. Después de cada adicién decantar el liquido sobrenadante
a un matraz Stohmann aforado a 250 ml. y proseguir la opera-
cion hasta que foda la muestra tomada se reduzca a un estado
de pasta lisa. Lavar el mortero con la disolucién de Petermann
y verter la disolucién de lavado en el matraz aforado, no em-
pleando como maximo méas de 100 ml. de la disolucién para la
trituracién 7y el lavado.

18.4.2, Agitar el matraz en un agitador rotativo durante tres
horas a 30 6 40 vueltas por minuto. Colocar el mairaz en un
bafio maria a 40° C. durante una hora, agitar por lo menos
durente este tiempo con cuidado & mano cuatro veces..Enfriar,
completar hasta le marca con agua, mezclar bien y filtrar por
filtro con pliegues. El f6sforo se dosifica en una parte alicuota
conveniente del filtrado por el método de Perrin-Wilson.

18.4.3. Método de Perrin-Wilson.

Tomar une alicuota que no tenga mas de 25 mg. de P,O; y
ponerla en un matraz de 250 ml. '

Ver las observaciones relativas a las técnicas empleadas, en
presencia de amoniaco, fosfatos complejos o sustancias reduc-
toras que figuran en el spartado 18.6.

18.4.4. Diluir con agua hasta un volumen aproximaedo de
110 ml. 'y agregar 25 ml. de disolucién de molibdato, llevandole
a ebullicién. Ponerlo en un bafio marfa (previamenie calentado
a cbullicién) durante quince minutos. No debe formarse preci-
pitado permanente hasta este momento.

18.4.5. ' Agregar con una bureta 12,5 ml. de disolucién de
quinoleina,- los primeros ml. gota a gota y el resto en chorro
delgado, haciendo girar constantemente el matraz de modo que
se produzca un precipitado cuyas particulas sean del grosor
maximo. Agitar el matraz durante tres minutos y enfriarlo, co-
locandolo al agua del grifo (20° t 1° C),

18.4.6. Filirar por un crisol de vidrio o porcelana (diametro
de los poros, 5 a 15 micras) previamente desecado a 2500 C y
tarado. Lavar el precipitado con agua con el chorro del frasco
lavador, arrastrando sobre el crisol hasta las tltimas trazas
de precipitado contenido en el matraz. Desecar el crisol con el
precipitado durante. quince minutos a 250° C, enfriar y pesar.

Preparacion de la disolucién.

18.5. Cdlculo.
Como en 15.5.
18.6. Observaciones. .

18.8.1. Si la parte alicuota tomada contiene més de 100 mili-
gramos de amonfaco proveniente del abono, agregar 1,25 g. de
bicarbonato sédico y 25 ml. de agua, haciendo hervir suavemente
y con precaucién durante quince o dieciséis minutos. Enfriar,
agregar lentamente y con cuidado 16 ml. de CIH 3N y hacer
hervir suavemente durante unos minutos para expulsar la mayor
parte del anhidrido carbdnico.

18.8.2. Si la disolucién en la cual se debe dosificar el f6s-
foro ha sido preparada por medio de una disolucién de citrato
eménico neutro o alcalino, agregar, en lugar del bicarbonate
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sodico indicado en la observacién anterior, 1 ml. de disolucién
de hidroxido sédico aN por ml. de disolucién de citrato amé-
nico existente en la alicuota, asf como 25 ml. de agua, haciendo
hervir suavemente durante quince minutos.

Enfriar y agregar tantos ml. de CIH 3N como se ha agregado
de la disolucion de sosa 3N.

18.8.3. Si la disolucién en la cual se debe dosificar el fésforo
contiene metafosfatos y/o fosfatos polimerizados, egregar a la

parte alicuota (después del tratamiento para eliminar el amo- .

niaco, si fuera precisa) un ml. de CIH concentrado, y hervir du-
rante quince minutos.

18.6.4. Si la disolucién en la cual se debe dosificar el fésforo
proviene de una muestra de escorias o si por cualquier otra
razén se la considera como susceptible de contener sustancias
reductoras, utilizar la técnica indicada en la observacién ante-
rior y agregar ademés 2 ml. de una disolucién de clorato poté-
sico al 1,25 por 100 antes de hacer hervir durante quince mi-
nutos.

En el caso en que se utilice una o varias de las técnicas
mencionadas en estas observaciones, proseguir como en el apar-
tado 18.4.4.

18.7. Relerencias.
1. «Métodos O. C. D. E.».
19.—FQSFOHO_ SOLUBLE EN ACIDO CITRICO AL 2 POR 100

19.1.

