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VERORDNUNG (EG) Nr. 2003/2003 DES EUROPAISCHEN
PARLAMENTS UND DES RATES

vom 13. Oktober 2003
iiber Diingemittel

(Text von Bedeutung fiir den EWR)

DAS EUROPAISCHE PARLAMENT UND DER RAT DER EUROPAISCHEN
UNION —

gestiitzt auf den Vertrag zur Griindung der Europdischen Gemeinschaft,
insbesondere auf Artikel 95,

auf Vorschlag der Kommission ('),
nach Stellungnahme des Wirtschafts- und Sozialausschusses (%),
gemidll dem Verfahren des Artikels 251 des Vertrags (),

in Erwigung nachstehender Griinde:

(1)  Die Richtlinie 76/116/EWG des Rates vom 18. Dezember 1975
zur Angleichung der Rechtsvorschriften der Mitgliedstaaten fiir
Diingemittel (*), die Richtlinie 80/876/EWG des Rates vom 15.
Juli 1980 zur Angleichung der Rechtsvorschriften der Mitglied-
staaten betreffend Ammoniumnitrat-Einndhrstoffdiingemittel mit
hohem Stickstoffgehalt (°), die Richtlinie 87/94/EWG der
Kommission vom 8. Dezember 1986 zur Angleichung der
Rechtsvorschriften der Mitgliedstaaten {iber Verfahren zur
Uberpriifung der Merkmale, Grenzwerte und der Detonationsfes-
tigkeit von Ammonium-Einndhrstoffdiinger mit hohem Stickstoft-
gehalt (°) und die Richtlinie 77/535/EWG der Kommission vom
22. Juni 1977 zur Angleichung der Rechtsvorschriften der
Mitgliedstaaten {iber Probenahme und Analysemethoden von
Diingemitteln (") wurden  mehrmals  erheblich  geéndert.
Entsprechend der Mitteilung der Kommission an das
Europdische Parlament und den Rat mit dem Titel
. Vereinfachung der Rechtsvorschriften im Binnenmarkt™ (SLIM)
und dem Aktionsplan fiir den Binnenmarkt sollten diese
Richtlinien aus Griinden der Ubersichtlichkeit und Klarheit
aufgehoben und durch einen einzigen Rechtsakt ersetzt werden.

(2) Die gemeinschaftlichen Bestimmungen iiber Diingemittel sind
von sehr technischer Natur . Eine Verordnung ist daher der
geeignetste Rechtsakt, weil sie unmittelbar den Herstellern
genaue Anforderungen vorgibt, die zur gleichen Zeit und in
gleicher Art und Weise in der gesamten Gemeinschaft
anzuwenden sind.

3) Die Dingemittel miissen in jedem Mitgliedstaat gewisse
technische Merkmale aufweisen, die in  verbindlichen
Vorschriften festgelegt sind. Diese Vorschriften, die insbesondere
die Zusammensetzung, die Definition, die Bezeichnung, die
Kennzeichnung und die Verpackung der einzelnen Diingemittel-
typen betreffen, sind in den Mitgliedstaaten unterschiedlich. Dies

() ABL C 51 E vom 26.2.2002, S. 1, und ABIL. C 227 E vom 24.9.2002, S. 503.

(* ABIL C 80 vom 3.4.2002, S. 6.

(®) Stellungnahme des Européischen Parlaments vom 10. April 2002 (ABIL. C
127 E vom 29.5.2003, S. 160), Gemeinsamer Standpunkt des Rates vom 14.
April 2003 (ABL C 153 E vom 1.7.2003, S. 56) und Beschluss des
Europdischen Parlaments vom 2. September 2003 (noch nicht im Amtsblatt
veroffentlicht).

(*) ABL L 24 vom 30.1.1976, S. 21. Zuletzt gedndert durch die Richtlinie 98/97/
EG des Europdischen Parlaments und des Rates (ABL. L 18 vom 23.1.1999,
S. 60).

(°) ABL L 250 vom 23.9.1980, S. 7. Geéndert durch die Richtlinie 97/63/EG des
Europaischen Parlaments und des Rates (ABI. L 335 vom 6.12.1997, S. 15).

(°) ABL L 38 vom 7.2.1987, S. 1. Geidndert durch die Richtlinie 88/126/EWG
(ABL L 63 vom 9.3.1988, S. 12).

() ABL L 213 vom 22.8.1977, S. 1. Zuletzt gedndert durch die Richtlinie 95/8/
EG (ABL L 86 vom 20.4.1995, S. 41).



2003R2003 — DE — 24.12.2004 — 002.001 — 3

“)

(6))

(6)

(M

®)

©)

(10)

(1

(12)

(13)

(14

behindert den Warenverkehr innerhalb der Gemeinschaft, und
daher sollten die Vorschriften harmonisiert werden.

Da das Ziel der beabsichtigten MaBnahme, némlich die
Sicherstellung des Binnenmarkts fiir Diingemittel, auf Ebene der
Mitgliedstaaten nicht ausreichend erreicht werden kann, wenn es
keine gemeinsamen technischen Kriterien gibt, und daher wegen
des Umfangs der Mafinahme besser auf Gemeinschaftsebene zu
erreichen ist, kann die Gemeinschaft im Einklang mit dem in
Artikel 5 des Vertrags niedergelegten Subsidiarititsprinzip titig
werden. Entsprechend dem in demselben Artikel genannten
VerhiltnismaBigkeitsprinzip geht diese Verordnung nicht iiber
das fiir die Erreichung dieses Ziels erforderliche Maf} hinaus.

Es ist erforderlich, die Bezeichnung, Definition und Zusammen-
setzung bestimmter Diingemittel (EG-Diingemittel) auf Gemein-
schaftsebene festzulegen.

AulBlerdem sollten Gemeinschaftsregeln fiir die Kennzeichnung,
Riickverfolgbarkeit und Etikettierung von EG-Diingemitteln und
den Verschluss der Verpackungen festgelegt werden.

Auf Gemeinschaftsebene sollte ein Verfahren festgelegt werden,
das anzuwenden ist, wenn ein Mitgliedstaat Einschrinkungen bei
der Vermarktung von EG-Diingemitteln fiir notwendig erachtet.

Die Diingemittelerzeugung unterliegt aus produktionstechnischen
oder rohstoffbedingten Griinden mehr oder weniger groflen
Schwankungen. Auch bei der Probenahme und Analyse kann es
Unterschiede geben. Es ist deshalb erforderlich, hinsichtlich der
deklarierten Néhrstoffgehalte Toleranzen zuzulassen. Diese
Toleranzen sollten im Interesse der Anwender in der
Landwirtschaft in engen Grenzen gehalten werden.

Die amtlichen Kontrollen der Ubereinstimmung von EG-
Diingemitteln mit den Anforderungen dieser Verordnung an die
Beschaffenheit und Zusammensetzung sollten von Laboratorien
durchgefiihrt werden, die von den Mitgliedstaaten zugelassen
und bei der Kommission gemeldet sind.

Ammoniumnitrat ist der wesentliche Bestandteil einer Reihe von
Erzeugnissen, von denen einige als Diingemittel, andere als
Sprengstoffe verwendet werden. Im Hinblick auf die besonderen
Eigenschaften von Ammoniumnitratdiingern mit hohem Stick-
stoffgehalt und die daraus abzuleitenden Anforderungen in
Bezug auf die offentliche Sicherheit, die Gesundheit und den
Schutz der Arbeitnehmer ist es erforderlich, ergéinzende Gemein-
schaftsregeln fiir derartige EG-Diingemittel zu erlassen.

Einige dieser Erzeugnisse konnten geféhrlich sein und in
bestimmten Fillen zu anderen als den vorgesehenen Zwecken
verwendet werden. Das konnte die Sicherheit von Personen und
Giitern  gefdhrden.  Infolgedessen  sollten die  Hersteller
verpflichtet sein, geeignete MafBnahmen zur Verhinderung
solcher Verwendungen zu treffen und insbesondere die Riickver-
folgbarkeit solcher Diingemittel sicherzustellen.

Im Interesse der oOffentlichen Sicherheit ist es insbesondere
erforderlich, auf Gemeinschaftsebene die Merkmale und
Eigenschaften festzulegen, die EG-Ammoniumnitratdiinger mit
hohem  Stickstoffgehalt von den  Ammoniumnitratarten
unterscheiden, die bei der Herstellung von Sprengstoffen
verwendet werden.

Ammoniumnitratdiinger mit hohem Stickstoffgehalt sollten
bestimmte Merkmale aufweisen, um ihre Unschédlichkeit zu
gewihrleisten. Die Hersteller sollten sicherstellen, dass alle EG-
Ammoniumnitratdiinger mit hohem Stickstoffgehalt vor ihrem
Inverkehrbringen einen Detonationstest bestanden haben.

Es sind Regeln fiir die Methoden der geschlossenen
Wirmezyklen festzulegen, selbst wenn diese Methoden nicht
unbedingt alle bei Transport und Lagerung vorkommenden
Umstéinde simulieren.
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(15) Diingemittel konnen durch Stoffe verunreinigt sein, die die
Gesundheit von Menschen und Tieren und die Umwelt
gefahrden konnen. Die Kommission beabsichtigt, nach
Stellungnahme des Wissenschaftlichen Ausschusses flir Toxizitit,
Okotoxizitidt und Umwelt (SCTEE) die Problematik ungewollter
Cadmiumbeimengungen in mineralischen Diingemitteln in
Angriff zu nehmen, und wird gegebenenfalls einen Vorschlag fiir
eine Verordnung erstellen, den sie dem Europédischen Parlament
und dem Rat vorzulegen beabsichtigt. Gegebenenfalls werden
andere Kontaminanten in &hnlicher Weise untersucht.

(16) Es sollte ein Verfahren festgelegt werden, das von jedem
Hersteller oder seinem Bevollméchtigten einzuhalten ist, der
einen neuen Diingemitteltyp in Anhang I aufnehmen lassen
mochte, um die Bezeichnung ,,EG-Diingemittel verwenden zu
diirfen.

(17) Die zur Durchfitlhrung dieser Verordnung erforderlichen
MafBnahmen sollten geméd dem Beschluss 1999/468/EG des
Rates vom 28. Juni 1999 zur Festlegung der Modalititen fiir die
Ausiibung der der Kommission iibertragenen Durchfithrungsbe-
fugnisse (') erlassen werden.

(18) Die Mitgliedstaaten sollten Sanktionen fiir VerstoBle gegen diese
Verordnung festlegen. Sie konnen vorsehen, dass gegen einen
Hersteller, der gegen Artikel 27 verstot, eine Geldbufle
verhdngt werden kann, die das Zehnfache des Marktwerts der
betreffenden Sendung betrégt.

(19) Die Richtlinien 76/116/EWG, 77/535/EWG, 80/876/EWG und
87/94/EWG sollten aufgehoben werden —

HABEN FOLGENDE VERORDNUNG ERLASSEN:

TITEL I
ALLGEMEINE BESTIMMUNGEN

KAPITEL 1

Anwendungsbereich und Begriffsbestimmungen

Artikel 1
Anwendungsbereich

Diese Verordnung findet Anwendung auf Erzeugnisse, die als
Diingemittel mit der Bezeichnung ,EG-Diingemittel“ in Verkehr
gebracht werden.
Artikel 2
Begriffsbestimmungen

Im Sinne dieser Verordnung bezeichnet der Ausdruck

a) ,,Diingemittel“ oder ,,Diinger” einen Stoff, der hauptsdchlich der
Néhrstoffversorgung von Pflanzen dient;

b) ,,Primdrndhrstoff* ausschlieBlich die Elemente Stickstoff, Phosphor
und Kalium;

¢) ,.Sekundédrndhrstoff* die Elemente Calcium, Magnesium, Natrium
und Schwefel;

d) ,.Spurennihrstoffe die Elemente Bor, Kobalt, Kupfer, Eisen,
Mangan, Molybdidn und Zink, die im Vergleich mit Primér- und
Sekundérndhrstoffen in geringen Mengen fiir das Pflanzenwachstum
wesentlich sind;

() ABL L 184 vom 17.7.1999, S. 23.
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e) ,,mineralisches Diingemittel“ ein Diingemittel, in welchem die
deklarierten Néhrstoffe in Form von Mineralien enthalten sind, die
durch  Extraktion oder industrielle physikalische und/oder
chemische Verfahren gewonnen werden. Kalkstickstoff, Harnstoff
und seine Kondensate und Anlagerungsverbindungen sowie
Diingemittel, die chelatisierte oder komplexierte Spurenndhrstoffe
enthalten, konnen  konventionellerweise  als  mineralische
Diingemittel eingeordnet werden;

f) ,.chelatisierter Spurennihrstoff einen Spurenndhrstoff, in welchem
eines der in Anhang I Abschnitt E.3.1 aufgefiihrten organischen
Molekiile gebunden ist;

g) ,.komplexierter Spurennihrstoff einen Spurennéhrstoff, in welchem
eines der in Anhang I Abschnitt E.3.2 aufgefiihrten Molekiile
gebunden ist;

h) ,,Diingemitteltyp* Diingemittel mit einer gemeinsamen Typenbe-
zeichnung, wie in Anhang I angegeben;

1) ,,Einndhrstoffdiinger” Stickstoff-, Phosphor- oder Kalidiinger, der
einen deklarierbaren Gehalt an nur einem der Primérndhrstoffe
aufweist;

J) ,.Mehrnédhrstoffdiinger Diinger, der deklarierbare Gehalte an
mindestens zwei  Primdrndhrstoffen aufweist, erhalten auf
chemischem Wege und/oder durch Mischen;

k

o

»Komplexdiinger” durch chemische Reaktion, Losung oder in fester
Form durch Granulation erhaltenen Mehrndhrstoffdiinger, der
deklarierbare Gehalte an mindestens zwei Primérndhrstoffen
aufweist. In seiner festen Form enthélt jedes Kormchen alle
Néhrstoffe in ihrer deklarierten Zusammensetzung;

1

~

»~Mischdiinger durch Trockenmischung mehrerer Diinger ohne
chemische Reaktion erhaltenen Diinger;

m) ,,Blattdiinger Diinger, der auf das Aufbringen auf die Blitter und
die Aufnahme von Néhrstoffen {liber die Blitter ausgelegt ist;

n) , Fliissigdiinger” Diinger in Suspension oder in Losung;
0) ,,Diingerlosung® Fliissigdiinger, frei von festen Teilchen,;

p) ,.Diingersuspension® Zweiphasendiinger, in dem die festen Teilchen
in feinster Verteilung in der fliissigen Phase vorliegen;

q) ,Deklaration die Angabe des innerhalb festgelegter Toleranzen
garantierten Gehalts an Néhrstoffen einschlieBlich ihrer Form und
Loslichkeiten;

r) ,,deklarierter Gehalt“ den Gehalt an einem Element (oder seinem
Oxid), der in Ubereinstimmung mit den Rechtsvorschriften der
Gemeinschaft auf einem Etikett oder in einem Begleitpapier eines
EG-Diingemittels angegeben wird,

s) ,,Toleranz* die erlaubte Abweichung des gemessenen Wertes von
dem deklarierten Néhrstoffgehalt;

t) ,,europdische Norm* eine von der Gemeinschaft offiziell anerkannte
CEN-Norm (Norm des Europdischen Komitees fiir Normung), deren
Bezeichnung im Amtsblatt der Europdischen Gemeinschafien
verodffentlicht wurde;

u) ,,Verpackung™ einen verschlieBbaren Behdlter fiir Verwahrung,
Schutz, Handhabung und Vermarktung von Diinger mit einem
Fassungsvermdgen von hochstens 1 000 kg;

V) ,,loses Diingemittel* einen Diinger ohne Verpackung im Sinne dieser
Verordnung;

w) ,,Inverkehrbringen® die entgeltliche oder unentgeltliche Abgabe oder
Lagerung eines Diingemittels zwecks Auslieferung. Die Einfuhr
eines Diingemittels in das Zollgebiet der Europiischen
Gemeinschaft wird als Inverkehrbringen angesehen;



2003R2003 — DE — 24.12.2004 — 002.001 — 6

x) ,,Hersteller die natiirliche oder juristische Person, die fiir das Inver-
kehrbringen eines Diingemittels verantwortlich ist; als Hersteller gilt
insbesondere ein Erzeuger, ein Importeur, ein flir eigene Rechnung
tatiger Verpacker oder jede Person, die die Merkmale eines
Diingemittels verdandert. Dagegen gilt ein Vertriebshdndler, der die
Merkmale des Diingemittels nicht verdndert, nicht als Hersteller.

KAPITEL 11

Inverkehrbringen

Artikel 3
EG-Diingemittel

Ein Diingemittel, das einem in Anhang I aufgefiihrten Diingemitteltyp
entspricht und die Bedingungen dieser Verordnung erfiillt, kann als
,,EG-Diingemittel“ bezeichnet werden.

Diingemittel, die dieser Verordnung nicht entsprechen, diirfen nicht als
,,EG-Diingemittel“ bezeichnet werden.

Artikel 4
Niederlassung innerhalb der Gemeinschaft

Der Hersteller muss innerhalb der Gemeinschaft niedergelassen sein und
ist fir die Ubereinstimmung des ,,EG-Diingemittels“ mit dieser
Verordnung verantwortlich.

Artikel 5
Freier Warenverkehr

(1)  Unbeschadet des Artikels 15 und anderer Rechtsvorschriften der
Gemeinschaft sind die Mitgliedstaaten nicht befugt, aus Griinden der
Zusammensetzung, Kennzeichnung, Etikettierung oder Verpackung
sowie anderer Bestimmungen dieser Verordnung das Inverkehrbringen
von Diingemitteln, die die Bezeichnung ,,EG-Diingemittel* tragen und
den Bestimmungen dieser Verordnung entsprechen, zu verbieten, zu
beschrinken oder zu behindern.

(2) Diingemittel, die im Einklang mit dieser Verordnung die
Bezeichnung ,,EG-Diingemittel tragen, sind zum freien Verkehr
innerhalb der Gemeinschaft zugelassen.

Artikel 6
Obligatorische Angaben

(1)  Um den Anforderungen des Artikels 9 zu entsprechen, kénnen
die Mitgliedstaaten vorschreiben, dass bei den in ihrem Hoheitsgebiet
in Verkehr gebrachten Diingemitteln der Gehalt an Stickstoff, Phosphor
und Kalium wie folgt anzugeben ist:

a) Stickstoff nur in Elementform (N) und entweder
b) Phosphor und Kalium nur in Elementform (P, K) oder

¢) Phosphor und Kalium nur in Oxidform (P,O,, K,O) oder

5’
d) Phosphor und Kalium gleichzeitig in Element- und Oxidform.

Wird von der Mdglichkeit Gebrauch gemacht vorzuschreiben, dass der
Phosphor- und Kaliumgehalt in Form von Elementen anzugeben ist,
sind alle in den Anhdngen in der Oxidform gemachten Angaben als in

Form von Elementen anzusehen und die Zahlenwerte mit Hilfe der
folgenden Faktoren umzurechnen:

a) Phosphor (P) = Phosphorpentoxid (P,0,) x 0,436;
b) Kalium (K) = Kaliumoxid (K,0) x 0,830.

(2) Die Mitgliedstaaten konnen vorschreiben, dass Calcium-,
Magnesium, Natrium- und Schwefelgehalte der in ihrem Hoheitsgebiet
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in Verkehr gebrachten Sekundérndhrstoffdiinger und, sofern die
Bedingungen des Artikels 17 erfiillt sind, Primérndhrstoffdiinger wie
folgt anzugeben sind:

a) in Oxidform (CaO, MgO, Na O, SO,) oder
b) in Elementform (Ca, Mg, Na, S) oder
¢) in beiden Formen.

Die Calciumoxid-, Magnesiumoxid-, Natriumoxid- und Schwefeltrioxid-
gehalte werden mit Hilfe der folgenden Faktoren in Calcium-,
Magnesium-, Natrium- und Schwefelgehalte umgerechnet:

a) Calcium (Ca) = Calciumoxid (CaO) x 0,715;

b) Magnesium (Mg) = Magnesiumoxid (MgO) x 0,603;
¢) Natrium (Na) = Natriumoxid (Na,0) x 0,742;

d) Schwefel (S) = Schwefeltrioxid (SO,) x 0,400.

Der errechnete Oxid- oder Elementgehalt wird auf die ndchstliegende
Dezimalstelle gerundet angegeben.

(3) Die Mitgliedstaaten konnen das Inverkehrbringen eines EG-
Diingemittels nicht verbieten, das nach beiden in den Absitzen 1 und 2
genannten Formen gekennzeichnet ist.

(4)  Fir EG-Diingemittel der in Anhang I Abschnitte A, B, C und D
genannten Diingemitteltypen ist der Gehalt an einem oder mehreren der
Spurennihrstoffe Bor, Kobalt, Kupfer, Eisen, Mangan, Molybdén oder
Zink anzugeben, wenn folgende Bedingungen erfiillt sind:

a) die Spurenndhrstoffe wurden in einer Menge beigemischt, die
mindestens den in Anhang I Abschnitte E.2.2 und E.2.3 genannten
Mindestgehalten entspricht;

b) das EG-Diingemittel geniigt auch weiterhin den Anforderungen des
Anhangs I Abschnitte A, B, C und D.

(5) Handelt es sich bei den Spurenndhrstoffen um die natiirlichen
Begleitstoffe von Rohstoffen, die zur Versorgung mit Primér- (N, P, K)
und Sekundarndhrstoffen (Ca, Mg, Na, S) verwendet werden, so konnen
sie angegeben werden, sofern sie in einer Menge vorliegen, die
mindestens den in Anhang I Abschnitte E.2.2 und E.2.3 genannten
Mindestgehalten entspricht.

(6)  Der Gehalt an Spurennéhrstoffen wird wie folgt angegeben:

a) fur Diingemittel der in Anhang I Abschnitt E.1 genannten Diingemit-
teltypen gemidl den in Spalte 6 jenes Abschnitts genannten
Anforderungen;

b) bei Mischungen der in Buchstabe a) genannten Diingemittel, die
mindestens zwei verschiedene Spurenndhrstoffe enthalten und den
Anforderungen des Anhangs I Abschnitt E.2.1 entsprechen, sowie
bei Diingemitteln der in Anhang I Abschnitte A, B, C und D
genannten Diingemitteltypen durch Angabe

1) des Gesamtgehalts, ausgedriickt in Prozent der Masse des
Diingemittels,

ii) des wasserldslichen Gehalts, ausgedriickt in Prozent der Masse
des Diingemittels, sofern dieser 18sliche Gehalt mindestens die
Halfte des Gesamtgehalts ausmacht.

Ist ein Spurennidhrstoff vollkommen in Wasser 16slich, so ist nur der
wasserlosliche Gehalt anzugeben.

Liegt ein Spurennédhrstoff in organisch gebundener Form vor, so ist sein
Gehalt an dem Diingemittel direkt hinter der Angabe des wasserlosli-
chen Gehalts in Prozent der Masse des Diingemittels anzugeben, wobei
die Worte ,,als Chelat von ...“ bzw. ,,als Komplex von ...* anzufiigen
sind, jeweils gefolgt von der Bezeichnung der organischen Verbindung,
wie sie in Anhang I Abschnitt E.3 aufgefiihrt ist. Anstelle der
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Bezeichnung der organischen Verbindung kann deren Kurzbezeichnung
angegeben werden.

Artikel 7
Kennzeichnung

(1)  Der Hersteller versieht EG-Diingemittel mit den in Artikel 9
genannten Kennzeichnungen.

(2) Sind die Diingemittel verpackt, so miissen diese Kennzeich-
nungen auf den Verpackungen oder den aufgeklebten Etiketten stehen.
Wenn es sich um loses Diingemittel handelt, miissen diese Angaben in
den Begleitpapieren stehen.

Artikel 8
Riickverfolgbarkeit

Unbeschadet des Artikels 26 Absatz 3 bewahrt der Hersteller
Aufzeichnungen iiber die Herkunft der Diingemittel auf, um die Riick-
verfolgbarkeit von EG-Diingemitteln sicherzustellen. Die
Aufzeichnungen werden den Mitgliedstaaten zur Einsicht zur
Verfiigung gehalten, solange der Markt mit dem Diingemittel beliefert
wird, und fir weitere zwei Jahre, nachdem der Hersteller es vom
Markt genommen hat.

Artikel 9
Angaben

(1)  Unbeschadet der Bestimmungen anderer Gemeinschaftsrege-
lungen tragen die in Artikel 7 genannten Verpackungen, Etiketten und
Begleitpapiere die folgenden Angaben:

a) Obligatorische Kennzeichnung
— die Angabe ,EG-DUNGEMITTEL* in GroBbuchstaben;
— sofern vorhanden, die Typenbezeichnung gemill Anhang I;
— bei Mischdiingern ,,Mischdiinger nach der Typenbezeichnung;

— die in den Artikeln 19, 21 und 23 genannten zusitzlichen
Angaben;

— die Naéhrstoffangabe hat sowohl in Worten als auch in
chemischen Symbolen zu erfolgen, z. B. Stickstoff (N),
Phosphor (P), Phosphorpentoxid (P,0,), Kalium (K), Kaliumoxid
(K,0), Calcium (Ca), Calciumoxid (CaO), Magnesium (Mg),
Magnesiumoxid (MgO), Natrium (Na), Natriumoxid (Na,0),
Schwefel (S), Schwefeltrioxid (SO,), Bor (B), Kupfer (Cu),
Kobalt (Co), Eisen (Fe), Mangan (Mn), Molybdidn (Mo), Zink
(Zn);

— sind im Diingemittel Spurennidhrstoffe enthalten, die ganz oder
teilweise in organisch gebundener Form vorliegen, so ist die
Angabe des Spurennéhrstoffs um eine der folgenden Angaben
Zu erginzen:

i) ,als Chelat von ...“ (Bezeichnung des Chelatbildners bzw.
seines chemischen Zeichens gemdB Anhang 1 Abschnitt
E.3.1);

ii) ,,als Komplex von ... (Bezeichnung des Komplexbildners

gemill Anhang I Abschnitt E.3.2);

— im Diingemittel enthaltene Spurenndhrstoffe, aufgefiihrt in der
alphabetischen Reihenfolge der chemischen Symbole: B, Co,
Cu, Fe, Mn, Mo, Zn;

— bei Erzeugnissen des Anhangs I Abschnitte E.1 und E.2 die
besonderen Gebrauchsanweisungen;

— die Flissigdiingermenge, angegeben als Gewicht. Die Angabe der
Fliissigdliingermenge als Volumen oder als Verhiltnis von
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Gewicht zu Volumen (kg pro Hektoliter oder g pro Liter) ist
fakultativ;

— das Netto- oder Bruttogewicht und fakultativ das Volumen des
Fliissigdiingers. Wird das Bruttogewicht angegeben, ist daneben
das Taragewicht anzugeben;

— der Name oder die Firma sowie die Anschrift des Herstellers.
b) Fakultative Kennzeichnung
— wie in Anhang I aufgefiihrt;

— Angaben zur Lagerung und Behandlung des Diingers und — bei
den nicht in Anhang I Abschnitte E.1 und E.2 aufgefiihrten
Diingemitteln — sachgerechte Angaben zur Anwendung des
Diingers;

— Angaben zur Aufwandmenge und zu den Einsatzbedingungen fiir
die Bodenverhdltnisse und Anbaubedingungen, flir die das
Diingemittel verwendet wird,

— das Firmenzeichen des Herstellers und die Handelsbezeichnung
des Erzeugnisses.

Die unter Buchstabe b) genannten Angaben diirfen nicht zu denen unter
Buchstabe a) im Widerspruch stehen und miissen von diesen Angaben
deutlich getrennt sein.

(2) Alle in Absatz 1 genannten Angaben miissen von den {ibrigen
Angaben auf den Verpackungen, Etiketten und Begleitpapieren deutlich
getrennt sein.

(3) Flussigdiinger diirfen nur in Verkehr gebracht werden, wenn der
Hersteller zusdtzliche Hinweise zur Verfiigung stellt, die sich
insbesondere auf die Lagerungstemperatur und die Verhiitung von
Unfillen wihrend der Lagerung bezichen.

(4) Die Durchfiihrungsvorschriften zu diesem Artikel werden nach
dem Verfahren des Artikels 32 Absatz 2 erlassen.

Artikel 10
Etikettierung

(1) Die auf der Verpackung aufgedruckten Etiketten oder Angaben
mit den in Artikel 9 genannten Einzelheiten sind an gut sichtbarer
Stelle anzubringen. Etiketten sind an der Verpackung oder deren
Verschlusssystem anzubringen. Wird dieses Verschlusssystem durch ein
Siegel gebildet, so muss dieses den Namen oder das Kennzeichen des
Verpackers tragen.

(2) Die in Absatz 1 genannten Angaben miissen unverwischbar und
klar lesbar sein und bleiben.

(3)  Im Fall loser Diingemittel gemél Artikel 7 Absatz 2 Satz 2 muss
ein Exemplar der Papiere mit den Kennzeichnungen der Ware beigefiigt
werden und fiir Kontrollzwecke zugénglich sein.

Artikel 11

Sprachen

Das Etikett, die Angaben auf der Verpackung und die Begleitpapiere
miissen mindestens in der oder den Landessprachen des Mitgliedstaats
abgefasst sein, in dem die EG-Diingemittel in Verkehr gebracht werden.

Artikel 12
Verpackung

Bei verpackten EG-Diingemitteln muss die Verpackung in der Weise
oder mit einer solchen Vorrichtung geschlossen sein, dass beim Offnen
der Verschluss, das Verschlusssiegel oder die Verpackung selbst in nicht
wieder herstellbarer Weise beschiddigt wird. Die Verwendung von
Ventilsdcken ist gestattet.
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Artikel 13
Toleranzen

(1) Der Nahrstoffgehalt von  EG-Diingemitteln  muss  den
Toleranzwerten des Anhangs II entsprechen, die Schwankungen bei der
Herstellung, Probenahme oder Analyse Rechnung tragen sollen.

(2) Der Hersteller darf die Toleranzen des Anhangs II nicht
systematisch zu seinen Gunsten ausnutzen.

(3) Fir die Mindest- und Hochstgehalte des Anhangs 1 sind keine
Toleranzen zuldssig.

Artikel 14
Anforderungen an die Diingemittel

Ein Diingemitteltyp kann nur dann in Anhang I aufgenommen werden,
wenn

a) er Néahrstoffe wirksam zufiihrt;

b) geeignete  Probenahme-,  Analyse- und  erforderlichenfalls
Testmethoden verfiligbar sind,

¢) er unter normalen Einsatzbedingungen keine schéadlichen Wirkungen
fir die Gesundheit von Menschen, Tieren oder Pflanzen bzw. die
Umwelt hat.

Artikel 15
Schutzklausel

(1)  Hat ein Mitgliedstaat berechtigten Grund zu der Annahme, dass
ein bestimmtes EG-Diingemittel trotz Einhaltung der Vorschriften
dieser Verordnung ein Risiko fiir die Sicherheit oder die Gesundheit
von Menschen, Tieren oder Pflanzen darstellt oder die Umwelt
gefdhrdet, so kann er das Inverkehrbringen dieses Diingemittels in
seinem  Hoheitsgebiet  vorldufig untersagen oder besonderen
Bedingungen unterwerfen. Er teilt dies unverziiglich den anderen
Mitgliedstaaten und der Kommission unter Angabe der Griinde fiir
seine Entscheidung mit.

(2) Die Kommission entscheidet innerhalb von 90 Tagen nach
Eingang der betreffenden Informationen nach dem in Artikel 32 Absatz
2 genannten Verfahren iiber die Angelegenheit.

(3) Die Bestimmungen dieser Verordnung stehen dem nicht entgegen,
dass die Kommission oder ein Mitgliedstaat aus Griinden der
offentlichen Sicherheit gerechtfertigte MaBlnahmen zum Verbot, zur
Einschrankung oder zur Behinderung des Inverkehrbringens von EG-
Diingemitteln ergreift.

TITEL 1I

BESTIMMUNGEN FUR SPEZIELLE DUNGEMITTELTYPEN

KAPITEL 1

Mineralische Primdrndhrstoffdiinger

Artikel 16
Anwendungsbereich

Dieses Kapitel gilt fiir mineralische Priméarnahrstoffdiinger in fester oder
fliissiger Form, rein oder gemischt, einschlielich solcher, die Sekundar-
néhrstoffe und/oder Spurenndhrstoffe enthalten, mit den in Anhang I
Abschnitte A, B, C, E.2.2 oder E.2.3 vorgeschriebenen Mindestnéhrs-
toffgehalten.



2003R2003 — DE — 24.12.2004 — 002.001 — 11

Artikel 17
Angabe der Sekundirniihrstoffe in Primérnihrstoffdiingern

Bei EG-Diingemitteln der in Anhang I Abschnitte A, B und C
genannten Diingemitteltypen konnen Calcium-, Magnesium-, Natrium-
und Schwefelgehalte als Sekunddrndhrstoffe deklariert werden, wenn
diese Elemente mindestens in folgenden Mindestmengen enthalten sind:

a) 2 % Calciumoxid (CaO) oder 1,4 % Ca;

b) 2 % Magnesiumoxid (MgO) oder 1,2 % Mg;
¢) 3 % Natriumoxid (Na,O) oder 2,2 % Na;

d) 5 % Schwefeltrioxid (SO,) oder 2 % S.

In diesem Fall wird die Typenbezeichnung durch die in Artikel 19
Absatz 2 Ziffer ii) genannte zusétzliche Angabe erginzt.

Artikel 18
Calcium, Magnesium, Natrium und Schwefel

(1) Die Deklaration des Magnesium-, Natrium- und Schwefelgehalts
der in Anhang I Abschnitte A, B und C genannten Diingemittel erfolgt
nach einer der folgenden Methoden:

a) Gesamtgehalt, ausgedriickt in Gewichtsprozent des Diingemittels;

b) Gesamtgehalt und wasserloslicher Gehalt, ausgedriickt in Gewichts-
prozent des Diingemittels, wenn mindestens ein Viertel des
Gesamtgehalts wasserloslich ist;

c¢) bei vollig wasserloslichen Nahrstoffen wird nur der wasserlosliche
Gehalt in Gewichtsprozent angegeben.

(2) Soweit in Anhang I nichts anderes bestimmt ist, wird der
Calciumgehalt nur deklariert, wenn das Calcium in Wasser 16slich ist;
die Angabe erfolgt in Gewichtsprozent des Diingemittels.

Artikel 19
Kennzeichnung

(1)  Zusédtzlich zu den obligatorischen Kennzeichnungen gemal
Artikel 9 Absatz 1 Buchstabe a) sind die in den Absétzen 2, 3, 4, 5
und 6 des vorliegenden Artikels genannten Angaben zu machen.

(2)  Bei Mehméhrstoffdiingern folgen auf die Typenbezeichnung

i) die chemischen Symbole der deklarierten Sekundirndhrstoffe in
Klammern nach den chemischen Symbolen der Priméarndhrstoffe;

il) Zahlen, die den Gehalt an Primirndhrstoffen angeben. Der
deklarierte Gehalt an Sekundidrndhrstoffen wird in Klammern nach
dem Gehalt an Primdrnéhrstoffen angegeben.

(3) Hinter der Typenbezeichnung werden nur Zahlenangaben zu den
Gehalten an Primér- und Sekundérndhrstoffen gemacht.

(4) Werden Spurenndhrstoffe deklariert, so sind die Worte ,mit
Spurennidhrstoffen” oder das Wort ,mit“, gefolgt von der oder den
Bezeichnungen und den chemischen Symbolen der enthaltenen Spuren-
néhrstoffe, anzugeben.

(5) Der deklarierte Gehalt an Primér- und Sekundérnéhrstoffen wird
in Gewichtsprozenten in ganzen Zahlen oder gegebenenfalls — sofern
es ein geeignetes Analyseverfahren gibt — mit einer Dezimalstelle
angegeben.

Bei Diingemitteln, die mehr als einen deklarierten Néhrstoff enthalten,
gilt fiir Primdrndhrstoffe die Reihenfolge N, P,O, und/oder P, K,O und/
oder K und fiir Sekundirndhrstoffe die Reihenfolge CaO und/oder Ca,
MgO und/oder Mg, Na,O und/oder Na, SO, und/oder S.

Der deklarierte Gehalt an Spurennéhrstoffen gibt den Namen und das
Symbol jedes einzelnen Spurennihrstoffs wieder, unter Angabe der
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Gewichtsprozente — wie in Anhang I Abschnitte E.2.2 und E.2.3
aufgefiihrt — sowie seiner Loslichkeit.

(6) Die Formen und Loslichkeit der Nihrstoffe sind ebenfalls in
Form von Gewichtsprozenten des Diingemittels anzugeben, aufler wenn
in Anhang I ausdriicklich eine andere Art der Angabe dieses Gehalts
vorgeschrieben ist.

AuBer bei Spurennéhrstoffen, die gemél Anhang I Abschnitte E.2.2 und
E.2.3 angegeben werden, ist eine Dezimalstelle anzugeben.

KAPITEL 11
Mineralische Sekundirndhrstoffdiinger

Artikel 20
Anwendungsbereich

Dieses Kapitel gilt fiir mineralische Sekundérnihrstoffdiinger in fester
oder flissiger Form, einschlieBlich solcher, die Spurennihrstoffe
enthalten, mit den in Anhang I Abschnitte D, E.2.2 und E.2.3 vorge-
schriebenen Mindestnéhrstoffgehalten.

Artikel 21
Kennzeichnung

(1)  Zusédtzlich zu den obligatorischen Kennzeichnungen gemal
Artikel 9 Absatz 1 Buchstabe a) sind die in den Absétzen 2, 3, 4 und
5 des vorliegenden Artikels genannten Angaben zu machen.

(2)  Werden Spurenndhrstoffe deklariert, so sind die Worte ,mit
Spurenndhrstoffen” oder das Wort ,mit”, gefolgt von der oder den
Bezeichnungen und den chemischen Symbolen der enthaltenen Spuren-
nahrstoffe, anzugeben.

(3)  Der deklarierte Gehalt an Sekundérnahrstoffen wird in Gewichts-
prozenten in ganzen Zahlen oder gegebenenfalls — sofern es ein
geeignetes Analyseverfahren gibt — mit einer Dezimalstelle angegeben.

Sind mehrere Sekundirndhrstoffe enthalten, so ist die Reihenfolge:

CaO und/oder Ca, MgO und/oder Mg, Na,O und/oder Na, SO, und/oder
S.

Der deklarierte Gehalt an Spurennéhrstoffen gibt den Namen und das
Symbol jedes einzelnen Spurennihrstoffs wieder, unter Angabe der
Gewichtsprozente — wie in Anhang I Abschnitten E.2.2 und E.2.3
aufgefiihrt — sowie seiner Loslichkeit.

(4) Die Formen und Loslichkeit der Néahrstoffe sind ebenfalls in
Form von Gewichtsprozenten des Diingemittels anzugeben, auler wenn
in Anhang I ausdriicklich eine andere Art der Angabe dieses Gehalts
vorgeschrieben ist.

AuBer bei Spurennihrstoffen, die gemi3 Anhang I Abschnitte E.2.2 und
E.2.3 angegeben werden, ist eine Dezimalstelle anzugeben.

(5) Soweit in Anhang I nichts anderes bestimmt, wird der
Calciumgehalt nur deklariert, wenn das Calcium in Wasser 16slich ist;
die Angabe erfolgt in Gewichtsprozent des Diingemittels.

KAPITEL 111

Mineralische Spurenndhrstoffdiinger

Artikel 22
Anwendungsbereich

Dieses Kapitel gilt fiir feste oder fliissige mineralische Spurenndhrstoft-
diinger mit Mindestnihrstoffgehalten gemd Anhang I Abschnitte E.1
und E.2.1.
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Artikel 23
Kennzeichnung

(1) Zusitzlich zu den obligatorischen Kennzeichnungen gemaf
Artikel 9 Absatz 1 Buchstabe a) sind die in den Absétzen 2, 3, 4 und
5 des vorliegenden Artikels genannten Angaben zu machen.

(2) Fir Diingemittel mit mehr als einem Spurennihrstoff ist die
Typenbezeichnung ,,Spurennéhrstoff-Mischdiinger”, gefolgt von den
Bezeichnungen und den chemischen Symbolen der enthaltenen Spuren-
néhrstoffe, anzugeben.

(3) Fir Dingemittel, die nur einen einzigen Spurennédhrstoff
enthalten (Anhang I Abschnitt E.1), wird der deklarierte Gehalt an
Spurennidhrstoffen in  Gewichtsprozenten in ganzen Zahlen oder
gegebenenfalls mit einer Dezimalstelle angegeben.

(4) Die Formen und Loslichkeit der Spurennéhrstoffe sind in
Gewichtsprozenten des Diingemittels anzugeben, aufler wenn in
Anhang I ausdriicklich eine andere Art der Angabe dieses Gehalts
vorgeschrieben ist.

Die Anzahl der Dezimalstellen in der Angabe der Spurennéhrstoffe hat
den Bestimmungen des Anhangs I Abschnitt E.2.1 zu entsprechen.

(5)  Unter den obligatorischen bzw. fakultativen Deklarationen ist auf
dem Etikett und den Begleitpapieren zu den in Anhang I Abschnitte E.1
und E.2.1 aufgefiihrten Erzeugnissen Folgendes anzugeben:

LNur  bei tatsichlichem Bedarf verwenden. Empfohlene
Aufwandmenge nicht iiberschreiten.*

Artikel 24

Verpackung

Die von diesem Kapitel erfassten EG-Diingemittel sind zu verpacken.

KAPITEL IV

Ammoniumnitratdiinger mit hohem Stickstoffgehalt

Artikel 25
Anwendungsbereich

Im Sinne dieses Kapitels sind Ammoniumnitratdiinger mit hohem Stick-
stoffgehalt, seien es Ein- oder Mehrnéhrstoffdiinger, zu Diingezwecken
hergestellte Erzeugnisse auf Ammoniumnitratbasis, bei denen der Stick-
stoffgehalt im Verhdltnis zum Ammoniumnitrat gewichtsmafig iiber
28 % liegt.

Diingemittel dieses Typs konnen mineralische Stoffe oder Fiillstoffe
enthalten.

Die zur Herstellung von Diingemitteln dieses Typs verwendeten Stoffe
diirfen weder die thermische Sensibilitit noch die Detonationsfahigkeit
erhéhen.

Artikel 26
Sicherheitsvorkehrungen und -kontrollen

(1)  Der Hersteller gewahrleistet, dass Ammoniumnitrat-Einndhrstoft-
diinger mit hohem Stickstoffgehalt den Bestimmungen des Anhangs III
Abschnitt 1 entsprechen.

(2) Die in diesem Kapitel vorgesehenen Priifungen und Analysen fiir
die amtliche Kontrolle von Ammoniumnitrat-Einnéhrstoffdiingern mit
hohem Stickstoffgehalt werden nach den in Anhang III Abschnitt 3
beschriebenen Methoden durchgefiihrt.

(3) Um die Riickverfolgbarkeit von in Verkehr gebrachtem EG-
Ammoniumnitratdiinger mit hohem Stickstoffgehalt sicherzustellen,
bewahrt der Hersteller Aufzeichnungen iiber die Namen und
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Anschriften der Betriebe und der Betreiber dieser Betriebe auf, in denen
die Diingemittel und ihre Hauptbestandteile hergestellt wurden. Die
Aufzeichnungen werden den Mitgliedstaaten zur Einsicht zur
Verfiigung gehalten, solange der Markt mit dem Diingemittel beliefert
wird, und fir weitere zwei Jahre, nachdem der Hersteller es vom
Markt genommen hat.

Artikel 27
Detonationstest

Unbeschadet der in Artikel 26 genannten MaBnahmen gewéhrleistet der
Hersteller, dass jeder in Verkehr gebrachte Typ von EG-Ammoniumnit-
ratdiinger mit hohem Stickstoffgehalt den in Anhang IIT Abschnitte 2, 3
(Methode 1 Nummer 3) und 4 beschriebenen Detonationstest bestanden
hat. Dieser Test ist von einem der in Artikel 30 Absatz 1 bzw. Artikel
33 Absatz 1 genannten zugelassenen Laboratorien durchzufiihren. Die
Hersteller iibermitteln die Testergebnisse der zustdndigen Behdrde des
betreffenden Mitgliedstaats mindestens fiinf Tage bevor sie das
Diingemittel in Verkehr bringen, bzw. — bei Einfuhren — mindestens
finf Tage vor der Ankunft des Diingemittels an den Grenzen der
Europdischen Gemeinschaft. Danach gewihrleistet der Hersteller, dass
alle Lieferungen des in Verkehr gebrachten Diingemittels den
genannten Test bestehen wiirden.

Artikel 28
Verpackung

Ammoniumnitratdiinger mit hohem Stickstoffgehalt diirfen nur verpackt
an den Endverbraucher abgegeben werden.

TITEL III
KONFORMITATSBEWERTUNG VON DUNGEMITTELN

Artikel 29
Kontrollen

(1)  Die Mitgliedstaaten kdnnen fiir Diingemittel mit der Bezeichnung
,,EG-Diingemittel“ amtliche Kontrollen vorsehen, in denen die Uberein-
stimmung mit dieser Verordnung gepriift wird.

Die Mitgliedstaaten konnen Gebiihren erheben, die die Kosten der fiir
diese Kontrollen erforderlichen Tests nicht {ibersteigen; damit diirfen
die Hersteller jedoch weder zur Wiederholung von Tests noch zur
Zahlung erneuter Tests gezwungen werden, wenn der erste Test von
einem Laboratorium durchgefiihrt wurde, das den Bedingungen des
Artikels 30 entspricht und ergeben hat, dass das fragliche Diingemittel
den Anforderungen entspricht.

(2) Die Mitgliedstaaten stellen sicher, dass Probenahme und Analyse
fir amtliche Kontrollen von EG-Diingemitteln der in Anhang I
aufgefiihrten Diingemitteltypen nach den in den Anhédngen III und IV
beschriebenen Methoden durchgefiihrt werden.

(3)  Die Einhaltung der Bestimmungen dieser Verordnung hinsichtlich
der Ubereinstimmung mit den Diingemitteltypen und der Beachtung des
deklarierten Nahrstoffgehalts und/oder des deklarierten Gehalts,
ausgedriickt in Formen und Ldslichkeiten dieser Néhrstoffe, kann bei
amtlichen Kontrollen nur durch die Anwendung der gemil den
Anhdngen III und IV festgelegten Probenahme- und Analysemethoden
sowie unter Beriicksichtigung der in Anhang II aufgefiihrten
Toleranzen festgestellt werden.

(4) Die Anpassung und Modernisierung von Mess-, Probenahme-
und Analysemethoden erfolgt nach dem Verfahren gemiB Artikel 32
Absatz 2 und nach Médglichkeit anhand von Europdischen Normen.
Dasselbe Verfahren gilt fiir die Annahme der Durchfiihrungsbestim-
mungen, die erforderlich sind, um die in diesem Artikel und in den
Artikeln 8, 26 und 27 vorgesehenen Kontrollmalnahmen im Einzelnen
festzulegen. Diese Bestimmungen regeln insbesondere die Haufigkeit
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der Testwiederholung sowie die Malnahmen, mit denen sichergestellt
werden soll, dass die in Verkehr gebrachten Diingemittel mit den
getesteten Diingemitteln identisch sind.

Artikel 30
Laboratorien

(1) Die Mitgliedstaaten teilen der Kommission die Liste der
zugelassenen Laboratorien in ihrem Hoheitsgebiet mit, die beféhigt
sind, die zur Uberpriifung der Ubereinstimmung von EG-Diingemitteln
mit den Anforderungen dieser Verordnung erforderlichen Dienstleis-
tungen zu erbringen. Solche Laboratorien miissen die in Anhang V
Abschnitt B genannten Normen erfiillen. Diese Mitteilung erfolgt bis
zum 11. Juni 2004 und bei jeder nachfolgenden Anderung.

(2) Die Kommission verdffentlicht die Liste der zugelassenen
Laboratorien im Amtsblatt der Europdischen Union.

(3) Hat ein Mitgliedstaat berechtigten Grund zu der Annahme, dass
ein zugelassenes Labor die in Absatz 1 erwidhnten Normen nicht
erfiillt, so befasst er den in Artikel 32 genannten Ausschuss mit diesem
Fall. Ist der Ausschuss ebenfalls der Auffassung, dass das Labor die
Normen nicht erfiillt, so streicht die Kommission den Namen dieses
Labors von der in Absatz 2 genannten Liste.

(4) Die Kommission entscheidet innerhalb von 90 Tagen nach
Eingang der betreffenden Information nach dem in Artikel 32 Absatz 2
genannten Verfahren iiber die Angelegenheit.

(5) Die Kommission veroffentlicht die gednderte Liste im Amtsblatt
der Europdischen Union.

