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DIRECTIVA DE LA COMISION
de 22 de junio de 1977

relativa a la aproximacién de las legislaciones de los Estados miembros sobre los métodos de toma
de muestras y de anilisis de los abonos

(77/535/CEE)

LA COMISION DE LAS COMUNIDADES EUROPEAS,

Visto el Tratado constitutivo de la Comunidad Econémica
Europea,

Vista la Directiva 76/116/CEE del Consejo, de 18 de
dicembre de 1975, relativa a la aproximacién de las
legislaciones de los Estados miembros sobre los abonos vy,
en particular, el apartado 2 de su articulo 9,

Considerando que la Directiva citada establece controles
oficiales de los abonos encaminados a comprobar la obser-
vancia de las condiciones impuestas por las disposiciones
comunitarias relativas a la calidad y a la composicién de los
abonos (1);

Considerando que las medidas establecidas en la presente
Directiva se ajustan al dictamen del Comité para la adapta-
cién al progreso técnico de las directivas tendentes a la

eliminacién de los obsticulos técnicos a los intercambios
comerciales en el sector de los abonos,

HA ADOPTADO LA PRESENTE DIRECTIVA:

Articulo 1

Los Estados miembros tomaran las medidas necesarias
para que, al efectuar los controles oficiales de los abonos
CEE previstos por los apartados 1 y 2 del articulo 8 de la
Directiva 76/116/CEE del Consejo, de 18 de diciembre de
1975, se extraigan las muestras y se apliquen los métodos

(1) DO n® L 24 del 30. 1. 1976, p. 21.

de anilisis de acuerdo con las disposiciones del Anexo de la
presente Directiva.

Articulo 2

1. Los Estados miembros aplicardn, a m4s tardar el 19 de
diciembre 1977, las disposiciones legales, reglamentarias o
administrativas necesarias para cumplir las disposiciones de
la presente Directiva e informaran de ello inmediatamente a
la Comisién.

2. Los Estados miembros comunicardn a la Comisién el
texto de las disposiciones basicas de Derecho interno que
adopten en el dmbito regulado por la presente Directiva.

Articulo 3

Los destinatarios de la presente Directiva serdn los Estados
miembros.

Hecho en Bruselas, el 22 de junio de 1977

Por la Comisién
Etienne DAVIGNON

Miembro de la Comisién
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ANEXO I

METQDO DE TOMA DE MUESTRAS PARA EL CONTROL DE LOS ABONOS

INTRODUCCION

Una toma de muestras correcta es una operacién dificil que requiere el méximo cuidado. No es ocioso, por
tanto, insistir en la necesidad de obtener, con vistas al control oficial de los abonos, muestras que sean lo
suficientemente representativas.

El método de toma de muestras que se describe a continuacién requiere una aplicacién estricta por parte de
especialistas que tengan experiencia en la toma de muestras tradicional.

1. OBJETO Y AMBITO DE APLICACION

Las muestras destinadas al control oficial de los abonos en lo que se refiere a su calidad y
composicion, se extraerdn siguiendo los métodos que se indican a continuacién. Las muestras
asi obtenidas se consideraran representativas de los lotes.

2. AGENTES AUTORIZADOS PARA LA TOMA DE MUESTRAS

Extraeran las muestras los agentes autorizados al efecto por los Estados miembros.

3. DEFINICIONES

Lote: cantidad de productos que constituyen una unidad y que tienen caracterisiticas supuesta-
mente uniformes.

Extraccidn bisica : Cantidad extraida en un punto del lote. -
Muestra global : conjunto de extracciones bésicas que se efectiian en el mismo lote.

Muestra reducida : parte representativa‘ de la muestra, que se obtiene por reduccién de
ésta.

Muestra final : parte de la muestra reducida.

4, EQUIPO

4.1. . Los aparatos para toma de muestras deberdn construirse en materiales que no contaminen los

productos de los que aquéllas vayan a extraerse. Dichos aparatos podran ser homologados por

los Estados miembros.

4.2. Aparatos recomendados para recoger muestras de abonos sélidos

4.2.1. Recogida de muestras manual

4.2.1.1. Pala de fondo plano y bordes verticales.

4.2.1.2. Sonda con hendidura larga o en compartimentos. Las dimensiones de la sonda deberin

adaptarse a las caracteristicas del lote (profundidad del recipiente, dimensiones del saco, etc.) y
al tamaiio de las particulas que compongan el abono. :

4.2.2. Recogida de muestras mecanica

Podran utilizarse aparatos mecénicos homologados para recoger muestras de los abonos cuando
se proceda a su carga o descarga.
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4.2.3.

5.1.

5.2

5.2.1.
5.2.1.1.

5.2.1.2.

5.2.1.3.

5.2.2.

5.2.2.1.
5.2.2.1.1.
5.2.2.1.2.

5.2.2.1.3.

5.2.2.1.4.

5.2.2.2.

5.3.

5.3.1.
5.3.2.

5.3.2.1.

5.3.2.2.

5.4.

Divisor

Los aparatos destinados a dividir la muestra en partes aproximadamente iguales podrin
utilizarse tanto para las extracciones bésicas como para la preparacién de muestras reducidas y

de muestras finales.

REQUISITOS CUANTITATIVOS

Lote

La dimensién del lote debera ser de un tamafio que permita recoger muestras de todas las partes

que lo compongan.

Extracciones basicas

Abonos a granel
Lote que no sobrepase las 2,5 toneladas:

Lote de més de 2,5 toneladas y menos de
80 toneladas:

Lote de mis de 80 toneladas:

Abonos envasados

Envases con un contenido superior a un kilogramo:

Lote compuesto de menos de 5 envases:
Lote compuesto de 5 a 16 envases:

Lote compuesto de 17 a 400 envases:

Lote compuesto de mas de 400 envases:

Envases cuyo contenido no sea superior a un kilogramo:

Muestra global

Niumero minimo de extracciones basicas

siete.

VZO veces el nimero de toneladas que compo-

nen el lote (1)
cuarenta.

Nimero minimo de envases en los que debe-
rdn recogerse muestras (2)

todos los envases.

cuatro.

ijmero de envases que componen el

lote (2).
" veinte.

cuatro.

Se requiere s6lo una muestra global por lote. E! peso total de las extracciones basicas destinadas
a formar la muestra global no podr4 ser inferior a las cantidades siguientes:

Abonos a granel:
Abonos envasados

Envases con un contenido superior a un
kilogramo:

Envases con un contenido inferior a un
kilogramo:

Muestras finales

cuatro kilogramos.

4 kilogramos.

peso del contenido de cuatro envases de
origen.

La muestra global dara lugar, después de reducirla si es necesario, a la obtencién de muestras
finales. Se requiere el andlisis de por lo menos una muestra final. El peso de la muestra final que
se destina al anélisis no ser4 inferior a 500 gramos

(') Cuando la cifra obtenida contenga decimales deberd redondearse a la unidad superior.
(2) Cuando el contenido de los envases sea inferior a un kilogramo, el contenido de un envase constituird una extraccién

basica.
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6.1,

6.2.

6.2.1.

6.2.2

6.3.

6.4.

INSTRUCCIONES PARA LA TOMA, LA PREPARACION Y EL ENVASADO DE LAS
MUESTRAS '

Observaciones generales

Extraer y preparar las muestras lo mas rapidamente posible tomando las precauciones necesarias
para asegurarse de que sean representativas del abono del que se extraen. Tanto los instrumentos
como las superficies y los recipientes donde vayan a depositarse las muestras deberan estar
limpios y secos.

Extracciones basicas

Las extracciones bdsicas deberén efectuarse al azar en el total del lote. Sus pesos deberan ser
aproximadamente iguales.

Abonos a granel

Dividir el lote en partes imaginarias aproximadamente iguales. Escoger al azar un nimero de
partes que corresponda al nimero de extracciones bdsicas prevista en el nimero 5.2 y extraer
por lo menos una muestra en cada una de dichas partes. Cuando, en el caso de los abonos a
granel, sea imposible cumplir las condiciones indicadas en el numero 5.1, la recogida se
efectuard cuando se proceda a la carga o descarga del lote. En tal caso las muestras se extraerdn
de las partes imaginarias escogidas al azar, como se ha indicado anteriormente, cuando el lote
esté en movimiento (esto es, cuando haya comenzado su carga o descarga).

Abonos envasados

Extraer una parte del contenido de cada envase; el nimero de envases sobre el que debera
efectuarse esta operacion viene dado en el niimero 5.2. Si es necesario, extraer las muestras
después de haber vaciado los envases por separado.

Preparacion de la muestra global

Reunir todas las extracciones bdsicas y mezclarlas cuidadosamente.

Preparacién de las muestras finales

Mezclar cuidadosamente cada muestra global para obtener una muestra homogénea (1). Si es
necesario, reducir la muestra global hasta un minimo de dos kilogramos (muestra reducida), ya
sea con un divisor mecdnico o por el mérodo de la divisién en cuatro partes. Preparar a

continuacidn un minimo de tres muestras finales que tengan aproximadamente el mismo peso y.

que cumplan los requisitos cuantitativos del nimero 5.4.

’

“Introducir cada muestra en un recipiente hermético apropiado. Tomar todas las precauciones

necesarias para evitar cualquier modificacién de las caracteristicas de la muestra.

ENVASADO DE LAS MUESTRAS FINALES

Precintar y etiquetar los envases o sus envoltorios (la etiqueta deber4 ir situada sobre el precinto)
de manera que sea imposible abrirlos sin dafiar los precintos.

ACTA DE TOMA DE MUESTRAS

De cada toma de muestras se levantard un acta que permita identificar el lote de que se trate sin
posibilidad de error. ’

DESTINO DE LA MUESTRAS

Por lo menos una muestra-final de cada lote deber4 remitirse en el plazo més breve posible a un
laboratorio autorizado, con todas las informaciones que se consideren necesarias para efectuar
los analisis. :

(1) Si es necesario, deshacer los grumos, retirdndolos eventualmente de la masa y uniendo de este modo el todo.
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OBSERVACIONES GENERALES

Material de laboratorio

El material ordinario de laboratorio no se ha precisado al hacer la descripcién de los distintos métodos,
excepcién hecha de recipientes y pipetas graduados. Dicho material deberd estar siempre muy limpio, y
especialmente cuando deban determinarse cantidades muy pequefias de elementos.

Prueba de control

Antes de efectuar los andlisis, serd necesario asegurarse del buen funcionamiento del equipo y de la ejecucién
correcta de las distintas técnicas analiticas analizando compuestos quimicos de composicién teérica bien
definida (por ejemplo sulfato de amonio, fosfato monopotasico, etc.). No obstante, si no se sigue rigurosa-
mente la técnica analitica, el resultado de los andlisis podra indicar una composicién quimica errénea de los
abonos analizados. Por otra parte, un cierto niimero de determinaciones serdn estrictamente convencionales y
relativas a productos de composicién quimica compleja. Por ello, se recomienda que, cuando el laboratorio
pueda disponer de ellas, se utilicen muestras de referencia de composicién o de especificacién bien definidas.

METODO 1

PREPARACION DE LA MUESTRA QUE HA DE SER OBJETO DEL ANALISIS

1. OBJETO

El presente documento tiene por objeto fijar el procedimiento que debera seguirse para la
preparacién de la muestra que ha de ser objeto del anilisis a partir de la muestra final.

2. PRINCIPIO

La preparacién de la muestra que ha de ser objeto del analisis a partir de la muestra final recibida
en el laboratorio, consta de una serie de operaciones -tamizar, triturar y mezclar-, realizadas de
. manera que:

— por una parte, la mis pequeiia de las tomas de analisis previstas por los métodos de andlisis
sea representativa de la muestra final,

— por otra, la granulometria del abono no pueda haber sido modificada por la preparacién
hasta el punto de afectar sensiblemente su solubilidad en los distintos reactivos de
extraccion.

3. EQUIPO
Divisor de muestras (facultativo).
Tamices con malla de 0,2 y 0,5 mm.
Frascos de 250 ml con cierre hermético.

Mortero con mano de porcelana o triturador.
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4.1.

4.2,

4.3.

ELECCION DEL TRATAMIENTO QUE SE EFECTUARA

Nota previa

Se puede conservar s6lo una parte representativa de la muestra final, si el producto se presta a
ello.

Muestras finales que no deberan triturarse

Nitrato de calcio, nitrato de calcio y de magnesio, nitrato de 'sodio, nitrato de Chile, cianamida
calcica, cianamida clcica nitratada, sulfato de amoniaco, nitratos de amonio con mas del 30%
N, urea, fosfato Thomas, fosfato natural parcialmente soluble, fosfato de calcio bibasico,
fosfato calcinado, fosfato aluminocalcico, fosfato natural blando.

Muestras finales que en parte deberan dividirse y en parte triturarse

Se trata de productos con Jos que se efectuaran ciertas determinaciones sin trituracién previa
(por ejemplo la finura de molienda) y otras después de la trituraciéon. Comprenden todos los
abonos compuestos que contengan como componente. fosfatado: escoria Thomas, fosfato
aluminocélcico, fosfato disgregado, fosfato natural blando, fosfato natural solubilizado parcial-
mente.

Con este fin, separar, la muestra final en dos fracciones idénticas en la medida de los posible,
con la ayuda de un divisor o por el método de la divisién en cuatro partes.

Muestras finales cuyas determinaciones se efectuaran en su totalidad sobre un producto
triturado N

Podri triturarse s6lo una parte representativa de la muestra final. Se trata de todos los demis
abonos de la lista que no figuren en los niimeros 4.1 y 4.2. :

FORMA DE PROCEDER

La parte de la muestra final a que se refieren los niimeros 4.2 y 4.3 se tamizar4 rapidamente en
un tamiz de 0,5 mm de apertura de malla. El residuo se triturard brevemente de forma que se
obtenga un producto que contenga un minimo de particulas finas, y se tamizard. El triturado
deberd efectuarse de forma que el producto no se caliente en exceso. Se repetird la operacion
tantas veces como sea necesario hasta que no quede absolumente ningiin residuo, efectuandola lo
mds rdpidamente posible para evitar cualquier aumento o pérdida de sustancia (agua, amo-
niaco). La totalidad del producto triturado y tamizado se introducird en un frasco limpio con
cierre hermético.

Antes de efectuar cualquier pesada para el andlisis deberd mezclarse cuidadosamente toda la
muestra.

CASOS PARTICULARES

a) Abonos que contengan varias clases de cristales

En estos casos se produciran a menudo fenémenos de estratificacién. Debera por tanto
triturarse la muestra y hacerla pasar por el tamiz de 0,2 mm de apertura de malla. Ejemplo:

mezcla de fosfato amdnico y de nitrato potasico. Se recomienda para tales productos triturar

la totalidad de la muestra final.

b) Residuo dificil de triturar que no contenga sustancias fertilizantes

Pesar el residuo y tener en cuenta su peso en el cilculo del resultado final.

¢) Productos que pueden descomponerse por el calor

La trituracién deberd efectuarse de manera que se evite cualquier calentamiento. Sera
preferible, en estos casos, triturar en el mortero. Por ejemplo: abonos compuestos que
contengan cianamida célcica o urea. , .

d) Productos anormalmente himedos o que hayan adquirido una textura pastosa por el
triturado :

Para garantizar una cierta homogeneidad, se elegira un tamiz de apertura minima sobre el
que puedan deshacerse los grumos con la mano o con la mano del mortero al mismo tiempo
que se efectia el tamizado. Este pudiera ser el caso de mezclas alguno de cuyos componentes
contenga agua de cristalizacion.
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METODOS 2
NITROGENO
METODO 2.1
DETERMINACION DEL NITROGENO AMONIACAL
1. OBJETO
El presente documento tiene por objeto fijar el procedimiento que deberd seguirse para la
determinacidén del nitrégeno amoniacal.
2. AMBITO DE APLICACION
El presente método se aplicard a todos los abonos nitrogenados, incluidos los abonos
compuestos, en los que el nitrégeno se encuentre exclusivamente en forma de sales de amonio o
de sales de amonio y de nitratos.
No se aplicard a los abonos que contengan urea, cianamida u otros compuestos organicos
nitrogenados.
3. PRINCIPIO
Desplazamiento del amoniaco por medio de un exceso de hidréxido de sodio; destilacién del
amoniaco y determinacién del mismo en un volumen conocido de icido sulfurico valorado;
valoracidn del exceso de icido por medio de una solucién valorada de hidréxido de sodio o de
potasio.
4. REACTIVOS
Agua destilada o desmineralizada sin diéxido de carbono o cualquier otro compuesto nitro-
genado.
4.1. Acido clorhidrico diluido: un volumen de CIH (d = 1,18) m4s un volumen de agua.
4.2, Solucién valorada de acido sulfurico: 0,1 N
: : para la variante a).
4.3. Solucién valorada de hidréxido de sodio o de potasio sin
carbonatos: 0,1 N
4.4, Solucidén valorada de acido sulftirico: 0,2 N i
para la variante b) (ver
4.5. Solucién valorada de hidréxido de sodio o de potasio sin nota 2).
carbonatos: 0,2 N
4.6. Solucién valorada de 4cido sulfirico: 0,5 N
para la variante c) (ver
4.7. Solucién valorada de hidréxido de sodio o de potasio sin nota 2).
carbonatos: 0,5 N
4.8.

4.9.

Solucién de hidréxido de sodio, sin amoniaco, que contenga alrededor del 30% de NaOH
(d = 1,33). .

Solucién indicadora
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4.9.1.

4.9.2.

4.10.

5.1.

5.2

5.3.

5.4.

7.1.

Indicador mixto.

Solucién A: disolver 1 g de rojo de metilo en 37 ml de solucién de hidréxido de sodio 0,1 Ny
completar hasta 1 1 con agua.

Solucion B: disolver 1 g de azul de metileno en agua y completar hasta 1 1.
Mezclar un volumen de la solucién A con dos volﬁmen¢§ de la solucién B.

Este indicador ser4 violeta en solucidn 4cida, gris en solucién neutra y verde en solucidn alcalina.
Utilizar 0,5 ml (10 gotas) de esta solucién indicadora.

Solucién indicadora de ojo de metilo.

Disolver 0,1 g de rojo de metilo en 50 ml de etanol de 95°, completar hasta 100 ml con agua y
filtrar si fuere necesario. Se podra utilizar este indicador (4 o 5 gotas) en lugar del anterior.

Piedra pdmez en fragmentos, lavada con 4cido clorhidrico y calcinada.

Sulfato de amonio para anélisis.

EQUIPO

Destilador consistente en. un matraz de fondo redondo de capacidad apropiada unido a un
refrigerador por medio de una columna fraccionadora provista de un balén de seguridad
eficaz.

Nota 1

Los diferentes tipos de aparatos aprobados y aconsejados para efectuar esta determinacidn se
reproducen, con todas las caracteristicas de construccién, en las figuras 1, 2, 3 y 4.

Pipetas de precisién de 10, 20, 25, 50, 100 y 200 ml.
Matraz aforado de 500 ml.

Agitador rotatorio regulado de 35 a 40 revoluciones por minuto.

PREPARACION DE LA MUESTRA

Ver método 1.

FORMA DE PROCEDER

Preparacién de la solucion para el analisis

Efectuar con la muestra una prueba de solubilidad en agua, a temperatura ambiente y en la
proporcién del 2% (P/V). Pesar a continuacién, con error de 0,001 g, — segun las indicaciones
del cuadro 1 — una cantidad de 5, 7 0 10 g de la muestra preparada para el anilisis e
introducirla en un matraz aforado de 500 ml. Segun sea el resultado de la prueba de solubilidad
se procederd como sigue:

a) Productos completamente solubles en agua

Afadir al matraz la cantidad de agua necesaria para disolver la muestra ; agitar y, después de
que se haya disuelto por completo, enrasar y mezclar cuidadosamente.

b) Productos no completamente solubles en agua

Anadir al matraz 50 ml de agua y a continuacién 20 ml de 4cido clorhidrico (4.1). Agitar y
dejar reposar hasta que cese el posible desprendimiento de diéxido de carbono. Afadir
400 ml de agua y agitar con el agitador rotatorio {5.4) durante una media hora. Enrasar con
agua, mezclar y filtrar con un filtro seco en un recipiente seco.
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7.2.

7.3.

7.4.

Anilisis de la solucién

Segin la variante escogida, colocar en el recipienté donde se recoja el destilado la cantidad
exactamente medida de solucién valorada de 4cido sulfirico que se indica en el cuadro 1. Adadir
la cantidad apropiada de la solucion indicadora que se haya escogido (4.9.1 0 4.9.2) y, si fuere
necesario, agua para conseguir un volumen minimo de 50 ml. El extremo del tubo prolongador
conectado a la salida del refrigerador debera encontrarse por debajo de la superficie de la
solucion.

Extraer con una pipeta de precisién y segin las modalidades del cuadro, una parte alicuota de la
solucidn nitida (). Introducirla en el matraz de destilar. Afiadir agua para conseguir un volumen
total de aproximadamente 350 ml y algunos fragmentos de piedra pomez (4.10) para que la
ebullicién sea regular.

Montar el destilador. Tomando las precauciones necesarias para impedir cualquier pérdida de
amoniaco, afiadir al contenido del matraz de destilar 10 ml de solucién concentrada de
hidréxido de sodio (4.8) 0 20 ml de esta misma solucién en el caso de se hubieren utilizado
20 ml de 4cido clorhidrico (4.1) para la disolucién de la toma de anilisis. Calentar progresiva-
mente €l matraz para evitar una ebullicién demasiado violenta. Cuando haya comenzado la
ebullicién destilar a razén de aproximadamente 100 ml cada diez a quince minutos; el volumen
total de destilado deberd ser de unos 250 ml (2). Cuando ya no se tema ninguna pérdida de
amoniaco, bajar el recipiente en el que se recoja el destilado de forma que el extremo del tubo
prolongador del refrigerador se sitie por encima de la superficie del liquido.

Comprobar, por medio de un reactivo apropiado, que el destilado que circula ya no contiene
amoniaco. Lavar el extremo del refrigerador con un poco de agua y valorar el exceso de icido
con la solucién valorada de hidréxido de sodio o de potasio prescrita para la variante adoptada
(ver nota 2).

Nota 2

Para la valoracién por retroceso se podréan utilizar soluciones valoradas de valor diferente, a
condicién de que los volimenes utilizados no sean superiores a 40—45 ml.

Prueba en blanco

Hacer una prueba en blanco en las mismas condiciones y tenerla en cuenta en el célculo del
resultado final.

Prueba de control

Antes de efectuar los andlisis, sera necesario asegurarse del buen funcionamiento de los aparatos
gu P
y de la aplicacién correcta de la técnica analitica, utilizando para ello una parte alicuota de una

solucién de sulfato de amonio recién preparada (4.11) que contenga la cantidad mixima de
nitrégeno prescrita para la variante escogida.

EXPRESION DEL RESULTADO

Expresar el resultado analitico en porcentaje de nitrégeno amoniacal en el abono tal como éste se
recibié para el analisis.

ANEXO

Teniendo en cuenta la nota 1 del mimero 5.1 «equipo », remitirse a las figuas 1, 2, 3 y 4 para las
caracteristicas de montaje de los diferentes tipos de aparatos a los que se hace referencia en este
documento.

(1) La cantidad de nitrégeno amoniacal contenida en la parte alicuota extraida segin el cuadro serd alrededor de:

— 0,05 g para la variante a), '
— 0,10 g para la variante b),
— 0,20 g para la variante c).

(2) El refrigerador deber regularse de tal forma que garantice un flujo constante de agua de condensacién. Debera procurarse

que la destilacién se efectiie entre treinta y cuarenta minutos.
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Cuadro 1

Determinacién del nitrégeno amoniacal y del nitrégeno amoniacal y nitrico de los abonos

Cuadro de las tomas de andlisis, de las disoluciones y de los calculos que deberan efectuarse con cada una de las

variantes a),

Variante a)

b) y ¢) de los mérodos

Cantidad méxima de ntrégeno amoniacal que se destilard: 50 mg.
Cantidad de 4cido sulfiirico 0,1 N que se colocar4 en el recipiente donde se recoja el destilado: 50 ml.

Valoracién por retroceso con NaOH o KOH 0,1 N.

Contenido declarado Toma de . - Disolucién Extracci6én para Expresién del resultado (*)
del abono analisis la destilacién N% = (50-A) x F
N% g . ml ml
0- 5 10 500 50 (50 - A) x 0,14
5-10 10 500 25 (50 - A) x 0,28
10 - 15 7 “500 25 (50 - A) x 0,40
15-20 5 500 25 (50 - A) x 0,56
20 - 40 7 500 10 (50 - A) x 1,00

/ (
Variante b)

Cantidad mdxima de nitrégeno amoniacal que se destilara: 100 mg.
Cantidad de 4cido sulfuirico 0,2 N que se colocara en el recipiente donde se recoja el destilado: 50 ml

Valoracién por retroceso con NaOH o KOH 0,1 N.