Edicién 1961, numeros 16 y 18.

Principio.

Someter el abono a una extraccién por la disolucién de acido
‘citrico al 2 por 100, destruyendo las sustancias reductoras con
CIH y clorato potasico. La precipitacién se hace al estado de
fosfomolibdato de quinoleina por el método de Perrin-Wilson,
teniendo en cuenta sus observaciones,

Es aplicable a todos los abonos en los que se garantice un
contenido de P,O; soluble al acido citrico al 2 por 100, como en
las escorias de desfosforacién.

19.2. Material y aparatos.

19.2.1. Frascos Stohmann.

19.2.2. Agitador rotativo.

19.2.3. El resto, como en 15.2.
19.3. Reactivos.

18.3.1. Disolucion de acido citricé.

Disolver en agua 20 g. de acido citrico cristalizado y enrasar
a un litro con agua. Comprobar la conceniracicn en acido citri-
co de esta disolucién, valorando 10 mi. de ella con NaOH N/10
en presencia de fenolftaleina. Si la disolucién esta bien hecha
se deben gastar 28,55 ml.

19.3.2. Disolucién de molibdato.
Como en 18.3.2.
19.3.3.

Como en 18.3.3.

Disolucién de quinoleina,

194, Procedimiento.

19.4.1. Preparacion de la disolucién.

] Pesar de 4,9 a 5,1 g. de muestra con la aproximécién de 1 mi:
ligramo. Colocarlos en un matraz Stohmann de un. litro y agre-
gar con agitacion a mano 500 ml. de la ‘disolucion. de acido

citrico. Agitar el matraz en un agitador rotativo durante ireinta -

minutos a 30 6 40 vueltas por minuto. Durante.la agitacion,
mantener la temperatura ambiente a 20° + 1° C.

Filtrar inmediatamente sobre un filtro rapido y tomar una
alicuota conveniente para la dosificacion del fésforo en el fil-
trado por el método de Perrin-Wilson.

19.4.2, Método de Perrin-Wilson.

Ver el método de fésforo soluble en citrato amonico alcalino.
19.5. Cadlculo.
Como en 15.5.

19.6. Observaciones.

19.6.1. Si no se dispone de matraces Stohmann se pueden
utilizar matraces o frascos corrientes aforados.

19.6.2, La precipitacién del fosférico debe hacerse sobre el
filtrado recientemente obtenido.

19.7. Referencias.
1. «Métodos O. C. D, E.»,

Edicién 1861, numero 14,

DETERMINACION DEL POTASIO

20(a), —POTASION SOLUBLE EN AGUA
(Método gravimétrico)

20(a).1. Principio.

Precipitar el potasio en disolucién ‘débilmente alcalina por
ol tetrafenilborato de sodio B (CgHg)y Na, desecar y pesar el
precipitado de tetrafenilborato de potasio.

Previamente hacer hervir para eliminar la mayor parte del
amoniaco que pudiera eventualmente existir y el resto es trans-
formado en hexametileno tetramina por adicién de formol. La
adiciéon de E. D. T. A. impide que ciertos metales puedan per-
turbar la dosificaci6n.

Es aplicable a todos los abonos potasicos solubles en agua.

20(a).2. Material v aparatos.

20(a).2.1. Vasos de 250 ml. y 400 ml.

20(a).2.2. Matraces aforados de 500 ml. y 1.000 ml.

20(a).2.3. Pipetas graduadas de dos trazos y de diversas di-
mensiones.

20(a).2.4. Crisol de vidrio o porcelana filtrante, cuyos poros

tengan un diametro de 10 & 20 micras.
20(a).3.

20(a).3.1. Hidréxido de sodio, disolucién 10N.

20(a).3.2. E. D. T. A.: Disolver 4 g. de dihidrato de etileno
diamino tetracetato disédico en agua y completar a 100 ml.

20(a).3.3. T. P. B. S.: Disolver 32,5 g. de tetrafenilborato de
sodio en 480 ml. de agua, afadir 2 ml. de disolucidon de hidrézido
s6dico 10N y 20 ml. de disolicién de cloruro de magnesio (100 gra-
mos de ClLMg. 6H,O por litro), agitar con un agitador magné-
tico durante quince minutos y filtrar a través de un filtro duro
de poros finos.

20(a).3.4. Formol, disolucién al 25 por 100.

20(a).3.5. Fenolftaleina: Disolver 5 g. de fenolftaleina en
ctanol al 90 por 100 y completar a un litro.

20(a).3.6. Liquido de lavado: Diluir 2 ml. de reactivo 20(a).3.3
hasta un volumen de 10 ml. con agua.