TITEL IV

SCHLUSSBESTIMMUNGEN

KAPITEL 1

Anpassung der Anhiinge

Artikel 31
Neue EG-Diingemittel

(1) Die Aufnahme eines neuen Diingemitteltyps in Anhang I wird
gemidll dem in Artikel 32 Absatz 2 genannten Verfahren beschlossen.

(2) Ein Hersteller oder sein Bevollmichtigter, der die Aufnahme
eines neuen Diingemitteltyps in Anhang I vorschlagen mochte und
dazu eine technische Akte erstellen muss, beriicksichtigt hierbei die in
Anhang V Abschnitt A genannten technischen Unterlagen.

(3)  Anderungen, die zur Anpassung der Anhiinge an den technischen
Fortschritt erforderlich sind, werden nach dem in Artikel 32 Absatz 2
genannten Verfahren beschlossen.

Artikel 32
Ausschussverfahren
(1)  Die Kommission wird von einem Ausschuss unterstiitzt.

(2)  Wird auf diesen Absatz Bezug genommen, so gelten die Artikel 5
und 7 des Beschlusses 1999/468/EG unter Beachtung von dessen
Artikel 8.

Der Zeitraum nach Artikel 5 Absatz 6 des Beschlusses 1999/468/EG
wird auf drei Monate festgesetzt.

(3)  Der Ausschuss gibt sich eine Geschiftsordnung.
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KAPITEL 11

Ubergangsbestimmungen

Artikel 33
Befihigte Laboratorien

(1)  Unbeschadet des Artikels 30 Absatz 1 konnen die Mitgliedstaaten
wihrend einer Ubergangsfrist bis zum 11. Dezember 2007 weiterhin
ihre nationalen Vorschriften zur Zulassung von Laboratorien anwenden,
die in der Lage sind, die zur Uberpriifung der Ubereinstimmung von
EG-Diingemitteln mit den Anforderungen dieser Verordnung
erforderlichen Dienstleistungen zu erbringen.

(2) Die Mitgliedstaaten teilen der Kommission die Liste dieser
Laboratorien sowie Einzelheiten iiber das jeweilige Zulassungssystem
mit. Diese Mitteilung erfolgt bis zum 11. Juni 2004 und bei jeder
nachfolgenden Anderung.

Artikel 34
Verpackung und Etikettierung

Ungeachtet des Artikels 35 Absatz 1 diirfen die Angaben,
Verpackungen, Etiketten und Begleitpapiere von EG-Diingemitteln, die
Gegenstand fritherer Richtlinien waren, bis zum 11. Juni 2005 weiter
verwendet werden.

KAPITEL 111

Schlussbestimmungen

Artikel 35
Aufhebung von Richtlinien

(1) Die Richtlinien 76/116/EWG, 77/535/EWG, 80/876/EWG und
87/94/EWG werden aufgehoben.

(2)  Verweisungen auf die aufgehobenen Richtlinien gelten als
Verweisungen auf die vorliegende Verordnung. Insbesondere gelten die
von der Kommission nach Artikel 95 Absatz 6 des Vertrags gewihrten
Ausnahmen von Artikel 7 der Richtlinie 76/116/EWG als Ausnahmen
von Artikel 5 der vorliegenden Verordnung und bleiben ungeachtet des
Inkrafttretens der vorliegenden Verordnung weiterhin wirksam. Bis zur
Annahme von Sanktionen gemél Artikel 36 konnen die Mitgliedstaaten
bei VerstoBen gegen die nationalen Vorschriften zur Durchfiihrung der
in Absatz 1 genannten Richtlinien weiterhin Sanktionen verhdngen.

Artikel 36
Sanktionen

Die Mitgliedstaaten legen die Sanktionen fest, die bei einem Verstof3
gegen diese Verordnung zu verhdngen sind, und treffen alle
erforderlichen MaBnahmen, um deren Durchsetzung zu gewéhrleisten.
Die Sanktionen miissen wirksam, verhéltnismédfig und abschreckend
sein.

Artikel 37
Einzelstaatliche Vorschriften

Die Mitgliedstaaten teilen der Kommission bis zum 11. Juni 2005 die
innerstaatlichen Vorschriften mit, die sie aufgrund von Artikel 6
Absitze 1 und 2, Artikel 29 Absatz 1 und Artikel 36 erlassen haben;
sie teilen ihr ferner unverziiglich alle Anderungen mit, die spiter an
diesen Vorschriften vorgenommen werden.
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Artikel 38
Inkrafttreten

Diese Verordnung tritt am zwanzigsten Tag nach ihrer Veroffentlichung
im Amtsblatt der Europdischen Union in Kraft; hiervon ausgenommen
sind Artikel 8 und Artikel 26 Absatz 3, die am 11. Juni 2005 in Kraft
treten.

Diese Verordnung ist in allen ihren Teilen verbindlich und gilt
unmittelbar in jedem Mitgliedstaat.
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INHALTSVERZEICHNIS

ANHANG I — Liste der EG-Diingemitteltypen

A. Mineralische Einndhrstoffdiinger
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— Bestimmung von Eisen in Extrakten von Diingemitteln
durch Atomabsorptionsspektrometrie

— Bestimmung von Mangan in Extrakten von Diingemitteln
durch Atomabsorptionsspektrometrie

— Spektrometrische Bestimmung von Molybdéan iiber einen
Ammoniumthiocyanatkomplex in Extrakten von Diingemitteln

— Bestimmung von Zink in Extrakten von Diingemitteln
durch Atomabsorptionsspektrometrie
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(Allgemeines Verfahren)

— Bestimmung von Bor in Diingemittelextrakten durch
acidimetrische Titration

— Bestimmung von Kobalt in Extrakten von Diingemitteln
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A. Von Herstellern oder ihren Bevollmichtigten bei der Erstellung einer
technischen Akte zur Aufnahme eines neuen Diingemitteltyps in Anhang I
dieser Verordnung zu Rate zu ziehende Unterlagen

B.  Normen zur Akkreditierung von Laboratorien, die zur Erbringung der flir
die Uberpriifung der Ubereinstimmung von EG-Diingemitteln mit den
Anforderungen dieser Verordnung und ihrer Anhdnge erforderlichen Dienst-
leistungen fahig sind
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E.2. Mindestgehalte an  Spurenndihrstoffen in  Gewichtsprozenten  des
Diingemittels

E.2.1. Feste oder fliissige Gemische von Spurenndhrstoffen

Der Spurennihrstoff liegt vor
ausschlieBlich in in Chelat- oder

mineralischer Form Komplexform
Fiir einen Spurennéhrstoff:
Bor (B) 0,2 0,2
Kobalt (Co) 0,02 0,02
Kupfer (Cu) 0,5 0,1
Eisen (Fe) 2,0 0,3
Mangan (Mn) 0,5 0,1
Molybdan (Mo) 0,02 —
Zink (Zn) 0,5 0,1

Spurennéhrstoffgehalt eines festen Gemischs mindestens: 5 Gewichtsprozente des
Diingemittels.

Spurennéhrstoffgehalt eines fliissigen Gemischs mindestens: 2 Gewichtsprozente
des Diingemittels

E.2.2. EG-Diingemittel fiir die Bodendiingung, die Primdr- und/oder Sekunddir-
néhrstoffe mit Spurenndhrstoffen enthalten

Acker- und Griinland Gartenbau
Bor (B) 0,01 0,01
Kobalt (Co) 0,002 —
Kupfer (Cu) 0,01 0,002
Eisen (Fe) 0,5 0,02
Mangan (Mn) 0,1 0,01
Molybdin (Mo) 0,001 0,001
Zink (Zn) 0,01 0,002

E.2.3. EG-Diingemittel fiir die Blattdiingung, die Primdr- und/oder Sekunddir-
néhrstoffe mit Spurenndhrstoffen enthalten

Bor (B) 0,010
Kobalt (Co) 0,002
Kupfer (Cu) 0,002
Eisen (Fe) 0,020
Mangan (Mn) 0,010
Molybdan (Mo) 0,001
Zink (Zn) 0,002

E.3.  Liste der als organische Chelat- und Komplexbildner fiir Spurenndhrstoffe
zugelassenen Verbindungen

Folgende Erzeugnisse sind zugelassen, sofern sie den Anforderungen der
Richtlinie 67/548/EWG (') in ihrer gednderten Fassung entsprechen.

(') ABL L 196 vom 16.8.1967, S. 1.
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E.3.1. Chelatbildner (*)

Natrium-, Kalium- oder Ammoniumséaure oder Salze von:

Ethylendiamintetraessigsaure EDTA C, H ON,
Diethylentriaminpentaessigsdure DTPA C H, 0N,
(0,0): Ethylendiamin-di-(o- EDDHA
hydroxyphenyl)essigsidure C . H, 0N,
(0,p): Ethylendiamin-n-(o-hydroxyphenyl) =~ EDDHA
essigsdure-n'-(p-hydroxyphenyl)essigsdure CH,ON,
2-Hydroxyethylendiamintriessigsdure HEEDTA C H,ON,
(0,0): Ethylendiamin-di-(o-hydroxy-o- ~EDDHMA
methylphenyl)essigsaure C,,H,,ON,

(0,p): Ethylendiamin-di-(o-hydroxy-p- ~EDDHMA

methylphenyl)essigsdure C,,H,,ON,
(p,0): Ethylendiamin-di-(p-hydroxy-o- ~EDDHMA
methylphenyl)essigsdure C,H,,ON,
(2,4): Ethylendiamin-di-(2-hydroxy-4- EDDCHA
carboxyphenyl)essigsdure C,,H,,0, N,
2,5): Ethylendiamin-di-(2-carboxy-5- EDDCHA
hydroxyphenyl)essigsdure C,,H,,0, N,
(5,2): Ethylendiamin-di-(5-carboxy-2- EDDCHA
hydroxyphenyl)essigsdure C,,H,,0, N,
Natriumsalz von

Ethylendiamin-di-(2-hydroxy-5- EDDHSA
sulfophenyl)-Essigsaure C,H,0,NS, +
und dessen Kondensationserzeugnisse n*(C H, ON,S)

E.3.2. Komplexbildner: Liste ist noch zu erstellen.

(") Die Chelatbildner sind nach der Europdischen Norm EN 13368 Teil 1 und Teil 2 zu
kennzeichnen und zu quantifizieren, sofern diese Norm die oben genannten Stoffe
abdeckt.
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1.1.

ANHANG 11

TOLERANZEN

Die in diesem Anhang festgelegten Toleranzen sind als negative
Abweichungen in Masseprozenten angegeben.

Folgende Toleranzen werden auf die zugesicherten Nahrstoffgehalte bei den
verschiedenen EG-Diingemitteltypen zugestanden:

Mineralische Einnéhrstoffdiinger — Absolute Werte in Masseprozenten

in N, P,0,, K,0, MgO, Cl

Stickstoffdiinger

Kalksalpeter 0,4
Kalkmagnesiasalpeter 0,4
Natronsalpeter 0,4
Chilesalpeter 0,4
Kalkstickstoff 1,0
Nitrathaltiger Kalkstickstoff 1,0
Ammonsulfat oder schwefelsaures Ammoniak 0,3

Ammoniumnitrat oder Kalkammonsalpeter:

— bis zu 32 % einschlieBlich 0,8
— tber 32 % 0,6
Ammonsulfatsalpeter 0,8
Stickstoff-Magnesiumsulfat 0,8
Stickstoff-Magnesia 0,8
Harnstoff 0,4
Calciumnitratsuspension 0,4
Stickstoffdiingerlosung mit Formaldehydharnstoff 0,4
Stickstoffdiingersuspension mit Formaldehydharnstoff 0,4
Ammoniumsulfatharnstoff 0,5
Stickstoffdiinger-Losung 0,6
Ammoniumnitrat-Harnstoff-Losung 0,6

1.2. Phosphatdiinger

Thomasphosphat:

— Zusicherung  ausdriicklich in  einer Spanne von 2 0,0
Masseprozenten

— Zusicherung ausgedriickt in einer Zahl 1,0

Ubrige Phosphatdiinger

P,0, loslich in: (Nummern der Diingemittel in

Anhang I)
— Mineralsdure (3,6,7) 0,8
— Ameisensdure (7) 0,8
— Neutral-Ammoncitrat (2a, 2b, 2¢) 0,8
— Alkalisch-Ammoncitrat 4,5, 6) 0,8
— Wasser (2a, 2b, 3) 0,9

(20) 1,3
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1.3.

1.4.

2.1.

2.2.

Kalidiinger

Kalirohsalz 1,5
Angereichertes Kalirohsalz 1,0
Kaliumchlorid:

— bis zu 55 % einschlieBlich 1,0
— tiber 55 % 0,5
Kaliumchlorid mit Magnesium 1,5
Kaliumsulfat 0,5
Kaliumsulfat mit Magnesium 1,5
Andere Elemente

Chlorid 0,2

Mineralische Mehrnihrstoffdiinger

Néhrstoffe

N 1,1
PO, 1,1
K,0 1,1

Hochstwert der negativen Abweichung vom zugesicherten Gehalt

Zweindhrstoffdiinger 1,5

Dreindhrstoftdiinger 1,9

Sekundérnihrstoffe in Diingemitteln

Die zulédssigen Toleranzen gegeniiber den angegebenen Werten fiir Calcium,
Magnesium, Natrium und Schwefel werden auf ein Viertel der angegebenen
Gehalte an diesen Néahrstoffen und hochstens 0,9 % des absoluten Werts fiir
Ca0, MgO, Na,O und SO, oder 0,64 fiir Ca, 0,55 fiir Mg, 0,67 fiir Na und
0,36 fiir S festgesetzt.

Spurenniihrstoffe in Diingemitteln

Fiir die Angabe der Spurennéhrstoffe gelten folgende Toleranzen:
— 0,4 % absolut fiir Gehalte iiber 2 %,

— !/, des angegebenen Werts fiir Gehalte bis 2 %.

Die Toleranzen betragen fiir die zugesicherten Gehalte der verschiedenen
Stickstoffformen und Phosphatldslichkeiten '/, ~des betreffenden Gesamt-
néhrstoffgehalts mit einer Hochstgrenze von 2 % der Masse, sofern der
Gesamtnihrstoffgehalt zwischen dem in Anhang I festgelegten Maximum
und Minimum liegt und oben genannte Toleranzen eingehalten werden.
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ANHANG 111

TECHNISCHE BESTIMMUNGEN FUR AMMONIUMNITRATDUNGE-

1.1.

1.2.

1.3.

1.4.

1.5.

1.6.

MITTEL MIT HOHEM STICKSTOFFGEHALT

Merkmale und Grenzwerte fiir Ammoniumnitrat-Einnéhrstoffdiin-
gemittel mit hohem Stickstoffgehalt

Porositit (Olriickhaltevermégen)
Das Olriickhaltevermdgen des Diingemittels darf nach zweimaligem,
den Bestimmungen in Teil 2 des 3. Abschnitts dieses Anhangs

entsprechendem Wiérmezyklus bei einer Temperatur von 25 bis 50 °C
4 Masseprozent nicht iibersteigen.

Brennbare Stoffe

Der Masseanteil brennbarer Stoffe darf, als C gemessen, bei
Diingemitteln mit einem Stickstoffgehalt von mindestens 31,5
Masseprozent nicht mehr als 0,2 % und bei Diingemitteln mit einem

Stickstoffgehalt von weniger als 31,5, aber mindestens 28
Masseprozent, nicht mehr als 0,4 % betragen.

pH

Eine Losung mit dem 16slichen Anteil von 10 g des Diingemittels in
100 ml Wasser muss einen pH-Wert von mindestens 4,5 aufweisen.

Mabhlfeinheiten
Hochstens 5 Masseprozent des Diingemittels diirfen ein Sieb von

1 mm Maschenweite und hochstens 3 Masseprozent ein Sieb von
0,5 mm Maschenweite passieren.

Chlor

Der Chlorgehalt des Diingemittels darf hochstens 0,02 Masseprozent
betragen.

Schwermetalle

Das Diingemittel darf keinerlei absichtlich beigefligte Schwermetalle
enthalten; soweit sich darin als Folge des Herstellungsprozesses
Spuren dieser Metalle befinden, diirfen diese den vom Ausschuss
festgelegten Grenzwert nicht iiberschreiten.

Der Kupfergehalt darf 10 mg/kg nicht tibersteigen.

Fiir die anderen Schwermetalle werden keine Grenzwerte festgelegt.

Beschreibung des Detonationstests fiir Ammoniumnitrat-Einnéhrs-
toffdiingemittel mit hohem Stickstoffgehalt

Der Test ist an einer reprasentativen Diingemittelprobe durchzufiihren.
Vor der Priiffung auf Explosivitit ist die gesamte Probemenge einem
finfmaligen Wérmezyklus zu unterziehen, der den Bestimmungen
von Teil 3 des 3. Abschnitts dieses Anhangs entspricht.

Zur Durchfithrung des Detonationstests wird die Diingemittelprobe in
ein horizontal anzuordnendes Stahlrohr eingebracht; es gelten
folgende Versuchsbedingungen:

— Nahtlos gezogenes Stahlrohr,

— Rohrldnge: mindestens 1 000 mm,

— Nominalwert des Aulendurchmessers: mindestens 114 mm,

— Nominalwert der Wanddicke: mindestens 5 mm,
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— Verstarkungsladung: Art des Explosivstoffs und Abmessungen der
Zindladung sollten so gewéhlt werden, dass die stirkste Ziindung
des Priifmusters unter dem Blickwinkel der Explosionsweiterlei-
tung gegeben ist,

— Testtemperatur: 15—25 °C,

— Bleizylinder zur Messung der Explosionswirkung: 50 mm
Durchmesser und 100 mm hoch

— Die Bleizylinder werden zum Auflegen des Detonationsrohrs in
waagrechter Lage in Abstinden von 150 mm angeordnet. Der
Test wird zweimal durchgefiihrt. Der Test gilt als bestanden, wenn
ein oder mehrere der als Stiitzen dienenden Bleizylinder bei jedem
Testdurchgang weniger als 5 % gestaucht werden.

Methoden zur Priifung der Einhaltung der Grenzwerte in Anhang
II-1 und III-2

Methode 1

Verfahren zur Anwendung von Wérmezyklen

1. Zweck und Anwendungsbereich

In diesem Dokument werden die Verfahren zur Anwendung
von Wirmezyklen vor der Durchfithrung von Olretentionstests
bei Ammoniumnitrat-Einndhrstoffdiingern mit hohem Stick-
stoffgehalt und von Detonationstests bei Ammoniumnitrat-
Ein- und Mehrndhrstoffdiingern mit hohem Stickstoffgehalt
festgelegt.

Die in diesem Abschnitt beschriebenen Methoden der
geschlossenen thermischen Zyklen werden zur Simulation der
im Rahmen von Titel II Kapitel IV in Betracht zu zichenden
Bedingungen als ausreichend betrachtet, doch simulieren sie
nicht unbedingt alle bei Transport und Lagerung
vorkommenden Umstédnde.

2. Wirmezyklen nach Anhang III-1

2.1. Anwendungsbereich

Wirmezyklen vor Durchfiihrung von Olretentionsversuchen
mit dem Diingemittel.

2.2. Prinzip und Definition

Die Probe wird in einem Erlenmeyerkolben von
Raumtemperatur auf 50 °C erwdrmt und rund zwei Stunden
auf dieser Temperatur gehalten (Phase bei 50 °C).
Anschliefend wird sie auf 25 °C abgekihlt und zwei
Stunden lang bei dieser Temperatur belassen (Phase bei
25 °C). Die Kombination der beiden aufeinanderfolgenden
Phasen bei 50 °C und 25 °C bildet einen Wérmezyklus.
Nach Durchfiihrung von zwei Wiarmezyklen wird die Probe
zur Bestimmung des Olretentionsvermdgens bei 20 + 3 °C
belassen.

2.3. Gerdte
Ubliches Laborgerit und insbesondere:

— zwei Wasserbader mit Thermostat, auf 25 (+ 1) °C bzw.
50 (£ 1) °C regulierbar

— Erlenmeyerkolben mit 150 ml Fassungsvermogen

2.4. Durchfiihrung

Eine Probemenge von jeweils 70 (+ 5) g wird in einen Erlen-
meyerkolben gegeben, der dann verschlossen wird.
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3.1

3.2.

3.3.

3.4.

Der Kolben wird alle zwei Stunden vom 50 °C-Bad in das
25 °C-Bad und anschliefend wieder in das 50 °C-Bad gestellt.

Die Temperatur der Bader wird konstant gehalten und das
Wasser mit rasch laufendem Riihrer umgewdlzt, um sicherzu-
stellen, dass die Probe ganz untergetaucht ist. Der Stopfen
muss mit einem Schaumgummiiiberzug vor Wasserdampfkon-
densation geschiitzt sein.

Wirmezyklen nach Anhang I11-2

Anwendungsbereich

Wirmezyklen vor Durchfiihrung von Detonationstests mit
dem Diingemittel.

Prinzip und Definition

Die Probe wird in einem wasserdichten Behilter von
Raumtemperatur auf 50 °C erwdrmt und eine Stunde lang bei
dieser Temperatur belassen (Phase bei 50 °C). Anschlieend
wird sie auf 25 °C abgekiihlt und eine Stunde lang bei dieser
Temperatur belassen (Phase bei 25 °C). Die Kombination der
beiden aufeinanderfolgenden Phasen bei 50 °C und 25 °C
bildet einen Warmezyklus. Nach Durchfithrung erforderlichen
Anzahl von Wirmezyklen wird die Probe bis zur
Durchfiihrung des Detonationstests bei 20 + 3 °C belassen.

Gerdte

— Thermostatgesteuertes Wasserbad mit Temperatureinstel-
lung von 20 bis 51 °C und einem Mindestheiz- oder
Kithlvermogen von 10 °C/h oder zwei Wasserbader, von
denen das eine thermostatisch auf 20 °C und das andere
auf 51 °C eingestellt ist. Das Wasser in dem Bad (den
Bddern) wird fortwihrend umgeriihrt; das Badvolumen
muss geniigend grofl sein, um eine ausreichende Wasser-
zirkulation zu ermdglichen.

— Ein wasserdichter Behélter aus rostfreiem Stahl, in dessen
Mitte ein Thermoelement angebracht ist. Die duflere Weite
des Behilters muss 45 (£ 2) mm und die Wandstirke
1,5 mm betragen (siche Abbildung 1). Hohe und Lange
des Behilters konnen in Abhéngigkeit von der GroBe des
Wasserbades gewdhlt werden, z. B. 600 mm Lange und
400 mm Hohe.

Durchfiihrung

Eine fiir einen einzigen Detonationstest ausreichende Menge
Diingemittel wird in den Stahlbehdlter gegeben, der mit
einem Deckel verschlossen wird. Der Behilter wird in das
Wasserbad gestellt, das Wasser auf 51 °C erwdrmt und die
Temperatur im Zentrum der Probe gemessen. Eine Stunde
nach Erreichen von 50 °C wird die Kiihlung eingeschaltet
und das Wasser abgekiihlt. Eine Stunde nach Erreichen der
Temperatur von 25 °C im Zentrum der Probe ist die Heizung
wieder anzustellen und der zweite Zyklus zu beginnen.
Werden zwei Wasserbdader verwendet, so ist der Behilter
nach jeder Erwdrmung/Abkiihlung in das jeweils andere Bad
zu geben.
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Abbildung 1
Methode 2
Bestimmung des Olretentionsvermogens
1. Zweck und Anwendungsbereich
In diesem Dokument wird eine Methode zur Bestimmung des
Olretentionsvermdgens von ~Ammoniumnitrat-Einnédhrstoft-
diingern mit hohem Stickstoffgehalt beschrieben.
Die Methode gilt fiir Prills und Granulate, die keine in Ol
16slichen Stoffe enthalten.
2. Definition
Olretention eines Diingemittels: Die Olmenge, die vom
Diingemittel zuriickgehalten und unter festgelegten Betriebs-
bedingungen bestimmt und in Massen-% angegeben wird.
3. Prinzip
Eine Probe wird fiir eine bestimmte Dauer vollstindig in
Dieselol getaucht, sodann ldsst man das iiberschiissige
Dieseldl unter genau festgelegten Bedingungen abtropfen.
Man bestimmt die Massenzunahme der entnommenen Probe.
4. Reagenzien
Dieselol
Viskositdt max.: 5 mPas bei 40 °C,
Dichte: 0,8 bis 0,85 g/ml bei 20 °C,
Schwefelgehalt: < 1,0 % (m/m),
Aschegehalt: < 0,1 % (m/m).
5. Geriite
Ubliches Laborgerit und:
S.1. Waage mit einer Wagegenauigkeit von 0,01 g
5.2. Bechergléser, Inhalt 500 ml
5.3. Trichter aus Kunststoff, vorzugsweise mit einer zylindrischen

Wandung am oberen Ende, Durchmesser ca. 200 mm

Fliigelschrauben

»
| &

400 mm
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5.4.

5.5.

5.6.

6.1.

6.2.

6.3.

6.4.

6.5.

Priifsieb, Maschenweite 0,5 mm, das auf den Trichter (5.3)
aufgesetzt werden kann

Anmerkung: Die Abmessungen des Trichters und des
Prifsiebes miissen so gewdéhlt werden, dass nur wenige
Korner tibereinanderliegen und das Ol leicht abflieen kann.

Papierfilter, schnellfiltrierend, weich (Krepp), Flachendichte
150 g/m?

Saugfahiger Zellstoff (Labortiicher, saugkriftig)

Durchfiihrung

Mit derselben Probe werden rasch hintereinander zwei Einzel-
bestimmungen durchgefiihrt.

Mit dem Priifsieb (5.4) werden Teilchen mit weniger als
0,5 mm Durchmesser entfernt. Fiir eine Einzelbestimmung
werden 50 g Probe auf 0,01 g genau abgewogen und in das
Becherglas (5.2) gegeben. Ausreichend Dieselol (Punkt 4)
zugeben, bis die Prills vollstindig bedeckt sind und sorgfiltig
umriihren, um sicherzustellen, dass die Oberflichen samtlicher
Prills vollstindig benetzt sind. Becher mit einem Uhrglas
abdecken und eine Stunde bei 25 (+ 2) °C stehen lassen.

Der gesamte Inhalt des Becherglases wird durch den mit
einem Priifsieb (5.4) versehenen Trichter (5.3) gefiltert. Die
im Sieb zuriickgehaltene Probe eine Stunde lang abtropfen
lassen, damit das {berschiissige Dieselol moglichst
vollstandig abfliefen kann.

Zwei Lagen Filterpapier (5.5) (etwa 500 x 500 mm)
iibereinander auf eine glatte Oberfliche legen, die 4 Seiten
der beiden Filterpapiere so nach oben falten, dass ein etwa
4 cm breiter Randstreifen entsteht und die Prills nicht
fortrollen konnen. Man lege in die Mitte der Filterpapiere
zwei Lagen eines saugfihigen Labortuchs (5.6), schiitte den
gesamten Inhalt des Siebs (5.4) darauf und verteile diesen
gleichmdBig mit einer weichen, flachen Biirste. Nach zwei
Minuten hebe man eine Seite des saugfdhigen Labortuchs an,
befordere die Prills auf die darunter liegenden Filterpapiere
und verteile sie gleichméBig mit einer Biirste. Eine weitere
Filterpapierlage mit ebenfalls nach oben gefalteten
Randstreifen auf die Probe legen und die Prills zwischen den
Filterpapieren mit kreisformigen Bewegungen und unter
leichtem Druck rollen. Nach jeweils acht kreisformigen
Bewegungen die gegeniiberliegenden Seiten der Filterpapiere
anheben und die an die Rénder gerollten Prills wieder in die
Mitte bringen. Dabei ist folgendermaBen vorzugehen: Jeweils
vier volle Kreisbewegungen im und gegen den Uhrzeigersinn,
danach werden die Prills wie vorstehend beschrieben in der
Mitte zuriickgerollt. Dieses Verfahren wird jeweils dreimal
durchgefiihrt (24 x Kreisbewegungen, 2 x Anheben der
Kanten). Danach schiebe man einen neuen Filterbogen
vorsichtig zwischen den zuunterst liegenden und den dariiber
liegenden Bogen und lasse die Prills durch Anheben der
seitlichen Kanten des letztgenannten Bogens auf den neuen
Bogen abrollen. Nach Bedecken der Prills mit einem neuen
Filterbogen wird der oben beschriebene Abrollvorgang
wiederholt. Unmittelbar nachher werden die Prills in eine
austarierte Schale geschiittet und durch Riickwigung die
Masse der zuriickgehaltenen Menge an Dieseldl auf 0,01 g
genau ermittelt.

Wiederholung des Abrollvorgangs und Riickwdigung

Betrédgt die in der Teilmenge enthaltene Menge Diesel6l mehr
als 2 g, so wird diese auf einen frischen Satz Filterpapier-
bogen gegeben, anschliefend wird ein neuer Abrollvorgang
mit Anheben der Ecken entsprechend Abschnitt 6.4 (2 x 8
Kreisbewegungen, dazwischen einmal Anheben)
durchgefiihrt. Danach wird die Teilmenge erneut gewogen.
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7.1.

3.1

3.2.

3.3.

3.4.

3.5.

3.6.

3.7.

3.8.

3.9.

Darstellung der Ergebnisse

Berechnungsverfahren und Gleichung
Die Olretention jeder Einzelpriifung (6.1), ausgedriickt als

Prozentsatz bezogen auf die Masse der abgesiebten
Teilmenge, wird nach folgender Formel berechnet:

mp — my

Olretention = x 100

Hierbei sind:
m, = Masse der abgesiebten Teilmenge (6.2) in Gramm

m, = Masse der Teilmenge nach 6.4 bzw. 6.5, Ergebnis der
letzten Riickwagung in Gramm

Als Ergebnis gilt das arithmetische Mittel der beiden Einzel-
bestimmungen.

Methode 3

Bestimmung der brennbaren Bestandteile

Zweck und Anwendungsbereich

In diesem Dokument wird ein Verfahren zur Bestimmung des
Gehalts an brennbaren Stoffen in Ammoniumnitrat-Einnéhrs-
toffdlinger mit hohem Stickstoffgehalt festgelegt.

Prinzip

Das aus anorganischem Fiillstoff entstehende Kohlendioxid
wird vor der Bestimmung mit einer Sdure ausgetrieben. Die
organischen Verbindungen werden mit Hilfe einer Chrom-
schwefelsduremischung oxidiert. Das entstehende
Kohlendioxid wird in einer Bariumhydroxidlosung absorbiert.
Der Niederschlag wird in Salzséureldsung aufgeldst und durch
Riicktitrierung mit einer Natriumhydroxidlosung gemessen.

Reagenzien

Chrom-(VI)-trioxid, Cr,O

,0,, analysenrein

Schwefelsdure, 60 Volumenprozent: in ein 11-Becherglas
360 ml Wasser einfiillen und vorsichtig 640 ml
Schwefelsdure (Dichte bei 20 °C = 1,83 g/ml) zugeben

Silbernitratlosung, 0,1 mol/l

Bariumhydroxid

15 g Bariumhydroxid [Ba(OH),. 8H,0] abwiegen, in heilem
Wasser auflosen und nach dem Abkiihlen in eine 11-
Kolbenflasche umfillen. Bis zur Marke auffiillen, mischen
und durch Faltenfilter filtern.

Salzsédure: Standardlsung 0,1 mol/l

Natriumhydroxid: Standardlésung 0,1 mol/l

Bromphenolblau: Losung von 0,4 g/l in Wasser

Phenolphthalein: Losung von 2 g/l in Ethanol zu 60
Volumenprozent

Natronkalk: Teilchen von rund 1,0 bis 1,5 mm

Entmineralisiertes Wasser, das zur Austreibung des CO, kurz
vorher zum Sieden gebracht wird.
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4.2.
4.3.

43.1.

43.2.

43.3.
43.4.
43.5.

4.3.6.
43.7.

43.8.

5.1

5.2.

5.3.

Geriite
Ubliches Laborgerdt, insbesondere:

— Filtertiegel mit gefritteter Glasplatte, Inhalt 15 ml; Platten-
durchmesser 20 mm; Gesamthohe: 50 mm; Porositit 4
(Porendurchmesser 5 bis 15 um),

— Becherglas, 600 ml.
Stickstoff in Druckgasflasche

Gerdte mit folgenden Komponenten-Verbindungen wenn
moglich mit kugelformigen Schliffstopfen (siche Abbildung 2)

Absorptionsrohr A von 200 mm Lédnge und 30 mm
Durchmesser, gefiillt mit Natronkalk (3.9) zwischen Glaswolle

Reaktionskolben B von 500 ml, mit seitlichem Hals und
rundem Boden

Vigreux-Fraktionieraufsatz, Lange zirka 150 mm (C')
Kiihler C mit Oberflachenverdopplung, Lange 200 mm

Drechselflasche D zum Auffangen von eventuell iiberdestil-
lierter Sdure

Eisbad E zur Abkiihlung der Drechselflasche

Zwei Absorber F, und F,, Durchmesser 32 bis 35 mm, deren
Gasverteiler aus einer 10-mm-Scheibe aus gefrittetem Glas
mit niedriger Porositit besteht

Saugpumpe und Saugkraftregler G, bestehend aus einem in
das Ableitungsrohr eingefiigten T-formigen Glasstiick, dessen
freier Arm mit einem kurzen, mit einer Schraubverbindung
ausgestatteten Kautschukschlauch an ein feines Kapillarrohr
angeschlossen ist.

Vorsicht:  Der  Einsatz  siedender ~Chromséure unter
vermindertem  Druck ist  gefdhrlich und  erfordert
entsprechende Vorsichtsmafinahmen.

Durchfiihrung

Probeentnahme

Rund 10 g auf 0,001 g genau abgewogenes Ammoniumnitrat.

Beseitigung der Karbonate

Probe in den Reaktionskolben B einfiillen. 100 ml H,SO,(3.2)
zugeben. Bei Raumtemperatur 16sen sich die Prills in etwa 10
Minuten auf. Aufbau des Gerits nach Schema: Absorptions-
rohr (A) auf der einen Seite iiber ein Riickschlagventil (5 bis
6 mm Quecksilbersdule) an die Stickstoffquelle (4.2) und auf
der anderen Seite an das in den Reaktionskolben eintauchende
Zufiihrrohr anschlieBen. Einbau des Vigreux-Fraktionierauf-
satzes (C') und des an das Kiihlwasser angeschlossenen
Kiihlers (C). Nach Einstellung des Stickstoffdurchsatzes auf
leichtes Durchstromen der Losung wird diese auf den
Siedepunkt erwdrmt und 2 Minuten auf dieser Temperatur
gehalten. Danach sollten sich keine Bldschen mehr bilden.
Bei Fortsetzung der Blaschenbildung wird die Erwdrmung 30
Minuten fortgesetzt. AnschlieBend Losung mindestens 20
Minuten lang im Stickstoffstrom abkiihlen lassen.

Gerit nach Schema fertig zusammenbauen, Kiihler mit Drech-
selflasche (D) verbinden und diese an die Absorber F, und F,
anschliefen. Wéhrend des Zusammenbaus muss Stickstoff
stromen. Rasch 50 ml Bariumhydroxidlosung (3.4) in jeden
Absorber (F, und F)) einfiillen.

Stickstoffstrom etwa 10 Minuten durchstromen lassen. Die
Losung in den Absorbern muss klar bleiben. Andernfalls ist
das Karbonatbeseitigungsverfahren zu wiederholen.

Oxidation und Absorption

Nach Zuriickziehen des Stickstoffzufuhrrohrs werden durch
den Seitenarm des Reaktionskolbens (B) rasch 20 g
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Chromtrioxid (3.1) und 6 ml Silbernitratlosung (3.3)
eingefiillt. Das Gerdt wird an die Saugpumpe angeschlossen
und der Stickstoffarm so geregelt, dass die Sinterglas-
Absorber F und F, stindig von Gasblasen durchflossen
werden.

Inhalt des Reaktionskolbens (B) 1 h 30 sieden lassen (*).
Gegebenenfalls muss die Saugpumpe in Gang gesetzt
werden, da die Scheiben wihrend des Tests durch Bariumkar-
bonatniederschlag verstopft werden konnen. Der Vorgang ist
zufriedenstellend, wenn die Bariumhydroxidlosung im
Absorber F, klar bleibt. Andernfalls ist er zu wiederholen.
Heizung ausschalten und Gerdt auseinandernehmen. Zur
Entfernung des Bariumhydroxids beide Gasverteiler mit
frisch abgekochtem, destilliertem Wasser (3.10) innen und
auflen reinigen und das Waschwasser im entsprechenden
Absorber auffangen. Die Verteiler nacheinander in ein 600-
ml-Becherglas legen, das spéter zur Bestimmung verwendet
wird.

Den Inhalt des Absorbers F, und anschlieend des Absorbers
F, rasch durch den Tiegel aus gefrittetem Glas im Vakuum
filtern. Den Niederschlag mit Waschwasser (3.10) der
Absorber spiilen und den Tiegel mit 50 ml Wasser gleicher
Qualitat waschen. Tiegel in das 600-ml-Becherglas stellen
und etwa 100 ml abgekochtes Wasser zugeben (3.10). In
beide Absorber 50 ml gekochtes Wasser einfiillen und einen
Stickstoffstrom 5 Minuten lang durch die Verteiler flieen
lassen. Die einzelnen Wassermengen zu dem Wasser im
Becherglas geben und den Vorgang wiederholen, um sicherzu-
stellen, dass die Verteiler gut gespiilt werden.

5.4. Bestimmung des aus organischen Stoffen entstehenden
Karbonats

5 Tropfen Phenolphthalein (3.8) in das Becherglas geben. Die
Losung wird rot. AnschlieBend tropfenweise Salzsdure (3.5)
zugeben bis die Farbung verschwindet. Die Losung im
Tiegel gut schiitteln, um sicherzustellen, dass sich die
Rotfarbung nicht wieder einstellt. 5 Tropfen Bromphenolblau
(3.7) hinzugeben und mit Salzsdure (3.5) bis zur Gelbfarbung
titrieren. Nochmals 10 ml Salzsdure zugeben.

Die Losung bis zum Siedepunkt erwdrmen und nicht ldnger
als eine Minute sieden lassen. Genau priifen, dass die
Fliissigkeit keinen Niederschlag mehr enthélt.

Abkiihlen lassen und mit Natriumhydroxidlosung (3.6)
zurlicktitrieren.
6. Blindversuch

Parallel zur Bestimmung ist ein Blindversuch mit der gleichen
Arbeitsmethode und den gleichen Reagenzienmengen
durchzufiihren.

7. Darstellung der Ergebnisse

Der Gehalt an brennbaren Bestandteilen (C), dargestellt in
Prozent der gesamten Kohlenstoffmasse, wird nach folgender
Formel berechnet:

V-V,

C % = 0,06 x E

Hierbei sind:

E = Masse der entnommenen Probe in Gramm

V, = Gesamtvolumen der nach dem Phenolphthalein-
Farbumschlag hinzugefiigten 0,1 mol/l Salzsdure in
ml

V, = Volumen der 0,1 mol/l Natriumhydroxidldsung in ml

fir die Riicktitration

(") Fiir die meisten organischen Stoffe geniigt bei Verwendung des Silbernitratkatalysators
eine Reaktionszeit von 1 h 30.
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Kiihler mit doppelter Oberflache, Linge 200 mm

mit Natriumkalk gefiilltes Absorptionsrohr
Vigreux-Fraktionierungsaufsatz, Linge 150 mm
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Abbildung 2
Methode 4

Bestimmung des pH-Wertes

Zweck und Anwendungsbereich

Diese Methode dient der Bestimmung des pH-Wertes einer
Losung von Ammoniumnitrat-Einndhrstoffdiinger mit hohem
Stickstoffgehalt.

Prinzip

Messung des pH-Werts einer Ammoniumnitratlosung mit
einem pH-Messgerit.

Reagenzien

Destilliertes oder entmineralisiertes und kohlendioxidfreies
Wasser

Pufferlosung mit pH-Wert 6,88 bei 20 °C

Man 16st 3,40 + 0,01 g Kaliumdihydrogenorthophosphat
(KH,PO,) in etwa 400 ml Wasser auf. Dann 16st man
3,55 £ 0,01 g Natriumhydrogenorthophosphat (Na,HPO,) in
etwa 400 ml Wasser auf. Man gibt die beiden Losungen
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3.2.

3.3.

5.1

5.2.

3.1

3.2.
3.3.

quantitativ in einen Messkolben von 1000 ml, fillt bis zur
Marke auf und mischt. Diese Losung wird in einem luftdicht
verschlossenen Gefdfl aufbewahrt.

Pufferlosung mit pH-Wert 4,00 bei 20 °C

Man 16st 10,21 + 0,01 g Kaliumhydrogenphtalat (KHC,O,H,)
in Wasser auf, giefit die Losung quantitativ in einen
Messkolben von 1 000 ml um, fiillt bis zur Marke auf und
mischt.

Diese Losung wird in einem luftdicht verschlossenen Gefd3
aufbewabhrt.

Es konnen gebrauchsfertige, handelsiibliche Pufferlésungen
verwendet werden.

Geriite

pH-Messgerite mit Glas-, Kalomel- oder entsprechenden
Elektroden und einer Empfindlichkeit von 0,05 pH-Einheiten.

Durchfiithrung

Kalibrierung des pH-Messgerits

Das pH-Messgerdt (4) ist bei einer Temperatur von 20
(= 1) °C unter Verwendung der Pufferlosungen (3.1, 3.2 oder
3.3) zu Kkalibrieren. Man leitet wihrend des gesamten
Versuchs einen leichten Stickstoffstrom iiber die Oberflache
der Losung.

Bestimmung

10 (= 0,01) g Probe sind in 100,0 ml Wasser in einem 250-
ml-Becherglas zu 16sen. Nichtlosliche Bestandteile sind durch
Filtrieren, Dekantieren oder Zentrifugieren zu entfernen. Der
pH-Wert der klaren Losung wird bei einer Temperatur von
20 (x 1) °C nach dem =zur Eichung des Messgerits
angewandten Verfahren gemessen.

Darstellung der Ergebnisse

Die Ergebnisse sind in pH-Einheiten mit einer Fehlergrenze
von 0,1 Einheiten und der gegebenen Temperatur anzugeben.

Methode 5

Bestimmung der Korngrofie

Zweck und Anwendungsbereich

Diese Methode dient der Festlegung eines Verfahrens zur
Bestimmung der Korngrofe von Ammoniumnitrat-Einnéhrs-
toffdiingern mit hohem Stickstoffgehalt.

Prinzip

Eine Probe wird von Hand oder mechanisch durch einen Satz
von drei Sieben gesiebt. Der Riickstand auf jedem Sieb wird
ausgewogen. Die relativen Anteile der die vorgeschriebenen
Siebe passierenden Probemenge werden berechnet.

Geriite

Standardisierte Priifsiebe aus Drahtgewebe mit 200 mm
Durchmesser und Maschenweite von 2,0 mm, 1,00 mm und
0,5 mm mit zugehorigem Deckel und Auffanggefal3.

Waage mit einer Wégegenauigkeit von 0,1 g.

Mechanische Schiittelvorrichtung, falls vorhanden, die die
Probemenge sowohl in vertikaler als auch in horizontaler
Richtung bewegt.
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4.2.
43.

4.4.

4.5.

4.6.

5.2.

3.1.
3.2.
3.3.

Durchfithrung

Die Probe wird in représentative Teilmengen von rund 100 g
unterteilt.

Diese Teilmengen werden auf 0,1 g genau gewogen.

Der Siebsatz ist in aufsteigender Reihenfolge anzuordnen
(Auffanggefd, 0,5 mm, 1 mm, 2 mm). Die abgewogene
Probe wird auf das oberste Sieb gebracht, das mit dem
Deckel verschlossen wird.

Man schiittelt von Hand oder mechanisch und zwar so, dass
sowohl vertikale als auch horizontale Bewegungen ausgefiihrt
werden; schiittelt man von Hand, so klopft man gelegentlich
auf die Siebe. Man schiittelt 10 Minuten oder bis der
Siebdurchsatz weniger als 0,1 g/Min. betragt.

Die Siebe werden nacheinander abgenommen. Der
Siebriickstand wird entnommen. Gegebenenfalls wird das
entsprechende Sieb von der Gegenseite her mit einem
weichen Pinsel leicht ausgepinselt.

Man wiegt den Riickstand von den einzelnen Sieben und vom
Auffanggefdl auf 0,1 g genau aus.
Angabe der Ergebnisse

Die Massenanteile sind in % der Summe der Massenanteile
(und nicht der urspriinglichen Einwaage) umzurechnen.

Der prozentuale Anteil im Auffanggefd3 (d. h. Korngrofie
< 0,5 mm) ist als A % zu berechnen.

Der Anteil des Riickstandes auf dem 0,5-mm-Sieb ist als B %
zu berechnen.

Der das 1,00-mm-Sieb passierende Anteil ist als (A + B) % zu
berechnen.

Die Summe der Massenanteile sollte um hochstens 2 % von
der urspriinglichen Einwaage abweichen.

Es sind mindestens zwei getrennte Bestimmungen
durchzufiihren. Die einzelnen Ergebnisse fiir A diirfen nicht
um mehr als 1,0 % absolut und diejenigen fiir B nicht um
mehr als 1,5 % absolut voneinander abweichen. Falls dies
nicht der Fall ist, ist der Test zu wiederholden.

Darstellung der Ergebnisse

Fiir die beiden Werte A und A + B ist der jeweilige Durch-
schnittswert anzugeben.

Methode 6

Bestimmung des Chlorgehalts (als Chloridionen)

Zweck und Anwendungsbereich

In diesem Dokument ist ein Verfahren zur Bestimmung des
Gehalts an Chlor (Chloridionen) in Ammoniumnitrat-
Einndhrstoffdiingern mit hohem Stickstoffgehalt festgelegt.
Prinzip

Die in Wasser gelosten Chloridionen werden in saurem Milieu
durch eine potentiometrische Titration mit Silbernitrat-
MaBlésung bestimmt.

Reagenzien

Destilliertes oder vollstindig entmineralisiertes Wasser, frei
von Chloridionen

Azeton, analysenrein
Konzentrierte Salpetersdure (Dichte bei 20 °C = 1,40 g/ml)

Silbernitrat-MaBlosung, 0,1 mol/l; in brauner Glasflasche
aufzubewahren
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3.4.

3.5.

3.6.

4.2.

4.3.
4.4.

5.1.

Silbernitrat-MaBlosung 0,004 mol/l; zum Zeitpunkt der
Verwendung herstellen

Kaliumchlorid-StandardmaB8l6sung. 0,1 mol/l 3,7276 g
analysereines Kaliumchlorid, das zuvor eine Stunde bei
130 °C getrocknet und im Exsikkator auf Raumtemperatur
abgekiihlt worden ist, werden auf 0,1 g genau gewogen, in
Wasser gelost und quantitativ in einen 500-ml-Messkolben
umgegossen; der Kolben wird bis zur Marke aufgefiillt und
die Losung durchgemischt.

Kaliumchlorid-Standardlosung 0,004 mol/l; zum Zeitpunkt der
Verwendung herzustellen

Geriite

Potentiometer mit Silberelektrode und Kalomel-Bezugselekt-
rode: Empfindlichkeit 2mV, Messbereich von - 500 bis
+ 500 mV

Briicke, die eine gesittigte Kaliumnitratlosung enthélt und mit
der Kalomelelektrode (4.1) verbunden wird. Die Briicke ist an
den Enden mit pordsen Stopfen versehen

Magnetriihrer mit einem teflonbeschichteten Riihrstébchen

Mikrobiirette mit Feindosierventil und 0,01-ml-Graduierung
Durchfiihrung

Einstellung des Titers der Silbernitratlosungen

5,00 ml und 10,00 ml der entsprechenden Kaliumchlorid-
StandardmaBlosung  (3.6)  werden in  zwei niedrige
Becherglidser mit geeignetem Fassungsvermdgen (z. B.
250 ml) gegeben. Die Titration des Inhalts jedes Bechers
wird folgendermaBen durchgefiihrt.

5 ml Salpetersaure (3.2) und 120 ml Azeton (3.1) hinzufligen;
das Gesamtvolumen mit Wasser auf ca. 150 ml auffiillen.
Riihrstdbchen des Magnetriihrers (4.3) in den Titrationsbecher
einfithren und Riihrgerit einschalten. Silberelektrode (4.1) und
das freie Ende der Briicke (4.2) in die Losung eintauchen. Die
Elektroden an das Potentiometer (4.1) anschliefen und nach
Nullabgleich den Wert des Ausgangspotentials des Gerites
notieren.

Man titriert, indem mit der Mikrobiirette (4.4) entsprechend
der angewandten Kaliumchlorid-Standardlosung anfanglich 4
bzw. 9 ml Silbernitratmafllosung hinzugegeben werden. Die
Zugabe der 0,004-mol/I-Titerlosung wird in Teilmengen von
0,1 ml und der 0,1-mol/l-Titerlosung in Teilmengen von
0,05 ml fortgesetzt. Nach jeder Zugabe ist die Stabilisierung
des Potentials abzuwarten.