Expresién del resultado (1)

Contenido declarado Toma de Disolucién Extraccién para
del abono - anélisis la destilacién N% = (50-A) x F
N% g ml ml
0- 5 10 500 100 (50 —= A) x 0,14
5-10 10 500 50 (50 - A) x 0,28
10 - 15 7 500 50 (50 - A) x 0,40
15 - 20 5 500 50 (50 - A) x 0,56
20 - 40 7 500 20 (50 - A) x 1,00

Variante c)

Cantidad maxima de nitrégeno amoniacal que se destilard: 200 mg.
Cantidad de 4cido sulfiirico 0,5 N que se colocar4 en el recipiente donde se recoja el destilado: 35 ml.

Valoracién por retroceso con NaOH o KOH 0,5 N.-

Contenido declarado Toma de Disolucién Extraccién para Expresion del resultado (1)
del abono andlisis la destilacién N% = (35-A) x F
N% g m} ml
0- 5 10 500 200 (35 - A) x 0,175
§-10 10 500 100 . (35 - A) x 0,350
10- 15 7 500 100. (35 - A) x 0,700
15-20 N 500 100 (35 - A) x 1,400
20 - 40 5 500 50

() Para la férmula de expresién del resultado:

50 o 35 = mililitros de liquido valorado de 4cido sulfirico que se colocardn en el recipiente donde se recoja el
‘ destilado,

A
F

[[IT)

mililitros de hidréxido de sodio o de potasio utilizados para la valoracién por retroceso,
factor que engloba el peso, la disolucién, la parte alicuota extraida y el equivalente volumétrico.
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Explicacién de las figuras 1, 2, 3 ¢ 4

Figura 1

\a)

<)

d)

e)

Matraz de 1 000 ml de fondo redondo y cuello largo con borde ensanchado.

Tubo de destilacién con balén de seguridad unido al refrigerador por medio de una junta esférica «18»
(dicha junta esférica podr4 sustituirse por un tubo apropiado de goma). .

Embudo con llave de teflén para introducir el hidréxido de sodio (la llave podré sustituirse por un tubo de
goma provisto de una pinza Hofmann). ’

Refrigerador de bolas (seis) con junta esférica « 18 » a la entrada y conectado a la salida a una alargadera de
cristal por medio de un tubo de goma (cuando la conexién al tubo de alimentacidn se realice por medio de
un tapén de goma perforado, la junta esférica podra sustituirse por un cuello ensanchado del didmetro
apropiado).

Recipiente de 500 ml para recoger el destilado.

i

El equipo estard hecho de un cristal que no ceda sustancias alcalinas al destilado en las condiciones de uso.

Figura 2

a) Matraz de 1 000 m! de fondo redondo y cuello corto con una junta esférica «35».

b) Tubo de destilacién con balén de seguridad, provisto de una junta esférica «35» a la entrada y una junta
esférica «18» a la salida, y conectado por uno de sus lados a un embudo con, llave de teflén, para la
introduccién del hidroxido de sodio.

c) Refrigerador de bolas (seis) con junta esférica « 18 » a la entrada y conectada a la salida a una alargadera de

d)

cristal por medio de un tubito de goma.

Recipiente de 500 ml para recoger el destilado.

El equipo estard hecho de un cristal que no ceda sustancias alcalinas al destilado en las condiciones de uso.

Figira 3

a)
b)

c)

d)

e)

Matraz de 1 000 ml (750 ml) de fondo redondo y cuello largo con borde ensanchado.
Tubo de destilacién con balén de seguridad y junta esférica « 18 » a la salida.

Tubo acodado con junta esférica «18» a la entrada y extremo en bisel a la salida (la conexién al tubo de
destilacion podri realizarse igualmente por medio de un tubo de goma en lugar de la junta esférica).

Refrigerador de bolas (seis) conectado a la salida a una alargadera de cristal por medio de un tubo de
goma,

Recipiente de 500 ml para recoger el destilado.

El equipo estar4 hecho de un cristal que no ceda sustancias alcalinas al destilado en las condiciones de uso.

\
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Figura 4

a) Matraz de 1 000 ml de fondo redondo y cuello largo con borde ensanchado. )

b) Tubo de destilacién con balén de seguridad y junta esférica «18» a la salida, y conectado por uno de sus
lados a un embudo con llave de teflén, destinado a introducir el hidréxido de sodio (en sustitucién de la
junta esférica, se podra utilizar igualmente un tubo de goma apropiado; la llave podr4 sustituirse por un
tubito de goma provisto de una pinza Hofmann apropiada).

¢) Refrigerador de bolas (seis) con junta esférica « 18 » a la entrada y conectado a la salida a una alargadera de
cristal por medio de un tubo de goma (cuando la conexién al tubo de alimentacidn se realice por medio de
un tubo de goma, la junta esférica se sustituird por un cuello ensanchado del didmetro apropiado).

d) Recipiente-de 500 ml para recoger el destilado.

El equipo estar4 hecho de un cristal que no ceda sustancias alcalinas al destilado en las condiciones de uso.
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4.1.

4.2.

4.3.

4.4,

4.5.

4.6.

4.7.

4.7.1.

Métodos 2.2

DETERMINACION DEL NITROGENO NITRICO Y AMONIACAL

Método 2.2.1

DETERMINACION DEL NITROGENO NITRICO Y AMONIACAL SEGUN ULSCH

OBJETO

E!l presente documento tiene por objeto fijar el procedimiento que deberd seguirse para la
determinacién del nitrégeno nitrico y amoniacal con reduccién segin Ulsch.

AMBITO DE APLICACION

El presente método se aplicard a todos los abonos nitrogenados, incluidos los abonos
compuestos en los que el nitrégeno se encuentre exclusivamente en forma nitrica o en forma
amoniacal y nitrica.

PRINCIPIO

Reduccién de los nitratos y de los nitritos en amoniaco con hierro metdlico en un medio 4cido.

Desplazamiento del amoniaco formado por adicién de un exceso de hidréxido se sodio;

destilacién del amoniaco y determinacién del mismo en un volumen conocido de solucién de
4cido sulfiirico valorado. Valoracién del exceso de 4cido sulfirico por medio de una solucién
valorada de hidréxido de sodio o potasio.

REACTIVOS

Agua destilada o desmineralizada, sin diéxido de carbono o cualquier otro compuesto
nitrogenado.

Acido clorhidrico diluido: un volumen de CIH (d = 1,18) més un volumen de agua.

Solucién valorada de 4cido sulfirico: 0,1 N.
Solucién valorada de hidréxido de sodio o de potasio: 0,1 N, sin carbonato.
Solucién de 4cido sulfiirico que contenga alrededor del 30% de SO4H, (P/V), sin amoniaco.

Hierro reducido con hidrégeno (la cantidad prescrita de hierro deberd poder reducir por lo
menos 0,05 g de nitrégeno nitrico).

Solucién de hidréxido de sodio que contenga alrededor del 30% de NaOH (d = 1,33), sin
amoniaco.

Soluciones indicadoras.

Indicador mixto.

Solucién A : disolver 1 g de rojo de metilo en 37 ml de solucién de hidréxido de sodio 0,1 Ny
completar hasta un litro con agua.

Solucién B: disolver un gramo de azul de metileno en agua y completar hasta un litro con
agua. . .

Mezclar un volumen de la solucién A con dos voliimenes de la solucién B.

Este indicador ser4 violeta en solucidn 4cida, gris en solucién neutra y verde en solucién

_alcalina; utilizar 0,5 ml (10 gotas) de esta solucién indicadora.
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4.7.2.

- 4.8.

4.9.

7.1.

7.2.

7.3.

7.4,

Solucién indicadora de rojo de metilo.

Disolver 0,1 g de rojo de metilo en 50 ml de etanol de 95°, completar hasta 100 ml con agua y
filtrar si es necesario. -

Se podra utilizar este indicador (4 a § gotas) en lugar del anterior.
Piedra poémez en fragmentos, lavada con 4cido clorhidrico y calcinada,

Nitrato de sodio para anélisis.

EQUIPO

Ver método 2.1.

PREPARACION DE LA MUESTRA

Ver método 1.

FORMA DE PROCEDER

Preparacién de la solicién para el anlisis
Ver método 2.1.
Andlisis de la solucién

Poner en el recipiente donde se recoja el destilado 50 ml exactos de la solucién de 4cido sulfiirico
valorado indicada en la variante a) del cuadro del método 2.1, y afiadir después la cantidad
apropiada de la solucién indicadora elegida (4.7.1 o 4.7.2). El extremo de la alargadera
conectado a la salida del refrigerador deber4 encontrarse por debajo de la superficie del 4cido
valorado contenido en el recipiente donde se recoja el destilado.

Por medio de una pipeta de precisidn extraer, segin las indicaciones de la variante a) del cuadro
del método 2.1, una parte alicuota de la solucién nitida y ponerla en el matraz de destilar.
Afiadir 350 ml de agua, 20 ml de solucién de 4cido sulfurico al 30% (4.4), agitar y afiadir 5 g de
hierro reducido (4.5). Lavar el cuello del matraz por medio de una pipeta con varios ml de agua
y colocar sobre el cuello del matraz un pequeiio embudo de cristal con canuto largo. Calentar al
bafio Maria hirviendo durante una hora y lavar a continuacién con varios ml de agua el canuto
del embudo.

Tomando precauciones para impedir cualquier pérdida de amonicaco, aiiadir al contenido del
matraz de destilar 50 ml de solucién concentrada de hidréxido de sodio (4.6), o 60 ml de la
misma solucién en el caso de que para disolver la muestra se hubieren utilizado 20 ml de CIH
(1 + 1) (4.1). Montar el destilador. Destilar a continuacién el amoniaco segin las indicaciones
del mérodo 2.1. ’

Prueba en blanco

Hacer una prueba en blanco en las mismas condiciones y tenerla en cuenta en el cilculo del
resultado final. :

Prueba de control

Antes de efectuar los andlisis, serd necesario asegurarse del buen funcionamiento del aparato y
de la aplicacién correcta de la técnica analitica, utilizando para ello una parte alicuota de una
solucién de nitrato de sodio recién preparada (4.9) que contenga de 0,045 a 0,050 g de
nitrégeno.

EXPRESION DEL RESULTADO

Expresar el resultado analitico en porcentaje de nitrégeno nitrico o de nitrégeno amoniacal y
nitrico reunidos contenido en el abono tal como se recibié para el analisis.
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4.1.

4.2,

4.3.

4.4.

4.5.

. 4.6.

4.7.

4.8.

4.9.

~ 4.10.

Método 2.2.2

DETERMINACION DE NITROGENO NITRICO Y AMONIACAL SEGUN ARND

OBJETO

El presente documento tiene por objeto fijar el procedimiento que deberd seguirse para la
determinacion del nitrégeno nitrico y amoniacal con reduccién segin Arnd (modificado para las
tres variantes a), b) y ¢)).

AMBITO DE APLICACION

Ver método 2.2.1.

PRINCIPIO

Reduccién de los nitratos y nitritos en amoniaco en una solucién acuosa neutra por medio de
una aleacién metdlica compuesta de 60% de cobre (Cu) y de 40% de magnesio (Mg) (aleacidn de
Arnd), en presencia de cloruro de magnesio (CL,Mg).

Destilacién del amoniaco y determinacién del mismo en un volumen conocido de colucién de
cido sulfdrico valorado; valoracién del exceso de 4cido sulfirico por medio de una solucién
valorada de hidréxido de sodio o de potasio.

REACTIVOS

Agua destilada o desmineralizada, sin diéxido de carbono o cualquier otro compuesto
nitrogenado.

Acido clorhidrico diluido: un volumen de CIH (d = 1,18) m4s un volumen de agua.

Solucién valorada de 4cido sulfirico: 0,1 N

para la variante a).
Solucién valorada de hidréxido de sodio o de potasio sin
carbonatos: 0,1 N

.

Solucidén valorada de 4cido sulfirico: 0,2 N

para la variante b)

Solucién valorada de hidroxido de sodio o de potasio sin (ver nota 2, método 2.1).

carbonatos: 0,2 N

Solucién valorada de 4cido sulfurico: 0,5 N

para la variante c)

Solucién valorada de hidréxido de sodio o de potasio sin (ver nota 2, método 2.1).

carbonatos: 0,5 N

Solucién de hidréxido de sodio, alrededor de 2 N.

Aleacién de Arnd para anilisis, granulometria inferior a 1,0 mm.

Solucién de cloruro de magnesio al 20%.

Disolver 200 g de cloruro de magnesio (Cl;Mg:6H,0) en aprox}madamente 600 ml de agua en
un matraz de 1 | de fondo plano. Para impedir que se produzca espuma, afiadir 15 g de sulfato
de magnesio (SO,Mg*7H,0).
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4.11.1.

4.11.2.

4.11.3.

7.1,

7.2.

Una vez disueltos, afiadir 2 g de 6xido de magnesio y algunos fragmentos de piedra pémez y
concentrar la suspensién en 200 ml por ebullicién eliminando asi cualquier resto de amoniaco
que pudiera estar presente en los reactivos. Enfriar, completar el volumen hasta 11y filtrar.

Soluciones indicadoras.

Indicador mixto.

Solucién A: disolver 1 g de rojo de metilo en 37 ml de solucién de hidréxido de sodio 0,1 Ny
completar hasta el litro con agua.

Solucién B: disolver 1 g de azul de metileno en agua y completar hasta el litro.

Mezclar un volumen de la solucién A con dos volumenes de la solucién B.

“Este indicador serd violeta en solucién 4cida, gris en solucién neutra y verde en solucién

alcalina; utilizar 0,5 ml (10 gotas) de esta solucién indicadora.

Solucién indicadora de rojo de metilo.

Disolver 0,1 g de rojo de metilo en 50 ml de estanol de 95°, completar hasta 100 ml con agua y
filtrar si es necesario. Se podr4 utilizar este indicador (4 a 5 gotas) en lugar del anterior.

Solucién indicadora de rojo Congo.

- Disolver 3 g de rojo Congo en 11 de agua caliente y filtrar, si es necesario, después de enfriado.

Este indicador podré utilizarse facultativamente, en lugar de los descritos anteriormente, en la

neutralizacién de los extractos 4cidos antes de la destilacién, utilizando 0,5 ml por cada 100 ml
de liquido que deba neutralizarse.

Piedra pémez en fragmentos, lavada con 4cido clorhidrico y calcinada.

Nitrato de sodio para anilisis.
EQUIPO

Ver método 2.1.

Ny

PREPARACION DE LA MUESTRA

Ver método 1.

FORMA DE PROCEDER

Preparacién de la solucién para el analisis

Ver método 2.1.

Anilisis de la solucién

La cantidad de nitrégeno no debera sobrepasar la cantidad méxima que se deriva del cuadro 1 en
la parte alicuota extraida para el analisis. Segiin la variante elegida, poner en el recipiente donde
se recoja el destilado la cantidad exactamente medida de solucién valorada de icido sulfiirico
indicada en el cuadro del método 2.1. Afadir la cantidad apropiada de la solucién indicadora
elegida (4.11.1 0 4.11.2) y, si fuere necesario, la cantidad de agua que se precise para obtener un
volumen minimo de 50 ml. El extremo de la alargadera conectada a la salida del refrigerador
deber4 encontrarse por debajo de la superficie de la solucién.
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7.3.

7.4.

Extraer con una pipeta de precisién, segun las indicaciones del cuadro 1, una.parte alicuota de
solucion nitida. Introducirla en el matraz de destilar.

Afiadir agua para obtener un volumen total de aproximadamente 350 ml (ver nota 1), 10 g de la
mezcla de Arnd (4.9), 50 ml de la solucién de cloruro de magnesio (4.10) y algunos fragmentos
de piedra pémez (4.12). Acoplar ripidamente el matraz al destilador. Calentar ligeramente
durante unos treinta minutos. Luego aumentar la temperatura para destilar el amoniaco.
Prolongar la destilacién alrededor de una hora. Transcurrido ese tiempo, el residuo que haya en
el matraz deberd haber tomado una consistencia de’ jarabe. Cuando haya terminado la
destilacién, valorar-la cantidad de icido en exceso en el recipiente donde se recoja el destilado
segun las indicaciones del método 2.1.

Nota 1

Cuando la solucién del abono sea acida (adiciéon de 20 ml de CIH (4.1) para disolver la
muestra), la parte alicuota extraida para el anilisis se neutralizard de la siguiente forma: poner
en el matraz de destilar que contenga la alicuota extraida 250 ml de agua aproximadamente y la
cantidad que sea necesaria de uno de los indicadores (4.11.1, 4.11.2, 4.11.3). Agitar con
cuidado.

Neutralizar empleando la solucién 2 N de hidréxido de sodio (4.8) y acidificar de nuevo con
una gota de CIH (4.1.). Proceder a continuaciéon como se indica en el segundo pérrafo del
nimero 7.2.

Prueba en blanco

Efectuar una prueba en blanco en las mismas condiciones y tenerla en cuenta en el cilculo del
resultado final.

Prueba de control

Antes de efectuar el andlisis, serd necesario asegurarse del buen funcionamiento del aparato y de

_la aplicacién correcta de la técnica analitica utilizando para ello una parte alicuota .de una

solucion de nitrato de sodio recién preparada (4.13) que contenga de 0,050 a 0,150 g de
nitrégeno nitrico segun la variante elegida.

EXPRESION DEL RESULTADO

Ver método 2.2.1 segiin Ulsch.

Método 2.2.3

DETERMINACION DEL NITROGENO NITRICO Y AMONIACAL SEGUN DEVARDA

OBJETO

El presente documento tiene por objeto fijar el procedimiento que deberd seguirse para la
determinacidn del nitrégeno nitrico y amoniacal con reduccién segin Devarda (modificado para
las tres variantes a), b) y c)).
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4.1.

4.2.

4.3.

" 4.4,

4.5.

4.6.

4.4.7.

4.8.

4.9.

4.10.

4.10.1.

AMBITO DE APLICACION

Ver método 2.2.1.

PRINCIPIO

Reduccién de los nitratos y nitritos en amoniaco en una solucién fuertemente alcalina por medio
de una aleacién metalica compuesto por un 45% de alumino (Al), un 5% de zinc (Zn) y un 50%
de sobre {Cu) (aleacién Devarda); destilacién del amoniaco y determinacién del mismo en un
volumen conocido dé 4cido sulfiirico valorado; valoracion del .exceso de 4cido sulfirico por

medio de una solucién valorada de hidréxido de sodio o de potasio.

REACTIVOS

Agua destilada o desmineralizada, sin diéxido de carbono o cualquier otro compuesto
nitrogenado.

Acido clorhidrico diluido: un volumen de CIH (d = 1,18) mds un volumen de agua.

Solucién valorada de icido sulfirico: 0,1 N »

para la variante a).
Solucién valorada de hidréxido de sodio o de potasio sin

carbonatos: 0,1 N

Solucién valorada de.Acido sulfirico: 0,2 N

para la'variante b)
(ver nota 2, mérodo 2.1).

°

Solucidén valorada de hidréxido de sodio o de potasio sin
carbonatos: 0,2 N

Solucién valorada de 4cido sulfirico: 0,5 N
para la variante c)

Solucién valorada de hidréxido de sodio o de potasio sin (ver nota 2, método 2.1).
carbonatos: 0,5 N

Aleacién de Devarda para anélisis.
Granulometria:

— de 90 2 100% infe;‘ior a 0,25 mm,
— de 50 a 75% inferior a 0,075 mm.

Se aconseja envasarlos en frascos de 100 g como maximo.

Solucién de hidréxido de sodio, sin amoniaco, que contenga alrededor del 30% de NaOH
(d = 1,33).

Soluciones indicadoras.

Indicador mixto.

Solucién A: disolver 1 g de rojo de metilo en 37 ml de solucién de hidréxido de sodio 0,1 N y
completar hasta el litro con agua.

Solucién B: disolver 1 g de azul de metileno en agua y completar hasta el litro.
Mezclar un volumen de la solucién A con dos volimenes de la solucién B.

Este indicador ser4 violeta en solucién 4cida, gris en solucidn neutra y verde en solucién alcalina.
Utilizar 0,5 ml (10 gotas) de esta solucién indicadora.
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4.10.2. Solucién indicadora de rojo de metilo.

Disolver 0,1 g de rojo de metilo en 50 ml de etanol de 95°, completarhasta 100 ml con agua y
filtrar si es necesario. Se podra utilizar este indicador (4 a 5 gotas) en lugar del anterior).

4.11. Etanol de 95-96°.

4.12, Nitrato de sodio para andlisis.

5. EQUIPO
Ver método 2.1.

5.1, Destilador consistente en un matraz de fondo rédondo de capacidad apropiada unido a un
refrigerador por medio de un balén de seguridad eficaz y provisto, ademas, sobre el recipiente
donde se recoge el destilado, de una botella lavagases para impedir posibles pérdidas de
amoniaco. El tipo de aparato aprobado para efectuar esta determinacién se reproduce con todas
las caracteristicas de montaje, en la figura 5.

$5.2, Pipetas cie precision del 10, 20, 25, 50, 100 y 200 ml.

5.3. Matraz aforado de 500 ml.

5.4. Agitador rotatorio regulado de 35 a 40 revoluciones por minuto.

6. PREPARACION DE LA MUESTRA
Ver mérodo 1

7. FORMA DE PROCEDER

7.1. Preparacion de la solucién para el analisis
Ver método 2.1.

7.2. Anélisis de la ;olucién

La cantidad de nitrégeno nitrico presente en la parte alicuota extraida para el anélisis no deber4
sobrepasar la cantidad m4xima que resulta del cuadro 1.

Segin la variante elegida, poner en el recipiente donde se recoja el destilado la cantidad
exactamente medida de solucién valorada de 4cido sulfurico indicada en el cuadro del método
2.1. Anadir la cantidad apropiada de la solucién indicadora elegida (4.10.1 0 4.10.2) y, si fuere
necesario, agua para obtener un volumen mfnimo de 50 ml. El extremo de la alargadera
conectada a la salida del refrigerador deberad encontrarse por debajo de la superficie de la
solucién. LLenar la botella lavagases de agua destilada.

Por medio de una pipeta de precision extraer, segin las indicaciones del cuadro 1 del método
2.1, una parte alicuota de la solucién y ponerla en el matraz de destilar.

Afiadir agua al matraz de destilar para obtener un volumen de 250-300 ml, 5 ml de etanol (4.11)
y 4 g de la aleacién Devarda (4.8) (ver nota 2).

Tomando las precauciones que sean necesarias para evitar cualquier pérdida de amoniaco,
afiadir al matraz 30 ml aproximadamente de solucién de hidréxido de sodio al 30% (4.9) y, si es
necesario, en el caso de solubilizacién 4cida de la muestra, una cantidad suplementaria suficiente
para neutralizar el 4cido clorhidrico (4.1) presente en la parte alicuota extraida para el anlisis.
Acoplar el matraz de destilar al aparato y asegurarse de que las conexiones queden herméticas.
Agitar el matraz con precaucion para mezclar el contenido. ’
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7.3.

7.4.

Calentar a fuego lento de forma que el desprendimiento de hidrogeno disminuya de manera
sensible al cabo de una media hora y que el liquido empiece a hervir. Aumentar la llama para que

se destilen un minimo de 200 m! de liquido en unos treinta minutos (no sobrepasar los cuarenta

y cinco minutos de destilacién).

Una vez terminada la destilacion se separara del aparato el recipiente donde se haya recogido el
destilado y se lavaran cuidadosamente la alargadera y la botella lavagases, recogiendo el agua del
lavado en el recipiente de valoracién. Se valora a continuaci6én el exceso de 4cido segin el
método 2.1.

Nota 2
En presencia de sales de calcio, tales como el nitrato de calcio y el nitrato amoénico calcnco sera
conveniente afiadir, antes de la destilacién y por cada gramo de abono presente en la parte

alicuota, 0,700 g de fosfato de SOle (PO,HNa, 2H,0) para impedir la formacién de
Ca (OH)Z

Prueba en blanco

~

Hacer una prueba_en blanco en las mismas condiciones y tenerla en cuenta en el cilculo del
resultado final.
Prueba de control

Antes de proceder a efectuar el anilisis, ser4 necesario asegurarse del buen funcionamiento del
aparato y de la ejecucion correcta de la técnica analitica, utilizando para ello una parte alicuota
de una solucién de nitrato de sodio recién preparada (4.12) que contenga de 0,050 a 0,150 g de
nitrégeno nitrico segun la variante elegida.

EXPRESION DEL RESULTADO
Ver método 2.2.1.
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1000 ml

Figura §
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Explicacion de la figura §
a) Matraz de 1 000 ml (750 ml) de fondo redondo y cuello largo con borde ensanchado.
b) Tubo de destilacién con balén de seguridad y junta esférica « 18 » a la salida. "o

c) Tubo acodado con junta esférica «18» a la entrada y «extremo en bisel » a la salida (en lugar de la junta
esférica podr4 utilizarse un tubo de goma apropiado para conectar el tubo al refrigerador).

d) Refrigerador de bolas (seis) unido a la salida, por medio de un tubo de goma, a una alargadera de cristal
montada sobre un tapén que sostiene igualmente una botella lavagases.

e) Recipiente de 750 ml para recoger el destilado.
f) Botella lavagases para impedir las pérdidas de amoniaco.

