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frente a la Comunidad y medidas de vigilancia frente a la Comunidad
y frente a terceros paises. Esta Decision unicamente establecia un plazo
de validez de un mes para los titulos de importacién de los productos
sometides a vigilancia cuando se¢ tratase de productos originarios de
terceros paises atin no despachados a libre prictica o, cuando se tratase
de productos en libre prictica para los que el importador no pudiera
presentar los elementos de prueba relativos a la misma en la fecha de
solicitud del titulo de importacién.
. La Secretaria de Estado de Comercio ha venido concediendo un
plazo de validez de seis meses para el resto de 1os titulos de importacién
correspondientes a los productos sometidos a vigilancia.

Como consecuencia de un plazo de validez 1an amplio, se estdn
produciendo dificuliades a la hora de prever cudl va a ser el volumen
de importaciones de estos productos, dado gque se han observado
grandes diferencias entre los voliimenes autorizados y las importaciones
efectivamente realizadas. Este hecho hace que las medidas de vigilancia
autorizadas por !a Comisién y establecidas por la Resolucién de 19 de
diciembre de 1990, de la Secretaria de Estado de Comercio, pierdan en
gran medida su utilidad. :

La Orden de 21 de febrero de 1986 por la que se regula el
procedimiendo y tramitacion de las importaciones no establece ningun
R}azo minimo de validez para el titulo de importacién denominado
Notificacion Previa de Importacion.

Por otro lado, por el Reglamento CEE mimero 37171991, de 14 de
febrero, la Comisién de las Comunidades Europeas e¢stablecia una
vigilancia comunitaria previa aplicable a las importaciones de hidrogg—
noortofosfato de diamonio, correspondiente al cédigo NC 3105.30.00,
originarias de terceros paises. . : -

n el articulo 2.2 del citado Reglamento se establecia que los
documentos de importacion correspondientes a las importaciones de
hidrogenoortofosfato de diamonio podrian utilizarse durante tres meses
a partir de la fecha de su recepcién por el importador.

La Resolucién de & de marzo de 1991 por la que se modificaba el
_régimen comercial aplicable a este Froducto para poner en ejecucion el
Reglamento CEE nmimero 37171991, no establecia este plazo temporal a
Ia validez de los documentos de importacion. :

Es conveniente modificar la citada Resolucion de 6 de marzo de 1991
para que ésta concuerde con el Reglamento CEE mimero 37/1991,

En consecuencia dispongo; -

Primero.-La Notificacion Previa de Importacion a la que se refieren
los puntos segundo y tercero de la Resolucion de 19 de diciembre
de. 1990, de ia Secretaria de Estado, por la que se¢ modifican los
regimenes comertiales aplicables a la importacién de ciertos fertilizan-
tes, tendrd un plazo de validez de un mes.

undo.-La Notificacién Previa de Importacién a la que se refiere
el articulo primero de la Resolucidn de 6 de marzo de 1991 de la

Secretaria de Estado de Comercio, por la que se establece una vigilancia -

comunitaria para las importaciones de difosfato aménico procedente de
terceros paises, tendrd un plazo de validez de 1res meses.

* Tercero.-La presente Resolucion entrara en vigor al dia siguiente de
su publicacidén en el «Boletin Oficial del Estadon,

Madrid, 19 de julio de 1991.-El Secretario de Estado de Comercio,
Miguel Angel Feito Herndndez.

Ilmo. Sr. Director general de Comercio Exterior.

MINISTERIO DE RELACIONES
CON LAS CORTES
Y DE LA
SECRETARIA DEL GOBIERNO

19200 REAL DECRETO 116371991, de 22 de julio, por el que se
aprueban los métodos oficiales de andlisis de fertilizantes.

Las Ordenes de 30 de noviembre de 1976 («Boletin Oficial del
Estadon de 4 de enero de 1977), de 31 de julio de 1979 («Boletin Oficial
del Estado» de 29 v 30 de agosto), de 17 de septiembre de 1981 («Boletin
Oficial de! Estado» de 14 de octubre), de | de diciembre de 1981
(«Boletin Gficial del Estado» de 20 de enero de {982) y 18 de julio de
1989 («Boletin Oficial del Estado» del 25) establecieron diversos
métodos oficiales de andlisis de fertilizantes.

Como consecuencia de la plena integracion de Esparia en la Comuni-
dad Econdmica Europea se hace necesario armonizar la legisiacion
nacional con la correspondienie comunitaria en lo referente a los

métodos de toma de muestras y andlisis de los abonos adaptindotlos &
lo dispuesto en la Directiva de la Comisién 89/519/CEE, de 1 de agosto
de 1989 («Diario Oficial de las Comunidades Europeas» niimero 265, de
t2 de septiembre de 1989). : .

Esta armonizacién sobre los métodos de toma de muestras y anilisis
de los abonos prevé que s¢ tomen muestras de estos productos de
conformidad con los mélodos comunitarios a fin de comprobar las
condiciones sobre la calidad y composicién de los abonos, asi como
eliminar ios obstdculos técnicos a los intercambios en el sector, de
acuerdo todo ello con las normas comunitarias. . L.

El contenide de la presente norma determina requisitos sanitarios,
por lo que la misma se dicta, sin perjuicio de la existencia de otros
titulos competenciales, en aplicacién de lo dispuesto en el articulo 40.2
de la Ley 14/1986, de 25 de abril, General de Sanidad y al amparo del
articulo 149.1,16.2 de 1a Constitucion Espaiola. .

En su virtud, a propuesta de los Ministros de Economia y Hacienda;
de Industria, Comercio y Turismo; de Agricultura, Pesca y Alimenia-
cién, y de Sanidad y Consumo, previo informe preceptive de la
Comisién Interministerial para la Ordenacion Alimentaria y cidos los
representantes de las organizaciones afectadas, de acuerdo con el
Consejo de Estado, previa deliberacién del Consejo de Ministros en su
reunion del dia 19 de julio de 1991, -

DISPONGO: .
Articulo 1.° Se aprucban como oficiales los métodos de andlisis de

fertilizantes que se detallan en el anexo. - - .
. Art. 2.° Cuando no existan métodos oficiales para determinados

" andlisis de fertilizantes y hasta tanto los mismos no sean aprobados por

el Organo competente y previamente informados por la Comisién
Interministerial para la 6rdenaci6n Alimentaria, podrdn ser utilizados
los aprobados por los Organismos nacionales o internacionales de
recongcida selvencia.

DISPOSICION ADICIONAL

‘Lo dipuesto en el presente Real Decreto y los métodos oficiales que
aprueba se dictan de acuerdo con lo establecido en el aniculo 40.2 de la
Ley 14/1986, de 25 de abril, General de Sanidad, y al amparo del
articulo 149.1.16.% de la Constitucién Espaiola.

- DISPOSICION DEROGATORIA

Quedan derogadas las disposiciones de igual o inferior rango que se
opongan al presente Real Decreto y en particular el método nimero
10{c) que figura en la Qden de 30 de noviembre de 1976 («Boletin
Oficial del Estado» de 4 de enero de 1977), los métodos nimeros 25, 26,
27, 31, 34(a) y 34(b) que figuran en la Orden de 31 de julio de 1979
(«Boletin Oficial del Estado» de 29 y 30 de agosto} y los métodos
mimeros 24(a), 24(b), 24(c} y 24(d) de la Orden de 18 de julio de 1989
(«Boletin Oficial del Estado» de 25 de julio de 1989).

Dado en Madrid a 22 de julio de 1991.
: JUAN CARLOS R.