In den beiden ersten Spalten einer Tabelle sind die zugefiigten
Volumina und die entsprechenden Potentialwerte zu notieren.

In einer dritten Spalte der Tabelle werden die sukzessiven
Potentialzunahmen (A E) notiert. In einer vierten Spalte
notiert man dann die positiven oder negativen Unterschiede
(A,E) zwischen den Potentialdifferenzen (A E)Das Ende der
Titration wird mit der Zugabe der Teilmenge von 0,1 bzw.
0,05 ml (V) Silbernitratldsung erreicht, die den Hochstwert
von A E ergibt.

Das genaue Volumen (V_) der Silbernitratlosung, die dem
Reaktionsendpunkt entspricht, erhdlt man durch folgende
Formel:

b
Veg = Vo + (Vl X E)

Hierbei sind:

V, = Gesamtvolumen der Silbernitratldsung unmittelbar
unterhalb des Volumens, das den hdchsten Zuwachs A E
ergibt, in ml
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5.2.

5.3.

5.4.

V, = Volumen der letzten hinzugefligten Teilmenge der Silber-
nitratlosung (0,1 oder 0,05 ml) in ml

b = Wert des letzten positiven A E

B = Summe der absoluten Werte des letzten positiven A E und
des ersten negativen A,E (siehe Beispiel in Tabelle 1)

Blindversuch

Man fiihrt einen Blindversuch durch und beriicksichtigt diesen
bei der Berechnung des Endergebnisses.

Das Ergebnis des Reagenzienblindwertes V,, in ml, wird nach
folgender Formel erhalten:

V,=2V, -V,
Hierbei sind:

V, = genaues Volumen (Veq) der Silbernitratlosung, die der
Titration von 10 ml der verwendeten Kaliumchlorid-
Standardlsung entspricht, in ml

V.= genaues Volumen (V) der Silbernitratldsung, die der
Titration von 5 ml der verwendeten Kaliumchlorid-Bezugs-
maBlésung entspricht, in ml.

Kontrollbestimmung

Der Blindversuch dient gleichzeitig dazu, das einwandfreie
Funktionieren des Gerdtes und die korrekte Durchfithrung
des Testverfahrens zu priifen.

Bestimmung

10 bis 20 g der Probe werden auf 0,01 g genau abgewogen
und quantitativ in ein 250-ml-Becherglas gegeben. Zur
eingewogenen Teilmenge fiigt man 20 ml Wasser, 5 ml
Salpetersdure (3.2) und 120 ml Azeton (3.1) zu und fiillt mit
Wasser auf ca. 150 ml auf.

Riihrstab des Magnetriihrers (4.3) in das Becherglas einfiihren,
dieses auf das Riihrgerdt stellen und das Riihrgerit
einschalten. Die Silberelektrode (4.1) und das freie Ende der
Briicke (4.2) in die Losung einfiihren, die Elektroden an das
Potentiometer (4.1) anschlieBen und den Wert des Ausgangs-
potentials nach Priifung des Nullstandes des Gerites notieren.

Titrieren, indem mit der Mikrobiirette (4.4) die Silbernitratlo-
sung in Teilmengen von 0,1 ml hinzugefiigt wird. Nach jeder
Zugabe ist die Stabilisierung des Potentials abzuwarten.

Die Titrierung gemaB 5.1 fortsetzen, wobei ab Absatz 4 zu
beginnen ist. (,,In den beiden ersten Spalten einer Tabelle
sind die zugefigten Volumina und die entsprechenden
Potentialwerte zu notieren ...)

Darstellung der Ergebnisse

Das Analyseergebnis ist in Prozent Chlor des zur
Untersuchung eingereichten Diingemittels anzugeben. Man
berechnet den Gehalt an Chlor (Cl) nach folgender Formel:

0,3545 x T x (Vs — V4) x 100
m

Cl % =

Hierbei sind:
T = Konzentration der verwendeten Silbernitratlosung in mol/l

V, = Ergebnis des Blindversuchs in ml (5.2)

4

V. = Wert von V_ in ml entsprechend der Bestimmung (5.4)
eq

m = Masse der Teilmenge in g.
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3.1
3.2
3.3.
3.4.
3.5.
3.6.

3.6.1.

5.1

Tabelle 1 — Beispiel

Hinzugegebene

Menge Silbernitrat- Potential

16sung E AE AE
\% (mV)
(ml)
4,80 176
4,90 211 35 + 37
5,00 283 72 - 49
5,10 306 23 - 10
5,20 319 13
Veq =49 +0,1 = 4,943
e T T
Methode 7

Bestimmung von Kupfer

Zweck und Anwendungsbereich

Diese Methode dient der Bestimmung von Kupfer in
Ammoniumnitrat-Einndhrstoffdiingern mit hohem Stickstoff-
gehalt.

Prinzip

Die Probe wird in verdiinnter Salzsdure geldost. Die Losung
wird verdiinnt und der Kupfergehalt durch Atomabsorptions-
spektrometrie bestimmt.

Reagenzien

Salzsdure (Dichte bei 20 °C = 1,18 g/ml)
Verdiinnte Salzsdure, 6 mol/l

Verdiinnte Salzsdure, 0,5 mol/l
Ammoniumnitrat

Wasserstoftperoxid, 30 %ig w/v

Kupferlosung (') (Stammlosung): 1 g reines Kupfer auf
0,001 g genau abwiegen, in 25 ml 6 mol/l Salzsdure (3.2)
auflosen, portionenweise 5 ml Wasserstoffperoxid (3.5)
hinzugeben und mit Wasser auf 1 1 auffiillen, 1 ml dieser
Losung enthilt 1 000 pg Kupfer (Cu).

Kupferlosung (verdiinnt): 10 ml Stammlésung (3.6) mit
Wasser auf 100 ml auffiillen und 10 ml der so erhaltenen
Losung wiederum mit Wasser auf 100 ml auffiillen, 1 ml der
zuletzt erhaltenen Losung enthélt 10 pg Kupfer.

Diese Losung ist zum Zeitpunkt ihrer Verwendung
herzustellen.
Geriite

Atomabsorptionsspektrometer mit Kupferlampe (324,8 nm).
Durchfiihrung

Zubereitung der Probenlésung

25 g der Probe werden auf 0,001 g genau in ein 400-ml-
Becherglas abgewogen. Man gibt vorsichtig 20 ml Salzsdure
(3.1) zu. (Durch die Bildung von Kohlendioxid kann es zu
einer heftigen Reaktion kommen). Falls erforderlich, ist
weitere  Salzsdure zuzugeben. Nach Beendigung der
Gasentwicklung wird die Losung unter gelegentlichem

(") Es kann auch eine handelsiibliche Standard-Kupferlosung verwendet werden.
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5.2.

5.3.

5.3.1.

5.3.2.

5.4.

Rithren mit einem Glasstab in einem Wasserbad bis zur
Trocknung eingedampft. Dann fligt man 120 ml Wasser und
15 ml 6 mol/l Salzsdure (3.2) zu. Mit dem Glasstab, der im
Becherglas verbleiben sollte, wird umgeriihrt. Das Becherglas
wird mit einem Uhrglas abgedeckt. Durch vorsichtiges
Kochen wird der Riickstand vollig gelost. AnschlieBend wird
abgekiihlt.

Unter Ausspiilen des Becherglases mit 5 ml 6 mol/l Salzsdure
(3.2) und zweimaligem Nachspiilen mit 5 ml kochendem
Wasser wird die Losung quantitativ in einen 250-ml-
Messkolben iiberfiihrt. Man fiillt bis zur Marke mit 0,5 mol/l
Salzsdure (3.3) auf und mischt sorgfiltig.

Man filtriert durch ein kupferfreies Filterpapier (') ab; die
ersten 50 ml sind zu verwerfen.

Blindprobenlésung

Eine Blindprobenlosung, zu der keine Probe hinzugefiigt wird,
ist herzustellen und bei der Berechnung der Endergebnisse zu
beriicksichtigen.

Bestimmung

Zubereitung der Probe und der Losungen fiir den
Blindversuch

Die Probenldsung (5.1) und die Blindprobenldsung (5.2) wird
mit 0,5 mol/l Salzsdure (3.3) auf eine fiir den Messbereich des
Spektrometers  optimale Konzentration  verdiinnt.  Fiir
gewohnlich ist keine Verdiinnung erforderlich.

Herstellung der Kalibrationslosung

Durch Verdiinnung der Standardlosung (3.6.1) mit 0,5 mol/l
Salzsdure (3.3) werden mindestens 5 Kalibrationslosungen
hergestellt, die dem optimalen = Messbereich  des
Spektrometers (0 bis 5,0 mg/l Cu) entsprechen. Vor dem
Auffiillen bis zur Marke wird jeder Kalibrationslosung
Ammoniumnitrat (3.4) zugegeben, um eine Endkonzentration
von 100 mg pro ml zu erhalten.

Messung

Das Spektrometer (4) wird auf eine Wellenldnge von 324,8
nm eingestellt. Man verwendet zur Messung eine oxidierende
Luft-Acetylenflamme. Nacheinander werden die Kalibrations-
16sungen (5.3.2), die Probe sowie die Blindprobenlosung
(5.3.1) dreifach eingespriiht. Das Gerit wird zwischen jedem
Messvorgang mit destilliertem Wasser durchgespiilt. Zur
Erstellung der Kalibrationskurve werden die durchschnittli-
chen Extinktionswerte jeder MaBlosung auf der Ordinate und
die entsprechenden Kupferkonzentrationen in pg/ml auf der
Abszisse aufgetragen.

Die Kupferkonzentration der Proben- und Blindprobenlésung
wird mit Hilfe der Kalibrationskurve bestimmt.

Darstellung der Ergebnisse

Der Kupfergehalt der Probe wird unter Beriicksichtigung der
Einwaage, der im Verlauf der Analyse durchgefiihrten
Verdiinnungen und des Blindwerts berechnet. Das Ergebnis
wird in mg Cu/kg angegeben.

4. Priifung auf Detonationsfihigkeit

4.1. Zweck und Anwendungsbereich

In diesem Dokument ist ein Verfahren zur Priifung auf Detonationsfa-
higkeit von Ammoniumnitratdiinger mit hohem Stickstoffgehalt
festgelegt.

(') Whatman 541 oder gleichwertiges Erzeugnis.
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4.2.

4.3.

43.1.

43.2.

433.

43.4.

43.5.

4.3.6.

43.7.

43.8.

43.9.

Prinzip

Die Probe wird in einem Stahlrohr eingeschlossen und dem Detona-
tionsstof} einer Sprengstoff-Verstiarkungsladung unterworfen. Die Deto-
nationsfortpflanzung wird bestimmt aufgrund des Grades der
Verformung einer Serie von Bleizylindern, auf denen das Stahlrohr
zur Prifung waagerecht aufliegt.

Werkstoffe

Plastischer Sprengstoff mit 83 bis 86 % Pentrit
Dichte: 1 500 bis 1 600 kg/m?
Detonationsgeschwindigkeit: 7 300 bis 7 700 m/s
Masse: 500 (£ 1) g

Sieben Striange flexible Sprengschnur ohne Metallumhiillung

Fiillmasse: 11 bis 13 g/m
Lénge jedes Sprengschnur-Stranges: 400 (+ 2) mm

Presskorper aus sekundirem Sprengstoff als Ubertragungsladung mit
zentraler Aussparung zur Aufnahme der Sprengkapsel

Sprengstoft: Hexogen/Wachs 95/5 oder Tetryl oder dhnliches Produkt,
mit oder ohne Graphitzugabe

Dichte: 1 500 bis 1 600 kg/m?
Durchmesser: 19 bis 21 mm
Hohe: 19 bis 23 mm

Zentrale Aussparung zur Einfithrung der Sprengkapsel: 7 bis 7,3 mm
Durchmesser, 12 mm Tiefe

Nahtlos gezogenes Stahlrohr nach ISO 65 — 1981 — schwere Serie,
mit Nominal-Abmessungen DN 100 (4")
AuBlendurchmesser: 113,1 bis 115,0 mm

Wandstéarke: 5,0 bis 6,5 mm
Lange: 1 005 (+ 2) mm

Bodenplatte
Werkstoff: Stahl (gute schweibare Qualitit)

Abmessungen: 160 x 160 mm
Dicke: 5 bis 6 mm

Sechs Bleizylinder

Durchmesser: 50 (+ 1) mm

Hohe: 100 bis 101 mm

Werkstoff: Weichblei, Reinheit mindestens 99,5 %

Stahlblock

Lange: mindestens 1 000 mm
Breite: mindestens 150 mm
Hohe: mindestens 150 mm

Masse: mindestens 300 kg, wenn keine feste Grundlage fiir den
Stahlblock vorhanden ist
Rohrabschnitt aus Kunststoff oder Karton fiir die Verstarkungsladung

Wandstarke: 1,5 bis 2,5 mm
Durchmesser: 92 bis 96 mm

Hohe: 64 bis 67 mm

Ziinder (elektrisch oder anders): Initialziindungskraft 8 bis 10
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4.3.10.

4.3.11.
4.3.12.

4.4.

44.1.

4.4.1.1.

44.1.1.1.

44.1.1.2.

4.4.1.1.3.

44.1.14.

4.4.1.2.

44.1.2.1.

Holzscheibe

Durchmesser: 92 bis 96 mm, muss mit dem Innendurchmesser des
Rohrabschnitts aus Kunststoff oder Karton (4.3.8) iibereinstimmen

Dicke: 20 mm
Holzstab, gleiche Abmessungen wie Ziinder (4.3.9)

Stecknadeln (Lédnge max. 20 mm)
Durchfiihrung

Herstellung der Verstiarkungsladung zur Einfiihrung in das Stahlrohr

Zur Initiierung der Verstarkungsladung gibt es je nach der verfligbaren
Ausriistung zwei Methoden.

7-Punkt-Simultan-Initiierung

Die gebrauchsfertige Verstirkungsladung ist in Abbildung 1
dargestellt.

Parallel zur Achse der Holzscheibe (4.3.10), durch das Zentrum und
durch 6 symmetrisch auf einen konzentrischen Kreis von 55 mm
Durchmesser verteilte Punkte werden Locher gebohrt. Der
Durchmesser der Locher muss je nach Durchmesser der verwendeten
Sprengschnur (4.3.2) 6 bis 7 mm betragen (siche Schnitt A-B in
Abbildung 1).

Von der flexiblen Sprengschnur (4.3.2) sind sieben Strdnge von je
400 mm Léange abzuschneiden; Sprengstoffverluste sind an beiden
Enden durch einen sauberen Schnitt und sofortiges Abdichten mit
Klebemittel zu verhindern. Die sieben Sprengschnur-Stringe sind
durch die sieben Locher in der Holzscheibe (4.3.10) einzufiihren, bis
ihre Enden einige Zentimeter iiber die andere Seite der Scheibe
hinausragen. Sodann werden kleine Stecknadeln (4.3.12) in einer
Entfernung von 5 bis 6 mm vom Ende der sieben Sprengschnur-
Strange quer in die Textilumhiillung der Sprengschnur gesteckt und
die einzelnen Stringe neben der Stecknadel auf einer Breite von 2 cm
mit Klebstoff bestrichen. SchlieSlich zieht man am liangeren Ende der
Strange, bis die Nadel die Holzscheibe bertihrt.

Der plastische Sprengstoff (4.3.1) wird zu einem Zylinder von 92 bis
96 mm Durchmesser — je nach dem Durchmesser des Rohrabschnittes
(4.3.8) — geformt. Diesen Rohrabschnitt aufrecht auf eine ebene
Flache stellen und den entsprechend geformten Sprengstoft einfiihren.
Anschliefend die Holzscheibe (') mit den sieben Sprengschnur-
Strangen ins obere Ende des Rohrabschnittes einfiihren und auf den
Sprengstoft pressen. Die Hohe des Rohrabschnittes (64 bis 67 mm)
ist so anzupassen, dass das obere Ende nicht iber das Holz
hinausragt. Sodann den Rohrabschnitt z. B. mit Heftklammern oder
Nigeln an der Holzscheibe befestigen.

Die freien Enden der sieben Sprengschnur-Strange um den Holzstab
(4.3.11) gruppieren, und zwar so, dass die Enden eine senkrecht zum
Stab verlaufende Ebene bilden. Sie sind mit Klebeband um den Stab
herum zu befestigen (?).

Zentrale Initiierung durch Ubertragungsladung (Presskorper)

Die gebrauchsfertige Verstarkungsladung ist in Abbildung 2
dargestellt.

Herstellung des Presskorpers

Unter Einhaltung der erforderlichen Sicherheitsvorkehrungen lege man
10 g Sekundirsprengstoft (4.3.3) in eine Form mit einem Innendurch-
messer von 19 bis 21 mm und komprimiere den Inhalt zur vorge-
schriebenen Form und Dichte.

(Das Verhiltnis Durchmesser/Hohe sollte ungefahr 1:1 betragen.)

In der Mitte des Bodens der Form befindet sich ein Stift von 12 mm
Hohe und 7,0 bis 7,3 mm Durchmesser (je nach Durchmesser der

(") Der Durchmesser der Scheibe muss dem Innendurchmesser des Rohrabschnitts
entsprechen.

(*) NB: Die sechs peripheren Strange sind nach ihrer Fixierung straff, der zentrale Strang
sollte dagegen locker bleiben.
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44.2.

443.

4.43.1.

4.432.

4.4323.

4.4.4.
4.4.4.1.

4442,

verwendeten Sprengkapsel), der in dem Presskorper eine zylindrische
Aussparung zum Anbringen der Sprengkapsel bildet.

Herstellung der Verstarkungsladung

Der plastische Sprengstoff (4.3.1) wird mit Hilfe eines hdlzernen
Formteils in einen senkrecht auf einer glatten Unterlage stehenden
Rohrabschnitt (4.3.8) eingedriickt, wodurch der Sprengstoff eine
Zylinderform mit einer zentralen Vertiefung annimmt. In diese
Vertiefung wird der Presskorper eingesetzt. Der zylindrisch geformte
Sprengstoff mit dem Presskorper wird durch eine Holzscheibe
(4.3.10) abgedeckt, die zwecks Einfilhrung einer Sprengkapsel eine
zentrale Bohrung von 7,0 bis 7,3 mm besitzt. Holzscheibe und
Rohrabschnitt werden kreuzweise mit Klebeband verbunden. Die
Koaxialitdt der Bohrung in der Scheibe und der Vertiefung wird
durch Einstecken eines Holzstiftes (4.3.11) gewéhrleistet.

Vorbereitung der Stahlrohre fiir die Sprengversuche

Am Ende des Rohres (4.3.4) werden diametral gegeniiberliegend zwei
Bohrungen von 4 mm Durchmesser in einem Abstand von 4 mm vom
Rande des Rohres durch die Wandung senkrecht zur Mantellinie des
Rohres gebohrt.

Die Bodenplatte (4.3.5) wird an das entgegengesetzte Ende des Rohres
stumpf angeschweilit, wobei der rechte Winkel zwischen Bodenplatte
und Rohrwand mit dem Schweilmaterial um den ganzen Rohrumfang
ausgefillt wird.

Fiillen und Laden des Stahlrohrs
Siehe Abbildung 1 und 2.

Priifmuster, Stahlrohr sowie Verstirkungsladung werden auf eine
Temperatur von 20 (£ 5) °C gebracht. Es werden fir zwei
Sprengversuche 16 bis 18 kg des Priifmusters bendtigt.

Das Rohr wird mit der quadratischen Bodenplatte senkrecht auf einen
ebenen und festen Untergrund, vorzugsweise Beton, gestellt. Das Rohr
wird bis zu einem Drittel der Héhe mit dem Priifmuster gefiillt und
danach jeweils 5 mal um 10 cm angehoben und sodann senkrecht auf
den Boden fallen gelassen, um die Prills bzw. Granulate einzuriitteln
und auf eine moglichst hohe Fiilldichte im Rohr zu bringen. Um den
Verdichtungsvorgang zu beschleunigen, wird das Rohr zwischen den
Fallvorgingen mit insgesamt 10 Hammerschlagen (Masse des
Hammers 750 bis 1 000 g) auf die Mantelfliche in Vibration versetzt.

Dieser Fiillvorgang wird mit einer weiteren Portion des Priifmusters
wiederholt. Nach einer weiteren Zugabe und Kompaktierung durch
10maliges Erheben und Fallenlassen des Rohres sowie 20 intermittier-
enden Hammerschldgen sollte das Rohr bis zu 70 mm unterhalb seiner
Offung gefiillt sein.

Bei der Einstellung der Fiillhohe des Priifmusters im Stahlrohr muss
unbedingt gewdhrleistet sein, dass die spiter einzusetzende Verstér-
kungsladung (4.4.1.1 oder 4.4.1.2) iiber die gesamte Fliche mit dem
Priifmuster im innigen Kontakt steht.

Die Verstarkungsladung wird in das obere, offene Rohrende auf die
Priifsubstanz aufgesetzt, wobei der obere Rand der Holzscheibe 6 mm
unterhalb des Rohrrandes liegt. Die genaue Hohe zur Gewahrleistung
des erforderlichen innigen Kontaktes von Sprengstoff und Priifmuster
wird durch entsprechendes Zugeben oder durch Wegnehmen kleiner
Mengen an Priifsubstanz hergestellt. Wie in Abbildung 1 und 2
wiedergegeben, werden in die Bohrungen am oberen Rand des
Rohres Splinte eingesteckt und die Enden der Splinte gegen die
Rohrwandung umgebogen.

Positionierung von Stahlrohr und Bleizylindern (siche Abbildung 3)

Die Grundflichen der Bleizylinder (4.3.6) sind von 1 bis 6 zu
nummerieren. Auf einem horizontal liegenden Stahlblock (4.3.7)
werden auf der Mittellinie der horizontalen Fliche 6 Markierungen
mit einem Abstand von jeweils 150 mm untereinander angebracht,
wobei der Abstand der 1. Markierung zur Kante des Stahlblocks
mindestens 75 mm betragt.

Das nach 4.4.3 vorbereitete Stahlrohr wird waagerecht auf die
Bleizylinder gelegt, so dass die Rohrachse parallel zur Mittellinie des
Stahlblocks liegt und das verschweilite Ende des Rohres 50 mm {iber
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4.4.6.

44.7.

44.8.

4.5.

45.1.

den Bleizylinder Nr. 6 hinausragt. Um das Wegrollen des Rohres zu
verhindern, verkeile man dieses auf beiden Seiten mit kleinen
Holzstiicken oder lege ein Holzkreuz zwischen Rohr und Stahlblock.

Anmerkung: Man vergewissere sich, dass das Rohr mit allen sechs
Bleizylindern in Beriihrung steht; eine etwaige leichte Wolbung des
Rohres kann durch Drehen um seine Léngsachse ausgeglichen
werden; ist einer der Bleizylinder zu hoch, so schlage man mit einem
Hammer vorsichtig auf den Zylinder, bis er die erforderliche Hohe hat.

Vorbereitung und Durchfiihrung der Sprengung

Der Versuchsaufbau nach 4.4.4 ist in einem Bunker oder einem
entsprechend hergerichteten Hohlraum unter Tage (Bergwerk, Stollen)
vorzusehen. Die Temperatur des Stahlrohrs vor der Sprengung muss 20
(£ 5) °C betragen.

Anmerkung: Sollten diese Sprengplitze nicht vorhanden sein, kann
gegebenenfalls in einer betonierten Grube mit Abdeckung durch
Holzbalken gearbeitet werden. Wegen der bei der Sprengung
auftretenden Stahlsplitter mit hoher kinetischer Energie ist ein
ausreichender Abstand zum Aufenthaltsort von Menschen oder
Verkehrswegen einzuhalten.

Bei Verwendung der Verstirkungsladung mit 7-Punkt-Simultan-
Initiierung ist darauf zu achten, dass die entsprechend der FufBnote
unter 4.4.1.1.4 gespannten Sprengschniire moglichst horizontal liegen.

SchlieBlich ist der Holzstift durch eine Sprengkapsel zu ersetzen. Die
Sprengung erfolgt erst nach Radumung der Gefahrzone und wenn die
die Sprengung durchfithrenden Personen in Deckung sind.

Sprengung auslosen.

Nach der Sprengung unter Einhaltung der nétigen Wartezeit bis zum
Abziehen der Sprengschwaden (gasformige, zum Teil toxisch
wirkende Zersetzungsprodukte, z. B. nitrose Gase) werden die
einzelnen Bleizylinder aufgesammelt. Die Hohe der Bleizylinder nach
dem Versuch wird mit Hilfe einer Schublehre gemessen.

Fiir jeden der nummerierten Bleizylinder ist der Grad der Stauchung in
Form eines Prozentsatzes der urspriinglichen Hohe von 100 mm
anzugeben. Sind die Zylinder schrig verformt, so ist der Hochst- und
der Tiefstwert zu messen und der Mittelwert zu bilden.

Zur Messung der Detonationsgeschwindigkeit kann eine Sonde
eingesetzt werden; diese ist in der Léngsachse des Rohres oder an der
Rohrwandung anliegend anzubringen.

Je Probe sind zwei Sprengversuche durchzufiihren.

Priifbericht

Fiir jeden der beiden Sprengversuche sind in den Priifberichten die
Werte folgender Parameter anzugeben:

— tatsdchlich gemessene Werte des AuBlendurchmessers des
Stahlrohres und der Wanddicke,

— Brinell-Hérte des Stahlrohres,
— Temperatur des Rohres und der Probe kurz vor der Ziindung,
— Schiittdichte (kg/m®) der Probe im Stahlrohr,

— Hohe jedes Bleizylinders nach dem Sprengversuch mit Angabe der
zugehorigen Nummer des Bleizylinders,

— Methode der Initiierung der Verstarkungsladung.

Beurteilung der Ergebnisse

Die Probe hat die Priifung auf Detonationsfahigkeit bestanden und
erfiillt damit die Anforderungen des Anhangs II1.2, wenn bei jedem
der beiden Sprengversuche mindestens ein Bleizylinder weniger als
5 % gestaucht worden ist.
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Verstirkerladung mit Sieben-Punk¢-Ziindung
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Abbildung 1
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Verstirkerladung mit zentraler Ziindung
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ANHANG 1V

PROBENAHME UND ANALYSEMETHODEN

A. PROBENAHMEVERFAHREN FUR DIE KONTROLLE VON
DUNGEMITTELN

VORBEMERKUNG

Die richtige Probenahme ist ein schwieriger Vorgang, der grofite Sorgfalt
erfordert. Es kann daher nicht eindringlich genug darauf hingewiesen werden,
wie wichtig es ist, flir die amtliche Diingemittelkontrolle eine hinreichend
reprasentative Probe herzustellen.

Das nachstehend beschriebene Probenahmeverfahren erfordert eine genaue
Befolgung durch Sachverstindige, die Erfahrungen in der traditionellen
Probenahme haben.

1. Zweck und Anwendungsbereich

Die hinsichtlich der Beschaffenheit und Zusammensetzung zur
amtlichen Kontrolle bestimmten Diingemittelproben werden gemal
nachstehendem Verfahren entnommen. Die dabei erhaltenen Proben
gelten als reprisentativ fiir die betreffende Partie.

2. Zur Probenahme befugte Bedienstete

Die Probenahme erfolgt durch von den Mitgliedstaaten bevollméch-
tigte sachverstandige Bedienstete.

3. Definitionen

Partie: Diingemittelmenge, die eine Einheit bildet, von der
angenommen wird, dass sie einheitliche Merkmale besitzt.

Einzelprobe: Menge, die an einer Stelle der Partie entnommen wird.

Sammelprobe: Summe von aus einer Partie entnommenen
Einzelproben.

Reduzierte Sammelprobe: Représentative Teilmenge der Sammelprobe,
die nach mengenmaBiger Verringerung erhalten wird.

Endprobe: Reprisentative Teilmenge der reduzierten Sammelprobe.

4. Geriite

4.1. Die Gerdte zur Probenahme miissen so beschaffen sein, dass die zu
bemusternden Stoffe nicht beeinflusst werden. Diese Gerdte konnen
von den Mitgliedstaaten genehmigt werden.

4.2. Zur Entnahme von Festdiingerproben empfohlenes Gerqit
4.2.1. Manuelle Probenahme
42.1.1.  Schaufel mit ebenem Boden und rechteckig hochgebogenem Rand

42.1.2. Probestecher mit langem Schlitz oder Kammerstecher. Die Grofle des
Probestechers ist den Merkmalen der Partie (Tiefe des Behilters,
Grofle des Sacks usw.) und der Grofe der Diingemittelteilchen
anzupassen.

422. Mechanische Probenahme

Zugelassene mechanische Gerdte zur Probenahme aus in Bewegung
befindlichen Diingemitteln.

4.2.3. Probeteiler

Zur Zerlegung der Probe in gleiche Teile bestimmte Geréte diirfen nur
zur Herstellung der reduzierten Sammelprobe und der Endprobe sowie
zur Herstellung der Einzelproben verwendet werden.

4.3. Zur Entnahme von Fliissigdiingerproben empfohlenes Gerdit
43.1. Manuelle Probenahme

Offenes Rohr, Stechheber, Flasche oder sonstiges Gerit, das sich zur
Entnahme von Stichproben aus der Partie eignet.
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5.2.1.

5.2.1.1.

5.2.1.2.

5.2.1.3.

5.2.2.

5.2.2.1.
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5.3.

5.3.1.

5.3.2.

5.3.2.1.
53.2.2.
5.3.3.

5.4.

5.4.1.

Mechanische Probenahme

Zugelassene mechanische Gerite zur Probenahme aus in Bewegung
befindlichen fliissigen Diingemitteln.

Mengenmiiflige Anforderungen

Partie

Die Partie darf nur so grof} sein, dass von allen Teilen, aus denen die
Partie besteht, Proben entnommen werden konnen.

FEinzelproben

Lose, feste oder fliissige Diingemittel in Behéltern mit mehr als
100 kg.

Partien bis 2,5 Tonnen:
Mindestzahl der Einzelproben: Sieben
Partien tiber 2,5 Tonnen und bis zu 80 Tonnen:

Mindestzahl der Einzelproben:
v/20 t mal die Anzahl der Tonnen aus denen die Partie besteht (')

Partien tiber 80 Tonnen:
Mindestzahl der Einzelproben: 40

Verpackte feste oder fliissige Diingemittel in Behdltern (= Packungen
mit jeweils hochstens 100 kg)

Packungen von mehr als 1 kg

Partien mit weniger als 5 Packungen:

Mindestzahl der zu bemusternden Packungen (?): Alle Packungen
Partien mit 5 bis 16 Packungen:

Mindestzahl der zu bemusternden Packungen (?): Vier

Partien mit 17 bis 400 Packungen:

Mindestzahl der zu bemusternden Packungen (%):
\/ Anzahl der Packungen, aus denen die Partie besteht (?)

Partien tiber 400 Packungen:

Mindestzahl der zu bemusternden Packungen (*): 20
Packungen bis 1 kg:

Mindestzahl der zu bemusternden Packungen (*): Vier
Sammelprobe

Je Partie ist eine einzige Sammelprobe erforderlich. Die Gesamtmasse
der Einzelproben, aus denen sich die Sammelprobe zusammensetzt,
darf folgende Werte nicht unterschreiten:

Lose feste oder fliissige Diingemittel in Behdltern mit mehr als 100 kg:
4 kg

Verpackte feste oder fliissige Diingemittel in Behéltern (= Packungen)
mit jeweils hochstens 100 kg

Packungen von mehr als 1 kg: 4 kg
Packungen bis 1 kg: Masse des Inhalts von 4 Originalpackungen.

Ammoniumnitratdiinger, ~ Probenahme zur  Durchfihrung  der
Untersuchungen nach Anhang II1.2: 75 kg

Endproben

Die Sammelprobe dient, sofern erforderlich nach Reduzierung, der
Herstellung der Endproben. Die Untersuchung mindestens einer
Endprobe ist erforderlich. Die Masse jeder zur Untersuchung
bestimmten Probe darf nicht unter 500 g liegen.

Feste und fliissige Diingemittel

(') Wenn die Zahl einen Bruch ergibt, ist auf die nachsthohere ganze Zahl aufzurunden.
(*) Fiir Packungen bis zu 1 kg bildet der Inhalt einer Originalpackung die Einzelprobe.
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6.1.

6.2.

6.2.1.

6.2.2.

6.3.

6.4.

Ammoniumnitratdiinger, ~ Probenahme zur  Durchfiihrung  der
Untersuchungen

Die Sammelprobe dient, sofern erforderlich, nach Reduzierung der
Herstellung der Endprobe fiir die Priifungen.

Mindestmasse der Endprobe fiir die Priifungen nach Anhang III.1:
1 kg

Mindestmasse der Endprobe fiir die Priifungen nach Anhang II1.2:
25 kg

Vorschriften fiir die Entnahme, Fertigung und Verpackung der
Proben

Allgemeines

Die Proben sind so schnell wie moglich zu entnehmen und zu fertigen.
Es ist mit der angemessenen Sorgfalt vorzugehen, damit die Proben fiir
die beprobte Ware reprasentativ bleiben. Die fiir die Probenahme
bestimmten Gerite, Flichen und Behélter miissen sauber und trocken
sein.

Im Falle von fliissigen Diingemitteln sollte die Partiec wenn moglich
vor der Probenahme vermischt werden.

Einzelproben

Die Einzelproben sind nach dem Zufallsprinzip aus der gesamten
Partie zu entnehmen. lhr Gewicht muss ungefihr gleich und der
Beschaffenheit des Materials angepasst sein.

Lose feste oder fliissige Diingemittel in Behaltern mit mehr als 100 kg.

Die Partie ist symbolisch in ungefédhr gleiche Teile aufzuteilen. Nach
dem Zufallsprinzip ist eine Anzahl Teile zu wihlen entsprechend der
Anzahl der unter 5.2 vorgesehenen Einzelproben und jedem dieser
Teile mindestens eine Probe zu entnehmen. Ist die Einhaltung der
Vorschriften nach 5.1 bei der Entnahme von losen oder fliissigen
Diingemitteln in Behiltern mit mehr als 100 kg nicht moglich, so soll
die Probenahme bei der sich in Bewegung (Laden bzw. Abladen)
befindlichen Partie erfolgen. Wie vorstehend angegeben sollen dabei
die Proben von den nach dem Zufallsprinzip ausgewéhlten, in
Bewegung befindlichen Teilen genommen werden.

Verpackte feste oder fliissige Diingemittel in Behéltern (= Packungen)
mit jeweils hochstens 100 kg

Die erforderliche Anzahl der zu bemusternden Packungen ist nach 5.2
festgelegt; aus jeder dieser Packungen ist ein Teil des Inhalts zu
entnehmen. Gegebenenfalls sind die Proben zu entnehmen, nachdem
die Packungen getrennt entleert worden sind.

Fertigung der Sammelproben

Die Einzelproben sind zu sammeln, um eine einzige Sammelprobe zu
bilden.

Zubereitung der Endprobe
Die Gesamtmenge jeder Sammelprobe ist sorgféltig zu mischen (*).

Wenn nétig, ist die Sammelprobe bis auf mindestens 2 kg mittels eines
Probeteilers oder nach dem Vierteilungsverfahren zu reduzieren
(reduzierte Sammelprobe).

Dann werden entsprechend den mengenmafligen Anforderungen nach
5.4 mindestens drei ungefahr gleich grole Endproben hergestellt. Jede
Probe ist in einen geeigneten und luftdicht verschlieBbaren Behilter zu
filllen. Es sind alle notwendigen Vorkehrungen zu treffen, damit jede
Veranderung der charakteristischen Zusammensetzung der Probe
vermieden wird.

Fiir Prifungen nach Anhang III Abschnitt 1 und 2 sind die Endproben
bei einer Temperatur von 0 °C bis 25 °C aufzubewahren.

(") Klumpen sind zu zerdriicken (sie werden gegebenenfalls von dem iibrigen Material
abgetrennt und anschlieend wieder griindlich untergemischt).
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7. VerschlieBung und Kennzeichnung der Endproben

Die Behdlter oder Packungen sind so zu versiegeln bzw. zu
plombieren, dass sie nicht ohne Beschddigung des Siegels bzw. der
Plombe gedffnet werden konnen. Die Kennzeichnung der Probe muss
von dem Siegel bzw. der Plombe mit erfasst werden.

8. Probenahmeprotokoll

Fiir jede Probenahme ist ein Probenahmeprotokoll zu erstellen, aus
dem die Identitdt der bemusterten Partie eindeutig hervorgeht.

9. Verwendung der Endproben

Fiir jede Sammelprobe ist moglichst rasch eine Endprobe zusammen
mit den erforderlichen Informationen zur Durchfithrung der Analyse
oder der Prifung an das mit der Untersuchung beauftragte
Laboratorium oder die entsprechende Priifstelle zu senden.

B. METHODEN FUR DIE ANALYSE VON DUNGEMITTELN

(Siehe Inhaltsverzeichnis S. 2)

Allgemeine Anmerkungen

Laboratoriumsgerite

In den Methodenvorschriften sind die gingigen Laboratoriumsgeriate nicht
ausdriicklich als geeicht beschrieben; so ist lediglich der Inhalt wiedergegeben,
wie er iiblicherweise auf Messkolben und Pipetten angegeben ist. Die Laborato-
riumsgerite sind stets griindlich zu reinigen, insbesondere dann, wenn geringe
Mengen eines Elements analysiert werden sollen.

Kontrollbestimmungen

Vor Durchfiihrung der eigentlichen Analysen ist es erforderlich zu kontrollieren,
ob das einwandfreie Funktionieren der Geridte sowie die korrekte Ausfithrung der
analytischen Vorschriften gewdéhrleistet ist. Fiir solche Zwecke sind Substanzen
mit definierter chemischer Zusammensetzung zu verwenden (z. B.
Ammoniumsulfat, Kaliumdihydrogenphosphat zur Analyse usw.). Wird die analy-
sentechnische ~ Verfahrensvorschrift nicht genauestens eingehalten, sind
systematische Fehler moglich. Auch sind einige Untersuchungsverfahren fiir
Produkte komplexer chemischer Zusammensetzung streng konventionell. Gerade
dann, wenn das Untersuchungslaboratorium iiber definiert zusammengesetzte
oder spezifizierte Referenzmaterialien verfiigt, sollen bevorzugt diese fiir
Kontrollzwecke Verwendung finden.

Allgemeine Bestimmungen zu den Analysemethoden fiir Diingemittel
1. Reagenzien

Alle Reagenzien miissen analysenrein sein, es sei denn, dass bei der
jeweiligen Analysemethode andere Feststellungen getroffen sind. Bei der
Analyse von Spurenndhrstoffen muss die Reinheit der Reagenzien durch
einen Blindversuch iiberpriift werden. Nach dem Resultat dieser Priifung
kann eine besondere Reinigung erforderlich werden.

2. Wasser

Wenn bei den Analysemethoden bei den Vorgéngen wie Auflosen, Verdiinnen,
Uberspiilen oder Auswaschen kein Hinweis auf das Lésungs- oder Verdiin-
nungsmittel gegeben wird, dann wird hierfiir die Verwendung von Wasser
vorausgesetzt. Normalerweise ist das Wasser entionisiert oder destilliert zu
verwenden. In speziellen Fillen, die in der Analysemethode dann Erwédhnung
finden, ist das Wasser noch einer speziellen Reinigung zusitzlich zu
unterziehen.

3. Laboratoriumsgerite

In Anbetracht der tliblichen Ausstattung von Kontrolllaboratorien wird bei den
Analysemethoden nur beschrankt auf spezielle Gerdte oder spezielle
Erfordernisse hingewiesen. Die Gerdte miissen vollig rein sein, insbesondere
bei der Analyse geringer Mengen. Im Falle graduierter Glaswaren muss unter
Beachtung der einschldgigen messtechnischen Normen deren Prizision durch
das Kontrolllaboratorium sichergestellt sein.
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4.1.

4.2.

4.3.

Methode 1

Vorbereitung der Proben zur Analyse
Zweck

Das vorliegende Dokument hat den Zweck, eine Methode zur
Vorbereitung der Analysenprobe aus der Endprobe festzulegen.

Prinzip

Die Aufbereitung einer im Labor erhaltenen Endprobe ist eine Folge
von  Arbeitsgdngen,  meistens Sieben, Zerkleinern  und
Homogenisieren, die so auszufithren sind, dass einerseits die kleinste
der bei den Analysenmethoden vorgesehene Einwaage fiir die
Endprobe reprisentativ ist, andererseits die Feinheit des Diingers
durch die Aufbereitung nicht so verdndert wird, dass dadurch die
Loslichkeit in  den verschiedenen Extraktionsmitteln merklich
beeinflusst wird.

Geriite

Probenteiler (fakultativ)

Siebe mit Maschenweiten von 0,2 mm, 0,5 mm
Luftdicht verschlieBbare 250-ml-Flaschen
Reibschale mit Pistill aus Porzellan oder Miihle
Wahl der Vorbehandlung

Vorbemerkung

Sofern das Erzeugnis sich dazu eignet, darf man lediglich einen repra-
sentativen Teil der Endprobe autbewahren.

Endproben, die nicht zu zerkleinern sind

Kalksalpeter, Kalkmagnesiasalpeter, Natronsalpeter, Chilesalpeter,
Kalkstickstoff, nitrathaltiger Kalkstickstoff, Ammoniumsulfat, Ammo-
niumnitrate iiber 30 % N, Harnstoff, Thomasphosphat, teilaufgeschlos-
senes Rohphosphat, Dicalciumphosphat, Glithphosphat, Aluminium-
Calciumphosphat, weicherdiges Rohphosphat.

Endproben, die zu unterteilen und teilweise zu zerkleinern sind

Es handelt sich um Erzeugnisse, bei denen gewisse Bestimmungen
ohne vorheriges Zerkleinern (z. B. Mahlfeinheit) und andere
Bestimmungen nach dem Zerkleinern vorgenommen werden.
Hierunter fallen alle Mehrndhrstoffdiinger, die als Phosphatkompo-
nente Thomasphosphat, Aluminium-Calciumphosphat, Glithphosphat,
weicherdiges ~ Rohphosphat  und  teilweise  aufgeschlossenes
Rohphosphat enthalten. Man unterteilt zu diesem Zweck die
Endprobe mit Hilfe eines Probenteilers oder nach der Vierteilungsme-
thode in zwei gleiche Teile.

Endproben, die fiir alle Bestimmungen zu zerkleinern sind

Das Zerkleinern, kann auf einen reprisentativen Teil der Endprobe
beschrankt werden. Hierunter fallen alle iibrigen Diingemittel der
Liste, die nicht unter den Punkten 4.1 und 4.2 aufgefiihrt sind.

Durchfiihrung

Der Teil von Endproben, welcher gemdBl Punkt 4.2 und 4.3 zu
zerkleinern ist, wird rasch tiber ein 0,5-mm-Sieb gesiebt. Der
Riickstand wird nur oberflachlich zerkleinert, um so wenig feine
Bestandteile wie moglich zu erhalten, und gesiebt. Das Zerkleinern ist
so vorzunehmen, dass dabei keine merkliche Erwdrmung des
Materiales stattfindet. Der Arbeitsgang wird so oft wiederholt, bis
kein Riickstand mehr vorhanden ist. Man muss so rasch wie moglich
arbeiten, um jegliche Substanzaufnahme oder Substanzabgabe (Wasser,
Ammoniak) zu vermeiden. Die Gesamtheit des zerkleinerten und
gesiebten Erzeugnisses gibt man in eine gereinigte, luftdicht
verschlieBbare Flasche.

Vor jeder FEinwaage ist die gesamte Probe sorgfiltig zu
homogenisieren.

Sonderfille

a) Diinger, die zwei Kristallkategorien enthalten
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4.1.

4.2.
4.3.

4.4.
4.5.

4.6.
4.7.

4.8.

In diesem Falle tritt hdufig Entmischung ein. Deshalb ist hier
unbedingt so zu zerkleinern, dass die Probe durch ein 0,200-mm-
Sieb hindurchgeht. Zum Beispiel: eine Mischung aus Ammonium-
phosphat und Kaliumnitrat. Fiir solche Diingemittel wird
empfohlen, die gesamte Endprobe zu zerkleinern.

b) Schwierig zu zerkleinernde Riickstdnde, die keine Né&hrstoffe
enthalten

Man wiegt den Riickstand und beriicksichtigt seine Masse beim
Errechnen des Endergebnisses.

c) Erzeugnisse, die sich in der Warme zersetzen konnen

~

Das Zerkleinern muss so ausgefithrt werden, dass jegliche
Erwiarmung vermieden wird. In diesem Falle ist das Zerkleinern
im Morser vorzuziehen. Beispiel: Mehrndhrungsstoffdiinger, die
Kalkstickstoff oder Harnstoff enthalten.

d) Anormal feuchte Erzeugnisse oder solche, die beim Zerkleinern
pastenformig werden

Zum Erreichen einer gewissen Homogenitdt wihlt man das Sieb
mit der Mindestmaschenweite, die ein Zerdriicken der
Agglomerate mit der Hand oder dem Pistill zuldsst. Dies kann bei
Mischungen der Fall sein, bei denen gewisse Bestandteile
Kristallwasser enthalten.

Methoden 2
Stickstoff
Methode 2.1

Bestimmung von Ammoniumstickstoff
Zweck

Das vorliegende Dokument hat den Zweck, eine Methode zur
Bestimmung des Ammoniumstickstoffs festzulegen.

Anwendungsbereich

Die vorliegende Methode ist auf alle Stickstoffdiinger einschlieflich
Mehmiahrstoffdiinger ~ anwendbar, in denen der  Stickstoff
ausschlieBlich in Form von Ammoniumsalzen oder Ammonium- und
Nitratsalzen vorhanden ist.

Sie ist nicht auf Diinger anwendbar, die Harnstoff, Cyanamid oder
andere organische Stickstoffverbindungen enthalten.

Prinzip

Verdrangung des Ammoniaks mit iiberschiissigem Natriumhydroxid;
Destillation und Bindung des Ammoniaks in einem bekannten
Volumen von Schwefelsdure-MaBlosung, Titration des Saureiiber-
schusses mit einem Natron- oder Kalilauge vorgesehenen Titers.

Reagenzien

Destilliertes oder entsalztes Wasser, frei von Kohlendioxid und jeder
stickstofthaltigen Verbindung.

Verdiinnte Salzsiure: 1 Volumen HCI (d,, = 1,18 g/ml) und 1 Volumen
Wasser

Schwefelsdure: 0,1 mol/l

Natron- oder Kalilauge-MaB16sung, fir Variante a.
carbonatfrei: 0,1 mol/l

Schwefelsdure: 0,2 mol/l

fiir Variante b
Natron- oder Kalilauge-MaBl6sung, (siche Anmerkung 2)

carbonatfrei: 0,2 mol/l

Schwefelsdure: 0,5 mol/l .
fiir Variante ¢

Natron- oder Kalilauge-MaB16sung,

carbonatfrei: 0,5 mol/l (siche Anmerkung 2).

Natronlauge mit etwa 30 % NaOH (d,, = 1,33 g/ml), ammoniakfrei
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4.9.

49.1.

49.2.

4.10.
4.11.

5.1

5.2.
5.3.
5.4.

7.2.

Indikatorlosungen
Mischindikator

Losung A: Man 16st 1 g Methylrot in 37 ml 0,1 mol/I Natronlauge und
fiillt mit Wasser zu einem Liter auf.

Losung B: Man 16st 1 g Methylenblau in Wasser und fiillt zu einem
Liter auf.

Man mischt ein Volumen der Losung A mit zwei Volumen der Losung
B.

Dieser Indikator ist in saurer Losung violett, grau in neutraler und griin
in alkalischer Losung. Von dieser Indikatorlosung sind 0,5 ml (10
Tropfen) zu verwenden.

Methylrot-Indikatorlosung

Man 18st 0,1 g Methylrot in 50 ml 95%igem Athanol, fiillt mit Wasser
auf 100 ml auf und filtriert nétigenfalls. Man kann diesen Indikator (4
bis 5 Tropfen) anstelle des vorherigen verwenden.

Granulierter Bimsstein, mit Salzsdure gewaschen und gegliiht
Ammoniumsulfat zur Analyse
Geriite

Destillationsapparatur,  bestehend aus einem Rundkolben von
ausreichendem Fassungsvermogen, der iiber einen Destillieraufsatz
mit wirksamem Tropfenfinger mit einem Kiihler verbunden ist

Anmerkung 1

Die fiir diese Bestimmung zugelassenen und empfohlenen
Apparaturtypen  sind in allen ihren konstruktionstechnischen
Einzelheiten in den Abbildungen 1, 2, 3 und 4 wiedergegeben.