El equipo estard hecho de un cristal que no ceda sustancias alcalinas al destilado en las condiciones de uso.

Métodos 2.3
DETERMINACION DEL NITROGENO TOTAL

Método 2.3.1

DETERMINACION DEL NITROGENO TOTAL EN LA CIANAMIDA CALCICA SIN NITRATO -

1.  OBJETO

P

El presénte documento tiene por objeto fijar el procedimiento que deberd seguirse para la
determinacién del nitrégeno total en la cianamida clcica sin nitrato.

2. AMBITO DE APLICACION
El presente método se aplicard exclusivamente a la cianamida cdlcica sin nitrato.

3. ) PRINCIPIO

Después de la kjeldahlizacién, el nitrégeno amoniacal que se haya formado ser4 desplazado por
hidréxido de sodio, recogido y valorado en una solucidn valorada de 4cido sulfirico.

4, REACTIVOS

Agua destilada o desmineralizada, sin di6xido de carbono o cualquier otro compuesto

nitrogenado.
4.1. . Acidq_ sulﬁ’lricg diluido (d = 1,54) (1 + 1 en volumen).
42. Sulfato de potasio para anélisis.
4.3. B Catalizadqr.

Oxido de cobre (CuQ): 0,3 a 0,4 g por valoracién o una cantidad equivalente de sulfato de
cobre pentahidratado (SO,Cu.5H,0), de 0,95 a 1,25 g por valoraci6n.




13/Vol. 07

Diario Oficial de las Comunidades Europeas 91

4.4,

4.5.

4.6.

4.7.

4.8.

4.9.

4.10.

4.11.1.

4.11.2.

5.1,

5.2,

'5.3.

5.4,

Solucién de hidréxido de sodio sin amoniaco, que contenga alrededor del 30 % de NaOH (d =
1,33).

Solucién valorada de 4cido sulfdrico: 0,1 N
' para la variante a)

étodo 2.1.).
Solucién valorada de hidréxido de sodio o de potasio sin (método 2.1.)

carbonatos: 0,1 N

Solucién valorada de 4cido sulfirico: 0,2 N

para la variante b)

Solucioan vlorada de hidréxido de sodio o de potasio sin (ver nota 2, método 2.1).

carbonatos :_0,2 N

Solucién valorada de 4cido sulfurico: 0,5 N

para la variante c)

Solucién valorada de hidréxido de sodio o de potasio sin {ver nota 2, método 2.1).

carbonatos: 0,5 N
Soluciones indicadoras.

Indicador mixto.

Solucién A: disolver 1 g de rojo de metilo en 37 ml de solucién de hidréxido de sodio 0,1 Ny
completar hasta un litro con agua.

Solucién B: disolver 1 g de azul de metileno en agua y completar hasta un litro.
Mezclar un volumen de la solucién A con dos volimenes de la solucién B.

Este indicador serd violeta en solucién 4cida, gris en solucién neutra y verde en solucién
alcalina ; se utilizar4n 0,5 ml (10 gotas) de esta solucién indicadora.

Solucién indicadora de rojo de metilo.

Disolver 0,1 g de rojo de metilo en 50 m! de etanol de 95° y completar hasta 100 ml con agua;
filtrar si es necesario. Se podré utilizar este indicador (4 a § gotas) en lugar del anterior.

Piedra pémez en fragmentos, lavada con 4cido clorhidrico y calcinada.

Sulfocianuro de potasio para anlisis.

EQUIPO

Destilador, ver método 2.1.

Matraz de ataque de Kjeldahl de capacidad apropiada y cuello largo.
Pipetas de precisién de 50, 100 y 200 ml.

Matraz aforado de 250 ml.

PREPARACION DE LA MUESTRA

Ver método 1.
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7.1.

7.2.

7.3.

7.4,

FORMA DE PROCEDER

Preparacion de la solucién para el analisis N

Pesar, con error de 0,001 g, una toma de andlisis de 1 g e introducirla en el matraz de Kjeldahl.
Afadir 50 ml de 4cido sulfurico diluido (4.1), 10 a 15 g de sulfato de potasio (4.2) y uno de los
catalizadores (4.3). Calentar lentamente para expulsar el agua, mantener en ebullicién moderada
durante dos horas, dejar enfriar y diluir con 100 a 150 ml de agua. Dejar enfriar de nuevo,
trasvasar cuantitativamente la suspensién a un matraz aforado de 250 ml, enrasar con agua,
agitar y filtrar con un filtro seco en un recipiente seco.

Analisis de la soluciéon

Extraer con una pipeta, segin la variante elegida (ver método 2.1), una alicuota de 50, 100 o
200 ml de la solucién asi obtenida. Destilar el amoniaco de la forma que se ha descrito en el
método 2.1, teniendo cuidado de afiadir al matraz de destilar una cantidad suficiente de solucién
de NaOH (4.4) de manera que se obtenga un fuerte exceso.

Prueba en blanco

4
Hacer una prueba en blanco en las mismas condiciones y tenerla en cuenta en el célculo del

resultado final.
1

Prueba de control

Antes de los anilisis, serd necesario asegurarse del buen funcionamiento del aparato y de la
aplicacién correcta de la técnica analitica, utilizando para ello una alicuota de una solucién
valorada de sulfocianuro de potasio para andlisis (4.13) que corresponda mis o menos a la
concentracién de nitrégeno de la muestra.

EXPRESION DEL RESULTADO

Expresar el resultado en porcentaje de nitrégeno (N) contenido en el abono tal como se recibi6
para el anilisis.

Variante a): N% = (50 - A) x 0,7.
Variante b): N% = (50 - A) x 0,7.

Variante c): N%

(35 - A) x 0,875.

Método 2.3.2.

DETERMINACION DEL NITROGENO TOTAL EN LA CIANAMIDA CALCICA NITRATADA

OBJETO

El presente documento tiene por objeto fijar el procedimiento que deberd seguirse para la
determinacién del nitrégeno total en la cianamida cilcica nitratada.
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2. AMBITO DE APLICACION
El presente método se aplicar a la cianamida cilcica que contenga nitratos.
3. PRINCIPIO
La aplicacién directa del método de Kjeldahl no es posible en el caso de las cianamidas célcicas
que contienen nitratos. Por ello, el nitrégeno nitrico se reduce al estado de nitré6geno amoniacal
con ayuda de hierro metélico y de cloruro de estafio antes de la kjeldahlizacion.
4. REACTIVOS
Agua destilada o desmineralizada, sin diéxido de carbono o cualquier otro compuesto
nitrogenado.
4.1. Acido sulfurico (d = 1,84).
4.2, Polvo de hierro reducido en hidrégeno.
4.3. Sulfato de potasio para analisis finamente pulverizado.
4.4 Solucién valorada de icido sulfirico: 0,1 N
para la variante a) (método
Solucién valorada de hidréxido de sodio o de potasio sin 2.1).
4.5. :
carbonatos: 0,1 N
4.6. Solucion valorada de 4cido sulfiirico: 0,2 N
para la variante b) (ver
4.7. Solucién valorada de hidréxido de sodio o de potasio sin nota 2, método 2.1).
carbonatos: 0,2 N
4.8. Solucién valorada de 4cido sulfirico: 0,5 N
para la variante c) (ver
4.9. Solucién valorada de hidréxido de sodio o de potasio sin nota 2, método 2.1).
carbonatos: 0,5 N
4.10. Solucién indicadora.
4.10.1. Indicador mixto.
Solucién A: disolver 1 g de rojo de metilo en 37 ml de solucién de hidréxido de sodio 0,1 Ny
completar hasta 1| con agua.
Solucién B: disolver 1 g de azul de metileno en agua y completar hasta un litro.
Mezclar un volumen de la solucién A con dos volumenes de la solucién B.
Este indicador ser4 violeta en solucién 4cida, gris en solucién neutra y verde en solucién alclina.
Utilizar 0,5 ml (10 gotas) de esta solucién indicadora.
4.10.2. Indicador de rojo de metilo.
Disolver 0,1 g de rojo de metilo en 50 ml de etanol de 95°, completar hasta 100 ml con agua y
filtrar si es necesario. Se podr4 utilizar este indicador (4 a 5 gotas) en lugar. del anterior.
4.11. Solucién de cloruro de estaiio.

Disolver 120 g de Cl,5n.2H,0 para andlisis en 400 ml de 4cido clorhidico concentrado puro

(d = 1,18) y completar hasta un litro con agua. La solucién deber4 estar completamente nitida y -

prepararse inmediatamente antes de su uso. Es indispensable comprobar el poder reductor del
cloruro de estaiio.
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4.12.

4.13.

7.1.

7.2.

Nota

Disolver 0,5 g de Cl,5n.2H,0 en 2 ml de 4cido clorhidrico concentrado puro (d = 1,18) y
completar hasta 50 ml con agua. Afadir a continuacion § g de sal de Seignette para analisis
(tartrato doble de sodio y de potasio), y luego una cantidad suficiente de bicarbonato sédico
para analisis a fin de que la solucién sea alcalina con el papel de tornasol.

Valorar con ayuda de una solucién de iodo 0,1 N y en presencia de una solucién de almidén

como indicador.
Un ml de solucién de iodo 0,1 N corresponde a 0,01128 g de Cl,5n.2H,0.

Por lo menos el 80% del estafio total presente en la solucion preparada deber4 encontrarse en
forma bivalente. Para la valoracién deberan utilizarse por lo menos 35 ml de solucién de iodo
0,1 N.

Solucién de hidréxido de sodio que contenga alrededor del 30 % de NaOH (d = 1,33), sin
amoniaco.

Solucidén patrén nitrico-amoniacal.

Pesar 2,500 g de nitrato de potasio para analisis y 10,160 g de sulfato de amonio para andlisis y
ponerlos en un matraz aforado de precisién de 250 ml. Disolver con agua y completar hasta
250 ml. Un ml de esta solucién contiene 0,010 g de nitrégeno.

Piedra pémez en fragmentos, lavada con 4cido clorhidrico y calcinada.
1 -

EQUIPO

Ver rmétodo 2.3.1.

PREPARACION DE LA MUESTRA

Ver método 1.

FORMA DE PROCEDER

Preparacion de la solucién

Pesar, con error de 0,001 g, una muestra de anilisis de 1 g e introducirla en el matraz de
Kjeldahl. Anadir 0,5 g de polvo de hierro (4.2) y 50 ml de cloruro de estafo, agitar y dejar
reposar durante media hora aproximadamente. Transcurridos entre 10 y 20 minutos del tiempo
de reposo agitar de nuevo. Afadir a continuacién 10 g de sulfato de potasio (4.3) y 30 ml de
4cido sulfirico (4.1). Hacer hervir y continuar el proceso durante una hora ‘a contar desde la
aparicién de humos blancos. Dejar enfriar y diluir con 100 o 150 ml de agua. Trasvasar la
suspensién a un matraz aforado de 250 ml, enfriar, completar el volumen con agua, agitar y
filtrar con un filtro seco en un recipiente seco. En lugar de trasvasar a continuacién la suspensién
para aplicar las variantes a), b) o c) utilizadas en el método 2.1, el nitrégeno amoniacal de esta
solucién se podra igualmente destilar directamente despues de haber afiadido un exceso
suficiente de hidréxido de sodio 4 12).

Anélisis de la solucion

Extraer con una pipeta, segin la variante a), b) o ¢) utilizada en el método 2.1, una parte
alicuota de 50, 100 o 200 ml de la solucién obtenida. Destilar el amoniaco segin el
procedimiento descrito en el método 2.1, teniendo cuidado de afiadir al matraz de destilacién un
exceso suficiente de solucion de hidréxido de sodio (4.12).
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7.3. Prueba en blanco
Hacer una prueba en blanco en las mismas condiciones y tenerla en cuenta en el calculo del
resultado final.

7.4. Prueba de control
Antes de efectuar el analisis sera necesario aseguarse del buen funcionamiento del aparato y de la
aplicacién correcta de la técnica analitica, -utilizando alicuotas de la solucion patrén que
contengan cantidades de nitrato amoniacal y nitrico comparables a las cantidades de nitrégeno
cianamidico y nitrico contenidas en la cianamida cilcica nitratada.
A tal efecto, poner en el matraz de Kjeldahl 20 ml de la solucién patrén (4.13).
Efectuar el anélisis siguiendo la técnica indicada en los némeros 7.1 y 7.2.

8. EXPRESION DEL RESULTADO
El resultado del analisis deberd expresarse en porcentaje de nitrégeno total (N) presente en el
abono tal como se recibi6 para el anélisis. )
Variante a): N% = (50 - A) x 0,7.
Variante b): N% = (50 - A) x 0,7.
Variante ¢): N% = (35 - A) x 0,875.

Método 2.3.2
DETERMINACION DEL NITROGENO TOTAL EN LA UREA

1. OBJETO
El presente documento tiene por objeto fijar el procedimiento que deberd seguirse para la
determinacién del nitrogeno total en la urea.

2. AMBITO DE APLICACION
El presente método se aplicard exclusivamente a los abonos de urea sin nitratos.

3. PRINCIPIO
Por ebullicion en presencia de 4cido sulfdrico, la urea se transforma cuantitativamente en
amoniaco. El amoniacio asi obtenido se destila en medio alcalino y el destilado sé recoge en una
solucion valorada de 4cido sulfurico en exceso. El exceso de dcido se determina por medio de
una solucién valorada alcalina. '

4. REACTIVOS
Agua destilada o desmineralizada, sin diéxido de carbono o cualquier otro compuesto nitro-
genado.

4.1. Acido sulfirico concentrado (d = 1,84).
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4.2.

4.3.

4.4.

4.5.

4.6.

4.7.

4.8.

49.

4.9.1.

4.9.2.

4.10.

5.1,

5.2,

5.3.

" Solucién valorada de hidréxido de sodio o de potasio, sin

Solucién de hidréxido de sodio, sin amoniaco, que contenga un 30% de NaOH (d = 1,33).

para la variante a) (método

Solucién valorada de 4cido sulfiirico: 0,1 N A 1
2.1).

carbonatos: 0,1 N J

Solucién valo_rada de acido sulfirico: 0,2 N )
' para la variante b) (ver nota
(2, método 2.1).
Solucién valorada de hidréxido de sodio o de potasio, sin ’ ’
carbonatos: 0,2 N . : J

Solucién valorada de 4cido sulfurico: 0,5 N

para la variante ¢) (ver nota

2, mé 1)
Solucién valorada de hidréxido de sodio o de potasio, sin método 2.1)

carbonatos: 0,5 N
Solucién indicadora.

Indicador mixto.

Solucién A: disolver 1 g de rojo de metilo en 37 ml de solucién de hidréxido de sodio 0,1 Ny
completar hasta 1 | con agua.

Solucién B: disolver 1 de azul de metileno en agua y completar hasta 1 1.
Mezclar un volumen de la solucién A con dos volumenes de la solucién B.

Este indicador sera violeta en soluc:én acida, gris en solucién neutra y verde en solucién
alcalina; utilizar 0,5 ml (10 gotas) de esta solucién indicadora.

Solucién indicadora de rojo de metilo.

Disolver 0,1 g de rojo de metilo en 50 ml de etanol de 95°, completar hasta 100 ml con agua y
filtrar si es necesario. Podrén utilizarse de 4 a 5 gotas de este indicador en lugar del anterior.

\

Piedra pdémez en fragmentos, lavada con é4cido clorhidrico y calcinada.

Urea para anélisis.

EQUIPO
Destilador, ver método 2.1.
Matraz aforado de 500 ml.

Pipetas de precisién de 25, 50 y 100 ml.’

PREPARACION DE LA MUESTRA

Ver método 1.
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7. FORMA DE PROCEDER

7.1. Preparacion de la solucion
Pesar, con error de 0,001 g, 2,5 g de muestra. Introducir esta toma de analisis en un matraz de
Kjeldah! de 300 ml y humedecerla con 20 ml de agua. Anadir, agitando al tiempo, 20 ml de
4cido sulfurico concentrado (4.1) y algunas bolas de cristal para regular la ebullicion. Para evitar
salpicaduras, introducir en el cuello del matraz un embudo de cristal con canuto largo y calentar,
primero a fuego lento y luego o fuego mds fuerte, hasta que se desprendan humos blancos
(treinta a cuarenta minutos).
Después de enfriar, diluir con 100 a 150 ml de agua. Trasvasar el liquido a un matraz aforado de
500 ml despreciando el posible poso insoluble y dejar enfriar hasta la temperatura ambiente.
Completar el volumen con agua, mezclar y, si fuere necesario, filtrar en un recipiente seco.

7.2. Analisis de la solucién
Extraer con la pipeta, segiin la variante elegida (ver método 2.1), una parte alicuota de 25, 50 o
100 ml de la solucién obtenida y destilar al amoniaco segun la forma de actuar descrita en el
método 2.1, teniendo cuidado de afiadir al matraz de destilacién una cantidad suficiente de
solucion NaOH (4.2) para asegurar la presencia de un fuerte exceso.

7:3. Prueba en blanco
Efectuar una prueba en blanco en las mismas condiciones y tenerla en cuenta en el cilculo del
resultado final.

7.4. Prueba de control
Antes de efectuar el analisis serd necesario asegurarse del buen funcionameinto del aparato y de
la aplicacién correcta de la técnica analitica, utilizando para ello una alicuota de una solucién de
urea para andlisis recién preparada (4.11).

8. EXPRESION DEL RESULTADO
Expresar el resultado analitico en porcentaje de nitrégeno N contenido en el abono tal como se
recibi6 para el analisis.
Variante a): N% = (50 - A) x 1,12.
Variante b): N% = (50 — A) x 1,12.
Variante ¢): N% = (35 - A) x 1,40.

Método 2.4
DETERMINACION DEL NITROGENO CIANAMIDICO
1. OBJETO

El presente documento tiene por objeto fijar el procedimiento que debera seguirse para la
determinacién del nitrégeno cianamidico.
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4.1.
4.2.

4.3.

4.4.
4.5.

4.6.

4.7.

4.8.

4.9.

4.10.

4.10.1.

AMBITO DE APLICACION

‘El presente método se aplicara a la cianamida cdlcica nitratada.

PRINCIPIO .

El nitrégeno cianamidico se precipitard en forma de compuesto argéntico y se determinaré en el
precipitado segin el método de Kjeldahl.

REACTIVOS

Agua destilada o completamente desmineralizada, sin didxido de carbono o cualquier otro
compuesto nitrogenado. ) :

Acido acético glacial.

Hidréxido de amonio que contenga 10% de amoniaco en peso (d = 0,96).

Solucion amoniacal de plata segiin Tollens.

Mezclar 500 ml de solucidn de nitrato de plata (NO3Ag) al 10% en agua que contenga 500 ml

de solucién de amoniaco al 10% (4.2).

No exponer innecesariamente la solucién a la luz, al calor o al aire. La solucidn se conservara
normalmente durante afios: En tanto que pemanezca nitida el reactivo serd de buena calidad.

Acido sulfirico concentrado (d = 1,84).
Sulfato de potasio para analisis.

Catalizador.

Oxido de cobre (CuO): de 0,3 a 0,4 g por valoracién, o una cantidad equivalente de sulfato de
cobre pentahidratado (§04Cu.SH,0) de 0,95 a 1,25 g por valoracién.

Solucién de hidréxido de sodio, sin amoniaco, que contenga alrededor de un 30% de NaOH
d = 1,33). '

Solucién valorada de acido sulfirico: 0,1 N.
Soluci6n valorada de hidréxido de sodio o de potasio: 0,1 N.
Solucién indicadora.

Indicador mixto.

Solucion A: disolver 1 g de rojo de metilo en 37 ml de solucién de hidréxido de sodio 0,1 N y
completar hasta 1 1 con agua.

Solucién B: disolver 1 g de azul de metileno con agua y completar hasta 1 1.
Mezclar un volumen de la solucién A con dos volimenes de la solucién B.

Este indicador serd violeta en solucién 4cida, gris en solucion neutra y verde en solucién
alcalina; utilizar 0,5 ml (10 gotas) de esta solucion indicadora.



13/Vol. 07

Diario Oficial de las Comunidades Europeas

99

4.10.2.

5.1.

5.2.

5.3.

5.4.

5.5,

7.1,

7.2.

7.3.

Solucién indicadora de rojo de metilo.

Disolver 0,1 g de rojo de metilo en 50 ml de etanol de 95°, completar hasta 100 ml y filtrar si es
necesario. Se podra utilizar este indicador (4 a 5 gotas) en lugar del anterior.

Piedra pémez en fragmentos, lavada con 4cido clorhidrico y calcinada.

Sulfocianuro de potasio para anélisis.

EQUIPO

Destilador, ver método 2.1.

Matraz aforado de 500 ml (por ejemplo: matraz de Stohmann).

Matraz de Kjeldahl de una capacidad apropiada, con cuello largo (3.00 a 500 ml).
Pipeta de precision de 50 ml.

Agitador rotatorio, regulado de 35 a 40 revoluciones por minuto.

PREPARACION DE LA MUESTRA

Ver mérodo 1.

FORMA DE PROCEDER

Medida de seguridad

Al emplear cualgier solucién amoniacal de plata, sera absolutamente obligatorio llevar gafas de
seguridad. Desde el momento en que se forme una fina membrana en la superficie del liquido,
puede producirse una explosion al agitarlo y es necesario poner el maximo cuidado.

Preparacion de la solucién para el andlisis

Pesar, con 0,001 g de error, una toma de analisis de 2,5 g y ponerla en un mortero de cristal
pequefio; sirviéndose de la mano del mortero triturar tres veces con agud y después de cada
trituracién decantar el liquido en un matraz aforado de Stohmann de 500 ml. Lavar con un
frasco lavador el mortero, la mano del mortero y el embudo, de forma que se haga pasar
cuantitativamente la muestra al matraz aforado. Afadir agua al matraz hasta - alcanzar un
volumen de aproximadamente 400 ml, y 15 ml de 4cido acético glacial (4.1). Agitar en un
agitador rotatorio (5.5) durante dos horas a 30—40 revoluciones por minuto.

Completar con agua hasta los 500 ml, mezclar y filtrar con un filtro seco en un recipiente
seco.

El andlisis deberd realizarse lo mas rapidamente posible.

Anlisis de la solucion
Extraer con una pipeta 50 ml del filtrado y ponerlos en un vaso de precipitado de 250 ml.

Alcalinizar ligeramente con la solucién de amoniaco (4.2) y anadir mientras se agita 30 mi de
solucién amoniacal de nitrato de plata (4.3), caliente, para precipitar el compuesto argéntico
amarillo de la cianamida.
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7.4. "

7.5.

Dejar reposar hasta el dia siguiente; filtrar y lavar el precipitado con agua fria hasta que
desaparezca totalmente el amoniaco.

Poner el filtro y el precipitado, todavia himedos, en un matraz de Kjeldahl, afiadir de 10 a 15 ¢

de sulfato de potasio (4.5), el catalizador (4.6) en la dosis prevista y a continuacién 50 mi de-

agua y 25 ml de 4cido sulfdrico concentrado (4.4).

Calentar lentamente el matraz, agitando ligeramente, hasta que el contenido comience a hervir.
Aumentar la llama y hacer hervir hasta que el contenido del matraz sea incoloro o ligeramente
verde.

Mantener la ebullicién durante un ahora y dejar enfriar.

Trasvasar el liquido del matraz de ataque al matraz de destilacién, afnadir unos fragmentos de
piedra pémez (4.11) y diluir con agua para conseguir un volumen total de unos 350 ml. Mezclar
y enfriar. :

Destilar el amoniaco segun la variante a) del método 2.1, teniendo cuidado de afiadir al matraz
de destilacién una cantidad suficiente de solucién de NaOH (4.7) para asegurar la presencia de
un exceso considerable.

Prueba en blanco

Hacer una prueba en blanco en las mismas condiciones y tenerla en cuenta en el calculo del
resultado final.

Prueba de control

Antes de efectuar los analisis sera necesario asegurarse del buen funcionamiento del aparato y de
la aplicacién correcta de la técnica analitica utilizando para ello una parte alicuota, correspon-
diente a 0,05 g de nitrdgeno, de una solucién valorada de sulfocianuro’ de potasio (4.12).

EXPRESION DEL RESULTADO |

Expresar el resultado en porcentaje de nitrégeno cianamidico contenido en el abono tal como se
recibi6 para el analisis.

N% = (50 - A) x 0,56

Método 2.5.

DETERMINACION FOTOMETRICA DEL BIURET EN LA UREA

OBJETO

El presente documento tiene por objeto fijar el procedimiento que deberi seguirse para la
determinacién fotométrica del biuret en la urea.

AMBITO DE APLICACION

El presente método se aplicara exclusivamente a la urea.

