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MINISTERIO
DE EDUCACION Y CIENCIA

22421 REAL DECRETO 202171985, de 11 de septiembre,

por el que se determina que las enserianzas de Hostele-
ria, rama «Hosteleria y Turismo», para Formacién
Profesional de segundo grado, sean impartidas por el
régimen de Ensenianzas Especializadas.

En virtud de expediente reglamentario, a propuesta del Ministro
de Educacion y Ciencia y de acuerdo con el informe emitido por
Ia Junta Coordinadora de Formacion Profesional y de los Departa-
mentos interesados, previa deliberacion del Consejo de Ministros
en su reunion del dia 11 de septiembre de 1985,

DISPONGO:

Articulo [.° El plan de estudios correspondiente al régimen de
Ensenanzas Especializadas de caracter profesional, establecido en el
articulo 21 del Decreto 707/1976, de § de marzo, sera de aplicacion
a las ensenanzas propias de la Especialjdad «Hosteleria», rama
«Hgsteleria y Turismo», para Formacion Profesional de segundo
grado. .

Art. 2.° A las Ensenanzas Especializadas de caracter profesio-
nal, que se determinan en el articulo anterior, seran de aplicacién
las disposiciones del Decreto 707/1976, de 5 de marzo, asi como en
cuianto resulte apropiado al régimen de las mismas o con
las adaptaciones que sean necesarias, las normas dictadas como
complemento o desarrollo del Decreto citado.

DISPOSICION FINAL

El Ministerio de Educacién y Ciencia aprobard las normas
precisas, en el ambito de su corapetencia, para el desarrollo y
aplicacién de cuanto se establece en el presente Real Decreto.

Dado en Madrid a 11 de septiembre de 1985.
JUAN CARLOS R.

El Ministro de Educacion y Ciencia.
JOSE MARIA MARAVALL HERRERO

MINISTERIO DE TRABAJO
Y SEGURIDAD SOCIAL

22422 ORDEN de 18 de octubre de 1985 por la que se
considera en situacién asimilada al alta a los trabaja-
dores en desempleo no subsidiado. a efectos de la
prestacion economica por subnormalidad.

Ilustrisimos seriores:

La Orden de 8 de mayo de 1970 («Boletin Oficial del Estado»
del 21). regula la asistencia en la Seguridad Social a los subnorma-
les, estableciendo como requisito para ser benefictario de la misma,
estar en alta en la Seguridad Social o en situacion asimilada a la de
alta. Los trabajadores desempleados que hayan agotado la presta-
cidon o subsidio por desempleo, por transcurso del plazo establecido
en la Ley 31/1984, de 2 de agosto, no reanen dicho requisito. Las
especiales circunsiancias en que se encuentran estos trabajadores
desempleados aconsejan establecer la situacion asimilada a la de
alia. a efectos de ser beneficiario de la asistencia a subnormales que
presta la Seguridad Social, para los trabajadores que hayan agotado
por transcurso del plazo la prestacion o subsidio por desempleo.

En su virtud, a propuesta de la Secretaria General para la
Seguridad Social, y en uso de las facultades que confiere el articu-
lo 95. apartado 2, de la Ley General de la Seguridad’ Social, de 30
de mayo de 1974, para establecer nuevas situaciones de asimilacion
al alia para determinddas contingencias,

Este Ministerio ha dispucsto lo siguiente:

Articulo 1.° Los trabajadores que hayan ‘agotado por trans-
curso del plazo la prestacién o subsidio por desempleo se conside-
ran cn situacién asimilada a la de alta, a efectos de la proteccion

por asistencia a los subnormales, establecida por la Orden de 8 de
mayo de 1970 («Boletin Oficial del Estado» del 21), en los términos
y condiciones que se regulan en la presente Orden. siempre que
reunan los siguientes requisitos:

a) Haber agotado la prestagion o subsidio por desempleo.

b) Permanecer inscrito en ‘una Oficina de Empleo.

¢) No haber rechazado oferta de colocacion adecuada desde el
momento en que se produjo la extinciéon de la correspondiente
prestacién o subsidio.

d) No tener derecho a la asistencia en la Seguridad Social a los
subnormales por cualquier causa.

Art. 2.° 1. La situacién asimilada al alita, a los efeclos
previstos en la presente Orden, se acreditara mediante la presenta-
cidén ante las Direcciones Provinciales del Instituio Nacional de
Servicios Sociales (INSERSO), u Organismos correspondientes de
las Comunidades Auténomas que tengan transferidas compeiencias
en esta materia, certificacion expedida por el Instituto Nacional de
Empleo (INEM), en la que se haga constar que el inicresado reine
los requisitos a), b) y ¢) del articulo -anterior. Una vez reconocido
el derecho del beneficiario deberé aportar, trimestralmente, certifi-
caciones del INEM de que -el trabajador continua reuniendo los
requisitos previstos en las letras b) y ¢) previamente citadas.

2. Eltrabajador que ya fuera beneficiario de la asistencia a los
subnormales, antes de agotar la prestaciéon o subsidio por desem-
pleo, deberd presentar la certificaciéon en el plazo de quince dias
siguientes a aquel en. que agoté la prestacion o subsidio por
desempleo, a los efectos de que no se le extinga el derecho a la
asistencia a los subnormales. En caso contrario, el derecho nacera
a partir del momenio en que formule la nueva solicitud.

Art. 3.° El derecho a la asistencia a los subnormales se
extinguira por no reunir los beneficiarios los requisitos establecidos
en el articulo 1.°. apartados b) y ¢) de la presente Orden, o por las
causas previstas en el articulo 9 de la Orden de 8 de mayo de 1970.

DISPOSICION TRANSITORIA

Lo establecido en la presente Orden sera de aplicacién a los
trabajadores que, con anterioridad a la entrada en vigor de la
misma, se encuentren en la situacién a que se refiere el articulo 1.°,
previa solicitud. acompanada de la certificacion a que se refiere el
articulo 2.%, 1, ante las Direcciones Provinciales del INSERSO u
Organismos corréspondientes de las Comunidades Auténomas que
tengan transferidas competencias en estas materias.

DISPOSICION FINAL

Se faculla a la Secretaria General para la Seguridad Social para
resolver cuantas cuestiones puedan plantearse cn la aplicacién de
lo dispuesto. en la presente Orden, que enlrard en vigor cl dia
siguiente al de su publicaciéon en el «Boletin Gficial del Estadon.

Lo que comunico a VV. II. para su conocimiento vy cfectos.
Madrid. 18 de oclubre de 1985.

ALMUNIA AMANN

Ilmos. Sres. Subsccretario y Secretario general para la Scguridad
Social.

MINISTERIO
DE INDUSTRIA Y ENERGIA

22423

ORDEN dre 5 de septiembre de 1985 sobre actualiza-
cion de la determinacion de la biodegradabilidad de
agentles tensioaclivos.

llustrisimo senor:

La Reglamentacion Técnico-Sanitaria para la claboracion, circu-
lacién y comercio de detergentes (detergentes sintéticos y jabones
de lavar), aprobada por Real Decreto 2816/1983, dc 11 dc
noviembre, en el articulo 7, se ocupa dc la biodegradabitidad,
aunque sin detallar los aspectos que en este sentido deben cumplir
los productos tensioactivos.

Por otra parte, la legislacion hastla ahora vigente sobre determi-
nacion de la biodegradabilidad de productos tensioactivos utiliza-
dos en la preparacion de los detergentes, data de 1969 (Orden decl
Ministerio de Industria de 24 de febrero de 1969).

‘Desde aquella fecha hasta hoy dia han tenido lugar importantes
avances técnico-cientificos, en el campo de la determinacion de la
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biodegrabilidad de los productos tensioactivos, lo cual, unido a
diversos compromisos internacionales contraidos por nuestro pais,
hace aconsejable proceder a una actualizacion de las disposiciones
legales espanolas en ese ambito.

Ve entre los varios métodos existentes en la actualidad se ha
adoptado el aprobado por la Organizaciéon de Cooperaciéon y
Desarrollo Econémico (OCDE), ‘que fue publicado por dicha
Organizacion el 11 de junio de 1976.

En su virtud, a propuesta de la Direccion General de Industrias
Quimicas, de la Construccion, Textiles y Farmacéuticas, este
Ministerio ha tenido a bien disponer:

Primero.-Definicion. A los efectos de la presente Orden se
entiende por agente tensioactivo aquella sustancia quimica que
contenga en su estructura un resto hidrofobo y otro hidroéfilo, y que,
al disolverse en agua, se absorba preferentemente en la superficie.
Ha de cumplir ademas con la doble condicion de:

a) Provocar una disminucién de la tensién superficial de la
solucion.

b) Agregarse formando micelas a partir de un cierto valor de
concentracion, y de forma tal que para este valor de Ja concentra-
cién y superiores la tension superficial de la solucion permanezca
constante. -~

Segundo.-Los tensioactivos, tanto aniénicos como no-iénicos,
que sean comercializados o utilizados en el territorio nacional,
habran de cumplir la condicién de poseer un grado de biodegrada-
bilidad igual o superior al 80 por 100 determinado por el método
que se detalla en el anexo I de esta disposicion. :

Tercero.-Los ensayos para determinar la biodegradabilidad de
los tensioactivos deberan efectuarse en los laboratorios que sean
oficialmente acreditados por la Administracién para este cometido,
de acuerdo con el Real Decreto 2584/1981, de 18 de septiembre,
por el que se aprueba el Reglamento General de las Actuaciones del
Ministerio de Industria y Energia en el campo de la normalizacién
y homologacién. -

Cuarto.-La presente Orden entrara en vigor a los seis meses de
su publicacion en el «Boletin Oficial del Estado», excepto para los
agentes tensioactivos que se citan en el anexo II, los cuales no
estaran sujetos a las condiciones establecidas en el articulo 2.° hasta
el 31 de diciembre de 1990.