Pipetten von 10, 20, 25, 50, 100 und 200 ml

Messkolben von 500 ml

Rotationsschiittelapparat (mit 35—40 Umdrehungen pro Minute)
Probevorbereitung

Siehe Methode 1.

Durchfiithrung

Herstellung der zu analysierenden Losung

An der Probe wird zundchst mit Wasser ein Loslichkeitstest bei
Raumtemperatur  ausgefithrt. Das angewandte Verhéltnis von
Probemenge zu Losungsmittel soll dabei 2 % (Gewicht/Volumen)
betragen. Dann wird entsprechend der Tabelle 1 eine Menge von 5
oder 7 oder 10 g der zur Analyse vorbereiteten Probe auf 0,001 g
genau abgewogen und in einen 500-ml-Messkolben gegeben. Nach
dem Ergebnis des Loslichkeitstestes wird folgendermaBlen weiter
verfahren:

a) bei vollstandig in Wasser 10slichen Produkten

Man gibt die zum Auflésen der Probe ausreichende Wassermenge
in den Kolben, schiittelt um und fiillt nach vollstindigem Auflosen
zur Marke auf. Darauthin wird sorgfiltig homogenisiert.

b) bei nicht vollstindig in Wasser 16slichen Produkten

Man gibt 50 ml Wasser und danach 20 ml Salzsdure (4.1) in den
Kolben. Man schiittelt um und lédsst eventuell noch solange stehen,
bis sich kein Kohlendioxid mehr entwickelt. Danach fligt man
400 ml Wasser zu, schiittelt eine halbe Stunde lang im Rotations-
schiittelapparat (5.4) und fillt dann mit Wasser zur Marke auf.
Man homogenisiert und filtriert iiber ein trockenes Filter in ein
trockenes Gefil.

Analyse der Losung

Je nach der gewihlten Variante misst man genau die in Tabelle 1
angegebene Menge an Schwefelsdure-MaBlosung in die Vorlage der
Destillationsapparatur ab. Man fiigt die entsprechende Menge der Indi-
katorlosung (4.9.1 oder 4.9.2) und, wenn notig, soviel Wasser zu, um
ein Volumen von mindestens 50 ml zu erhalten. Das Ende des Kiihlers
muss unter die Oberfliache der vorgelegten MaBl6sung reichen.
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Man pipettiert nach den Angaben in der Tabelle einen aliquoten Teil
der klaren Probel6sung (') ab und bringt ihn in den Kolben der Destil-
lationsapparatur. Man fligt soviel Wasser zu, dass man ein Volumen
von ungefdhr 350 ml erhdlt. Zur Regulation des Kochens verwendet
man einige Stiickchen Bimsstein.

Die Destillationsapparatur wird zusammengesetzt. Man trifft dabei
Vorkehrungen gegen jeglichen Verlust von Ammoniak. Zum Inhalt
des Destillierkolbens gibt man 10 ml konz. Natriumhydroxid (4.8)
bzw. davon 20 ml, sofern zur Herstellung der zu analysierenden
Losung 20 ml Salzsdure (4.1) verwendet worden sind. Zur
Vermeidung zu kréftigen Siedens wird der Kolben langsam
aufgeheizt. Sobald das Sieden eingesetzt hat, destilliert man mit einer
Geschwindigkeit von ungefédhr 100 ml Destillat pro 10 bis 15 Minuten.
Das Gesamtvolumen des Destillates muss etwa 250 ml betragen (%).
Sobald ein Ammoniakverlust nicht mehr zu befiirchten ist, senkt man
die Vorlage ab, bis sich das Kiihlerende tber der Fliissigkeitsober-
flache befindet.

Mit einem geeigneten Reagenz ist zu iiberpriifen, dass das ablaufende
Destillat kein Ammoniak mehr enthélt. Das Kiihlerende wird dann mit
wenig Wasser in die Vorlage gewaschen. Der Saureliberschuss in der
Vorlage wird mit der fiir die gewédhlte Variante vorgeschriebenen
MaBlésung von Natron- oder Kalilauge titriert (siche Anmerkung 2).

Anmerkung 2

Man kann zur Riicktitration MaBlosungen unterschiedlichen Titers
verwenden, sofern die zur Titration verwendeten Mengen nicht mehr
als 40 bis 45 ml betragen.

7.3. Blindversuch

Man fiihrt unter denselben Bedingungen einen Blindversuch (der die
Probe auslédsst) durch und beriicksichtigt ihn beim Berechnen des
Endergebnisses.

7.4. Kontrollbestimmung

Vor Durchfithrung von Analysen kontrolliert man die Gebrauchsfahig-
keit der Destillationsapparatur und die korrekte Ausfithrung der
Arbeitsanweisung durch Bestimmung des Stickstoffgehaltes in einem
aliquoten Teil einer frisch hergestellten Losung von Ammoniumsulfat
(4.11). Dabei soll der aliquote Teil die fiir die gewéhlte Variante
vorgesehene Hochstmenge an zu bestimmendem Stickstoff enthalten.

8. Angabe der Ergebnisse

Das Ergebnis der Analyse ist in Prozent Ammoniumstickstoff des zur
Untersuchung eingereichten Diingemittels anzugeben.

9. Anhiinge

Wie in Anmerkung 1 zu Ziffer 5.1 ,,Gerdte” dargelegt, sind in den
Abbildungen 1, 2, 3 und 4 konstruktionstechnische Einzelheiten der
verschiedenen in dieser Unterlage erwidhnten Apparaturtypen
wiedergegeben.

Tabelle 1

Bestimmung des Ammonium- bzw. des Ammonium- und Nitratsticks-
toffs in Diingemitteln

Tabelle der Einwaagen, Losungsmengen und Berechnungen fiir
jede der Varianten a, b und ¢ der Methoden

Variante a

Ungeféhre Hochstmenge an zu destillierendem Stickstoff: 50 mg.

Schwefelsdure 0,1 mol/l in der Vorlage: 50 ml.

(') Die in dem entnommenen aliquoten Teil enthaltene Ammoniumstickstoffmenge ist nach
der Tabelle 1 ungefihr:
— 0,05 g fiir Variante a,
— 0,10 g fiir Variante b,
— 0,20 g fiir Variante c.

(* Die Kithlung muss so eingestellt werden, dass ein stidndiger Abfluss von Kondenswasser
sichergestellt ist. Die Destillation ist in 30 bis 40 Minuten durchzufiihren.
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Riicktitration mit NaOH oder KOH 0,1 mol/l.

Entnah-

Sticksg)efsfgehalt Einwaag- | Verdiinn- m(eﬁgir Angabe der

Diingemittels ¢ ung Destillat- Ergebnisse O
B @ (ml) S N = (50— A) F]

(mI)

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

(*) In der Formel zur Angabe der Ergebnisse bedeuten:
— 50 oder 35 = ml Schwefelsdure in der Vorlage;

— A = ml NaOH oder KOH, die zur Riicktitration verwendet
werden;
— F = Faktor, der die Einwaage, die Losungsmenge, den fiir die

Destillation ~ entnommenen  aliquoten ~ Teil und das
volumetrische Aquivalent umfasst.

Variante b
Ungefdhre Hochstmenge an zu destillierendem Stickstoff: 100 mg.

Schwefelsdure 0,2 mol/l in der Vorlage: 50 ml.
Ricktitration mit NaOH oder KOH 0,2 mol/l.

Entnah-

Stlcksg)efsfgehalt Einwaag- | Verdinn- mgigur Angabe der

. . e ung g Ergebnisse (*)
Durzg/oerﬁl)ttels (@ (ml) De?(t)llilat [% N = (50 — A) F]

(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

(*) In der Formel zur Angabe der Ergebnisse bedeuten:
— 50 oder 35 = ml Schwefelsdure in der Vorlage;

— A = ml NaOH oder KOH, die zur Riicktitration verwendet
werden;
— F = Faktor, der die Einwaage, die Losungsmenge, den fiir die

Destillation ~ entnommenen ~ aliquoten Teil und das
volumetrische Aquivalent umfasst.

Variante ¢
Ungefahre Hochstmenge an zu destillierendem Stickstoff: 200 mg.

Schwefelsdure 0,5 mol/l in der Vorlage: 35 ml.
Riicktitration mit NaOH oder KOH 0,5 mol/l.

Entnah-

Stlcksg)elzgehalt Einwaag- | Verdiinn- mg].g" Angabe der

. . e ung P~ Ergebnisse (*)
Durzgzrlrill)ttels (@) (ml) Deit)lrlllat [% N = (35 — A) F]

(ml)

0—5 10 500 200 (35— A) x 0,175
5—10 10 500 100 (35 — A) x 0,350
10—15 7 500 100 (35 — A) x 0,500
15—20 5 500 100 35 — A) x 0,700
20—40 5 500 50 (35 — A) x 1,400

(*) In der Formel zur Angabe der Ergebnisse bedeuten:
— 50 oder 35 = ml Schwefelsdure in der Vorlage;

— A = ml NaOH oder KOH, die zur Riicktitration verwendet
werden;
— F = Faktor, der die Einwaage, die Losungsmenge, den fiir die

Destillation  entnommenen ~ aliquoten Teil und das
volumetrische Aquivalent umfasst.
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Abbildung 2
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Abbildung 3
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Erklirung der Abbildungen 1, 2, 3 und 4
Abbildung 1
a) Langhals-Rundkolben von 1 000 ml, Hals zylindrisch mit Bordelrand.

b) Uberleitungsrohr vom Destillierkolben mit Tropfenfinger und Kugelanschluss
,, 18 am Abfluss. (Dieser Kugelanschluss zum Kiihler kann ebenso gut durch
einen geeigneten Gummischlauch ersetzt werden.)

¢) Tropftrichter mit Teflonhahn fiir die Zugabe der Natronlauge. (Der Hahn kann
ebenso gut durch eine Gummischlauchverbindung mit Hofmannklemme
ersetzt werden.)

d) Kugelkiihler mit sechs Kugeln und Kugelanschluss ,,18“ am Zufluss, am
Abfluss iiber einen Gummischlauch mit einem Glasansatz verbunden (erfolgt
die Verbindung mittels Gummischlauch, so wird der Kugelanschluss durch
einen Ansatz mit gebordeltem Rand von entsprechendem Durchmesser
ersetzt).

e) 500-ml-Vorlage, in der das Destillat gesammelt wird.

Die Apparatur besteht aus Glas, das unter Gebrauchsbedingungen keine
alkalischen Substanzen an das Destillat abgibt.

Abbildung 2
a) Kurzhals-Rundkolben von 1 000 ml, mit Kugelanschluss ,,35“.

b) Uberleitungsrohr ~ (vom  Destillierkolben) ~ mit  Tropfenfinger  und
Kugelanschluss ,,35¢ am Zufluss und ,,18° am Abfluss, mit seitlichem
Ansatz eines Tropftrichters mit Teflonhahn fiir die Zugabe der Natronlauge.

¢) Kugelkiihler mit sechs Kugeln mit Kugelanschluss ,,18¢ am Zufluss, und am
Abfluss iliber einen Gummischlauch mit einem Glasansatz verbunden.

d) 500-ml-Vorlage, in der das Destillat gesammelt wird.

Die Apparatur besteht aus Glas, das unter Gebrauchsbedingungen keine
alkalischen Substanzen an das Destillat abgibt.

Abbildung 3

a) Langhals-Rundkolben von 750 oder 1000 ml, Hals zylindrisch mit
Bordelrand.

b) Uberleitungsrohr ~ (vom  Destillierkolben)  mit  Tropfenfinger  und
Kugelanschluss ,,18“ am Abfluss.

¢) Verbindungsrohr mit Kugelanschluss ,,18* am Zufluss und Flotenschnabel am
Abfluss (die Verbindung zum Uberleitungsrohr kann statt durch
Kugelanschluss auch mit einem Gummischlauch hergestellt werden).

d) Kugelkiihler mit sechs Kugeln, am Ausfluss iiber einen Gummischlauch mit
einem Glasansatz verbunden.

e) 500-ml-Vorlage, in der das Destillat gesammelt wird.

Die Apparatur besteht aus Glas, das unter Gebrauchsbedingungen keine
alkalischen Substanzen an das Destillat abgibt.

Abbildung 4
a) Langhals-Rundkolben von 1 000 ml, Hals zylindrisch mit Bordelrand.

b) Uberleitungsrohr ~ (vom  Destillierkolben) ~ mit  Tropfenfinger  und
Kugelanschluss ,,18“ am Abfluss, mit seitlichem Ansatz eines Tropftrichters
mit Teflonhahn fiir die Zugabe der Natronlauge. (Der Kugelanschluss zum
Kiihler kann ebenso gut durch einen Gummischlauch, der Hahn durch eine
Gummischlauchverbindung mit einer geeigneten Hofmannklemme ersetzt
werden).

¢) Kugelkiihler mit sechs Kugeln und Kugelanschluss ,,18“ am Zufluss, am
Abfluss iiber einen Gummischlauch mit einem Glasansatz verbunden.
(Erfolgt die Verbindung mittels Gummischlauch, so wird der Kugelanschluss
durch einen Ansatz mit gebdrdeltem Rand von entsprechendem Durchmesser
ersetzt).

d) 500-ml-Vorlage, in der das Destillat gesammelt wird.

Die Apparatur besteht aus Glas, das unter Gebrauchsbedingungen keine
alkalischen Substanzen an das Destillat abgibt.
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Methoden 2.2
Bestimmung von Nitrat- und Ammoniumstickstoff
Methode 2.2.1

Bestimmung von Nitrat- und Ammoniumstickstoff nach Ulsch
1. Zweck

Das vorliegende Dokument hat den Zweck, eine Methode zur
Bestimmung des Nitrat- und Ammoniumstickstoffs durch Reduktion
nach Ulsch festzulegen.

2. Anwendungsbereich

Die vorliegende Methode ist auf alle Stickstoffdiinger einschlieBlich
Mehrnédhrstoffdiinger  anwendbar, in  denen  der  Stickstoff
ausschlieflich als Nitrat- oder als Nitrat- und Ammoniumstickstoff
vorhanden ist.

3. Prinzip

Reduktion der Nitrate und eventuell vorhandenen Nitrite mit
metallischem Eisen zu Ammoniak in saurem Medium. Verdringung
des Ammoniaks durch Zusatz eines Uberschusses an Natronlauge;
Destillation und Bindung des Ammoniaks in einem bekannten
Volumen von Schwefelsdure-MaBlosung. Titration des Schwefelsaureii-
berschusses mit einer Natron- oder Kalilauge vorgesehenen Titers.

4. Reagenzien

Destilliertes oder entsalztes Wasser, frei von Kohlendioxid und jeder
stickstofthaltigen Verbindung.

4.1. Verdiinnte Salzsdure: 1 Volumen HCI (d,, = 1,18 g/ml) und 1 Volumen
Wasser

4.2. Schwefelsdaure: 0,1 mol/l

4.3. Natron- oder Kalilauge-Malll6sung, carbonatfrei: 0,1 mol/l

4.4. Schwefelsdure, die etwa 30 % (Gewicht/Volumen) H,SO, enthilt,
ammoniakfrei

4.5. Durch Wasserstoff reduziertes Eisenpulver (die vorgeschriebene
Eisenmenge muss mindestens 0,05 g Nitratstickstoff reduzieren
konnen)

4.6. Natronlauge mit etwa 30 % NaOH (d,, = 1,33 g/ml), ammoniakfrei

4.7. Indikatorlosungen

4.7.1. Mischindikator

Losung A: Man 16st 1 g Methylrot in 37 ml 0,1 mol/l Natronlauge und
fiillt mit Wasser zu einem Liter auf.

Losung B: Man 16st 1 g Methylenblau in Wasser und fiillt zu einem
Liter auf.

Man mischt ein Volumen der Losung A mit zwei Volumen der Losung
B.

Dieser Indikator ist in saurer Losung violett, grau in neutraler und griin
in alkalischer Losung. Von dieser Indikatorlosung sind 0,5 ml (10
Tropfen) zu verwenden.

4.7.2. Methylrot-Indikatorlosung

Man 16st 0,1 g Methylrot in 50 ml 95%igem Athanol, fiillt mit Wasser
auf 100 ml auf und filtriert nétigenfalls.

Man kann diesen Indikator (4 bis 5 Tropfen) anstelle des vorherigen

verwenden.
4.8. Granulierter Bimsstein, mit Salzsdure gewaschen und gegliiht
4.9. Natriumnitrat zur Analyse
5. Geriite

Siehe Methode 2.1 Bestimmung von ,,Ammoniumstickstoff.
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7.1.

7.2.

7.3.

7.4.

Probevorbereitung

Siehe Methode 1 ,,Probenvorbereitung™.

Durchfiithrung

Herstellung der zu analysierenden Losung

Siehe Methode 2.1 Bestimmung von ,,Ammoniumstickstoff*.
Durchfiihrung

Man gibt in die Vorlage die nach den Angaben der Tabelle 1 zu
Methode 2.1 (Variante a) genau abgemessene Menge von 50 ml
Schwefelsdure-MaBlosung und fiigt die entsprechende Menge der Indi-
katorlosung (4.7.1 oder 4.7.2) zu. Das Ende des Kiihlers muss unter
die Oberflache der vorgelegten MaBllosung reichen.

Man pipettiert nach den Angaben in Tabelle 1 zu Methode 2.1
(Variante a) einen aliquoten Teil der klaren Probeldsung ab und bringt
ihn in den Kolben der Destillationsapparatur. Man fligt hierzu 350 ml
Wasser und 20 ml 30%ige Schwefelsdure (4.4), schiittelt um und setzt
dann 5 g reduziertes Eisen (4.5) zu. Mit Hilfe einer Spritzflasche spiilt
man mit einigen ml Wasser den Hals des Kolbens und setzt auf ihn
einen kleinen langstieligen Glastrichter. Man erwédrmt eine Stunde
lang auf dem siedenden Wasserbad und wiascht danach den Stiel des
Trichters mit einigen ml Wasser in die Analysenlosung.

Um jeglichen Verlust von Ammoniak zu vermeiden, gibt man zum
Inhalt des Destillierkolbens 50 ml konzentrierte Natronlauge (4.6),
beziehungsweise 60 ml konzentrierte Natronlauge (4.6) sofern zur
Herstellung der zu analysierenden Losung 20 ml Salzsdure (1 + 1)
(4.1) verwendet worden sind. Die Destillationsapparatur wird zusam-
mengesetzt. Das Ammoniak wird dann gemaf den Ausfiihrungen der
Methode 2.1 abdestilliert.

Blindversuch

Man fiihrt unter denselben Bedingungen einen Blindversuch (der die
Probe ldsst) durch und beriicksichtigt ihn beim Berechnen des
Endergebnisses.

Kontrollbestimmung

Vor Durchfiihrung von Analysen kontrolliert man die Gebrauchsfihig-
keit der Destillationsapparatur und die korrekte Ausfiihrung der
Arbeitsanweisung durch Bestimmung des Stickstoffgehaltes in einem
aliquoten Teil einer frisch hergestellten Losung von Natriumnitrat
(4.9), der 0,045 bis 0,050 g Stickstoftf enthalt.

Angabe der Ergebnisse

Das Ergebnis der Analyse ist in Prozent Nitratstickstoff oder Nitrat-
und Ammoniumstickstoff des zur Untersuchung eingereichten
Diingemittels anzugeben.

Methode 2.2.2

Bestimmung von Nitrat- und Ammoniumstickstoff nach Arnd

Zweck

Das vorliegende Dokument hat den Zweck, eine Methode zur
Bestimmung des Nitrat- und Ammoniumstickstoffs durch Reduktion
nach Arnd (abgedndert fiir die drei Varianten a, b und ¢ festzulegen.

Anwendungsbereich
Siehe Methode 2.2.1.
Prinzip

Reduktion der Nitrate und eventuell vorhandener Nitrite zu Ammoniak
in wissriger neutraler Losung mit Hilfe einer Metalllegierung aus
60 % Kupfer und 40 % Magnesium (Arndsche Legierung), in
Gegenwart von Magnesiumchlorid (MgCl,).

Destillation des Ammoniaks und dessen Bindungen in einem
bekannten Volumen von Schwefelsaure-MaBlosung, Titration des
Schwefelsdureliberschusses mit einer Natron- oder Kalilauge
vorgesehenen Titers.
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4.1.

4.2.

4.3.

44.
45.

4.6.
4.7.

4.8.
49.
4.10.

4.11.

4.11.1.

4.11.2.

4.11.3.

4.12.
4.13.

Reagenzien

Destilliertes oder entsalztes Wasser, frei von Kohlendioxid und jeder
stickstofthaltigen Verbindung.

Verdiinnte Salzsdure: 1 Volumen HCI (Dichte 1,18) und 1 Volumen
Wasser

Schwefelsdure: 0,1 mol/l

Natron- oder Kalilauge-MaBl6sung, fiir Variante a.
carbonatfrei: 0,1 mol/l

Schwefelsdure: 0,2 mol/l fir Variante b (siche
Natron- oder Kalilauge-MaBl6sung, Anmerkung 2 zu Methode
carbonatfrei: 0,2 mol/l 2.1).
Schwefelsdure: 0,5 mol/l fir Vatiante c (siche
Natron- oder Kalilauge-MaBlosung, Anmerkung 2 zu Methode
carbonatfrei: 0,5 mol/l 2.1).

Natronlauge: etwa 2 mol/l
Arnd-Legierung zur Analyse: Korngrofle unter 1 mm
Magnesiumchloridlésung, 20 %ig

Man gibt 200 g Magnesiumchlorid zur Analyse (MgCl, . 6H,0) in
einen 1-Liter-Stehkolben und 16st es auf mit etwa 600 bis 700 ml
Wasser, dem um eine Schaumbildung zu vermeiden 15 g Magnesium-
sulfat (MgSO, . 7H,0) zugefiigt wurden.

Nach Auflosung und Zusatz von 2 g Magnesiumoxid und etwas
gekorntem Bimsstein wird die Suspension durch Sieden auf etwa
200 ml konzentriert (dadurch werden etwa in den Reagenzien
vorhandene Ammoniumspuren beseitigt). Nach dem Erkalten wird auf
1 Liter aufgefiillt und filtriert.

Indikatorlosungen
Mischindikator

Losung A: Man 16st 1 g Methylrot in 37 ml 0,1 mol/l Natronlauge und
fiillt mit Wasser zu einem Liter auf.

Losung B: Man 16st 1 g Methylenblau in Wasser und fiillt zu einem
Liter auf.

Man mischt ein Volumen der Losung A mit zwei Volumen der Losung
B.

Dieser Indikator ist in saurer Losung violett, grau in neutraler und griin
in alkalischer Losung. Von dieser Indikatorlosung sind 0,5 ml (10
Tropfen) zu verwenden.

Methylrot-Indikatorlosung

Man 16st 0,1 g Methylrot in 50 ml 95 %igem Athanol, fiillt mit Wasser
auf 100 ml auf und filtriert nétigenfalls. Man kann diesen Indikator (4
bis 5 Tropfen) anstelle des vorherigen verwenden.
Kongorot-Indikatorlosung

Man 16st 3,0 g Kongorot in einem Liter warmen Wasser und filtriert
gegebenenfalls nach dem Erkalten. Man kann diesen Indikator
anstelle der beiden vorher beschriebenen beim Neutralisieren der
sauren Ausziige vor der Destillation verwenden, indem man 0,5 ml
davon fiir je 100 ml der zu neutralisierenden Fliissigkeit verwendet.
Granulierter Bimsstein, mit Salzsdure gewaschen und gegliiht
Natriumnitrat zur Analyse

Geriite

Siehe Methode 2.1 Bestimmung von ,,Ammoniumstickstoff*.

Probevorbereitung

Siehe Methode 1.
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7.2.

7.3.

7.4.

Durchfiithrung

Zubereitung der Probenlésung

Siehe Methode 2.1 ,,Bestimmung von Ammoniumstickstoff*.
Analyse der Losung

Je nach der gewidhlten Variante misst man genau die in der Tabelle 1
zu Methode 2.1 angegebene Menge an Schwefelsdure-MaBlosung in
die Vorlage der Destillationsapparatur ab. Man fligt die entsprechende
Menge der Indikatorlosung (4.11.1 oder 4.11.2) und, wenn nétig,
soviel Wasser zu, um ein Volumen von mindestens 50 ml zu erhalten.
(Das Ende des Kiihlers muss unter die Oberfliche der vorgelegten
MaBlésung reichen.)

Man pipettiert nach den Angaben in der Tabelle 1 einen aliquoten Teil
der klaren Probelosung ab und bringt ihn in den Kolben der Destilla-
tionsapparatur.

Man fiigt hierzu soviel Wasser, dass man auf ein Endvolumen von
etwa 350 ml kommt (siche Anmerkung 1), und gibt 10 g der Arnd-
Legierung (4.9), 50 ml der Magnesiumchloridlosung (4.10) und
einige Stiickchen Bimsstein (4.12) zu. Man schlie3t rasch den Kolben
an den Destillierapparat. Ungefidhr 30 Minuten lang wird dann
schwach erwdrmt. Nach dieser Zeit wird stirker erhitzt und das
Ammoniak abdestilliert. Die Destillationsdauer wird auf etwa eine
Stunde ausgedehnt. Nach dieser Zeit muss der Riickstand im Kolben
sirupartig geworden sein. Nach Beendigung der Destillation wird die
tiberschiissige Sdauremenge in der Vorlage nach den Ausfithrungen der
Methode 2.1 zuriicktitriert.

Anmerkung 1

Ist die zu analysierende Losung sauer [bei Zusatz von 20 ml Salzsdure
(4.1) zur Herstellung der zu analysierenden Losung nach Abschnitt
7.1], wird der zur Analysemenge entnommene aliquote Teil
folgendermaBen neutralisiert: Man gibt in den Destillierkolben, der
den entnommenen aliquoten Teil enthilt, etwa 250 ml Wasser und die
notige Menge der Indikatorlosung (4.11.1 oder 4.11.2 oder 4.11.3).
Man schiittelt sorgfiltig um.

Neutralisiert unter Verwendung von 2 mol/l Natronlauge (4.8) und
sduert anschlieBend mit einem Tropfen Salzsdure (4.1) wieder etwas
an. Dann verfihrt man weiter, wie in Abschnitt 7.2 Absatz 2
angegeben ist.

Blindversuch

Man fiihrt unter denselben Bedingungen einen Blindversuch (der die
Probe ldsst) durch und beriicksichtigt ihn beim Berechnen des
Endergebnisses.

Kontrollbestimmung

Vor Durchfithrung von Analysen kontrolliert man die Gebrauchsfahig-
keit der Destillationsapparatur und die korrekte Ausfithrung der
Arbeitsanweisung durch Bestimmung des Stickstoffgehaltes in einem
aliquoten Teil einer frisch hergestellten Losung von Natriumnitrat
(4.13), der je nach der gewihlten Variante 0,050 bis 0,150 g
Stickstoff enthalt.

Angabe der Ergebnisse

Siehe Methode 2.2.1.

Methode 2.2.3

Bestimmung von Nitrat- und Ammoniumstickstoff nach Devarda

Zweck

Das vorliegende Dokument hat den Zweck, eine Methode zur
Bestimmung des Nitrat- und Ammoniumstickstoffs durch Reduktion
nach Devarda (abgedndert fiir die drei Varianten a), b) und c)
festzulegen.

Anwendungsbereich

Siehe Methode 2.2.1.
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4.1.

4.2.
43.

44.
45.

4.6.
4.7.

4.8.

49.
4.10.

4.10.1.

4.10.2.

4.11.
4.12.

5.1

5.2.
5.3.

Prinzip

Reduktion der Nitrate und eventuell vorhandener Nitrite zu Ammoniak
in stark alkalischer Losung mit Hilfe einer Metalllegierung, die aus
45 % Aluminium, 5 % Zink und 50 % Kupfer besteht (Devardasche
Legierung). Destillation des Ammoniaks und dessen Bindungen in
einem bekannten Volumen von Schwefelsdure-Maflosung, Titration
des Schwefelsdureliberschusses mit einem Natron- oder Kalilauge
vorgesehenen Titers.

Reagenzien

Destilliertes oder entsalztes Wasser, frei von Kohlendioxid und jeder
stickstofthaltigen Verbindung.

Verdiinnte Salzsdure: 1 Volumen HCI (Dichte 1,18) und 1 Volumen
Wasser

Schwefelsdure: 0,1 mol/l

Natron- oder Kalilauge-MaB16sung, fir Variante a.
carbonatfrei: 0,1 mol/l

Schwefelsdure: 0,2 mol/l fiir  Variante b (siche

Natron- oder Kalilauge-MaBlosung, Anmerkung 2 zu Methode
carbonatfrei: 0,2 mol/l 2.1).
Schwefelsdure: 0,5 mol/l fir  Variante ¢ (siche
Natron- oder Kalilauge-MaBl6sung, Anmerkung 2 zu Methode
carbonatfrei: 0,5 mol/l 2.1).

Devarda-Legierung zur Analyse

KorngroBe pulverisiert, so dass 90 bis 100 % durch ein Sieb mit
Offnungen von unter 0,25 mm’ und 50 bis 75 % durch ein Sieb mit
Offnungen von unter 0,075 mm? gehen.

Es werden Gebinde mit maximal 100 g empfohlen.

Natronlauge mit etwa 30 % NaOH (d,, = 1,33 g/ml), ammoniakfrei
Indikatorlosungen

Mischindikator

Losung A: Man 16st 1 g Methylrot in 37 ml 0,1 mol/l Natronlauge und
fiillt mit Wasser zu einem Liter auf.

Losung B: Man 16st 1 g Methylenblau in Wasser und fiillt zu einem
Liter auf.

Man mischt ein Volumen der Losung A mit zwei Volumen der Losung
B.

Dieser Indikator ist in saurer Losung violett, grau in neutraler und griin
in alkalischer Losung. Von dieser Indikatorlosung sind 0,5 ml (10
Tropfen) zu verwenden.

Methylrot-Indikator

Man 16st 0,1 g Methylrot in 50 ml 95 %igem Athanol, fiillt mit Wasser
auf 100 ml auf und filtriert notigenfalls.

Man kann diesen Indikator (4 bis 5 Tropfen) anstelle des vorherigen
verwenden.

Athanol, 95 bis 96 %ig
Natriumnitrat zur Analyse
Geriite

Siehe Methode 2.1.

Destillationsapparatur, bestechend aus einem Rundkolben von
ausreichendem Fassungsvermdgen, ecinem Destillationsaufsatz mit
wirksamem Tropfenfinger, einem Kiihler und einer Vorlage mit
Wasserventil, um etwaiges Entweichen von Ammoniak zu verhindern.

Die fiir diese Bestimmung empfohlene Apparatur ist mit allen
technischen Einzelheiten in Abbildung 5 dargestellt.

Pipetten von 10, 20, 25, 50, 100 und 200 ml
Messkolben von 500 ml
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5.4.

7.1.

7.2.

7.3.

7.4.

Mechanischer Rotationsschiittelapparat (mit 35—40 Umdrehungen pro
Minute)

Probevorbereitung

Siehe Methode 1.

Durchfiihrung

Zubereitung der Probenlésung

Siehe Methode 2.1 ,,Bestimmung von Ammoniumstickstoff*.
Analyse der Losung

Die im aliquoten Teil enthaltene Menge an Nitratstickstoff darf die in
Tabelle 1 angegebenen Hochstwerte nicht iiberschreiten.

Je nach der gewihlten Variante misst man genau die in der Tabelle 1
angegebene Menge an Schwefelsdure-MaBlosung in die Vorlage der
Destillationsapparatur ab. Man fiigt die entsprechende Menge der Indi-
katorlosung (4.10.1 oder 4.10.2) und, wenn nétig, soviel Wasser zu,
um ein Volumen von mindestens 50 ml zu erhalten. Das Ende des
Kiihlers muss unter die Oberfliche der vorgelegten Mallosung
reichen. Das Ventil der Vorlage muss mit Wasser gefiillt sein.

Man pipettiert nach den Angaben in Tabelle 1 zu Methode 2.1 einen
aliquoten Teil der klaren Probeldsung ab und bringt ihn in den
Kolben der Destillationsapparatur.

Man fiigt hierzu bis zu einem Volumen von 250 bis 300 ml die
entsprechende Menge Wasser, und gibt dann 5 ml Athanol (4.11) und
4 g Devarda-Legierung (4.8) zu. (Siehe Anmerkung 2).

Man trifft geeignete Vorkehrungen, um jeglichen Verlust an Ammoniak
zu vermeiden, und gibt in den Destillierkolben etwa 30 ml
Natronlauge (4.9). Gegebenenfalls erhoht man diese Menge in dem
Male, in welchem es zur Neutralisation von Salzsdure (4.1) im
aliquoten Teil einer sauren zu analysierenden Probeldsung nétig sein
kann. Man schliefit den Kolben an den Destillierapparat an, wobei auf
dichte Verbindungen zu achten ist. Vorsichtig schiitteln zur
Vermischung des Inhalts.

Man erwiarmt anschliefend bei kleiner Flamme, so dass nach etwa
einer halben Stunde die Wasserstoffentwicklung merklich nachlasst
und die Flussigkeit zu kochen beginnt. Man erhitzt nun stirker und
sieht zu, dass mindestens 200 ml der Flissigkeit in 30 Minuten
abdestilliert sind. (Die Destillationsdauer soll nicht mehr als 45
Minuten betragen.)

Nach Beendigung der Destillation 16st man von der Destillationsappa-
ratur die Vorlage, wischt das Kiihlrohr sorgfaltig nach und bringt auch
den Inhalt des Ventils vollstindig in die Vorlage. Darauthin wird die
tiberschiissige Sduremenge in der Vorlage nach den Ausfiihrungen der
Methode 2.1 zuriicktitriert.

Anmerkung 2

Bei Gegenwart von Calciumsalzen, wie z. B. Calciumnitrat und
kalkhaltigem Ammoniumnitrat, ist es angebracht, vor dem Destillieren
fiir jedes Gramm des im aliquoten Teil vorhandenen Diingers 0,700 g
Natriumphosphat (Na,HPO, . 2H,0) hinzuzufligen, um das Entstehen
von Ca(OH), zu verhindern.

Blindversuch

Man fiihrt unter denselben Bedingungen einen Blindversuch (der die
Probe ldsst) durch und beriicksichtigt ihn beim Berechnen des
Endergebnisses.

Kontrollbestimmung

Vor Durchfithrung von Analysen kontrolliert man die Gebrauchsfahig-
keit der Destillationsapparatur und die korrekte Ausfithrung der
Arbeitsanweisung durch Bestimmung des Stickstoffgehaltes in einem
aliquoten Teil einer frisch hergestellten Losung von Natriumnitrat
(4.12), der je nach der gewihlten Variante 0,050 bis 0,150 g
Stickstoff enthlt.

Angabe der Ergebnisse
Siehe Methode 2.2.1.
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Abbildung 5

Erklarung der Abbildung 5

a) Langhals-Rundkolben von 750 ml (1000 ml), Hals zylindrisch mit
Bordelrand.

b) Uberleitungsrohr ~ (vom  Destillierkolben) ~ mit  Tropfenfinger  und
Kugelanschluss ,,18“ am Abfluss.

¢) Verbindungsrohr mit Kugelanschluss ,,18* am Zufluss und Flotenschnabel am
Abfluss (die Verbindung zum Zuleitungsrohr kann statt durch Kugelanschluss
auch mit einem Gummischlauch hergestellt werden).

d) Kugelkiihler mit sechs Kugeln, am Abfluss iiber einen Gummischlauch mit
einem Glasansatz verbunden; dieser ist zusammen mit Ventil f) in einen
Stopfen eingefiigt.

e) 750-ml-Vorlage.
f) Wasserventil gegen das Entweichen von Ammoniak.

Die Apparatur besteht aus Glas, das unter Gebrauchsbedingungen keine
alkalischen Substanzen an das Destillat abgibt.
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Methode 2.3
Bestimmung von Gesamtstickstoff
Methode 2.3.1

Bestimmung von Gesamtstickstoff in nitratfreiem Kalkstickstoff
I. Zweck

Das vorliegende Dokument hat den Zweck, eine Methode zur
Bestimmung des Gesamtstickstoffs in nitratfreiem Kalkstickstoff
festzulegen.

2. Anwendungsbereich

Die vorliegende Methode ist ausschlieBlich auf nitratfreien
Kalkstickstoft anwendbar.

3. Prinzip

Nach einem Aufschluss nach Kjeldahl wird der gebildete Ammo-
niumstickstoff mit Natronlauge verdridngt, in einer Schwefelsdure-
MaBlésung aufgefangen und bestimmt.

4. Reagenzien

Destilliertes oder entsalztes Wasser, frei von Kohlendioxid und jeder
stickstofthaltigen Verbindung.

4.1. Verdiinnte Schwefelsdure (d,, = 1,54 g/ml): ein Volumenteil
Schwefelsdure (d,, = 1,84 g/ml) + ein Volumenteil Wasser

4.2. Kaliumsulfat zur Analyse

4.3. Kupferoxid (CuO): 0,3 bis 0,4 g je Bestimmung oder eine dquivalente
Menge Kupfersulfat (CuSO, . SH,0) von 095 bis 1,25 g je
Bestimmung

4.4. Natronlauge mit etwa 30 % NaOH (d,, = 1,33 g/ml), ammoniakfrei

4.5. Schwefelsdure: 0,1 mol/l

. fir  Variante a  (siche
4.6. Natron- oder Kalilauge-MaB16sung, Methode 2.1).

carbonatfrei: 0,1 mol/l

4.7. Schwefelsdure: 0,2 mol/l fir Variante b (siche

4.8. Natron- oder Kalilauge-MaBlosung, Anmerkung 2 zu Methode
carbonatfrei: 0,2 mol/l 2.1).

4.9. Schwefelsdure: 0,5 mol/l fiir  Variante ¢ (siche

4.10. Natron- oder Kalilauge-Mafl6sung, Anmerkung 2 zu Methode
carbonatfrei: 0,5 mol/l 2.1).

4.11. Indikatorlosungen

4.11.1. Mischindikator

Losung A: Man 16st 1 g Methylrot in 37 ml 0,1 mol/l Natronlauge und
fiillt mit Wasser zu einem Liter auf.

Losung B: Man 16st 1 g Methylenblau in Wasser und fiillt zu einem
Liter auf.

Man mischt ein Volumen der Losung A mit zwei Volumen der Losung
B.

Dieser Indikator ist in saurer Losung violett, grau in neutraler und griin
in alkalischer Losung. Von dieser Indikatorlosung sind 0,5 ml (10
Tropfen) zu verwenden.

4.11.2.  Methylrot-Indikator

Man 16st 0,1 g Methylrot in 50 ml 95 %igem Athanol, fiillt mit Wasser
auf 100 ml auf. Wenn notig, wird abfiltriert. Man kann diesen
Indikator (4 bis 5 Tropfen) anstelle des vorherigen verwenden.

4.12. Granulierter Bimsstein, mit Salzsdure gewaschen und gegliiht

4.13. Kaliumthiocyanat zur Analyse
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5.2.

5.3.
5.4.

7.2.

7.3.

7.4.

Geriite

Destillationsapparatur, siche Methode 2.1 Bestimmung von ,,Ammo-
niumstickstoff*

Kjeldahlkolben von ausreichendem Fassungsvermdgen, mit langem
Hals

Pipetten von 50, 100 und 200 ml
Messkolben von 250 ml
Probevorbereitung

Siehe Methode 1.
Durchfiithrung

Zubereitung der Probenlésung

Es wird eine Probemenge von 1 g auf 0,001 g genau abgewogen und
in den Kjeldahlkolben gegeben. Man fiigt 50 ml verdiinnte
Schwefelsdure (4.1), 10 bis 15 g Kaliumsulfat (4.2) und den
Katalysator (4.3) zu. Man erhitzt zum Sieden, um das Wasser
auszutreiben, kocht 2 Stunden lang, ldsst abkiihlen und verdiinnt mit
100 bis 150 ml Wasser. Man ldsst erneut abkiihlen, tberfiihrt die
Suspension quantitativ in einen Messkolben von 250 ml, fullt mit
Wasser zur Marke auf, schiittelt und filtriert durch ein trockenes Filter
in ein trockenes Gefal.

Analyse der Losung

Entsprechend der gewéhlten Variante (siche Methode 2.1) entnimmt
man mit einer Pipette einen aliquoten Teil von 50, 100 oder 200 ml
der so erhaltenen Losung. Man destilliert daraus das Ammoniak
entsprechend der in Methode 2.1 beschriebenen Verfahrensweise,
wozu man in den Destillierkolben einen Uberschuss an Natronlauge
(4.4) gibt, und bestimmt es.

Blindversuch

Man fiihrt unter denselben Bedingungen einen Blindversuch (der die
Probe ldsst) durch und beriicksichtigt ihn beim Berechnen des
Endergebnisses.

Kontrollbestimmung

Vor Durchfithrung von Analysen kontrolliert man die Gebrauchsféhig-
keit der Destillationsapparatur und die korrekte Ausfilhrung der
Arbeitsanweisung durch Bestimmung des Stickstoffgehaltes in einem
aliquoten Teil einer frisch hergestellten Losung von Kaliumthiocyanat
(4.13). Der aliquote Teil soll ungefahr die Stickstoffmenge wie die zur
Herstellung der zu analysierenden Losung verwendete Probenmenge
enthalten.

Angabe der Ergebnisse

Das Ergebnis der Analyse ist in Prozent Stickstoff des zur
Untersuchung eingereichten Diingemittels anzugeben.

Variante a: % N = (50 — A) x 0,7
Variante b: % N = (50 — A) x 0,7
Variante ¢: % N = (35 — A) x 0,875

Methode 2.3.2

Bestimmung von Gesamtstickstoff in nitrathaltigem Kalkstickstoff

Zweck

Das vorliegende Dokument hat den Zweck, eine Methode zur
Bestimmung des Gesamtstickstoffs in nitrathaltigem Kalkstickstoff
festzulegen.

Anwendungsbereich

Die vorliegende Methode ist ausschlieflich auf nitrathaltigen
Kalkstickstoff anwendbar.

Prinzip

Der unmittelbare Aufschluss nach Kjeldahl ist bei nitrathaltigen Kalks-
tickstoffsorten nicht anwendbar. Deshalb wird vor dem Kjeldahl-
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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.

4.10.2.

4.11.

4.12.
4.13.

Aufschluss das Nitrat durch metallisches Eisen und Zinn-II-chlorid zu
Ammonium reduziert.

Reagenzien

Destilliertes oder entsalztes Wasser, frei von Kohlendioxid und jeder
stickstofthaltigen Verbindung.

Schwefelséure (d,, = 1,84 g/ml)
Durch Wasserstoff reduziertes Eisenpulver zur Analyse
Kaliumsulfat zur Analyse, fein gepulvert

Schwefelsdure: 0,1 mol/l

. fir Variante a  (siche
Natron- oder Kalilauge-MafB16sung, Methode 2.1).

carbonatfrei: 0,1 mol/l

Schwefelsdure: 0,2 mol/l fir Variante b (siche
Natron- oder Kalilauge-MaBlosung, Anmerkung 2 zu Methode
carbonatfrei: 0,2 mol/l 2.1).

Schwefelsdure: 0,5 mol/l fiir  Variante ¢ (siche
Natron- oder Kalilauge-MaBl6sung, Anmerkung 2 zu Methode
carbonatfrei: 0,5 mol/l 2.1).

Indikatorlosungen

Mischindikator

Losung A: Man 16st 1 g Methylrot in 37 ml 0,1 mol/l Natronlauge und
fiillt mit Wasser zu einem Liter auf.

Losung B: Man 16st 1 g Methylenblau in Wasser und fiillt zu einem
Liter auf.

Man mischt ein Volumen der Losung A mit zwei Volumen der Losung
B.

Dieser Indikator ist in saurer Losung violett, grau in neutraler und griin
in alkalischer Losung. Von dieser Indikatorlosung sind 0,5 ml (10
Tropfen) zu verwenden.

Methylrot-Indikator

Man 16st 0,1 g Methylrot in 50 ml 95 %igem Athanol, fiillt mit Wasser
auf 100 ml auf und filtriert nétigenfalls. Man kann diesen Indikator (4
bis 5 Tropfen) anstelle des vorherigen verwenden.

Zinn-1l-chloridlésung

120 g SnCl, . 2H,0 zur Analyse werden in 400 ml reiner
konzentrierter Salzsdure (d,, = 1,18 g/ml) gelost und mit Wasser auf
1 1 aufgefillt. Die Losung muss vollkommen klar sein und soll
unmittelbar vor dem Gebrauch hergestellt werden. Die Reduktionsfd-
higkeit des Zinn-II-chlorids ist unbedingt zu priifen.

Anmerkung

0,5 g SnCl, . 2H,0 werden in 2 ml konzentrierter Salzsdure
(d,, = 1,18 g/ml) geldst und mit Wasser auf 50 ml verdiinnt. Dann
figt man 5 g Seignettesalz (Natrium-Kaliumtartrat) und so lange
Natriumhydrogencarbonat ~ hinzu, bis die  Losung  gegen
Lackmuspapier alkalisch reagiert.

Unter Verwendung von Stérkelosung als Indikator wird mit 0,1 mol/l
Jodlésung titriert.

1 ml 0,1 mol/l Jodldsung entspricht 0,01128 g SnCl, . 2H,0.

In der so hergestellten Losung miissen mindestens 80 % des gesamten,
vorhandenen Zinns in zweiwertiger Form vorliegen. Fiir die Titration
sollten daher mindestens 35 ml der 0,1 mol/l Jod-Losung verbraucht
werden.

Natronlauge mit etwa 30 % NaOH (d,, = 1,33 g/ml), ammoniakfrei
Standardlosung mit Ammonium- und Nitratstickstoff

Man wiegt 2,5 g Kaliumnitrat zur Analyse und 10,16 g
Ammoniumsulfat zur Analyse ab und gibt sie in einen 250-ml-
Messkolben. Man 16st mit Wasser und fiillt zur Marke auf. 1 ml
dieser Losung enthilt 0,01 g Stickstoff.
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4.14.

7.2.

7.3.

7.4.

Granulierter Bimsstein, mit Salzsdure gewaschen und gegliiht.
Geriite

Siehe Methode 2.3.1.

Probevorbereitung

Siehe Methode 1.

Durchfiihrung

Herstellung der zu analysierenden Losung

Es wird eine Probemenge von 1 g auf 0,001 g genau abgewogen und
in den Kjeldahlkolben gegeben. Man fiigt 0,5 g Eisenpulver (4.2) und
50 ml Zinn-II-chloridlosung (4.11) zu, schiittelt um und ldsst eine
halbe Stunde lang stehen. Wéhrend dieser Zeit wird nach jeweils 10
und 20 Minuten erneut umgeschiittelt. Nun gibt man 10 g
Kaliumsulfat (4.3) und 30 ml Schwefelsdure (4.1) zu. Man erhitzt
zum Sieden und schlieBt nach dem Auftreten weiler Dampfe noch
eine Stunde auf. Man ldsst abkiihlen und verdiinnt mit 100 bis
150 ml Wasser. Man fiihrt die Suspension quantitativ in einen 250-
ml-Messkolben iiber, ldsst wiederum abkiihlen und fullt mit Wasser
zur Marke auf. Man schiittelt um und filtriert {iber ein trockenes
Rundfilter in ein trockenes Gefd. Anstatt die Suspension in den
Messkolben {iberzufithren, um nach Variante a), b) oder c) der
Methode 2.1 weiter zu verfahren, kann der Ammoniumstickstoff auch
direkt aus der verdiinnten Aufschlusslésung nach Zugabe eines grofien
Uberschusses an Natronlauge (4.12) abdestilliert und bestimmt werden.

Analyse der Losung

Entsprechend der gewihlten Variante (siche Methode 2.1) entnimmt
man mit einer Pipette einen aliquoten Teil von 50, 100 oder 200 ml
der so erhaltenen zu analysierenden Losung. Man destilliert hieraus
das Ammoniak entsprechend der in Methode 2.1 beschriebenen
Verfahrensweise, wozu man in den Destillierkolben einen Uberschuss
an Natronlauge (4.12) gibt, und bestimmt es.

Blindversuch

Man fiihrt unter denselben Bedingungen einen Blindversuch (der die
Probe ldsst) durch und beriicksichtigt ihn beim Berechnen des
Endergebnisses.

Kontrollbestimmung

Vor Durchfithrung von Analysen kontrolliert man die Gebrauchsfahig-
keit der Destillationsapparatur und die korrekte Ausfithrung der
Arbeitsanweisung durch Bestimmung des Stickstoffgehaltes in einem
aliquoten Teil einer frisch hergestellten Standardlosung (4.13). Ihr
Gehalt an Ammonium- und Nitratstickstoff ist dem Gehalt des
nitrathaltigen Kalkstickstoffs an Cyanamid- und Nitratstickstoff
angepasst.