20(al).4.

20(a)4.1. Pesar una muestra de 5 g. con la aproximacién
de 1 mg., aiadir 400 ml. de agua y hervir durante treinta mi-
nutos. Enfriar y completar a 500 ml. en un matraz aforado.
Mezclar y filtrar tirando los primeros 50 ml. del filtrado.
20(a).4.2. Tomar con la pipeta una parte alicuota

Reactwos.,

Procedimiento.

[ver

20(a).8.11 que no contenga mas de 60 mg. de KsO y de un

volumen que no sobrepase de 50 ml. Colocar en un vaso de
250 ml, y completar hasta un volumen de 50 ml. en caso
necesario.

20(a).4.3. Anadir 10 ml. de disolucion E. D. T. A., algunas
gotas de fenolftaleina y gota a -gota de disolucién de hidréxido
de sodio hasta coloracion roja. Aidadir unas gotas de disolucjén
de hidroxido de sodio en exceso. Si se trata de un abono com-
puesto conteniendo compuestos amoniacales, procurar hervir
suavemente y con precauc¢ién durante un cuarto de hora para
eliminar la mayor parte del amoniaco y después aﬁa,du' agua
hasta llegar al volumen inicial.

20(a).4.4. Calentar hasta ebullicién 'y afiadir 10 ml. de for-
mol, y ademas algunas gotas de disolucién de hidréxido de
sodio- hasta coloracién roja bien marcada. Cubrir el vaso con
un vidrio de reloj y calentar durante quince minutos al bafio
maria. .

20(a).4.5. Anadir gota a gota y agitando 10 ml. de disolucién
de T. P. B. S. Continuar agitando un minuto y enfriar después
rapidamente.

20{a).4.6. Dejar reposar diez minutos y filtrar sobre un crisol
previamente seco.y pesado cuyo didmetro de poros esté com-
prendido entre 5 y 15 micras. Lavar tres veces con el. hquldo
de lavado y una vez con 5 ml. de agua.

20(a).32.7. Secar el crisol y su contenido durante una hora y
media a 120° C. Dejar enfriar en un desecador y pesar.

20(a).5. Cdlculo.

Un gramo de precipitado seco equivale a 0,1091 g. de K o
0 1314 g. de K,O. Luego, :

1314 - m
% KO =
v
m = peso del precipitado, en g.
v = volumen de la alicuota tomada, en ml,
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20(a).6. Observaciones.

20(a).6.1. Si el filtrado obtenido después de la preparacién
de la disolucién estuviera turbio o de color oscuro o fuese sus-
ceptible de contener éacido silicico disuelto, colocar una parte
alicuota que contenga como maximo 120 mg. de 'K,0 en un
matraz aforado de 100 ml., afiadir agua de bromo y hacer hervir
hasta que el bromo en exceso se haya eliminado. Enfriar, com-
pletar & 100 ml. con agua y filtrar. Valorar el potasio en una
parte alicuota conveniente del filtrado, segl’m la téchnica indi-
cada més arriba.

20(a).6.2. Si la pureza del precipitado es dudosa, por ejem-
plo, si no estuviese de un blanco puro, lavar con acetona des-
pués de desecado y pesado. El tetrafenilborato de potasio se
disuelve facilmente en la acetona. Secar, enfriar y pesar de
nuevo el crisol. La diferencia representa el peso dél tetrafenil-
borato de potasio.

20(a).7. Referencias.
1. «Método O. C. D. E.»,

20(b).—POTASIO SOLUBLE EN AGUA
(Método volumétrico)

Edicién 1961, namero 11.

20(b).1. Principio.

Precipitar el potasio de una disoluciéon de la muestra (pre-
viamente tratade para eliminar posibles interferencias) con un
exceso de disolucién normalizada de tetrafenilboro sédico. Des-
pués de separar el precipitado de sal potasica, valorar el exceso
de reactivo con une disolucién patron de una sal de amonio
cuaternario, usando como indicador a,marlllo de titanio (ama-
villo Clayton).

Se aplica a todos los abonos potasicos solubles en agua.

20(b).2. Material y aparatos.

20(b).2.1. Matraces aforados.
20(b).2.2. Vasos de 250 ml.
20(b).2.3. Microbureta de 10 ml.

20(b).3. Reactivos.

20(h).3.1. Disolucién de hidréxido sddico al 20 por 100; Di-
solver 20 g. de NaOH en 100 ml. de H,O.

20(b).3.2. Disoluciéon de formeldehido al 37 por 100.