Quinto.-A partir de la entrada en vigor de la presente Orden
queda derogada la Orden de 24 de febrero de 1969, asi como todas
las disposiciones de igual o infcrior rango, en lo que se opongan a
lo establecido cn la misma.

Lo que comunico a V. I. para su conocimiento y cfectos.
Madrid, 5 de septiembre de 1985.

MAJO CRUZATE

Ilmo. Sr. Director general de Industrias Quimicas, de la Construc-
cion, Textiles v Farmacéuticas.

ANEXO T

Meétodo para la_determinacién de la biodegradabilidad de los
agentes tensioactivos anioénices y no-idnicos empleados en la fabri-
cacion de detergentes

1. INTRODUCCION

Este método consta de dos ensayos, que difieren entre si en el
fundamento en el que se basan y en la informacién que proporcio-
nan respecto a la biodegradabilidad del producto a ensayar:

~ Un ensayo estatico del tipo «matraz abierton.

- Un ensayo dinamico basado en la simulacién de las condicio-
nes existentes en las plantas de tratamicnto de tipo biolégico de
aguas residuales.

El ensayo estatico es relativamente rapido, simple v puede
usarse simultineamente para varios productos; permite una facil y
rapida seleccion inicial entre los productos a examinar, en cuanto
a su biodegradabilidad.

El ensayo dinamico reproduce mas ficlmente las condiciones
existentes en una planta de tratamiento bioldgico de aguas residua-
les. En contrapariida, requiere un equipo mas complejo y es de una
duracion mas larga, de varias semanas. )

_ Estos ensayos se aplicaran a los tensioactivos aniénicos y no-
ionicos de la siguiente forma:

- Se utilizara el ensayo estalico para hacer una primera
seleccion, aceptando los productos cuya biodegradabilidad determi-
nada mediante cste ensayo sobrepase €l porcentaje minimo reque-
rido.

- Se utilizara el ensayo dinamico como ensayo de confirmacion
para aquellos productos que hayan sido rechazados mediante el

ensayo ameriqr: para estos productos, este ensayo dinamico sera el
gﬁ@dsedlomara en consideracion para determinar su biodegrada-
ilidad.

2. APLICACION A TENSIOACTIVOS ANIONICOS Y A TEN-
SIOACTIVOS NO-IONICOS

2.1 Para los tensioactivos aniénicos el seguimiento del pro-
ceso de biodegradacion se hara por, un método analitico basado en
la formacion de sales con azul de metilo solubles en cloroformo vy
su resultado se expresard como sulfonato de dodecilbenceno lineai.

2.2 Para los tensioactivos no-idnicos, el seguimicnto del
proceso de biodegradacion se hara por un método analitico basado
en la formacion de un precipitado con tetraiodo-bismutato de bario
(método de Wickbold). El procedimiento se refiere especifica-
mente a compuestos etoxilados y propoxidos que sean solubles en
agua, lo que comprende a la mayoria de los tensioactivos no-
i0nicos utilizados en la actualidad.

3. ENSAYO ESTATICO (ENSAYO DE SELECCION)

3.1 Campo de aplicacion del ensavo y posibles
interferencias.-Este ensayo Unicamente puede aplicarse a los tlen-
sioactivos anidnicos o no-idnicos, bien sea aislados o contenidos en
productos comerciales.

Ciertas sustancias quimicas presentes en las disoluciones o en el
aire pueden inhibir la actividad de los microorganismos, retrasando
el proceso de biodegradacion o influyendo en el resuliado final.
Entre estas sustancias pueden citarse, por ejemplo, alcalis fuertes.
metales toxicos, bactericidas y disolventes organicos. Incluso los
propios tensioactivos pueden inhibir la actividad de los microorga-
nismos Si se encuentran presentes en concentraciones suficiente-
mente elevadas. '

Los compuestos alcalinos y otras sustancias presentes en algu-
nos productos detergentes pueden influir sobre el valor del pH. Por
esta razén, ei ensayo debe llevarse a cabo sobre soluciones
tamponadas, empleando un extracto purificado que contenga el

componente tensioactivo del producto (véase capitulo 5).

3.2 Fundamentoa del ensayo.~Una determinada cantidad del
tensioactivo del producto previamente tratado se disuelve en un
medio inorganico (solucién nutriente mineral) (3.3.2), de forma
que se obtenga una disolucidon de 5 mg/l de tensioactivo.

La disolucién se inocula con una pequefa cantidad de microor-
ganismos aerobios de una poblacidon mixta y aireada, a 25 = 1°C.
hasta que el contenido en tensioactivo descienda hasta un nivel
constante. Los tensioactivos anidnicos se determinan como sustan-’
cias activas al azul de metileno (de aqui en adelante denominados
abreviadamente como MBAS). Los tensioaclivos no-ionicos se
determinan como sustancias activas al yoduro de bismuto por el
método Wickbold (de aqui en adelante denominados abreviada-
mente como BIAS). El procedimiento se comprueba por medio de
dos patrones anidnicos, lanto cuando se trata de tensioaclivos
anioénicos como de tensioaclivos no-idnices.

3.3 Reactivos.

3.3.1 Agua desionizXa o destilada.-Para uso general como
disolvente, empléese agua desionizada o destilada, cxenta de
sustancias toxicas (cobre especialmente).

3.3.2 Disoluciéon nutriente.—~A un litro de agua (3.3.1) anadase
1 ml de cada una de las siguientes disoluciones:

(a) KH;POg,: 8,5 ¢.
K,HPOy4: 21,75 g.
Na;HPO42H,0: 33,4 ¢.
NH,CL: 1,7 g.
Agua (2.3.1)- 100 ml.

El pH de esta solucion debe ser 7,2,

(b) 22,5 g de Mg SO4.7H,0 disueltos en 1.000 mt de agua
3.3.1).
( (c)) 27,5 g de CaCl, disueltos en 1.000 ml de agua (3.3.1).
(d) 0,25 g de FeClx.6H,0 disueltos en 1.000 ml de agua (3.3.1).

Esta disolucion ha de ser preparada inmec!ialameme anles de su
uso. Los productos deben ser de grado analitico.

3.3.2 Disolucion de cloruro mercarico.-Disclucion ‘de HeCly
al 1 por 100 en agua (3.3.1).

3.4 Patrones de biodegrabilidad.

3.4.1 Patron de tensioactivo anioénico «blando».-L1 producto
Marlon A, que es un sulfonato de alquilbenceno lincal comercial.
ha sido adoptado como patron «blando». En las condiciones de este
ensayo, la biodegradabilidad de este producto es alrededor del 92

or 100
P 3.4.2 Patron de tensioactivo anionico «duro».-Se requiere un
sulfonato de alquil-benceno poco biodegradable del tipo del sulfo-
nato de tetrapropil-benceno ramificado (TBS).
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Bajo las condiciones de este ensayo la blodegradablhdad de este
producto oscila del 0 al 35 por 190.

3.4.3 Patrones de tensioactivos no-i6nicos.-Si bien se ha
estudiado la eleccidn de un tensioactivo no-iénico apropiado para
usarlo como patron de biodegradabilidad, en la actualidad no hay
todavia experiencia suficiente que permita hacer esta eleccidn.

3.5 Preparacion de las muestras.

3.5.1
se pueden ensayar cn su estado original. Deben determinarse los
contenidos en MBAS o BIAS con objeto de poder preparar las
dlsoluuones (M) para el ensayo.

3.5.2 Los productos formulados han de ser analizados previa-
mente con el fin de determinar sus contenidos en-MBAS y/o BIAS
y jabon. Para ello, deberan someterse a una extraccién alcohélica
de acuerdo con las siguientes instrucciones:

3.5.2.1 Realizar la extraccién alcohdlica si la muestra contiene
menos jabon que MBAS o BIAS (ver capitulc 5).

3.5.2.2 Realizar la extraccidén alcohélica y eliminacidén del
jabon si la muestra contiene mas jabon que MBAS o BIAS.

3.5.2.3 Posteriormente, efectuar la separacion de los tensio-
acmos anidnicos (MBAS) y no-idnicos (BIAS).

3.6 Preparacién de la muestra y de la solucion patrén.-Se
utilizara como solucion de partida una solucion de 1 g/l de MBAS
o BIAS (1). A partir de ésta, se prepara otra disolucidén que
contenga S mg/l y a la que se determinara su contenido en MBAS
o BIAS. Esta etapa es necesaria para asegurarse que la concentra-
cidn estd en el intervalo de mayor precision de la determinacién.
La disolucion (1) se usa para preparar la solucion de ensayo segin
se describe en el apartado 3.9.

3.7 Inoculacién.-En un principio, se puede considerar apro-
piada cualquier fuente que proporcione microorganismos aerobios
de una poblaciéon mixta. Los porcentajes de biodegradacion de los
patrones «blando» y «duro» deben ser de alrededor del 92 por 100
y del 0 al 35 por 100, respectivamente, para cualquier inoculo
utilizado (ver 3.4.1). La cantidad de inéculo necesaria para
cumplir esta condicion depende principalmente de la actividad
bioldgica de su fuente de procedencia.

Es esencial comprobar experimentalmente el indculo cuando el
método se use por primera vez o cuando se cambie la naturaleza

del indculo. Esto requiere la realizacion de ensayos preliminares en -

los que se usen los dos patrones definidos en 3.4, afadiendo
cantidades variables de indculo en pruebas rependas De estos
ensayos se deducira la cantidad de indcuio necesaria para producir
la degradacion de los patrones, de acuerdo con las condiciones
descritas en el apartado 3.11 y a utilizar en los ensayos reales.
Genceraimente 0,5 mi/) son suficientcs. Se recomienda revisar de
vez en cuando la cantidad de indculn, especialmente cuando se
observen cambios en el grado de degradacion y en la velocidad de
degradacién de los patrones.