Zu diesem Zweck werden in den Kjeldahlkolben 20 ml der
Standardlésung (4.13) vorgelegt.

Man verfihrt dann weiter, wie in Abschnitt 7.1 und 7.2 ausgefiihrt ist.
Angabe der Ergebnisse

Das Ergebnis der Analyse ist in Prozent Gesamtstickstoff des zur
Untersuchung eingereichten Diingemittels anzugeben.

Variante a: % N = (50 — A) x 0,7
Variante b: % N = (50 — A) x 0,7
Variante ¢: % N = (35 — A) x 0,875

Methode 2.3.3

Bestimmung von Gesamtstickstoff in Harnstoff
Zweck

Das vorliegende Dokument hat den Zweck, eine Methode zur
Bestimmung des Gesamtstickstoffs in Harnstoff festzulegen.

Anwendungsbereich

Die vorliegende Methode ist ausschlieBlich auf nitratfreien
Diingeharnstoff anwendbar.
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4.1.
4.2.

4.3.
4.4.

4.5.
4.6.

4.7.
4.8.

4.9.

49.1.

49.2.

4.10.
4.11.

5.1

5.2.
5.3.

Prinzip

Der Harnstoffstickstoff wird durch Kochen in Gegenwart von
Schwefelsdure quantitativ in Ammoniumstickstoff umgewandelt, der
durch Abdestillation aus alkalischem Milieu und Bindung in einem
Uberschuss von Schwefelsiure-MaBlosung bestimmt wird. Der Saure-
iberschuss wird mit einer alkalischen MafBlosung titriert.

Reagenzien

Destilliertes oder entsalztes Wasser, frei von Kohlendioxid und jeder
stickstofthaltigen Verbindung.

Konzentrierte Schwefelsdure (d,, = 1,84 g/ml)
Natronlauge mit etwa 30 % NaOH (d,, = 1,33 g/ml), ammoniakfrei

Schwefelsdure: 0,1 mol/l

. . fir Variante a  (siche
Natron- oder Kalilauge-MaBl6sung, Methode 2.1).

carbonatfrei: 0,1 mol/l

Schwefelsaure: 0,2 mol/l fiir  Variante b (siche

Natron- oder Kalilauge-MaBl6sung, Anmerkung 2 zu Methode
carbonatfrei: 0,2 mol/l 2.1).

Schwefelsdure: 0,5 mol/l fiir  Varante ¢ (siche
Natron- oder Kalilauge-MaBl6sung, Anmerkung 2 zu Methode
carbonatfrei: 0,5 mol/l 2.1).

Indikatorlosungen

Mischindikator

Losung A: Man 16st 1 g Methylrot in 37 ml 0,1 mol/l Natronlauge und
fiillt mit Wasser zu einem Liter auf.

Losung B: Man 16st 1 g Methylenblau in Wasser und fiillt zu einem
Liter auf.

Man mischt ein Volumen der Losung A mit zwei Volumen der Losung
B.

Dieser Indikator ist in saurer Losung violett, grau in neutraler und griin
in alkalischer Losung. Von dieser Indikatorlosung sind 0,5 ml (10
Tropfen) zu verwenden.

Methylrot-Indikatorlosung

Man 16st 0,1 g Methylrot in 50 ml 95 %igem Athanol, fiillt mit Wasser
auf 100 ml auf. Wenn notig, wird abfiltriert. Man kann diesen
Indikator (4 bis 5 Tropfen) anstelle des vorherigen verwenden.

Granulierter Bimsstein, mit Salzsdure gewaschen und gegliiht
Harnstoff zur Analyse
Geriite

Destillationsapparatur, siche Methode 2.1 Bestimmung von ,,Ammo-
niumstickstoff*

Messkolben von 500 ml

Pipetten von 25, 50 und 100 ml
Probevorbereitung

Siehe Methode 1.

Durchfiihrung

Herstellung der zu analysierenden Losung

Eine Probenmenge von 2,5 g wird auf 0,001 g genau abgewogen und
mit 20 ml Wasser in einem Kjeldahlkolben von 300 ml angefeuchtet.
Unter Schiitteln werden 20 ml konzentrierte Schwefelséure (4.1) sowie
einige Glaskugeln zur Regelung des Siedens zugegeben. Man setzt
einen Langhalstrichter auf den Hals des Kolbens, um etwaiges
Versprithen der Losung zu verhindern und erhitzt zunédchst mit kleiner
Flamme, sodann mit stérkerer Flamme, bis weile Dampfe entstehen
(30 bis 40 Minuten lang).

Nach dem Abkiihlen verdiinnt man mit 100 bis 150 ml Wasser und
fiihrt die Losung quantitativ in einen Messkolben von 500 ml iiber,
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7.2.

7.3.

7.4.

4.1.
4.2.
43.

4.4.
4.5.
4.6.

4.7.

wobei ein etwaiger Niederschlag vernachléssigt wird. Man ldsst bis auf
Raumtemperatur abkiihlen und fillt mit Wasser auf, schiittelt und
filtriert gegebenenfalls iiber ein trockenes Filter in ein trockenes Gefal3.

Analyse der Losung

Mit einer Pipette wird entsprechend der gewihlten Variante (siche
Methode 2.1) ein aliquoter Teil von 25, 50 oder 100 ml der Losung
entnommen und das Ammoniak gemidl dem in Methode 2.1
beschriebenen Verfahren abdestilliert. Man achtet darauf, dass eine
ausreichende Menge NaOH-Losung (d,, = 1,33 g/ml) (4.2) in den
Kolben gegeben wird, um einen starken Uberschuss an Natronlauge
aufrechtzuerhalten.

Blindversuch

Man fiihrt unter denselben Bedingungen einen Blindversuch (der die
Probe ldsst) durch und beriicksichtigt ihn beim Berechnen des
Endergebnisses.

Kontrollbestimmung

Vor Durchfiithrung von Analysen kontrolliert man die Gebrauchsféhig-
keit der Destillationsapparatur und die korrekte Ausfithrung der
Arbeitsanweisung durch Bestimmung des Stickstoffgehaltes in einem
aliquoten Teil einer frisch hergestellten Losung von Harnstoff (4.11).

Angabe der Ergebnisse

Das Ergebnis der Analyse ist in Prozent Stickstoff des zur
Untersuchung eingereichten Diingemittels anzugeben.

Variante a: % N = (50 — A) x 1,12
Variante b: % N = (50 — A) x 1,12
Variante c: % N = (35 — A) x 1,40

Methode 2.4

Bestimmung von Cyanamidstickstoff
Zweck

Das vorliegende Dokument hat den Zweck, eine Methode zur
Bestimmung des Cyanamidstickstoffs festzulegen.

Anwendungsbereich

Die vorliegende Methode ist auf nitratfreien und nitrathaltigen
Kalkstickstoff anwendbar.

Prinzip

Der Cyanamidstickstoff wird als Silberverbindung geféllt und in
diesem Niederschlag nach Kjeldahl bestimmt.

Reagenzien

Destilliertes oder entsalztes Wasser, frei von Kohlendioxid und jeder
stickstofthaltigen Verbindung.

Eisessig
Ammoniaklésung, 10%ig, (d,, = 0,96 g/ml)
Ammoniakalische Silbersalzlosung nach Tollens

Man vermischt 500 ml einer wisserigen 10%igen Silbernitratlosung
(AgNO,) mit 500 ml der 10%igen Ammoniaklosung in Wasser (4.2).

Nicht unnétigerweise dem Licht aussetzen, nicht ohne Notwendigkeit
erhitzen und soweit wie moglich unter Luftabschluss aufbewahren.
Die Losung ldsst sich gewohnlich jahrelang aufbewahren. Solange die
Losung klar bleibt, ist das Reagenz noch gebrauchsfahig.

Konzentrierte Schwefelsdure (d,, = 1,84 g/ml)
Kaliumsulfat zur Analyse

Kupferoxid (CuO), 0,3 bis 0,4 g je Bestimmung oder eine dquivalente
Menge Kupfersulfat (CuSO, . SH,O0) von 095 bis 1,25 g je
Bestimmung

Natronlauge mit etwa 30 % NaOH (d,, = 1,33 g/ml), ammoniakfrei
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4.8.
4.9.
4.10.

4.10.1.

4.10.2.

4.11.
4.12.

5.1

5.2.
5.3.

5.4.
5.5.

7.2.

7.3.

Schwefelsdure: 0,1 mol/l

Natron- oder Kalilauge-MaBl6sung: 0,1 mol/l
Indikatorlosungen

Mischindikator

Losung A: Man 16st 1 g Methylrot in 37 ml 0,1 mol/I Natronlauge und
fiillt mit Wasser zu einem Liter auf.

Losung B: Man 16st 1 g Methylenblau in Wasser und fiillt zu einem
Liter auf.

Man mischt ein Volumen der Losung A mit zwei Volumen der Losung
B.

Dieser Indikator ist in saurer Losung violett, grau in neutraler und griin
in alkalischer Losung. Von dieser Indikatorlosung sind 0,5 ml (10
Tropfen) zu verwenden.

Methylrot-Indikatorlosung

Man 16st 0,1 g Methylrot in 50 ml 95 %igem Athanol und fiillt mit
Wasser auf 100 ml auf. Wenn nétig, wird abfiltriert. Man kann diesen
Indikator (4 bis 5 Tropfen) anstelle des vorherigen verwenden.

Granulierter Bimsstein, mit Salzsdure gewaschen und gegliiht
Kaliumthiocyanat zur Analyse
Geriite

Destillationsapparatur, siche Methode 2.1 Bestimmung von ,,Ammo-
niumstickstoft™

Messkolben von 500 ml (z. B. nach Stohmann)

Kjeldahlkolben von ausreichendem Fassungsvermdgen, mit langem
Hals (300 bis 500 ml)

Pipette von 50 ml

Rotationsschiittelapparat mit 35 bis 40 Umdrehungen pro Minute
Probenvorbereitung

Siehe Methode 1.

Durchfiithrung

Sicherheitsvorkehrungen

Beim Umgang mit jeglicher ammoniakalischer Silbersalzldsung ist das
Tragen einer Schutzbrille strengstens vorgeschrieben. Bildet sich auf
der Oberfliche der Losung eine feine Haut, so kann es nach dem
Schiitteln zu einer Explosion kommen. Es ist grofite Vorsicht geboten.

Zubereitung der Probenlésung

Es wird eine Probemenge von 2,5 g auf 0,001 g genau abgewogen und
in einen kleinen Glasmorser gegeben. Man zerkleinert in drei Géngen
mit Wasser und gieft nach jedem Zerkleinern die dariiber stehende
Fliissigkeit in einen 500-ml-Messkolben (5.2). Der Morser, das Pistill
und der Trichter werden mit Hilfe einer Spritzflasche so gewaschen,
dass die Substanz quantitativ in den Messkolben gelangt. Man fullt
mit Wasser auf etwa 400 ml auf und fiigt 15 ml Eisessig (4.1) zu. Es
wird zwei Stunden lang mit dem Rotationsschiittelapparat (5.5)
geschiittelt.

Mit Wasser auf 500 ml auffiillen, mischen und filtrieren.
Die Analyse ist so rasch wie moglich durchzufiihren.
Analyse der Losung

Man entnimmt mit einer Pipette 50 ml des Filtrats und gibt sie in ein
250-ml-Becherglas.

Dann macht man mit der Ammoniaklosung (4.2) schwach alkalisch
und fiigt unter Schiitteln 30 ml heile Silbersalzlosung nach Tollens
(4.3) zu, um das gelbe Silbercyanamid zu fillen.

Bis zum néchsten Tag wird der Niederschlag stehen gelassen, dann
filtriert und mit kaltem Wasser gewaschen, bis er vollstindig
ammoniakfrei ist.
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7.4.

7.5.

4.1.
42.
43.
44.

Dann gibt man das noch feuchte Filter und den Niederschlag in einen
Kjeldahlkolben, fiigt 10 bis 15 g Kaliumsulfat (4.5) sowie einen der
Katalysatoren (4.6) in der vorgesehenen Menge und schliellich 50 ml
Wasser und 25 ml konzentrierte Schwefelsdure (4.4) hinzu.

Der Kolben wird unter leichtem Schiitteln langsam erhitzt, bis der
Inhalt zu kochen beginnt. Dann wird stérker erhitzt und gekocht bis
der Kolbeninhalt farblos oder hellgriin geworden ist.

Das Kochen wird eine Stunde lang fortgesetzt, dann ldsst man
abkiihlen.

Man fiihrt die Fliissigkeit quantitativ aus dem Aufschlusskolben in den
Destillationskolben iiber. Es wird etwas Bimsstein (4.11) zur
Fliissigkeit gegeben und vorsichtig mit Wasser verdiinnt, um ein
Gesamtvolumen von ungefiahr 350 ml zu erhalten. Man mischt und
lasst abkiihlen.

Das Ammoniak wird entsprechend der Variante a) in Methode 2.1
abdestilliert, indem man in den Destillationskolben einen Uberschuss
an Natronlauge (4.7) gibt.

Blindversuch

Man fiihrt unter denselben Bedingungen einen Blindversuch (der die
Probe ldsst) durch und beriicksichtigt ihn beim Berechnen des
Endergebnisses.

Kontrollbestimmung

Vor Durchfiihrung von Analysen kontrolliert man die Gebrauchsfihig-
keit der Destillationsapparatur und die korrekte Ausfilhrung der
Arbeitsanweisung durch Bestimmung des Stickstoffgehaltes in einem

aliquoten Teil einer frisch hergestellten Losung von Kaliumthiocyanat
(4.12), der 0,05 g Stickstoff enthélt.

Angabe der Ergebnisse

Das Ergebnis der Analyse ist in Prozent Cyanamid-Stickstoff des zur
Untersuchung eingereichten Diingemittels anzugeben.

% N = (50 - A) x 0,56.
Methode 2.5

Spektrometrische Bestimmung von Biuret in Harnstoff
Zweck

Das vorliegende Dokument hat den Zweck, eine Methode zur
Bestimmung von Biuret in Harnstoff festzulegen.

Anwendungsbereich
Die vorliegende Methode ist ausschlieBlich auf Harnstoff anwendbar.
Prinzip

In alkalischem Medium bildet Biuret in Gegenwart von Natrium-
Kaliumtartrat ~ mit  zweiwertigem  Kupfer einen  violetten
Kupferkomplex. Das Absorptionsmall der Losung wird bei einer
Wellenldnge von ungeféhr 546 nm (Namometer) bestimmt.

Reagenzien

Destilliertes oder entsalztes Wasser, frei von Kohlendioxid und
Ammoniak. Die Qualitdt dieses Wassers ist fiir die vorliegende
Bestimmung von besonderer Bedeutung.

Methanol, rein

Schwefelsdure, ungeféhr 0,1 mol/l
Natriumhydroxidlésung: ungeféhr 0,1 mol/l
Alkalische Losung von Natrium-Kaliumtartrat

In einem 1-1-Messkolben 16st man 40 g reines Natriumhydroxid in
500 ml Wasser und ldsst abkiihlen. Man gibt 50 g Natrium-
Kaliumtartrat (NaKC,H,0, . 4H,0) hinzu und fiillt zur Marke auf.
Die Losung ldsst man vor Gebrauch 24 Stunden stehen.
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4.5. Kupfersulfatlosung

In einem 1-1-Messkolben 16st man 15 g Kupfersulfat (CuSO, . SH,0)
in 500 ml Wasser und fiillt auf einen Liter auf.

4.6. Frisch zubereitete Biuret-Standardlésung

In einem 250-ml-Messkolben 16st man 0,250 g reines Biuret (') in
Wasser und fiillt auf 250 ml auf. 1 ml dieser Losung enthdlt 0,001 g
Biuret.

4.7. Indikatorlosung

In einem 100-ml-Messkolben 18st man 0,1 g Methylrot in 50 ml 95 %
igem Athanol und fiillt mit Wasser auf 100 ml auf. Bleibt ein
unloslicher Riickstand, so wird filtriert.

5. Geriite

5.1. Spektrometer oder Filter-Photometer mit ausreichender Empfindlich-
keit von mindestens 0,5 % T (?)

5.2. Messkolben von 100, 250 und 1 000 ml

5.3. Pipetten von 2, 5, 10, 20, 25 und 50 ml oder eine Biirette von 25/0,05
5.4. Becherglas von 250 ml

6. Probevorbereitung

Siehe Methode 1.
7. Durchfiihrung
7.1. Eichkurve

Man pipettiert aliquote Teile von 0, 2, 5, 10, 20, 25 und 50 ml der
Biuret-Standardlosung (4.6) in sieben 100-ml-Messkolben. Man
erginzt mit destilliertem Wasser auf ungefihr 50 ml, gibt einen
Tropfen Indikatorlosung (4.7) zu und neutralisiert notigenfalls mit
0,1 mol/l Schwefelsdure (4.2). Unter Schiitteln gibt man 20 ml der
alkalischen Tartratlosung (4.4) und dann 20 ml der Kupfersulfatlosung
(4.5) zu.

Anmerkung

Diese Losungen (4.4 und 4.5) sind aus 2 Biiretten oder besser mit zwei
Pipetten abzumessen und zuzugeben.

Man fiillt mit Wasser auf 100 ml auf, homogenisiert und lasst
anschlieBend 15 Minuten lang bei 30 = 2 °C stehen.

Man bestimmt bei einer Wellenlinge von ungefihr 546 nm das
Absorptionsmall  jeder Losung gegen die Nulllosung unter
Verwendung von Kiivetten geeigneter Schichtdicke.

Zur Erstellung der Eichkurve werden die Absorptionswerte auf der
Ordinate und die entsprechenden Biuretmengen in mg auf der
Abszisse aufgetragen.

7.2. Herstellung der zu analysierenden Losung

Man wiegt 10 g der vorbereiteten Probe auf 0,001 g genau ab. Diese
werden mit etwa 150 ml Wasser in einen 250-ml-Messkolben
uberfiihrt. Nach dem Auflosen wird bis zur Marke aufgefiillt. Wenn
notig, wird abfiltriert.

Anmerkung 1

Enthélt die Probenmenge mehr als 0,015 g Ammoniumstickstoff, so
wird sie mit 50 ml Methanol (4.1) in einem 250-ml-Becherglas
aufgelost. Nach Eindampfen auf etwa 25 ml wird die Probe
quantitativ in einen 250-ml-Messkolben {iibergefiihrt. Man fillt mit
Wasser bis zur Marke auf. Wenn nétig, wird durch ein Faltenfilter in
ein trockenes Gefdl3 abfiltriert.

Anmerkung 2

Beseitigung einer Opaleszenz: In  Gegenwart einer kolloidalen
Substanz konnen beim Filtrieren Schwierigkeiten auftreten. Die
Analysenlosung ist dann wie folgt herzustellen: Die Probenmenge

(") Biuret kann zur Reinigung mit 10 %iger wisseriger Ammoniaklosung und anschlieBend
mit Aceton gewaschen und im Vakuum getrocknet werden.
(*) Erkldrung der verwendeten Symbole siche Anhang, Abschnitt 9.
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7.3.

wird in 150 ml Wasser gelost. Es werden 2 ml etwa 1 mol/l Salzsiure
zugefligt. Die Losung wird dann durch 2 dichte Rundfilter in einen
250-ml-Messkolben filtriert. Die Filter werden mit Wasser gewaschen
und das Filtrat wird im Messkolben bis zur Marke aufgefiillt. Dann
verfahrt man weiter wie unter 7.3 beschrieben.

Bestimmung

Je nach dem Biuretgehalt werden der nach 7.2 hergestellten Losung
mit einer Pipette 25 oder 50 ml entnommen und in einen 100-ml-
Messkolben gegeben. Man neutralisiert gegebenenfalls mit einer 0,1
mol/l Saure oder Lauge (4.2 oder 4.3) gegen Methylrot und pipettiert
mit der gleichen Genauigkeit wie beim Erstellen der Eichkurven je
20 ml Natrium-Kaliumtartratlésung (4.4) und 20 ml der Kupfersulfat-
16sung (4.5) zu. Man fiillt dann zur Marke auf, schiittelt sorgfiltig um
und ldsst 15 Minuten lang bei 30 (£ 2) °C stehen.

Nach dieser Zeit werden die spektrometrischen Messungen
vorgenommen und die im Harnstoff vorhandene Biuretmenge wird
ermittelt.

Angabe der Ergebnisse

Cx2,5
% Biuret = ’

Hierbei sind:

C = die auf der Eichkurve abgelesene Biuretmenge in Milligramm
V = das Volumen des aliquoten Teils

Anhang

Ist Jo die Intensitit eines Biindels monochromatischer Strahlen
(bestimmter Wellenldnge) vor Durchlaufen, und ist J die Intensitdt
dieses Strahlenbiindels nach Durchlaufen eines durchlassigen Korpers,
dann nennt man:

J

— Transmissionsfaktor: T = o
J

— Opazitit: O = TO

— Spektrales Absorptionsmafl: E = log O

E
— Absorption je Einheit der optischen Schichtdicke: k = —
s

E

— Spezifischer Absorptionskoeffizient: K = CxsS

Hierbei sind:

s = Schichtdicke in cm

= Konzentration in mg/l

~
|

= spezifischer Faktor fiir jede Substanz nach dem Lambert-
Beer'schen Gesetz

Methoden 2.6

Bestimmung verschiedener, nebeneinander anwesender Stickstoffformen

Methode 2.6.1

Bestimmung verschiedener, nebeneinander anwesender Stickstoffformen in
Diingemitteln mit Stickstoff in Form von Ammonium, Nitrat, Harnstoff und

Cyanamid
Zweck

Das vorliegende Dokument hat den Zweck, eine Methode zur
Bestimmung des Stickstoffgehalts in seinen verschiedenen Formen
festzulegen.

Anwendungsbereich

Die vorliegende Methode ist fiir alle unter Anhang 1 fallende
Diingemittel anwendbar, die Stickstoff in den verschiedenen Formen
enthalten konnen.
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3.2

3.2.1.

3.2.1.1.

3.2.1.2.

3.2.2.

3.2.3.

3.23.1.

3.23.2.

3.24.

3.2.4.1.

3.2.4.2.

3.255.

3.25.1.

3252,

3.2.53.

Prinzip
Léslicher und unloslicher Gesamtstickstoff

Nach der Liste der Diingemitteltypen (Anhang I) beschrinkt sich diese
Bestimmung lediglich auf Erzeugnisse, die Calciumcyanamid
enthalten.

Bei Abwesenheit von Nitraten wird die Probenmenge durch
unmittelbaren Aufschluss nach Kjeldahl mineralisiert

Bei Anwesenheit von Nitraten wird die Probenmenge durch einen
Aufschluss nach Kjeldahl im Anschluss an die Reduktion mit
metallischem Eisen und Zinn-(II)-chlorid mineralisiert

In beiden Fillen wird das Ammoniak nach Methode 2.1 bestimmt.
Anmerkung

Ergibt die Analyse einen Gehalt an unldslichem Stickstoft von tiber /2
gew.-%, so wird daraus geschlossen, dass das Diingemittel andere
Formen unl6slichen Stickstoffes enthilt, die nicht in der Liste in
Anhang 1 aufgefiihrt sind.

Lésliche Stickstoff-Formen

Ausgehend von einer einzigen Probenldsung bestimmt man an Hand
verschiedener Entnahmen:

den 16slichen Gesamtstickstoff:

bei Abwesenheit von Nitraten durch unmittelbaren Aufschluss nach
Kjeldahl,

bei Anwesenheit von Nitraten durch Kjeldahlaufschluss eines aliquoten
Teils der Losung im Anschluss an die Reduktion nach Ulsch, wobei
das Ammoniak in beiden Féllen nach Methode 2.1 bestimmt wird;

den 10slichen Gesamtstickstoff ohne Nitratstickstoff durch Kjeldahlauf-
schluss nach Beseitigen des Nitratstickstoffes in saurem Milieu mit
Eisen-(II)-sulfat, wobei das Ammoniak nach Methode 2.1 bestimmt
wird;

den Nitratstickstoff durch Differenzbildung:

bei Abwesenheit von Calciumcyanamid, Differenzbildung zwischen
3.2.1.2 und 3.2.2 und/oder zwischen dem l16slichen Gesamtstickstoff
(3.2.1.2) und der Summe des l6slichen ammoniakalischen und Harn-
stoffstickstoffes (3.2.4 + 3.2.5);

bei Anwesenheit von Calcituncyanamid, Differenzbildung zwischen
32.1.2 und 3.2.2 und/oder zwischen 3.2.1.2 und der Summe
324 +325+3.2.6;

den Ammoniumstickstoff:

bei alleiniger Anwesenheit von Ammoniumstickstoff und Ammonium-
plus Nitratstickstoff durch Anwendung der Methode 1,

bei Anwesenheit von Harnstoffstickstoff und/oder Cyanamidstickstoff
durch Kaltausblasen nach schwacher Alkalisierung; das Ammoniak
wird in einer Schwefelsdure-MaBlosung aufgefangen und nach
Methode 2.1 bestimmt;

Harnstoffstickstoff:

durch Uberfithren des Stickstoffs mit Hilfe von Urease in Ammoniak,
das mit einer Salzsdure-Mallosung titriert wird,

oder

gravimetrisch mit Xanthydrol; das gleichzeitig gefillte Biuret kann
ohne groBen Fehler dem Harnstoffstickstoff gleichgestellt werden, da
sein absoluter Gehalt in Mehrnahrstoffdiingern in der Regel gering ist;

oder

durch Differenzbildung nach folgender Tabelle:

Ammoni- | Cyanami-

Nitrat- .
Fall . um- d- Differenz
Stickstoff | giickstoff | Stickstoff
1 abwes- anwes- | anwes- | (3.2.1.1)—(3.2.4.2+3.2.6)

end end end
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3.2.6.

4.1.

4.2.

4.3.

4.4.

4.5.

4.6.

4.7.

4.8.

4.9.

4.10.

4.11.

4.12.

4.13.

4.14.

4.15.

4.16.

Ammoni- | Cyanami-
um- d- Differenz
Stickstoff | Stickstoff

Nitrat-

Fall | Siickstoff

2 anwes- anwes- anwes- | (3.2.2) — (3.2.4.2 + 3.2.6)

end end end

3 abwes- | anwes- | abwes- | (3.2.1.1) — (3.2.4.2)
end end end

4 anwes- anwes- | abwes- | (3.2.2) — (3.24.2)
end end end

Cyanamidstickstoff, ~durch Fillen als Silberverbindung und
Bestimmung des Stickstoffs im Niederschlag nach Kjeldahl

Reagenzien
Destilliertes oder entsalztes Wasser
Kaliumsulfat zur Analyse

Durch Wasserstoft reduziertes Eisen (die vorgeschriebene Eisenmenge
muss mindestens 50 mg Nitratstickstoff reduzieren kénnen)

Kaliumthiocyanat zur Analyse
Kaliumnitrat zur Analyse
Ammoniumsulfat zur Analyse
Harnstoff zur Analyse

Verdiinnte Schwefelsdure 1:1 in Volumenteilen: ein Volumenteil
Schwefelsédure (d,, = 1,84 g/ml) und ein Volumenteil Wasser

Schwefelsdure-MaB16sung, 0,2 mol/l

Konzentrierte Natriumhydroxidlosung Wiéssrige Losung von etwa
30 % (M/V) NaOH, ammoniakfrei

Natriumhydroxid- oder Kaliumhydroxid-MaBl6sung, 0,2 mol/l,
carbonatfrei

Zinn-(I)-chlorid-Lésung

120 g SnCl, . 2H,0 zur Analyse werden in 400 ml reiner
konzentrierter Salzsdure (d,, = 1,18 g/ml) gelost und mit Wasser auf
1 1 aufgefiillt. Diese Losung ist unmittelbar vor Gebrauch
herzustellen. Sie muss véllig klar sein.

Anmerkung

Es ist unbedingt erforderlich, das Reduktionsvermogen des Zinn(II)-
chlorids zu kontrollieren: Man 16st 0,5 g SnCl, . 2H,0O in 2 ml
konzentrierter Salzsdure (d,) = 1,18 g/ml) und fiillt mit Wasser auf
50 ml auf. Anschliefend werden 5 g Seignettesalz (Natrium-Kalium-
Tartrat) und danach eine ausreichende Menge Natriumhydrogencar-
bonat dazugegeben, damit die Losung gegen Lackmuspapier alkalisch
ist.

Unter Verwendung von Stirkelosung als Indikator wird mit 0,1 mol/l
Jodlésung titriert.

1 ml 0,1 mol/l Jodlésung entspricht 0,01128 g SnCl, . 2H,0.

In der so hergestellten Losung miissen mindestens 80 % des gesamten,
vorhandenen Zinns in zweiwertiger Form vorliegen. Fiir die Titration
sind daher mindestens 35 ml der 0,1 mol/l Jod-Lésung zu verbrauchen.
Schwefelsdure (d,, = 1,84 g/ml)

Verdiinnte Salzsdure: 1 Volumen Salzsdure (d,, = 1,18 g/ml) und 1
Volumen Wasser

Eisessig, 96—100%ig
Schwefelsdure: Losung mit etwa 30 % H,SO, (M/V), ammoniakfrei

Eisen(ID)-sulfat: kristallin, FeSO, . 7H,0



2003R2003 — DE — 24.12.2004 — 002.001 — 122

4.17.
4.18.
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.

4.29.2.

4.30.

4.31.

5.1

5.2.

Schwefelsdure-MaB16sung, 0,1 mol/l

Octylalkohol

Gesittigte Kaliumcarbonat-Losung

Natrium- oder Kaliumhydroxid-MaBlosung, 0,1 mol/l, carbonatfrei
Gesittigte Bariumhydroxid-Lsung

Natriumcarbonat-Losung: 10%ig (M/V)

Salzsdure: 2 mol/l

Salzsdure-MaB16sung, 0,1 mol/l

Urease-Losung

Man suspendiert 0,5 g aktive Urease in 100 ml destilliertem Wasser.
Mit Hilfe von 0,1 mol/l Salzsdure (4.24) wird der pH-Wert auf 5,4
(mit dem pH-Meter gemessen) eingestellt.

Xanthydrol

5%ige Losung in Athanol oder Methanol (4.31) (Produkte mit hohem
unléslichem Anteil sind nicht zu verwenden). Die Losung hélt sich in
einer gut verschlossenen Flasche gegen Licht geschiitzt ca. 3 Monate
lang.

Kupferoxid (CuO): 0,3 bis 0,4 g je Bestimmung oder eine dquivalente
Menge Kupfersulfat (CuSO, . SH,0) von 0,95 bis 1,25 g je
Bestimmung

Granulierter Bimsstein, mit Salzsdure gewaschen und gegliiht
Indikatorlosungen

Losung A: Man 16st 1 g Methylrot in 37 ml 0,1 mol/l Natronlauge und
fiillt mit Wasser zu einem Liter auf.

Losung B: Man 16st 1 g Methylenblau in Wasser und fiillt zu einem
Liter auf.

Man mischt ein Volumen der Losung A mit zwei Volumen der Losung
B.

Dieser Indikator ist in saurer Losung violett, grau in neutraler und griin
in alkalischer Losung. Von dieser Indikatorlosung sind 0,5 ml (10
Tropfen) zu verwenden.

Methylrot-Indikatorldsung

Man 16st 0,1 g Methylrot in 50 ml 95%igem Athanol, fiillt mit Wasser
auf 100 ml auf und filtriert nétigenfalls. Man kann diesen Indikator (4
bis 5 Tropfen) anstelle des vorherigen verwenden.

Indikatorpapiere

Lackmus, Bromthymolblau (oder andere, fiir einen pH von 6 bis 8
empfindliche Papiere).

Athanol oder Methanol: 95%ige Losung
Geriite

Destillationsapparatur

Siehe Methode 2.1.

Apparatur zur Bestimmung des Ammoniumstickstoffs nach der Analy-
sentechnik 7.2.5.3 (siehe Abbildung 6)

Die Apparatur besteht aus einem besonders geformten Schliffgefdl mit
seitlichem, verschlieBbarem Ansatz, dem Uberleitungsrohr mit
Tropfenfinger und dem senkrecht stehenden Gaseinleitungsrohr. Die
Rohre konnen mit dem Ausblasegefdl iiber einen einfachen
durchbohrten ~ Gummistopfen ~ verbunden  werden.  Besondere
Bedeutung kommt der Formgebung der Verteilungsstiicke an den
Enden der Gaseinleitungsrohre zu, da eine gute Verteilung der
Gasblasen im Ausblase- und Absorptionsgefal3 sichergestellt sein
muss. Am giinstigsten erweisen sich pilzformige Verteilungsstiicke
mit einem AuBendurchmesser von 20 mm, die am dufleren Rand 6
Offnungen von 1 mm Durchmesser aufweisen.
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5.3.

5.4.
5.5.
5.6.
5.7.

7.1.
7.1.1.
7.1.1.1.

7.1.1.2.

7.1.1.3.

Apparatur zur Bestimmung des Harnstoffstickstoffs nach der Analysen-
technik 7.2.6.1.

Diese besteht aus einem 300-ml-Erlenmeyerkolben mit aufgesetztem
Tropftrichter und einem kleinen Absorptionsgefal3 (siche Abbildung 7).

Rotationsschiittelapparat (mit 35—40 Umdrehungen pro Minute)
pH-Meter

Regelbarer Warmeschrank

Glasgerdite:

Pipetten von 2, 5, 10, 20, 25, 50 und 100 ml,
Kjeldahlkolben mit langem Hals, 300 und 500 ml,
Messkolben von 100, 250, 500 und 1 000 ml,
Glasfiltertiegel, Porendurchmesser 5 bis 15 p,
Morser.

Probevorbereitung

Siehe Methode 1.

Analysentechnik

Léslicher und unléslicher Gesamtstickstoff

Bei Abwesenheit von Nitraten

Aufschluss

Man wiegt eine Probenmenge, die maximal 100 mg Stickstoff enthilt,
auf 0,001 g genau ab und gibt sie in den Kolben der Destillationsappa-
ratur (5.1). Man gibt 10 bis 15 g Kaliumsulfat (4.1), einen der
Katalysatoren (4.27) und einige Korner Bimsstein (4.28) hinzu.
AnschlieBend werden 50 ml verdliinnte Schwefelsdure (4.7)
hinzugegeben, und es wird vorsichtig geschiittelt. Zunéchst wird
langsam erwarmt und dabei von Zeit zu Zeit geschiittelt, bis keine
Schaumbildung mehr auftritt. Danach wird stirker erwédrmt, bis die
Flussigkeit gleichméBig siedet. Das Sieden wird, nachdem die Losung
klar geworden ist, eine Stunde lang fortgesetzt. Es ist dabei darauf zu
achten, dass keine organischen Bestandteile an den Kolbenwinden
haften bleiben. Abkiihlen lassen. Vorsichtig werden unter Schiitteln
etwa 350 ml Wasser zugegeben. Erneut wird bis zum moglichst
vollstindigen Auflosen geriihrt. Nach dem Abkiihlen wird der Kolben
an die Destillationsapparatur (5.1) angeschlossen.

Destillation des Ammoniaks

Man pipettiert in die Vorlage der Apparatur (5.1) 50 ml der 0,2 mol/l
Schwefelsdure-MaBlosung (4.8) und gibt den Indikator (4.29.1 oder
4.29.2) hinzu. Es ist darauf zu achten, dass das Ende des Kiihlrohres
mindestens 1 cm unter den Fliissigkeitsspiegel der Losung in der
Vorlage reicht.

Man trifft Vorkehrungen gegen jeglichen Ammoniakverlust und gibt
zum Inhalt des Destillierkolbens vorsichtig eine ausreichende Menge
konzentrierter Natronlauge (4.9), um die Fliissigkeit stark alkalisch zu
machen (in der Regel geniigen 120 ml; eine Kontrolle kann durch
Zugabe einiger Tropfen Phenolphtalein durchgefiihrt werden. Bei
beendeter Destillation muss die Losung im Kolben noch
ausgesprochen alkalisch sein). Die Beheizung des Kolbens ist so
einzustellen, dass etwa 150 ml in einer halben Stunde iiberdestilliert
werden. Mit Lackmuspapier (4.30) kontrolliert man, ob die
Abdestillation des Ammoniaks vollstindig erfolgt ist. Ist dies nicht
der Fall, so werden weitere 50 ml tiberdestilliert. Dieser Vorgang und
die Kontrolle werden so oft wiederholt, bis das zusétzliche Destillat
eine neutrale Reaktion gegen Lackmuspapier (4.30) ergibt. Danach
senkt man die Vorlage, destilliert noch einige ml tiber und spiilt das
Ende des Kiihlers nach. Der Séureiiberschuss wird mit einer 0,2 mol/l
Natrium- oder Kaliumhydroxid-MaB16sung  (4.10) bis  zum
Farbumschlag des Indikators titriert.

Blindversuch

Man fiihrt unter denselben Bedingungen einen Blindversuch (der die
Probe ldsst) durch und beriicksichtigt ihn beim Berechnen des
Endergebnisses.
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7.1.1.4.

7.1.2.

7.1.2.1.

7.1.2.2.

7.1.2.3.

7.1.2.4.

7.1.2.5.

7.1.2.6.

Angabe des Ergebnisses

-A) x0,28
o N — (27 A) ¥ 028 1)\/1 2
Hierbei sind:
a = fir den Blindversuch verbrauchte ml 0,2 mol/l Natrium- oder

Kaliumhydroxid-MaB16sung, der nach Einpipettieren von
50 ml 0,2 mol/l Schwefelsdure-MaBlosung (4.8) in die Vorlage
der Apparatur (5.1) durchgefiihrt wird

A = fiur die Analyse verbrauchte ml 0,2 mol/l Natrium- oder
Kaliumhydroxid-Maf16sung
M = Masse der Probemenge in Gramm

Bei Anwesenheit von Nitraten
Probenmenge

Man wiegt eine Probenmenge, die nicht mehr als 40 mg Nitratstick-
stoff enthalt, auf 0,001 g genau ein.

Reduktion der Nitrate

Man zerkleinert die Probenmenge in einem kleinen Morser unter
Zugabe von 50 ml Wasser und fiihrt sie mit moglichst wenig
destilliertem Wasser in einen Kjeldahlkolben von 500 ml iiber. Man
gibt 5 g Eisen (4.2) und 50 ml der Zinn-(II)-chloridlésung (4.11)
hinzu, schiittelt und ldsst eine halbe Stunde lang stehen. Wihrend
dieser Zeit wird nach jeweils 10 und 20 Minuten erneut umgeschiittelt.

Aufschluss nach Kjeldahl

Man gibt 30 ml Schwefelsdure (4.12), 5 g Kaliumsulfat (4.1), einen
der Katalysatoren (4.27) und einige Koérner Bimsstein (4.28) hinzu
und erwdrmt den Kolben langsam bei leichter Schrégstellung. Nach
und nach wird die Heizung verstirkt und die Losung haufig
umgeschiittelt, um einen etwaigen Niederschlag in Suspension zu
halten: die Flissigkeit wird zundchst schwarz, klart sich jedoch
anschlieBend unter Bildung einer gelbgriinen Suspension von
wasserfreiem Eisensulfat. Das Erwdrmen wird eine Stunde lang nach
Erhalten einer klaren Losung unter leichtem Sieden fortgesetzt.
Abkiihlen lassen. Es wird vorsichtig mit etwas Wasser aufgenommen,
und man gibt anschlieend in kleinen Portionen 100 ml Wasser hinzu.
Man schiittelt um und fithrt den Inhalt des Kjeldahlkolbens in einen
Messkolben von 500 ml iiber. Man fiillt den Messkolben mit Wasser
auf, homogenisiert und filtriert tiber ein trockenes Filter in ein
trockenes Gefal.

Analyse der Losung

Mit einer Pipette wird ein aliquoter Teil, der maximal 100 mg
Stickstoff enthélt, in den Kolben der Destillationsapparatur (5.1)
tibergefiihrt. Man verdiinnt mit destilliertem Wasser auf etwa 350 ml
und gibt einige Korner Bimsstein (4.28) hinzu. Man schlieft den
Kolben an die Destillationsapparatur an und fidhrt fort, wie in
Abschnitt 7.1.1.2 beschrieben ist.

Blindversuch
Siehe 7.1.1.3.

Angabe des Ergebnisses

-A) x0,28
vy N — (27 A) X028 1)\/1
Hierbei sind:
a = fir den Blindversuch verbrauchte ml 0,2 mol/l Natrium- oder

Kaliumhydroxid-Maf16sung, der nach Einpipettieren von
50 ml 0,2 mol/l Schwefelsdure-MaBl6sung (4.8) in die Vorlage
der Apparatur (5.1) durchgefiihrt wird

>
I

fir die Analyse verbrauchte ml 0,2 mol/l Natrium- oder
Kaliumhydroxid-MaBl6sung
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7.2.
7.2.1.

7.2.1.1.

7.2.1.2.

7.2.2.

7.2.2.1.

72.22.

7.2.2.3.

M = Masse der Probe in Gramm, welche in dem nach Abschnitt
7.1.2.4 entnommenen aliquoten Teil enthalten ist

Losliche Stickstoff-Formen
Herstellung der zu analysierenden Losung

Man wiegt 10 g der Probe auf 0,001 g genau ein und gibt sie in einen
Messkolben von 500 ml.

Bei Diingemitteln ohne Cyanamidstickstoff

Man gibt 50 ml Wasser und danach 20 ml verdiinnte Salzsdure (4.13)
in den Kolben, schiittelt und ldsst stehen, bis kein Kohlendioxid mehr
freigesetzt wird. Anschlieend gibt man 400 ml Wasser hinzu und
schiittelt im Rotationsschiittelapparat (5.4) eine halbe Stunde lang.
Man fiillt mit Wasser auf, homogenisiert und filtriert iiber ein
trockenes Filter in ein trockenes Gefal3.

Bei Diingemitteln mit Cyanamidstickstoff

Man gibt in den Messkolben 400 ml Wasser und einige Tropfen
Methylrot (4.29.2). Erforderlichenfalls wird die Losung mit Eisessig
(4.14) angesduert. Dariiber hinaus gibt man 15 ml Eisessig (4.14) zu.
Im Rotationsschiittelapparat  (5.4) wird zwei Stunden lang
umgeschiittelt. Erforderlichenfalls wird die Losung wihrend der
Behandlung mit Eisessig (4.14) erneut angesduert. Man fiillt mit
Wasser auf, homogenisiert, filtriert unverziiglich iiber ein trockenes
Filter in ein trockenes Gefd3 und fithrt sofort die Bestimmung des
Cyanamidstickstoffs durch.

In beiden Fillen werden die verschiedenen 16slichen Stickstoffformen
am Tage der Herstellung der Losung bestimmt, und zwar beginnend
bei Cyanamidstickstoff und Harnstoffstickstoff, falls diese anwesend
sind.

Loslicher Gesamtstickstoff
Bei Abwesenheit von Nitraten

Man pipettiert in einen Kjeldahlkolben von 300 ml einen aliquoten
Teil des Filtrats (7.2.1.1 oder 7.2.1.2) mit einem Gehalt von maximal
100 mg Stickstoff. Man gibt 15 ml konzentrierte Schwefelsdure (4.12),
0,4 g Kupferoxid oder 1,25 g Kupfersulfat (4.27) und einige Korner
Bimsstein (4.28) hinzu. Zundchst wird méaBig erhitzt, dann kréftiger,
bis die Fliissigkeit farblos oder leicht griinlich wird und deutlich
weille Didmpfe auftreten. Nach dem Abkiihlen wird die Losung
quantitativ in den Destillierkolben iibergefiihrt, auf etwa 500 ml mit
Wasser verdiinnt und es werden einige Korner Bimsstein (4.28)
zugegeben. Der Kolben wird an die Destillationsapparatur (5.1)
angeschlossen und die Bestimmung durchgefiihrt, wie in Abschnitt
7.1.1.2 beschrieben ist.

Bei Anwesenheit von Nitraten

In einen 500-ml-Erlenmeyerkolben pipettiert man einen aliquoten Teil
des Filtrats (7.2.1.1 oder 7.2.1.2) mit nicht mehr als 40 mg Nitratstick-
stoff. In diesem Analysenstadium ist die Menge des Gesamtstickstoffs
ohne Bedeutung. Man gibt 10 ml 30%ige Schwefelsdure (4.15) und
5 g Eisen (4.2) hinzu und bedeckt den Erlenmeyerkolben sofort mit
einem Uhrglas. Man erhitzt leicht, bis die Reaktion lebhaft, jedoch
nicht heftig wird. In diesem Augenblick wird die Heizung
unterbrochen und die Losung mindestens 3 Stunden lang bei
Raumtemperatur stehengelassen. Mit Wasser wird die Fliissigkeit
quantitativ in einen Messkolben von 250 ml tibergefiihrt, ohne Beriick-
sichtigung des nicht gelosten Eisens. Es wird mit Wasser bis zur
Marke aufgefiillt und sorgfiltig homogenisiert. Man pipettiert in einen
300-ml-Kjeldahlkolben einen aliquoten Teil mit maximal 100 mg
Stickstoff, gibt 15 ml konzentrierte Schwefelsdure (4.12), 0,4 g
Kupferoxid oder 1,25 g Kupfersulfat (4.27) und einige Koérner
Bimsstein (4.28) hinzu. Man erhitzt zundchst maBig, um die Reaktion
einzuleiten, anschlieBend stérker, bis die Fliissigkeit farblos oder leicht
griinlich wird und deutlich weile Dampfe auftreten. Nach dem
Abkiihlen wird die Losung quantitativ in den Destillierkolben
ibergefiihrt, mit Wasser auf etwa 500 ml verdiinnt und es werden
einige Korner Bimsstein (4.28) zugegeben. Der Kolben wird an die
Destillationsapparatur  (5.1) angeschlossen und die Bestimmung
durchgefiihrt, wie in Abschnitt 7.1.1.2 beschrieben ist.

Blindversuch

Siehe 7.1.1.3.
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7.2.2.4.

7.2.3.

7.2.3.1.

7.2.3.2.

7.2.4.

7.2.4.1.

7.2.4.2.

Angabe des Ergebnisses

-A) x 0,28
vy N — (87 A) X028 1)\/1
Hierbei sind:
a = fir den Blindversuch verbrauchte ml 0,2 mol/l Natrium- oder

Kaliumhydroxid-MaBlosung, der nach Einpipettieren von
50 ml 0,2 mol/l Schwefelsdure-MaBlosung (4.8) in die Vorlage
der Apparatur (5.1) durchgefiihrt wird

A = fir die Analyse verbrauchte ml 0,2 mol/l Natrium- oder
Kaliumhydroxid-Maf16sung

M = Masse der Probe in Gramm, welche in dem nach Abschnitt
7.2.2.1 oder 7.2.2.2 entnommenen aliquoten Teil enthalten ist

Loslicher Gesamtstickstoff ohne Nitratstickstoff

In einen Kjeldahlkolben von 300 ml pipettiert man einen aliquoten Teil
des Filtrats (7.2.1.1 oder 7.2.1.2) mit nicht mehr als 50 mg des zu
bestimmenden Stickstoffs. Mit Wasser wird auf 100 ml verdiinnt.
Man gibt 5 g Eisen(Il)-sulfat (4.16), 20 ml konzentrierte
Schwefelsdure (4.12) und einige Korner Bimsstein (4.28) hinzu.
Zunidchst wird mafBig, dann bis zum Auftreten weiller Dampfe stirker
erhitzt. Der Aufschluss wird 15 Minuten lang fortgesetzt. Darauthin
wird die Heizung abgestellt, Kupferoxid (4.27) als Katalysator
zugegeben und anschlieend weitere 10 bis 15 Minuten lang bis zum
Auftreten weiller Dampfe aufgeschlossen. Nach dem Abkiihlen wird
der Inhalt des Kjeldahlkolbens quantitativ in den Destillierkolben der
Apparatur (5.1) ibergefiihrt. Man verdiinnt mit Wasser auf etwa
500 ml und gibt einige Korner Bimsstein (4.28) hinzu. Man schlieft
den Kolben an die Destillationsapparatur an und fahrt fort, wie in
Abschnitt 7.1.1.2 beschrieben ist.

Blindversuch
Siehe 7.1.1.3.

Angabe des Ergebnisses

-A) x0,28
v N = (27 A) ¥ 028 1)\/1X ’
Hierbei sind:
a = fir den Blindversuch verbrauchte ml 0,2 mol/l Natrium- oder

Kaliumhydroxid-Maf16sung, der nach Einpipettieren von
50 ml 0,2 mol/l Schwefelsdure-MaBlosung (4.8) in die Vorlage
der Apparatur (5.1) durchgefiihrt wird

A = fir die Analyse verbrauchte ml 0,2 mol/l Natrium- oder
Kaliumhydroxid-MaBl6sung

M = Masse der Probe in Gramm, welche in dem fiir die
Bestimmung vorgesehenen aliquoten Teil enthalten ist

Nitratstickstoff
Bei Abwesenheit von Calciumcyanamid

Durch Differenzbildung zwischen den Ergebnissen nach Abschnitt
7.2.2.4 und 7.2.3.2 und/oder zwischen dem Ergebnis nach Abschnitt
7.2.2.4 und der Summe der Ergebnisse nach Abschnitt (7.2.5.2 oder
7.2.5.5) und (7.2.6.3 oder 7.2.6.5 oder 7.2.6.6).