20(b).3.3. Disolucién de tetrafenilboro de sodio (TPBS), apro-
ximadamente al 1,2 por 100. Disolver 12 g. de B (CgH;),Na en
aproximedamente 800 ml. de H,O. Anadir 20-25 g. de Al(OH),,
agitar cinco minutos y filtrar (papel Whatman niimero 42 o
equivalente) en un matraz de 1 litro. Lavar el vaso ligeramente
con H;O y ariadir al filtro. Recoger el filtrado entero, afadir
2 ml. de NaOH al 20 por 100, diluir haste volumen con H;O y
mezclar. Dejar en reposc cuarenta y ocho horas y normalizar.
Ajustar de forma que 1 ml. de TPBS sea igual al 1 por 100
de K;0. Guardar a temperatura ambiente.

20(b).3.4. - Disolucién de cloruro aménico cuaternario, aprox1—
madamente al 0,625 por 100: Diluir 50 ml. de cloruro de zefiran
(disponible en farmacias como cloruros de alquildimetilbenzil
amonio) al 12,8 por 100 hasta 1 litro con H;O, mezclar y norma-
lizar. El bromuro de cetiltrimetilamonio puede sustituir al clo-
ruro de zefirdn. Si se utiliza otra concentracién, ajustar el
volumen. .

20(b).3.5. Amarillo de titanio (Clayton Yelow; fndice de co-
}_clar numero 18.540) al 0,04 por 100: Disolver 40 mg. en 100 ml. de

0.

20(b).4. Procedimiento.
Normalizacién de las disoluciones.

20(b).4.1. Cloruro de zefirdn: Afadir 2 1 ml. de disolucién
de TPBS, en erlenmeyer de 125 ml., 20-25 ml. de H,O, 1 ml. de
NaOH al 20 por 100, 2,5 ml. de HCHO, 1,5 ml. de C;0, (NHJ,; al
4 por 100 y 8-8 gotas de indicador. Valorar hasta punto final
rosa con disolucién de cloruro de zefiran utilizando una bureta
semimicro de 10 ml. Ajustar la disolucién de cloruro de zefiréan
de forma que 2 ml. sea igual a 1 ml. de disolucién TPBS.

20(b).4.2. Disolucion de -tetrafenilboro de sodio: Disolver
2,5 g. de POKH, en HoO en matraz aforado de 250 ml., afiadir
50 ml. de C;O, (NHy); disoluci6én al 4 por 100, diluir hasta vo-
lumen con H,O y se mezcla (no es necesario llevarla a ebulli-
cién). Transferir una alicuota de 15 ml. (51,92 mg. de KO igual
8 43,10 mg. de K) a -matraz aforado de 100 ml., afiadir 2 ml. de
NaOH al 20 por 100, 5 ml. de HCHO y 43 ml. de reactivo TPBS,
Diluir hasta volumen con H;O, mezclar por completo, dejar en
reposo cinco-diez minutos y pasar a través del filtro seco. Trans-

.aforado de 100 ml. y afadir 2 ml.

ferir una alicuota de 50 ml. del filtrado a un erlenmeyer. de
125 ml., afiadir 6-8 gotas de indicador y valorar el exceso de
reactivo con disoluciéon de =zefiran. Calcular el titulo en la
forma siguiente:

F = 34,61/ (43'ml. — ml. de zefiran) = % K;0/ml, de reactivo
TPBS.

El factor F se aplica a todos los fertlhzantes si se diluyen
2,5 g. de muestra hasta 250 ml. y se toma una alicuota de 15 ml.
para analisis. Si los resultados van a expresarse como K en
vez de como K,O, sustituir 34,61 por. 28,73 en el calculo de F.

20(b).4.3. Introducir una muestra de 2,5 g. (1,25 g. si K.O es
superior al 50 por 100) en un matraz aforado de 250 ml., anadir
50 ml. de C,0O, (NHy; al 4 por 100 y 125 ml. de H,O y hervir
durante treinta minutos (si hay presente materia organica, ana-
dir 2 g. de carbén activado libre de K antes de la ebullicién).
Enfriar, diluir hasta volumen con H;0, mezclar y filtrar por
filtro. seco o dejar en reposo hasta que quede clara. Transferir
una alicuota de 15 ml. de disolucién de muestra a un matraz
de NaOH al 20 por 100
y 5 ml. de HCHO. Ariadir 1 ml. de la disolucién patrén TPBS
por cada 1 por 100 (1/2 'si se tomaron 1,25 g. de muestra)
de KO, que se supone contiene la muestra, mas 8 ml. en ex-
ceso para asegurar la precipitaciéon completa. Diluir hasta volu-
men con H;O, mezclar por completo, dejar en reposo cinco-diez
minutos y filtrar por filtro seco (Whatman nuimero 12 o equi-
valente). Transferir 50 ml. de filtrado a erlenmeyer de 125 ml.,
afiadir seis-ocho gotas de. indicador y valorar el exceso de reac-
tivo con disolucién patrén de zefiran.