Et Ministro de Relaciones con jas Cortes
y de la Sccretaria del Gobierno,

VIRGILIO ZAPATERO GOMEZ
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mental, .

24(f). Determinacion manganimétrica del calcio extraido por preci-
pitacion en forma de oxalato.

24(g). Determinacion cuantitativa del magnesio por espectrometria
de absorcidn atdémica.
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tria.
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24{a). Extraccién del calcio total, del magnesio total, del sodio total y
del azufre total en forma de sulfate

24(a).1 Principio.~Disolucion en 4acido clorhidrico diluido
mediante ebuilicién de! calcio total, del magnesio total, del sodio total
y del azufre total en forma de sulfato, para efectuar, en fa medida de lo
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posibie, una tnica extraccion a partir de la cual poder determinar cada
uno de estos clementos.

. Este método es aplicable a los abonos CEE en los que, segin lo
dispuesto por la Directiva 89/284/CEE, hay que declarar e! calcio total,
el magnesto total, el sodio total v el azufre total en forma de sulfato.

24(a).2 Material y aparaios.-Placa calefaciora eléctrica de tempera-
tura regulable, .

24{a).3 Reac’ivos.—Acido clorhidrico diluido (1:1).

Un volumen de acido clorhidrico (densidad 1,18) por un volumen de
agua destilada. . .

24(a).d4 Procedimiento;

24(a).4.]1 Preparacion de la muestra. Ver méiodo nimero 2.

24(a).4.2 Toma dc mucstra, El caicio, ¢l magnesio, el sodio v el
azufre de los sulfatos se determinaran a partir dc la muestra de 5 g que
se habra pesado con precisiéon de ] mg.

No obstante, evando el contenido en azufre (8) del abono sea
superior al 15 por 100, esto es, un 37,5 por 100 de SOs, v el contenide
en caleio (Ca) sea superior al 18,8 por 100, esto es, un 56,3 por 100 de
Ca0, el calcio y el azufre se determinaran a partir de una muestrade 1 g
que se habra pesado con precision de 1 mg.

Las muestras se introducirdn en vasos de precipitado de 600 ml,

24(a).4.3 Disolucion. Anadir aproximadamente 400 ml de agua y
50 m! de dcido clorhidrico diluido {24(a).3] en pequenas perciones y
con precaucion si el producto contienc una cantidad importante de
carbonatos. Hervir v mantener cn ebullicién durante treintz minutos.
Dejar enfriar agitando de vez ¢n cuando. Trasvasar cuantitativamente a
un maltraz aforado de 500 ml. Anadir agua hasta alcanzar este volumen.
Homogeneizar por agitacién. Filirar a través de un filtro seco en un
recipiente seco. Desechar las primeras porciones. El extracte ha de estar
perfectamente limpide. Tapar si el filtrado no va a utilizarse inmediata-
mente. .

~ 24{a).5 Refercncias.-Directiva de la Comision 89/519/CEE. «Dia-
rio Oficial de jas Comunidades Europeas» nimero L 265, de 12 de
septicmbre de 1989. Méiodo 8.1, ]

24(b). Extraccién del azufre total presente en diversas formas

24(b).t  Principio.-Extraccion del azufre total presente en los abo-
nos ¢n forma elemental y/o en diversas formas, transformdndolo en
medio fuertemente alealino en polisulfuros y tiosulfatos, y oxidacion de
¢éstos v de los sulfitos eventuaimente presente con peroxido de hidrd-
geno. Las diversas formas de azufre se transforman asi en sulfato que se
cuantifica en forma de sulfato de bario precipitade [método 24(i)).

El presente método se aplica a los abonos CEE en los que, segun lo
dispuesto en la Directiva 89/284/CEE, hay que declarar el azufre 1otal
presente en diversas formas (elemental, tiosuifato, sulfito, sulfato).

24(b).2 Material y aparatos.~Placa calefactora eléctrica de tempera-
tura reguiable, : : :

24(b).3  Reactivos:

24{(b).3.1 Acido clorhidrice diluido (l1:1). Un volumen de acido
clorhidrico (densidad 1,18) por un volumen de agua destilada,

24(b).3.2 Solucién de hidréxido de sodio al 30 por 100 de NaOH
como minimo (densidad 1,33).

24(b).3.3 Solucion de peréxido de hidrogeno al 30 por 100 en

masa.
© 24(b)3.4" Cloruro de bario BaCl;2H;0, solucién acuosa de 122 g/l.

24(b).4 - Procedimiento:

24(b).4.1 Preparacion de la muestra: Ver método nimero 2.

24{(b).4.2 Toma de muestra: Pesar, con precision de 1 mg, vna
cantidad de abono que contenga entre 80 y 350 mg de azufre (S}, esto
es, de 200 a 875 mg de S50;. - ‘

En la mayoria de los casos (S< 15 por 100), se pesardn 2,5 g

Introducir la muestra en un vaso de precipitado de 400 ml.

24{b).4,3 Onxidacion. Afadir 20 ml de solucion de hidroxido de
sodio [24(b).3.2] y 20 ml de agua. Tapar con un vidrio de reloj. Hervir
durante cinco minutos sobre la placa calefactora [24(b).2). Rettrar'de la
placa. Arrastrar el azufre adherido a las paredes del vaso de precipitado
con un chorro de agua hirviendo. Hervir y mantener en ebullicién
durante veinte minulos. Dejar enfriar.

Apadir el peréxido de hidrégeno {24(b).3.3] en dosis de 2 ml hasta
que desaparezca la reaccion. Normalmentc son necesarios de 6 a § ml
de peréxido de hidrogeno. Dejar que prosiga Ia oxidacién en frio durante
una hora, luege hervir durante media hora. Dejar enfriar,

24(b)4.4 Preparacion de la solucion problema. ARadir aproxima-
dgm})e)n;el ]50 ml de agua y 30 ml de la solucién de édcido clorhidrico
[24(b).3.1}): .

Si el conienido de azufre (S) es inferior al 5 por 100: Filirar la.

solucion en un vase de precipitado de 600 ml. Lavar repetidas veces con
agua fria el residuc det filtro. Al terminar el lavado, comprobar gue no
queden sulfatos en las ultimas gotas del filtrado con ayuda de la solucidn
de cloruro de bario {24(b).3.4]. El filirado debe estar perfectamente

limmdo. La determinacion cuantitativa de los sulfatos se efectuari en la
to1zlidad def filtrado siguiendo el métado 24(i).

Si el contenido en azufre {S) es del 5 por 10C o mds: Trasvasar
cuantitativamente e! contenidn del vaso de precipitade a un matraz
aforado de 250 mi. Enrasar con agua. Homogeneizar por agitacidn.
Filtrar a través de un filtro seco en un recipiente seco. El filirado debe
esiar perfectamente lHmpido. Tapar el recipicnte si la sofucion no va a
utilizarse inmediatamente, La determinacion cuantitativa de los sulfatos
se efectuari en una alicuota de esta solucién por precipitacion en forma
de suifele de bario siguiendo el método 24(1).

24{b).5 Referencias.—Dhrectiva de Ia Comision 89/519/CEE. «Dia-
rio QOficial de las Comunidades Evropeas» numero L 265, de 12 de
sgptiembre de 198%. Méiodo 8.2.

24(c). Extraccion de las formas solubles en agua del calcio, del
magnesio, del sodio vy del azufre presente en forma de sulfato

24{c).l  Principio-Disolucion, en agua hirviendo, del calcio, del
magnesio, del sodio v dei azufre en forma de sulfale, para efectuar, en
la medida de lo posible, una vinica.extraccion a partir de Ja cual poder
dte,termmar la camtidad de cada uno de estos elementos contenida en los
abonos.