PRINCIPIO

En medio alcalino, en’presencia de tartrato de sodio y de potasio, el biuret formara con el cobre
bivalente un complejo ciprico violeta. La densidad 6ptica de la solucién se medird a una
longitud de onda aproximada de 546 nm (nanometros).
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4. REACTIVOS
Agua destilada o desmineralizada, sin diéxido de carbono ni amoniaco; la calidad del agua es
particularmente importante para la presente determinacién.

4.1. Metanol puro.

4.2. Solucién de acido sufurico: alrededor del 0,1 N.

4.3, Solucién de hidéxido de sodio: alrededor del 0,1 N.

4.4, Solucién alcalina de tartrato de soido’y de potasio.
En un matraz aforado de 11 disolver 40 g de hidréxido de sodio puro en 500 ml de agua y dejar
enfriar. Afadir 50 g de tartrato de sodio y de potasio (NaKC4H,O4:4H,0). Enrasar. Dejar
reposar veinticuatro horas antes de usarlo. .

4.5. Solucién de sulfato de cobre.
En un matraz aforado de 11 disolver 15 g de sulfato de cobre (SO,CU:5H,0) en 500 ml de
agua. Completar hasta 11.

4.6. Solucién patrdn de biuret recién preparada.
En un matraz aforado de 250 ml, disolver 0,250 g de biuret puro (!), en el agua. Completar
hasta 250 ml. Un ml de esta solucién contiene 0,001 g de biuret.

4.7. Solucién indicadora.
En un matraz aforado de 250 ml, disolver 0,1 g de rojo de metilo en 50 ml de etanol de 95° y
completar hasta los 100 ml con agua. Filtrar si fuere necesario.

s. EQUIPO,

5.1. Espectrofotémetro o fotémetro de filtros, que tengan suficiente sensibilidad y precisién y
permitan mediciones reproducibles de por lo menos 0,5% T (2).

5.2, Matraces aforados de 100, 250 y 1 000 ml.

5.3. Pipetas de precisiéon aforadas de 2, 5, 10, 20, 25 y 50 ml o bureta de precision aforada
25/0,05.

5.4. Vaso de precipitado de 250 ml.

6. PREPARACION DE LA MUESTRA
Ver método 1.

7. FORMA DE PROCEDER

7.1. Curva de calibracién

Ayuddndose con pipetas de precision, transferir alicuotas de 0, 2, §, 10, 20, 25 y 50 ml de la
solucién patrén de biuret (4.6) a una serie de siete matraces aforados de 100 ml. Completar con
agua destilada hasta un volumen aproximado de 50 ml, afiadir una gota de indicador (4.7) y
neutralizar, si es necesario, con acido sulfirico 0,1 N (4.2). Afiadir mientras se agita 20 ml de la
solucién alcalina de tartraco (4.4) y 20 ml de la solucién de sulfato de cobre (4.5).

(') El biuret podrd punﬁcarse prevlamente lavdndolo con una solucién amoniacal al 10% agua, acetona y secindolo en

vacio.

(2) Ver nimero 9 « Anexo».
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7.2.

7.3.

Nota:

Dichas soluciones deberan afiadirse sirviéndose de dos buretas de precisién o, mejor, de dos
pipetas de precision aforadas.

Completar hasta 1000 ml con agua destilada, mezclar y dejar repésar durante 15 minutes a
30°C t 2°C. :

Efectuar las mediciones fotométricas de cada solucién en una longitud de onda aproximada-
mente de 546 nm, utilizando como liquido de reférencia la solucién O de biuret, y cubetas del
espesor apropiado. :

Trazar a continuacion la curva de calibracién llevando a las ordenadas las densidades dpticas
por unidad de recorrido éptico (1 cm) (K) (*), o las densidades 6pticas (E) ('), cuando las
mediciones se hubieren efectuado por medio de cubetas de igual espesor, y a las abcisas las
cantidades de biuret expresadas en mg presentes en cada prueba.

Preparacion de la solucion para el anilisis

Pesar, con 0,001 g de error, 10 g de la muestra preparada. Disolverlos en un matraz aforado de
250 m! con aproximadamente 150 ml de agua y enrasar. Filtrar si es necesario.

Observacién 1

Si los 10 g de muestra a los que se refiere el apartado anterior contuvieren mas de 0,015 g de
nitrégeno amoniacal, disolverlos en un vaso de precipitado de 250 ml con 50 ml de metanol
(4.1). Reducir por evaporacién hasta un volumen de 25 ml. Trasvasar a un matraz aforado de
250 ml. Enrasar con agua.

Observacién 2

Eliminacién de la opalescencia: si se hallaren presentes sustancias coloidales, pudieran produ-

cirse dificultades durante la filtracién. En estos casos, la solucién destinada al andlisis se
preparar de la siguiente forma: disolver los 10 g de muestra en 150 ml de agua, aiiadir 2 ml de
acido clorhidrico 1 N y filtrar la solucién a través de dos filtros planos muy finos en un matraz
aforado de 250 ml. Lavar los filtros con agua y enrasar. Continuar la operacién segun el
procedimiento descrito en el nimero 7.3.

Determinacion

Segun el contenido en biuret que se suponga existe, extraer con una pipeta aforada de precision,
25 o 50 ml de la solucién indicada en el nimero 7.2 e introducirlos en un matraz aforado de
100 ml. Neutraliza si es necesario con un reactivo 0,1 N (4.2 0 4.3) segtn el caso, utilizando el
rojo de metilo como indicador y afiadir, con la misma precisién que para establecer la curva de
calibracién, 20 ml de la solucién alcalina de tartrato de sodio y de potasio (4.4) y 20 ml de la
solucién de sulfato de cobre (4.5). Enrasar, agitar cuidadosamente y dejar reposar quince
minutos a 30 °C + 2 °C. .

Efectuar entonces las mediciones fotométricas y calcular la cantidad de biuret presente en la
urea.

(*) Ver punto 9 «Anexo».
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8. '~ EXPRESION DEL RESULTADO

Si C es el peso en miligramos de biuret leido en la grafica de calibracién, y V el volumen de la
alicuota: /

% b'iuret =C XVZ’S

9. ANEXO

Siendo Jo la intensidad de un haz de rayos monocromiticos (de una Jongitud de onda
determinada) antes de su paso a través de un cuerpo transparente y J la intensidad de dicho haz
después de pasar, se llamard:

~— factor de transmision: T = JJ—O
. Jo
— opacidad: O = T
— densidad éptica: E = log O
— densidad dptica por unidad de recorrido Sptico: k = %
— coeficiente de densidad dptica especifica: K = c E :

donde:

»n
Il

espesor da la capa en cm,

o
1

concentracién en mg por litro,

k = factor especifico para cada sustancia segun la ley de Lambert-Beer.

Métodos 2.6

DETERMINACION DE LAS DIFERENTES FORMAS DE NITROGENO PRESENTES EN LA MISMA
MUESTRA

Método 2.6.1

DETERMINACION DE LAS DIFERENTES FORMAS DE NITROGENO PRESENTES EN LOS ABONOS
QUE CONTENGAN NITROGENO EN FORMA NITRICA, AMONIACAL, URICA Y CIANAMIDICA

1. OBJETO

El presente documento tiene por objeto fijar el procedimiento que deberd segurise para la
determinacién de las distintas formas de nitrégeno presentes en un mismo tipo de abono.

2. AMBITO DE APLICACION

El presente método se aplicard a todos los abonos previstos en la Directiva 76/116/CEE que
contengan nitrogeno en distintas formas. :

3. PRINCIPIO

3.1. Nitrdgeno total soluble e insoluble

Segun la lista de los abonos tipo (Anexo I de la Directiva 76/166/CEE), esta determinacién se
limitar4 a los productos que contengan cianamida célcica.
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3.2.

3.2.1.
3.2.1.1.

3.2.1.2.

3.2.2.
3.2.3.
3.2.3.1.
3.2.3.2.

3.2.4.

3.2.4.1.

3.24.2.

3.2.5.

32.5.1.

3.2.5.2.

En ausencia de nitratos, la toma de andlisis se mineralizar4 por kjeldahlizacién directa.

En presencia de nitratos, la toma de anélisis se mineralizard por kjeldahlizacién después de
reducirla por medio de hierro metalico y de cloruro de estafio.

En ambos casos se determinard el amoniaco segiin el método 2.1.

Nota

Si el analisis mostrare un contenido en nitrégeno insoluble superior al 1/,%, se deducird que el
abono contiene otras formas de nitrégeno insoluble no comprendidas en la lista de la Directiva
76/116/CEE. -

Formas de nitrégeno soluble

A partir de una misma solucién de la muestra, se determinard sobre distintas partes alicuotas:
el nitrégeno total soluble:
en ausencia de nitratos, por kjeldahlizacion directa,

en presencia de nitratos, por kjeldahlizacién sobre una alicuota tomada de la soluci6n después de
reducirla segiin el método de Ulsch, determinindose el amoniaco, en ambos casos, segin el
método 2.1;

el nitrégeno total soluble, con excepcién del nitrégeno nitrico, por kjeldahlizacién después de
haber eliminado en medio 4cido el nitrégeno nitrico por medio de sulfato ferroso, determinan-
dose el amoniaco segiin el método 2.1;

el nitrégeno nitrico por diferencia:

en ausencia de cianamida cilcica, entre los nimeros 3.2.1.2 y 3.2.2 o entre el nitr4geno total
soluble (3.2.1.2) y la suma del nitrégeno amoniacal y del nitrégeno urico (3.2.4 + 3.2.5),

en presencia de cianamida célcica, entre los nimeros 32122 y 3.2.2 o entre el nimero 3.2.1.2.
y la suma de los nimeros 3.2.4 + 3.2.5 + 3.2.6;

el nitrégeno amoniacal:

en presencia unicamente de nitrégeno amoniacal y amoniacal -mds nitrico, aplicando el

.método 1,

en presencia.de nitrégeno urico y/o cianamidico, por destilacién en frio después de una ligera

alcalinizacién, recogiéndose el amoniaco en una solucion valorada de 4cido sulfdrico y*

determindndose segun el método 2.1;
el nitrégeno urico:

por transformacion por medio de ureasa en amoniaco, que se determinarad por medio de una
solucién valorada de 4cido clorhidrico,

1

por gravimetria con xantidrol; el biuret coprecitado podra asimilarse al nitrégeno trico sin
cometer un gran error, pues su-concentracion en los abonos compuestos es, en general, muy

débil,
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- 3.2.5.3.

©3.2.6.

4.1.

4.2,

4.3.
4.4,
4.5.
4.6.
4.7.

4.8,

4.9.

4.10.

por diferencia segiin el cuadro siguiente:

C N N N N
aso nitrico amoniacal cianamidico urico
1 ausente presente presente (3.2.1.1)-(3.2.4.2 + 3.2.6)
2 presente presente presente (3.2.2)—(3.2.4.2 + 3.2.6)
3 ausente presente ausente (3.2.1.1)-(3.2.4.2)
4 presente presente ausente (3.2.2)-(3.2.4.2)

el nitrégeno cianamidico, por precipitacién como compuesto argénnco, determindndose el
nitrégeno en el precipitado por el método de K]eldah]

REACTIVOS

Agua destilada o desmineralizada.
Sulfato de potasio para analisis.

Hierro puro para anilisis, reducido con hidrégeno (la cantidad de hierro prescrita deberd poder
reducir como minimo 50 mg de nitrégeno nitrico).

Sulfocianuro de potasio para anilisis.

Nitrato de potasio para anélisis.

Sulfato de amonio para anilisis.

Urea para andlisis.

Acido sulfrico diluido 1 : 1 por volumen.

Solucién valorada de 4cido sulfiirico 0,2 N.

Solucién concentrada de hidréxido de sodio.

S;Jlucién acuosa de alrededor del 30% (p/v) de NaOH, sin amoniaco.
Solucién valorada de hidréxido de sodio o de potasio 0,2 N, sin carbonatos.

Solucién de cloruro de estafio.

Disolver 120 g de Cl,Sn-2H,0 para anilisis en 400 m! de dcido clorhidrico concentrado puro
(d = 1,18) y completar hasta 11 con agua. La solucién deberd ser perfectamente clara y
prepararse inmediatamente antes de su uso.

Nota

Ser4 imprescindible comprobar el poder reductor del cloruro de estaiio: para ello, disolver 0,5 g
de Cl,Sn-2H,0 en 2 ml de 4cido clorhidrico concentrado puro (d = 1,18) y completar hasta
50 ml con agua. Afiadir a continuacién 5 g de sal de Seignette para andlisis (tartrato doble de
sodio y de potasio), y a continuacién una cantidad suficiente de bicarbonato sédico para anilisis
para que la solucion sea alcalina con el papel de tornasol.
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4.12.
4.13.
4.14.
4.-15.
4.16.

4.17.

4.19.
4.20.
4.21.
4.22.
4.23.
4.24.

4.25.

4.26.

4.27.

4.28.
4.29.

4.29.1.

Valorar con una solucién de iodo 0,1 N en presencia de una solucién de almidén como
indicador. :

Un ml de solucién de iodo 0,1 N corresponde a 0,01128 g de Cl,5n-2H,0.

El 80% como minimo del estaiio total presente en la solucién preparada deberd encontrarse en
forma bivalente. Por tanto, para la valoracién deberan utilizarse como minimo 35 ml de
solucién de iodo 0,1 N.

Acido sulfdrico (dyg= 1,84).

Acido clorhidrico diluido 1 : 1‘ por volumen.

Acido acético+ 936—100%.

Acido sulfirico: solucién que contenga alrededor de un 30% de SO,H, (p/v). '
Sulféto ferroso: {SO4Fe-7H,0) en cristales.

Solucién valorada de 4cido sulfirico 0,1 N.

Alcohol octilico.

Solucién saturada de carbonato de potasio.

Solucién valorada de hidroxido de sodio o de hidréxido de potasio 0,1 N, sin carbonatos.

Solucién saturada de hidréxido de bario.
Solucién de car_bonato de sodio al 10% (p/v).
Acido clorhidrico 2 N.

Solucién valorada de icido c]orhl’;irico 0,1 N.

Solucién de ureasa.

Poner en suspension 0,5 g de ureasa activa en 100 ml de agua destilada. Con icido clqrhidric:a
0,1 N (4.24), ajustar el pH a 5,4 medido en el pH-metro.

Xantidrol.

Solucién al 5% en etanol o metanol (4.31) (no utilizar productos que den una fuerte proporcién
de materias insolubles). La solucién podra conservarse tres meses en un frasco bien tapado
protegido de la luz.

[

_ Catalizador.

Oxido de cobre (CuO): 0,3 a 0,4 g por valoracién o una cantidad equivalente de sulfato de

cobre SH,0 de 0,95 a 1,25 g por valoracién.
Piedra pémez en fragméntos, lavada con 4cido clorhidrico y calcinada.
Soluciones indicadoras.

Indicador mixto.

Solucién A: disolver 1 g de rojo de metilo en 37 ml de solucién de hidréxido de sodio 0,1 Ny
completar hasta 11 con agua.

Solucién B: disolver 1 g de azul de metileno en agua'y completar hasta 1 I.
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Mezclar un volumen de la solucién A con dos volimenes de la solucién B.
Este indicador serd violeta en solucidon 4cida, gris en solucién neutra y verde en solucién
alcalina; utilizar 0,5 g (10 gotas) de esta solucién indicadora.

4.29.2. Solucién indicadora de rojo de metilo.
Disolver 0,1 g de rojo de metilo en 50 ml de etanol de 95°, completar hasta 100 ml con agua y
filtrar si es necesario. Se podr4 utilizar este indicador (4 a § gotas) en lugar del anterior.

4.30. Papeles indicadores.
Tornasol, azul de bromotimol (u otros papeles sensibles a los pH de 6 a 8).

4.31. Etanol o metanol: solucién al 95%.

S. EQUIPO

5.1. Destilador.
Ver método 2.1.

5.2, Aparato para la determinacién del nitrégeno amoniacal segin la técnica analitica [punto
7.2.5.3] (ver figura 6).
El aparato estara constituido por un recipiente de forma especial, provisto de un cuello lateral
obturable, de un tubo de unién con balén de seguridad y de un tubo perpendicular para la
introduccién del aire. Los tubos podrén ir acoplados al recipiente por medio de un simple tapén
de caucho perforado. Sera importante dar una forma conveniente a la parte final de los tubos de
llegada de aire, pues las burbujas gaseosas deberin estar perfectamente repartidas en las
soluciones contenidas en el recipiente y el absorvedor. El mejor dispositivo serd el que esté
constituido por pequeiias piezas fungiformes de un didmetro exterior de 20 mm, provistas en su
extremo de 6 orificios de un mm de didmetro.

5.3. Aparato para la valoracién del nitrégeno urico segin la técnica de la ureasa (7.2.6.1).
Estd formado por un erlenmeyer de 300 ml, provisto de un embudo con llave y un pequefio
absorvedor (ver figura 7).

5.4. Agitador mecénico rotatorio, regulado de 35 a 40 revoluciones por minuto.

5.5. pH-metro.

5.6. Armario térmico regulable.

5.7. Instrumentos de cristal :
— pipetas de precisién de 2, §, 10, 20, 25, 50 y 100 mi,
— matraces de Kjeldahl de cuello largo, de 300 y 500 ml,
— matraces aforados de 100, 250, 500 y 1 000 ml,
— crisoles de cristal calcinado: didmetro de los poros de 5 a 15,
— morteros.

6. PREPARACION DE LA MUESTRA

Ver método 1.
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7.1.

7.1.1.

7.1.1.1.

7.1.1.2.

7.1.1.3.

7.1.1.4.

7.1.2.

7.1.2.1.

TECNICA ANALITICA

Nitrégeno total soluble e insoluble

En ausencia de nitrato.

Ataque

Pesar, con 0,001 g de error, una cantidad de muestra que contenga como maximo 100 mg de
nitrégeno. Introducirla en el matraz del destilador (5.1). Afadir de 10 a 15 g de sulfato de
potasio (4.1), el catalizador (4.27) y algunos fragmentos de piedra pémez (4.28). Afadir a
continuacién 50 ml de 4cido sulfiirico diluido (4.7) y agitar con prudencia. Calentar primero
moderadamente removiendo de vez en cuando hasta que deje de formarse espuma. Calentar a
continuacién de modo que se obtenga una ebullicién regular del liquido y mantenerlo asi durante
una hora después de que la solucién se haya puesto clara, evitando, con agitaciones periédicas
que particulas de materia orgéanica se adhieran a las paredes del matraz. Dejar enfriar. Afnadir
con prudencia, mientras se agita, unos 350 ml de agua. Agitar de nuevo para que la disolucién
sea lo mas completa posible. Dejar enfriar y conectar el matraz al destilador (5.1).

Destilacién del amoniaco
B

Sirviéndose de una pipeta, poner en el vaso donde se recoja el destilado (5.1) 50 ml de solucién
valorada de 4cido sulftirico 0,2 N (4.8). Afadir el indicador (4.29.1 o0 4.29.2). Asegurarse de
que el extremo del refrigerador se encuentre por lo menos 1 cm por debajo del nivel de la
solucién. Tomando las precauciones necesarias para evitar cualquier pérdida de amoniaco,
afiadir con prudencia al matraz de destilacién una cantidad de solucién concentrada de
hidréxido de sodio (4.9) suficiente para alcalinizar fuertemente el liquido (en general bastaran
120 ml; podré efectuarse un control afiadiendo algunas gotas de fenolftaleina. Al final de la
destilacién la solucién del matraz debera ser todavia fuertemente alcalina). Regular el calenta-
miento del matraz para que destile aproximadamente 150 ml de liquido en media hora.
Comprobar con el papel tornasol (4.30) que la destilacion se haya completado. Si no fuera asi,
destilar 50 ml mas de liquido y repetir el control hasta que el destilado suplementario dé una
reaccién neutra al papel de tornasol (4.30). Bajar entonces el vaso receptor, destilar algunos ml
mas de liquido y enjuagar el extremo del refrigerador. Valorar el exceso de acido por medio de
una solucién valorada de hidréxido de sodio o de potasio 0,2 N (4.10) hasta que el indicador
cambie de color. ’

Prueba en blanco

Hacer una prueba en blanco en las mismas condiciones y tenerla en cuenta en el célculo del
resultado final. '

Expresibn del resultado

% N < (a—AI)\Ax 0,28
donde: -
a = ml de solucién valorada de hidréxido de sodio o de potasio 0,2 N, utilizados para la

prueba en blanco, efectuada transfiriendo al vaso receptor del aparato (5.1) 50 ml de
solucién valorada de acido sulfirico 0,2 N (4.8),

v

A = ml de solucién valorada de hidréxido de sodio o de potasio 0,2 N utilizados para el
andlisis,
M = peso en gramos de la muestra analizada.

En presencia de nitratos

Toma de analisis

Pesar, con 1 mg de error, una cantidad de muestra que no contenga mas de 40 mg de nitrégeno
nitrico.
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7.1.2.2.

7.1.2.3.

7.1.2.4.

7.1.2.5.

7.1.2.6.

7.2,

7.2.1.

7.2.1.1.

Reduccién de los nitratos

Diluir la cantidad pesada en un mortero pequefio con 50 ml de agua. Transvasar con el minimo
posible de agua destilada a un matraz de Kjeldahl de 500 ml. Afiadir 5 g de hierro reducido (4.2)
y 50 ml de solucidn de cloruro de estafio (4.11). Agitar y dejar reposar media hora. Durante el
reposo, agitar de nuevo a los diez y veinte minutos.

Kicldahlizacién

Anadir 30 ml de 4cido sulfdrico (4.12), 5 g de sulfato de potasio (4.1), la cantidad prescrita de
catalizador (4.27) y algunos fragmentos de piedra pémez (4.28). Calentar lentamente el matraz
ligeramente inclinado. Aumentar poco a poco la temperatura de calentamiento y agitar
frecuentemente la solucién para que el posible sedimento vuelva a estar en suspensién. El liquido
se oscurecera y luego se aclarar4, formandose una suspensién amarillo-verde de sulfato de hierro
anhidro. Continuar el calentamiento durante una hora después de que se haya obtenido una
solucién clara, manteniendo una ligera ebullicién. Dejar enfriar. Diluir con precaucién con un
poco de auga y afiadir poco a poco otros 100 ml de agua. Agitar y transvasar el contenido del
matraz a un matraz aforado de 500 ml. Enjuagar el matraz varias veces con agua destilada.
Enrasar con agua. Mezclar. Filtrar con filtro seco en un recipiente seco.

Anélisis de la solucién

Transvasar con una pipeta de precisiéon una parte alicuota de la solucién que contenga como
maximo 100 mg de nitrégeno al matraz del! destilador (5.1). Diluir hasta 350 ml con agua
destilada, afadir algunos fragmentos de piedra p6mez (4.28), conectar el matraz al destilador y
continuar la determinacién como se describe en el mimero 7.1.1.2.

Prueba en blanco

Ver el nimero 7.1.1.3.
Expresion del resultado

% N = M

donde:

a = ml de soluci6n valorada de hidréxido de sodio 0,2 N utilizados para la prueba en blanco,
efectuada transfiriendo al vaso receptor del destilador (5.1) 50 ml de solucién valorada
. de 4Acido sulfirico 0,2 N (4.8).

A = mi de solucién valorada de hidréxido de sodio o de potasio 0,2 N utilizados para el
analisis,

M = peso expresado en gramos de la muestra presente en la parte alicuota extraida conforme
al nimero 7.1.2.4. -

Formas de nitrégeno soluble

Preparacién de la solucién para el andlisis

Pesar, con 0,001 g de error, 10 g de muestra e introducirla en un matraz aforado de 500 ml.

Abonos que no itrog

Anadir al matraz 50 ml de agua y a continuacién 20 m] de 4cido clorhidrico diluido (4.13).
Agitar y dejar reposar hasta que cese el posible desprendimiento de diéxido de carbono. Afiadir a
continuacién 400 ml de agua y agitar durante media hora con el agitador mecanico rotatorio
(5.4). Enrasar con agua, mezclar y filtrar con filtro seco en un recipiente seco.
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7.2.1.2.

7.2.2.

2.2.2.1.

7.2.2.2.

7.2.2.3.

7.2.2.4,

° : i1

Abonos que gan nitrog

Afadir al matraz 400 ml de agua‘y algunas gotas de rojo de metilo (4.29.2). Si fuere necesario,
acidificar la solucidn con 4cido acético (4.14). Anadir 15 ml de acido acético (4.14). Agitar con
el agitador rotatorio durante dos horas (5.4). Si fuere necesario, reacidificar la solucién en el
transcurso de la operacién con 4cido acético (4.14). Enrasar con agua, mezclar, filtrar
inmediatamente con un filtro seco en un recipiente seco y proceder sin demora a efectuar la
determinacioén del nitrégeno cianamidico.

En ambos casos, determinar las distintas formas solubles de nitrégeno el mismo.dia en que se
haga la solucién, comenzando por el nitrogeno cianamidico y el nitrégeno urico si estuvieren
presentes.