Bei Anwesenheit von Calciumcyanamid

Durch Differenzbildung zwischen den Ergebnissen nach Abschnitt
7.2.2.4 und 7.2.3.2 und/oder zwischen dem Ergebnis nach Abschnitt
7224 und der Summe der Ergebnisse nach Abschnitt (7.2.5.5),
(7.2.6.3 oder 7.2.6.5 oder 7.2.6.6) und (7.2.7).
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7.2.5.
7.2.5.1.

7.2.5.2.

7.2.5.3.

7.2.5.4.

7.2.5.5.

Ammoniumstickstoff

Bei ausschlieBlicher Anwesenheit von Ammoniumstickstoff und
Ammonium- plus Nitratstickstoff

Man pipettiert in den Kolben der Destillationsapparatur (5.1) einen
aliquoten Teil des Filtrats (7.2.1.1) mit einem Gehalt von hochstens
100 mg Ammoniumstickstoff. Man gibt Wasser hinzu, bis man ein
Gesamtvolumen von etwa 350 ml erhélt, sowie zur Erleichterung des
Siedens einige Korner Bimsstein (4.28). Man schliefit den Kolben an
die Destillationsapparatur an, fugt 20 ml Natronlauge (4.9) hinzu, und
fahrt fort, wie in Abschnitt 7.1.1.2 beschrieben ist.

Angabe des Ergebnisses

-A) x 0,28
% N (ammoniakalisch) = %
Hierbei sind:
a = fir den Blindversuch verbrauchte ml 0,2 mol/l Natrium- oder

Kaliumhydroxid-Maf16sung, der nach Einpipettieren von
50 ml 0,2 mol/l Schwefelsdure-MaBlosung (4.8) in die Vorlage
der Apparatur (5.1) durchgefiihrt wird

A = fir die Analyse verbrauchte ml 0,2 mol/l Natrium- oder
Kaliumhydroxid-Maf16sung

M = Masse der Probe in Gramm, welche in dem fiir die
Bestimmung vorgesehenen aliquoten Teil enthalten ist

Bei Anwesenheit von Harnstoff- und/oder Cyanamidstickstoff

In das trockene Ausblasegefall der Apparatur (5.2) pipettiert man einen
aliquoten Teil des Filtrats (7.2.1.1 oder 7.2.1.2), der hochstens 20 mg
Ammoniumstickstoff enthilt. Die Apparatur wird danach zusammenge-
setzt. In den 300-ml-Erlenmeyerkolben pipettiert man 50 ml der
0,1 mol/l Schwefelsdure-MaBlosung (4.17) und fligt eine ausreichende
Menge von destilliertem Wasser zu, damit der Spiegel der Fliissigkeit
etwa 5 cm iiber der Offnung des Einleitungsrohres steht. Durch den
seitlichen Ansatz am Ausblasegefdl gibt man so viel destilliertes
Wasser, dass das Volumen etwa 50 ml betrdgt, und schiittelt. Um
storendes Schdumen beim Durchleiten des Gasstroms zu vermeiden,
gibt man einige Tropfen Octylalkohol (4.18) hinzu. SchlieBlich macht
man den Ansatz mit 50 ml gesittigter Kaliumcarbonatlosung (4.19)
alkalisch und beginnt sofort mit dem Ausblasen des freigesetzten
Ammoniaks aus der kalten Losung. Der dazu notwendige kriftige
Luftstrom (Durchflussstirke etwa 3 Liter pro Minute) wird {iiber
Waschflaschen mit verdinnter Schwefelsdure bzw. verdiinnter
Natronlauge vorher gereinigt. Anstatt mit Druckluft kann bei dichtem
Anschluss der Vorlage an das Einleitungsrohr auch mit Saugluft
(Anschluss an Wasserstrahlpumpe) gearbeitet werden. Fiir das
Austreiben des Ammoniaks geniigen im allgemeinen drei Stunden. Es
ist jedoch ratsam, die Vollstindigkeit durch Wechseln der Vorlage zu
priifen. Nach Beendigung des Ausblasens wird der Erlenmeyerkolben
von der Apparatur getrennt, das Ende des Einleitungsrohres und die
Wandung des Erlenmeyerkolbens mit etwas destilliertem Wasser
nachgespiilt und der Uberschuss an Siure mit 0,1 mol/l Natriumhyd-
roxid-MafB16sung (4.20) bis zum Auftreten des grauen Mischfarbtons
des Indikators (4.29.1) titriert.

Blindversuch
Siehe 7.1.1.3.

Angabe des Ergebnisses

-A) x0,14
% N (ammoniakalisch) = %
Hierbei sind:
a = fur den Blindversuch verbrauchte ml 0,1 mol/l Natrium- oder

Kaliumhydroxid-MaBlosung, der nach Einpipettieren von
50 ml 0,1 mol/l Schwefelsdure-MaBlosung (4.17) in den 300-
ml-Erlenmeyerkolben der Apparatur (5.2) durchgefiihrt wird
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7.2.6.
7.2.6.1.

7.2.6.2.

7.2.6.3.

7.2.6.4.

A = fir die Analyse verbrauchte ml 0,1 mol/l Natrium- oder
Kaliumhydroxid-MaBl6sung

M = Masse der Probe in Gramm, welche in dem fiir die
Bestimmung vorgesehenen aliquoten Teil enthalten ist

Harnstoffstickstoff

Urease-Methode

In einen 500-ml-Messkolben pipettiert man einen aliquoten Teil des
Filtrats (7.2.1.1 oder 7.2.1.2), der nicht mehr als 250 mg
Harnstickstoff enthdlt. Zur Fallung der Phosphate fiigt man so lange
gesittigte Bariumhydroxid-Losung (4.21) hinzu, bis nach dem
Absetzen des  Niederschlags bei  erneuter Zugabe von
Bariumhydroxid-Losung kein Niederschlag mehr entsteht. Mit 10%
iger Natriumcarbonat-Losung (4.22) entfernt man anschlieBend den
Uberschuss an Barium-Tonen (sowie etwaige geldste Calcium-Tonen).

Man ldsst absetzen und priift auf vollstindige Féllung. Nach dem
Auffillen zur Marke mischt man gut und filtriert durch ein
Faltenfilter. 50 ml des Filtrats werden in den 300-ml-Erlenmeyerkolben
der Apparatur (5.3) pipettiert. Unter Zuhilfenahme des pH-Meters (5.5)
wird mit 2 mol/l Salzsdure (4.23) bis zu einem pH-Wert von 3,0
angesduert. AnschlieBend wird der pH-Wert mit 0,1 mol/l Natriumhyd-
roxid-MaB16sung (4.20) auf 5,4 gebracht.

Um Verluste an Ammoniak bei der anschlieBenden Zersetzung durch
Urease zu vermeiden, setzt man einen Stopfen mit Tropftrichter und
kleiner Vorlage, gefiillt mit genau 2 ml 0,1 mol/l Salzsiure (4.24) auf
den Erlenmeyerkolben. Durch den Tropftrichter gibt man 20 ml
Ureaselosung (4.25) und ldsst eine Stunde lang bei 20 bis 25 °C
stehen. Danach werden 25 ml 0,1 mol/l Salzsdure (4.24) in den
Tropftrichter pipettiert; man ldsst sie zur Diingerlosung flieBen und
wischt mit etwas Wasser nach. Auch der Inhalt der Vorlage wird der
Losung im Erlenmeyerkolben quantitativ zugegeben. Mit 0,1 mol/l
Natriumhydroxid-MaBl6sung (4.20) wird der Sdureiiberschuss bis zu
einem am pH-Meter abgelesenen pH-Wert von 5,4 zuriickfiltriert.

Blindversuch
Siehe 7.1.1.3.
Angabe des Ergebnisses

-A)x0,14
% N (Hamstoff) = 2= A) X 014
M
Hierbei sind:
a = fir den Blindversuch verbrauchte ml 0,1 mol/l Natrium- oder

Kaliumhydroxid-Maf16sung, der unter denselben Bedingungen
wie die Analyse durchgefiihrt wurde

A = fir die Analyse verbrauchte ml 0,1 mol/l Natrium- oder
Kaliumhydroxid-MaB16sung

M = Masse der Probe in Gramm, welche in dem fiir die
Bestimmung vorgesehenen aliquoten Teil enthalten ist

Anmerkung:

(1) Nach dem Fillen mit Bariumhydroxid- und Natriumcarbonatlo-
sung wird so schnell wie moglich bis zur Marke aufgefiillt,
filtriert und neutralisiert.

(2) Die Titration kann auch mit Hilfe des Indikators (4.29.2)
durchgefiihrt werden, doch ist in diesem Falle der Umschlagpunkt
schwieriger zu beobachten.

Gravimetrische Methode mit Xanthydrol

In ein Becherglas von 250 ml pipettiert man einen aliquoten Teil des
Filtrats (7.2.1.1 oder 7.2.1.2) mit nicht mehr als 20 mg Harnstoff und
gibt 40 ml Eisessig (4.14) hinzu. Man riihrt eine Minute mit einem
Glasstab um und ldsst dann einen etwaigen Niederschlag 5 Minuten
lang absitzen. Man filtriert iiber ein Rundfilter in ein 100-ml-
Becherglas, wischt mit einigen ml Eisessig (4.14) nach und setzt
danach dem Filtrat tropfenweise 10 ml Xanthydrol (4.26) unter
staindigem Umrihren mit dem Glasstab zu. Man ldsst bis zum
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7.2.6.5.

7.2.6.6.

7.2.7.

8.2.

Auftreten des Niederschlags stehen und riihrt in diesem Augenblick
erneut ein bis zwei Minuten lang um. Man ldsst 142 Stunden stehen
und filtriert dann iiber einen getrockneten und gewogenen Glasfilter-
tiegel bei leichtem Unterdruck. AnschlieBend wischt man den
Niederschlag dreimal mit 5 ml Athanol (4.31) nach, ohne dabei die
gesamte Essigsdure entfernen zu wollen. Man stellt ihn in den
Wirmeschrank und ldsst ihn eine Stunde lang bei 130 °C (ohne
145 °C zu tuberschreiten) stehen. Man ldsst in einem Exsikkator
abkiihlen und wiegt dann aus.

Angabe des Ergebnisses

6,67 x
% N (Harnstoff + Biuret) = 200 m
M,
Hierbei sind:
m, = Masse des Niederschlags in Gramm
M, = Masse der Probe in Gramm, welche in dem fir die

2
Bestimmung vorgesehenen aliquoten Teil enthalten ist

Es werden Korrekturen aus einem Blindversuch beriicksichtigt. Auch
kann der Biuretstickstoff in der Regel ohne grofle Fehler dem Harn-
stoffstickstoff gleichgestellt werden, da sein absoluter Gehalt in
Mischdiingern gering ist.

Methode durch Differenzbildung

Der Harnstoffstickstoff kann auch nach folgender Tabelle rechnerisch
ermittelt werden:

Fall | Nitrat-N Arli‘r;‘{?\;‘i' Cygr_‘;mi' Harnstoff-N

1 abwes- anwes- | anwes- | (7.2.2.4)—(7.2.5.5+7.2.7)
end end end

2 anwes- anwes- | anwes- | (7.2.3.2)—(7.2.5.5+7.2.7)
end end end

3 abwes- anwes- | abwes- | (7.2.2.4) — (7.2.5.5)
end end end

4 anwes- anwes- | abwes- | (7.2.3.2) — (7.2.5.5)
end end end

Cyanamidstickstoff

Man entnimmt einen aliquoten Teil des Filtrats (7.2.1.2) mit 10 bis
30 mg Cyanamidstickstoff und gibt ihn in ein Becherglas von
250 ml. Danach wird die Analyse nach Methode 2.4 durchgefiihrt.

Uberpriifung der Ergebnisse

In manchen Fillen kann eine Differenz zwischen Gesamtstickstoffge-
halt, wie er sich unmittelbar aus einer Einwaage der Probe nach
Abschnitt 7.1 ergibt, und dem 16slichen Gesamtstickstoff, ermittelt
nach Abschnitt 7.2.2, auftreten. Diese Differenz darf jedoch nicht
grofer sein als 0,5 %. Andernfalls enthdlt das Diingemittel Formen
unléslichen Stickstoffs, die nicht in der Liste in Anhang I aufgefiihrt
sind.

Vor jeder Durchfiihrung von Analysen ist die Gebrauchsfahigkeit der
Gerdte und die korrekte Ausfiihrung der Arbeitsanweisungen durch
Untersuchung einer Vergleichslosung zu kontrollieren, die die
verschiedenen Stickstoffformen in &dhnlichen Verhéltnissen wie die
Versuchsprobe enthalten soll. Diese Vergleichslosung wird aus Stan-
dardlosungen von Kaliumthiocyanat (4.3), Kaliumnitrat (4.4),
Ammoniumsulfat (4.5) und Harnstoff (4.6) hergestellt.
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Abbildung 6
Apparatur zur Bestimmung des Ammoniumstickstoffs (7.2.5.3)
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Abbildung 7
Apparatur zur Bestimmung des Harnstickstoffs (7.2.6.1)
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Methode 2.6.2

Bestimmung verschiedener, nebeneinander anwesender Stickstoffformen in
Diingemitteln mit Stickstoff in Form von Ammonium, Nitrat und Harnstoff

1.

3.1

3.1.1.

3.2.

3.3.

3.4.

3.5.

3.5.1.

3.5.2.

3.5.3.

4.1.
4.2.

43.
44.
45.
4.6.
47.

4.8.

Zweck

Das vorliegende Dokument hat den Zweck, eine vereinfachte Methode
zur Bestimmung von Stickstoff in seinen verschiedenen Formen in den
Diingemitteln festzulegen, die Stickstoff lediglich in Form von
Ammonium, Nitrat und Harnstoff enthalten kénnen.

Anwendungsbereich

Die vorliegende Methode ist fiir alle in Anhang I vorgesehenen
Diingemittel anwendbar, die Stickstoff ausschlielich in Form von
Ammonium, Nitrat und Harnstoff enthalten.

Prinzip
Ausgehend von einer einzigen Probeldsung bestimmt man an Hand
verschiedener Entnahmen:

den [oslichen Gesamtstickstoff:

bei Abwesenheit von Nitraten durch unmittelbaren Aufschluss der
Losung nach Kjeldahl,

bei Anwesenheit von Nitraten durch Kjeldahlaufschluss eines aliquoten
Teils der Losung im Anschluss an die Reduktion nach Ulsch, wobei
das Ammoniak in beiden Féllen nach Methode 2.1 bestimmt wird.

den Gesamtstickstoff ohne Nitratstickstoff durch Kjeldahlaufschluss
nach Beseitigen des Nitratstickstoffes in saurem Milieu mit Eisen(II)-
sulfat, wobei das Ammoniak nach Methode 2.1 bestimmt wird.

den Nitratstickstoff durch Differenzbildung zwischen 3.1.2 und 3.2
und/oder zwischen dem Gesamtstickstoff (3.1.2) und der Summe des
16slichen Ammonium- und Harnstoffstickstoffs (3.4 + 3.5),

den Ammoniumstickstoff durch Kaltausblasen nach schwacher
Alkalisierung; das Ammoniak wird in einer Schwefelsdure-Maflosung
aufgefangen und nach Methode 2.1 bestimmt,

den Harnstoffstickstoff entweder

durch Uberfithren des Stickstoffs mit Hilfe von Urease in Ammoniak,
das mit einer Salzsdure-Mallosung titriert wird,

gravimetrisch mit Xanthydrol; das gleichzeitig gefillte Biuret kann
ohne groBen Fehler dem Harnstoffstickstoff gleichgestellt werden, da
sein absoluter Gehalt in Mehrnéhrstoffdiingern in der Regel gering ist;

durch Differenzbildung nach folgender Tabelle:

Nitratstick- Ammoni- .
Fall stoff umstickstoff Differenz
1 abwesend anwesend | (3.1.1) — (3.4)
2 anwesend anwesend | (3.2) — (3.4)
Reagenzien

Destilliertes oder entsalztes Wasser
Kaliumsulfat zur Analyse

Eisen, durch Reduktion mit Wasserstoff hergestellt zur Analyse (die
vorgeschriebene Eisenmenge muss mindestens 50 mg Nitratstickstoff
reduzieren konnen)

Kaliumnitrat zur Analyse
Ammoniumsulfat zur Analyse
Harnstoff zur Analyse
Schwefelsdure-MaBlosung: 0,2 mol/l

Konzentrierte Natronlauge: Wissrige Losung von etwa 30 % (M/V)
NaOH, ammoniakfrei

Natrium- oder Kaliumhydroxid-MaBlosung: 0,2 mol/l, carbonatfrei
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4.9.
4.10.

4.11.
4.12.
4.13.
4.14.
4.15.
4.16.
4.17.
4.18.
4.19.
4.20.
4.21.
4.22.

4.23.

4.24.

4.25.
4.26.
4.26.1.

4.26.2.

4.27.

4.28.

5.1.

5.2.

Schwefelséure (d,, = 1,84 g/ml)

Verdiinnte Salzsdure: 1 Volumen Salzsdure (d,, = 1,18 g/ml) und 1
Volumen Wasser

Eisessig, 96—100%ig

Schwefelsdure, Losung mit etwa 30 % (M/V) H,SO,, ammoniakfrei
Eisen(ID)-sulfat: kristallin, FeSO, . 7H,0
Schwefelsdure-MaB16sung, 0,1 mol/l

Octylalkohol

Gesittigte Kaliumcarbonat-Losung

Natrium- oder Kaliumhydroxid-MaBl6sung: 0,1 mol/l
Gesittigte Bariumhydroxid-Losung
Natriumcarbonat-Losung: 10%ig (M/V)

Salzsdure: 2 mol/l

Salzsdure-MaBlosung: 0,1 mol/l

Urease-Losung

Man suspendiert 0,5 g aktive Urease in 100 ml destilliertem Wasser.
Mit Hilfe von 0,1 mol/l Salzsdure (4.21) wird der pH-Wert auf 5,4
(mit dem pH-Meter gemessen) eingestellt.

Xanthydrol

5%ige Losung in Athanol oder Methanol (4.28) (Produkte mit hohem
unldslichem Anteil sind nicht zu verwenden). Die Losung halt sich in
einer gut verschlossenen Flasche gegen Licht geschiitzt ca. 3 Monate
lang.

Katalysatoren

Kupferoxid (CuO), 0,3 bis 0,4 g je Bestimmung, oder eine dquivalente
Menge von Kupfersulfat (CuSO, . 5H,0), 0,95 bis 1,25 g je
Bestimmung.

Gekornter Bimsstein, mit Salzsdure gewaschen und gegliiht
Indikatorlosungen
Mischindikator

Losung A: Man 16st 1 g Methylrot in 37 ml 0,1 mol/l Natronlauge und
fiillt mit Wasser zu einem Liter auf.

Losung B: Man 16st 1 g Methylenblau in Wasser und fiillt zu einem
Liter auf.

Man mischt ein Volumen der Losung A mit zwei Volumen der Losung
B.

Dieser Indikator ist in saurer Losung violett, grau in neutraler und griin
in alkalischer Losung. Von dieser Indikatorlosung sind 0,5 ml (10
Tropfen) zu verwenden.

Methylrot-Indikatorlosung

Man 16st 0,1 g Methylrot in 50 ml 95%igem Athanol, fiillt mit Wasser
auf 100 ml auf und filtriert nétigenfalls. Man kann diesen Indikator (4
bis 5 Tropfen) anstelle des vorherigen verwenden.

Indikatorpapiere

Lackmus, Bromthymolblau (oder andere, fiir einen pH von 6 bis 8
empfindliche Papiere).

Athanol oder Methanol: 95%ige Losung (M/V)
Geriite

Destillationsapparatur

Siehe Methode 2.1.

Apparatur zur Bestimmung des Ammoniumstickstoffs nach der Analy-
sentechnik 7.5.1.

Siehe Methode 2.6.1 und Abbildung 6.
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5.3.

5.4.
5.5.
5.6.

7.1.

7.2.
7.2.1.

72.2.

Apparatur zur Bestimmung des Harnstoffstickstoffs nach der Analysen-
technik 7.6.1.

Siehe Methode 2.6.1 und Abbildung 7.
Rotationsschiittelapparat (mit 35—40 Umdrehungen pro Minute)
pH-Meter

Glasgerdite:

Pipetten von 2, 5, 10, 20, 25, 50 und 100 ml,
Kjeldahlkolben mit langem Hals, 300 und 500 ml,
Messkolben von 100, 250, 500 und 1 000 ml,
Glasfiltertiegel, Porendurchmesser 5 bis 15 pm,
Morser.

Probevorbereitung

Siehe Methode 1.

Durchfiihrung

Herstellung der zu analysierenden Losung

Man wiegt 10 g der Probe auf 1 mg genau ab und gibt sie in einen
Messkolben von 500 ml. Man fligt 50 ml Wasser und anschlieBend
20 ml verdiinnte Salzsdure (4.10) hinzu, schiittelt um und ldsst
stehen, bis kein Kohlendioxid mehr freigesetzt wird. AnschlieBend
gibt man 400 ml Wasser hinzu und schiittelt im Rotationsschiittelap-
parat (5.4) eine halbe Stunde lang. Man fiillt mit Wasser auf,
homogenisiert und filtriert {iber ein trockenes Filter in ein trockenes
Gefal.

Gesamtstickstoff’
Bei Abwesenheit von Nitraten

Man pipettiert in einen Kjeldahlkolben von 300 ml einen aliquoten
Teil des Filtrats (7.1) mit einem Gehalt von maximal 100 mg
Stickstoff. Man gibt 15 ml konzentrierte Schwefelsdure (4.9), 0,4 g
Kupferoxid oder 1,25 g Kupfersulfat (4.24) und zur Regulierung des
Kochens einige Glaskugeln hinzu. Zur Einleitung der Reaktion wird
zundchst maBig erhitzt, anschliefend stirker, bis die Fliissigkeit
farblos oder leicht griinlich wird und deutlich weile Diampfe
auftreten. Nach dem Abkiihlen wird die Losung in den Destillierkolben
ibergefiihrt, auf etwa 500 ml mit Wasser verdiinnt und es werden
einige Komer Bimsstein (4.25) zugegeben. Der Kolben wird an die
Destillationsapparatur  (5.1) angeschlossen und die Bestimmung
durchgefiihrt, wie in Abschnitt 7.1.1.2 der Methode 2.6.1 beschrieben
ist.

Bei Anwesenheit von Nitraten

In einen 500-ml-Erlenmeyerkolben pipettiert man einen aliquoten Teil
des Filtrats (7.1) mit nicht mehr als 40 mg Nitratstickstoff. In diesem
Analysenstadium ist die Menge des Gesamtstickstoffs ohne
Bedeutung. Man gibt 10 ml 30%ige Schwefelsdure (4.12) und 5 g
Eisen (4.2) hinzu und bedeckt den Erlenmeyerkolben sofort mit
einem Uhrglas. Man erhitzt leicht, bis die Reaktion lebhaft, jedoch
nicht heftig wird. In diesem Augenblick wird die Heizung
unterbrochen und die Losung mindestens 3 Stunden lang bei
Raumtemperatur stehengelassen. Mit Wasser wird die Fliissigkeit
quantitativ in einen Messkolben von 250 ml tibergefiihrt, ohne Beriick-
sichtigung des nicht gelosten Eisens. Man fiillt mit Wasser bis zur
Marke auf und homogenisiert sorgféltig. Man pipettiert in einen 300-
ml-Kjeldahlkolben einen aliquoten Teil mit maximal 100 mg
Stickstoff, gibt 15 ml konzentrierte Schwefelsdure (4.9), 0,4 g
Kupferoxid oder 1,25 g Kupfersulfat (4.24) und zur Regulierung des
Kochens einige Glaskugeln hinzu. Zur Einleitung der Reaktion wird
zundchst maBig erhitzt, anschlieBend stdrker, bis die Fliissigkeit
farblos oder leicht griinlich wird und deutlich weile Déampfe
auftreten. Nach dem Abkiihlen wird die Losung quantitativ in den
Destillierkolben iibergefiihrt, auf etwa 500 ml mit Wasser verdiinnt
und es werden einige Komer Bimsstein (4.25) zugegeben. Der
Kolben wird an die Destillationsapparatur (5.1) angeschlossen und die
Bestimmung durchgefiihrt, wie in Abschnitt 7.1.1.2 der Methode 2.6.1
beschrieben ist.
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7.2.3.

7.2.4.

7.3.

7.3.1.

7.3.2.

7.3.3.

7.4.

Blindversuch

Man fiihrt unter denselben Bedingungen einen Blindversuch (der die
Probe ldsst) durch und beriicksichtigt ihn beim Berechnen des
Endergebnisses.

Angabe des Ergebnisses

- A) x 0,28
% N (gesamt) = %

Hierbei sind:

a = fir den Blindversuch verbrauchte ml 0,2 mol/l Natrium- oder
Kaliumhydroxid-MaB16sung (4.8), der nach Einpipettieren von
50 ml 0,2 mol/l Schwefelsdure-MaBlosung (4.6) in die Vorlage
der Apparatur durchgefiihrt wird

A

fir die Analyse verbrauchte ml 0,2 mol/l Natrium- oder
Kaliumhydroxid-MaB16sung (4.8)

M = Masse der Probe in Gramm, welche in dem nach Abschnitt
7.2.1 oder 7.2.2 entnommenen aliquoten Teil enthalten ist

Gesamtstickstoff ohne Nitratstickstoff
Analyse

In einen Kjeldahlkolben von 300 ml pipettiert man einen aliquoten Teil
des Filtrats (7.1) mit nicht mehr als 50 mg des zu bestimmenden
Stickstoffs. Mit Wasser wird auf 100 ml verdiinnt. Man gibt 5 g
Eisen(I)-sulfat (4.13), 20 ml konzentrierte Schwefelsdure (4.9) und
zur Regulierung des Kochens einige Glaskugeln hinzu. Zunachst wird
miBig, dann bis zum Auftreten weiBler Ddmpfe stérker erhitzt. Der
Aufschluss wird 15 Minuten lang fortgesetzt. Darauthin wird die
Heizung abgestellt, als Katalysator 0,4 g Kupferoxid oder 1,25 g
Kupfersulfat zugegeben (4.24) und anschlieBend weitere 10 bis 15
Minuten lang bis zum Auftreten weiller Dampfe aufgeschlossen. Nach
dem Abkiihlen wird der Inhalt des Kjeldahlkolbens quantitativ in den
Destillierkolben der Apparatur (5.1) iibergefiihrt. Man verdiinnt mit
Wasser auf etwa 500 ml und gibt einige Komer Bimsstein (4.25)
hinzu. Der Kolben wird an die Destillationsapparatur angeschlossen
und die Bestimmung durchgefiihrt, wie in Abschnitt 7.1.1.2 der
Methode 2.6.1 beschrieben ist.

Blindversuch
Siehe 7.2.3.

Angabe des Ergebnisses

-A 2
% N (gesamt) — (A7 A) X 0.28

Hierbei sind:

a = fir den Blindversuch verbrauchte ml 0,2 mol/l Natrium- oder
Kaliumhydroxid-Maf16sung (4.8), der nach Einpipettieren von
50 ml 0,2 mol/l Schwefelséure-Mafl6sung (4.6) in die Vorlage
der Apparatur durchgefiihrt wird

A = fir die Analyse verbrauchte ml 0,2 mol/l Natrium- oder
Kaliumhydroxid-Maf16sung

M = Masse der Probe in Gramm, welche in dem fiir die
Bestimmung entnommenen aliquoten Teil enthalten ist

Nitratstickstoff’

Dieser wird erhalten durch Differenzbildung zwischen den Ergebnissen
nach folgenden Abschnitten:

724 — (753 +7.6.3)
oder
724 — (753 +7.6.5)

oder
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7.5.
7.5.1.

7.5.2.

7.5.3.

7.6.
7.6.1.

724 — (7.53 + 7.6.6)
Ammoniumstickstoff’
Analyse

In das trockene Ausblasegefall der Apparatur (5.2) pipettiert man einen
aliquoten Teil des Filtrats (7.1), der hochstens 20 mg Ammoniumstick-
stoff enthdlt. Die Apparatur wird danach zusammengesetzt. In den
300-ml-Erlenmeyerkolben pipettiert man 50 ml der 0,1 mol/l
Schwefelsdure-MaBlosung (4.14) und filigt eine ausreichende Menge
von destilliertem Wasser zu, damit der Spiegel der Fliissigkeit etwa
5 cm diiber der Offnung des Einleitungsrohres steht. Durch den
seitlichen Ansatz am Ausblasegefdl gibt man so viel destilliertes
Wasser, dass das Volumen etwa 50 ml betrdgt, und schiittelt um. Um
storendes Schdumen beim Durchleiten des Gasstroms zu vermeiden,
gibt man einige Tropfen Octylalkohol (4.15) hinzu. SchlieBlich macht
man den Ansatz mit 50 ml gesittigter Kaliumcarbonatlosung (4.16)
alkalisch und beginnt sofort mit dem Ausblasen des freigesetzten
Ammoniaks aus der kalten Losung. Der dazu notwendige kriftige
Luftstrom (Durchflussstirke etwa 3 Liter pro Minute) wird {iiber
Waschflaschen mit verdinnter Schwefelsdure bzw. verdiinnter
Natronlauge vorher gereinigt. Anstatt mit Druckluft kann bei dichtem
Anschluss der Vorlage an das Einleitungsrohr auch mit Saugluft
(Anschluss an Wasserstrahlpumpe) gearbeitet werden.

Firr das Austreiben des Ammoniaks geniigen im allgemeinen drei
Stunden.

Es ist jedoch ratsam, die Vollstandigkeit durch Wechseln des Erlen-
meyerkolbens zu priifen. Nach Beendigung des Ausblasens wird der
Erlenmeyerkolben von der Apparatur getrennt, das Ende des Einlei-
tungsrohres und die Wandung des Erlenmeyerkolbens mit etwas
destilliertem Wasser nachgespiilt und der Uberschuss an Séure mit
0,1 mol/l Natrium- oder Kaliumhydroxid-MaBlosung (4.17)
zuriicktitriert.

Blindversuch
Siehe 7.2.3.
Angabe des Ergebnisses

-A) x0,14
% N (ammoniakalisch) = w

Hierbei sind:

a = fur den Blindversuch verbrauchte ml 0,1 mol/l Natrium- oder
Kaliumhydroxid-MaBlosung (4.17), der nach Einpipettieren
von 50 ml 0,1 mol/l Schwefelsdure-MaBlosung (4.14) in den
300-ml-Erlenmeyerkolben der Apparatur (5.2) durchgefiihrt

wird

A = fir die Analyse verbrauchte ml 0,1 mol/l Natrium- oder
Kaliumhydroxid-MaBlosung (4.17)

M = Masse der Probe in Gramm, welche in dem fiir die
Bestimmung entnommenen aliquoten Teil enthalten ist

Harnstoffstickstoff’

Urease-Methode

In einen 500-ml-Messkolben pipettiert man einen aliquoten Teil des
Filtrats (7.1), der nicht mehr als 250 mg Harnstoffstickstoff enthélt.
Zur Féallung der Phosphate fiigt man so lange gesittigte
Bariumhydroxid-Losung (4.18) hinzu, bis nach dem Absetzen des
Niederschlags bei erneuter Zugabe von Bariumhydroxid-Losung kein
Niederschlag mehr entsteht. Mit 10 %iger Natriumcarbonat-Losung
(4.19) entfernt man anschlieBend den Uberschuss an Barium-Ionen
(sowie etwaige geloste Calcium-lonen). Man lédsst absetzen und priift
auf vollstindige Fallung. Nach dem Auffiillen zur Marke mischt man
gut und filtriert durch ein Faltenfilter. 50 ml des Filtrats werden in den
300-ml-Erlenmeyerkolben der Apparatur (5.3) pipettiert. Unter
Zuhilfenahme des pH-Meters wird mit 2 mol/l Salzsdure (4.20) bis zu
einem pH-Wert von 3,0 angesduert. AnschlieBend wird der pH-Wert
mit 0,1 mol/l Natriumhydroxid-MaB16sung (4.17) auf 5,4 gebracht.
Um Verluste an Ammoniak bei der anschlieBenden Zersetzung durch
Urease zu vermeiden, setzt man einen Stopfen mit Tropftrichter und
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7.6.2.

7.6.3.

7.6.4.

7.6.5.

kleiner Vorlage, gefiillt mit genau 2 ml 0,1 mol/l Salzsdure (4.21) auf
den Erlenmeyerkolben. Durch den Tropftrichter gibt man 20 ml
Urease-Losung (4.22) und lédsst eine Stunde lang bei 20 bis 25 °C
stehen. Danach werden 25 ml 0,1 mol/l Salzsdure (4.21) in den
Tropftrichter pipettiert; man ldsst sie zur Diingerlosung flieBen und
wischt mit etwas Wasser nach. Auch der Inhalt der Vorlage wird der
Losung im Erlenmeyerkolben quantitativ zugegeben. Mit 0,1 mol/l
Natriumhydroxid-MaBlosung (4.17) wird der Séureiiberschuss bis zu
einem am pH-Meter abgelesenen pH-Wert von 5,4 zuriickfiltriert.

Anmerkungen

1. Nach dem Fillen mit Bariumhydroxid- und Natriumcarbonatlosung
wird so schnell wie moglich bis zur Marke aufgefiillt, filtriert und
neutralisiert.

2. Die Titration kann auch mit Hilfe des Indikators (4.26)
durchgefiihrt werden, doch ist in diesem Falle der Umschlagpunkt
schwieriger zu beobachten.

Blindversuch
Siehe 7.2.3.

Angabe des Ergebnisses

-A) x0,14
% N (Harnstoff) = (@-A)x014
M
Hierbei sind:
a = fir den Blindversuch verbrauchte ml 0,1 mol/l Natrium- oder

Kaliumhydroxid-MaBlosung  (4.17), der unter denselben
Bedingungen wie die Analyse durchgefiihrt wurde.

A = fir die Analyse verbrauchte ml 0,1 mol/l Natrium- oder
Kaliumhydroxid-MaBlosung (4.17)
M = Masse der Probe in Gramm, welche in dem fiir die

Bestimmung entnommenen aliquoten Teil enthalten ist
Gravimetrische Methode mit Xanthydrol

In ein Becherglas von 100 ml pipettiert man einen aliquoten Teil des
Filtrats (7.1) mit nicht mehr als 20 mg Harnstoff und gibt 40 ml
Eisessig (4.11) hinzu. Man riihrt eine Minute mit einem Glasstab um
und ldsst dann einen etwaigen Niederschlag 5 Minuten lang absitzen.
Man filtriert, wéscht mit einigen ml Eisessig (4.11) nach und setzt
danach dem Filtrat tropfenweise 10 ml Xanthydrol (4.23) unter
stindigem Umrilhren mit dem Glasstab zu. Man ldsst bis zum
Auftreten des Niederschlags stehen und riihrt in diesem Augenblick
erneut ein bis zwei Minuten lang um. Man lésst 1 1/2 Stunden stehen
und filtriert dann iiber einen getrockneten und gewogenen Glasfilter-
tiegel bei leichtem Unterdruck. AnschlieBend wiascht man den
Niederschlag dreimal mit 5 ml Athanol (4.28) nach, ohne dabei die
gesamte Essigsdure entfernen zu wollen. Man stellt ihn in den
Wiérmeschrank und ldsst ihn eine Stunde lang bei 130 °C (ohne
145 °C zu tberschreiten) stehen. Man ldsst in einem Exsikkator
abkiihlen und wiegt dann aus.

Angabe des Ergebnisses

6,67
% N (Harnstoff) = oorxm
M
Hierbei sind:
m = Masse des Niederschlags in Gramm
M = Masse der Probe in Gramm, welche in dem fiir die

Bestimmung entnommenen aliquoten Teil enthalten ist

Es werden Korrekturen aus einem Blindversuch beriicksichtigt. Auch
kann der Biuretstickstoff in der Regel ohne groflie Fehler dem Harn-
stoffstickstoff gleichgestellt werden, da sein absoluter Gehalt in
Mischdiingern gering ist.
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7.6.6.

4.1.
4.2.

5.1

7.2.

Methode durch Differenzbildung

Der Harnstoffstickstoff kann auch nach folgender Tabelle rechnerisch
ermittelt werden:

Fall Nitrat-N Ammony- Harnstoff-N
m-N

1 abwesend | anwesend | (7.2.4) — (7.5.3)

2 anwesend | anwesend | (7.3.3) — (7.5.3)

Uberpriifung der Ergebnisse

Vor jeder Durchfiihrung von Analysen ist die Gebrauchsfahigkeit der
Gerdte und die korrekte Ausfiihrung der Arbeitsanweisungen durch
Untersuchung einer Vergleichslosung zu kontrollieren, die die
verschiedenen Stickstoffformen in &hnlichen Verhiltnissen wie die
Versuchsprobe enthalten soll. Diese Vergleichslosung wird aus Stan-
dardlosungen von Kaliumnitrat (4.3), Ammoniumsulfat (4.4) und
Harnstoff (4.5) hergestellt.

Methoden 3
Phosphor
Methoden 3.1
Extraktion
Methode 3.1.1

Extraktion des in Mineralsiuren loslichen Phosphors
Zweck

Das vorliegende Dokument hat den Zweck, eine Methode zur
Bestimmung des in Mineralsduren 16slichen Phosphors festzulegen.

Anwendungsbereich

Die vorliegende Methode bezieht sich ausschlieBlich auf die im
Anhang I aufgefiihrten Phosphatdiinger.

Prinzip

Die Extraktion des Phosphors erfolgt mit Hilfe einer Mischung von
Salpetersdure und Schwefelsdure.

Reagenzien

Destilliertes oder entsalztes Wasser
Schwefelséure (d,, = 1,84 g/ml)
Salpetersdure (d,, = 1,40 g/ml)
Geriite

Ubliches Laborgerit

Aufschlusskolben nach Kjeldahl von mindestens 500 ml Fassungsver-
mogen oder 250-ml-Kolben mit Glasrohr, das einen Riickflusskiihler
bildet

Messkolben von 500 ml
Probevorbereitung
Siehe Methode 1.
Durchfiihrung
Probenmenge

2,5 g der vorbereiteten Probe werden auf 0,001 g genau gewogen und
in ein trockenes Aufschlussgefdl (5.1) gegeben.

Extraktion

Man gibt 15 ml Wasser zu und schiittelt um, um die Substanz zu
suspendieren. Es werden 20 ml Salpetersiaure (4.2) und vorsichtig
30 ml Schwefelsdure (4.1) zugegeben.
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7.3.

Erst nach dem Nachlassen einer eventuell starken Anfangsreaktion
beginnt man langsam mit dem Erhitzen des Kolbeninhalts bis zum
Sieden und hélt 30 Minuten lang am Sieden. Man ldsst abkiihlen und
gibt anschliefend vorsichtig unter Schiitteln ungefdhr 150 ml Wasser
zu. Man siedet 15 Minuten lang.

Es wird vollig abgekiihlt und dann die Fliissigkeit quantitativ in den
500-ml-Messkolben iibergefiihrt. Man fiillt zur Marke auf, mischt und
filtriert durch ein phosphatfreies trockenes Faltenfilter, wobei die
ersten Anteile des Filtrats verworfen werden.

Bestimmung

In einem aliquoten Teil der so erhaltenen Losung erfolgt die
Bestimmung des Phosphors nach Methode 3.2.

Methode 3.1.2

Extraktion des in 2 %iger Ameisensiure (20 g je Liter) loslichen Phosphors

1.

4.1.

5.1
5.2.

7.1.

7.2.

7.3.

Zweck

Das vorliegende Dokument hat den Zweck, eine Methode zur
Bestimmung des in 2 %iger Ameisensdure (20 g je Liter) 16slichen
Phosphors festzulegen.

Anwendungsbereich

Die vorliegende Methode bezieht sich ausschlieBlich auf weicherdiges
Rohphosphat.

Prinzip

Zur  Unterscheidung harter Rohphosphate von  weicherdigen
Rohphosphaten erfolgt die Extraktion des in 2 %iger Ameisensdure
16slichen Phosphors unter bestimmten Bedingungen.

Reagenzien
Ameisensdure, 2 %ig (20 g je Liter)
Anmerkung

Man fiillt 82 ml Ameisenséure (Konzentration 98-100 %, d,, = 1,22 g/
ml) mit destilliertem Wasser auf 5 Liter auf.

Geriite

Ubliches Laborgerit

Messkolben von 500 ml (z. B. nach Stohmann)
Rotationsschiittelapparat (mit 35—40 Umdrehungen pro Minute)
Probevorbereitung

Siehe Methode 1.

Durchfiihrung

Probenmenge

5 g der vorbereiteten Probe werden auf 0,001 g genau gewogen und in
einen trockenen Stohmann-Messkolben (5.1) mit weitem Hals
gegeben.

Extraktion

Unter stindigem Umschwenken mit der Hand wird 2 %ige
Ameisensdure (4.1) von 20 °C (£ 1 °C) bis zu 1 cm unter der Marke
zugegeben. Dann wird zur Marke aufgefiillt. Der Kolben wird mit
einem Gummistopfen verschlossen und 30 Minuten lang im Schiittel-
apparat (5.2) bei 20 °C (= 2 °C) geschiittelt.

Man filtriert iiber ein phosphatfreies trockenes Faltenfilter in ein
trockenes Glasgefd3. Der erste Anteil des Filtrats wird verworfen.

Bestimmung

In einem aliquoten Teil des vollstindig klaren Filtrats erfolgt die
Bestimmung des Phosphors nach Methode 3.2.
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Methode 3.1.3

Extraktion des in 2 %iger Zitronensiure (20 g je Liter) loslichen Phosphors
1. Zweck

Das vorliegende Dokument hat den Zweck, eine Methode zur
Bestimmung des in 2 %iger Zitronenséure (20 g je Liter) 16slichen
Phosphors festzulegen.

2. Anwendungsbereich

Die vorliegende Methode bezieht sich ausschlieBlich  auf
Thomasphosphat (siche Anhang I A).

3. Prinzip

Die Extraktion des Phosphors erfolgt mit Hilfe einer 2 %igen Zitronen-
sdurelosung (20 g je Liter) unter bestimmten Bedingungen.

4. Reagenzien
Destilliertes oder entsalztes Wasser

4.1. Zitronensdurelosung, 2 %ig (20 g je Liter), zubereitet aus reiner, kris-
tallisierter, nicht verwitterter Zitronensdure (C.HO, . H,0)

Anmerkung

Zur Uberpriifung der S#urekonzentration dieser Losung werden 10 ml
davon mit 0,1 mol/l Natronlauge unter Verwendung von
Phenolphtalein als Indikator titriert.

Ist die Losung richtig hergestellt, werden 28,55 ml zur Neutralisation

verbraucht.
5. Geriite
S.1. Rotationsschiittelapparat (mit 35—40 Umdrehungen pro Minute)
6. Probevorbereitung

Die Analyse wird an der Originalprobe durchgefiihrt. Um die
Homogenitdt sicherzustellen, ist sorgfaltig zu mischen. Sieche Methode
1.

7. Durchfiihrung
7.1. Probenmenge

Eine Probenmenge von 5 g wird auf 0,001 g genau in ein trockenes
Gefdll von mindestens 600 ml Inhalt und mit ausreichend weitem
Hals, das ein vollstdndiges Umschiitteln erlaubt, eingewogen.

7.2. Extraktion

Man gibt 500 + 1 ml Zitronensédureldsung (4.1) von 20 °C (£ 1 °C)
hinzu. Um Klumpenbildung und ein Anhdngen der Substanz an den
Winden zu vermeiden, gibt man die ersten ml des Reagenzes unter
kriftigem Schiitteln zu. Das Gefdl wird mit einem Gummistopfen
verschlossen und dann wéhrend genau 30 Minuten im Schiittelapparat
(5.1) bei einer Temperatur von 20 °C (+ 2 °C) geschiittelt.

Sofort wird durch ein phosphatfreies, trockenes Faltenfilter in ein
trockenes Glasgefal3 filtriert. Die ersten 20 ml des Filtrats werden
verworfen. Man filtriert so lange, bis man eine ausreichende Menge
an Filtrat fiir die nachfolgende Phosphorbestimmung erhalten hat.

7.3. Bestimmung

In einem aliquoten Teil der so erhaltenen Losung erfolgt die
Bestimmung des extrahierten Phosphors nach Methode 3.2.

Methode 3.1.4

Extraktion des in neutralem Ammoniumcitrat l6slichen Phosphors
1. Zweck

Das vorliegende Dokument hat den Zweck, eine Methode zur
Bestimmung des in neutralem Ammoniumcitrat 16slichen Phosphors
festzulegen.
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2. Anwendungsbereich

Die vorliegende Methode bezicht sich auf alle Diingemittel, fiir die
Anforderungen an ihre Loslichkeit in neutralem Ammoniumcitrat
festgelegt sind (siche Anhang I).

3. Prinzip
Die Extraktion des Phosphors erfolgt bei 65 °C mit Hilfe einer
neutralen Ammoniumcitratlosung (pH = 7,0) unter bestimmten
Bedingungen.

4. Reagenzien

Destilliertes oder entsalztes Wasser
4.1. Neutrale Ammoniumcitratlosung (pH = 7,0)

Diese Losung muss 185 g reine kristallisierte Zitronenséure enthalten,
eine Dichte von 1,09 bei 20 °C und einen pH-Wert von 7,0 aufweisen.

Das Reagenz wird wie folgt hergestellt:

Man 16st 370 g reine kristalline Zitronensdure (C,HO, . H,0) in
ungefdhr 1,5 Liter Wasser und bringt ungefahr auf Neutralitit durch
Zufiigen von 345 ml Ammoniumhydroxidldsung (28-29 % NH,).
Liegt die NH,-Konzentration unter 28 %, so gibt man entsprechend
groflere  Mengen Ammoniumhydroxidlosung hinzu und 16st die
Zitronensdure in entsprechend weniger Wasser auf.

Man kijhlt ab und bringt genau auf Neutralitit, indem man die
Elektroden eines pH-Meters in die Losung eintaucht und
kontinuierlich tropfenweise unter Schiitteln (mit einem mechanischen
Schiittler) Ammoniak mit 28-29 % NH, zufiigt, bis man genau einen
pH-Wert von 7,0 bei 20 °C erreicht. An diesem Punkt fiillt man auf
ein Volumen von 2 1 auf und kontrolliert erneut den pH-Wert. Man
bewahrt das Reagenz in einem geschlossenen Behélter auf und
iberpriift regelméBig den pH-Wert.

5. Geriite

5.1 Becherglas von 2 Litern

5.2. pH-Meter

5.3. Erlenmeyerkolben von 200 oder 250 ml

5.4. Messkolben von 500 ml und 2 000 ml

5.5. Wasserbad mit Thermostat, auf 65 °C regulierbar, versehen mit einem

geeigneten Schiittelapparat (siche Abbildung 8 als Beispiel)
6. Probevorbereitung

Siehe Methode 1.
7. Durchfiihrung
7.1. Probenmenge

In einem 200- oder 250-ml-Erlenmeyerkolben, in den 100 ml der
zuvor auf 65 °C erwdrmten Ammoniumcitratlosung (4.1) vorgelegt
werden, gibt man 1 g oder 3 g des zu untersuchenden Diingemittels
(siche Anhang I A und B).

7.2. Analyse der Losung

Man verschlieit den Erlenmeyerkolben luftdicht mit einem Stopfen
und schiittelt, um das Diingemittel ohne Klumpenbildung gut in
Suspension zu bringen. Dann hebt man den Stopfen einen
Augenblick, um den Druck auszugleichen und verschlieit erneut den
Erlenmeyerkolben. Man stellt den Kolben in ein Wasserbad, das so
geregelt wird, dass der Kolbeninhalt genau auf 65 °C gehalten wird
und befestigt ihn am Schiittelapparat (siche Abbildung 8). Wahrend
des Schiittelns muss der Spiegel der Suspension im Kolben stindig
unter dem des Wasserbades liegen (). Das Schiitteln wird so reguliert,
dass der Bestand der Suspension sichergestellt ist.

Genau nach einer Stunde Schiitteln nimmt man den Erlenmeyerkolben
aus dem Wasserbad.

(") Falls kein mechanischer Schiittelapparat vorhanden ist, kann der Kolben alle 5 Minuten
mit der Hand geschiittelt werden.
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7.3.

4.1.
4.2.