Estc método es aplicable a los abonos CEE en los que, scgin lo
dispuesto por la Directiva 89/284/CEE, hay que declarar el calcio, el
magnrosio, el sodio y el azufre en forma de sulfato, solubles en agua.

24(c).2 Material y aparatos.-Placa calefactora eléctrica de tempera-
tura regulable, - .

© 24(c).3' Reactivos.—Agua destilada o desmineralizada de calidad
eguivalente, .

24cr.4  Procedimiento:

24(ch4.1 Preparacion de la muestra. Ver método nimero 2.

24(c}).4.2 Toma de muestra:

24(c).4.2.1 Abono sin azufre o que contenga simultineamente, v a
lo sumo, un 3 por_ 100 de azufre (S) {= 7,5 por 100 SC3) v un 4 por 100
de calcio (Ca} (= 5,6 por 100 CaO): Pesar, con precision de t mg, 5 g
de abonao.

24(c}.4.2.2 Abono que contenga mas de un 3 por 100 de azufre (S)
v btic un 4 por 100 dc calcio (Ca): Pesar, con precisién de 1 mg, | gde
abono. : . o

Introducir en un vaso de precipitado de 600 ml 1a muestra pesada
segln [24(c).4.2.1] o [24{c)4.2.2}.

24(c).4.3 Disolucion. -Afiadir aproximadamente 400 ml de agua.
Hervir durante treinta minutos. jar enfriar agitando de vez en
cuando. Trasvasar cuantitativamente a un matraz aforado de 500 ml
Enrasar con agua. Homogeneizar por agitacion. Filtrar, a través de un
filtro seco, en un recipiente seco, Desechar las primeras porciones. El
filtrado ha de estar perfectamente limpido.

Tapar el recipiente si la solucién no va a utilizarse inmediatamente.

_ 24(c).5 Referencias.—Directiva de 1a Comisién 89/519/CEE. «Dia-
rio Oficial de las Comunidades Europeas» numero L 26 5, de 12 de
septiembre de 1989. Método 8.3. -

24(d). Extraccion del azufre soluble en agus, presente en diversas
formas

. 24(d).1  Principio.~Disolucién en agua fria. del azufre presente en
diversas formas (tiosulfato, sulfito y sulfato) y transformacion en sulfato
por_oxidacién con peroxido de hidrogeno en medio alcalino.

Este_metpdo es aplicable a los abonos en los que, segiin lo dispuesto
en la Directiva 89/284/CEE, hay que declarar el azufre sotubic en agua
presente en diversas formas (tiosulfato, sulfito, sulfato). C

24d).2  Material y aparatos:

24(d).2.1  Matraz aforado de 500 ml,
24(d).2.2  Agitador rotativo regulado 34/40 rpm.
24(d).2.3 Placa calefactora eléctrica de temperatura regulable.

24(d).3 Reactivos:

241d).3.1  Acido clorhidrico dilvido (1:1). Un volumen de dcido
clorhidrico (densidad 1,18) por un volumen de agua destilada,

24(d).3.2 Solucion de hidréxido sédico al 30 por 100 de NaOH
coro minimo {densidad 1,33).

24(d).3.3  Solucion de peréxido de hidrégeno al 30 por 100 en
masa. . .

24(d).d4  Procedimiento:

24(d).4.1 Preparacion de la muesira. Ver método nimero 2.
24(d}.4.2 Toma de muesira:

. 24(d)4.21 Abono que conienga simultineamente y a to sumo, un
3 por 100 de azufre (8] (= 7.5 por 100 SOs) vy un 4 por 100 de calcio
{Ca) (= 5,6 por 100 de CaOy: Pesar 5 g de abone con precision de | mg.
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24(d}.4.2.2 Abono que conlenga mids de un 3 por 10 de azufre (S)
)1/ de un 4 por 100 de calcio (Ca): Pesar | g de abono con precisién de
mg. .

Intreducir en un matraz aforado de 500 mi [24(d).2.1] la muestra
pesada segiin [24(d).4.2.1} o [24(d).4.2.2],

24(d).4 Disolucion. Anadir aproximadamente 400 ml de agna.

Tapar. Agitar [24(d).2.2] durante treinta minutos. Enrasar con agua.
Homogeneizar por agitacidn.

Filtrar a través de un filtro seco en un recipiente seco. Tapar si la
solucidn no va a utilizarse inmediatamente.

24(d).4.4 Ouidacion de la alicuola que va a analizarse. Tomar una
alicuota de la solucién de extraccién que no sea superior a 50 m! y que
contenga entre 20 y 100 mg de azufre (S). Introducirla en un vaso de
precipitado de capamdad adecuada. En caso necesario llevar el volumen
a unos 50 ml con agua

Afadir 3 ml de solucién de hidréxido de socho [244d).3.2]1 y 2 ml de
solucion de perdxido de hidrégeno [24(d).3.3].

Tapar con un vidrio de relo) y dejar hervir moderadamente durante
una hora sobre la placa calefactora [24(d).2.3]. Anadir, en dosis de | ml,
golu%on de perdxido de hldrogeno hasta que cese la reaccion (a o sumo

m

Dejar cnfnar retirar y Iavar el vndno de reldj del vaso de precxpltado
Acidificar con aproximadamente 20 ml de acido clorhidrico diluido
[24(d).3.1]. Afiadir agua hasta corpletar 300 ml. Efectuar la determina-
cién cuantitativa de los sulfatos de toda la soluc:én oxidada siguiendo
el método 24(i). )

d).5 Referencias.-Directiva de la Comisién 89/519/CEE. «Dia-
Ti0 0 icial de las Comunidades Europeas» numem L 265, de 12 de
septiembre de 1989, Método 8.4, )

7 24(e). Extraccién y determlnacidn cuantitativa dél azufre elemental

24(e).1  Principio.-Extraccién del azufre elemental con sulfuro de
carbono, previa eliminacion de los compuestos solubles. Gravxmetna
del azufre extraido. :

Este método es aplicable a los abonos -CEE en los ciuc segin lo
dispuesto por la Directiva 89/284/CEE, hay que declarar el azufre total
en forma elemental.

24(e).2 Muaterial y aparatos:

24(c).2.1 Matraz de extraccidn de 100 ml de cuello esmerilado.

24(e),2.2 Aparato de Soxhlet, con sus correspondientes cartuchos
filtrantes.

24(e).2.3 Evaporador rotativo del vacio.

. 24(e).2.4 - Estufa eléctrica-con ventilacién, regulada a 90 + 2°C.

24(e)2.5 Cépsulas de Petri de porcelana, con un didmetro de 5 a
7 cm y una aliura no superior a 5 cm.

24(e).2.6 Placa calefactora eléctrica de temperatura regulable.

24(e).3 Reactivos:
24{e).3.1 Sulfuro de carbono.

24(e).4 Procedimiento:

24(e).4.1 Preparacion de la muestra. Ver método nimero 2.

24(e).4.2 Extraccion del azufre. Introducir de 5 2 10 g de muestra,
Eaze:?d)os 2c]on precision de | mg, en un cartucho del aparato de Soxhlet

€

Lavar a fondo, con agua caliente, el contenido del cartucho, para
eliminar todos los compuestos solubies. Secar en estufa a 90°C
[24(e).2.4] durante, al menos, una hora.