Nitrégeno total soluble

‘En ausencia de nitratos

Por medio de una pipeta, transferir a un matraz de Kjeldahl de 300 ml una alicuota del filtrado
(7.2.1.1 0 7.2.1.2.) que contenga como méximo 100 mg de nitrégeno. Afadir 15 ml de 4cido
sulfurico concentrado (4.12), 0,4 g de 6xido de cobre o 1,25 g de sulfato de cobre (4.27), y
algunos fragmentos de piedra pomez (4.28). Calentar primero moderadamente para iniciar el
ataque y a continuacién més vivamente hasta que el liquido se vuelva incolore o ligeramente
verdoso y aparezcan claramente humos blancos. Después de enfriada, transvasar la solucién al
matraz de destilacidn, diluir hasta 500 ml con agua y afadir algunos fragmentos de piedra
pomez (4.28). Conectar el matraz al destilador (5.1) y continuar la determinacién como se
describe en el nimero 7.1.1.2. :

En presencia de nitratos

Sirviéndose de una pipeta, transferir a un erlenmeyer de 500 ml una alicuota del filtrado (7.2.1.1
0 7.2.1.2) que no contenga mas de 40 g de nitrdgeno (en esta fase de andlisis, la cantidad total
de nitrégeno presente en la solucidn no tiene importancia). Afiadir 10 ml de 4cido sulfirico al
30% (4.15), 5 g de hierro reducido (4.2) y cubrir inmediatamente el erlenmeyer con un cristal de
reloj. Calentar ligeramente hasta que la reaccién sea viva pero no tumultuosa. En ese momento
detener el calentamiento ¥ dejar reposar un minimo de tres horas a temperatira ambiente. Con
agua, transvasar el liquido a un frasco aforado de 250 mi despreciando el hierro no disuelto.
Enrasar con agua. Mezclar con cuidado. Con una pipeta poner en un matraz de Kjeldahl de
300 ml una alicuota que contenga como maximo 100 mg de nitrégeno. Afiadir 15 ml de icido
sulfdrico concentrado (4.12), 0,4 g de 6xido de cobre o 1,25 g de sulfato de cobre (4.27), y
algunos fragmentos de piedra pdmez (4.28). Calentar primero moderadamente para iniciar el
ataque y a continuacion mas vivamente hasta que el liquido se vuelva incoloro o ligeramente
verdoso y aparezcan claramente humos blancos. Después de enfriada, transvasar la solucién al
matraz de destilacidn, diluir hasta 500 ml con agua y afiadir algunos fragmentos de piedra
pémez (4.28). Conectar el matraz al destilador (5.1) y continuar la determinacién como se
describe en el nimero 7.1.1.2.

Prueba en blanco

Ver numero 7.1.1.3.

Expresion del resultado

%N=w-%;mn-
donde:
a = ml de solucién valorada de hidréxido de sodio o de potasio 0,2 N utilizados para la

prueba en blanco, efectuada poniendo en el vaso receptor del destilador (5.1) 50 ml de
solucién valorada de 4cido sulfirico 0,2 N (4.8),

A = ml de solucién valorada de hidréxido de sodio o de potasio 0,2 N utilizados para el
analisis, '
M = peso expresado en gramos de la muestra presente en la parte alicuota extraida conforme

a los nimeros 7.2.2.1 0 7.2.2.2.
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7.2.3.

7.2.3.1.

7.2.3.2.

7.2.4.

7.2.4.1.

7.2.4.2.

7.2.5.

7.2.5.1.

7.2.5.2.

Nitrégeno total soluble excluido el nitrégéno nitrico

Con una pipeta de precision, transferir a un matraz de Kjeldahl de 300 ml una alicuota del.

filtrado (7.2.1.1 0 7.2.1.2) que no contenga mis de 50 mg de nitrégeno para determinar. Diluir
hasta 100 ml con agua, afadir Sg de sulfato ferroso (4.16), 20 ml de 4cido sulférico
concentrado (4.12) y algunos fragmentos de piedra pémez (4.28). Calentar moderadamente y a
continuacién aumentar el calor hasta que aparezcan humos blancos. Continuar el ataque
durante quince minutos. Detener el calentamiento, introducir 6xido de cobre (4.27) como
catalizador y mantener la solucién a la temperatura necesaria para que sigan desprendiéndose
humos blancos durante quince minutos. Después de enfriado, transvasar el contenido del matraz
de Kjeldahl al matraz del destilador (5.1). Diluir hasta 500 ml con agua y afiadir algunos

fragmentos de piedra pémez (4.28). Acoplar el matraz al destilador y continuar la valoracién

como se describe en el nimero 7.1.1.2.

Prueba en blanco

Ver nimero 7.1.1.3.

Expresién del resultado

%Nz(a—Al)VIXO,ZS

donde:

a = ml de solucién valorada de hidréxido de sodio o de potasio 0,2 N utilizados para la
prueba en blanco, efectuada poniendo en el vaso receptor del destilador (5.1) 50 ml de la
solucién valorada de 4cido sulfurico 0,2 N (4.8),

A = ml de la solucién valorada de hidréxido de sodio o de potasio 0,2 N utilizados para el
andlisis,

M = peso expresado en gramos de la muestra presente en la alicuota extraida para la
determinacion.

Nitrégeno nitrico

En ausencia de cianamida célcica

Se obtendr4 por la diferencia entre los resultados obtenidos en los nimeros 7.2.2.4y 7.2.3.2 y
entre el resultado obtenido en el niimero 7.2.2.4 y la suma de los resultados obtenidos en los
nimeros 7.2.5.2 6 7.2.5.5y7.2.6.367.2.6.5 67.2.6.6.

En presencia de cianamida célcica

Se obtendra por la diferencia entre los resultados obtenidos en los nameros 7.2.2.4 y7.232y
entre el resultado obtenido en el nimero 7.2.2.4 y la suma de los resultados obtenidos en los
nimeros 7.2.5.267.2.5.5y7.2.6.367.2.6.567.2.6.6.

Nitrégeno amoniacal

En presencia tinicamente de nitrégeno amoniacal o de nitrégeno amoniacal mis nitrégeno nitrico

Con una pipeta poner en el matraz del destilador (5.1) una alicuota del filtrado (7.2.1.1) que
contenga como miximo 100 mg de nitrégeno amoniacal. Afadir agua para obtener un volumen
total aproximado de 350 ml y algunos fragmentos de piedra pémez (4.28) para facilitar la
ebullicién. Acoplar el matraz al destilador, afiadir 20 m! de sosa (4.9) y destilar como se describe
en el numero 7.1.1.2.

Expresion del resultado

% N (amoniacal) = (a—‘—‘m—"(—’ﬁ—s
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donde:

a = ml de solucién valorada de hidréxido de sodio o de potasio 0,2 N utilizados para la
prueba en blanco, efectuada transfiriendo al vaso receptor del destilador (5.1) SO ml de
solucién valorada de 4cido sulfirico 0,2 N (4.8),

A = ml de solucién valorada de hidréxido de sodio o de potasio 0,2 N utilizados para el

. anélisis, ’

M = peso expresado en gramos de la muestra presente en la parte alicuota extraida para la

determinacién. )

En presencia de nitrégeno trico y/o cianamidico

Con una pipeta, poner en el matraz bien seco del aparato (5.2) una alicuota del filtrado (7.2.1.1

07.2.1.2) que contenga como maximo 20 mg de nitrégeno amoniacal. Montar a continuacién el

destilador. Con una pipeta, poner en el erlenmeyer de 300 ml 50 ml de una solucién valorada de
acido sulfurico 0,1 N (4.17) y suficiente agua destilada para que el nivel del liquido se situe unos
5 em por encima de la boca del tubo de llegada. Introducir, por el cuello lateral del recipiente de
desprendimiento, aguq destilada de manera que se alcance un volumen aproximado de 50 ml.
Para evitar la formacion de espuma durante el paso de la corriente de aire, afiadir algunas gotas
de alcohol octilico (4.18).

Alcalinizar con 50 ml de solucién saturada de carbonato de potasio (4.19) y comenzar
inmediatamente a expulsar de la suspension fria el amoniaco liberado. La fuerte corriente de aire
necesaria para ello (caudal de 31 por minuto aproximadamente) se purificard previamente
haciéndola pasar por frascos de lavado que contengan 4cido sulfirico diluido e hidroxido de
sodio diluido. En lugar de utilizar aire a presién se podra también operar haciendo el vacio, por
medio de una bomba, a condicién de que la conexién entre el recipiente que sirva para recoger el
amoniaco y el tubo de introduccién sea lo suficientemente hermética. Normalmente, la
eliminacién del amoniaco se habra completado en tres horas. No obstante, convendra asegurarse
de ello cambiando el vaso receptor. Una vez terminada la operacién, retirar dicho vase del
destilador, enjuagar el extremo del tubo de llegada y las paredes del vaso con un poco de agua
destilada. Valorar el exceso de 4cido con una solucién valorada de hidréxido de sodio 0,1 N
(4.20) hasta que indicador cambie al gris (4.29.1).

Prueba en blanco

Ver nimero 7.1.1.3

Expresion del resultado

% N (amoniacal) = LL'_LMX_M

donde:

a = ml de solucién valorada de hidréxido de sodio o de potasio 0,1 N utilizados para la
prueba en blanco, efectuada transfiriendo al erlenmeyer del aparato (5.2) 50 ml de la
solucién valorada de acido sulfiirico 0,1 N (4.17),

A = ml de solucién valorada de hidréxido de sodio o de potasio 0,1 N utilizados para el
analisis,

M = peso expresado en gramos de la muestra presente en la alicuota extraida para el
andlisis.

Nitrégeno urico

Método de la ureasa

Con una pipeta, poner en un matraz aforado de 50 ml una alicuota del filrado (7.2.1.1 o
7.2.1.2) que no contenga mas de 250 mg de nitrégeno drico. Para precipitar los fosfatos, afadir
solucién . .
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7.2.6.2.

7.2.6.3.

7.2.6.4.

7.2.6.5.

saturada de hidréxido de bario (4.21) hasta que deje de producirse precipitado. Eliminar a

continuacién el exceso de iones de bario y de calcio que pudiera haber disueltos con ayuda de la -

solucién de carbonato de sodio al 10% (4.22).

Dejar que se deposite y comprobar si la precipitacién es total. Enrasar, mezclar y filtrar a través
de un filtro plegado. Con una pipeta de precisién, extraer 50 ml del filtrado y ponerlos en el
erlenmeyer de 300 ml del aparato (5.3). Acidificar por medio de acido clorhidrico 2 N (4.23)
hasta un pH de 3,0 medido en el pH-metro (5.5). Aumentar a’continuacién el pH a 5,4 con
ayuda de hidréxido de sodio 0,1 N (4.20).

Para evitar las pérdidas de amoniaco durante la descomposicién por la ureasa, cerrar el
erlenmeyer con un tapén provisto de un embudo con llave y de una pequeiia botella lavagases
que contendrd exactamente 2 ml de solucidn valorada de 4cido clorhidrico 0,1 N (4.24).
Introducir por el embudo 20 m! de solucién de ureasa (4.25) y dejar reposar durante una hora a
20—25 °C. Con una pipeta de precisién introducir a continuacién 25 ml de solucién valorada
de 4cido clorhidrico 0,1 N (4.24) en el embudo, dejarla caer en la solucién y enjuagar a
continuacién con un poco de agua. Transferir el contenido del recipiente protector a la solucién
contenida en el erlenmeyer. Valorar por retroceso el exceso de 4cido con la'solucién valorada de
hidréxido de sodio 0,1 N (4.20) hasta la obtencién de un pH de 5,4 medido en el pH-metro
(5.5).

Prucba en hlancb
'

Ver el nimero 7.1.1.3

Expresién del resultado

% N (frico) = (2= A) x 0,14
M

donde:

a = ml de solucién valorada de hidréxido de sodio o de potasio 0,1 N utilizados para la
prueba en blanco, efectuada exactamente en las mismas condiciones que el andlisis,

A =" ml de solucién valorada de hidréxido de sodio o.de potasio 0,1 N utilizados para el
andlisis,

M = peso expresado en gramos de la muestra presente en la alicuota extraida para el
andlisis. :

Observaciones

1. Después de la precipitacion por las soluciones de hidréxido de bario y de carbonato de sodio,
enrasar, filtrar y neutralizar lo m4s rdpidamente posible.

2. El control de la valoracién podré efectuarse igualmente por medio del indicador (4.29.2),
pero entonces el punto de viraje resultard mas dificil de observar.

Meétodo gravimétrico al xantidrol

Con una pipeta de precision, poner en un vaso de-precipitado de 250 ml una alicuota del filtrado
(7.2.1.1 0 7.2.1.2) que no contenga mas de 20 mg de urea. Afadir 40 ml de 4cido acético
(4.14). Agitar con una varilla de cristal durante un minuto. Dejar que se deposite el posible
precipitado durante cinco minutos. Filtrar con un filtro plano en un vaso de precipitado de 100

ml, lavar con algunos ml de 4cido acético (4.14) y luego aiiadir al filtrado, gota a gota, 10 ml de -

xantidrol (4.26) agitando continuamente con una varilla de cristal. Dejar reposar hasta que
aparezca el precipitado y entonces agitar de nuevo durante uno o dos minutos. Dejar reposar una
hora y media. Filtrar a través de un crisol filtrante de cristal, previamente secado y tarado,
apretando ligeramente ; lavar tres veces con 5 ml de etanol (4.31) sin preocuparse por eliminar
todo el 4cido acético. Colocarlo en el armario térmico y mantenerlo una hora a 130 °C (no
sobrepasar los 145 °C). Dejar enfriar en un desecador y pesar.

Expresién del resultado

% N drico + biurer = 8:67 X m

donde
m = peso en gramos del precipitado obtenido,
N
M = peso expresado en gramos de la muestra, presente en la alicuota extraida para la

determinacién.
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7.2.6.6.

7.2.7.

8.1.

8.2.

Efectuar las correcciones para la prueba en blanco. El biuret, en general, puede ser asimilado al
nitrégeno urico sin gran error, pues la cantidad del mismo presente en los abonos compuestos es
pequeiia, en valor absoluto.

Método por diferencia

El nitrégeno urico podrd también calcularse conforme a la tabla siguiente:

N N N N
Caso - . . e L
nitrico amoniacal cianamidico urico
1 ausente presente presente (7.2.2.4)-(7.2.5.5 + 7.2.7)
2 presente presente presente (7.2.3.2)-(7.2.5.5 + 7.2.7)
3 ausente presente. ausente (7.2.2.4)-(7.2.5.5)
4 presente presente ausente - (7.2.3.2)-(7.2.5.5)

Nitrégeno cianamidico

Extraer del filtrado (7.2.1.2) una alicuota que contenga de 10 a 30 mg de nitrégeno cianamidico
e introducirla en un vaso de precipitado de 250 ml. Continuar el anélisis segin el método
2.4.

COMPROBACION DE LOS RESULTADOS

En ciertos casos podr4 encontrarse una diferencia entre el nitrégeno total obtenido directamente
sobre una pesada de la muestra (7.1) y el nitrégeno total soluble (7.2.2). No obstante, esta
diferencia no deber4 ser superior al 0,5%. En caso contrario, el abono contendr4 formas de

nitrégeno insoluble no incluidas en la lista de la Directiva 76{116/CEE.

Antes de cada analisis, ser4 necesario asegurarse del buen funcionamiento de los aparatos y de la
aplicacién correcta de las técnicas analiticas, utilizando para ello una solucién patrén que

" contenga las diferentes formas de nitrdgeno en proporciones parecidas a la de la muestra para

analisis. Esta solucién patrén se preparara a partir de soluciones valoradas de sulfocianuro de
potasio (4.3), de nitrato de potasio (4.4), de sulfato de amonio (4.5) y de urea (4.6).



13/Vol. 07 Diario Oficial de las Comunidades Europeas ' 115

200
-l
\/\ -
. N
! 28
1
|
|
{ Va8 T
A Y
‘\ 111
11
LL{ 1
[ ' |
o
o
o~
) I
o)
~
- 28
| t
o
o]
| )
300 mi
| o
‘ i t!) 0
Q
' Z—ﬁ" D, A

6 orificios de 1 mm de diametro

Figura 6

Aparato para la determinacion del nitrégeno amoniacal
(7:2.5.3)
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Figura 7

Aparato para la valoracion del nitrégeno trico

(7.2.6.1)
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Método 2.6.2

DETERMINACION DE LAS DIFERENTES FORMAS DE NITROGENO PRESENTES EN LOS ABONOS
QUE CONTENGAN NITROGENO SOLAMENTE EN FORMA NITRICA, AMONIACAL Y URICA

3.1

3.1.1.

3.1.2.

3.2,

3.3.

3.4

3.5.

3.5.1.

3.5.2

3.5.3.

OBJETO .

El presente documento tiene por objeto fijar un método simplificado para la determinacién de
las diferentes formas de nitrégeno en abonos que sélo lo contengan en forma nitrica, amoniacal
y trica.

AMBITO DE APLICACION

El presente método se aplicar4 a todos los abonos enumerados en la Directiva 76/116/CEE que
contengan exclusivamente nitrégeno en forma nitrica, amoniacal y drica.

PRINCIPIO

A partir de una misma solucién de la muestra, se determinaré sobre distintas partes alicuotas:
el nitrégeno total:

en ausencia de nitratos, por kjeldahlizacién directa de la solucidn,

en presencia de nitratos, por kjeldahlizacién sobre una alicuota procedente de la solucién
después de reducirla segiin Ulsch, y habiéndose determinado el amoniaco, en ambos casos, como
se describe en el método 2.1;

el nitrégeno total soluble, con excepcién del nitrégeno nitrico, por kjeldahlizacién, previa
eliminacién en medio 4cido del nitrégeno nitrico por medio de sulfato ferroso, habiéndose
determinado el amoniaco como se describe en el método 2.1;

el nitrégeno nitrico, por la diferencia entre los nimeros 3.1.2 y 3.2 y/o entre el nitrégeno total
soluble (3.1.2) y 1a suma del nitrégeno amoniacal y urico (3.4 + 3.5);

el nitrégeno amoniacal, por destilacion en frio en medio ligeramente alcalino; el amoniaco se
recogera en un volumen conocido de una solucién valorada de 4cido sulfiirico y se determinara
segun el método 2.1;

el nitrégeno drico,
bien sea

por transformacién en amoniaco utilizando ureasa, valorandose el amoniaco con una solucién
valorada de 4cido-clorhidrico,

por gravimetria al xantidrol ; el biuret coprecipitado podr4 asimilarse al nitrégeno trico sin gran
error, pues la cantidad del mismo presente en los abonos compuestos es generalmente débil, en
valor absoluto, :

bien sea

por diferencia, segun el cuadro siguiente.

Caso N nitrico N amoniacal N uréico

1 ausente presente (3.1.1) - (3.4)

2 ) presente presente (3.2) - (3.4)
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4.1.

4.2.

4.3.
4.4.
4.5,
4.6,

4.7.

4.8.

" 4.9.

-4.11.

4.12.

4.14.
4.15.
4.1§.
4.17.

4.18.
4.20.

-4.21.

4.22.

4.23.

REACTIVOS

Agua destilada o desmineralizada.
sulfato de potasio para anélisis.

Hierro para anilisis, reducido por hidrégeno (la cantidad prescrita de hierro debera poder
reducir por lo menos 50.mg de nitrégeno nitrico).

Nitrato de potasio pafa analisis.

Sulfato de amonio para analisis.

Urea para analisis.

Solucién valorada de 4cido sulfirico 0,2 N.

Solucién concentrada de hidréxido de sodio.

Solucién acuosa al 30% (p/v) aproximadamente de'NaOH sin amoniaco.
Solucién ;/alorada de hidréxido de sodio o de potasio 0,2 N, sin carbonatos.
Acido su!Fﬁ;ico (dy = 1,84).~

Acido -clorhidrico diluiao 1:1 por volumen.

Acido acético 96—100%.

Acido sulftirico

Solucién que contenga alrededor del 30% del SO4H, (p/v), sin amoniaco.
Sulfato ferroso en cristales (SO4Fe:7H,0).

Solucién valorada de acido sulfirico 0,1 N.

Alcohol octilico. _ '

Solucidn saturada de carbonata de potasio.

Solucién valorada de hidrdxido de sodio o de potasio 0,1 N.

Solucién sa_tgrada de hidréxido de bario.

Solucién de carbonato de sodio al 10% (p/v).

[\Icido ¢lorhidrico 2 N.

Solucidn valorada de 4cido clorhidrico 0,1 N.

Solucion de ureasa.

Poner en supension 0,5 mg de ureasa activa en 100 ml de agua destilada. Con ayuda de 4cido
clorhidrico 0,1 N (4.21), ajustar el pH a 5,4; medirlo en el pH-metro (5.5).

. Xantidrol.

Solucidn al 5% en etanol o metanol (4.28) (no utilizar productos con fuerte contenido de
insolubles]. La solucién podrd conservarse hasta tres meses en un frasco bien cerrado, protegido
de la luz.
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- 4.24. Catalizador.
Oxido de cobre (CuO): 0,3 a 0,4 g por valoracién o'una cantidad equivalente de sulfato de
cobre SH,0 de 0,95 a 1,25 g por valoracién. :
4.25. Piedra pémez en fragmentos, lavada con 4cido clorhidrico y calcinada.
4.26. Soluciones indicadoras.
4.26.1. Indicador mixto.
Solucién A: disolver 1 g de rojo de metilo en 37 ml de solucién de hidréxido de sodio 0,1 N y
completar hasta 1| con agua.
Solucién B: disolver 1 g de azul de metileno en agua y completar hasta 1 1.
Mezclar un volumen de la solucién A con dos volumenes de la solucién B. Este indicador ser4
violeta en solucién 4cida, gris en solucién neutra y verde en solucién alcalina. Utilizar 0,5 ml
(10 gotas) de esta solucién indicadora.
4.26.2. Solucién indicadora de rojo de metilo.
Disolver 0,1 g de rojo de metilo en 50 m! de etanol de 95°; completar hasta 100 ml con agua y
filerar si es necesario. Se podra utilizar este indicador (4 0 5§ gotas) en lugar del anterior.
4.27. Papeles indicadores \
" Tornasol, azul de bromotimol (u otros papeles sensibles a los pH de 6 a 8).
4.28. Etanol o metanol: solucién a 95°.
5. EQUIPO
5.1. Destilado; (ver método 2.1).
5.2. Aparato para la determinaci6n del nitrégeno amoniacal la técnica analitica (7.5.1).
Ver método 2.6.1 y figura 6. |
*5.3. Aparato para la valoracién del nitr6geno uréico segtin la técnica de la ureasa (7.6.1).
Ver método 2.6.1 y figura 7.
5.4. Agitador mecénico rotatorio de 35 a 40 revoluciones por minuto.
5.5. pH-metro.
5.6. Instrumentos de cristal:
— pipetas de precisién de 2, 5, 10, 20, 25, 50 y 100 ml,
— matraz de Kjeldahl de cuello largo de 300 y 500 l’l"l],
— matraces aforados de 100, 250, 500 y 1 000 ml,
— crisoles de cristal calcinado: didmetro de los poros § a 15 pm,
— morteros.
6. PREPARACION DE LA MUESTRA

Ver método 1.
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7. FORMA DE PROCEDER

7.1 Preparacion de la solucién el analisis

Pesar, con 1 mg de error, 10 g de muestra e introducirlos en un matraz aforado de 500 ml.
Anadir al matraz 50 ml de agua y luego 20 ml de 4cido clorhidrico diluido (4.10). Agitar y dejar

. reposar hasta que cese el posible desprendimiento de diéxido de carbono. Afiadir a continuacién
400 ml de agua y agitar durante media hora con el agitador (5.4). Enrasar con agua, mezclar y
filtrar con un filtro seco en un recipiente seco.

7.2, - " Nitrégeno total

7.2.1. En ausencia de nitratos

Con una pipeta, transferir a un matraz de Kjeldahl de 300 ml una alicuota del filtrado (7.1) que
contenga como maximo 100 g de nitrégeno. Aiadir 15 ml de 4cido sulfurico concentrado (4.9),
0,4 g de 6xido de cobre 0 1,25 g de sulfato de cobre (4.24) y algunas bolas de cristal para que la
ebullicién sea regular. Calentar moderadamente para iniciar el ataque, luego mas vivamente
hasta que el liquido se vuelva incoloro o ligeramente verdoso y aparezcan claramente humos
blancos. Después de enfriada, transvasar la solucién al matraz de destilacién, diluir hasta 500 ml
con agua y anadir algunos fragmentos de piedra pomez (4.25). Acoplar el matraz al destilador
(5.1) y continuar el andlisis como se describe en el nimero 7.1.1.2 del método 2.6.1.