20(b).5. Cdlculo.

Porcentaje de KO en la muestra igual a (ml. de TPBS afia-
didos menos ml. de zefiran) por F; donde F es igual a por-
centaje de K.O/ml. de reactivo TPBS (multiplicar por dos si
se ha utiliza.do\ 1,25 g. de muestra).

.20(b).6. Referencias.

1. -Métodds de andlisis A. O. A.C.», niimero 2.090.

, 20(c).—-POTASIO SOLUBLE EN AGUA
(Método fotométrico de llama)

20(c).1. Principio.

Se funda en la comparacion de la medida de intensidades
de emision de atomos excitados en una llama, de una disolu-
cién problema desconocida, y de una disolucion patrén de con-
centracién conocida.

Para evitar interferencias, eliminar los metales pesados por
precipitaciéon con oxalato aménico y los aniones interferentes
por retenci6én mediante resinas cambiadores.

Se aplica a todos los abonos potasicos solubles en agua.

20(c).2. Material y aparatos. .
20(c).2.1. Matraces aforados de 250 ml. y 500 ml. -
20(c).2.2. Pipetas de distintos tamafios.

120(c).2.3. " Papel milimetrado.

20(c).2.4. Columna de cambio i6énico: Se hace de tubo de vi-

dl‘lO de pared normalizade y 30,5 cm. de longitud y 2,5 cm. de
didgmetro exterior; cerrar un extremo con tapén de goma nu-
mero 4, con un orifio a través del cual se inserta una llave
de dos pasos o un tubo de vidrio conectado a un tubo de
goma y al empalme del compresor. No dejar que el tubo de
la llave sobresalga por encima del tapén. Elegir un tapén sufi-
cientemente grande para que no quede espacio entre el extremo
del tapén y la pared de la columna. También puede utilizarse
tuvo de vidrio de cromatografia de 30,5 cm. y 1,8 cm. de didme-
tro interno, con llave o valvula en el fondo para controlar el
caudal de liquido.

Colocar un taco de lana de vidrio en el fondo de la columna,
cerrar la valvula y afadir HyO hesta 10 cm. de altura. Trans-
ferir una porci6én de resina e un vaso de 200 ml. y suspender
en H,0. Transferir la suspensién a la columna y ajustar la
altura de la resina compacta a 20 cm. Drenar el exceso de H,0O
hasta que queda a 2,5 cm. de la parte superior. Regenerar la
resina después de que se hayan pasado 10 alicuotas sucesivas,
excepto con amberlita IR4B, con la que pueden utilizarse 20 ali-
cuotas. Para el Na, regenerar -después de hacer pasar cinco
alicuotas.

. 20(c).2.5. Preparacién de le resina: Colocar 450 g. de resina
en vaso de cuatro litros y afadir dos litros de NaOH al 5 por
100. Agitar treinta minutos con agitador eléctrico. Dejar sedi-
mentar la resine y decantar la disolucién de NaOH. Repetir
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el tratamiento con NaOH al 5 por 100 dos vecés méas y decantar
la disolucion de NaOH después del tratamiento final. Afadir
dos litros de H,O a la resina, agitar unmos minutos, dejar la
resina sedimentar y decantar el HisO de lavado. Repetir tres-
cuatro veces. La resina quedaré4 ahora en la forma de base
libre. Regenerar a la forma NOj~ tratando tres veces con NO;H
al 5 por 100 en la misma forma que como con la disolucién
de NaOH. Lavar la resina con H,O hasta que el agua de lavado
alcance pH 2 o superior mediante el lavado por retroceso en
1. columna o agitando y decantando en un vaso grande. Guar-
dar la resina cubierta de H;O en frasco tapado.

20(c).2.6. Fotometro de llama.
20(c).3. Reactivos.
20(c).3.1. Disolucién de oxalato aménico: Disolver 40 g. de

CyO; (NHy, en un litro de HO.
20(c).3.2. Indicador rojo de metilo:
de metilo en 100 ml. de alcohol.
20(c).3.3. . Acido nitrico diluido (1 + 10).
20(c).3.4. Utilizar una resina de cambio ani6nico de basici-
dad intermedia o débil, tal como amberlita IR-48, duolita A-7
o duolita A-41, de-acidita o permuata S o equivalente.
20(c).3.5. Nitrato potasico o cloruro potésico: Recristalizar
dos veces a partir de HyO la sal de grado reactivo y desecar
cinco horas a 105° C.