Introducir ei cartucho en el aparato Soxhlet [24(e).2.2]. Después de |

introducir en el matraz [24{e).2.1] unas cuantas perlas de vidrio, se tara
(Py) ¥ se introducen 30 ml de sulfuro de carbono {24{e).3.1].

Conectar el aparato y extraer el azufre elemental durante seis horas.

Suprimir ¢l calentamiento, dejar enfriar y desconectar ¢l matraz del
aparato. Poner el matraz en el evaporador rotativo [24(e).2.3] hasta que
el contenido del matraz se solidifique en una masa esponjosa.

Secar ¢l matraz en la estufa a 90 °C [24(e).2.4] hasta obtener un peso
constante {P;). Suele bastar con una hora.

24(e).4.3 Determinacién de la pureza del azufre extraido. Es posible

que se extraigan otras sustancias, a la vez que el azufre elemental, con
el sulfuro de carbono. Para determinar su proporcién, se procedera de
1a siguiente forma:

Después de homogeneizar lo mejor posible el contenido del matraz,
tomar de 2 a 3 g de suslancia y pesar con una precision de 1 mg (n).
Introducirlos en una cdpsula de Peirt [24(¢).2.5] vy pesarlo todo {P;).
Ponerlo luego sobre la placa calefactora [24(e).2.6] regulada de tal forma
% e no supere los 226 °C para no provocar una combustion del azufre,

ontinuar la sublimacion entre tres vy siete horas hasta alcanzar un peso
constante {P;).

Nota: Para algunos abonos no hara faita conocer el estado de pureza
?’ﬂ(a;:f?] en cuyo caso €l procedimiento concluird al final del punio

e

24(e).5 Cdlculos.-E} porcentaje de azufre elemental (Sg) def abono

¢s igual a:-
B -Pg

Porcentaje de Sg¢ impuro del abono = x 100

PPy

Porcentaje de pureza del azufre extraido = x 100

P,-Pyx(P,-P
Porcentaje de Sy puro del abono = P '::x(nz ) x 100

siendo:

m = la masa, en g, de la muestra de abono.

Py = la masa, en g, del matraz de Soxhlet. ’

P; =1a masa, en g "del matraz de Soxhiet y del azufre impuro, una vez
SECO.

n =la masa, en g, del azufre impuro utilizado para la purificacién.

P; = la masa, en g, de la capsula de Pem + la toma de muestra utilizada

_ en el punto [24(e).4.3].

Py =la n;asa, eng, de capsula de. Petn despues de la sublimacién del

azufre,

' 24{e) 6. Observaciones. —En este método de andlisis se utiliza sul-

Almacenamiento de CS,. ‘

Equipo de proteccién del personal.
Higiene en el trabajo.

Proteccidn contra incendios y explosiones.
Eliminacién del reactivo.

Para llevar a cabo este método se mquwre un personal altamenle
cualificado y el equipo de laboratorio adecuado,

e).7 ~Referencias.-Directiva de la Comisién 89/519/CEE. «Dia-

rio Og'cml de las Comunidades Europeas» nimero L 265, de 12 de
septiembre de 1989. Método nimero 5

24(f). Determmacidn manganlmétnca del calcm extraido por preclpnta-
cion en forma de oxalato

" 24(f).1 Principio.-Precipitacién del calcio presente en una ahcuota
de la solucién de extraccion en forma de oxalato. Una vez separado vy
disuelto, valorar el dcido oxdlico con permanganato potdsico,

Este método es azphcable a los abonos en los que segin lo dispuesto
por la Directiva 89/284/CEE, hay que declarar el calcio total y/o soluble

en agua,

24(0.2, Material y aparatos:
24(f).2.1 Crisol filtrante de vidrio smtenzado con una por051dad de

aZlpn
24{f) 22 Batio Maria,
24(f).3 Reactivos:

24(f).3.1 Acido clorhidrico diluido (}:1). Un volumen de dcido
clorhidrico {densidad 1,18) por un volumen de agua destilada,
24(1.3.2 Acido sulfurico diluido (1:10). Un volumen de icido

i sulfur;co (densidad 1,84) por 10 volimenes de agua destilada.

3.3 Solucidn de amoniaco (1:1). Un volumen de amomaco'

{densidad 0.88) por un volumen de agua destilada.

24(D. Solucion saturada de oxalato de amonio [(NH,), C204
(H,0}]. a temperatura ambiente (40 g/l aproximadamenite).
24(1.3.5 Solucidn de dcido ¢itrico al 30 por 100 (m/v).
24(f1.3.6 Solucién de cloruro de amonio al § por 100 (m/v).
24(9).3.7 Salucién de azul de bromotimol al 0,1 por 100 (m/v) en
etanol de 95 por 100, -

24(f).3.8 Solucidn de verde de bromocresol at 0,04 por 100 (m/v)
en etanol de 95 por 100,

24().3.9 SOIUClon valorada de permanganato potdsico 0,02 M.

24(0).4 Procedimiento:

24(H).4.1 Preparacién de [a alicuota que va a analizarse. Con una
pipeta de precision, tomar una alicuota de la solucién de extraccion
obtenida por el método ([24(a) o 24{c)]. que contenga de 15 a 50 mg de
Ca {=21 a 70 mg de CaO). Siendo V; el volumen de esta alicuota,
Introducirla en un vaso de precipitado de 400 ml, Afadir unas gotas de
solucidn del indicador [24(f).3.7]. Neutralizar, si fuera necesario, con
unas gotas de la solucién de amoniaco [24(f)3.3] (viraje del indicador de
amartlle o azul).

Afadir 1 ml de la solucion de actdo citrico [24(.3.5] y 5 mlde la
solucién de cloruro de amonio [24().3.6).

24(£).4.2 Precipitacion del oxalato cilcico. Anadir aproximada-
mente 100 ml de agua, Hervir, afiadir de 8 a 10 gotas de solucién del
indicador [4(f).3.8] y, gota a gota, 50 ml de solucién caliente de oxalato

- furo de carbono (CS;). Ello obliga a lomar d:spos:cmnes de seguridad °
espemales, en particular: ]

l
|
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de amomio [24(1).3.4]. Si se forma un precipitado, disolverlo anadiendo
unas gotas de dcido clorhidrico [24().3.11. Neutralizar muy lentamente
con la solucién de amoniaco [24(f).3.3]. agitando continuamente hasta
alcanzar un pH de 4,4 a 4,6 {viraje del indicador [24(f).3.8] de verde a
azul. Poner el vaso de precipitado al bafio Maria [24(f).2.2] y mantenerlo
hirviendo durante treinta minutos. Sacar el vaso de precipitado del bafio
%\_;lg(ril)a,z cliejarlo en repose durante una hora “y filtrar sobre el crisol

24{f).4.3 Valcracion del oxalato precipitado. Lavar el vaso de
precipitade y el crisol hasta eliminar por completo el exceso de oxalato
de amonio (lo que se podrd verificar comprobande la ausencia de
clorero en el agua de lavado). Introducir el crisol en el vaso de
precipitade de 400 ml 5 disolver el precipitado con 50 ml de acido
sulfirrico caliepte [24(f).3.2]. Afiadir agua al vasc de precipitado hasta
100 ml aproximadarnente.

Calentar hasta alcanzar una temperatura de 70 a 80 °C y valorar, gota
& gota, con la solucién de permanganato [24(f).3.9] hasta que el color
rosa se mantenga duranie un minuto. :

Siendo n este volumen.

24{f).5 Cdlculos.~El contenido en calcio (Ca) del abono es igual a
v,
x

. Ca (porcentaje) = n x 0,2004 x
{porcentaje) = n 002 Vaxm

siendo:

n = los ml de permanganato utlizados,

m = la masa, en g, de J]a muestra.