La inoculacién debe hacerse preferentemente usando un
efluente secundario de buena calidad, provinente de una planta de
tratarhiento biologico que trabaje predommantememe con vertidos
vrbanos. La muestra de efluente tomada debe mantenerse bajo
condiciones aerobias en el periodo precedente a su aplicacion. Para
preparar el indculo, la muestra se filtra sobre papel de filtro grueso
de filtracion raplda desechando los primeros 200 ml. El resto del
filtrado se mantiene aerobio hasia que se use. El inéculo debe
usarse el mismo dia de su toma.

3.8 FEquipo.

- MaAaquina agitadora que permita acoplar matraces Erlenmeyer
de 2.000 ml de capacidad, con control automatico de temperatura
o utilizar una habitacién con temperatura controlada a 25 = 1 °C.

- Matraces Erlenmeyer, de 2.000 ml, dc cuello no demasiado
estrecho.

Los matraces deben ser lavados cuidadosamente, aclarados con
alcchol v secados antes de usarlos, para evitar contaminaciones
causadas por residuos procedentes de ensayos anteriores.

3.9 Procedimiento.

3.9.1 Procedimiento con tensioactivos aniénicos.—Las mues-
tras y los patrones se ensayaran simultidneamente por duplicado. A
2.000 ml de disoluciéon nutrientc (3.2.2) s¢ le anaden 10 m! de
solucién (1) (muestra o patron) ademas de la cantidad de inoculo
determinada en el apartado 3.7. Las disoluciones de énsayo (M)
deben carecer de espuma y su contenido en MBAS debe determi-
narse por duplicado. El valor medio es la concentracion inicial Co
que debe de estar entre 4,5 y 5.5 mg MBAS/I] estimada con una
aproximaciéon de + 0,1 mg MBAS/L.

En cada uno de los dos matraces se introducen 900 ml de
disolucién (M). Cada matraz se tapa con algodon hidrofobo, pero

Los tensioactivos que no forman parte de preparaciones |

de forma que no se impida la circulacion de aire entre el matraz y
la atmosiera circundante y se colocan los matraces en el aparatc de
agitacion. La temperatura de 25 + 1 °C debe mantenerse constante
durante todo el ensayo y los matraces deben estar protegidos de la
luz. El aire debe de estar exento de contami nantes y productos
toxicos (disolventes clorados, etc.).

Se hace una determinaciéon de MBAS en cada matraz al quinto
dia de la inoculacién, y posteriormente en dias aliernos a partir del
octavo, hasta que la diferencia entre dos valores de un mismo
malraz en-un periodo de cuatro dias sea menor de 0.15 mg
MRBAS/L

El primero de estos dos valores se toma como punto de partida
para la asintota de la curva de degradacién. Se dibuja una grafica
del porcentaje de biodegradacion respecto del tiempo (ver figura
nimero 1). El programa de muestreo puede ser modificado de
acuerdo con el desarrollo del ensayo, siempre y cuando el comienzo
de la asintota se haya determinado con precision. En cualquier caso
la duracion del ensayo no debe sobrepasar los diecinueve dias.
Durante el muestreo hay que evitar la toma de volimenes
innecesariamente grandes. Al principio unos 10 a 20 ml scran
suficientes, aumentando hasta unos 100 ml para las ultimas
muestras. La espuma ha de ser eliminada completamente y la
solucidén, una vez libre de espuma, ha de ser bien mezclada. Las
muestras que no sean analizadas en un plazo de tres horas, habra
que preservarlas afiadiendo disolucion de cloruro mercirico (3.3.3)

‘en una cantidad tal que se obtenga una conceniracidén de 50 mg de
- HgCl; por litro.

3.9.2 Procedimiento con tensioactivos no-idnicos.-Las mues-
tras y los patrones (tensioaciivos anionicos) se ensayan en paralelo
y por duplicado. Con las muestras de nc-idnicos se mezclan 5.000
ml de disolucién nutriente (3.3.2), 25 ml de disolucidn (1) y el
volumen adecuado de inoculo determinado como se explica en el
apartado 3.7. Con las mucestras 'de los patrones anidnicos se
mezclan 2.000 ml de disolucion nutriente (3.3.2), 10 ml de
disolucion (1) y el in6culo apropiado tal y como se ha descrito en
2.7. Las soluciones de ensavo (M) deben estar libres de espuma. Su
contenido en BIAS y MBAS, respectxvameme debe ser determi-
nado por duplicado.

El valor medioc es la concentracion inicial Co. Esta concentra-
cion debe estar entre 4,5 y 5,5 mg/1 y debe ser detcrminada con una
precision de + 0,1 mg/l Se introducen 1.200 ml de solucién
nutriente contemendo la muestra de no-i6nico ¢n la Erlenmeyer. Se
necesitan otros dos Erlenmever por cada solucidén patron, conte-
niendo 900 ml de solucion de ersayo cada uno. Se tapan los
matraces con algodon, de forma que no se impida la circulacion de
aire entre el matraz y la atmasfera y se ponen los-matraces en la
maquina agitadora.

La temperatura de 25 & 1°C debe niantenerse constanie
durante ei ensayo y 1os matraces deben estar protegidos de la luz.
El aire tiene que estar exento de contaminantics v materialcs
toxicos, especialmente disolventes clorados.

Para las sustancias no-idnicas, se toman volumenes iguales de
dos matraces y se mezclan para formar ura Unica muestra de
volumen suficiente para el analisis. Las muestras se loman los dias
quinto y decimonoveno del ensayo, siendo los volimenes respecti-
vos de cada matraz de 200 y 5C0 ml y, por lo tanto. las mucstras
combinadas seran de 400 y 1.000 ml. Estas mucstras son lo
suficientemente grandes como para permitir la determinacién del
95 por 100 de bicdegradacion y dejar suficiente cantidad de
malerial sin degradar para ser determirado por el método analitico.
Cuando se haya degradado menos del 80 por 100 de una sustancia,
el volumen de la muestra puede reducirse (600 ml). Para los
patrones anidnicos, el muestrco debe ser ¢l mismo que ¢l indicado.
en (3.9.1) para tensioactivos anionicos.

Antes de tomar las muestras, la espuma debe de ser completa-
mente eliminada, para, a continuacién, mezclar bien dichas mues-
tras libres de espuma. Las muestras que no se analicen en un plazo
de tres horas, deben dc ser preservadas anadiendo solucion de
cloruro mercirico (3.3.3) de forma que se obtenga una solucion de
50 mg/1 de HgCl,.

3.10 Cdlculo de resultados.-El porcentaje de degradacion de
una muestra (A) y ¢! porcentaje de degradacion de los patrones (As)
se calculan de acuerdo con Ia siguicnte formula:

Co-C
A = : x 100
Co
donde
A, = porcentaje de degradacion para el tiempo t.

concentracion inicial media de la solucidn de cnsavo (M).
C, = concentracion de la solucién de ensayo (M) cn el tuempo (1).

Ambas concentraciones se expresan como mg de MBAS/1 o mg
de BIAS/], respectivamente.
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Con tensioactivos aniénicos el porcentaje de degradacién con
un solo ensayo (Ag) se obtiene cuando A;=A. y C;=C.. C.
representa el contenido en MBAS de la primera muestra que
cumple con la condicion expresada en el apartado 3.9.1. La media
aritmética de valores duplicados de A; es el porcentaje de degrada-
cion (A) para la muestra. Para muestras cuya curva de degradacion
no da una asintota, C, se determina ai final del ensayo, es decir, en.
el dia 19. Los resultados se calculan con una aproximaciéon de
+ 0,1 unidades; pero el valor final (A) se da en niimeros enteros
de acuerdo con el mas cercano. Los resutados terminados en 0,5 se
redondean por defecto al mas cercano.
Con tensioactivos no-idnicos, teniendo en cuenta el estado
"actual de la experiencia, el porcentaje de degradacion se obtendra
usando para el calculo inicamente ¢l valor medio de las concentra-
ciones determinadas en el dia 19. Las determinaciones en el dia 5,
sirven para dar una indicacion sobre si la biodegradacion esta
teniendo lugar en grado satisfactorio o no.

3.11 Validez de los resultados.-Para que los resultados sean
validos, el patrén «blando» debe degradarse hasta un valor entre 90
y 95 por 100, mientras que el patron «duro» no debera degradarse
en maés de un 35 -por 100, aproximadamente. La degradacion del
«blando» debe alcanzarse dentro de los catorce primeros dias,
aunque normalmente s6lo se requieren de siete a diez dias.

Si esto.no sucediera, debe repetirse todo el ensayo.

4. ENSAYO DINAMICO.(ENSAYO DE CONFIRMACION)

4.1 FEquipo necesario para la determinacion.-Este método de
determinacién se basa en el empleo de una pequefia planta de lodos
activos como la que se indica en las figuras 2 y 3.

El equipo esta formado por un recipiente de almacenamiento A
para agua residual sintética, ura bomba de dosificacién B, un
recipiente de aireacion C, un decantador D, una bomba de aire
comprimido para recircular el lodo activo E y un recipiente para
recoger el efluente tratado F.

Los depésitos A y F deben ser de vidrio o de un plastico
adecuado y con capacidad para al menos 24 litros. La bomba B
debe dar un flujo constante de agua residual sintética hacia el
recipiente ‘de aireacion que durante la operacién normal contiene
unos tres litros de liquido mezcla. En el fondo del recipiente C se
suspende un difusor G de vidrio fritado. La cantidad de aire
:'iny%ctgdo a través del aireador debe ser controlada con un medidor

e flyjo. .