7.2.>2. En presenéia de nitratos

Sirviéndose de una pipeta, transferir a un erlenmeyer de 500 ml una alicuota del filtrado (7.1)
que no contenga mas de 40 mg de nitrégeno nitrico. En esta fase del analisis, la cantidad total de
nitrégeno no tiene importancia. Afiadir 10 ml de 4cido sulfiirico al 30% (4.12), 5 g de hierro
reducido (4.2) y cubrir inmediatamente el erlenmeyer -con un cristal de reloj. Calentar

" ligeramente hasta que la reaccién sea viva pero no tumultuosa. En ese momento retirar del fuego
y dejar reposar un minimo-de tres horas a temperatura ambiente. Trasvasar el liquido a un
matraz aforado de 250 ml prescindiendo del hierro no disuelto. Enrasar con agua. Mezclar
cuidadosamente con una pipeta, transferir a un matraz de Kjeldahl de 300 ml una alicuota que
contenga como maximo 100 mg de nitrégeno. Aiiadir 15 ml de 4cido sulfurico concentrado
(4.9), 0,4 g de 6xido de cobre 0 1,25 g de sulfato de cobre (4.24) y algunas bolas de cristal para
que la ebullicién sea regular. Calentar moderadamente para iniciar el ataque y luege mis
vivamente hasta que el liquido se vuelva incoloro o ligeramente verdoso y aparezcan claramente
humos blancos. Después de enfriada, transvasar la solucion al matraz de destilacién, diluir hasta
500 ml con agua y afiadir algunos fragmentos de piedra pémez (4.25). Acoplar el matraz al
destilador (5.1) y proseguir el analisis como se describe en el nimero 7.1.1.2 del método
2.6.1.

7.2.3. Prueba en blanco

Hacer una prueba en blanco en las mismas condiciones y tenerla en cuenta en el cdlculo del
resultado final.

7.2.4. Expresion del resultado

N total % = 2~ A})\dx 0,28

donde:

a = mlde solucién valorada de hidréxido de sodio o de potasio 0,2 N (4.8) utilizados para la
prueba en blanco, efectuada utilizando 50 ml-de solucién valorada de acido sulfurico
0,2N (4.6). -

A = ml de solucién valorada de hidréxido de sodio o de potasio 0,2 N (4.8) utilizados para el
anilisis, '

M = peso expresado en gramos de la muestra presente en la alicuota extraida conforme a los

numeros 7.2.1 0 7.2.2.
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7.3. Nitrogeno total excluido el nitrégeno nitrico

7.3.1. Analisis

Sirviéndose de una pipeta, transferir a un matraz de Kjeldahl de 300 ml una alicuota del filtrado
(7.1) que no contenga mis de S0 mg de nitr6geno para valorar. Diluir hasta 100 ml con agua,
afiadir 5 g de sulfato ferroso (4.13), 20 m! de 4cido sulfiirico concentrado (4.9) y algunas bolas
de cristal para que la ebullicién sea regular. Calentar primero moderadamente y a continuacion
aumentar el calor hasta que aparezcan humos blancos. Continuar el ataque durante quince
minutos. Detener el calentamiento a afiadir 04, g de 6xido de cobre o 1,25 g de sulfato de cobre
(4.24). Calentar de nuevo y mantener la produccion de humos blancos de 10 a 15 minutos.
Después de enfriado, transvasar el contenido del matraz de Kjeldahl al matraz del destilador
(5.1). Diluir hasta 500 ml con agua y afiadir algunos fragmentos de piedra pémez (4.25).
Acoplar el matraz al destilador (5.1) y proseguir el analisis como se describe en el nimero
7.1.1.2 del método 2.6.1. .

7.3.2. Prueba en blanco
Ver niimero 7.2.3.

7.3.3. ’Espresién del resultado

N total menos nitrico % = (_a;i%lx_(_’ﬁ

donde

a = ml de solucién valorada de hidréxido de sodio o de potasio 0,2 N (4.8) utilizados par la
prueba en blanco, efectuada tranfiriendo al vaso receptor del destilador (5.1) 50 ml de -
solucién valorada de 4cido sulfurico 0,2 N (4.6).

A = ml de solucién valorada de hidréxido de sodio o de potasio 0,2 N (4.8) utilizados para el
andlisis.
M = peso expresado en gramos de la muestra presente en la alicuota utilizada para la
determinacion.
- 7.4 Nitrégeno nitrico

Se obtendra por diferencia entre los resultados:

7.2.4 - (7.5.3 + 7.6.3),

7.2.4 - (7.5.3 + 7.6.5),
(o]

7.2.4 - (7.5.3 + 7.6.6).

7.5. Nitrégeno amoniacal

7.5.1. Analisis

Sirviéndose de una pipeta, transferir al matraz bien seco del aparato (5.2) una alicuota del
filtrado (7.1) que contenga como méaximo 20 mg de nitrégeno amoniacal. Montar a continua-
cién el aparato. Transferir al erlenmeyer de 300 ml 50 ml exactos de solucién valorada de 4cido
sulfurico 0,1 n (4.14), la cantidad prevista de indicador (4.26.1 0 4.26.2) y suficiente agua
destilada para que el nivel de liquido se sitie a unos 5 cm por encima de la boca del tubo de
llegada. Introducir agua por el cuello lateral del recipiente de desprendimiento, de' manera que el
volumen llegue a unos 50 ml. Agitar. Para evitar la formacién de espuma al introducir la
corriente de aire, afiadir algunas gotas de alcohol octilico (4.15). Alcalinizar con -50 ml de
solucién saturadq de carbonato de potasio (4.16) y comenzar inmediatamenté ex-
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7.5.2.

7.5.3.

7.6.

7.6.1.

pulsar de la suspensién fria el amoniaco liberado. La intensa corriente de aire necesaria (caudal
de 3 1 por minuto aproximadamente) se purificara previamente haciéndola pasar por frascos de
lavado que contengan 4cido sulfirico diluido e hidréxido de sodio diluido. En lugar de utilizar
aire a presién, se podra también operar por medio del vacio, a conidién de que las conexiones
del aparato sean herméticas. Por regla general, la eliminacién del amoniaco se habra completado
en tres horas. No obstante, convendrd cerciorarse de ello cambiando el erlenmeyer. Una vez
terminada la operacién, separar el erlenmeyer del aparato, enjuagar el extremo del tubo de
llegada y las paredes del erlenmeyer con un'poco de agua destilada y valorar el exceso de acido
por medio de una solucidn valorada de hidréxido de sodio 0,1 N (4.17).

Prueba en blanco

Ver nimero 7.2.3.

Espresion del resultado

N % (amoniacal) = {

a-A)x0,14
M

donde

a = ml de solucién valorada de hidréxido de sodio o de potaéio 0,1 N (4.17) utilizados para la
prueba en blanco, efectuada transfiriendo al erlenmeyer de 300 ml (5.2), 50 ml de la solucién
valorada de 4acido sulfirico 0,1 N (4.14),

A = ml de solucién valérada de hidréxido de sodio o de potasio 0,1 N (4.17), utilizados para
el analisis,

M = peso expresado en gramos de la muestra presente en la alicuota extraida para el
andlisis.

Nitrégeno trico
Método de la ureasa

Sirviéndose de una pipeta, transferir a un matraz aforado de 500 ml una alicuota del filirado
(7.1) que no contenga mas de 250 mg de nitrégeno drico. Para precipitar los fosfatos, afiadir
solucién saturada de hidréxido de bario (4.18) hasta que deje de producirse precipitado.
Eliminar a continuacién el excedente de iones de bario y calcio que pudiera haber disueltos con
ayuda de la solucién de carbonato de sodio al 10% (4.19). Dejar que se deposite y comprobar
que la precipitacién sea total. Enrasar, mezclar y filtrar a través de un filtro plegado. Transferir
50 ml del filtrado al erlenmeyer de 300 ml del aparato (5.3). Acidificar con 4cido clorhidrico
2 N (4.20) hasta alcanzar un pH de 3,0 medido en el pH-metro. Aumentar a continuacién el pH
5,4 con hidréxido de sodio 0,1 N (4.17). Para evitar las pérdidas de amoniaco en el momento de
la hidrélisis por la ureasa, cerrar el erlenmeyer-con un tapén provisto de un embudo con llave y
de una pequeiia botella lavagases que contendri exactamente 2 ml de solucién valorada de icido
clorhidrico 0,1 N (4.21). Introducir por el embudo 20 ml de solucién de ureasa (4.22) y dejar
reposar durante una hora a 20—25 °C. Transferir 25 ml de solucién valorada de icido
clorhidrico 0,1 N (4.2) al embudo, dejarlo caer en la solucién y enjuagar con un poco de agua.
Transferir el contenido del recipiente protector a la solucién del erlenmeyer. Valorar por
retroceso el exceso de 4cido con la solucidn valorada de hidréxido de sodio 0,1 N (4.17) hasta
obtener un pH de 5,4 medido en el pH-metro.

Observaciones

1. Después de la precipitacién por las soluciones de hidr6xido de bario y de carbonato de sodio,
enrasar, filtrar y neutralizar lo mas rdpidamente posible.

2. La valoracién podré efectuarse igualmente por medio del indicador (4.26), pero entonces el
punto de viraje serd mas dificil de observar.
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7.6.2.

7.6.3.

7.6.4.

7.6.5.

7.6.6.

Prueba en blanco

Ver nimero 7.2.3.

Expresién del resultado

N uréico % = (_a_:_A}i_Af_O’ﬁ

donde:

a = ml de solucién valorada de hidréxido de sodio o de potasio 0,1 N (4.17) utilizados para
la prueba en blanco, efectuada exactamente en las mismas condiciones que el anélisis,

A = ml de solucién valorada de hidréxido de sodio o de potasio 0,1 N (4.17) utilizados para
el analisis,

M = peso expresado en gramos de la muestra presente en la alicuota extraida para el
analisis.

Método gravimétrico al xantidrol

Con una pipeta, transferir a un vaso de precipitado de 100 ml una alicuota del filtrado (7.1) que
no contenga mds de 20 g de urea. Afiadir 40 ml de 4cido acético (4.11). Agitar con una varilla de
cristal durante un minuto. Dejar que se deposite el posible precipitado durante cinco minutos.
Filtrar, lavar con algunas gotas de icido acético (4.11), y luego afiadir al filtrado, gota a gota,
10 m] de xantidrol, (4.23) agitando continuamente con una varilla de cristal. Dejar reposar
hasta que aparezca el precipitado y entonces agitar de nuevo durante uno o dos minutos. Dejar
reposar una hora y media. Filtrar sobre un crisol filtrante de cristal, previamente secado y
tarado, presionando ligeramente ; lavar tres veces con 5 ml de etanol (4.28) sin preocuparse por
eliminar todo el 4cido-acético. Ponerlo en el armario térmico y mentenerlo una hora a 130 °C
(no sobrepasar los 145 °C). Dejar enfriar en un desecador y pesar.

Expresién del resultado

6,67 X m
M

N % uréico =
donde:
m = peso en gramos del precipitado obtenido,

M = peso expresado en gramos de la muestra presente en la alicuota extraida para la
determinacion. : :

Efectuar la correcciones para la prueba en blanco. El biuret, en general, podra asimilarse
al nitrégeno uréico sin gran error, puesto que la cantidad del mismo presente en los

abonos compuestos es muy pequefia, en valor absoluto.

Método por diferencia

El nitrégeno urico podrd también calcularse segin el cuadro siguiente:

Caso N nitrico N amoniacal N uréico
1 ausente presente (7.2.1) - (7.5.3)
2 presente presente (7.3.3) - (7.5.3)

COMPROBACION DE LOS RESULTADOS

Antes de cada analisis, cerciorarse del buen funcionamiento de los aparatos y de la aplicacién
correcta de las técnicas analiticas utilizando para ello una solucién patrén que contenga las
diferentes formas de nitrégeno en proporciones parecidas a las de la muestra de ensayo. Esta
solucién patrdn se preparard a partir de soluciones valoradas de nitrato de potasio (4.4) y de
urea (4.5).
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Métodos 3

FOSFORO

Método 3.1

EXTRACCIONES

Método 3.1.1

EXTRACCION DEL FOSFORO SOLUBLE EN LOS ACIDOS MINERALES

OBJETO

El presente documento tiene por objeto fijar el procedimiento que deberd seguirse para la
determinacién del fésforo soluble en los 4cidos minerales.

AMBITO DE APLICACION

El presente método se aplicara exclusivamente a los abonos fosfatados que figuran en el Anexo I
de la Directiva 76/116/CEE.

PRINCIPIO

Extraccidn del fdsforo existente en el abono con una mezcla de 4cido nitrico y de 4cido

sulfirico.

REACTIVOS

Agua destilada o desmineralizada. '
Acido sulfirico (dy, = 1,84).

Acido nitrico (d?_o = 1,40).

EQUIPO

Equipo normal de laboratorio. -

" Matraz de Kjeldahl de una capacidad minima de 500 mi o matraz de 250 ml provisto de un tubo

de vidrio a modo de refrigerante de reflujo.

Matraz aforado de 500 ml.

" PREPARACION DE LA MUESTRA

Ver método 1.

FORMA DE PROCEDER

Toma de analisis

Pesar. con 0,001 g de error, 2,5 g dela muestra preparada e introducir esta toma de analisis en
el matraz de Kjeldahl (5.1). :
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Extraccién

- Afiadir 15 ml de agua y agitar para poner la sustancia en suspension. Afadir 20 ml de acido

nitrico (4.2) y, con prudencia, 30 ml de 4cido sulfurico (4.1).

Una vez que haya cesado la fuerte reaccion inicial, poner lentamente el contenido del matraz en
ebullicién y mantenerlo as{ treinta minutos. Dejar enfriar y afiadir a continuacion, conprudencia
y agitando al tiempo, 150 ml de agua aproximadamente. Ponerlo en ebullicién de nuevo durante
quince minutos.

Enfriarlo completamente y transvasar el liquido a un matraz aforado de 500 ml. Enrasar,
mezclar. y filtrar con filtro plegado seco, sin fosfatos, rechazando la primera porciéon del
filtrado. '

Determinacion

La determinacién del fésforo extraido se efectuara sobre una alicuota de la solucién asi obtenida
siguiendo el método 3.2.

Método 3.1.2

EXTRACCION DEL FOSFATO SOLUBLE EN EL ACIDO FORMICO AL 2% (20 g/I)

OBJETO

El presente documento tiene por objeto fijar el procedimiento que deberi seguirse para la
determinacién del fésforo soluble en el dcido férmico al 2% (20 g/1).

AMBITO DE APLICACION

El presente método se aplicara exclusivamente a los fosfatos naturales blandos.

PRINCIPIO

Extraccion del fésforo soluble en el cido férmico en condiciones determinadas, para diferenciar
los fosfatos naturales duros de los fosfatos naturales blandos.

REACTIVO

Acido férmico al 2% (20 g/1).

Nota

Diluir 82 mi de 4cido férmico (concentracién 98—100%, dy; = 1,22) en § | de agua destilada o
desmineralizada.

EQUIPO
Equipo normal de laboratorio.
Matraz aforado de 500 ml (ejemplo: matraz de Stohmann).

Agitator rotatorio regulado a la velocidad de 35 a 40 revoluciones por minuto.
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PREPARACION DE LA MUESTRA

Ver método 1.

FORMA DE PROCEDER

Toma de analisis

Pesar, con 0,001 g de error, 5 g de la muestra preparada e introducir esta toma de analisis en el
matraz aforado de 500 ml bien seco (5.1).

Extraccién

Mientras con la mano se imprime un movimiento de rotacién continuo al matraz, afadir dcido
férmico al 2% (4.1) a Ia temperatura de 20 + 1° C hasta alcanzar aproximadamente 1 cm por
debajo del aforo y enrasar. Cerrar el matraz con un tapén de caucho y agitar durante treinta

minutos en un agitador rotatorio, manteniendo la temperatura a 20 + 2 °C (5.2).

Filtrar con un filtro plegado seco, sin fosfatos, en un recipiente seco de cristal. Desechar la
primera porcién del filtrado.

Determinacién

Determinar el anhidrido fosférico en una alicuota del filtrado completamente nitida, segun el
método 3.2.

Meétodo 3.1.3

EXTRACCION DEL FOSFORO SOLUBLE EN EL ACIDO CITRICO AL 2% (20 g/1) ’

OBJETO

El presente documento tiene bor objeto fijar el procedimiento que deberd seguirse para la
determinacién del fésforo soluble en el acido citrico al 2% (20 g/1).

AMBITO DE APLICACION

El presente método se aplic‘aré exclusivamente a las «escorias de desfosforacion» (Anexo I A de
la Directiva 76/116/CEE).

PRINCIPIO

Extraccién del fésforo del abono por medio de una solucién de 4cido citrico a 20 g/ en
condiciones determinadas.

REACTIVO

Agua destilada o desmineralizada.

Solucién de acido citrico al 2% (20 g/l), preparada a partir de 4cido citrico puro, cristalizado
(C607H8 * HZO)‘
Nota

Comprobar la concentracién de esta solucion en 4cido citrico valorando 10 ml de ella con una
solucién valorada de hidréxido de sodio 0,1 y utilizando la fenolftaleina como indicador.

Si la solucién es correcta, deberdn utilizarse 28,55 ml de solucion de hidréxido de sodio.

13/Vol. 07
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EQUIPO

Agitador rotatorio regulado a la velocidad de 35 a 40 revoluciones por minuto.

PREPARACION DE LA MUESTRA
El analisis se efectuara sobre el producto después de haber mezclado cuidadosamente la muestra

original para asegurar su homogeneidad. Ver método 1.

FORMA DE PROCEDER

Toma de analisis

Pesar, con 0,001 g de error, una toma de andlisis de 5 g e introducirla en un recipiente seco,
frasco o matraz con cuello suficientemente ancho, de una capacidad minima de 600 ml y que
permita agitar bien el contenido.

Extraccion

Afiadir 500 + 1 ml de solucién de 4cido citrico a la temperatura de 20 °C + 1 °C. Al afiadir los
primeros ml de reactivo, agitar fuertemente para evitar la formaciéon de grumos y para impedir
que la sustancia se adhiera a las paredes. Cerrar el recipiente con un tapdn de caucho y agitador
en el agitador rotatorio durante treinta minutos exactos a la temperature de 20 °C + 2 °C.

Filtrar inmediatamente con un filtro plegado seco, sin fosfatos, en un recipiente de cristal seco y

desechar los 20 primeros ml del filtrado. Proseguir la filtracién hasta que se obtenga una
cantidad de filtrado que sea suficiente para la determinacién del fésforo propiamente dicho.

Valoracién

La determinacidn del fosforo asi extraido se efectuara sobre una parte alicuota de la solucién
filtrada obtenida, siguiendo el método 3.2.

Método 3.1.4.

EXTRACCION DEL FOSFORO SOLUBLE EN EL CITRATO DE AMONIO NEUTRO

OBJETO

El presente documento tiene por objeto fijar el procedimiento que deberd seguirse para la
determinacién del fosforo soluble en el citrato de amonio neutro.

AMBITO DE APLICACION

El presente mérodo se aplicard a todos los abonos que tengan prevista la solubilidad en el citrato
de amonio neutro (ver Anexo I de la Directiva 76/116/CEE).

PRINCIPIO

Extraccion del fésforo a la temperatura de 65 °C por medio de una solucién de citrato de
amonio neutro (pH = 7,0) en condiciones determinadas.

REACTIVO
Agua destilada o desmineralizada.
Solucién neutra de citrato de amoniaco (pH = 7,0).

Esta solucién debera contener 185 g de 4cido citrico puro cristalizado por litro y tener un peso
especifico a 20 °C de 1,09 y un pH de 7,0. :



128

Diario Oficial de las Comunidades Europeas

13/Vol. 07

5.1,
5.2,
5.3.
5.4,

5.5,

7.1.

-7.2.

7.3.

El reactivo se preparara de la forma siguiente:

Disolver 370 g de 4cido citrico puro cristalizado (C4O;Hg* H,0) en aproximadamente 1,5 1 de
agua y hacer casi neutra esta solucién afiadiendo 345 ml de solucién de hidréxido de amonio
(28—29% de NH;). Si la concentracién de NHj fuere inferior al 28%, afiadir una cantidad
proporcionalmente mayor de soluciéon de hidréxido de amonio y diluir el dcido citrico en
cantidades de agua proporcionalmente menores. .

Enfriar y hacer la solucidén exactamente neutra manteniendo los electrodos de un pH-metro
sumergidos en ella. Afadir gota a-gota y agitando continuamente (con un agitador mecanico) el
amoniaco al 28—29% de NH; hasta obtener exactamente el pH de 7,0 a la temperatura de
20 °C. En este punto completar el volumen a 2 1 y controlar de nuevo el pH.

Conservar el reactivo en un recipiente cerrado y controlar periédicamente el pH.

EQUIPO

Un vaso de precipitado de 2 1.

pH;metro. ‘

Erlenmeyer de 200 a 250 ml. ‘ -
Matraces aforados de 500 ml y uno de 2 000 ml.

Bafio Maria regulable por termostato a 65 °C, provisto de un agitador apropiado (ver
figura 8). : :

PREPARACION DE LA MUESTRA

Ver método 1.
FORMA DE PROCEDER

Toma de analisis

Poner 1 o0 3 g del abono que se analiza en un erlenmeyer de 200 o 250 ml que contenga 100 ml
de solucién de citrato de amonio (4.1) previamente calentado a 15 C (ver Anexos I A y I B de la
Directiva 76/116/CEE).

Analists de la solucién

Cerrar herméticamente el erlenmeyer y agitar para poner el abono en suspensiéon sin que se
formen grumos. Quitar un momento el tapén para que se equilibre la presién y volver a cerrar de
nuevo el erlenmeyer. Poner el frasco en un bafio Maria regulado para mantener el contenido del
frasco exactamente a 65 °C y acoplarlo al agitador (ver figura 8). Durante la agitacion, el nivel
de la suspensién en el frasco debera encontrarse siempre por debajo del nivel del agua en el bafio
Maria (). La agitacién mecénica se regulard de modo que la suspension sea completa.

Después de agitarlo una hora exactamente, retirar el erlenmeyer del bafio Maria.

Enfriar inmediatamente en agua corriente hasta la temperatura ambiente y transvasar inmedia-
tamente el contenido del erlenmeyer a un matraz aforado de-500 ml con ayuda de un chorro de
agua. Completar el volumen con agua. Mezclar cuidadosamente. Filtrar con un filtro plegado
seco de velocidad de filtracién media, sin fosfatos, en un recipiente seco, desechando los 50 ml

primeros del filtrado.

Se recogerdn a continuacion 100 ml aproximadamente de filtrado nitido.

Determinacion

Determinar el f6sforo en el extracto asi obtenido, siguiendo el método 3.2.

(1) A falta de agitador mecdnico, se podrd agitar el frasco a mano cada cinco minutos.
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Método 3.1.5

EXTRACCION CON CITRATO AMONICO ALCALINO

Método 3.1.5.1

Extraccion del fosforo soluble segiin Petermann, a 65 °C

OBJETO

El presente documento tiene por objeto fijar el procedimiento que debera seguirse para la
determinacidn en caliente del fdsforo soluble en el citrato aménico alcalino.

AMBITO DE APLICACION

El presente método se aplicard exclusivamente al fosfato bicalcico precipitado dihidratado

(PO,HCa- 2H,0).

PRINCIPIO

Extraccién del P,Os a la temperatura de 65 °C por medio de una solucién ‘alcalina de citrato
amonico (Petermann) en condiciones determinadas.

REACTIVOS

Agua destilada o desmineralizada que tenga las mismas caracteristicas que el agua destilada.
Solucién de Petermann.

Caracteristicas

Acido citrico (C40,Hg-H,0): 173 g por .

- Amoniaco: 42 g por | de nitrégeno amoniacal (expresado en N) con un pH comprendido entre

9,4y9,7. )
Preparacién a partir del citrato biamdnico

En un matraz aforado de 5 000 ml disolver 931 g de citrato biaménico (peso molecular 226,19)
en 3 500 ml de agua destilada. Mientras se agita y se enfria bajo un chorro de agua, anadir por
pequefias fracciones el amoniaco. Por ejemplo, para d 2%, = 0,906 -correspondiente a un
contenido de 20,81% en peso de nitrégeno amoniacal, habrd que utilizar 502 ml de liquido
amoniacal. Ajustar la temperatura a 20 °C y completar hasta 5 000 ml con agua destilada.

Preparacion a partir del 4cido citrico y del amoniaco

En un recipiente de 5 | de capacidad disolver 865 g de 4cido citrico puro monohidratado en
2 500 ml de agua destilada. Poner el recipiente en un baio frio y afiadir por pequefias porciones
y mientras se agita constantemente el amoniaco por medio de un-embudo-cuyo extermo estara
sumergido' en la solucién citrica. Para d 20/, = 0,906 que corresponde a un contenido de
20,81% en peso de nitrégeno amoniacal, habré que utilizar 1 114 m! de liquido amoniacal.
Ajustar la temperatura a 20 °C, y transvasar a un martraz aforado de 5 000 ml. Enrasar con
agua destilada y mezclar.