Vs, = ¢l volumen, en ml, de lz alicuota.

V; = ¢l volumen, en ml, de la solucién de extraccion.

t =1z molaridad de la solucidn de permanganato en moles por litro.

CaQ (porcentaje) = Ca {porcentaje) x 1,400

. 24(0.6 Referencias.-Directiva de la Comision 89/519/CEE. «Dia-
rio Oficial de las Comunidades Europeas» nimero L 265, de 12 de
septiembre de 1989. Método numero 8.6. ;

24(g). Determinacion coantitativa del magnesio por. espectrometria
. de absorcién atémica

24(g).1  Principio.~Una vez diluido el extracto de forma adecuada,
se determina ¢l magnesio por espectrometria de absorcion atémica.

Este mélodo es aplicable a los abonos CEE, en los que, segin lo
dispuesto por la Directiva 89/284/CEE, hay que declarar ¢l magnesio

“total y/o el magnesio soluble en agua, exceptuando los abonos del anexo

de la Directiva 89/284/CEE Sobre elementos secundarios: Tipo 4
(kieserita), tipo 5 (sulfato de magnesio) y tipo 7 (kieserita con sulfato de
potasio), a los que se aplicara el método [124(h) ) ’

El presente método se aplica a iodos los extractos de abonos que
contengan elementos en cantidad ‘ta]l que puedan interferir en la
determinacién complexométrica del magnesio.

24(g).2 Material y aparatos: -

24(g).2.1 Espectrometro de absorcion atémica provisto- de una
limpara de magnesio y regulado a 2852 nm. Llama de aire/acetileno.

24(g).3 Reqgctivos:

24(g).3.1 Acido clorhidrico diluido aproximadamente 1M.
24(g).3.2 Acido clorhidrico diluido aproximadamente 0,5 M.
24(g).3.3 Soluci6én patrén de magnesio de 1,00 mg por ml.

* 24{g).3.3.1 " Disolver 1,013 g de sulfato de magnesio (Mg.50,4.7TH;0)
en la solucion de dcido clorhidrico 0,5 M+[24(g).3.2] y seguir afiadiendo
este 4cido hasta alcanzar 100 mi. o .

- 24(g).3.3.2 : Alternativa 1: Pesar 1,658 g de dxido de magnesio

(MgO) previamente calcinado para eliminar las trazas de recarbonatat’

cion. Introducirlo en un vaso de precipitado con 100 ml de agua y
120 ml de 4cido clorhidrico | M [24(g).3.1]. Una vez disuclto, trasvasar
cuantitativamente a un matraz aforado de 1.000 ml, enrasar con agua y
homogeneizar por agitacion. . .

24(p).3.3.3 Alternativa 2; Solucién patrén.comercial.

El laboratorio es responsable del control de estas soluciones comer-
ciales, .

24(g).3.4 Solucién de cloruro de estroncio. Disolver 75 g de cloruro
de estroncio (SrCl;.6H,0) en una solucion de dcido clorhidrico diluido
0,5 M [24(g).3.2] vy Hevar a 500 ml con este mismo dcido.

24(g).4 Procedimiento:

224(g1).4.1 Preparacién de la solucidon problema [ver métodos 24(a)
¥ 23(c)], .

24(g).4.2 Si el contenido declarado en magnesio (Mg) del abono es
superior al 6 por 100 (=10 por 100 de MgO), tomar 25 mi (V;) de la
solucion de extraccion [24(g).4.1] e introducirla en un matraz aforado
de 100 mL .

- clorhidrice 0,5 M [24(g).3.2]. hasta ol

Enrasar con agua. Homogeneizar. El factor de dilucion serd D =100/V,.
24(g).4.3 Con una pipeta, tomar 10 mi de la solucion de extraccion
[24(g).4.1] o de la solucién [24(g).4.2] ¢ introducirla en un matraz
aforado de 200 ml, Enrasar con la solucién de dcido clorhidrico 0,5 M
[24(3).3.21. Homogeneizar. Factor de dilucion 200/10, .
24(g).4.4 Diluir la solucion [24(%).4.3] con la solucién de acido
tener una concentracion corres-
pondiente al rango éptimo de medidas del espectrémetro (524(5).2,1].
Siendo V3 el volumen de la exiraccién en 100 mi.-El factor de dilucién
serd Dy=100/V. .

La solucion final deberd contener un 10 por 100 V/V de la solucion
de clorure de estroncio [24(g).3.4).

24(g).4.5 Preparacion de la solucién en blanco. o

Preparar una solucion en blanco siguiendo todo ¢l procedimiento
desde la extraccién [métodos de extraccion 24(a) ¢ 24(c)], omitiendo
tinicamente la_toma de muesira del abono. .

24(g).4.6 Preparacién de las soluciones para trazar la curva patron.

Diluir Ia solucion patrén [24(g).3.3] con &cido clorhidrico 0,5 M,
{24(g).3.2], preparar como minimo cinco soluciones patrén de concen-
tracion creciente que correspondan al rango optimo de medidas del
aparato [24(g).2]. B

Estas soluciones deberdn contener un 10 por 100 V/V de la solucién
de cloruro de estroncio [24(g).3.4].

24(g).4.7 Maediciones. .

Preparar el espectrometro {24(g).2.1] para medir a 2852 nm.

Pulverizar, sucesivamenie, las soluciones patron [24(g).4.6}, la solu-
cién problema [24(g).4.4] y la solucién en blanco [24(g).4.5], lavando el
aparato con la solucion que vaya a medirse a continuacion. Repetir esta
operacion tres veces. -

Representar la curva patrdn poniendo en ordenadas el valor de cada
una de las soluciones patrén [24(g).4.6] en el especirémetro y en abcisas
las concentracicnes en magnesio correspondientes expresadas en pg/ml.
Partiendo de esta curva, determinar fa concentracion en magnesio de la
muestra [24(g).4.4), esto es X;, v la concentracién de la solucion en
blanco [24(g).4.5], esto es X,.

24{g).5 Cdiculos.~Calcular la cantidad de magnesio (Mg) o de éxido
de magnesio (MgO) de la muestra partiendo de las soluciones patron y
teniendo en cuenta el ensayo en blanco. El contenido en magnesio (Mg)
det abono, en porcentaje, es igual a: :

(X,~Xy) x D, x (200/10) x D, x 500 x 100
1.000 % 1.000 x M

X, = La concentracion, en pg/ml, de la solucién problema dada en la
curva patrén. -

X, = La concentracién, en pg/ml, de la sclucién en blanco dada en la
curva patron. ' .

D, = El factor de dilucién de‘?ués de la dilucién especificada en el
punto [24(g).4.2). Este serd igual a 4 cuando se extraigan 25 ml, y
a 1 cuando no se haga dilucion.

D, = El factor de dilucién del punto {24{g).4.4]). -

Mz = La masa, en g, de la muesira en el momento de la extraccion.

Mg {porceataje) =

MgO (porcentaje) = Mg (poroentajg)/o,6

24}5).6 Referencias.~Directiva de la Comision 89/284/CEE, «Dia-
rio Oficial de las Comunidades Europeas» nimero L 265, de 12 de
septiembre de 1989, Método nimero 8.7. )

24(h). -Determinacién cuantitativa del magnesio por complexometriz

24(h).1  Principios-Dhsolucidn del magnesio contenido en 1os abo-
nos por uno de los métodos 24{a) y/o 24(c). Primera valoracién con
EDTA de Ca+Mg, en presencia de negro de eriocromo T. Segunda
valoracion con EDTA de Ca, en presencia de calceina o de acido
calconcarbdnico. Determinacion del Mg por diferencia.