20(c) 4.
20(c) 4.1.

(A) Mezclas de fertilizantes y sulfato potasico -magnésico.
Pesar 1,5058 g. de muestra en matraz aforado de 250 ml. (utili-
zar matraz de 50 ml. si la muestra contiene mas del 30 por 100
de K,0), anadir 125 ml. de H,O y 50 ml. de disolucién C;O4
(NH,), v hervir treinta minutos. Enfriar, diluir hasta volumen,
mezclar y pasar por filtro seco.

20(c) 4.2. (B). - Sulfato y cloruro potasmo
en H,O y diluir hasta 500 ml.

20(c).4.3. Preparacion de la curva patron Disolver 1,2931 g.
de NOsK (o 0,8535 g. de CIK) en H,O y diluir hasta 500 ml.
(1.000 p.p.m, de' K). Preparar las disoluciones patrén por dilu-
cién cubriendo los limites 0-80 p.p.m. de K a intervalos no supe-
riores a 10 p.p.m. y afadiendo la cantidad adecuada de NOsLi
si va a utilizarse un instrumento con patrén interno. Preparar
la curva patron de emisién frente a concentracion ajustando el

Disolver 0,2 g. de rojo

Procedimiento.
Preparaciéon de la disolucién problema.

Disolver 1,5058 g.

instrumento de forma que 50 p.p.m. de K dé lecturas proximas

al centro de la escala. Atomizar porciones de disoluciones patrén
hasta que las lecturas para las series sean reproducibles.

20(cY.4.4.

(A) Mezclas de fertilizantes, sulfato potasico y sulfato po-

Determinacién.

tasico magnésico. Transferir una alicuota de 10 ml. de disolu- °

cién de-la muestra a un vaso de 250 ml. Afadir una gota de
rojo de metilo y neutralizar con NOzH (1 + 10). Ajustar el nivel
de H,O en la columna hasta la parte superior de la resina y
transferir cuantitativamente la alicuota a la columna. Abrir la
llave para obtener una proporcién de flujo de dos gotas/segun-
do, recoger el efluente en matraz aforado de 250 ml. Lavar la
alicuota dentro de la resina con dos-tres pequefias porciones de
H.O. Recoger 50-75 ml. de efluente, luego abrir la llave y reco-
ger 100 ml. adicionales vertiendo H-O en la columna, procuran-
do que el nivel de HyO no quede por debajo de la parte superior
de la columna de resina. Diluir hasta volumen y mezclar (si se
utiliza instrumento con patrén interno, se necesita afadir la
cantidad precisa de NOjLi antes de diluir & volumen).

20(c) 4.5. Atomizar porciones de muestras varias veces para
obtener lecturas medias seguras para cade disolucién. Determi-
nar las p.p.m. de K a partir de la curva patrén. (La tempera-
tura de las disoluciones patrén y de la muestra no deben dife-
rir en mas de 2° Q).

20(c).4.6. (B). Cloruro potasico. Proceder como en (A), pero
omitir la neutralizacién y el tratamiento con la resina,

20(c).4.7. Prueba de comportamiento del instrumento y el
- proqedimiento.

Pasar 1,5058 g. de ftalato acido de potasio (patrén primario)
y transferir a un matraz aforado de 250 ml. Aiiadir 0,5 g. de
. POH (NHy, y proceder como en 20(c).4.1, empezando en afia-
dir 125 ml. de H;O...» % K,O, calculado debe ser igual a 23,0.

20(c).5. Cadlculo.

Cuando el % de KZO es de 0 a 30, el % K30 = p.p.m. K/2.
Cuando el % de K;O es mayor de 30, el % K;0 = p.p.m. K/1.
20(c) 6.

Las sales de 20(g).3.5 no es necesario recristalizarlas si se
dispone de una pureza de grados espectrograficos.

Observaciones.
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20(c).7. Referencias.

1. «Métodos de ‘ané_lisis-,

A.O. A. C. Ediciéon de 1970, nu-
mero 2.084. '

21.—POTASIO TOTAL
‘21.1. Principio.

Consiste en solubilizar el potasio insoluble en agua, pero que
puede ser. util como fertilizante, y determinar el total a conti-~
nuacion por el método gravimétrico u otro cualquiera.

Aplicable a los abonos organicos gue no pueden ser anali-
zados por los métodos anteriores.

21.2. Material y aparatos.
. Como en 20(a).2.

21.3. Reactivos.

21.3.1, CIH. .