Control del contenido en nitrégeno amoniacal

Extraer 25 ml de la solucién, introducirlos en un matraz aforado de 250 ml, enrasar con agua
destilada y mezclar. Extraer 25 ml de esta solucidon y determinar su contenido en nitrégeno
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amoniacal segin el método 2.1. Si la solucidn es correcta, deberan utilizarse 15 ml de SO4H,
0,5 N.

Si el contenido en nitrdgeno amoniacal fuere superior a 42.g/1, se podré eliminar NH; mediante
una corriente de gas inerte o calentando con moderacién para llevar el pH a 9,7. Se efectuard

" una segunda comprobacién.

Si el contenido en nitrégeno amoniacal fuere inferior a 42 g/l, habra que afiadir un peso de
solucién de amoniaco:

500
20,81 g

P=(42—n x 2,8) x

M o
o un volumen V = 09063120 C.

Si V fuere inferior a 25 ml, se anadirdn dlrectamente en el matraz de 5 1 con un peso de V x
0,173 g de 4cido citrico pulverizado.

Si V fuere superior a 25 ml, convendrd preparar un litro mas de reactivo de la forma
siguiente :

Pesar 173 g de 4cido citrico. Disolverlos en 500 ml de agua. Anadir, con las precauciones
sefialadas més arriba, 225 + V x 1 206 ml de la solucion de amoniaco que sirvié para preparar

los 5 1 de reactivo. Enrasar con agua y mezclar.

Mezclar este litro con los 4 975 ml preparados anteriormente.

EQUIPO .
Bafio Maria que permita mantener la temperatura a 65 °C + 1 °C.

Matraz aforado de 500 ml que tenga por encima del enrase suficiente espacio para que se pueda
agitar bien el liquido (ejemplo: frasco de Stohmann).

PREPARACION DE LA MUESTRA

Ver método 1.

FORMA DE PROCEDER '

Toma de analisis

Pes.ar, con 0,001 g de error, una toma de anilisis de 1 g e introducirla en el matraz aforado de

500 ml (5.2).

Extraccion

Anadir 200 m! de solucién alcalina de citrato de amonio (4.1). Tapar el frasco y agitar con
fuerza a mano para evitar que se formen grumos e impedir que la sustancia se adhiera a las
paredes.

Colocar el frasco en el bafio Maria regulado a 65 °C (5.1) y agitar cada cinco minutos durante la
primera media hora. Cada vez que se agite se levantard después el tap6n para que se equilibre la
presion. El nivel del agua en el bafio Maria debera encontrarse por encima del nivel de la
solucion en el matraz.

Dejar el frasco una hora mas en el bafio Maria a 65 °C y agitar cada diez minutos. Retirar el
frasco, enfriarlo a la temperatura ambiente (alrededor de 20 °C), completar el volumen de
500 ml con agua destilada, mezclar y filtrar con un flltro plegado seco, sin fosfatos, desechando
la primera porcion de filtrado.

Determinacion

La determinacidn del fésforo extraido se efectuard sobre una alicuota de la solucién asi
obtenida, siguiendo el método 3.2. :
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Método 3.1.5.2.
! !
Extraccion del fosforo soluble segin Petermann, a la temperatura ambiente

OBJETO

El presente documento tiene por objeto fijar el procedimiento que deberd seguirse para la
determinacién en frio del fésforo soluble en el citrato aménico alcalino.

AMBITO DE APLICACION

'El presente método se aplicara exclusivamente a los fosfatos disgregados.

PRINCIPIO

Extraccién del fésforo a una temperatura aproximada de 20 °C mediante una solucién alcalina
de citrato aménico (Petermann) en condiciones determinadas.

REACTIVOS

Ver método 3.1.5.1.

EQUIPO

Matraz aforado de 250 ml que tenga por encima del enrase suficiente espacio para que se pueda
agitar bien el liquido (ejemplo: frasco de Stohmann).

Agitador rotatorio regulado a la velocidad de 35 a 40 revoluciones por minuto.

PREPARACION DE LA MUESTRA

Ver método 1.

FORMA DE PROCEDER

Toma de analisis -

Pesar, con 0,001 g de error, 2,5 g de la muestra preparada e introducirlos en un matraz aforado
de 250 ml (5.1). :

Extraccion \

Aiiadir una pequeiia cantidad de solucion de Petermann a 20 °C y agitar muy rdpido para evitar
que se formen grumos y para impedir que la sustancia se adhiera a las paredes; enrasar con la
solucién de Petermann y cerrar el frasco con un tapén de caucho.

Agitar a continuacidn durante dos horas en un agitador rotatorio (5.2). Filtrar inmediatamente a
través de un filtro plegado seco, sin fosfatos, en un recipiente seco, desechando la primera
porcién del filtrado.

Determinacion

La determinaciéon del fésforo extraido se efectuard sobre una alicuota de la solucién asi
obtenida, siguiendo el método 3.2.
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Método 3.1.5.3.
Extraccion del fosforo soluble en el citrato aménico alcalino de Joulie

1. OBJETO
El presente documento tiene por objeto fijar el procedimiento que deberi seguirse para la
determinacién del fosforo soluble en el citrato aménico alcalino de Joulie. :

2. AMBITO DE APLICACION
El presente método se aplicara a todos los abonos fosfatados simples o compuestos en los que el
anhidrido fosférico se encuentre en forma aluminocalcica.

3. PRINCIPIO
Extraccién a una temperatura aproximada de 20 °C, en condiciones bien definidas y en su caso
en presencia de oxina, con una solucidén alcalina de citrato aménico de especificacién
definida. o

4. REACTIVOS
Agua destilado o completamente desmineralizada.

4.1. Solucién alcalina de citrato aménico segin Joulie. -

Esta solucién contiene 400 g de 4cido citrico y 153 g de NH; por litre. Su contenido en
amoniaco libre es de 55 g/l aproximadamente. Podrd prepararse siguiendo-alguno de los
procedimientos descritos a continuacién:

4.1.1. En un matraz aforado de 1 | provisto de tapén, disolver 400 g de 4cido citrico puro
(CgO;Hg*H,0) en unos 600 ml de amoniaco (d;y = 0,925 = 200 g de NH; por litro). El 4cido
citrico se agregara en porciones sucesivas de 50 a 80 g manteniendo siempre la temperatura por
debajo de 50 °C. Completar con amoniaco hasta 1 000 ml.

4.1.2. En un matraz aforado de 1 000 ml disolver 432 g de citrato biaménico puro (C4O;H4N,).

" Anadir 440 ml de amoniaco (d,; = 0,925). Completar con agua hasta 1 000 ml.
Nota
Comprobacidn del contenido total de amoniaco.
Extraer 10 ml de la solucion de citrato. Ponerlos en un matraz de 250 ml y completar el volumen
con agua destilada. Extraer 25 ml y determinar el nitrégeno amoniacal segin el método 2.1.
1 ml de SO4H, 0,5 N = 0,008516 g de NH;.
En tales condiciones, el reactivo se considerara idéneo cuando el nimero de ml de 4cido hallados
al hacer la valoracién esté comprendido entre 17,7 y 18.
Si no fuera asi, deberan anadirse 4,25 ml de amoniaco (dyq = 0,925) por cada 0,1 ml por debajo
de los 18 ml indicados mds arriba.
4.2. Hidréxido-8-quinoleina (oxina) en polvo.
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EQUfPO

Mortero pequefio de vidrio o porcelana con su correspondiente mano.
Matraces aforados de 500 ml.

Matraz aforado de 1 000 ml.

Agitador rotatorio regulado a la velocidad de 35 a 40 revoluciones por minuto.

PREPARACION DE LA MUESTRA

Ver método 1.

FORMA DE PROCEDER

Toma de analisis

Poner 1 g de la muestra preparada, pesado con 0,0005 g de error, en un mortero pequeiio,
afiadir una decena de gotas de citrato (4.1) para humedecerlo y deshacer con mucho cuidado con
la mano del mortero.

Extraccion

Afiadir a la pasta asi formada 20 ml de citrato (4.1) y mezclar. Dejar reposar alrededor de un
minuto.

Verter el liquido en un matraz aforado de 500 ml evitando que caigan fragmentos de abono que
no estén bien deshechos. Afiadir a este residuo 20 ml de solucidn de citrato, deshacer con la
mano del mortero y verter el liquido en el matraz aforado. Repetir esta operacién cuatrg veces
mas, de modo que concluida la quinta y ultima, todo el producto haya podido verterse en el
matraz. La cantidad total de citrato utilizado para efectuar estas operaciones deberd ser de
100 ml aproximadamente.

Enjuagar el mortero y la mano del mortero con 40 ml de agua destilada y verter este hquldo en el
matraz.

El matraz tapado se agitard mecdnicamente durante tres horas (5.4).

Dejar reposar de quince a dieciseis horas y volver a agitarlo en las mismas condiciones durante
tres horas. La temperatura durante toda la operacién se mantendra a 20 °C + 2 °C.

Enrasar con agua destilada. Filtrar con un filtro seco, desechar las primeras porciones del
filtrado'y recoger el filtrado claro en un recipiente seco.

r

Determinacion

- La determinacién del fésforo extraido se efectuard sobre una parte alicuota de la solucidn asi

obtenida, siguiendo el método 3.2.

ANEXO

El uso de la oxina hara posible aplicar este método a los abonos que contengan magnesio. Se
recomienda su uso cuando la relacién entre los contenidos en magnesio y en anhidrido fosférico
sea superior a 0,03 (Mg/P,05> 0,03). En tal caso, afadir a la toma de anilisis ya
humedecida en el mortero, 3 g de oxina. Por otra parte, el uso de la oxina en ausencia de
magnesio no perturba posterlormente la valoracién. No obstante, sélo cuando se tenga la certeza
de que no hay magnesio ser4 posible no hacer uso de la oxina.
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 Método 3.1.6.
EXTRACCION DEL FOSFORO SOLUBLE EN AGUA

1. OBJETO
El presente documento tiene por objeto fijar el procedimiento que deberd seguirse para la
determinacidn del fosforo soluble en agua.

2. AMBITO DE APLICACION
El presente método se aplicard a todos los abonos, incluidos los compuestos, en los que deba
determinarse el fésforo soluble en agua.

3. PRINCIPIO
Extraccién en agua por agitacién en condiciones determinadas.

4. REACTIVO
Agua destilada o desmineralizada que tenga las mismas caracteristicas que el agua destilada.

5. EQUIPO

5.1 Matraz aforado de 500 ml que tenga por encima del enrase el espacio suficiente para que el
liquido pueda agitarse bien (por ejemplo: matraz de Stohmann).

5.2, Agitador rotatorio, regulado a la velocidad de 35 a 40 revoluciones por minuto.

6. PREPARACION DE LA MUESTRA
Ver método 1.

7. FORMA DE PROCEDER

7.1. Toma de analisis
Pesar, con 0,001 g de error, 5 g de la muestra preparada e introducirlos en el matraz aforado de
500 ml (5.1). ’

7.2. Extraccion
Anadir al matraz 450 m!l de agua a una temperatura comprendida entre los 20 ° y 25 ° C.
Agitar en el agitador rotatorio (5.2) durante treinta minutos.
Enrasar a continuacién con agua. Homogeneizar cuidadosamente por agitacion y filtrar a través
de un filtro plegado seco sin fosfato en un recipiente seco.

7.3. Determinacion

La determinacidn del fésforo extraido se efectuard sobre una parte alicuota de la solucién asi
obtenida, siguiendo el mérodo 3.2.
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4.1.

4.2.

4.2.1.

4.2.2.

Método 3.2.
DETERMINACION DEL FOSFORO EXTRAIDO

(Método gravimétrico al fosfomolibdato de quinoleina)

OBJETO

El presente documento tiene por objeto fijar el procedimiento que deberd seguirse para la
determinacién del fdsforo en los extractos de abonos.

AMBITO DE APLICACION’

El presente método se aplicard a todos los extractos de abonos(!) que sirvan para la
determinacién de las diferentes formas del fésforo.

PRINCIPIO

Después de una posible hidrdlisis, el fésforo (1) se precipitard en medio 4cido en forma de

‘fosfomolibdato de quinoleina.

v

Después de filtrado y lavado, el precipitado se secard a 250 °C y se pesara. En las condiciones
sefialadas, los compuestos que posiblemente pudieran hallarse en la solucion (4cidos minerales y

orgénicos, iones amonio, silicatos solubles, etc.) no ejerceran accién pertubadora alguna si se .

utiliza para la precipitacién un reactivo a base de molibdato de sodio o de molibdato de
amonio.

REACTIVOS

Agua destilada o desmineralizada.
Acido nitrico concentrado puro (d;, = 1,40).
Preparacion del reactivo.

Preparacion del reactivo a base de molibdato de sodio.

Solucién A: disolver 70 g de molibdato de sodio (bihidratado) para analisis en 100 ml de agua
destilada.

Solucién B: disolver 60 g de 4cido citrico puro monohidratado en 100 ml de agua destilada y
anadir 85 ml de acido nitrico concentrado (4.1).

Solucién C: afadir agitando la solucién A a la solucidn B para obtener la solucién C.

Solucién D: afiadir a 50 ml de agua destilada 35 mli de 4cido nitrico concentrado (4.1), y luego
5 ml de quinoleina pura recién destilada. Afiadir esta solucién a la solucién C, homogeneizar con
cuidado y dejar reposar una noche en la oscuridad. Pasado ese plazo, completar-hasta 500 ml
con agua destilada, homogeneizar de nuevo y filtrar con un embudo filtrante (ver nimero

5.6).
Preparacién del reactivo a base de molibdato de amonio.

Solucién A: disolver 100 g de molibdato de amonio para-andlisis en 300 ml de agua destiiada,
calentando lentamente y agitando de vez en cuando.

Solucién B: disolver 120 g de 4cido citrico puro monohidratado en 200 ml de agua destilada;
anadir a continuacién 170 ml de 4cido nitrico concentrado (4.1).

(1) Fésforo soluble en 4cidos minerales, fésforo soluble en agua, fésforo soluble en soluciones de citrato aménico, fésforo
soluble en 4cido citrico al 2% y fdsforo soluble en icido férmico al 2%.
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Solucién C: afiadir 10 ml de quinoleina pura recién destilada a 70 ml de 4cido nitrico
concentrado (4.1).
Solucién D: verter lentamente, agitando bien, la solucion A en la solucién B. Después de haber
homogeneizado con cuidado, afadir la solucién C a esta mezcla y completar hasta 1 1. Dejar
reposar durante dos dias en la oscuridad y filtrar con un embudo filtrante (ver nimero 5.6).
Los reactivos 4.2.1 y 4.2.2 son de aplicacién equivalente: ambos deberan conservarse en la
- oscuridad en recipientes de polietileno herméticos.
5. EQUIPO
5.1, Erlenmeyer de 500 ml de cuello largo.
5.2. Pipetas de precisién aforadas de 10, 25 y 50 ml.
5.3. Crisol filtrante de porosidad de 5 a 20 .
5.4. Frasco para filtracion en vacio.
S5.5. Armario térmico regulable a 250 °C (+ 10 °C).
5.6. Embudo filtrante de vidrio calcinado de una porosidad de 5 a 20 p.
6. FORMA DE PROCEDER
6.1. Extraccién de la solucién
Extraer con una pipeta una alicuota del extracto de abono (ver cuadro 2) que contenga unos
0,010 g de P,O; e introducirla en un erlenmeyer de 500 ml. Afiadir 15 ml de 4cido nitrico
concentrado (4.1) (?) y diluir con agua hasta 100 ml aproximadamente.
Cuadro 2
Determinacidn de las partes alicuotas de las soluciones de fosfato para la precipitacion del fosfomolibdato de
. quinoleina '
Muestro Disolucién Extraccién Disolucion Extraccion Factor «F» de | Factor «F» de
% PO % p de ensayo ’ para la conversion del conversién del
en :I azbosn ol en eloabono precipitacién fosfomolibdato | fosfomolibdato
de quinoleina de quinoleina
(g) (a ml) (ml) (a ml) {ml) en % P,O4 en % P
1 500 — - 50 32,074 13,984
5-10 2,2-44
5 500 — — 10 . 32,074 13,984
1 500 — — 25 64,148 27,968
10-25 4,4-11,0
5 500 50 500 50 64,148 27,968
1 500 — — 10 160,370 69,921
+ de25 | + dell
5 500 50 500 25 128,296 55,937

(') 21 m! cuando la solucién para precipitar contenga mas de 15 ml de solucién de citrato (citrato neutro, citrato alcalino de
Petermann o de Joulie).
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6.3.

6.4.

6.5.

6.6.

6.7.

6.8.

'(‘) Utilizar 80 ml de reactivo para precipitar soluciones de fosfato que contengan mas de 15 ml de solucién de citrato (neutra,

Hidrdlisis

Si se sospecha la presencia en la solucién de metafosfatos, pirofosfatos o pohfosfatos, se
efectuari la hidrélisis de la forma siguiente:

Poner el contenido del erlenmeyer en ebullicién lenta y mantenerlo asi hasta que se complete la
hidrélisis (en general una hora). Procuraran evitarse pérdidas por salpicaduras y una evapora-
¢ién excesiva que pudiera reducir en m4s de [a mitad el volumen inicial instalando, por ejemplo,
un refrigerador de reflujo. Una vez terminada la hidrélisis, restablecer el volumen inicial con
agua destilada.

Tara del crisol

Secar el crisol filtrante (5.3) durante quince minutos en el armario térmico (5.5) regulado a 250
°C + 10 °C. Tararlo después de enfriarlo en un desecador.

Precipitacion

La solucién 4cida contenida en el erlenmeyer se calentard hasta que Comience a hervir y a
continuacién se proceder4 a la precipitacion del fosfomolibdato de quinoleina afiadiendo gota a
gota mientras se agita continuamente 40 ml del reactivo precipitante (4.2.1 0 4.2.2 (1). Poner el
erlenmeyer en un bafio Maria hirviendo durante quince minutos agitando de vez en cuando. Se
podré filtrar inmediatamente o una vez que se haya enfriado.

Filtrado y lavado

"Filtrar la solucién al vacio por decantacion. Lavar el precipitado en el erlenmeyer con 30 ml de

agua. Decantar vy filtrar la solucién. Repetir cinco veces esta operacién. Transferir cuantitativa-
mente el resto del precipitado al crisol ayuddndose con un frasco lavador. Lavar cuatro veces con
20 ml de agua en total, dejando que cada porcién de agua de lavado se filtre completamente
antes de afiadir la siguiente. Secar a fondo el precipitado.

Secado y pesado

Secar el exterior del crisol con un papel filtro. Colocar el érisol en un armario térmico (5.5) y
mantenerlo alli hasta que el peso sea constante a una temperatura de 250 °C 10 °C (en general
quince minutos); dejar enfriar en el desecador hasta la temperatura ambiente y pesar rdpida-
mente. '

Prueba en blanco

Por cada serie de determinaciones, efectuar una prueba en blanco utilizando tnicamente los
reactivos y los disolventes en las proporciones utilizadas para la extraccién (solucién de citrato
etc.) y tenerla en cuenta en el célculo del resultado final.

Comprobacion

Efectuar la determinacién sobre una parte alicuota de una solucién acuosa de fosfato
monopotésico para andlisis que contenga 0,010 g de P,Os.

de Petermann o de Joulie) y que hayan sido acidificadas con 21 ml de é4cido nitrico concentrado.
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EXPRESION DEL RESULTADO

Si se utilizan las muestras de ensayo y las disoluciones sefialadas en el cuadro 2, apliquese la
férmula siguiente:

P,05% del abono = (A ~ a) x F

P% del abono = (A - a) x F

donde:

A = peso, en gramos, del fosfomolibdato de quinoleina,

a = peso, en gramos, del fosfomolibdato de quinoleina obtenido en la prueba en
blanco,

FyF = los factores que sean apropiados para P,O; o P de las dos dltimas columnas del
cuadro 2.

Con muestras de ensayo y disoluciones diferentes a las del cuadro 2, la férmula que se aplicar4
sera la siguiente:

(A -—a)xfxDx100
M

P,O;% del abono =

(A —a)x f xD x 100

P% del abono =

M
donde
fyf = factor de transformacién del fosfomolibdato de quinoleina en P,Os = 0,032074, y
. en P = 0,013984,
D = factor de disolucién,
M = peso, en gramos, de la muestra analizada.

Método 4

POTASIO

Método 4.1

DETERMINACION DEL CONTENIDO EN POTASIO SOLUBLE EN AGUA

OBJETO

El presente documento tiene por objeto fijar el procedimiento que deberd seguirse para
determinar la cantidad de potasio soluble en agua, en forma de tetrafenilborato de potasio.

AMBITO DE APLICACION

El presente método se aplicard a todos los abonos potésicos que figuran en el Anexo I de la
Directiva 76/116/CEE.

PRINCIPIO

El potasio de la muestra que se vaya a analizar se disolvera en agua. Después de eliminar o de
fijar las sustancias que puedan afectar a la determinacion, el potasio se precipitard en medio
ligeramente alcalino, en forma de tetrafenilborato de potasio.
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4.1.

4.2.

4.3.

44.

4.5.

4.6.

4.7.

4.8.

5.1,
5.2.
5.3.
5.4.

5.5.

REACTIVOS

Agua destilada o desmineralizada. -

Formaldehido,

Solucién nitida al 25-35% de formaldehido.

Cloruro de potasio puro para anz’llisi.s‘

Solucién de hidréxido de s.odio 10 N.

Utilizar solamente hidréxido de sodio para andlisis, sin potasio.

Solucién indicadora.

Disolver 0,5 g de fenolftaleina en etanol a 90% y completar el volumen hasta 100 ml.
Solucién EDTA.

Disolver en agua 4 g de sal disédica dihidratada del 4cido etilenodiaminotetraacético en un
matraz aforado de 100 ml. Completar el volumen y homogeneizar.

Conservar este reactivo en un recipiente de plastico.

Solucién de TFBS.

En 480 ml de agua, disolver 32,5 g de tetrafenilborato de sodio, afiadir 2 ml de solucién de
hidréxido de sodio (4.3) y 20 ml de una solucién de cloruro de magnesio (100 g de
ClI,Mg- 6H,0 por litro).

Agitar durante quince minutos y filtrar con un filtro sin ceniza de filtracién lenta.

Conservar este reactivo en un recipiente de plastico.

Liquido de lavado.

Diluir 20 ml de la solucién TFBS (4.6) con 980 ml de agua.

Agua de bromo.

Solucién saturada fie bromo en agua.

EQUIPO

Matraces aforados de 1 000 ml.

Vaso de precipitado de 250 ml.

Crisoles filtrantes con una porosidad de 5 a20u.

Armario térmico regulable a 120 -+ 10 °C.

‘Desecador.
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6. PREPARACION DE LA MUESTRA
Ver método 1.

En el caso de las sales potasicas, el grado de finura de molienda de la muestra debera ser tal que
la toma de anélisis sea lo suficientemente representativa ; se recomienda atenerse, respecto a estos
productos, a lo que prescribe la letra a) del nimero 6 del Mérodo 1.

7. FORMA DE PROCEDER

7.1. Toma de analisis

Pesar, con 0,001 g de error, una cantidad de 10 g de la muestra preparada (5 g en €l caso de
sales de potasio que contengan mds del 50% de oxido de potasio). Introducir esta toma de
andlisis en un vaso de precipitado de 600 ml junto con 400 ml de agua aproximadamente.
Ponerlo a hervir durante treinta minutos. Enfriarlo, transvasarlo a un matraz aforado de
1 000 ml, enrasar, homogeneizar y filtrar en un recipiente seco. Desechar los 50 primeros ml de
filtrado (ver la nota relativa a la letra a) enkel nuimero 7.6).

7.2. Preparacidn de la alicuota para la precipitacion

Extraer con la pipeta una alicuota del filtrado que contenga de 0,025 a 0,050 g de potasio (ver
cuadro 3) y ponerla en un vaso de precipitado de 250 ml. Si fuere necesario, completar con agua
hasta los 50 ml. :

Para evitar posibles interferencias, afiadir 10 ml de soluciéon EDTA (4.5), algunas gotas de
solucién de fenolftaleina (4.4) y, agitando, gota a gota, solucién de hidréxido de sodio (4.3)
hasta que el liquido se coloree de rojo, y por dltimo, algunas gotas de hidréxida de sodio en
exceso (normalmente 1 ml de hidréxido de sodio bastara para la neutralizacion y el exceso).

Para eliminar la mayor parte del amoniaco (ver nota relativa a la letra b) en el nimero 7.6),
hacer hervir poco a poco durante quince minutos.

Si fuere necesario, afiadir agua hasta el volumen de 60 ml.