El presente método es aplicabie a los abonos CEE siguientes, para los
que se establece la determinacién cuantitativa del magnesio total y/o del
magnesio sofuble en agua:

Abonos de la Directiva 76/116/CEE: Abonos simples nitrogenados
del tipo 1 b (nitrate de calcio y de magnesio), tipo ?(sulfonitrato de
magnesio), tipo 8 (abono nitrogenade con magnesio) y abonos simples
potasicos del tipo 2 (sal bruta de potasa enriquecida), tipo 4 (cloruro de

" potasio con magnesio) y tipo 6 (sulfato de potasio con sal de magnesio).

Abonos que figuran en el anexo de la Directiva 89/284/CEE sobre
clementos secundarios. :

24(h).2  Material y aparatos:

24(h).2.1 Agitador magnético o. mecanico.
24(h).2.2 Medidor de pH {pHmetro).

24(h).3 Reactivos: 7
24(h).3.1 Solucion patrén de magnesio 0,05 M.
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' 24(h}.3.1.1 Disolver 1,232 g de sulfato de magnesio (MgSO4.7H,0)
en la solucién de dcido clorhidrico 0,5 M [24(h).3.11] y llevar a 100 ml
con este mismo dcido.

O:

24(h).3.1.2 Pesar 2,016 g de oxido de magnesio previamente
calcinado para eliminar cualquier recarbonatacién. Introducirlos en un
vaso de precipitado con 100 mli de agua. Afiadir, mientras se agita, unos
120 ml de 4acido clorhidrico aproximadamente 1 M [24(h).3.12L
Conseguida la disolucidn, trasvasar cuantitativamente a un matraz
aforado de 1.000 mi, enrasar y homogeneizar. Un ml de dichas
soluciones deberd coniener 1,216 mg de Mg (=2,016 mg de MgQ).

El laboratorio ha de controlar la concentracion de esta solucion
patrdn.

_ 24(h).3.2 Solucion 0,05 M de EDTA. Pesar 18,61 g de sal disédica
dihidratada de icido etilendiaminotetraacético (CoH 4N,Na»04.2H;0),
introducirlos en un vaso de precipitado de 1,000 mi y disolver en unos
600 a 800 mi de agua, Trasvasar la solucidn cuantitativamente a un
matraz aforade de 1,000 ml. Enrasar y homogeneizar. Controiar esta
solucién, con la solucién [24(h).3.1]}, extrayendo 20 ml de esta Gitima y
valorando segin la técnica anatitica descnita en-el punto [124(h).5.3]M

Un ml de solucién de EDTA deberd corresponder a 1,216 mg de Mg
(=2,016 mg de MﬁO) y a 2,004 mg de Ca (=2,804 tng de CaO) [ver las
observaciones de los puntos 24(h).7.1 y 246116.7.6].

24(h).3.3 Solucién patron de calcio 0,05 M. Pesar 5,004 g de
carbonato de calcio, para andlisis, en seco e introducirlos en un vaso de
precipitado con 100 ml de ?qa. Afiadir progresivamente, mientras se
agita, 120 ml de dcido clorhidrico aproximadamente molar [24(h).3.12].

ervir para expulsar el anhidrido carbénico, enfriar y trasvasar cuantita-
tivamente a un matraz aforado de 1 1. Con_lplelar'e{ volumen con agua
y homogeneizar, Controlar la correspondencia de esta solucién con la
.solucién [24(h).3.2] segin la técnica analitica [24(h).5.4].

Un ml de esta solucién deberd contener 2,004 mg de Ca (-2,804'1'%
de CaQ) y corresponder a 1 ml de la solucién de EDTA 0,05

[24(h).3.2]. . .

4(24(h). .4 Indicador calceina. Mezclar cuidadosamente en un mor:
tero 1 g de calceina con 100 g de cloruro de sodio. Utilizar 0,010 g de
esta mezcla. El indicador cambiara de verde a naranja. Se deber4 valorar
hasta que se obtenga un naranja sin reflejos verdes.

_24(h).3.5 Indicador 4cido calconcarbénico. Disolver 0,40 g de
4cido calconcarbénico en 100 ml de metanol, Utilizar tres gotas de dicha
solucién. Esta solucién se conserva estable durante cuatro semanas
aproximadamente. El indicador cambiard de rojo a azul. Se deberd
valorar hasta obtener un azul sin reflejos rojos,

24(h).3.6 Indicador negro de eriocromo T. Disolver 0,30 g de negro
de eriocromo T en una mezcla de 25 ml de propanol-1 y de 15 ml de
trietanolamina. Esta solucién se conserva estable durante cuatro sema-
nas aproximadamente, Utilizar tres gotas de esta solucion. Este indica-
dor cambiara de rojo a azul y debera valorarse hasta que s¢ obtenga un
. azul sin reflejos rojos. Sélo cambiard en presencia de magnesio. Si fuera

- mecesario, aftadir 1 ml de la solucién patrén {24(h).3.1].

En presencia simultinca de calcio y magnesio, el EDTA se combina-
rd primero con el calcio y, a continuacién, con el magnesio. En tal caso,
se valorardn conjuntamente ambos elementos.

24(h).3.7 Solucidn de cianuro potisico. Solucién acuosa de KCN al
2 por 100 gm se puede pipetear con la boca). Véase [24(h).7.7].

_24(h).3.8 Solucign de hidréxido de potasio y de cianure de potasio.
Disolver 280 g de KOH y 66 g de KCN en agua, completar el volumen
hasta un litro gohomogeneizar.

 24(h).2.9 lucién tampén pH 10,5, En un matraz aforado de 500 ml,
disolver 33 g de cloruro de amonio en 200 ml de agua, afiadir 250 ml de
amoniaco (densidad = 0,91), enrasar con agua y homogeneizar. Compro-
bar con regularidad el pH de esta solucion. .

24(h).3.10 Acido clorhidrico diluido 1:1. Un volumen de icido
clorhidrico (densidad 1,18} por un volumen de agua destilada.

24(h).3.11 Solucién de dcide clorhidrigo, aproximadamente 0,5 M.

24(h).3.12  Sclucion de 4dcido clorhidrico, aproximadamente | M.

24(h).3.13 Solucion de hidroxido de sodio 5 M.

24(h).4 Prueba de conirol.-Efectuar una determinacion en alicuotas
de las soluciones [24(h).3.1] y [24(h).3.3], de tal forma que se tenga una
relacion Ca/Mg aproximadamente igual a Ia de 1a solucién problerna. A
tal efecto, extraer (a) de la sotucion patron {24(h).3.3] y (b-a) de la
solucién patron [24(h).3.1}, siendo (a) y (b) los ml de solucion EDTA
utilizados en las dos valoraciones efectuadas con la solucién problema.
Este procedimiento sélo es correcto si las soluciones de EDTA, de calcio
y de magnesio son exactamente equivalentes. En caso contrario, deberdn
efectuarse las correcciones pertinentes. -

24(h).5 Procedimiento:

2‘2“4()11).5.1 Preparacidn de la solucion problema. Ver métodos 24(a)
y 24{c).
24(h).5.2 Alicuotas que han de extraerse. Dentro de lo posible, la

alicupta deberd contener entre 9 y 18 mg de magnesio (=15 y 30 mg
de MgQO).