21.3.2, NO;H.

21.3.3. El resto, como en 20(a).3.

21.4. Procedimiento.

21.4.1. Pesar 10 g. del problema y calcinar en una céapsula

de platino lentamente, removiendo el contenido y no elevando
mucho la temperatura. Obtenida la calcinacién, agregar a la
capsula agua caliente, decantando cuidadosamente el contenido
a un matraz aforado de 250 ml.

21.4.2, Volver a agregar a la capsula agua acidulada con
ClH, calentando con cuidado para que nmo haya proyecciones,
lavar con agua caliente y agregar cinco gotas de NO;H, arras-
trando todo el contenido de la cépsula al matraz en el que
debe hervir el contenido durante unos diez minutos. Dejar en-
friar a la temperatura ambiente, enrasar y agitar.

21.4.3. Filtrar, y del filtrado tomar 50 ml. que equivalen
a 2 g. de problema, y evaporar en capsula de platino hasta se-
quedad, calcinando ligeramente.

El residuo se trata por agua caliente y flltra lavando escru-
pulosamente la capsula y el filtro.

21.4.4. En el filtrado, determinar el potasw como en el mé-
todo gravimeétrico del potasio soluble en agua.

21.5. Cdlculo.
Como en 20(a).5.
21.8. Observaciones.

En lugar del método grairimétrico puede empleai'se otro de
los desc'ritos para el potasio soluble en agua.

21.7. Referencias.

1. «Analisis de abonos»,

Ministerio de Agricultura, 1953. Ma-
drid. ’

Abreviaturas, simbolos, definiciones y notas

atm. | atmodsfera
Be. | Baumé
C. | centigrado
cm. | centimetro
d. | densidad

f.c.r fuerza centrifuga relativa
g. | gramo ’
h. | hora
Kg. kilogramo
1. | litro

M. molar
m. metro

meq miliequivalente
mg. | miligramo
min minuto
ml. mililitro
mm. milimetro
nm. nanémeiro

N. | normal

p.e. punto de ebu111c16n

p.f. | punto de fusién

pH. | logaritmo cambiado de signo de la concentra<
ci6én de iones hidrégeno

partes por millén

p.p.m.
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P/P. peso a peso

p/v. | peso a volumen

Rf. | relaciéon entre las distancms recorridas por el
disolvente y por la sustancia en una separa-
cién cromatografica
r.p.m. | revoluciones por minuto

s. { segundo
Tm. | tonelada métrica

v/v. | volumen a volumen .
° | grado N
% | por ciento
# | micra
- ug | microgramo

M microlitro
2 | suma de

/ | dividido por -
X | multiplicado por
< | menor que

> | maeyor que

> | equivalente a

[—4

<
. aproximado a

Absorbancia: Logaritmo cambiado de signo de la relacién
de las transmitancias de la muestra y del material de referen-
cia o patron.

Estas unidades corresponden a las declaradas de uso obli-
gatorio por la Ley 88/1967 de 8 de noviembre, y Decreto 1256/
1974, de 25 de abril.

MINISTERIO
DE ASUNTOS EXTERIORES

92 PROTOCOLO para modificar la Convencion sobre
la Esclavitud y Anejo firmade en Ginebra el 25 de
septiembre de 1926.

Los Estados Partes en el presente Protocolo,

Considerando que la Convenciéon sobre la Esclavitud, firma-
da en Ginebra el 25 de septiembre de 1926 (denominada en
adelante en el presente instrumento «la Convencién»), enco-
mend6é a la Sociedad de las Naciones determinados deberes y
funciones, y

Considerando que es conveniente que las Naciones Unidas
asuman en adelante el ejercicio de esos deberes y funciones,

Han convenido en lo siguiente:

ARTICULO I

Los Estados Partes en el presente Protocolo se comprometen
entre sf, con arreglo a las disposiciones de este Protocolo, a
atribuir plena fuerza y eficacia juridica a las modificaciones de
la Convencién que figuran en el anexo al Protocolo y a apli-
car debidamente dichas modificaciones. '

ARTICULO IT

1. El presente Protocolo estara abiefto a la firma o a la
aceptacién de todos los Estados Partes en la Convenciéon a los
que el Secretario general haya enviado’al efecto copia del Pro-
tocolo.

2. Los Estados podran llegar a ser Partes en el presente
. Protocolo:

a) Por la firma sin reserva en cuanto a la aceptac16n

b) Por la firma con reserva en cuanto a la aceptacmn y la
aceptacién ulterior;

¢} Por la aceptacién,

3. La aceptaciéon se efectuard depositando un instrumento
en debida forma en poder del Secretario general de las Na-
ciones Unidas.