Unter flieBendem Wasser kiihlt man sofort auf Raumtemperatur ab und
fiihrt den Inhalt des Erlenmeyerkolbens unverziiglich mit Hilfe eines
Wasserstrahls aus der Spritzflasche quantitativ in einen 500-ml-
Messkolben iiber. Dann fiillt man mit Wasser zur Marke auf,
homogenisiert sorgfiltig und filtriert tiber ein trockenes phosphatfreies
Faltenfilter mittlerer Filtriergeschwindigkeit in ein trockenes Gefdf3.
Der erste Anteil des Filtrats (ungefihr 50 ml) wird verworfen.

Man fingt anschlieend ungeféhr 100 ml des klaren Filtrats auf.
Bestimmung

In einem aliquoten Teil der so erhaltenen Losung erfolgt die
Bestimmung des extrahierten Phosphors nach Methode 3.2.

Auilage fiir hewegliche Achse

Stativstange firr Muffen

Kontaktthermometer

Kupferwanne

Abbildung 8
Methoden 3.1.5

Extraktion des in alkalischem Ammoniumcitrat léslichen Phosphors
Methode 3.1.5.1

Extraktion des loslichen Phosphors nach Petermann bei 65 °C
Zweck

Das vorliegende Dokument hat den Zweck, eine Methode zur
Bestimmung des in alkalischem Ammoniumcitrat 16slichen Phosphors
festzulegen.

Anwendungsbereich

Die vorliegende Methode bezieht sich ausschlieBlich auf Dicalcium-
phosphat-Dihydrat (CaHPO, . 2H,0).

Prinzip

Die Extraktion des Phosphors erfolgt bei 65 °C mit Hilfe einer
alkalischen Ammoniumcitratlosung nach Petermann unter bestimmten
Bedingungen.

Reagenzien

Destilliertes Wasser oder entsalztes Wasser von gleichem Reinheitsgrad
wie destilliertes Wasser.

Petermann-Losung
Merkmale
Zitronensdure (CHO, . H)O): 173 g je Liter

Ammoniak: 42 g je Liter Ammoniumstickstoff




2003R2003 — DE — 24.12.2004 — 002.001 — 143

5.1

5.2.

pH-Wert zwischen 9,4 und 9,7
Herstellung auf Basis von di-Ammoniumhydrogencitrat

In einem 5-1-Messkolben 16st man 931 g di-Ammoniumhydrogencitrat
(Molekulargewicht 226,19) in etwa 3500 ml Wasser. Unter
Umschiitteln wird bei Kiihlung mit flieBendem Wasser in einem
Wasserbad die entsprechende Menge Ammoniak in kleinen Portionen
zugefligt. Bei Verwendung von Ammoniaklosung der Dichte
d,, = 906 g/ml mit 20,81 % NH, sind davon beispielsweise 502 ml
zu nehmen. Anschliefend wird die Losung auf eine Temperatur von
20 °C gebracht, mit destilliertem Wasser auf 5000 ml ergidnzt und
homogenisiert.

Herstellung auf Basis von Zitronensiure

In einem 5-1-Gefd3 16st man 865 g Zitronensdure-1-hydrat in etwa
2500 ml Wasser. Zur Kiihlung stellt man das Gefdl in ein Eisbad
und fiigt unter stetigem Riihren iiber einen Trichter, dessen Ablauf in
die Zitronensdurelgsung eintaucht, portionsweise die entsprechende
Menge Ammoniak zu. Bei Verwendung von Ammoniaklosung der
Dichte d,; = 906 g/ml mit 20,81 % NH, sind davon beispiclsweise
1 114 ml zu nehmen. Anschliefend bringt man die Losung auf eine
Temperatur von 20 °C, fiillt sie quantitativ in einen 5-1-Messkolben
um, erginzt mit destilliertem Wasser bis zur Eichmarke und
homogenisiert.

Kontrolle des Gehaltes der Losung an Ammoniumstickstoff

Man entnimmt der Petermann-Losung 25 ml und gibt sie in einen 250-
ml-Messkolben. Man fiillt mit Wasser zur Marke auf und
homogenisiert. In 25 ml dieser Losung bestimmt man den Stickstoffge-
halt nach Methode 2.1. Ist die Lésung in Ordnung, dann sind 15 ml an
0,5 mol/l Schwefelsdure-Mal}16sung zu verbrauchen.

Wenn die Petermann-Losung mehr als 42 g/l Ammoniumstickstoff
enthdlt, kann soviel NH, mit Hilfe eines Inertgases oder durch
méBiges Erwdrmen ausgetrieben werden, dass der pH-Wert auf 9,7
gebracht wird. Man nimmt dann eine zweite Kontrollbestimmung vor.

Wenn die Petermann-Losung weniger als 42 g/l Ammoniumstickstoff
enthdlt, muss die ndtige Animoniakmenge (M bzw. V) zugegeben
werden, und zwar

500

M= (42 -nx2,8) X ———
( n x ’8)X20,81

g

M ; o,
bzw. V = 059—06 bei 20 °C

Ergeben sich fiir V weniger als 25 ml, bringt man diese Menge mit V
x 0,173 g pulverisierter Zitronensdure unmittelbar in den 5-1-
Messkolben.

Ergeben sich fir V mehr als 25 ml, ist tunlichst 1 Liter einer neuen
Reagenzlosung folgendermaBien anzusetzen:

Man wiegt 173 g Zitronenséure-1-hydrat ab und 16st in einem 1-1-
Messkolben in 500 ml Wasser. Unter Beachtung der oben angefiihrten
Vorsichtsmafinahmen fiigt man dazu 225 + V x 1206 ml der
Ammoniaklosung, welche man zur Herstellung der 5 Liter des
Reagenzes verwendet hat. Darauthin wird die Losung mit Wasser zur
Marke aufgefiillt und homogenisiert.

In der Folge vermischt man dann diesen Liter Reagenzldsung mit den
4975 ml der Losung, welche vordem hergestellt wurde.

Geriite

Wasserbad mit Temperaturregelung auf 65 °C = 1 °C
Messkolben von 500 ml (z. B. nach Stohmann)
Probevorbereitung

Siehe Methode 1.
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7.2.

7.3.

Durchfiithrung
Probenmenge

Es wird eine Probenmenge von 1 g auf 0,001 g genau abgewogen und
in den 500-ml-Messkolben (5.2) gegeben.

Extraktion

Man fiigt 200 ml der alkalischen Ammoniumcitratlésung (4.1) hinzu.
Der Kolben wird verschlossen und mit der Hand heftig geschiittelt,
um eine Klumpenbildung und ein Anhédngen der Substanz an den
Wiénden zu verhindern.

Man bringt den Kolben in ein auf 65 °C temperiertes Wasserbad,
wobei man wihrend der ersten halben Stunde alle 5 Minuten
schiittelt. Nach dem Schiitteln wird jedes Mal der Stopfen angehoben,
um den Druck auszugleichen. Der Wasserspiegel des Wasserbads soll
tiber dem Spiegel der Losung im Kolben stehen. Man beldsst den
Kolben eine Stunde lang im Wasserbad bei 65 °C und schiittelt alle
zehn Minuten. Man nimmt den Kolben heraus, kiihlt auf etwa 20 °C
ab, fiillt mit destilliertem Wasser auf 500 ml auf, mischt und filtriert
iiber ein trockenes phosphatfreies Faltenfilter, wobei der erste Anteil
des Filtrats verworfen wird.

Bestimmung

In einem aliquoten Teil der so erhaltenen Losung erfolgt die
Bestimmung des extrahierten Phosphors nach Methode 3.2.

Methode 3.1.5.2

Extraktion des loslichen Phosphors nach Petermann bei Raumtemperatur

7.2.

Zweck

Das vorliegende Dokument hat den Zweck, eine Methode zur
Bestimmung des in kaltem alkalischem Ammoniumcitrat 16slichen
Phosphors festzulegen.

Anwendungsbereich

Die vorliegende Methode bezieht sich ausschlieflich —auf
Glithphosphate.

Prinzip

Die Extraktion des Phosphors erfolgt bei einer Temperatur von
ungefdhr 20 °C mit Hilfe einer alkalischen Ammoniumcitratldsung
nach Petermann unter bestimmten Bedingungen.

Reagenzien
Siehe Methode 3.1.5.1.
Geriite

Ubliches Laborgerit und ein Messkolben von 250 ml (z. B. nach
Stohmann)

Rotationsschiittelapparat (mit 35—40 Umdrehungen pro Minute)
Probevorbereitung

Siehe Methode 1.

Durchfiihrung

Probenmenge

2,5 g der vorbereiteten Probe werden auf 0,001 g genau gewogen und
in einen 250-ml-Messkolben (5.1) gegeben.

Extraktion

Man gibt etwas Petermann-Losung von 20 °C zu, schwenkt rasch um,
um Klumpenbildung zu vermeiden und damit die Substanz nicht an
den Winden anhéngt, fiillt mit Petermann-Losung bis zur Marke auf
und verschlieit den Kolben mit einem Gummistopfen.

Hierauf wird zwei Stunden lang im Schiittelapparat (5.2) geschiittelt.
Man filtriert sofort iiber ein trockenes phosphatfreies Faltenfilter in
ein trockenes Gefill, wobei der erste Anteil des Filtrats verworfen
wird.
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7.3.

4.1.

4.2.

5.1

5.2.
5.3.
5.4.

Bestimmung

In einem aliquoten Teil der so erhaltenen Losung erfolgt die
Bestimmung des Phosphors nach Methode 3.2.

Methode 3.1.5.3

Extraktion des loslichen Phosphors nach Joulie
Zweck

Das vorliegende Dokument hat den Zweck, eine Methode zur
Bestimmung des in alkalischem Ammoniumcitrat (Joulie'sches Citrat)
16slichen Phosphors festzulegen.

Anwendungsbereich

Die vorliegende Methode ist auf alle Ein- oder Mehrnahrstoffdiinger
anwendbar, bei denen Phosphor ausschlieBlich in Form von Calcium-
Aluminium-Phosphat vorliegt.

Prinzip

Die Extraktion des Phosphors erfolgt bei einer Temperatur von etwa
20 °C, gegebenenfalls in Gegenwart von Oxin, mit Hilfe einer
alkalischen Losung von Ammoniumcitrat bestimmter Zusammenset-
zung.

Reagenzien
Destilliertes oder entsalztes Wasser
Alkalische Ammoniumcitratlosung nach Joulie

Diese Losung enthilt 400 g Zitronensdure und 153 g NH, je Liter. Thr
Gehalt an freiem Ammoniak betrigt etwa 55 g je Liter. Sie kann nach
einer der folgenden Arbeitsweisen hergestellt werden:

In einem 1-Liter-Messkolben mit Stopfen 16st man 400 g reine
Zitronensdure (CHO, . H,0) in etwa 600 ml Ammoniak (d,,
= 0,925 g/ml, d. h. 200 g NH, je Liter). Die Zitronensdure wird in
aufeinanderfolgenden Gaben von 50 bis 80 g zugefiigt; dabei wird
gekiihlt, damit die Hochsttemperatur von 50 °C nicht {berschritten
wird. Mit Ammoniak wird auf 1 Liter aufgefiillt.

In einem 1-1-Messkolben 16st man 432 g reines Diammoniumhydro-
gencitrat (C;H ,N.O.) in 300 ml Wasser und gibt 440 ml Ammoniak
hinzu (d,, = 0,925 g/l). Mit Wasser wird auf 1 Liter aufgefiillt.

Anmerkung

Uberpriifung des Gehalts an Ammoniak:

Man entnimmt 10 ml der Citratldsung und gibt sie in einen 250-ml-
Messkolben. Man fiillt mit destilliertem Wasser zur Marke auf. Man
entnimmt 25 ml und bestimmt den Ammoniumstickstoff geméaf
Methode 2.1.

1 ml 0,5 mol/l H,SO, = 0,008516 g NH,

Unter diesen Bedingungen ist das Reagenz als in Ordnung anzusehen,
wenn die bei der Titration verbrauchte Anzahl ml zwischen 17,7 und
18 ml liegt.

Ist dies nicht der Fall, dann sind 4,25 ml Ammoniak (d,, = 0,925 g/l)
pro 0,1 ml unterhalb 18 ml zuzugeben.

8-Hydroxy-chinolin (Oxin) in Pulverform
Geriite

Ubliches Laborgerit und ein kleiner Glas- oder Porzellanmdrser mit
Pistill

Messkolben von 500 ml

Messkolben von 1 000 ml

Rotationsschiittelapparat (mit 35—40 Umdrehungen pro Minute)
Probevorbereitung

Siehe Methode 1.
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7.2.

7.3.

5.1
5.2.

Durchfiithrung
Probenmenge

Es wird eine Probemenge von 1 g auf 0,0005 g genau abgewogen und
in einen kleinen Glasmorser gegeben. Man versetzt zum Anfeuchten
mit etwa 10 Tropfen Ammoniumcitrat (4.1) und zerreibt sorgfiltig
mit dem Pistill.

Extraktion

Man gibt 20 ml Ammoniumcitrat (4.1) hinzu und verriihrt zu einer
Paste. Etwa 1 Minute lang stehen lassen.

Man dekantiert die Fliissigkeit in einen 500-ml-Messkolben und achtet
darauf, dass keine unzerriebenen Teile mitgespiilt werden. Dem
Riickstand werden 20 ml Citratlosung (4.1) zugefligt. Man zerreibt
erneut und dekantiert die Fliissigkeit in den Messkolben. Dieser
Arbeitsgang wird viermal wiederholt, bis nach Beendigung des
fiinften  Arbeitsganges die ganze Probe in den Messkolben
ibergefiihrt werden kann. Fiir diesen Vorgang sind insgesamt etwa
100 ml Citratldsung zu verwenden.

Moérser und Pistill werden iiber dem Messkolben mit 40 ml
destilliertem Wasser nachgespiilt.

Der verschlossene Kolben wird 3 Stunden lang im Schiittelapparat
(5.4) geschiittelt.

Man ldsst 15 bis 16 Stunden stehen. AnschlieBend wird erneut 3
Stunden lang unter den gleichen Bedingungen geschiittelt. Dabei wird
die Temperatur stindig auf 20 °C (£ 2 °C) gehalten.

Mit destilliertem Wasser wird bis zur Marke aufgefiillt. Uber ein
trockenes Filter filtrieren. Die ersten Anteile des Filtrats werden
verworfen und das klare Filtrat in einer trockenen Flasche gesammelt.

Bestimmung

In einem aliquoten Teil der so erhaltenen Losung erfolgt die
Bestimmung des extrahierten Phosphors nach Methode 3.2.

Anhang

Die Verwendung von Oxin ermdglicht die Anwendung dieser Methode
bei magnesiumhaltigen Phosphatdiingern. Dies wird empfohlen, wenn
das Verhiltnis von Magnesium zu Phosphorpentoxid hoher ist als 0,03
(Mg/P,O, > 0,03). In diesem Falle gibt man zu der befeuchteten Probe
3 g Oxin. Seine Verwendung bei Abwesenheit von Magnesium hat
iibrigens keinen storenden Einfluss auf die spitere Bestimmung des
Phosphors. Ist die Abwesenheit von Magnesium jedoch sicher, so
braucht das Oxin nicht verwendet zu werden.

Methode 3.1.6

Extraktion des in Wasser lslichen Phosphors
Zweck

Das vorliegende Dokument hat den Zweck, eine Methode zur
Bestimmung des in Wasser 16slichen Phosphors festzulegen.

Anwendungsbereich

Die vorliegende Methode ist auf alle Diingemittel einschlielich Mehr-
nahrstoffdiinger zur Bestimmung des wasserloslichen Phosphors
anwendbar.

Prinzip

Die Extraktion des Phosphors erfolgt mit Hilfe von Wasser durch
Schiitteln in einem Schiittelapparat unter bestimmten Bedingungen.

Reagenzien

Destilliertes oder entsalztes Wasser

Geriite

Messkolben von 500 ml (z. B. nach Stohmann)

Rotationsschiittelapparat (mit 35—40 Umdrehungen pro Minute)
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7.2.

7.3.

4.1.
4.2.
4.2.1.

Probevorbereitung
Siehe Methode 1.
Durchfiihrung
Probenmenge

5 g der vorbereiteten Probe werden auf 0,001 g genau gewogen und in
einen 500-ml-Messkolben (5.1) gegeben.

Extraktion

Man gibt 450 ml Wasser hinzu, dessen Temperatur zwischen 20 und
25 °C liegt.

Es wird 30 Minuten lang mit dem Rotationsschiittelapparat (5.2)
geschiittelt.

Danach fiillt man mit Wasser zur Marke auf, homogenisiert und
filtriert {iber ein phosphatfreies trockenes Faltenfilter in ein trockenes
Gefal.

Bestimmung
In einem aliquoten Teil der so erhaltenen Losung erfolgt die
Bestimmung des Phosphors nach Methode 3.2.

Methode 3.2

Bestimmung von Phosphor in den Extrakten
(gravimetrisch als Chinoliniummolybdatophosphat)
Zweck

Das vorliegende Dokument legt eine Methode zur Bestimmung des
Phosphors in Diingemittelextrakten fest.

Anwendungsbereich

Die vorliegende Methode ist auf alle Diingemittelextrakte (')
anwendbar, die zur Bestimmung von Phosphor in seinen
verschiedenen Formen dienen.

Prinzip

Nach eventueller Hydrolyse der verschiedenen Formen von Phosphor,
andere als Orthophosphate, werden die orthophosphatierten Bionen in
wassriger, saurer Losung als Chinoliniummolybdatophosphat gefillt.

Nach Filtration und Auswaschen wird der Niederschlag bei 250 °C
getrocknet und gewogen.

Unter den angegebenen Bedingungen tritt keine Storung durch
eventuell in der Losung vorhandene Begleitstoffe (Mineralsduren und
organische Sduren, Ammoniumionen, Iosliche Silikate usw.) auf,
gleichgiiltig ob mit einem Natriummolybdat oder einem Ammonium-
molybdat enthaltenden Reagenz gefillt wird.

Reagenzien

Destilliertes oder entsalztes Wasser

Konzentrierte Salpetersiure (d,, = 1,40 g/ml)
Herstellung des Fillungsreagenzes

Herstellung des Reagenzes auf Basis Natriummolybdat

Losung A: 70 g kristallines Natriummolybdatdihydrat zur Analyse
werden in 100 ml destilliertem Wasser geldst.

Losung B: 60 g Zitronensduremonohydrat zur Analyse werden in
100 ml destilliertem Wasser geldost und mit 85 ml konzentrierter
Salpeterséure (4.1) versetzt.

Losung C: Unter Rithren gibt man Losung A zu Ldsung B, um
Losung C zu erhalten.

(") Mineralsdureloslicher Phosphor, Phosphor 16slich in Wasser, 16slich in Ammoniumcitrat-
16sung verschiedener Konzentration, 16slich in 2 %iger Zitronensdure und 16slich in 2 %
iger Ameisenséure.
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42.2.

5.1

5.2
5.3.
5.4.
5.5.
5.6.

6.1.

Losung D: Man setzt zu 50 ml destillietem Wasser 35 ml
konzentrierte Salpetersdure (4.1) und danach 5 ml frisch destilliertes
reines Chinolin zu. Diese Losung mischt man mit Losung C,
homogenisiert sorgféltig und ldsst iiber Nacht im Dunkeln stehen.
Nach Ablauf dieser Zeit fiillt man mit destilliertem Wasser auf
500 ml auf, homogenisiert wieder und filtriert durch eine Glasfiltern-
utsche (5.6).

Herstellung des Reagenzes auf Basis Ammoniummolybdat

Losung A: 100 g Ammoniummolybdat zur Analyse werden in 300 ml
destilliertem Wasser unter geringem Erwédrmen gelost, wobei man ab
und zu schiittelt.

Losung B: 120 g Zitronensduremonohydrat zur Analyse werden in
200 ml destilliertem Wasser gelost und mit 170 ml konzentrierter
Salpeterséure (4.1) versetzt.

Losung C: 70 ml konzentrierte Salpetersdure (4.1) werden mit 10 ml
reinem, frisch destilliertem Chinolin vermischt.

Losung D: Die Losung A wird langsam unter gutem Umriihren in
Losung B eingegossen. Nach gutem Homogenisieren wird dieser
Mischung Losung C zugefligt und man fiillt auf einen Liter auf. Nach
zweitdgigem Stehen im Dunkeln wird durch eine Glasfilternutsche
(5.6) filtriert.

Die Reagenzien 4.2.1 und 4.2.2 sind in ihrer Anwendung gleichwertig,
beide miissen in luftdicht verschlossenen Polydthylenflaschen dunkel
aufbewahrt werden.

Geriite

Ubliches Laborgerit und ein Erlenmeyerkolben von 500 ml mit
weitem Hals

Pipetten von 10, 25 und 50 ml
Glasfiltertiegel, Porositdt 5 bis 20 um
Saugflasche, zum Filtrieren unter Vakuum
Trockenschrank, regelbar auf 250 (+ 10) °C
Glasfilternutsche, Porositét 5 bis 20 pm
Durchfiihrung

Entnahme der Losung

Man pipettiert einen aliquoten Teil des Diingerextraktes (siche Tabelle
2), der etwa 0,010 g P,O, enthilt, in einen 500-ml-Erlenmeyerkolben.
15 ml konzentrierte Salpeterséure (') (4.1) werden zugesetzt und mit
Wasser wird auf etwa 100 ml verdiinnt.

Tabelle 2
Aliquotierungsschema
Umrechnungs- Umrechnungs-
o - - Entnah- faktor (F) von faktor (F') von
% P,O; % P im Ptrolilee— Verdiin- | Proben- | Verdiin- me zur | Gramm Chinoli- | Gramm Chinoli-
Dlnm . Diinger n n(a )me rz;r})g n}f:lﬁe It mfl‘nn%l) Féillung | niummolybdato- | niummolybdato-
unge & au (ml) phosphat, in phosphat, in
Prozent PO, Prozent 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
+ +
2 1 { 5 500 50 500 25 128,296 55,937

() 21 ml, wenn mehr als 15 ml Citratlosung (Neutral-Ammoncitrat-, Petermann- oder
Joulielosung) in der zu fillenden Losung enthalten sind.



2003R2003 — DE — 24.12.2004 — 002.001 — 149

6.2. Hydrolyse

Bei vermuteter Anwesenheit von Meta-, Pyro- oder Polyphosphaten in
der Losung wird wie folgt hydrolysiert:

Man erhitzt den Inhalt des Erlenmeyerkolbens bis zum Abschluss der
Hydrolyse (im allgemeinen eine Stunde lang) zum schwachen Sieden.
Dabei sorgt man z. B. durch Verwendung eines Riickflusskiihlsystems
dafiir, dass keine Fliissigkeitsverluste durch Verspritzen entstehen und
dass nicht mehr als die Hilfte des Ausgangsvolumens der Fliissigkeit
verdampft. Nach Beendigung der Hydrolyse wird mit destilliertem
Wasser auf das urspriingliche Volumen aufgefiillt.

6.3. Wigung des Glasfiltertiegels

Im Wirmeschrank (5.5) wird ein Glasfiltertiegel (5.3) bei 250 °C (£
10 °C) mindestens 15 Minuten lang getrocknet. Nach Abkiihlung im
Exsikkator wird er gewogen.

6.4. Fallung

Die im Erlenmeyerkolben enthaltene saure Losung wird bis zum
beginnenden Sieden erhitzt und das Chinoliniummolybdatophosphat
gefillt, indem man in diinnem Strahl und unter stindigem Umriihren
40 ml des Fillungsreagenzes (4.2.1 oder 4.2.2) () zusetzt. Man ldsst
den Erlenmeyerkolben unter gelegentlichem Umschiitteln 15 Minuten
lang im siedenden Wasserbad stehen. Man kann sofort oder erst nach
dem Abkiihlen filtrieren.

6.5. Filtration und Waschen

Man filtriert dekantierend unter Vakuum. Dann wischt man den
Niederschlag im Erlenmeyerkolben mit 30 ml Wasser, dekantiert
erneut und filtriert die Losung. Diesen Vorgang wiederholt man noch
fiinfmal. Man iberfiihrt den Rest des Niederschlags quantitativ mit
Hilfe von Wasser in den Tiegel. Man wischt viermal mit Wasser,
insgesamt 20 ml aus. Dabei ist neues Wasser erst nach nahezu
vollstaindigem  Ablaufen  des  vorhergehenden = Waschwassers
zuzugeben.  Schlieflich  wird der Niederschlag  vollstindig
trockengesaugt.

6.6. Trocknung und Wdgung

Die AuBlenwand des Tiegels wird mit Filtrierpapier abgewischt. Dann
wird der Tiegel in einem Wirmeschrank (5.5) bei einer effektiven
Temperatur von 250 °C + 10 °C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet
(im allgemeinen 15 Minuten lang), im Exsikkator auf Raumtemperatur
abgekiihlt und rasch gewogen.

6.7. Blindversuch

Fir jede Bestimmungsserie wird ein Blindversuch durchgefiihrt.
Hierzu sind nur die Reagenzien und die Losungen in den bei
Durchfithrung der Analyse gebrauchten Verhéltnissen (Citratlosung
und dgl.) zu verwenden. Das Ergebnis wird bei der Berechnung des
Endergebnisses berticksichtigt.

6.8. Kontrollanalyse

Die Kontrollanalyse wird mit einem 0,01 g PO, enthaltenden
aliquoten Teil einer wissrigen Losung von Kaliumdihydrogenphosphat
zur Analyse durchgefiihrt.

7. Angabe der Ergebnisse

Bei Verwendung der in Tabelle 2 angegebenen Einwaagen und
Verdiinnungen gelten folgende Formeln:

% P im Diingemittel = (A - a) x F'
oder
% P 0O, im Diingemittel = (A - a) x F
Hierbei sind:

A =Masse in Gramm Chinoliniummolybdatophosphat

(") Um Phosphatlosungen zu fillen, die mehr als 15 ml der Citratldsung (neutral, von
Petermann o. Joulie) enthalten, und denen 21 ml konzentrierte Salpetersdure zugesetzt
worden sind, sind 80 ml des Reagenzes zu benutzen.
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4.1.

4.2.
43.

44,

4.5.

a =Masse in Gramm  Chinolinitummolybdatophosphat  des
Blindversuchs

F und F’' =Faktoren aus den beiden letzten Spalten Tabelle 2

Kommen andere Einwaagen und Verdiinnungen als die in der Tabelle
2 angegebenen zur Anwendung, so gelten folgende Formeln:

(A-a)xf xDx 100
M

% P im Diinger =

oder

(A -a) xfxDx 100
M

% P05 im Diinger =

Hierbei sind:

f und f' =Faktoren zur Umrechnung von Chinoliniummolybdatophos-
phat in P,O, = 0,032074 (f), bzw. P = 0,013984 (f')

D =Verdiinnungsfaktor

M =Masse der Analyseprobe in Gramm
Methode 4
Kalium
Methode 4.1

Bestimmung von wasserloslichem Kalium
Zweck

Das vorliegende Dokument hat den Zweck, eine Methode zur
Bestimmung des in Wasser 16slichen Kaliums festzulegen.

Anwendungsbereich

Die vorliegende Methode ist fiir alle kalihaltigen Diingemittel
anwendbar, die im Anhang I aufgefiihrt sind.

Prinzip

Das Kalium der zu analysierenden Probe wird in Wasser gelost. Nach
Beseitigung oder Fixierung der die Bestimmung stérenden Stoffe wird
das Kalium in schwach alkalischem Medium als Kaliumtetraphenylo-
borat gefillt.

Reagenzien

Destilliertes oder entsalztes Wasser
Formol zur Analyse

Klare 25—35%ige Formaldehydlosung
Kaliumchlorid zur Analyse
Natriumhydroxidlosung: 10 mol/l

Es ist darauf zu achten, dass nur kaliumfreies Natriumhydroxid zur
Analyse verwendet wird.

Indikatorlosung

Man 18st 0,5 g Phenolphtalein in 90%igem Athanol und fiillt auf
100 ml auf.

EDTA-Losung

In einem 100-ml-Messkolben 16st man 4 g Dinatrium-Athylendiainin-
tetraacetat-Dihydrat in Wasser, flillt zur Marke auf und homogenisiert.

Dieses Reagenz ist in einem Kunststoffgefdl aufzubewahren.



2003R2003 — DE — 24.12.2004 — 002.001 — 151

4.6.

4.7.

4.8.

5.1

5.2

5.3.

5.4.
5.5.

7.2.

7.3.

STPB-Losung

In 480 ml Wasser werden 32,5 g Natriumtetraphenyloborat geldst,
dann gibt man 2 ml der Natriumhydroxidlosung (4.3) und 20 ml
einer Magnesiumchloridlésung (100 g MgCl, . 6H,0 je Liter) hinzu.

Man schiittelt 15 Minuten lang und filtriert iber ein aschefreies dichtes
Filter.

Dieses Reagenz ist in einem Kunststoffgefd3 aufzubewahren.
Waschfliissigkeit

Man verdiinnt 20 ml NTPB-Losung (4.6) mit Wasser auf 1 000 ml.
Bromwasser

Gesittigte Losung von Brom in Wasser

Geriite

Messkolben von 1 000 ml

Becherglas von 250 ml

Filtertiegel mit einer Porositdt von 5 bis 20 p
Wiérmeschrank, regelbar auf 120 (= 10 °C)

Exsikkator

Probevorbereitung

Siehe Methode 1.

Bei Kalisalzen hat die Feinmahlung so zu erfolgen, dass eine
reprasentative Einwaage gewihrleistet wird. Fiir diese Produkte ist
Methode 1 Abs. 6a) anzuwenden.

Durchfiihrung
Probenmenge

Man wiegt 10 g der vorbereiteten Probe auf 0,001 g genau ab (5 g bei
Kalisalzen mit tiber 50 % Kaliumoxid). Diese Probenmenge gibt man
mit ungefdahr 400 ml Wasser in ein 600-ml-Becherglas.

Man bringt zum Sieden und kocht 30 Minuten lang. Man kiihlt ab und
fiihrt quantitativ in einen 1 000-ml-Messkolben iiber. Man fiillt zur
Marke auf, homogenisiert und filtriert in ein trockenes Gefdl3. Die
ersten 50 ml des Filtrats werden verworfen (siche Nr. 7.6,
Anmerkung zur Durchfiihrung).

Herstellung des zu fillenden aliquoten Teils

Mit der Pipette entnimmt man einen aliquoten Teil des Filtrats, der 25
bis 50 mg Kaliumoxid (siche Tabelle 3) enthdlt, und gibt ihn in ein
250-ml-Becherglas. Gegebenenfalls fiillt man mit Wasser auf 50 ml
auf.

Um eventuelle Storungen zu vermeiden, gibt man 10 ml der EDTA-
Losung (4.5) zu, einige Tropfen der Phenolphthaleinlosung (4.4) und
unter Schiitteln tropfenweise Natriumhydroxidlosung (4.3) bis zur
Rotfarbung sowie schlieBlich einige Tropfen Natriumhydroxidlosung
zur Bildung eines Uberschusses (normalerweise geniigt 1 ml Natrium-
hydroxid zum Neutralisieren und Bilden eines Uberschusses).

Um den grofiten Teil des Ammoniaks auszutreiben (siche Nr. 7.6
Anmerkung b) zur Durchfiihrung), ldsst man 15 Minuten lang
vorsichtig kochen.

Notigenfalls gibt man Wasser bis zu einem Volumen von 60 ml zu.

Man bringt die Losung zum Sieden, nimmt das Becherglas von der
Flamme und gibt 10 ml Formol (4.1) hinzu. Man gibt einige Tropfen
Phenolphthalein und, falls nétig, nochmals einige Tropfen Natrium-
hydroxidlosung bis zu einer deutlichen Rotfirbung hinzu. Das mit
einem Uhrglas bedeckte Becherglas stellt man 15 Minuten lang in ein
kochendes Wasserbad.

Wigung des Glasfiltertiegels

Im Wirmeschrank (5.4) wird der Filtertiegel (5.3) bei 120 °C bis zur
Gewichtskonstanz (ungefdhr 15 Min.) getrocknet.

Man lésst den Tiegel in einem Exsikkator abkiihlen und wiegt ihn.
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7.4. Fallung

Man nimmt das Becherglas aus dem Wasserbad und gibt unter
Schiitteln tropfenweise 10 ml der NTPB-Losung (4.6) hinzu. Diese
Zugabe hat in etwa 2 Minuten zu erfolgen. Vor dem Filtrieren wird
mindestens 10 Minuten lang abgewartet.

7.5. Filtration und Waschen

Man filtriert unter Vakuum in den tarierten Tiegel, spiilt das
Becherglas mit Waschfliissigkeit (4.7) aus, wischt den Niederschlag
dreimal mit der Waschflissigkeit (insgesamt etwa 60 ml) und
zweimal mit 5 bis 10 ml Wasser.

SchlieBlich wird der Niederschlag vollstindig trockengesaugt.
7.6. Trocknung und Wdgung

Die Auflenwand des Tiegels wird mit Filtrierpapier abgewischt. Dann
wird der Tiegel mit seinem Inhalt eineinhalb Stunden lang im
Wiérmeschrank bei einer effektiven Temperatur von 120 °C
getrocknet. Man ldsst im Exsikkator auf Raumtemperatur abkiihlen
und wiegt rasch.

Anmerkung zur Durchfithrung

a) Ist das Filtrat dunkel geférbt, entnimmt man mit der Pipette einen
aliquoten Teil von hdchstens 100 mg K O, gibt ihn in einen 100-
ml-Messkolben, fliigt Bromwasser hinzu und bringt zum Sieden,
um den Bromiiberschuss zu entfernen. Nach dem Abkiihlen fiillt
man zur Marke auf, filtriert und bestimmt das Kalium in einem
aliquoten Teil des Filtrats.

b) Ist sicher, dass kein oder nur wenig Ammoniumstickstoff
vorhanden ist, kann man sich das 15 Minuten lange Kochen

ersparen.
7.7. Zu entnehmende aliquote Teile und Umrechnungsfaktoren
Tabelle 3
Fiir die Methode 4
Umrechnungs- | Umrechnungs-
. faktor (F) faktor (F')
% ISZO im %"K im Einwaage Entnahme Verdugnnun— Zﬁ?tggﬁﬁfg % K,0 o K
Diinger Diinger (g) (ml) (auf ml) (ml) g TPBK g TPBK
5—10 | 42—83 10 — — 50 26 280 21 812
10—20 8,3— 10 — — 25 52 560 43 624
16,6
20—50 16,6— entweder 10 131 400 109 060
41,5 —
10
oder 50 250 50 131 400 109 060
iber 50 iiber entweder — 10 262 800 218120
41,5 5 —
oder 50 250 50 262 800 218120
7.8. Blindversuch

Fiir jede Bestimmungsreihe wird ein Blindversuch durchgefiihrt, wobei
man nur die Reagenzien in den bei der Analyse verwendeten
Verhdltnissen verwendet. Sein Ergebnis ist bei der Berechnung des
Endergebnisses zu beriicksichtigen.

7.9. Kontrollbestimmung

Zur Kontrolle der Analysentechnik wird eine Kaliumbestimmung in
einem aliquoten Teil einer wissrigen Losung von Kaliumchlorid
durchgefiihrt, wobei der aliquote Teil hochstens 0,040 g K,O enthilt.

8. Angabe der Ergebnisse

Bei Verwendung der in der Tabelle 3 angegebenen Einwaagen und
Verdiinnungen gelten folgende Formeln:

% K,O im Diingemittel = (A - a) F



2003R2003 — DE — 24.12.2004 — 002.001 — 153

Entfallt

4.1.
4.2.
4.3.

oder

% K im Diingemittel = (A - a) F'
Hierbei sind:
A =Masse der Fallung der Probe in Gramm

a =Masse der Féllung im Blindversuch in Gramm

F und F’' =Faktoren nach Tabelle 3

Kommen andere Einwaagen und Verdiinnungen als die in Tabelle 3
angegebenen zur Anwendung, so gelten folgende Formeln:

(A -a) xfxDx100

K20 im Dii =
im Diinger M

oder

(A -a)xf xDx 100
M

K im Diinger =

Hierbei sind:

f = Umrechnungsfaktor KTPB in K,O = 0,1314
Umrechnungsfaktor KTPB in K = 0,109

f
D = Verdiinnungsfaktor
M

= Masse der Analyseprobe in Gramm

Methode 5

Methode 6
Chlor
Methode 6.1

Bestimmung von Chlorid bei Abwesenheit organischer Stoffe
Zweck

Das vorliegende Dokument legt eine Methode zur Bestimmung von
Chlor aus Chloriden bei Abwesenheit organischer Stoffe fest.

Anwendungsbereich

Die vorliegende Methode ist auf alle Diingemittel anwendbar, die frei
von organischen Stoffen sind.

Prinzip

Die in Wasser gelosten Chloride werden durch einen Uberschuss an
Silbernitrat-Losung in saurem Medium gefillt. Der Uberschuss wird
mit einer Ammoniumthiocyanat-Losung in Gegenwart von Eisen-III-
Ammoniumsulfat titriert (Methode nach Volhard).

Reagenzien

Destilliertes oder vollstdndig entmineralisiertes Wasser, frei von
Chlorid.

Nitrobenzol oder Diithylather
Salpeterséure: 10 mol/l
Indikatorlosung

Man 16st 40 g Eisen-Ill-Ammoniumsulfat, Fe(SO,), . (NH,),
SO, . 24H,0 in Wasser und fiillt auf 1 Liter auf.
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44.

5.1
5.2
5.3.
5.4.

7.2.

7.3.

7.4.

Silbernitrat-Maf3losung, 0,1 mol/l
Herstellung

Da dieses Salz hygroskopisch ist und nicht ohne Zersetzungsgefahr
getrocknet werden kann, ist anzuraten, etwa 9 g einzuwiegen, in
Wasser aufzulésen und auf 1 Liter aufzufiillen. Nach Titration mit
0,1 mol/l AgNO;, -Losung wird der Titer auf 0,1 mol/l eingestellt.

Geriite

Rotationsschiittelapparat (mit 35—40 Umdrehungen pro Minute)
Biiretten

Messkolben von 500 ml

Erlenmeyerkolben von 250 ml

Probevorbereitung

Siehe Methode 1.

Durchfiihrung

Probenmenge und Herstellung der Probenlosung

5 g der Probe werden auf 0,001 g genau abgewogen und zusammen
mit 450 ml Wasser in einen 500-ml-Messkolben gegeben. Man
schiittelt eine halbe Stunde lang im Schiittelapparat (5.1), fuillt mit
destilliertem Wasser auf 500 ml auf, mischt und filtriert in ein
Becherglas.

Bestimmung

Man entnimmt einen aliquoten Teil des Filtrats, der nicht mehr als
0,150 g Chlorid enthilt, z. B. 25 ml (0,25 g), 50 ml (0,5 g) oder
100 ml (1 g). Werden weniger als 50 ml entnommen, so ist mit
destilliertem Wasser auf ein Volumen von 50 ml zu ergénzen.

Es werden 5 ml 10 mol/l Salpetersdure (4.2), 20 ml Indikatorlgsung
(4.3) und 2 Tropfen Ammoniumthiocyanatlosung (letzteres aus der
dafiir auf den Nullpunkt eingestellten Biirette) zugegeben.

Sodann gibt man aus einer Biirette Silbernitratldsung (4.4) bis zu
einem Uberschuss von 2 bis 5 ml zu. Es werden 5 ml Nitrobenzol
oder 5 ml Diithyldther (4.1) zugegeben, dann wird gut geschiittelt,
damit sich der Niederschlag zusammenklumpt. Der Uberschuss an
Silbernitrat wird mit der 0,1 mol/l Ammoniumthiocyanatlosung (4.5)
bis zum Auftreten einer rotbraunen Férbung titriert, die bei
vorsichtigem Schiitteln bestehen bleibt.

Anmerkung

Nitrobenzol oder Didthyldther (insbesondere aber Nitrobenzol)
schiitzen das Silberchlorid gegen eine Reaktion mit den Thiocyanat-
Tonen. Auf diese Weise erhdlt man einen scharfen Umschlagpunkt.

Blindversuch

Man fiihrt unter denselben Bedingungen einen Blindversuch (der die
Probe ldsst) durch und beriicksichtigt ihn beim Berechnen des
Endergebnisses.

Kontrollbestimmung

Vor der Analyse ist die korrekte Ausfiihrung der Arbeitsanweisung
durch Bestimmung des Chloridgehaltes in einem aliquoten Teil einer
frisch hergestellten Kaliumchlorid-Losung zu kontrollieren, der eine
bekannte Menge von etwa 0,1 g enthdlt.

Angabe der Ergebnisse

Das Analyseergebnis ist in Prozent Chlor des zur Untersuchung
eingereichten Diingemittels anzugeben.

Der prozentuale Anteil von Chlor (Cl) wird nach folgender Formel
berechnet:

(V, - Ve,) - (Va - Va) x 100

% Chlor = 0,003546 x M
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4.1.
4.2.

Hierbei sind:

V, = ml Silbemitrat 0,1 mol/l

V., = ml Silbernitrat 0,1 mol/l, die im Blindversuch bendtigt
wurden

v = ml Ammoniumthiocyanat 0,1 mol/l

= ml Ammoniumthiocyanat 0,1 mol/l, die im Blindversuch
bendtigt wurden

M = Einwaage in Gramm der Probenmenge, welche nach 7.2 zur
Titration verwendet wird
Methode 7
Mabhlfeinheit

Methode 7.1

Bestimmung der Mahlfeinheit
(Trockenes Verfahren)
Zweck

Das vorliegende Dokument hat den Zweck, eine Methode zur
Bestimmung der Mahlfeinheit festzulegen.

Anwendungsbereich

Die vorliegende Methode bezieht sich ausschlieBlich auf die EG-
Diingemitteltypen, fiir welche hinsichtlich ihres Durchganges durch
ein 0,630-mm und ein 0,160-mm-Sieb gewisse Anforderungen an ihre
Mahlfeinheit gestellt sind.

Prinzip

Mit Hilfe einer Siebmaschine bestimmt man die Erzeugnismengen
einer Korngrole von mehr als 0,630 mm und zwischen 0,160 und
0,630 mm und errechnet ihren prozentualen Anteil an der
Gesamtmenge.

Geriite
Siebmaschine

Sieb mit 0,160 und 0,630 mm Maschenweite aus standardisierten
Serien (Durchmesser 20 cm und Héhe 5 cm)

Durchfiithrung

Man wiegt 50 g des Materials auf 0,05 g genau ab. Die beiden Siebe
und der Boden werden mit der Siebmaschine (4.1) verbunden, wobei
das Sieb mit den groBeren Maschen obenauf gesetzt wird. Die
Probemenge wird oben eingefiillt. Es wird 10 Minuten lang gesiebt.
Danach entfernt man den am Boden angesammelten Anteil. Dann
siebt man erneut eine Minute lang und priift, ob die durchgesiebte
Menge mehr als 250 mg betrdgt. Ist dies der Fall, wird der Vorgang
wiederholt (jeweils eine Minute lang), bis die durchgesiebte Menge
weniger als 250 mg betrdgt. Die Riickstéinde auf beiden Sieben
werden getrennt gewogen.

Angabe der Ergebnisse

% Durchgang durch das 0,630 - mm - Sieb = (50 - M) x 2

% Durchgang durch das 0,160 - mm - Sieb = [50 - (M, + M,)] x 2

Hierbei sind:

M

M

2

Riickstand auf dem 0,630-mm-Sieb in Gramm

Riickstand auf dem 0,16-mm-Sieb in Gramm
Der Riickstand auf dem 0,630-mm-Sieb ist schon abgetrennt.

Die errechneten Ergebnisse werden auf ganze Zahlen aufgerundet.
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5.2
5.3.
5.4.

6.1.

6.2.

Methode 7.2

Bestimmung der Mahlfeinheit von weicherdigem Rohphosphat

Zweck

Das vorliegende Dokument hat den Zweck, eine Methode zur
Bestimmung der Mahlfeinheit von weicherdigem Rohphosphat
festzulegen.

Anwendungsbereich
Die vorliegende Methode bezieht sich auf weicherdiges Rohphosphat.
Prinzip

Infolge der zu bestimmenden auBlerordentlichen Feinheit ist es
schwierig, eine Trockensiebung durchzufiihren, da die feinsten
Teilchen zur Klumpenbildung neigen. Deshalb wird gewdhnlich eine
Nasssiebung durchgefiihrt.

Reagenzien
1%ige Natrium-Hexametaphosphatlosung
Geriite

Siebe mit 0,063 mm bzw. 0,125 mm Maschenweite aus standardi-
sierten Serien (Durchmesser 20 cm und Ho6éhe 5 cm) und
entsprechendem Boden, Auffanggefal3

Glastrichter, 20 cm Durchmesser mit Gestell
Becherglas, 250 ml

Wairmeschrank

Durchfiihrung

Probenmenge

Man wiegt 50 g des Materials auf 0,05 g genau ab. Die beiden Seiten
der Siebe werden mit Wasser gewaschen und das 0,125-mm-Sieb wird
in das 0,063-mm-Sieb hineingestellt.

Durchfiihrung

Die Probemenge wird auf das obere Sieb gegeben. Man siebt unter
einem schwachen Strahl kalten Wassers (es kann gewdhnliches
Leitungswasser verwendet werden), bis das Wasser mehr oder
weniger klar durchlduft. Es ist darauf zu achten, dass sich das untere
Sieb nicht mit Wasser fiillt.

Bleibt der Riickstand auf dem oberen Sieb mengenmaifig etwa
konstant, so wird dieses Sieb abgenommen und einstweilen auf den
Boden aufgesetzt.

Die Nasssiebung mit den unteren Sieb wird einige Minuten lang
fortgesetzt, bis das Wasser mehr oder weniger klar durchlduft.

Nun wird das 0,125-mm-Sieb wieder iiber das 0,063-mm-Sieb gesetzt.
Der eventuell angefallene Riickstand auf dem Boden wird auf das
obere Sieb gegeben und das Nasssieben unter schwachem
Wasserstrahl so lange fortgesetzt, bis das Wasser wieder mehr oder
weniger klar ablduft.

Man bringt jeden der beiden Riickstinde unter Zuhilfenahme des
Trichters quantitativ in ein anderes Becherglas. Die Riickstdnde
werden durch Fiillen der Bechergldser mit Wasser suspendiert. Nach
etwa einminiitigem Stehen wird moglichst viel Wasser abdekantiert.

Die Bechergldser werden zwei Stunden lang bei 150 °C in den
Wirmeschrank gestellt.

Man ldsst abkiihlen, pinselt die Riickstdnde heraus und wiegt sie aus.
Angabe der Ergebnisse
Die errechneten Ergebnisse werden auf ganze Zahlen aufgerundet.
% Durchgang durch das 0,125 - mm - Sieb = (50 - M,) x 2
% Durchgang durch das 0,063 - mm - Sieb = [50 - (M, + M))] x 2
Hierbei sind:

M, = Riickstand auf dem 0,125-mm-Sieb in Gramm
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M, = Riickstand auf dem 0,063-mm-Sieb in Gramm

2

8. Bemerkungen

Stellt man nach der Nasssiebung fest, dass auf einem der Siebe noch
Klumpen zuriickgeblieben sind, dann ist die Analyse wie folgt zu
wiederholen:

Man gibt langsam unter Schiitteln 50 g der Probe in einen 1-Liter-
Kolben, der 500 ml Natrium-Hexametaphosphatlosung (4) enthilt.
Der Kolben wird dicht verschlossen und kréftig mit der Hand
geschiittelt, um die Klumpen zu zerteilen. Man iiberfiihrt die ganze
Suspension auf das obere Sieb, wobei man den Kolben auswischt.
Dann ist nach Abschnitt 6.2 fortzufahren.

Methoden 8
Sekundérnihrstoffe
Methode 8.1
Extraktion von Gesamtcalcium, Gesamtmagnesium und Gesamtnatrium
sowie von Gesamtschwefel in Form von Sulfat

1. Zweck

Das vorliegende Dokument legt eine Methode zur Extraktion des
Gesamtcalciums, Gesamtmagnesiums und Gesamtnatriums sowie des
in Form von Sulfat vorhandenen Gesamtschwefels fest, wobei die
jeweiligen Elemente, soweit moglich, in einem einzigen Extraktions-
vorgang erfasst werden.

2. Anwendungsbereich

Die Methode gilt fiir EG-Diingemittel, fiir die diese Verordnung die

Angabe des Gesamtcalciums, Gesamtmagnesiums und
Gesamtnatriums sowie des Gesamtschwefels in Form von Sulfat
vorschreibt.

3. Prinzip

Losen einer Probe in verdiinnter, kochender Salzsiure.
4. Reagenzien
4.1. Verdiinnte Salzsdure

1 Volumenteil Salzsdure (d,, = 1,18 g/ml) und 1 Volumenteil Wasser.

20

5. Geriite
Elektrische Heizplatte mit regulierbarer Temperatureinstellung
6. Probevorbereitung
Siehe Methode 1.
7. Durchfiithrung
7.1. Probenmenge

Die Extraktion des Calciums, Magnesiums und Natriums sowie des in
Form von Sulfat vorliegenden Schwefels erfolgt an einer auf 1 mg
genau abgewogenen Probemenge von 5 g.