24(h).5.3 Valoracion en presencia de negro de eriocromo T. Extraer
con la pipeta una alicuota [24(h).5.2] de la solucion problema e
introdueirla en un vaso de precipitado de 400 mi. Neutralizar, utilizando
el pHmetro, el exceso de dcido con la solucién de hidroxido de sodio
5 M [24(¢h).3.13]). Diluir con agua hasta unos 100 ml. Afadir 5 ml de
solucion tampon [24(h).3.9]. El pH medio con el pHmetro deberd ser de
10,5 £ 0,1. Anadir 2 ml de solucién de cianure de potasio [24(h).3.7] ¥
tres gotas de indicador negro de eriocromo T [24(h).3.6). Valorar con la
solucién de EDTA [24(h).3.2), mientras se agita con moderacion en el
agitador [24(h).2.1] {ver los puntos [24(h).7.2 , [24(h).7.3] v [24(h).7.41}.
Siendo «b» el nimero de ml de solucion EDTA 0,05 M.

24(h).5.4 Valoracién en presencia de calceina o de acido calconcar-
bonico, Extraer con la pipeta una alicuota de la solucién problema, igual
a la utilizada para la valoracidén anterior, e introducirla en un vaso de
precipitado de 400 ml. Neutralizar, utilizando el pHmetro, el exceso de
dcido con la solucion de hidroxido de sodie 5 M [24(h).3.13]. Diluir con
agua hasta unos 100 ml. Asadir 10 ml de la solucion de KOH-KCN
[24(h).3.8] y el indicador 424(11).3-4] o [24(h).3.5]. Valorar con la
solucién de EDTA {24(h).3.2), mientras se agita con moderaci6n en el
agitador [24(h).2.1] {ver los puntos [24(h).7.2], [24(h .7.& y [24(h).7.4]).
Siendo «a» el numero de ml de sotucion EDTA 0,05 M.

24(h).6 Cdlculos.—Para los abonos CEE a los que se aplica el
presente método (5 g de abono por 500 ml de exiracto), el contenido del

abono es igual a:

MgO (porcentaje} en el abono = GayxT
_ "
Mg (porcentaje) en el abono = D=1

siendo: :

a = Los ml de EDTA-0,05 M utilizados pa'ra la valoracién en presencia
de calceina o de dcido calconcarbénico,

b = Los mlde EDTA-0,05 M utilizados para la valoracidn en presencia

- de negro de eriocromo T.
M = La masa de la muestra, expresada en pramos, presente en la
alicuota extraida. ) REES
T =0,2016xmolaridad de la solucién de EDTA/0,05 [ver 24(h).3.2].

T = 0,1216xmolaridad de la solucion de EDTA/0,05 [ver 24(h).3.2].

24(h).7  Observaciones:

24(h).7.1 La relacion estequiométrica EDTA/metal en los andlisis
por coplexometria siempre es de 1:1, sea cual sea la valencia del metal
y aunque ¢l EDTA sea tetravalente. Por tanto, la solucion de valoracion
de EDTA y las soluciones patrén serdn molares y no normales.

24(h).7.2 Los indicadores complexométricos suelen ser sensibles al
aire. La solucion puede perder color durante la valoracién. Debera
afadirse entonces una o dos gotas de indicador. Esto ocurre sobre todo
con el negro eriocromo T y el acido calconcarbdnico, .

24(h).7.3 Los complejos metal-indicador son a veces relativamente
estables y pueden tardar en virar. Por etlo se deberdn afiadir lentamente
las ltimas giotas de EDTA y comprobar que no se ha superado el viraje
afiadiendo una gota de la solucion 0,05 M de magnesio [24(h}.3.1] o de
calcio [24(h).3.3], especiaimente para el complejo eriocromo-magnesio.

24(h).7.4  El viraje del indicador no deberd observarse de arriba
abajo, sino horizontalmente a través de la solucion, y el vaso de
precipitado debera colocarse sobre un fondo blanco en una posicién
adecuada con relacién a la Juz. El viraje también puede observarse
ficilmente colocando el vaso de precipitado sobre un vidrio esmerilado,
alumbrado por debajo con una luz moderada (lampara de 25 W).

24(h).'!.5p Este andlisis requiere cierta experiencia y conviene gjerci-
tarse, por cjemplo, observando los virajes de las soluciones patron
{24{11).3.1 y 24{h).3.3]. Es preferible que sea el mismo analista del
aboratorio quien efectiie las determinaciones. :

24(h).7.6 Para facilitar el control de la equivalencia entre las
soluciones patron [24(h).3.1, 24(h).3.2 v 24(h).3.3] se puede utilizar una
solucion de EDTA de concentracidn garantizada (tales como Tritisol o
Normex). .

24th).7.7 No deben verterse a la red de alcantarillado las soluciones
que contengan cianure de potasio sin haber transformado previamente
el cianuro en un compuesto inocuo, por ejemplo, por oxidacién con
hipoclorito sédico, después de alcalinizarlo.

24(h).8 Referencias.-Directiva de la Comisién 89/284/CEE, «Dia-
rio Oficial de las Comunidades Europeas» numero L 263, de 12 de
septiembre de 198%. Método 8.8.

24{i). Determinacion cuantitativa de los sulfatos

24(i).1 Principio.-Determinacion del azufre en forma de sulfato
presente en extratos de abonos mediante determinacién gravimétrica de
los sulfatos por precipitacion en forma de sulfato de bario.

5 romen g e



[

24818 "Viernes 26 julio 1991

BOE num. 178

Este método se aplica a la determinacién cuantitativa de los sulfatos
presentes en las extracciones efectuadas segin los métodos 24(a), 24(b),
24(c) y 24(d).

24(1).2 Material y aparaios:

24(i}.2.1 Capsilas de porcelana para incineracion,

24(i).2.2 Bano maria.

24(1).2.3 Estufa de secado regulada a 105°C = 1°C.

24(i).2.4 Homo eléctrico, con circulacion de aire, regulado a
800°C = 50°C.

24(i).3 Reactivos:

24(i).3.1 Acido clorhidrice diluido (I:1). Un volumen de acido

clorhidrico {densidad !,18) por un volumen de agua destilada.
24(i).3.2  Cloruro de bario BaCly,2H,0, sclucion acuosa de 122 g/l.
24(1).3.3 Nitrato de plata, solucién acuosa de 5 g/l

24(1).4 Frocedimicnta:

24(1).4.1 Preparacion de la solucién. Con una pipeta, tomar una
alicuota de una de las soluciones de extraccion mencionadas en el punto
[24(1).lgque contenga entre 20 y 100 mg de S, es decir, entre 50 y 250
mg de 50;. - .

Inmreducir esta alicuota en un vaso de precipitado de capacidad
adecuada. Afadir 20 mi de dcido clorhidrico diluide [24(i).3.1). ARadir
agug hasta 300 ml.

24(i).4.2  Obtencion del precipitado. Hervir la solucién, afiadiendo,
gota a gota, aproximadamente 20 ml de la solucién de clorure de bario
[24(1).3.2], agitando enérgicamente la solucion en el vaso de precipitado.
Continuar la ebullicién durante unos minutos,

Poner al bafio maria hirviendo [24(1).2.2] el vaso de precipitado
cubierto con un vidrio de reloj durante una hora. A continuacion, dejar
en reposo y en calieme (aproximadamente 60°C), hasta que el liquido
sobrenadante quede claro. Retirar del bafio maria y dejar enfriar.