ARTICULO III

1. El presente Protocolo entrara en vigor en la fecha en que
hayan llegado a ser Partes en el mismo dos Estados y, en lo
sucesivo, respecto de cada Estado, en la féecha en que éste lle-
gue a ser Parte en el Protocolo,

2. Las modificaciones que figuran en el anexo al presente
Protocolo entraran en vigor cuando hayan llegado a ser Partes
en el Protocolo veintitrés Estados. En consecuencia, cualquier
Estado que llegare a ser Parte en la Convencion, después de
haber -entrado en vigor las modificaciones de la misma, sera
Parte en la Convencién asi modificada.

ARTICULO IV

Conforme al parrafo 1 del aerticulo 102 de la Carta dé¢ las
Naciones Unidas y al Reglamento aprobado por la Asamblea
General para la aplicacion de ese texto, el Secretario general
de las Naciones Unidas queda autorizado para registrar, en las
fechas de su respectiva entrada en vigor, el presente Protocolo
y las modificaciones introducidas en la Conveéncién por el Pro-
tocolo, y a publicdar, tan pronto como sea posible después del
registro, el Protocolo y el texto meodificado de la Convencioén.

ARTICULO V

El presente Protocolo, cuyos textos chino, espafiol, francés,
inglés y ruso son igualmente auténticos, sera depositado en los
archivos de la Secretaria de las Naciones Unidas. Como los
textos auténticos de la Convencioén, que ha de ser modificada
de conformidad con el anexo, son uUnicamente el inglés y el
francés, los textos inglés y francés del anexo seran igualmente
auténticos y los textos chino, espafiol y ruso seran considerados
como traducciones. El Secretario general preparard copias cer-
tificadas del Protocolo, con inclusion del anexo, para enviarlas
a los Estados Partes en la Convencion, asi como a todos los
deméas Estados Miembros de las Naciones Unidas. Al entrar
en vigor las modificaciones con arreglo a lo previsto en el
articulo III, el Secretario general preparara también, para en-
viarlas a los Estados, inclusive los que no son imiembros de
las Naciones Unidas, copias certificadas de la Convencion asi
modificada.

En testimonio de lo cual, los infrascritos, debidamente auto-
rizados por sus respectivos Gobiernos, han firmedo el presente
Protocolo en las fechas que figuran al lado de sus respectivas”
firmas.

Hecho. en la Sede de las Naciones Unidas, Nueva York, el
siete de diciembre de mil novecientos cincuenta y trés.

ANEXO

al Protocolo de enmienda del Convenio relativo a la Esclavitud,
firmado en Ginebra el 25 de septiembre de 1926

En el articulo 7, sustitivanse las palabras ~a la Secretaria
General de la Sociedad de las Naciones» por las palabras «al
Secreterio general de las Naciones Unidas».

En el articulo 8, sustituyanse las palabras «el Tribunal Per-
manente de Justicia Internacional» por las palabras «la Corte
Interndacional de Justicia», y las palabras «Protocolo del 16 de
diciembre de 1920 relativo al Tribunal Permanente de Justicia
Internacional» por las palabras <Estatuto de la Corte Interna-
cional de Justicia».

En el primero y segundo patrafos del articulo 10, sustitdyan-
se las palabras «<la Sociedad de las Ndciones» por las palabras
«las Naciones Unidas».

Suprimanse los tres ultimos parrafos del artlculo 11 y sus-
titayanse por el texto siguiente:

«El presente Convenio estari abjerto a la adhesién de todos
los Estados, que no son Miembros de las Naciones Unidas, a
los que el Secretario generzl de las Naciones Unidas haya co-
municado una copia certificada conforme del Convenio.

La-adhesion se efectuara mediante el depésito de un instru-
mento en debida forma ante el Secretario general de las Na-

‘ciones Unidas, el cual lo notificara a todos los Estados Partes

en el Convenio y a todos los demas. Estados a que se hace refe-
rencia en el presente articulo, con indicaciéon de la fecha en
la que se haya depositado cada uno de dichos instrumentos
de adhesién,»

En el articulo 12, sustituyanse las palabras <la Sociedad de
las Naciones» por las palabras <las Naciones Unidas».

E! presente Protocolo entré en -vigor el 10 de noviembre
de 1976, fecha de su firma sin reserva en cuanto a la -acepta-
cién, de conformidad con lo establecido en sus articulos II y III.

Lo gue se hace publico para conocimiento general.

Madrid, 21 de diciembre de 1576.—El Secretario general téc-
nico, Fernando Arias-Salgado y Montalvo,