4.2 Procedimientos analiticos.~Los tensioactivos anidnicos se
determinan confo MBAS y los tensioactivos no-iénicos se determi-
nan como BIAS de acuerdo con el método analitico de Wickbold,
segln se detalla en el capitulo 6.

.- 4.3  Agua residual sintética.-Para el ensayo se utiliza un agua
residual sintética. Disolver en un litro de agua del grifo:

160 mg de peptona.

110 mg de extracto de carne.

30 mg de urea.

7 mg de cloruro sodico.

4 mg de cloruro calcico 2H,0.

2 mg de sulfato magnésico. 7H,0.
8 mg de K>H POy,

0 *+ 2 mg de MBAS.

0 *= 1 mg de BIAS.

El MBAS o BIAS se extrae del producto a ensayar sggl‘in el
‘método que se describe en el capitulo 5. El agua residual sintética
debe prepararse nueva cada dia.

4.4 Preparacion de las muestras.

4.4.1 Los tensioactivos que no formen parte de una prepara-
cion pueden examinarse en su estado original. Los contenidos en
MBAS o BIAS han de determinarse para preparar el agua residual
sintética (4.3). )

442 Los detergentes formulados deben analizarse para deter-
minar sus contenidos en MBAS y/o BIAS -y/o jabon. Se les
sometera a una extraccion alcohélica de acuerdo con las siguientes
condiciones (ver capitulo 5):

4421 Extraccién con isopropanol, si la mezcla contiene
menos jabén que MBAS o BIAS,

44.2.2 Extraccion con isopropanol y eliminacién del jabon, si
la muestra contiene mas jabon que MBAS o BIAS.

4.4.2,3 Separacion de MBAS y BIAS.

El contenido de MBAS o BIAS de ambos exiractos debe
determinarse para preparar las aguas residuales sintéticas (4.3).

4.3 Funcionamiento del equipo.-En primer lugar, llénese el
depésito de aireacion C y el decantador D con agua residual
sintética. La altura del decantador D debe ser tal que el volumen
contenido en el depdsito de aireacion C sea de 3 litros. Se inocula

introduciendo 3 ml de efluente secundario biologico de buena
calidad recogido recienternénte de una planta de tratamiento que
trabaje principalmente con-aguas residuales domeésticas. El efluente
debe mantenerse bajo condiciones aerobias en el periodo de tiempo
entre el muestreo y su aplicacién. Poner entonces en funcicna-
miento el aireador, la bomba de aire E y la dosificadora B. Fl agua
residual sintética debe pasar a través del deposito de aireacion C a
razén de un litro por hora, lo cual equivale a un tiempo medio de
retencién de tres horas.

La aireacion debe ser regulada de forma tal que el contenido del
recipiente C se mantenga constantemente en suspension, al mismo
tiempo que el contenido en oxigeno disuelto sea como minimo de
2 mg/l. La espuma debe evitarse por medios adecuados. No deben
utilizarse antiespumantes que inhiban el lodo activo o que conten--
gan MBAS o BIAS. La bomba de aire E debe instalarse de forma
que el lodo activo se recicle continua y regularmente desde el
decantador al deposito de aireacion C. El lodo que se haya
acumulado alrededor de la parte superior del depésito de aireacion
C, en la base del decantador D o en el circuito de circulacién, hay
que ponerlo en circulacién al menos una vez al dia por medio d2
un escobilléon u otro medio adecuado. Cuando el lodo deja de

- sedimentar, su densidad puede aumentarse afadiendo, repetida-

rfner.lte si fuera necesario, 2 ml de disolucién-al 5 por 100 de cloruro
érrico.

El efluente del decantador D se acumula en e! deposito F
durante veinticuatro horas y a continuacion se torna una muestra,
una vez que se haya mezclado convenientemente. El deposito F
debe limpiarse cuidadosamente.

4.6 Comprobacion del equipo de medida.-Inmediatamente

"antes de usar el agua residual sintética se determina su contenido

en MBAS o BIAS en mg/l

Inmediatamente después de su recogida debe determinarse
también el contenido en MBAS o BIAS (en mg/l) en el efluente
recogido en el deposito F durante veinticuatro horas, utilizando los
mismos métodos analiticos. En caso contrario, las muestras deben
preservarse preferentemente por congelacion. Las concentraciones
deben determinarse con una aproximaciéon de + 0,1 mg/l.

Como comprobacion de la eficiencia del proceso se determina,
al menos dos veces por semana, la demanda quimica de oxigeno
(DQO) o el carbono organico disuclto (DOC) en el filtrado del
efluente acumulado en el deposito F, asi como en el agua residual
sintética del depésito A, una vez filtrada.

La reduccién en la DQO o en el DOC debe igualarse cuando se
obtenga un grado de degradacion regular diario de MBAS o BIAS,
es decir, al final del periodo inicial representado en la figura 4.

La materia seca contenida en el lodo activado en el depésito de
aireacion debe determinarse dos veces por semana (en g/l). Si hay
mas de 2,5 g/l, el exceso de lodo activo debe desecharse.

El ensayo se lleva a cabo a temperatura ambiente, la cual debe
mantenerse de una forma estable entre 18 y 25°C.

4.7 Calculo de la biodegradabilidad.—El porcentaje de degrada-
cion de MBAS o BIAS debe calcularse eada dia en base al
contenido de MBAS o BIAS ¢n mg/i del agua residual sintética de
alimentacion y al correspordiente del efluente acumulado en el
deposito F.

Los datos de degradacion obtenidos deben representarse grafica-
mente como se indica en la figura 4. :

La biodegradabilidad de MBAS o BIAS debe calcularse como la
media aritmética de los valores obtenidos durante los veintian dias
que siguen al periodo inicial de adaptacion, durante los cuales, la
degradacion haya sido regular y el funcionamiento de la planta no
haya tenido problemas. En ningin caso la duracién del periodo
inicial sera superior a seis semanas. ) '

Los valores de degradacion diarios se calcularin con una
precision de + 0,1 por 100, aunque el resultado final se dara en
numeros enteros por aproximacion al mas cercano.

En algunos casos s¢ puede permitir una reduccién en la
frecuencia del muestreo, pero, para proceder al calculo de la media,
deberan recogerse como minimo 14 resultados durante el periodo
de los veintian dias siguientes al periodo inicial de adaptacion.

5. TRATAMIENTO PRELIMINAR DE LOS PRODUCTOS
A ENSAYAR

Tabla resumen

Tratamiento e tensioactivos y detergente formulados previo a
la determinacién de la biodegradabilidad de tensioactivos anioni-
cos y no-10nicos por el ensayo dinamico y por el ensayo estatico.

Producios Tratamicnio

1.0 Tensioactivos aniénicos.

1.1 Tensioactivos. Ninguno.
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I'roductos Tratamiento

1.2 Detergentes formula-|Extraccion con alcohol isopropi-
dos conteniendo| lco.
menos jabdn que ten-
sioactivos anidticos. | « . ) .
1.3 Detergentes formula-{Extracciéon con alcohol isopropi-
dos conteniendo mas| lico seguida de la separacion

jabén que tensioacti-| del jabon. :
vos anionicos.
2.0 Tensioactivos no-idnicos.
2.1 Tensioactivos. Ninguno.

2.2 Detergentes formula-|Extraccion con alcohol isopropi-
dos sin jabon y sin| lico. :
tensioactivos anioni-
COS. )

23 ; ;
lico seguida de tratamiento

con resina cambiadora de
iones.

dos conteniendo
jabon y/o tensioacti-
vos anidnicos.

5.1 Extraccion con alcohol.~La finalidad de la extraccion es
eliminar los ingredientes insolubles e inorgdnicos del producto
comercial, que en algunas circunstancias pueden interferir en el
ensayo de degradacion,

No se requiere ni la eliminacion cuantitativa de estos ingredien-
tes ni la éxtraccién cuantitativa de- los ingredientes activos, Sin
embargo, al menos el 90 por 100 del MBAS y/o del BIAS del
producto que va a ser ensayado debe estar concentrado en el
extracto. ]

Dos scn los métodos indicados para realizar las extracciones
con alcohol, uno usando etanol y el otro usando isopropanol. El
método del i1sopropanol es particularmente indicado cuando se van
a tratar grandes cantidades de producto como es el caso del ensayo
dinamico. '

5.1.1

5.1.1.1 Preparacion de la muestra. .

(I) Polvos: Preparar una muestra de unos 250 g bien por el
meétodo de cuarteo o de acuerdo con la norma ISO-607.

Pulverizar esta muestra en un molinillo doméstico rotativo
hasta que el polvo resultante no contenga particulas de mas de 200
micras. Mezclar bien el polvo y transferirlo a un recipiente
adecunado. ) o

(IT1) Liquidos: Pesar, con una aproximacion de 0,1 g, alrededor
de 40 g de producto homogeneizado y colocarlo en un matraz de
fondo redondo tal como el descrito en 5.1.1.2. (1II).

Anadir 50 ml de etanol [5.1.1.2 (II)] y evaporar a sequedad en
bafio maria, eliminando los productos volatiles por vacio hata que
. dos pesadas consecutivas no difieran en mas de 0,1 g. Cualquier
balanza con una precision dentro de los 0,01 g es adecuada.

Extracto con etanol:

5.1.1.2 Preparacién de la solucién en etanol.

(1) Fundamento: Extraccion con etanol de cantidad suficiente de
producto para determinar el contentdo en jabon, otros aniénices
y/o no-iénicos y para el ensayo biologico.