Poner la solucién en ebullicién, retirar el vaso de precipitado del fuego y afadir 10 ml de
formaldehido (4.1). Afiadir algunas gotas de fenolftaleina y, si fuere necesario, algunas gotas
mds de hidréxido de sodio hasta que la coloracién roja esté bien marcada. Poner el vaso de
precipitado tapado con un cristal de reloj durante quince minutos en un bafio Marfa
hirviendo.

7.3. Tara del crisol

Secar el crisol filtrante (ver nimero 5.3) a peso constante (alrededor de quince minutos) en el
armario térmico (5.4) regulado a 120 °C.

Dejar enfriar el crisol en un desecador y tararlo.

7.4. Precipitacién

Retirar el vaso de precipitado del bafio Maria y, mientras se agita, afiadir gota a gota 10 ml de
solucién TFBS (4.6). (Esta adicion se realizard en unos dos minutos). Esperar por lo menos diez
minutos antes de filtrar.

7.5. Filtrado y lavado

Filtrar al vacio con el crisol tarado, enjuagar el vaso de precipitado con el liquido de lavado
(4.7), lavar el precipitado tres veces con el liquido de lavado (unos 60 ml en total) y dos veces
con 5 a 10 ml de agua.

Secar a fondo el precipitado.
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7.6. Secado y pesado

Secar el exterior del crisol con un papel filtro. Poner el crisol con su contenido en el armario
“térmico durante una hora y media a una temperatura de 120 °C. Dejar enfriar en un desecador a
la temperatura ambiente y pesar rapidamente.

Nota relativa a la forma de proceder

a) Si el filtrado tuviere una coloracién oscura, extraer con la pipeta una alicuota que contenga
como maximo 0,10 g de K,O, ponerla en un matraz aforado de 100 ml, afiadir agua de
bromo y ponerlo a hervir para eliminar el exceso de bromo. Después de enfriado, enrasar,
filtrar y valorar el potasio en una alicuota del filtrado.

b) En el caso en que el nitrégenp amoniacal esté ausente o solo esté presente en débiles
cantidades, no sera necesario hervir durante quince minutos.

7.7. Partes alicuotas que deberan extraerse y factores de conversiéon

Cuadro 3

Para el método 4

Muestra Parte alicuota Parte alicuota Factor de Factor de
% K,0 % K objeto del de extracto Disolucién extraida para |°  conversi6n transformacion

°l ]?, l° b andlisis extraida para_ la precipitacién «F» «F»
en ¢ abono en €l abono la disolucién i % K,O % K

(8) - (m) - (a ml) (ml) g TPBK g TPBK

5-10 4,2-8,3 .10 - - — 50 26,280 21,812

10-20 8,3-16,6 10 — : — 25 52,560 43,624

20-50 16,6-41,6 10 sea  — — 10 131,400 | 109,060

o bien 50 250 50 131,400 109,060

mids de mas de s sea  — — 10 262,800 218,120

50 41,5 o bien 50 250 50 262,800 218,120

7.8. Prueba en blanco .

Para cada serie de determinaciones, efectuar una prueba en blanco empleando tUnicamente los
reactivos en las proporciones utilizadas en el andlisis y tenerla en cuenta en el cilculo del

resultado final.

7.9. Prueba de control

Para controlar la técnica analitica, efectuar una determinacién sobre una alicuota de una
solucién acuosa de cloruro de potasio, alicuota que contendra como maximo 0,040 g de K,O.
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EXPRESION DEL RESULTADO

Si se utilizan las muestras de ensayo y las disoluciones sefialadas en el cuadro 3, se aplicarén las
férmulas siguientes:

% K,0O del abono = (A — a)F
o

% K del abono = (A - a) F

donde

A = peso, en gramos de TPBK,

a = peso, en gramos, del TPBK obtenido después de la prueba en blanco, |

FyF = los factores que sean apropiados para K,O y K de las dos dltimas columnas del

cuadro 3.

Con muestras de ensayo y disoluciones distintas a las del cuadro 3, la férmula que se aplicara
sera la siguiente:

(A -a)x fxDx 100
M

(o]

(A -a) xf xDx 100

M
donde:
f = factor de conversién del TPBK en K,O = 0,1314,
f* = factor de conversién del TPBK en K = 0,109,
D = factor de disolucién,

M = peso, en gramos, de la muestra objeto del anlisis.

Método §

MAGNESIO

Método 5.1

DETERMINACION DEL MAGNESIO SOLUBLE EN AGUA

OBJETO

El presente documento tiene por objeto fijar el procedimiento que deberd seguirse para la
determinacion del magnesio soluble en agua.
'

AMBITO DE APLICACION

El presente método se aplicar exclusivamente a los abonos simples para los que el Anexo I A de
la Directiva 76/116/CEE del Consejo prevea la indicacién del magnesio soluble en agua.
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3. PRINCIPIO
Solubilizacién del magnesio por inmersién en agua hirviendo.
Primera valoracién con EDTA de C y de Mg en presencia de negro de eriocromo T.

Segunda valoracidon con EDTA de Ca en presencia de calceina o de 4cido calconocarbénico.
Determinacién del magnesio por diferencia.

4. REACTIVOS

Agua destilada o desmineralizada.

4.1 Solucién patrén de magnesio 0,05 molar.

Pesar 2,016 g de 6xido de magnesio para andlisis calcinado previamente a 600 °C durante dos
horas. Ponerlo en un vaso de precipitado con 100 ml de agua. Afiadir mientras se agita 120 ml
de 4cido clorhidrico aproximadamente N. Una vez disuelto, transvasar a un matraz aforado de
11, enrasar con agua y homogeneizar.

Controlar con precisiéon por gravimetria al fosfato el valor de la solucién.

Un ml de esta solucién deberd contener 1,216 mg de Mg (=  2,016 mg de MgO).

4.2. Solucién 0,05 molar EDTA.

Pesar 18,61g de sal - disdédica dihidratada del 4cido etilenodiaminotetraacético
(C1oH14N:Na,0;.2H,0), ponerla en un vaso de precipitado de 1 000 ml y disolver en 600 a
800 ml de agua. Transvasar la solucién a un vaso aforado de 11. Completar el volumen y
homogeneizar. Controlar esta solucion con la solucién (4.1), tomando 20 ml de esta tltima y
valorandola siguiendo la técnica analitica descrita en el numero 7.4.1.

Un ml de solucién EDTA debera corresponder a 1,216 mg de Mg 0 2 2,016 mg de MgO y a
2,004.mg de Ca o a 2,804 mg de CaO (ver niimeros 9.1 y 9.6).

4.3. Solucién patrén de calcio 0,05 molar.

Pesar 18,61 g de sal disddica dihidratada del 4cido etilenodiaminotetraacético y ponerlos en un
vaso de precipitado con 100 ml de agua. Afadir progresivamente mientras se agita 120 m] de
icido clorhidrico aproximadamente N.

Hacer hervir para eliminar el anhidrido carbénico, enfriar, transvasar a un matraz aforado de
11, enrasar con agua y homogeneizar. Controlar la corréspondencia de esta solucién con la
solucién 4.2 siguiendo la técnica analitica descrita en el nimero 7.4.2. Un ml de esta solucién
deber4 contener 2,004 mg de Ca (= 2,804 mg de CaO), y corresponder a 1 ml de solucién
EDTA 0,05 molar. o

4.4. Indicador calceina.

En un mortero mezclar con cuidado 1 g de calceina con 100 g de cloruro de sodio. Utilizar
10 mg de esta mezcla. El indicador cambiar4 de verde a naranja. Deber4 valorarse hasta obtener
un naranja sin reflejos verdes.

4.5. Indicador 4cido calconocarbénico.

Disolver 400 mg de acido calconocarbénico en 100 ml de metanol. Utilizar tres gotas de esta
solucién. El indi¢ador camblara de rojo a azul. Deberd valorarse hasta obtener un azul sin
reflejos rofos. : .

4.6. Indicador negro de eriocromo T.

Disolver 300 mg de negro de eriocromo T en una mezcla de 25 ml de alcohol propilico y de
15 mg de trietanolamina. Utilizar tres gotas de esta solucion. Este indicador cambiar4 de rojo a
azul y se deber4 valorar hasta que se obtenga un azul sin reflejos rojos. Sélo vira en presencia de
magnesio. Si es necesario, afiadir 0,1 ml de solucién patrén 4.1.
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4.3.

4.8.

4.9.

5.1,

5.2

5.3.

5.4.

7.1.

7.2.

7.3.

En presencia simultdnea de calcio y de magnesio, la EDTA combinard primero con el calcio y a
continuacién con el magnesio. En tal caso, ambos elementos se valorardn conjuntamente.

Cianuro de potasio para anélisis.

Solucién acuosa de CNK al 2%.

Solucién de hidréxido di potasio y de cianuro de potasio.

Disolver 280 g de KOH y 66 g de CNK en agua, completar el volumen hasta 11 y homogenei-.

zar.

Solucién reguladora pH 10.

Disolver 33 g de cloruro de amonio en 200 ml de agua, afadir 250 m!l de amoniaco (d = 0,91),
completar el volumen a 50 ml con agua y homogeneizar. Controlar con regularidad el pH de esta
solucién.

EQUIPO

Agitador magnético o mecénico.
pH-metro.

Matraces aforados de 500 ml.

Vasos de precitidado de 300 ml.

PREPARACION DE LA MUESTRA

Ver método 1.

FORMA DE PROCEDER,

Toma de analisis

Introducir 5 g de la muestra preparada, pesada con 0,001 g de error, en un matraz aforado de -

500 ml.

Preparacion de la solucién

Anadir alrededor de 300 ml de agua. Hacerlo hervir durante media hora. Enfriar, completar el
volumen, homogeneizar y filtrar.

Prueba de control

Efectuar una determinacién sobre alicuotas de las soluciones 4.1 y 4.3 de tal forma que se tenga
una relacién Ca/Mg igual a la de la muestra.

A tal efecto, extraer (a) ml de la solucién patrén 4.3 y (b)—(a) de la solucién patrén 4.1.

(a) y (b) expresan el nimero de ml de solucion EDTA utilizados en las dos valoraciones
efectuadas al analizar la muestra. Esta forma de proceder serd correcta sélo cuando las
soluciones de calcio y de magnesio y la solucién EDTA sean exactamente equivalentes. En caso
contrario serd necesario efectuar las correcciones apropiadas.
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7.4.

7.4.1.

7.4.2.

7.5.

Determinacién

Valoracién en presencia de negro de eriocromo T

- Extraer con la pipeta una parte alicuota de la solucién preparada para el analisis (ver numero

7.5) e introducirla en un vaso de precipitado de 300 ml; diluir con agua hasta 100 ml
aproximadamente, Afiadir 5 ml de solucién reguladora (4.9). El pH medido en el pH-metro
deberd ser 10,5 + 0,1. Aiadir 2 ml de solucién de cianuro ‘potésico (4.7) y tres gotas de
indicador negro de eriocromo (4.6). Agitar moderadamente y valorar con la solucién EDTA
(4.2) (ver los nimeros 9.2, 9.3 y 9.4). Siendo (b) el nimero de ml de soluciéon EDTA
0,05 molar.

Valoracién en presencia de calceina o de dcido calconocarbénico

Extraer con la pipeta una parte alicuota de la solucién preparada para-el anilisis igual a la

extraida para la valoracién anterior e introducirla en un vaso de precipitado. Diluir con agua

hasta 100 ml. Anadir 10 ml de solucién KOH, CNK (4.8) y el indicador (4.4 o 4.5). Agitar
moderadamente y valorar con la solucién EDTA (4.2) (ver nimeros relacionados con los
indicadores e igualmente los niimeros 9.2, 9.3 y 9.4). Siendo (a) el nimero de ml de solucién de
EDTA 0,05 molar. ‘ :

Alicuotas que se extraeran para la valoracién

Alicuota que se extraerd | Cantidad de muestra
Naturaleza del abono para cada valoracién presente en la aliquota
(ml) - (8

Nitrato de calcio y de magnesio 20 0,200
Sulfonitrato de amonio y de magnesio 50 0,500
Sales potésicas en bruto 25 0,250
Cloruro de potasio y de magnesio R 25 0,250
Sulfato de potasio y de magnesio C25 . 0,250

Nota

1. Para todos estos abonos, el peso de la muestra de ensayo serd de 5 g y el volumen total de la
solucién objeto del andlisis sera de 500 ml. : )

2. En la volaracién con negro de eriocromo T, no deberan utilizarse més de 25 ml de solucién
EDTA, pues en ese caso seria necesario reducir el volumen de la alicuota extraida.

Por el contrario, serd siempre posible aumentar el volumen de esta ltima.

EXPRESION DEL RESULTADPO ¥

MgO % en al abono = (b-2a)xT
' M

o

Mg % en el abono = (b_—_]id_xl

Si el valor de la solucién de EDTA es exactamente 0,05 M, T = 0,2016 y T = 0,1216, siendo
M el peso expresado en gramos de la muestra presente en la alicuota extraida (ver nimero
7.5): -
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9.1.

9.2.

9.3.

9.4.

9.5.

9.6.

OBSERVACIONES

La relacién estequiométrica EDTA metal en los anélisis complejométricos serd siempre 1: 1,
cualquiera que sea la valencia del metal y aunque la EDTA sea cuatrivalente. Por tanto, la
solucién valorada EDTA y las soluciones patrén seran molares y no normales.

Los indicadores complejométricos son a menudo sensibles a la accién del aire, y las distintas
soluciones pueden llegar a decolorarse durante la valoracidn. En estos casos, deberan afiadirse
una o dos gotas de indicador. Este efecto se observa especialmente cuando se han utilizado el
acido calconocarbénico o el negro de eriocromo.

Los complejos metal-indicador son a veces relativamente estables y el cambio de color puede
tardar en producirse.

Por consiguiente, las wltimas gotas de EDTA deberan afiadirse lentamente y deber4 comprobarse
que no se haya sobrepasado el punto de cambio de color afadiendo una gota de solucién 0,05
molar de magnesio (4.1) o de calcio (4.3).

Este es concretamente el caso del complejo eriocromo-magnesio.

El cambio de color del indicador no debera observarse de arriba a abajo, sino horizontalmente a
través de la solucion, debiéndose colocar el vaso de precipitado en un lugar bien iluminado y
sobre un fondo blanco.

También podra observarse ficilmente el cambio de color colocando el vaso de precipitado sobre
un cristal esmerilado iluminado desde abajo (lampara de 25 W).

La realizacién de este andlisis exige una cierta experiencia por parte del analista, experiencia que
deber4d adquirirse, entre otros procedimientos, observando los cambios de color con las
soluciorfes patrén 4.1 y 4.3.

Es aconsejable que las determinaciones las efectie siempre la misma persona.

La utilizacién de una solucién EDTA de valor garantizado (titrisol o Normex, por ejemplo)
puede simplificar el control de la equivalencia de las soluciones patrén 4.1, 4.2 y 4.3.

Método 6

CLORO

Método 6.1

DETERMINACION DEL CLORO DE LOS CLORUROS EN AUSENCIA DE MATERIAS ORGANICAS

OBJETO

El presente documento tiene por objeto fijar el procedimiento que deberd seguirse para la
determinacién del cloro de los cloruros en ausencia de materias organicas.

AMBITO DE APLICACION

El presente método se aplicara a todos los abonos que no tengan materia s organicas.
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4.1,

4.2.

4.3.

4.4.

4.5.

5.1.

5.2,

5.3.

5.4.

7.1.

7.2

PRINCIPIO

Los cloruros, disueltos én el agua, se precipitaran en medio 4cido con un exceso de solucién
valorada de nitrato de plata. El exceso se valorara con una solucién de sulfocianuro de amonio
en presencia de sulfato férrico-aménico (método Volhard).

REACTIVOS

Agua destilada o completamente desmineralizada, sin cloruros.
Nitrobenzeno para analisis o éter etilico.
Acido nitrico 10 N.

Solucién indicadora: disolver 40 g de sulfato férrico-aménico [Fe,(SO,);3¢(NH,),50,4-24H,0]
en agua y completar hasta 1 000 ml.

Solucién valoradas de nitrato de plata 0,1 N.

Solucién valorada de sulfocianuro de amonio 0,1 N.

Preparacién: como esta sal es higroscépica y no puede desecarse sin el peligro de que se
descomponga, se aconseja pesar 9 g aproximadamente, disolverlos en agua y completar el

volumen hasta 1 000 mi. LLevar al valor 0,1 N por medio de valoraciones con la solucién de
NO,Ag 0,1 N.

EQUIPO : ' : .
Agitador rotatorio regulado a una velocidad de 35 a 40 revoluciones por minuto.
Dos buretas de precision.

Un matraz aforado de 500 ml.

Frasco cénico (erlenmeyer) de 250 ml.

PREPARACION DE LA MUESTRA
Ver mérodo 1.

FORMA DE PROCEDER

v

Toma de anélisis y preparacion de la soluciéon

Introducir 5 g de la muestra, pesados con 0,001 g de error, en un matraz aforado de 500 ml y
aiiadir 450 ml de agua.'Agitar durante media hora, completar el volumen de 500 ml con agua
destilada, homogeneizar y filtrar en un vaso de precipitado.

Determinacion

Extraer una alicuota del filtrado que no con;:enga mis de 0,150 g de cloro. Por ejemplo 25 ml

(0,25g), SOml (0,5.g) o 100ml (1g). Si la cantidad extraida fuere inferior a 50 mi, se
completara el volumen hasta 50 ml con agua destilada.
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7.3.

7.4.

Anadir § ml de 4cido nitrico 10 N (4.2), 20 ml de solucién indicadora (4.3) y dos gotas de
solucién valorada de sulfocianuro de amonio (este dltimo reactivo se extraerd con un bureta
previamente ajustada a cero). )

Con otro bureta, afiadir a continuacién solucién valorada de nitrato de plata (4.4) hasta que
haya un exceso 2 a 5§ ml. Afiadir S ml de nitrobenzeno o 5 ml de éter etilico (4.1) y agitar bien
para aglutinar el precipitado. Valorar el exceso de nitrato de plata con el sulfocianuro de amonio
0,1 N (4.5) hasta que aparezca un color amarillo-pardo que persista después de una ligera
agitacién.

Nota

El nitrobenzeno o el éter etilico (pero sobre todo el nitrobenzeno) impiden que el cloruro de plata
reaccione con los iones de sulfocianuro. De esta manera se obtiene un cambio de color muy
claro. ’

Prueba en blanco

Hacer una prueba en blanco en las mismas condiciones y tenerla en cuenta en el célculo del
resultado final.

Prueba de control

Antes de cada determinacién, compruébese la precisién del método utilizando una solucién
recién preparada de cloruro de potasio que contenga una cantidad conocida de Cl del orden de
0,1g.

EXPRESION DEL RESULTADO

Expresar el resultado del anélisis en porcentaje de cloro contenido en la muestra tal como ésta se
recibi6 para el andlisis.

Calcular el porcentaje en cloro con la férmula:

Cl% = 0,003546 x Yz = Ve = (Vo —Vq,) x 100
3 Y M

donde

V, = mililitros de nitrato de plata 0,1 N,

V., = mililitros de nitrato de plato 0,1 N utilizados para la prueba en bianco,

V,. = mililitros de sulfocianuro de amonio 0,1 N,

V., = mililitros de sulfocianuro de amonio 0,1 N utilizados para la prueba en blanco,

M = peso, en gramos, de la materia contenida en la alicuota extraida (7.2).
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4.1.

4.2.

M,

~ Método 7

GRADO DE FINURA DE MOLIENDA

Método 7.1

DETERMINACION DEL GRADO DE FINURA DE MOLIENDA EN SECO

OBJETO

E!l presente documento tiene por objeto fijar el procedimiento que deberi seguirse para la
determinacidn del grado de finura de molienda en seco.

AMBITO DE APLICACION

el presente método se aplicara exclusivamente a los abonos CEE para los que esté prevista la
determinacién del grado de finura de molienda utilizando tamices de 0,630 mm y 0,160 mm de
abertura de malla.

PRINCIPIO

Se determinaran por tamizado mecinico las cantidades de producto de granulometria superior a
0,630 mm y las de granulometria comprendida entre 0,160 y 0,630 mm, calculdndose a

continuacién los porcentajes de finura de molienda.

EQUIPO
Aparato mecénico para tamizar.

Tamices de-0,160 y 0,630 mm de abertura de malla, de 20 cm de didmetro y § cm de altura, con
sus correspondientes recipientes de recogida.

FORMA DE PROCEDER

Pesar 50 g de producto con 0,05 g de error. Adaptar los dos tamices y sus recipientes de recogida
al aparato para tamizar, colocando arriba el tamiz de 0,630 mm de abertura de malla. Tamizar
durante diez minutos y retirar la fraccién contenida en los recipientes de recogida. Volver a
poner el aparato en marcha y, transcurrido un minuto, comprobar si la cantidad contenida en
los recipientos de recogida no es superior a 250 mg. Si no fuere asi, repetir la operacion (cada
vez un minuto), hasta que la cantidad recogida sea inferior 2 250 mg. Pesar por separado los
residuos de cada tamiz.

EXPRESION DEL RESULTADO
% grado de finura en el tamiz de 0,630 mm = (50 - M;) x 2
% grado de finura en el tamiz de 0,160 mm = [50 - (My + M,)] x 2

M,; = peso del residuo en el tamiz de 0,630 mm,

peso del residuo en el tamiz de 0,160 mm (el residuo en el tamiz de 0,630 mm ya
eliminado). Los resultados se redondearan a la unidad superior.
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Método 7.2

DETERMINACION DEL GRADO DE FINURA DE MOLIENDA DE LOS FOSFATOS NATURALES

5.1.

5.2.

5.3.

5.4.

6.1.

6.2. .

BLANDOS

OBJETO

El presente documento tiene por objeto fijar el procedimiento que deberd seguirse para la
determinacion del grado de finura de molienda de los fosfatos naturales blandos.

AMBITO DE APLICACION

El presente método se aplicara exclusivamente a los fosfatos naturales blandos.

PRINCIPIO

Dada la extrema finura que es conveniente determinar, el tamizado en seco es dificil de efectuar,
porque las particulas m4s finas tienden a aglomerarse formando grumos. Por esta razén se

recurre normalmente al tamizado con agua. ‘

REACTIVOS

Solucién de hexametafosfato de sodio al 1%.

EQUIPO

Tamices de 0,063 y 0,125 mm de abertura de malla, de 20 cm de didmetro y S cm de altura, con
sus correspondientes recipientes de recogida.

Embudo de cristal de 20 cm de didmetro montado sobre un soporte.

Vasos de precipitado de 250 ml.

Armario térmico.

TECNICA ANALITICA

Toma de analisis

Pesar 50 g de la muestra con 50 mg de error. Lavar con agua ambas caras de cada uno de los
tamices e introducir el tamiz de 0,125 de abertura en el tamiz de 0,063 mm.

Forma de proceder

Poner la toma de anilisis en el tamiz superior. Tamizar bajo un chorrito de agua fria (se puede
utilizar agua ordinaria) hasta que ésta pase practicamente clara. Se procurar4 que el caudal del
chorro sea tal que tamiz inferior no se llene de agua.

Cuando el residuo en el tamiz superior parezca mas 0 menos constante, retirar el tamiz y dejarlo,
por el momento, sobre el recipiente de recogida.
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Utilizando siempre agua, continuar el tamizado con el tamiz inferior durante algunos minutos,
hasta que el agua pase practicamente clara.

Colocar el tamiz de 0,125 mm en el lugar que ocupaba de 0,063 mm. Transferir el contenido del
recipiente de recogida al tamiz superior y reemprender el tamizado bajo un chorrito de agua
hasta que ésta sea practicamente clara. :

Transferir cuantitativamente los residuos de cada tamiz a un vaso de precipitado diferente con
ayuda'del embudo. Ponerlos en suspensién llenando los vasos de agua. Después de un minuto
mds o menos de reposo, decantar eliminando la mayor cantidad de agua posible.

Poner los vasos en el armario térmico a 105 °C durante dos horas.

Dejar enfriar, separar los residuos con ayuda de un pincel y pesarlos.

EXPR}ESION DEL RESULTADO

Grado de finura % en el tamiz de 0,125 mm = (50 - M,) x 2

Grade de finura % en el tamiz de 0,063 mm = [50 -~ (M; + M;)] x 2
donde:

M; = peso del residuo del tamiz de 0,125 mm,

M, = pcso-del 'reéiduo del tamiz de 0,063 mm.

Los resultados de los célculos se redondearén a la unidad superior.

OBSERVACION

En el caso de que al terminar el tamizado se constatara la presencia de grumos en alguno de los
tamices, deberia efectuarse de nuevo el andlisis de la forma siguiente: -

Verter lentamente, mientras se agita, 50 g de la muestra en un frasco de alrededor de un litro que
contenga 500 ml de solucién de hexametafosfato de sodio (4). Tapar herméticamente el frasco y
agitar a mano con fuerza para deshacer los grumos. Transferir toda la suspensién al tamiz
superior teniendo cuidado de lavar el frasco. Continuar el analisis como se indica en el nimero
6.2.