Decantar la_solucién clara a través de un filiro sin cenizas, de
filtracién lenta. Lavar el precipitado varias veces por decantacién con un
volumen adecuado de agua caliente. Seguir lavando el precipitado en el
filtro hasta la eliminacién de los cloruros, lo cual se comprobara con la
solucién de nitrato de plata [24(i).3.3].

24(i).4.3 Calcinacion y pesada del precipitado. Introducir el filtro
con el precipitado én’una capsula de pocelana 24(1).2.13 reviamente
tarada con precision de 0,1 mg. Secar en la estufa [24(j). .gl y calcinar
a 800°C [24(i).2.4] aproximadamente, durante media hora. Dejar enfriar
en un desecador y pesar con precision de 0,1 mg.

24(i).5 Cdleulos.-Un mg de sulfato de bario corresponde a 0,137 mg
de § 0 2 0,343 mg de SO;. ~ _ . -
El contenido del abono en porcentaje de S es igual a:

‘ v

S (porcentaje) = W x 0,0137 x — !
. Vyxm
SO; (porcentaje = § porcentaje) x 2,5

siendo:

W = El peso, en mg, del precipitado de sulfato de bario.
V| = El volumen, en ml, de la solucion de extraccion.
V3 = El volumen, en ml; de 14 alicuota,

m = La masa, en g, de la muestra.

24(i).6 Referencias.-Directiva de la Comision 89/519/CEE, «Diatio
Oficial de las Comunidades Europeass» nitmero L 265, de 12 de
septiembre de 1989. Método nimero 8.9.

24(j). Determinacion cuantitativa del sodio extraido

24(j).1  Principio.-Tras haber diluide convenientemente el extracto
obtenido con Jos métodos 24(a) y/o 24(c), se determinard por espectro-
metria de emision de llama el contenido en sodio de la solucion.

El presente método es aplicable a los abonos CEE en los que, segiin
lo dispuesto en la Directiva 89/284/CEE, hay que declarar el sodio.

24(3).2 Material y aparalos:

24(j).2.1 Espectrémetro de emision de llama regulado a 589,3 nm.

24(j).3 Reactivos:

24(j}.3.1 Acido clorhidrico diluido (1:1). Un volumen de Acido
clorhidrice (densidad: 1,18) por un volumen de agua destilada.

24(j).3.2 Nitrato de aluminio, AI{NO;);.9H,0.

24(33.3.3  Clorure de cesio, CsCL -

24(}).3.4 Cloruro de sodic anhidro, NaCl.

24{j).3.5 Solucién de cloruro de cesio y de nitrato de aluminio, En
un matraz aforade de 1.000 ml, disolver en agua 50 g de cloruro de cesio
[24(4).3.3] ¥ 250 g de nitrato de aluminio [24(}).3.2]. Enrasar con agua
y homogeneizar por agitacion. .

24(j).3.6  Solucién pairon de sodio de 1 mg/ml de Na. En un matraz
aforado de 1.000 ml, disclver en agua 2,542 g de cloruro de sodic

[24(5).3.4]. Anadir 10 ml de &cido ctorhidrico [24(j).3.1). Enrasar con
agua. Homogeneizar por agitacion. i

24(3).3.7 Solucion patrdn de sodio de 40 pg/m! de Na. Introducir
10 ml de solucién patrdn {24(j).3.6] en un matraz aforado de 250 ml.
Enrasar con agua. Homogeneizar por agitacion.

24().4 Procedimiento:

24(5).4.1 Soluciones patrén, En matraces aforados de 100 ml
introducir 0, 5, 10, 15, 20y 25 m] de la solucién intermedia [24().3.7].
Afadir 10 m! de la solucion [24(j).3.5]. Enrasar con agua. Homogeneizar
por agitacion,

Concentracion de las soluciones: 0, 2, 4, 6, 8 y 10 pg/ml de Na.

24().4.2 Preparacién de las soluciones problema. Dependiendo del
contenido en sodio previsible de la solucién de extraccion (5 g de abono
en 500 ml) obtenida siguiendo el métode 24(a) o el método 24(c),
efectuar las diluciones seglin el siguiente cuadro:

Dilucion ntermedaa Dilucién final

Factor

- {Porcentaie} NaZO {Porcentaje)} Na dilucion

Alicuota | Dilucion | Alicuota | Dilucion
(mIXV5) fen mi(V3) (mIXVy) | en ml

35 22- 37 10 50 10 100 50
5-10 37- 74 i0 100 |- 10 100 100
10-20 7.4-15,0 10 100 5 100 200
20-38 15,0-28,0 5 100 5 100 400

i

La dilucién intermedia se hard con agua. Para la dilucidn final se
afiadiran 10 ml de 1a solucion [24(5).3.3] en el matraz aforado de 100 mi.

Para una muestra de | g, multipliquese por 5 la alicuota de la
dilucién final (Vy). ) .

24(j).4.3 Mediciones. Preparar el espectrometro [24()).2.1] para
efectuar mediciones de 589,3 nm. Calibrar el aparato midiendo la
respuesia de las soluciones patron [24{j).4.]1]. Regular después Ia
sensibilidad del aparato de forma que se utilice totalmente su escala
cuando se emplee la solucién patrén mds concentrada. A continuacion,
medir la respuesta de la solucién de la muestra que vaya a analizarse

~ [24(j)-4.2]. Repetir la operacién tres veces,

24(j).5 Cdlculos.-Representar a curva patrén poniendo en ordena-
das las medias de las respuestas de cada una de las soluciones patrén y
en abcisas las concentraciones correspondientes expresadas en pg/ml. A
partir de ésta, calcular {ia concentracidn en sodio de la sclucion de la
muestra. ’

Calcular la cantidad de sodio a partir de las soluciones patrbn
teniendo en cuenta las diluciones. Expresar los resultados en porcentajes
de la muestra.

El porcentaje en sodio (Na) del abono es igual a:

. 2
(Porcentaje) Na = C x E— x XL x _1‘0;
Vs, ¥V, m

{Porcentaje) Na,O = (Porcentaje) Na x 1,384

siendo:

C =La concentracién, en pg/mil, de la solucién introducida en el
. espectrémetro. : : .

V) = El volumen, en ml, de la solucidn de extraccién. .

V3 = El volumen, en ml, de la alicuota en la disolucién intermedia.
V3 = El volumen, en ml, de [a diluéién intermedia.

V3 = El volumen, en ml, de la-alicuota en la dilucién final (en 100 ml).
m = La masa, en g, de la muestra. .-

24?').6 Rcferencfas.-Direéliva de 1a Comision 89/519/CEE, «Diario
Oficial de las Comunidades Europeass numero L 265, de 12 de
sepiiembre de 1989. Métedo 8.10.

19201 REAL DECRETO 116471991, de 22 de julio, por el ?ue se
aprueba la Reglamentacion Técnico-Sanitaria para la ela-
boracion, circulacion y comercio de aguas de bebida

envasadas.

Las aguas de bebida envasadas fueron reguladas especificamente por
el Decreto 3069/1972, de 26 de octubre {«Boletin Oficial del Estado»
de 8§ de noviembre). Con posterioridad, el Real Decreto 2119/1381,
de 24 de julio («Boletin Oficial del Estado» de 21 de septiembre),
aprobo la Reglamentacion Técnico-Sanitaria para la elaboracion, circu-
lacién y comercio de aguas de bebida envasadas, modificada por el Real
g)ec_rfi_lo) 1335/1984, de 6 de junio («Boletin Oficial del Estado» de 13

e julio).

Como consecuencia de la adhesién del Reino de Espafa a las

Comunidades Europeas, ha sido necesario efectuar la plena adecuacion