(I1) Reactivo: Etanol del 95-96 por 100. .

(It) Material: El habitual de un laboratorio, incluyendo concre-
tamente: ‘

-~ Un matraz de 1 1 de fondo redondo y cuello corto con boca
esmerilada hembra 29-32.

~ Un condensador vertical de 400 mm con esmerilade macho
29-32.

-~ Una placa filtrante de vidrio fritado de 10-20 micras (numero
4) y un matraz aforado de 1 L

5.1.1.3 Procedimiento.-Poner un {)eso conocido E (por ejem-
plo 40 = 1 g) de producto [5.1.1.1 (1)) en el matraz de } litro o
usar el matraz que contiene el extracto seco preparado tal y como
.s¢ describe en 5.1.1.1 (1D). :

Anadir 500 ml de etanol [5.1.1.2 (II)], conectar el condensador
y mantenerlo a reflujo durante quince minutos. Decantar entonces
la capa liguida v filtrarla en caliente a través de la placa filtrante
con succion. Repetir la operaciéon dos veces con el residuo que
queda en el matraz , usando 200 ml de etanol cada vez. Recoger los
extractos y los lavados del filtro cuantitativamente y evaporar a
sequedad. El residuo se redisuelve €n agua destilada y se lleva a 1
litro. Se determina el contenido en MBAS y/o BIAS. Se utilizara
- una cantidad adecuada como solucion del ensayo (1) de acuerdo
con el apartado 3.6 (capitulo 3).

Detergentes formula- | Extraccion con alcohiol isopropi-

5.1.2 Extracto con isapropanol.=Seghin el contenido en MBAS

/o BIAS del producto comercial hay que calcular la cantidad

necesaria para obtener un extracto con un contenido en MBAS y/o

BIAS de alrededor de 50 g. Esta cantidad es suficiente para dos
ensayos dinamicos de simulacién.

5.1.2.1 Material.-Segiin sea la escala de la operacion:

- Recipientes de 3 a 25 | que pueden ser matraces de cuello
largo o recipientes esmaltados. '

~ Agitadores. Un agitador de alta velocidad de rotacion del tipo
cesta 0 bola.

- Filtros de succion. De hasta 30 cm de diametro.

- Matraces para vacio. De hasta 20 1 de capacidad.
Embudos de decantacion. De hasta 20 1 de capacidad.
Matraces de destilacion. De hasta 10 1 de capacidad.
Condensadores. De hasta 10 1 de capacidad.

- Capsulas de porcelana, de aproximadamente 20 cm de
diametro.

- Equipo de destilacion, refrigerantes, baiios maria.

5.1.2.2 Reactivos:

Agua destilada o desmineralizada.
Isopropanol puro.

.Carbonato potasico (K, CO,), quimicamente puro.
Potasa caustica (KOH) ,disofucién al 10 por 100.
Sulfito sédico (Na, SO,), puro anhidro.

5.1.2.3 Procedimiento:

() Tratamiento preliminar.-Los productos sélidos comercia-
les se mezclan con agua destilada [5.1.2.4 (I)] hasta formar una
pasta fina, de forma que se rompa cualquier tipo de particula
presente (agitar durante diez minutos). Por cada 100 g.de agua
usada afiadir 60 g de carbonato potisico y continuar mezclando
(diez minutos) hasta que se disuelva.

Los productos comerciales liquidos o semiliquidos se tratan
esencialmente de la misma forma que los solidos. La fraccion
liquida perdida en el secado en bafio maria, determinada en un
ensayo previo con 10 g de sustancia, debe tomarse como el
contenido en agua, incluso cuando haya disolventes organicos
volétiles todavia presentes. La cantidad de carbonato potasico
afiadido dependera del contenido en agua determinado de la forma
expresada anteriormente. .

Las disoluciones o suspensiones acidas deber neutralizarse con
disolucién de potasa caustica al 10 por 100 antes de anadir el
carbonato potasico. : ’

Algunos productos comerciales contienen liberadores de cloro.
En este caso hay que reducirlo afiadiendo sulfito sodico a la
suspension o solucién acuosa antes de la neutralizacién. Un
pequeno exceso de sulfito sodico no es perjudicial.

(11) Extraccién.-Se afiade isopropanoi, se agita la muestra
durante treinta minutos y se filtra por succién. El residuo que
queda en el filtro se lava repetidamente con pequeias cantidades
de isopropanol. El filirado, que en cualquier caso debe separarse en
dos capas en el matraz de vacio, se lava con-isopropanol, en un
embudo de decantacién.

La capa acuosa inferior se separa y elimina. La capa superior de
isopropanol se filtra a través de un filtro plegado, se pasa a un
matraz de destilacién y se destila lo mas complctamente posible en
un bafio maria [5.1.2.4 (1II)]. El residuo de la destilacién se
transfiere cuantitativamente a una capsula de porcelana lavando
con isopropanol y el contenido se concentra sobre un bafio maria
con agitacion frecuente. El proceso de concentracién se contina
hasta que dos pesadas succsivas, tomadas con un intervalo de una
hora, difieren en no mas de 1.0 g. Se disuelve el extracio en agua

en el bafo maria y se determina el contenido en MBAS y/o BIAS
de la solucién. .

5.1.2.4 Observaciones.-Cuando se realiza la extraccion hay
que tener presente:

(I) La diversidad de las preparaciones comerciales es tal que
no es posible especificar las proporciones relativas de agua ¢
isopropanol a usar en el ensayo de un producto determinado, ya
que las mismas varian de un caso a otro. Sin cmbargo, la
experiencia demuestra que las cantidades requeridas se encuentran
dentro de las siguientes proporciones:

Producto comercial (partes en peso): 1.
Agua (partes en volumen): 0,5-2
Isopropanol (partes en volumen): 1-2,5.

No obstante, en principio, no hay limites superiores para el agua
y el isopropanol.

Cuanto més tienda el producto a aglomerarse en la suspension,
mas agua se necesitara. Hay que anadir agua hasta que no quede
sedimento en el fondo durante la agitacion.
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El volumen de isopropancl usado en la practica, dependera de
la cantidad de producto comercial a extraer, debiendo cumplirse
como minimpo:

Producto comercial/isopropanol = 1:1.

Se requiere un volumen mayor de isopropanol cuando el
contenido de MBAS del producto comercial sobrepasa con ampli-
tud el 10 por 100 o cuando al agitar hay una rapida separacion entre
las fases isopropanol y acuosa.

(II) La fase acuosa tiene que estar saturada de carbonato
potasico, no siendo perjudicial un pequeiio exceso. Si la concentra-
cién de carbonato potasico es muy pequefia entonces o bien las
capas no s¢ separan o bien la fase de isopropanol resulta muy
acuosa, siendo ambas situaciones adversas al proceso de extraccion.

(III) El destilado de isopropanol contiene agua y debe satu-
rarse con carbonato potasico, despreciandose entonces la capa
inferior que se separa. El isopropanol que queda puede usarse para
una nueva extraccién. Los destilados que se obtienen cuando se
ensayan productos liquidos comerciales deben ser rechazados, dado
que pueden estar presentes otros disolventes.

5.2 Separacion del jabon (para el ensavo de biodegradabilidad
de anionicos):

El ensayo de biodegradabilidad de un producto comercial puede
ser distorsionado incluso cuando se utiliza el extracto con isopropa-
noi. Las curvas de degradacién de tensioaclivos intrinsecamente
degradables pueden parecerse a veces a las de productos poco
degradables como el TBS. Antes de hacer los ensayos de biodegra-
dabilidad es necesario separar el jabon del extracto de alcohol, para
evitar posibles interferencias.

El objeto de la anterior puntualizacién es el de asegurar la
eliminaciéon de cantidades grandes de jabon del extracto de
isopropanol. El extracto obtenido se usa Unicamente para.ensayar
la biodegradabilidad y no debe usarse para otras determinaciones
y separaciones analiticas.

5.2.1
rmetanol una cantidad suficiente del extracto en isopropanol para
que ccntenga al menos 25 g de MBAS. La disolucion se acidifica
con 2cido clorhidrico para liberar los dcidos grasos del jabon,
Después de la adicion de agua en la proporcion 30:20 (meta-
nol/agua), se extraen los acidos grasos con éter de petrdleo y el
extracto se desecha. La fase agua-metanol se alcaliniza de nuevo y
s¢ ‘evapora a sequedad.

El residuo seco se usa directamente para el ensayo de biodegra-
daciéon una vez que se ha determinado el contenido en MBAS.

5.2.2 Procedimiento.-Disolver en un Erlenmeyer de 2 1 una
cantidad del producto extraido con isopropanc! que contenga como
minimo 30 g de MBAS, en aproximadamente 100 ml de metanol
calentando suavemente. Después de anadir un total de 800 ml de
metanol, anadir 5-10 gotas de disolucién al 0,04 por 100 de azul de
bromofenol y valorar a pH 3 (coloracién amarilla) con disolucién
de 4cido clorhidrico 2N. Teniendo ¢n cuenta el volumen de acido
clorhidrico anadido, completar hasta un total de 1 1 con agua
destilada. (Solucion de azul de bromofenol: 0,4 g de azul de
bromofenol disueltos en 200 ml de etanol del 96 por 100 y
completado a 1 1 con agua destilada). -

Para extraer los acidos grasos, agitar una vez la solucion con 300
ml y dos con 200 ml de n-hexano en un embudo de decantacion
de tamarno apropiado. Si fuera necesario, la separacién puede
llevarse a cabo en varios embudos pequeios. .

Si aparecen capas intermedias turbias, éstas hay que unirlas a la
fase infcrior en las dos primeras extracciones y a la fase superior en
la dltima extraccion. Si el volumen de disolvente no es suficiente
para disolver y extraer grandes contenidos de jabon, pueden usarse
los multiplos correspondientes.

‘Recoger las fracciones de n-hexano y lavarlas con 200 ml de
metanol-agua (80:20). Las capas turbias intermedias se retienen en
la fase de n-hexano que a su vez se desecha.

Recoger las fracciones metanol-agua y valorar a pH 9 con
disolucion de hidroxido sodico 1 N en presencia de fenolftaleina.

Concentrar la solucién en el bafno maria hasta que se haya
evaporado el metanol y redisolver el extracto en agua en el bano
maria. Determinar entonces el contenido en MBAS de esta
solucién.

5.3 Separacién de tensioactivos no-idnicos:

5.3.1 Fundamento.-Est¢ método distingue enire detergentes
en forma de liquidos o pastas por un lado y polvos por otro.
Después de la adicion de metanol o de agua-metanol y después de
filtrar cualquier sal inorganica insoluble y derivados ccluldsicos, las
soluciones obtenidas de liquidos y pastas se someten a separacion
por intercambio idnico. Todos los componenies idnicos del deter-
gente se separan de esta forma. El filtrado contiene entonces los
tensioaclivos no-idnicos, que después de evaporacion se recuperan
como 1ales.

Fundamento de la separacién del jabon.-Se disuelve en )

A partir de detergentes en polvo se obtiene un extracio de
isopropznol, el cual se concentra por evaporacion. Se anade
metanol y a continuacion se efectia el tratamiento de intercambio
iénico. Puede usarse ctanol en lugar de metanol.

5.3.2 Material:

Vasos de 300 ml

Vasos de 600 ml.

Agitador de hélice.

Matraz de filtracion al vacio de 5.000 mil.

Embudo de porcelana Buchner de [85 mm de

Cubhiwto—

Un frasco de 5.000 m! de boca ancha.
Embudo de decantacion de 5.060 ml.
Columnas de inteljcambio.
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.1 Para intercambio catiénico: Columna estandar de 40
iametro. 500 mm de altura con salida conica y llave

.2.8.2  Para intercambio anidnico: Igual que en 5.3.2.8.1
50 mm de diamerro y 500 mm de aito.

3
=3
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Bafio maria.
0 Rotavapor.
" Estufa de secado.

'—O

21
3 Reactivos.~Debe usarse agua destilada o agua de calidad
ente:

Metanol, grado comercial.

Isopropanol, grado comercial. )

Carbonato potasico, grado laboratorio.

Resina de intercambio cationico Dowex 50 W x 2,
mesh.

.5 Resina de intercambio aridénico Dowex 21 K, 50-100

Db —

mesh. )
© 5.3.3.6 Acido clorhidrico, disolucién acuosa al 10 por 100
{concentrado en volumen y afiadir dos volumenes de agua),
5.3.3.7 Acido clorhidrico metandlico diluido al 10 por 100
(250 ml de acido clorhidrico concentrado y 750 ml de metanol).
5.3.3.8 Disolucién acuosa de hidroxido sédico al 5 por 100.

5.3.4 Preparacion de las columnas intercambiadoras:

5.3.4.1 Columna de intercambio cafidnico.-~Converur una resina
de intercambio nueva con acido clorhidrico de la forma (NA*) a la
forma (H") segiin el siguienie método: Anadir 1.000 ml de
intercambiador cationico a 1.000 ml de acido clorhidrico metané-
lico en un vaso y agitar durante treinta minutos. Decantar la mayor
parte del liquido y reemplazarto por 1.000 ml de acido clorhidrico
acuoso y agitar de nuevo durante treinta minutos. Pasar la resina
a un papel-de filtro rapido en un embudo Buchner y lavar con agua
hasta gue esté libre de cloruros.

Pasar 500 ml de resina a la columna de ‘intercainbio utilizando
metanol, habiendo puesto previamente un tapén de la lana de
vidrio en ¢l fondo de la columna. Lavar con otros 500 ml de
metanol. El lecho de resina tiene que estar siempre cubierto con
liquido.

5.3.4.2 Columna de intercambio anidénico.—-Converlir una
fesina nueva de la forma (CI") a la forma (OH") con hidroxido
sddico, de la manera siguiente:

Para purificarla, afiadir 750 mi de acido clorhidrico metanolico
a 750 ml de resina en un vaso y agitar durante treinta minutos.
Dccantar el acido, reemplazarlo por éacido clorhidrico acuoso vy
agitar de nuevo durante treinta minuios.

Después de la decantacion la resina se transfiere a un columna
de intercambio con agua, se lava con 1.000 ml de agua y se regenera
con 2.000 mi de disolucion de hidréxido sodico al 5 por 100. A
continuacion lavar con agua hasta que dé reacciéon neutra a la
fenolftaleina (incolora). Pasar finalmente 1.000 ml de metanol a
través de la columna.

Cuando se cambia de disolvente, y en especial de agua a
metanol, se forman burbujas de aire en el lecho de intercambio. La
mejor forma de climinarlas es: Cerrar la columna una vez que se
ha anadido suficiente cantidad de metanol como para que haya
unos centimetros por encima del nivel del lecho de resina, agitar
vigorosamente invirtiendo la columna. Repetir vanas veces, De
esta forma las burbujas de aire adheridas a las particulas de resina
se desprenden y suben a la superficie. Este método esla recomen-
dado para ambos tipos de resinas.

Una vez que han terminado eslos preparativos, las columnas ya
estan listas para la operacion. Se conectan por medio de tubo de
caucho de forma que la columna anidnica esté encima de la
cationica. La llave de la columna ani6nica se abre completamente.
siendo la velocidad del flujo controlada por la llave de la columna
cationica.
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5.3.5 Procedimiento:

5.3.5.1 Productos liquidos y en pasta.—-La muestra dcbe conte-
ner aproximadamente 30 g de tensioactivo no-idnico. En el caso de
productos liquidos se aiaden 2.000 ml de metanol a la muestra en
un vaso de 5.000 ml y la mezcla se agita durante treinta minutos.
En el caso de productos en pasta, la muestra se disuelve con la
menor cantidad posible de agua caliente. Se afiaden también 2.000
ml de metanol y la mezcla se agita durante trecinta minutos.
Cualquier precipitado (sales y derivados celulésicos) se elimina por
filtracidn. El filirado pasa a través de ambas columnas de intercam-
bio i6nico a un flujo de aproximadamente 10 ml/minuto. Lavar
con un total de 1.500 ml de metanol y drenar las columnas. El
filtrado de unos 3-4 I se reduce en el bafio maria o en el rotavapor
hasla que pueda ser transfenido, usando metanol, a un vaso de 600
ml en que se evapora completamente. Secar a 100° C en la estufa
hasta que pesadas sucesivas, con una hora de diferencia, no difieran
entre si en mas 1 g.

5.3.5.2 Productos en polvo.-Se disuclve una muestra de
detergente que contenga alrededor de 30 g de tensioactivo no-
ionico en un recipiente de 5.000 ml con agua suficiente para dar
una suspensién de baja viscosidad al agitar, para lo que se

necesitaran unos 2-3 litros. Anotar el volumen. Después de agitar,

durante quince minutos. se ailaden 1.500 ml de isopropanol y se
agita la muestra durante otros quince minutos. A continuacién se
anaden 60 g de carbonato potisico por cada litro de agua y la
mezcla se agita durante otros treinta minutos.

Se fiitra entonces la muestra a través de un filtro rapido per
succion, lavando el recipiente y el embudo con un poco de
isopropanol. Si se obtiene demasiado filtrado, se interrumpe la
operacion y el matraz de succidn se vacia en un embudo” de
decantaciéon de 5.000 ml. Continuar entonces con la operacion de
filirado reemplazando el papel de filtro si fuera necesario. Transfe-
rir entonces el filtrado al embudo de decan'acion, eliminando la
capa inferior una vez que haya tenido lugar la separacion. La fase
de isopropanol se evapora hasta unos 300 ml. Si se forma
precipitado hay que dejarlo en la solucion. Anadir 1.000 mi de
metanol a la solucién y agitar brevemente la mezcla. Operar a
continuacidn con ia solucién tal como se describe en 5.3.5.1.

5.3.6 Ensayo de los tensioactivos no-idnicos aislados.-Este
ensayo se lleva a cabo cuando se prepara la solucién de tensioactivo
(10 ppm) necesaria para el ensayo de biodegradacion. La solucién
se analiza segin el método de analisis de trazas de no-idnicos (ver
capitulo 6).

5.3.7 Nota.-La cantidad de resina usada en cada columna
tiene una capacidad efectiva de 300 miliequivalentes, lo cual
permite eliminar alrededer de 100 g de alquilbenceno sulfonato u
80 g de jabon.

Asegurarse, analizando el detergente a ensayar, si la capacidad
disponible es suficiente para los tensioactivos idnicos contenidos en
el detergente.

5.3.8 Regeneracion de las resinas de iniercambio idénico.-Las
resinas pueden ser regeneradas después de usarlas. Se separa el
conjunto de las dos columnas-y cada una se trala como sigue:

5.3.8.1 Columna de intercambio catiénico.~La columna de
intercambio cationico, una vez drenada como se cxplica en 5.3.5.1
se rellana con acido clorhidrico acuoso (10 por 100), y se eliminan
las burbujas de aire tal como se describe en 5.3.4.2. A continuacion
sc pasa mas acido clorhidrico a través de la columna a un flujo de
unios 10 ml/minuto hasta que se haya pasado un total de 1 litro. Se
lava la columna con agua destilada a la misma velocidad de flujo
hasta que el efluente esté libre de cloruros. Cambiar a continuacion
al medio metandlico anadiendo 500 ml de metanol a la columna.
Eliminar las burbujas de aire de la forma escrita en 5.3.4.2. |

5.3.8.2 Columna de intercambio aniénico.-Sc¢ drena la
columna de intercambio anionico tal y como se describe en 5.3.5.1
y sc¢ llena con acido clorhidrico metanclico (10 por 100) y se
eliminan las burbujas de aire al igual que con la columna de
intercambio catidnico. Se pasa a través de la columna alrededor de
| litro de acido clorhidrico metanoélico a un flujo de aproximada-
mente 10 ml/min. Lavar primero con 1 litro de metanol y luego
con agua hasta que ya no se detecten cloruros. Pasar, con la misma
velocidad de flujo, 2 litros de solucién acuosa de hidroxido sodico
(5 por 100) y lavar a continuacién con agua hasta que esté libre de
alcalinidad (reaccién incolora a la fenolftaicina). Para cambiar el
medio, se pasa a través de la columna 2 litros de meianol. Eliminar
también las burbujas como en 5.3.4.2. Bajo la forma de hidroxido,
el cambiador ani6nico tiene una vida de servicio limitada y no
dcbe dejarse en este estado mas de dos dias. Para almacenario
durante mas tiemipo hay que convertirfo a la forma de cloruro, que
es mas estable.

6. DETERMINACION DE TENSIOACTIVOS NO-IONICOS
POR EL METODO DE WICKBOLD

6.1 Inrr()ducci()rg.-Los_ tensioactivos pueden scr concentrados
y aislados de su disolucion acuosa mediantc el paso de una
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corriente de gas. La cantidad de tensioaclivo no-idnico contenido
en !a muestra debe ser del orden de 250-800,4 g.

_l'Durante el «arrastre» el tensioactivo se disuelve en acetato de
etilo. -

Después de la separacion de fases y evaporacion del disolvente,
el tensioactivo no-idnico se precipita en soluciéon acuosa con el
reactivo Dragendorff modificado (KBil, + BaCl, + dcido acético
glacial). : ) )

Se filtra el precipitado, se lava con acido acético glacial y-se
disuelve en solucién de tartrato aménico. El bismuto en solucién
se valora potenciométricamente con solucién de pirrolidina ditio-
carbamato a pH 4-5 y utilizando un electrodo indicador de platino
y un electrodo de referencia de calomelanos o de plata/cloruro de
plata.

El resultado de la valoracion se multiplica por el factor empirico
(F) de 54 para convertirlo en el producto de referencia. que es
nonilfenol condensado con 10 moles de éxido de etilenc. ’

Los tensioactivos no-iénicos con grupos hidrofobos diferentes o
diferente longiiud de cadena del aducto de 6xido de etileno, puede
tener otros factores empiricos (F). como por ejemplo el nonilfenol
con 6 moles de 6xido de etileno tiene un factor de 80 vy con 30
moles un factor de 48.

- Se utiliza no obstante el factor 54 arbitrariamente ¢n los casos
en que la estructura de los BIAS es desconocida.

6.2 Campo de aplicaciéon.-El méiodo aplicable a tensioactivos
no-ionicos comerciales del tipo de alquilfenol etoxilado y alcoholes
etoxilados con una longitud de cadena de 6xido de etileno que
oscile entre 6 y 30 unidades. Cantidades de tensioactivos anidonicos
de hasta diez veces la cantidad de no-idnicos, no interfieren. Los
tensioactivos cationicos se pueden determinan igualmente y pue-
den, si fuera necesario, separarse por medio de intercambio
catidnico. ] )

6.3 Reactivos y material.-Todos los reactivos deben prepa-
rarse en agua desionizada.

6.3.1
NECESArio. .

6.3.2 Bicarbonato sdodico NaHCO, grado analitico.

6.3.3 Acido clorhidrico diluido (20 ml de acido clorhidrico
concentrado, grado analitico por litro).

6.3.4 Metanol grado analitico, destilado recientemente y man-
tenido en bote de cristal.,

6.3.5 Purpura de bromocresol (0,1 m en 100 m! de metanol).

6.3.6 Agente de precipitacion formado por una mezcla de dos
volimenes de solucién A y un volumen de solucién B. La mezcla
hay que guardarla en una botella de color topacio v puede usarse
hasta una semana después de preparada.

6.3.6.1 Solucion parcial A.-Se disuelven en 1,7 g de nitrato
basico de bismuto (Ill) p.a. (BiO.NOJ.H O) en 20 ml! de acido
acético glacial y se completa la disolucnc‘)nlhasla 100 ml con agua.
A continuacion se disuelven 65 g de yoduro potasico p.a. en 200 ml
de agua. Se mezclan estas dos soluciones en un matraz aforado de
1.000 ml, se afiaden 200 ml de acido acético glacial (6.3.6) y se
complesta el volumen con agua.

6.3.6.2 Solucion parcial B.-Se prepara disolviendo 290 g de
BaCl,.2H,0 en un litro de agua.

6.3.7 Acido acético glacial 99-100 por 100 (no usar concentra-
ciones inferiores).

6.3.8 Disolucién de tartrato amoénico, preparada mezclando
12,4 de acido tartarico y 12,4 ml de amoniaco grado analitico p.a.
(d=0.910) y llevando la solucién a 1 litro de agua (o bicn
disolviendo directamente la cantidad equivalente de tartrato amo-
nico grado analitico p.a.).

i 6).3.9 Disolucion de amoniaco diluido (40 ml de amoniaco por
itro).

6.3.10 Patron de tampodn acetato, preparado disolviendo 40 g
de hidréoxido sédico solido p.a. en 500 ml de agua en un matraz
aforado de | litro. Anadir 120 m] de acido ac¢tico glacial (6.3.7).
Después de bien mezclada y enfriada se completa fa disolucion con
agua. .
6.3.11 Disolucién de pirrolidina ditiocarbamato (abreviada-
mente «carbatop) preparada disolviendo 103 g de pirrolidina
ditiocarbamato Merck (CsHgNNaS,.2H,0) en aproximadamente
500 ml de agua. adadiendo 10 ml de alcohol n-amilico grado
analitico, 0,5 m de NaHCO, p.a. vy llevando la solucion a 1 litro.
¢ 36|.l3.12 Disolucion de sulfato de cobre (para normalizacion de

A,

Solucién madre.-Mezclar 1,249 g de¢ sulfato caprico grado
analitico (CuSO,.5H,0) con 50 ml de acido sullurico normal y
llevar a 1 litro.

Solucion patron.-Mezclar 50 mi de solucion madre y 10 ml de
acido sulfarico 1 N y llevar a 1 litro.

Acetato de etilo puro, recientemente destilado si fuera

6.3.13 Cloruro sédico grado analitico.
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6.3.14 Equipo para extraccidén por arrasire con gas (fig. 5). El
diametro de la placa porosa debe ser el mismo que el didmetro
interno del cilindro.

6.3.15 Embudo de decantacién de 250 ml

6.3.16 Agitador magnético con barra magnética de 25-30 mm.

6.3.17 Crisol de Gooth, diametro de la base perforada: 25 mm,
tipo G4. i

6.3.18 Papeles de filtro circulares de fibra de vidrio, de 27 mm
de didmetro (tipo nimero 6 de Shleider & Schill) (Reeve Angel 934
AH Whatman GF/A).

6.3.19 Dos matraces para filtrado con adaptadores y juntas de
caucho, de 500 y 250 ml, respectivamente.

6.3.20 Potenciometro grafico utilizando un electrodo indica-
dor de platino y uno de calomelano o plata/cloruro de plata (como
elecirodo de referencia), con un intervalo de 250 mV con bureta
automatica de 20-25 ml de capacidad o un equipo manual
equivalente. . . :

6.3.21. Columna de intercambio cationico de 10 ml de capaci-
dad conteniendo resina DOWEX 50 WX2, 50-100 mesh.

6.4 Meétodo:

6.4.1 Concentracion y separacion del tensioactivo.-La mues:
tra acuosa se filira a través de un filiro de papel cualitativo. Se
coloca en el equipo-de extraccién por arrastre con gas, previamente
lavado con acetato de etilo, una cantidad medida de muestra de
forma que contenga entre 250 y 800 g de tensioactivo no-idnico.

Para mejorar la separacion se aiaden 100 g de cloruro sodico y
5 g de bicarbonato sodico.

Si el volumen de muestra sobrepasa los 500 ml, se anaden las
sales al aparato de extraccién por arrastre de gas en forma so6lida
y se disuelven burbujeando aire o nitrogeno a su través. Si se va a
usar una pequena cantidad de muestra, las sales se disuelven en 400
ml de agua y luego se anaden al aparato.

Si fuera necesario se afiade agua hasta el nivel de la llave
superior. Se afiaden cuidadosamente 100 ml de acetato de etilo
encima del agua.

El frasco lavador en la linea de gas (nitrégeno o aire) se llena en
sus dos terceras partes con acetato de etilo.

Se pasa a través del equipo una corriente de gas de 50-60 litros
por hora para lo que se recomienda el uso de un rotametro. Al
principio, el grado de aireacion debe ser aumentado gradualmente.
El paso del gas debe ajustarse de forma que las fases permanezcan
claramente separadas; de esta forma, se niinimiza la mezcla de las
fases y la solucién de acetato de etilo en agua. Después de cinco
minutos se para el paso del gas. Si hubiera una reduccién del
volumen de la fase organica de mas del 20 por 100 por solucién en
agua, hay que repetir la operacion teniendo especial cuidado en las
condiciones del flujo gaseoso.

La fase organica se separa y trasvasa completamente a un
embudo de decantacion. El agua de la fase acuosa que haya pasado
al embudo de decantacidon, que deben de ser Unicamente unos
pocos ml, se pasa de nuevo al equipo de extracciéon por arrastre con
gas. La fase de acetato de etilo se filtra a través de papel de filtro
cualitativo seco en un vaso de 250 ml. -

Se ponen otros 100 ml de acetato de etilo en el aparato de
extraccion por arrastre con gas v se pasa de nuevo aire 0 nitrogeno
durante cinco minutos. Se pasa la fase organica al mismo embudo

de decantacién que en la primera separacion, se rechaza la fase |

acuosa y la fase organica se pasa por el mismo filtro que la primera
porcion de acetato de etilo. Tanio el embudo de decantacion como
el filtro se lavan con unos 20 ml de acetato de etilo.

El extracto de acetato de etilo se evapora a sequedad en bado
maria en una vitrina, Una suave corriente de aire dirigida sobre la
superficie de la solucion durante la evaporacién, acelera dicha
evaporacion.

6.4.2 Separacion de tensioactivos catidonicos que interfie-
ren.-Se utilizara ¢nicamente cuando haya tensioactivos cationicos
presentes. Los tensioaclivos cationicos se¢ combinan con la mezcla
precipitante y simulan la presencia de un no-iénico por lo que
deben ser eliminados. El residuo resultante de la evaporacion del
extracto de acetato de etilo se disuelve en unos 20 ml de metanol
(6.3.4). Esta solucion se pasa a través de una resina de intercambio
10nico rellena con 10 ml de intercambiador catidnico macroporoso
Dowex 50 WX2 (forma H"). Se ajusta el flujo de forma que se
produzca un rapido goteo. Se lava la columna con unos 40-60 mi
de metanol. Si se sabe que el no-ionico tiene 25 o mas moles de
6xido de etileno, el metanol debe reemplazarse por una mezcla que
contenga 80 por 100 de metanol y 20 por 100 de diclorometano.
Esto es mas efectivo que el metanol sélo.

Se coloca 1a solucién de metanol en el bafo maria para
evaporar.

La resina de intercambio catidnico debe de regenerarse cada vez
antes de usarla, lo cual se hace con solucion de acido clorhidrico.
El 5 por 100 en metanol. Se lava a continuacion la columna con
metanol hasta que el efluente no de reaccion acida con ¢l rojo de

metilo. La resina de intercambio catiénico hay que mantenerla en
metanol.

6.4.3 Precipitacion y filtracion.—El residuo seco de (6.4.1) o
(6.4.2) se disuelve en 5 ml de metanol y se mezcla con 40 ml de
agua y 0,5 ml de clorhidrico diluido (6.3.3) agitando la mezcla con
un agitador magnético.

A esta solucion se afiaden 30 ml de agente precipitante (6.3.6)
medidos con probeta. Después de una agitacion repetida se forma
el precipitado, al cabo de diez minutos de agitacion se deja reposar
la mezcla duranie cinco minutos. :

Se filtra entonces a través del crisol de Gooch cuya base esta
cubierta con papel de filtro de fitra de vidrio. Se lava en primer
lugar el filtro, bajo succion, con unos dos mi de acido acético
glacial. Se lavan bien el vaso, el iman y el crisol con acido acético
glacial, del cual se usan unos 40.50 ml. No es necesario transferir
cuantitativamente al filtro el precipitado que queda adherido a las
paredes del vaso, ya que la solucion del precipitado, para su
valoracion, se vuelve a poner en el mismo vaso con lo que el
precipitado que haya podido quedar se redisolvera.

6.4.4 Solucion del precipitado.=El precipitado se disuelve en el
crisol filtrante. Para evitar cualquier pérdida de la solucién, se
coloca el crisol filtrante en un adaptador de cristal en el matraz de
filtrado de 250 ml.

El precipitado se disuelve por adicién de solucion caliente de
tartrato aménico (6.3.8) en tres porciones de 10 ml cada una. Fl
contenido del matraz de filtrado se pone en el vaso usado para la
precipitacion. Se usan otros 20 ml adicionales de solucion de
tartrato para lavar las paredes del vaso y disolver el resto del
precipitado.

A continuacion se lavan cuidadosamente el crisol, el adaptador
y el matraz de filtrado con 150-200 ml de agua y ¢l agua de lavado
se pone en el vaso usado para precipitacion.

6.4.5 Valoracion.-Se agita la disolucion con un agitador
magnético, se afladen unas gotas de pirpura de bromocresol v se va
afiadiendo la solucion.de amoniaco diluido (6.3.9) hasta que el
color vira a violeta (la solucion es débilmente acida debido al
residuo de acido acético usado en el lavado).

Se afiaden 10 ml de tampdn de acetato (6.3.10), se sumergen los
electrodos en la disolucion -y se valora potenciométricamente con
solucién estindar de «carbato» estando la punta de la bureta
inmersa en la disolucion.

El movimiento del papel registrador debe ser de aproximada-
mente 2 cm/ml. En valoracion manual la velocidad no debe
exceder de 2 ml/min.

El punto final es la interseccion de las tangentes a las dos ramas
de la curva de potenciales. A veces se observa que la inflexién en
la curva es muy plana, lo cual puede evitarse mediante una
cuidadosa limpieza del electrodo de platino (puliéndolo con papel
abrasivo).

6.4.6 Determinacion en blanco.-Al mismo tiempo que la
determinacion de la muestra problema (6.4.3) se lleva a cabo una
determinacion en blanco utilizando todo el proceso con 5 ml de
metanol y 40 ml de agua, continuando segin las instrucciones. El
valor correspondiente al blanco debe estar por debajo de | ml; de
otra forma habria que sospechar de la pureza de los reactlivos
(6.3.3) (6.3.8) (6.3.9) (6.3.10) especialmente en lo que respecia a su
contenido en metales pesados. El valor del blanco «c» hay que
tenerlo en cuenta para el calculo del resultado final %.

6.4.7 Control del factor de la disolucion de «carbato».-Antes
de una serie de determinaciones el factor de esta disoluciéon debe
determinarse diariamente. Se valoran 10 ml de la disolucion de
sulfato de cobre (6.3.12) después de la adicion de 100 ml de agua
v 10 ml de tampoén acetato (6.3.10).

. 10
St el consumo en ml es «a», el factor «f es: = —— v 1odos
: a -

los resultados de las valoraciones hay que muliiplicarlos por este
factor (para no confundir con el «F» anterior).

6.5 Calculo de los resultados.-Dado que cada tensioactivo no-
i6nico tiene un factor (F), dependiente del namero de moles de
6xido de etileno, los calculos son relativos ya que sc refieren a una
sustancia patron. Para ¢llo se ha usado el nonil fenol con 10 moles
de 6xido de etelino (NP-10). Para esta sustancia se ha determinado
un factor F de 54. Usando este factor se determina la cantidad de
tensioactivo no-idénico presente en una muestra, expresada como
4 & de NP-10.

El calculo es:

(b-¢).f.54 = i g de tensioactivo no-idnico.
(b-¢).£.0,054 = mg de tensioactivo no-idnico.

% Los valores del blanco pueden reducirse caleniando los filtros de fibra de vidric
hasta 500°C durante cinco minutos antes de usarlos.
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Donde: _

b= volunien de disolucion de «carbato» usado para la muestra
(ml}. : '

¢ = volumen de la disolucion de «carbato» usado para el blanco
(ml).

F = factor de la disolucion de «carbaton.

6.6 Presentacion de los resultados.-Los resultados deben ser
expresados como mg/l de la siguiente forma:

- Menos de 1 mg/l, con dos decimales
- Mis de 1 mg/l, con un -decimal.
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ANEXO II

Agentes tensicactivos no sujetos a las condiciones del articulo 2.°
hasta el 31 de diciembre de 1990

Primero.—Los de bajo poder espumante obtenidos por conden-
sacion de 6xido de olefinas con productos tales como alcoholes,
alquilfenoles, glicoles, polioles, acidos grasos, amidas o aminas
siempre y cuando sean utilizados en detergentes clasificados en los
puntos 3.1.2, 3.1.5, 3.2.1, 3.2.2, 3.2.3, 3.2.4 6 3.2.5 del articulo 3.° de
la Reglamentacion Técnico Sanitaria para la elaboracion, circula-
cion y comercio de detergentes.

Segundo.-Los éteres de alquilo y de alquilarilpoligticoles blo-
queados al final de la cadena, resistentes a los alcalis siempre y
cuando sean utilizados en detergentes clasificados en los puntos
3.2.1,3.2.2,3.2.3,3.2.4 6 3.2.5 del articulo 3.° de la Reglamentacion
Técnico-Sanitaria para la elaboracion, circulacién y comercio de
detergentes. )

Tercero.-Los de los tipos mencionados en los parrafos primero
y segundo, siemprc y cuando sean utilizados en detergentes
;empleados exclusivamente en las industrias metalargicas.

MINISTERIO
DE AGRICULTURA, PESCA
Y ALIMENTACION

22424 RESOLUCION de 29 de octubre de 1985, del
FORPPA, por la que se suspende la concesion de
restituciones a la exportacion de cebada.

La Comision Delegada del Gobierno para Asuntos Econémicos,
en su reuniéon del dia 28 de octubre de 1985, ha aprobado el
siguiente acuerdo:

A'partir de la publicacion del presente acuerdo se suspende la
concesion de restituciones a la exportacion de cebada, autorizada
por acuerdo de Consejo de Ministros de 19 de junio de 1983.

Lo que se hace publico para general conocimiento.
Madrid, 29 de octubre de 1985.-El Presidente. Julian Arévalo
Arias.