Enthélt das Diingemittel mehr als 15 % Schwefel (S), entsprechend
37,5 % SO,, und mehr als 18,8 % Calcium (Ca), entsprechend
26,3 % CaO, erfolgt die Extraktion des Calciums und des Schwefels
an einer auf 1 mg genau abgewogenen Probemenge von 1 g. Die
Einwaage erfolgt jeweils in ein 600-ml-Becherglas.

7.2. Probelésung

Zirka 400 ml Wasser und portionsweise 50 ml verdiinnte Salzsdure
(4.1) zugeben; dabei vorsichtig verfahren, wenn eine groflere Menge
an Carbonat vorliegt. 30 Minuten lang kochen. Abkiihlen lassen,
dabei von Zeit zu Zeit umrithren. Die Losung quantitativ in einen
500-ml-Messkolben umfiillen. Mit Wasser bis zur Marke auffiillen.
Mischen. Die Losung durch ein trockenes Filter in ein trocknes Gefaf3
filtrieren. Die ersten Anteile des Filtrats verwerfen. Das Filtrat muss
vollkommen klar sein. Das Auffanggefd verschlieBen, wenn das
Filtrat nicht sofort weiterverwendet wird.
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Methode 8.2

Extraktion von Gesamtschwefel, der in verschiedener Form vorliegen kann

L.

4.2.
43.
4.4.

7.1.

7.2.

7.3.

Zweck

Das vorliegende Dokument legt eine Methode zur Extraktion des in
elementarer oder sonstiger Form in Diingemitteln vorhandenen
Gesamtschwefels fest.

Anwendungsbereich

Die Methode gilt fiir EG-Diingemittel, fiir die diese Verordnung die
Angabe des Gesamtschwefels vorschreibt, der in unterschiedlicher
Form (als elementarer Schwefel, Thiosulfat, Sulfit oder Sulfat) in
Diingemitteln vorhanden sein kann.

Prinzip

Elementarer Schwefel wird in konzentriert alkalischem Medium in
Polysulfid und Thiosulfat umgewandelt. AnschlieBend erfolgt
zusammen mit moglicherweise vorhandenem Sulfit mit Wasserstoffpe-
roxid deren Oxidation zu Sulfat. Die verschiedenen Schwefelformen
konnen so als Sulfat durch Fillung in Form von Bariumsulfat
(Methode 8.9) bestimmt werden.

Reagenzien

Verdiinnte Salzsdure 1:1

1 Volumenteil Salzsdure (Dichte 1,18) und 1 Volumenteil Wasser.
Natriumhydroxidldsung, w = mindestens 30 % NaOH (Dichte 1,33)
Wasserstoffperoxidlosung, w = 30 %

Bariumchloridlosung. Wissrige Losung von 122 g/l BaCl, 2H,0
Geriite

Elektrische Heizplatte mit regulierbarer Temperatureinstellung
Probevorbereitung

Siehe Methode 1.

Durchfiithrung

Probenmenge

Eine Diingemittelmenge, die zwischen 80 und 350 mg Schwefel (S)
entsprechend 200 bis 875 mg SO, enthilt, auf 1 mg genau abwiegen.

In der Regel (S < 15 %) sind 2,5 g abzuwiegen. Die Einwaage erfolgt
jeweils in ein 400-ml-Becherglas.

Oxidation

20 ml der Natriumhydroxidlosung (4.2) und 20 ml Wasser zufiigen.
Mit einem Uhrglas abdecken. Fiinf Minuten lang auf der Heizplatte
(5.1) kochen. Das Becherglas von der Heizplatte nehmen. Den an der
Wand anhaftenden Schwefel mit kochendem Wasser riickspiilen.
Weitere 20 Minuten lang kochen lassen. Abkiihlen lassen.

Darauthin Wasserstoffperoxid (4.3) in Portionen von 2 ml nach und
nach zufligen, bis keine sichtbare Reaktion mehr auftritt. Dazu sind 6
bis 8 ml Wasserstoffperoxid erforderlich. Die Losung zur Vervollstin-
digung der Oxidation noch eine Stunde lang kalt stehen lassen. Dann
eine halbe Stunde lang kochen. Abkiihlen lassen.

Herstellung der zu analysierenden Losung
Etwa 50 ml Wasser und 50 ml Salzsdurelosung (4.1) zufiigen.
— Bei Proben mit einem Schwefelgehalt < 5 % S:

Die Losung quantitativ in ein 600-ml-Becherglas abfiltrieren. Den
Riickstand auf dem Filter mehrfach mit kaltem Wasser auswaschen.
Vor Beendigung des Auswaschens in einigen Tropfen des
ablaufenden Filtrates mit der Bariumchloridlosung (4.4) auf das
Freisein von Sulfat priifen. Das Filtrat muss vollig klar sein. Die
Bestimmung des Sulfats erfolgt aus dem Gesamtfiltrat nach
Methode 8.9.
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— Bei Proben mit einem Schwefelgehalt tiber 5 % S:

Den Ansatz quantitativ in einen 250-ml-MefBkolben {iberfiihren.
Mit Wasser zur Marke auffiillen. Mischen. Durch ein trockenes
Filter in ein trockenes Gefdf filtrieren. Das Filtrat muss vollig
klar sein. Das Auffanggefdll verschlieBen, wenn die Losung nicht
sofort weiterverwendet wird. Die Bestimmung des Sulfats erfolgt
aus einem aliquoten Teil des Filtrats durch Fillung in Form von
Bariumsulfat nach Methode 8.9.

Methode 8.3

Extraktion von wasserloslichem Calcium, Magnesium und Natrium sowie
von Schwefel

(in Form von Sulfat)
1. Zweck

Das vorliegende Dokument legt eine Methode zur Extraktion des
wasserloslichen Calciums, Magnesiums und Natriums sowie des in
Form von Sulfat vorhandenen Schwefels fest, wobei der Gehalt jedes
dieser Elemente in Diingemitteln in einem einzigen Extraktionsvorgang
erfasst wird.

2. Anwendungsbereich

Die Methode gilt fiir EG-Diingemittel, fiir die Anhang I die Angabe
des wasserloslichen Calciums, Magnesiums und Natriums sowie des
Sulfatschwefels vorschreibt.

3. Prinzip

Die Elemente werden mit heilem Wasser in Losung gebracht.
4. Reagenzien

Destilliertes oder entmineralisiertes Wasser gleicher Qualitit.
5. Geriite

Elektrische Heizplatte mit regulierbarer Temperatureinstellung.
6. Probevorbereitung

Siehe Methode 1.
7. Durchfiihrung
7.1. Probenmenge

a) Diingemittel, die keinen Schwefel enthalten oder Diingemittel, die
gleichzeitig hochstens 3 % Schwefel (S) ( = 7,5 % SO,) und
hochstens 4 % Calcium (Ca) ( = 5,6 % CaO) enthalten: 5 g
Diingemittel auf 1 mg genau abwiegen.

b) Diingemittel, die iiber 3 % Schwefel (S) und tiber 4 % Calcium
(Ca) enthalten: 1 g Diingemittel auf 1 mg genau abwiegen.

Die Einwaage erfolgt jeweils in ein 600-ml-Becherglas.
7.2. Probelosung

Ca. 400 ml Wasser zufiigen. Zum Sieden bringen und 30 Minuten lang
kochen lassen. Unter gelegentlichem Umriihren abkiihlen lassen. Die
Losung quantitativ in einen 500-ml-Messkolben iiberfithren. Mit
Wasser zur Marke auffiillen. Mischen.

Die Losung durch ein trockenes Filter in ein trockenes Gefdf3 filtrieren.
Die ersten Anteile des Filtrats verwerfen. Das Filtrat muss vollkommen
klar sein.

Das Auffanggefill verschlieen, wenn die Losung nicht sofort weiter-
verwendet wird.

Methode 8.4

Extraktion von wasserloslichem Schwefel, der in verschiedener Form
vorliegen kann

1. Zweck

Das vorliegende Dokument legt eine Methode zur Extraktion von
wasserloslichen Schwefels fest, der in verschiedener Form in
Diingemitteln vorhanden sein kann.
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4.1.

4.2.

43.

5.1

5.2

5.3.

7.1.

7.2.

7.3.

Anwendungsbereich

Die Methode gilt fiir EG-Diingemittel, fiir die Anhang I die Angabe
des wasserloslichen Schwefels vorschreibt, der in unterschiedlicher
Form als Thiosulfat, Sulfit oder Sulfat in Diingemitteln vorhanden
sein kann.

Prinzip
Der Schwefel wird mit kaltem Wasser in Losung gebracht.

Anschliefend erfolgt in alkalischem Medium mit Wasserstoffperoxid
Oxidation zu Sulfat.

Reagenzien
Verdiinnte Salzsdure

1 Volumenteil Salzsdure (d, = 1,18 g/ml) und 1 Volumenteil Wasser.

20

Natriumhydroxidlésung, w = mindestens 30 % NaOH (d,, = 1,33 g/
ml)

Wasserstoffperoxidlosung, w = 30 %
Geriite
500-ml-Stohmann-Kolben

Mechanischer Rotationsschiittelapparat mit 30—40 Umdrehungen pro
Minute

Elektrische Heizplatte mit regulierbarer Temperatureinstellung
Probevorbereitung

Siehe Methode 1.

Durchfiihrung

Probenmenge

a) Diingemittel, die nebeneinander hochstens 3 % Schwefel (S)
(=75 % SO,) und hdchstens 4 % Calcium (Ca) (= 5,6 % CaO)
enthalten: 5 g Diingemittel auf 1 mg genau abwiegen.

b) Diingemittel, die tiber 3 % Schwefel (S) und iiber 4 % Calcium
(Ca) enthalten: 1 g Diingemittel auf 1 mg genau abwiegen.

Die Einwaage erfolgt in einem 500-ml-Kolben (5.1).
Probelosung

Ca. 400 ml Wasser zugeben. Den Kolben verschlieBen. Mittels Gerét
(5.2) 30 Minuten schiitteln. Mit Wasser zur Marke auffiillen.
Mischen. Die Losung durch ein trockenes Filter in ein trockenes
Gefa3 filtrieren. Das Auffanggefdll verschlieBen, wenn die Ldsung
nicht sofort weiterverwendet wird.

Oxidation eines aliquoten Teils der Probelosung

Von der Extraktionslosung einen aliquoten Teil von nicht mehr als
50 ml entnehmen, der moglichst zwischen 20 und 100 mg Schwefel
(S) enthalt.

In ein entsprechend groBes Becherglas geben, ggf. auf ca. 50 ml mit
Wasser auffiillen. 3 ml Natriumhydroxidlosung (4.2) und 2 ml Wasser-
stoffperoxidlosung (4.3) hinzufiigen. Mit einem Uhrglas abdecken und
eine Stunde lang auf der Heizplatte (5.3) leicht kochen lassen. Solange
die Reaktion anhilt, nach und nach jeweils 1 ml der Wasserstoffpero-
xidlosung (4.3) hinzufiigen (hochstens 5 ml).

Abkiihlen lassen, das Uhrglas entfernen und ins Becherglas abspiilen.
Mit ca. 20 ml verdiinnter Salzsdure (4.1) ansduern. Mit Wasser auf ca.
300 ml auffiillen.

Die Bestimmung der Sulfate erfolgt aus der oxidierten Gesamtlosung
nach Methode 8.9.
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Methode 8.5
Extraktion und Bestimmung elementaren Schwefels

Warnhinweise

Die Analysemethode sieht die Verwendung von Schwefelkohlenstoff (CS)) vor.
Dies erfordert spezielle Sicherheitsvorkehrungen, insbesondere im Hinblick auf:

— die Lagerung von CS,,

— die personliche Schutzausriistung,

— die Arbeitshygiene,

— den Schutz vor Brand und Explosion,
— die Beseitigung des Reagens.

Die Anwendung der Methode erfordert hochqualifiziertes Personal sowie eine
entsprechende Laborausriistung.

1. Zweck

Das vorliegende Dokument legt eine Methode zur Extraktion und
Bestimmung des Schwefels fest, der in Diingemitteln in elementarer
Form vorhanden ist.

2. Anwendungsbereich

Die Methode gilt fiir EG-Diingemittel, fiir die Anhang I die Angabe
des in elementarer Form vorliegenden Gesamtschwefels vorschreibt.

3. Prinzip

Nach Eliminierung l6slicher Anteile wird elementarer Schwefel mit
Schwefelkohlenstoff ~extrahiert. Der extrahierte Schwefel —wird
gravimetrisch bestimmt.

4. Reagenzien
Schwefelkohlenstoff
5. Geriite
5.1. 100-ml-Extraktionskolben mit Schliff
5.2. Soxhlet-Gerdt mit entsprechenden Filterhiilsen
5.3. Vakuum-Rotationsverdampfer
5.4. Elektrischer Ablufttrockenschrank, auf 90 + 2 °C einstellbar
5.5. Petrischalen aus Porzellan mit einem Durchmesser von 5—7 c¢cm und

einer Hohe von hochstens 5 cm
5.6. Elektrische Heizplatte mit regulierbarer Temperatureinstellung
6. Probevorbereitung
Siehe Methode 1.
7. Durchfiihrung
7.1. Probemenge

5—10 g der Probe auf 1 mg genau in die Filterhiilse des Soxhlet-
Gerites (5.2) abwiegen.

7.2. Extraktion des Schwefels

Den Inhalt der Filterhiilse griindlich mit warmem Wasser auswaschen,
um alle 16slichen Bestandteile zu entfernen. Bei 90 °C mindestens eine
Stunde lang im Trockenschrank trocknen (5.4). Die Filterhiilse in das
Soxhletgerét (5.2) geben.

In den Kolben des Gerites (5.1) einige Glasperlen geben und
austarieren (P ). 50 ml Schwefelkohlenstoff (4.1) zufiigen.

Den Kolben am Gerit befestigen und den elementaren Schwefel sechs
Stunden lang extrahieren. Die Heizvorrichtung abschalten und nach
dem Abkiihlen den Kolben vom Gerdt abnehmen. Den Kolben am
Rotationsverdampfer  (5.3)  befestigen. Den  Abdampfvorgang
unterbrechen, wenn sich der Schwefel im Kolben zu einer
schwammartigen Masse verfestigt.

Den Kolben im Trockenschrank (5.4) bei 90 °C bis zur Gewichtskon-
stanz (P)) trocknen. Im allgemeinen geniigt 1 Stunde.
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7.3.

Bestimmung der Reinheit des extrahierten Schwefels

Bestimmte Stoffe konnen durch Schwefelkohlenstoff gleichzeitig mit
elementarem Schwefel extrahiert werden. Zur Bestimmung ihres
Anteils wird folgendermaf3en verfahren:

Den Inhalt des Kolbens so gut wie moglich mischen und hiervon 2 bis
3 g auf 1 mg genau abgewogen entnehmen (n). In eine Petrischale
(5.5) geben und zusammen wiegen (P)). Auf die Heizplatte stellen
(5.6), die so eingestellt ist, dass 220 °C nicht tiberschritten werden,
damit der Schwefel nicht verbrennt. Die Sublimation drei bis vier
Stunden bis zu Gewichtskonstanz (P,) fortfiihren.

Anmerkung

Bei bestimmten Diingemitteln kann der Grad der Reinheit des
extrahierten Schwefels ohne Belang sein. In diesem Fall wird das
Verfahren nach Punkt 7.2. nicht durchgefiihrt.

Berechnung des Ergebnisses

Der Anteil des elementaren Schwefels (S) im Diingemittel wird wie
folgt berechnet:

Py - Py

(%) unreiner Schwefel im Diingemittel = x 100

Py - Py

Reinheit des extrahierten Schwefels in % = x 100

(Py - Py)(P2 - P3)
m X n

(%) unreiner Schwefel im Diingemittel = x 100

Hierbei sind:

= Masse der Diingemittelprobe in g
P~ = Masse des Soxhletkolbens in g

= Masse des Soxhletkolbens und des unreinen Schwefels nach
dem Trocknen in g

= Masse des unreinen Schwefels fiir die Reinigung in g

= Masse der Petrischale + der eingesetzten Probemenge nach
Punkt 73 in g

P, = Masse der Petrischale nach Absublimation des Schwefels in g

Methode 8.6

Manganometrische Bestimmung von Calcium nach Oxalatfillung

Zweck

Das vorliegende Dokument legt eine Methode zur Bestimmung des
Calciums in Diingemittelextrakten fest.

Anwendungsbereich

Die Methode gilt fiir EG-Diingemittel, fiir die Anhang I die Angabe
des gesamten und/oder wasserloslichen Calciums vorschreibt.

Prinzip

Das in einem aliquoten Teil eines Extraktes vorhandene Calcium wird
als Oxalat gefdllt. Nach Abtrennung und Auflosung des
Calciumoxalats wird mit Kaliumpermanganat titriert.

Reagenzien
Verdiinnte Salzsdure

1 Volumenteil Salzsdure (d,, = 1,18 g/ml) und 1 Volumenteil Wasser.
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4.2.

4.3.

4.4.

4.5.
4.6.
4.7.
4.8.
4.9.

5.1
5.2.

Verdiinnte Schwefelsdure 1:10

1 Volumenteil Schwefelsdure (d,) = 1,84 g/ml) und 10 Volumenteile
Wasser.

Ammoniaklosung 1:1
1 Volumenteil Ammoniak (d,, = 0,88 g/ml) und 1 Volumenteil Wasser.

Gesiittigte Ammoniumoxalatlésung, etwa 40 g/ [(NH,),C,0, H,O] bei
Raumtemperatur

30 %ige Zitronensaurelosung (m/v)

5 %ige Ammoniumchloridldsung (m/v)

0,1 %ige Bromthymolblaulésung (m/v) in Ethanol
0,04 %ige Bromkresolgriinlosung (m/v) in Ethanol
Kaliumpermanganat-MaB16sung, ¢ = 0,02 mol/l
Geriite

Glasfiltertiegel, Porositdt 5 bis 20 p

Wasserbad

Herstellung der Analyselosung

Einen aliquoten Teil der nach Methode 8.1 bzw. 8.3 hergestellten
Extraktionslosung mit 15—50 mg Ca ( = 21—70 mg CaO)
entnehmen. V, ist das Volumen dieses aliquoten Teils. Die
entnommene Losung in ein 400-ml-Becherglas geben. Ggf. mit
einigen Tropfen Ammoniaklosung (4.3) neutralisieren (Farbumschlag
des Indikators (4.7) von griin auf blau).

1 ml Zitronensdurelosung (4.5) und 5 ml Ammoniumchloridlosung
(4.6) zufiigen.

Fillung des Calciumoxalats

Ca. 100 ml Wasser zugeben. Zum Sieden bringen, 8 bis 10 Tropfen
Indikatorlosung (4.8) und tropfenweise 50 ml heile Ammoniumoxalat-
16sung (4.4) zugeben. Wenn sich ein Niederschlag bildet, diesen mit
einigen Tropfen Salzsdure (4.1) wieder auflosen. Unter stindigem
Umriihren sehr langsam mit der Ammoniaklosung (4.3) neutralisieren,
bis ein ph-Wert zwischen 4,4 und 4,6 erreicht ist (Farbumschlag des
Indikators 4.8 von griin auf blau). Das Becherglas etwa 30 Minuten
lang ins kochende Wasserbad (5.2) stellen.

Das Becherglas aus dem Wasserbad nehmen, eine Stunde ruhen lassen
und den Inhalt {iber einen Tiegel (5.1) abfiltern.

Titration des Oxalatniederschlags

Das Becherglas und den Tiegel auswaschen, bis der Ammoniumoxalat-
tiberschuss vollstandig beseitigt ist (dies ist der Fall, wenn kein
Chlorid mehr im Waschwasser festzustellen ist). Den Tiegel in das
400-ml-Becherglas geben. Den Niederschlag mit 50 ml heifler
Schwefelsdure (4.2) auflosen. Den Inhalt des Becherglases mit Wasser
auf ungefahr 100 ml auffiillen. Auf 70 bis 80 ©°C erhitzen.
Tropfenweise mit der Permanganatlosung (4.9) titrieren, bis die
Rosafirbung eine Minute lang anhdlt. Das Volumen ist n.

Berechnung der Ergebnisse

Der Calciumgehalt des Diingemittels ergibt sich aus:

Vi

X

Ca (%) = n x 0,2004 o
8 (%) =nx 0.2004 x 503 X

Hierbei sind:

n = Zahl der verbrauchten ml Permanganatlésung
m = Masse der Probemenge in Gramm
v

, = Volumen des aliquoten Teils in ml

v, = Volumen der Extraktionslésung in ml

-
I

Konzentration der Permanganatlosung in mol/l

Ca0 (%) = Ca (%) x 1,400
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Methode 8.7

Bestimmung von Magnesium durch Atomabsorptionsspektrometrie
1. Zweck

Das vorliegende Dokument legt eine Methode zur Bestimmung des
Magnesiums in Diingemittelextrakten fest.

2. Anwendungsbereich

Die Methode gilt fiir EG-Diingemittel, fiir die die Angabe des Gesamt-
magnesiums und/oder des wasserloslichen Magnesiums vorgeschrieben
und die Herstellung der Extraktionslosung zur Analyse nach den
Methoden 8.1 und 8.3 vorgesehen ist. Ausgenommen sind die
folgenden Diinger aufgefiihrt in Anhang 1 D, welcher sich auf
mineralische Sekundérnahrstoffdiinger bezieht:

— Typ 4 (Kieserit),
— Typ 5 (Magnesiumsulfat) und Typ 5.1 (Magnesiumsulfatlosung),

Und mit Ausnahme des folgenden Diingers aufgefiihrt in Anhang I A
3, welcher sich auf Kalidiinger bezieht:

— Typ 7 (Kieserit mit Kaliumsulfat).
— Bei diesen Diingemitteln ist Methode 8.8 anzuwenden.

Die vorliegende Methode kann auf alle Diingemittelextrakte
angewendet werden, die Elemente in einer Menge enthalten, die eine
komplexometrische Bestimmung von Magnesium storen.

3. Prinzip

Nach entsprechender Verdiinnung des Diingemittelextraktes wird das
Magnesium durch Atomabsorptionsspektrometrie bestimmt.

4. Reagenzien

4.1. Verdiinnte Salzsdure, 1 mol/l

4.2. Verdiinnte Salzsdure, 0,5 mol/l

4.3. Magnesium-Standardlésung, 1,00 mg/ml

4.3.1. 1,013 g Magnesiumsulfat (MgSO,, 7H,0) in 0,5-mol/l-Salzsdurelosung
(4.2) 16sen und mit derselben Saure auf 100 ml auffillen.

4.3.2. 1,658 g Magnesiumoxid (MgO, zwei Stunden lang bei 600 °C
gegliiht) in ein Becherglas abwiegen. 100 ml Wasser und 120 ml 1-
mol/l-Salzsdure (4.1) zufiigen. Nach dem Auflosen quantitativ in
einen 1 000-ml-Messkolben iiberfiihren, mit Wasser bis zur Marke
auffiillen und mischen.
oder

433. Handelsiibliche Standardlosung
Fiir die Kontrolle dieser Standardlosung ist das Labor zustindig.

4.4. Strontiumchloridlosung

75 g Strontiumchlorid (SrCl, 6H,0) in verdiinnter Salzsdurelosung
(4.2) auflésen und mit derselben Saure auf 500 ml verdiinnen.

5. Geriite
Atomabsorptionsspektrometer mit Magnesiumlampe, 285,2 nm.
Ausriistung zur Messung mit einer Acetylen-Luftflamme.

6. Probevorbereitung
Siehe Methoden 8.1 und 8.3.

7. Durchfiihrung

7.1. Bei einem Diingemittel mit einem angegebenen Magnesiumgehalt von
iber 6 % (= 10 % MgO) 25 ml der Extraktionslosung (6) entnehmen

(V). In einen 100-ml-Messkolben geben, mit Wasser zur Marke
auffiillen. Mischen. Verdiinnungsfaktor: D, = 100/V .
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7.2.

7.3.

7.4.

7.5.

7.6.

Mit einer Pipette 10 ml der Extraktionslosung (6) oder der Losung
nach 7.1 entnehmen. In einen 200-ml-Messkolben geben. Mit der 0,5-
mol/l-Salzsdurelosung (4.2) auffiillen. Mischen. Verdiinnungsfaktor:
200/10.

Die Losung (7.2) mit der 0,5-mol/l-Salzsdurelosung (4.2) verdiinnen,
um eine Konzentration innerhalb des optimalen Messbereichs des
Spektrometers (5.1) zu erhalten. V, ist das entnommene Volumen der
Losung (7.2) auf 100 ml verdiinnt. Verdiinnungsfaktor: D, = 100/V,.

Die endgiiltige Messlosung muss 10 % vol der Strontiumchloridlosung
(4.4) enthalten.

Herstellung einer Blindprobelosung

Beginnend beim Extraktionsverfahren gemifl Methode 8.1 oder 8.3
eine Messlosung herstellen, wobei lediglich die Diingemittelprobe
auBerachtgelassen wird.

Herstellung der Messlosungen zur Ermittlung der Eichkurve

Durch Verdiinnen der Standardlosung (4.3) mit 0,5-mol/l-Salzsdure
mindestens 5 Eichlosungen mit steigender Konzentration herstellen,
die dem optimalen Messbereich des Gerites (5.1) entsprechen.

Diese Losungen miissen 10 % vol der Strontiumchloridlosung (4.4)
enthalten.

Messungen
Das Messgerit (5.1) auf die Wellenldnge 285,2 nm einstellen.

Nacheinander die atomare Absorption von Eichlosungen (7.5),
Messlosung (7.3) und Blindprobelosung (7.4) messen, wobei das
Messgerit jeweils mit der folgenden Messlosung durchgespiilt wird.
Diesen Vorgang dreimal wiederholen. Die Eichkurve in Form der
Abhingigkeit der mittleren Absorptionswerte der Eichlésungen (7.5)
auf der Ordinate von der zugehdrigen Konzentration an Magnesium
in pg/ml auf der Abszisse darstellen. Hieraus die Konzentration X
des Magnesiums in der Messlosung der Probe (7.3) und die
Konzentration X der Blindprobeldsung (7.4) ermitteln.

Berechnung der Ergebnisse

Den Gehalt an Magnesium (Mg) oder Magnesiumoxid (MgO) der
Probe unter Beriicksichtigung des Blindversuches berechnen.

Der prozentuale Magnesiumgehalt des Diingemittels ergibt sich aus:

(X - Xb) D;(200/10) D, 500,100

Mg (%) =
g (%) 1000.1000 M

Hierbei sind:

X, = Konzentration der Messlésung in pg/ml, die aus der Eichkurve
abgelesen wurde

X, = Konzentration der Blindldsung in ug pro Milliliter, die aus der
Eichkurve abgelesen wurde

D, = Verdiinnungsfaktor nach Verdiinnung gemaf (7.1)

— Bei einer Entnahme von 25 ml betrédgt der Faktor 4
— Ohne Verdiinnung betrégt der Faktor 1
— D, = Verdiinnungsfaktor: 7,3

— M = Masse der Probemenge fiir die Extraktion nach 8.1 bzw. 8.3
ing
— (%) MgO = (%) Mg/0,6

Methode 8.8

Komplexometrische Bestimmung von Magnesium
Zweck

Das vorliegende Dokument legt eine Methode zur Bestimmung des
Magnesiums in Diingemittelextrakten fest.
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4.1.
4.1.1.

4.2.

4.3.

44.

4.5.

Anwendungsbereich

Die Methode gilt fiir folgende EG-Diingemittel, fiir die die Angabe des
Gesamtmagnesiums und/oder des wasserloslichen Magnesiums
vorgeschrieben ist:

— Diingemittel gemédll Anhang I: Einndhrstoff-Stickstoffdiinger vom
Typ 1b + 1lc (Kalziumnitrat und Magnesiumnitrat), Typ 7
(Stickstoff-Magnesiumsulfat), Typ 8 (Stickstoffdiinger mit
Magnesium), Einnédhrstoff-Kalidiinger vom Typ 2 (angereichertes
Kalirohsalz), Typ 4 (Kaliumchlorid mit Magnesium), Typ 6
(Kaliumsulfat mit Magnesium);

— Diingemittel gemdfl dem Anhang I D iiber Sekundirnéhrstoffe.
Prinzip

Das Magnesium wird nach einer der Methoden 8.1 und/oder 8.3 in
Losung gebracht. Zunéchst wird mit EDTA die Summe von Ca + Mg
in Gegenwart von Eriochromschwarz T, dann mit EDTA in Gegenwart
von Calcein oder Calconcarbonsédure Ca allein titriert. Das Magnesium
wird aus der Differenz ermittelt.

Reagenzien
Magnesiumstandardlosung, 0,05 mol/l

1,232 g Magnesiumsulfat (MgSO, 7H,0) in 0,5-mol/l-Salzséureldsung
(4.11) 16sen und mit derselben Séure auf 100 ml auffiillen

oder

2,016 g Magnesiumoxid (MgO, zwei Stunden bei 600 °C gegliiht) in
ein Becherglas abwiegen. 100 ml Wasser zugeben.

Ca. 120 ml 1-mol/l-Salzséure (4.12) zugeben.

Nach dem Auflosen quantitativ in einen 1 000-ml-Messkolben
iiberfiihren. Mit Wasser zur Marke auffiillen. Mischen.

1 ml dieser Losungen miisste 1,216 mg Mg (= 2,016 mg MgO)
enthalten.

Der Gehalt dieser Standardldsungen ist zu iiberpriifen.
EDTA-Lésung, 0,05 Molar

18,61 g des Dinatriumsalzes der Ethylendiamintetraessigsdure
(C,,H,,N,Na,0,,2H.0O) in ein 1 000-ml-Becherglas einwiegen. Mit 600
—=800 ml Wasser auflosen. Die Losung quantitativ in einen 1 000-ml-
Messkolben iiberfiihren. Zur Marke auffiillen. Mischen. Diese Losung
gegeniiber der Losung (4.1) kontrollieren. Dazu 20 ml der letzteren

entnehmen und nach 7.2. der Analysevorschrift titrieren.

1 ml der EDTA-L6sung miisste 1,216 mg Mg (= 2,016 mg MgO) und
2,004 mg Ca (= 2,804 mg CaO) entsprechen. (Sieche Anmerkungen
10.1 und 10.6).

Calciumstandardlosung, 0,05 Molar

5,004 g trockenes Calciumcarbonat in ein Becherglas abwiegen.
100 ml Wasser zugeben. Unter Umriihren 120 ml 1-mol/l-Salzsdure
(4.12) zugeben.

Zum Kochen bringen, um das Kohlendioxid auszutreiben. Abkiihlen
lassen und die Losung quantitativ in einen 1 000-ml-Messkolben
uberfihren. Mit Wasser bis zur Marke auffiillen. Mischen. Den
Gehalt dieser Losung mittels Losung (4.2) nach 7.3 der Analysevor-
schrift tberpriifen. 1 ml der Standardlosung miisste 2,004 mg Ca
(= 2,804 mg CaO) und 1 ml 0,05 molare EDTA-Losung (4.2)
entsprechen.

Calceinindikator

In einem Morser 1 g Calcein mit 100 g Natriumchlorid sorgfiltig
mischen. 10 mg dieser Mischung verwenden. Der Indikator schlagt
von griin nach orange um. Es muss so lange titriert werden, bis man
ein Orange frei von griinen Reflexen erhilt.

Calconcarbonsdure — Indikator

400 mg Calconcarbonsdure in 100 ml Methanol 16sen. Die Haltbarkeit
betriagt etwa 4 Wochen. Drei Tropfen dieser Losung verwenden. Der
Indikator schldgt von rot nach blau um. Es muss so lange titriert
werden, bis man ein reines Blau frei von roten Reflexen erhilt.
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4.6.

4.7.

4.8.

4.9.

4.10.

4.11.
4.12.
4.13.

5.1
5.2.

8.1.

8.2.

Eriochromschwarz-Indikator

300 mg Eriochromschwarz T in einer Mischung aus 25 ml Propanol-1
und 15 ml Triethanolamin l6sen. Die Haltbarkeit betrdgt etwa 4
Wochen. Drei Tropfen dieser Losung verwenden. Der Indikator
schldgt von rot nach blau um. Es muss so lange titriert werden, bis
man ein Blau ohne rote Reflexe erhilt. Der Farbumschlag erfolgt nur
in Anwesenheit von Magnesium. Falls notwendig, 1 ml der
Standardlosung (4.1) hinzufiigen.

Bei gleichzeitiger Anwesenheit von Calcium und Magnesium wird
zundchst das Calcium und dann das Magnesium als Komplex mit
EDTA gebunden. In diesem Fall werden die beiden Elemente
zusammen titriert.

Kaliumcyanidlosung

Waissrige Losung von KCN, 2 %ig. (Mit dem Mund darf nicht
abpipettiert werden. Siehe auch 10.7).

Losung von Kaliumhydroxid und Kaliumcyanid

280 g KOH und 66 g KCN in Wasser l6sen. Die Losung in einem
1 000-ml-Messkolben zur Marke auffiillen. Mischen.

Pufferlosung, pH 10,5

In einem 500-ml-Messkolben 33 g Ammoniumchlorid mit 200 ml
Wasser 16sen. 250 ml Ammoniak (d,, = 0,91 g/ml) zugeben. Mit
Wasser zur Marke auffiillen. Mischen. Den pH-Wert dieser Losung
regelméBig kontrollieren.

Verdiinnte Salzsdure: 1 Volumenteil Salzsiure (d,, = 1,18 g/ml) und 1
Volumenteil Wasser

Salzsdure-MaBlosung: ungefihr 0,5 mol/l
Salzsdure-MaBlosung: ungefdhr 1 mol/l
Natriumhydroxidlosung: 5 mol/l

Geriite

Magnetischer oder mechanischer Rithrer
pH-Meter

Kontrollbestimmung

Unter Verwendung aliquoter Teile der Losungen (4.1) und (4.3) eine
Bestimmung ausfiihren. Dabei ein der Analyselosung der Probe in
etwa vergleichbares Ca/Mg-Verhiltnis einhalten. Zu diesem Zweck (a)
ml der Mg-Standardlésung (4.3) und (b—a) ml der Standardlosung
(4.1) entnehmen. (a) und (b) entspricht der Anzahl der bei den zwei
Titrationen der Analyselosung nach 8.2 und 8.3 verbrauchten ml
EDTA-Losung. Dieses Vorgehen ist nur dann genau, wenn die
EDTA-, Calcium- und Magnesium-Standardlosungen exakt dquivalent
sind. Ist dies nicht der Fall, sind entsprechende Korrekturen
anzubringen.

Herstellung der Analyselosung
Siehe Methoden 8.1. und 8.3.
Bestimmung

Analyselosung

Soweit moglich, sollte der aliquote Teil der Probelosung zwischen 9
und 18 mg Magnesium (= 15 bis 30 mg MgO) enthalten.

Titration in Gegenwart von Eriochromschwarz T

Den aliquoten Teil (8.1) der Probelosung in ein 400-ml-Becherglas
pipettieren. Die iiberschiissige Sédure unter Verwendung des pH-
Meters  (5.2) mit der 5-mol/I-Natriumhydroxidlosung  (4.12)
neutralisieren. Mit Wasser bis auf ungefdhr 100 ml verdiinnen. 5 ml
Pufferlosung (4.9) hinzufiigen. Der am pH-Meter gemessene pH-Wert
muss 10,5 £ 0,1 betragen. 2 ml Kaliumcyanidlosung (4.7) und drei
Tropfen des Eriochromschwarz-Indikators (4.6) hinzugeben. Mit der
EDTA-Losung (4.2) titrieren. Mit dem Riihrer (5.1) méaBig riihren.
(Siehe 10.2, 10.3, 10.4). ,.b*“ ist die Anzahl der Milliliter der 0,05-
mol/l EDTA-Ldsung.
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8.3.

10.

10.1.

10.2.

10.3.

10.4.

10.5.

10.6.

Titration in Gegenwart von Calcein oder Calconcarbonsdure

Den nédmlichen aliquoten Teil, der dem bei der Titration nach 8.2
entspricht, in ein 400-ml-Becherglas pipettieren. Die iiberschiissige
Séure unter Verwendung des pH-Meters (5.2) mit der 5-mol/I-Natrium-
hydroxidlosung (4.13) neutralisieren. Mit Wasser auf ungefihr 100 ml
verdiinnen. 10 ml der KOH/KCN-Losung (4.8) und den Indikator 4.4
oder 4.5 hinzufiigen. Mit dem Riihrer (5.1) méBig rithren. Mit der
EDTA-Losung (4.2) titrieren (siehe 10.2, 10.3, 10.4). ,.a“ ist die
Anzahl der Milliliter der 0,05-mol/l EDTA-LGsung.

Berechnung des Ergebnisses

Fir EG-Diingemittel, die in den Anwendungsbereich dieser Methode
fallen (5 g Diingemitteleinwaage auf 500 ml Extraktionslosung),
ergibt sich der Magnesium-Gehalt des Diingemittels aus folgender
Formel:

b- T

% MgO im Diinger = %
b - T

% Mg im Diinger = %

Hierbei sind:

a = Anzahl Milliliter der 0,05 mol/l EDTA-MaBl6sung, die bei der
Titration in Gegenwart von Calcein oder Calconcarbonsédure
verbraucht wurden

b = Anzahl Milliliter der 0,05 mol/l EDTA-Mafl6sung, die bei der
Titration in Gegenwart von Eriochromschwarz T verbraucht
wurden

M = Masse der Probe in Gramm, die in dem entnommenen
aliquoten Teil des Diingemittelextraktes vorhanden ist

T = 0,2016 x mol/l der EDTA-L6sung/0,05 (siche 4.2)
T = 0,1216 x mol/l der EDTA-L6sung/0,05 (siche 4.2)

Bemerkungen

Das stochiometrische Verhiltnis von EDTA zu Metallion ist bei
komplexometrischen Analysen immer 1:1, unabhingig von der
Wertigkeit des Metallions und von EDTA. Die EDTA-Titrationslosung
und die MaBlosungen sind daher molar.

Komplexometrische Indikatoren sind héufig empfindlich gegeniiber
Lufteinwirkung. Die Titrationslosung kann wihrend der Titration
verblassen. In diesem Fall sind zusitzlich ein oder zwei Tropfen des
Indikators hinzuzufiigen. Dies gilt vor allem fiir Eriochromschwarz
und fiir Calconcarbonsiure.

Die Komplexe aus Metallion und Indikator sind manchmal relativ
stabil, und der Farbumschlag kann sich verzogern. Deshalb miissen
die letzten Tropfen des EDTA langsam zugegeben werden. Man
vergewissert sich, dass man den Umschlagspunkt nicht {iberschritten
hat, indem man einen Tropfen der 0,05-mol/l Magnesium- (4.1) oder
Calciumlosung (4.3) zugibt. Dies gilt insbesondere fiir den Komplex
Eriochrommagnesium.

Der Farbumschlag des Indikators ist nicht von oben nach unten,
sondern horizontal durch die Losung hindurch zu beobachten, wobei
das Becherglas bei guten Lichtverhéltnissen auf einen weiflen
Untergrund zu setzen ist. Der Farbumschlag ldsst sich ebenfalls leicht
beobachten, indem man das Becherglas auf ein méBig erleuchtetes
Mattglas (25-Watt-Birne) setzt.

Die Ausfiihrung dieser Analyse erfordert eine gewisse Erfahrung. Man
hat sich unter anderem im Beobachten des Farbumschlags mit Hilfe
der Standardlosungen (4.1 und 4.3) zu iiben. Es wird angeraten, die
Bestimmungen immer durch dieselbe Person durchfiihren zu lassen.

Die Verwendung einer EDTA-Losung mit zugesichertem Titer (z. B.
Titrisol, Normex) kann die Uberpriifung der Aquivalenz der Standard-
16sungen (4.1, 4.2 und 4.3) vereinfachen.
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10.7.

4.1.

4.2.
4.3.

5.1
5.2.
5.3.
5.4.

6.1.

6.2.

6.3.

Kaliumcyanidhaltige Losungen diirfen nicht in den Ausguss gegossen
werden, ohne dass vorher das Cyanid in eine unbedenkliche
Verbindung iiberfithrt wird. Dies kann z. B. durch Oxidation mit
Natriumhypochlorid im Alkalischen geschehen.

Methode 8.9

Bestimmung von Sulfat
Zweck
Das vorliegende Dokument legt eine Methode zur Bestimmung des
Schwefels, der in Form von Sulfat in Diingemittelextrakten vorhanden
ist, fest.
Anwendungsbereich
Diese Methode gilt fiir die Bestimmung des Sulfats, das in den nach
fien Methoden 8.1, 8.2, 8.3 und 8.4 gewonnenen Extrakten enthalten
1st.
Prinzip
Gravimetrische Bestimmung von Sulfat als Bariumsulfat.
Reagenzien
Verdiinnte Salzscure
1 Volumenteil Salzsdure (d,, = 1,18 g/ml) und 1 Volumenteil Wasser.
Bariumchloridlésung, wissrige Losung von 122 g/l BaCl,2H,0
Silbernitratlosung, wissrige Losung von 5 g/l AgNO,
Geriite
Porzellanschalen fiir die Verbrennung
Wasserbad

Trockenschrank, auf eine Temperatur von 105 °C (£ 1 °C) einstellbar

Elektrischer Ofen, auf eine Temperatur von 800 °C (£ 50 °C) und eine
oxidierende Atmosphére einstellbar

Durchfiihrung
Probemenge

Mit einer Pipette einen aliquoten Teil der unter 2 aufgefiihrten Extrak-
tionslosung entnehmen, der 20 bis 100 mg S entsprechend 50 bis
250 mg SO, enthilt.

Diesen aliquoten Teil in ein entsprechend grofles Becherglas geben.
20 ml verdiinnte Salzsdure (4.1) hinzufiigen. Mit Wasser auf etwa
300 ml auffiillen.

Fillung

Die Losung zum Kochen bringen. Ca. 20 ml Bariumchloridlosung
(4.2) tropfenweise zufiigen und dabei die Losung im Becherglas
kraftig durchrithren. Einige Minuten kochen lassen.

Das mit einem Uhrglas abgedeckte Becherglas eine Stunde lang ins
siedende Wasserbad (5.2) stellen. Anschliefend den Niederschlag bei
etwa 60 °C stehen lassen, bis die iiberstechende Losung klar ist. Die
klare Losung iiber ein aschefreies feinporiges Filter abgiefen. Den
Niederschlag mehrmals mit entsprechend viel Wasser dekantierend
waschen. Den Niederschlag abfiltrieren und noch so lange
auswaschen, bis das Waschwasser frei von Chlorid ist. Dies kann mit
Hilfe der Silbernitratlosung (4.3) tiberpriift werden.

Veraschung und Auswiegen des Niederschlags

Das Filter mit dem Niederschlag in eine Porzellanschale (5.1) geben,
die vorher auf 0,1 mg genau gewogen wurde. Im Trockenschrank
(5.3) vortrocknen und dann eine halbe Stunde bei 800 °C im
Muffelofen (5.4) veraschen. In einem Exsikkator abkiihlen lassen und
dann auf 0,1 mg genau auswiegen.
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4.1.

4.2.
43.
4.4.
45.

4.6.

6.1.

6.2.

Berechnung des Ergebnisses
1 mg Bariumsulfat entspricht 0,137 mg S oder 0,343 mg SO,

Der prozentuale Schwefelanteil des Diingemittels errechnet sich wie
folgt:

Vi

S (%) = w x 0,0137 x
Vy X m

SO(%) = S (%) x 2,5

Hierbei sind:

w = Gewicht des Bariumsulfatniederschlags in mg
v, = Volumen der Extraktionslésung in ml
v, = Volumen des aliquoten Teils in ml
m = Masse der Probemenge in g
Methode 8.10
Bestimmung von Natrium
Zweck

Das vorliegende Dokument legt eine Methode zur Bestimmung des
Natriums in Diingemittelextrakten fest.

Anwendungsbereich

Die Methode gilt fiir EG-Diingemittel, fiir die Anhang I die Angabe
des Natriumgehalts vorschreibt.

Prinzip

Nach entsprechender Verdiinnung des nach der Methode 8.1 und/oder
8.3 hergestellten Extrakts wird der Natriumgehalt der Losung durch
Emissionsflammenspektrometrie bestimmt.

Reagenzien

Verdiinnte Salzsdure

1 Volumenteil Salzsdure zur Analyse (d,, = 1,18 g/ml) und 1
Volumenteil Wasser.

Aluminiumnitrat AI(NO,),, 9H,0
Cisiumchlorid CsCl

Natriumchlorid, wasserfrei, NaCl
Cdasiumchlorid- und Aluminiumnitratlésung

In einem 1 000-ml-Messkolben 50 g Céasiumchlorid (4.3) und 250 g
Aluminiumnitrat (4.2) auflésen. Mit Wasser zur Marke auffiillen.
Mischen.

Natriumstandardlosung mit 1 mg Na pro ml

2,542 g Natriumchlorid (4.4) in einem 1 000-ml-Messkolben mit
Wasser 16sen. 10 ml Salzsdure (4.1) zufiigen. Mit Wasser zur Marke
auffiillen. Mischen.

Geriite
Spektrometer zur Messung der Flammenemission bei 589,3 nm
Standardlésungen

10 ml Standardlésung (4.6) in einen 250-ml-Messkolben geben. Mit
Wasser zur Marke auffiillen. Mischen. Konzentration der Loésung:
40 pg/ml Na.

Jeweils 0, 5, 10, 15, 20 und 25 ml der nach 6.1 hergestellten Losung
in einen 100-ml-Messkolben geben. 10 ml der Ldsung (4.5)
hinzufiigen. Mit Wasser zur Marke auffiillen. Mischen. Konzentration
der Losungen: 0, 2, 4, 6, 8, 10 pg/ml Na.
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Herstellung der Messlosungen

Je nach dem vermuteten Natriumgehalt der Diingemittelprobe (5 g
Diingemitteleinwaage in 500 ml) die Extraktionslosung nach
folgender Tabelle verdiinnen:

Zwischenverdiin- Endverdiinnung
nung
) Verdiin-
N;Z 0 (% ) Na Proben- | Verdiin- | Proben- Verdiin- Hllrlgdsg-
menge nung menge nung raf
(ml) auf ml (ml) auf ml
v,) vy v,)
3—S5 2,2—3.7 10 50 10 100 50
5—10 | 3,7—7,4 10 100 10 100 100
10—20 7,4—15 10 100 5 100 200
20—38 15—28 5 100 5 100 400

Zur Herstellung der Zwischenverdiinnung Wasser verwenden. Zur
Herstellung der Endverdiinnung 10 ml Losung (4.5) zufiigen.

Bei einer Probemenge von 1 g fiir die Einwaage ist die Probemenge
fir die Herstellung der Endverdiinnung (v,) mit 5 zu multiplizieren.

Bestimmung

Das Spektrometer (5.1) fiir die Messungen bei 589,3 nm bereitstellen.
Zum Kalibrieren des Gerites die Strahlungsintensitdt der Standardlo-
sungen (6.2) messen. Hierzu die Empfindlichkeit des Messgerites so
einstellen, dass bei Verwendung der Standardlésung mit der hochsten
Konzentration fiir die Messwertanzeige der gesamte Skalenbereich
ausgeschopft wird. Danach die Strahlungsintensitit fiir die
Messlosung der Analyseprobe (7) feststellen. Den Vorgang dreimal
wiederholen.

Berechnung des Ergebnisses

Zur Erstellung der Eichkurve den durchschnittlichen Messwert fiir die
jeweilige Standardlosung auf der Ordinate und die entsprechende
Konzentration an Natrium in pg pro ml auf der Abszisse aufzeichnen.
Die Natriumkonzentration der Probelosung aus der Eichkurve
entnehmen. Den Natriumgehalt des Diingemittels unter Berticksichti-
gung des Verdiinnungsgrades errechnen. Die Ergebnisse in Prozentan-
teilen der Probe angeben.

Der prozentuale Natriumgehalt (Na) des Diingemittels errechnet sich
nach folgender Formel:

-2
vy vy 10
Na % =x.————
V4V m

Na,0 (%) = Na (%) x 1,348

Hierbei sind:

x = Konzentration der Messlosung in pg pro ml

v, = Volumen der Extraktionslésung in ml

v, = Volumen des aliquoten Teils der Zwischenverdiinnung in ml
v, = Volumen der Zwischenverdiinnung in ml

v, = Volumen des aliquoten Teils der Endverdiinnung in ml (in

100 ml)

m = Masse der Probemenge in g
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Methoden 9

Spurennihrstoffe in einer Konzentration von héochstens 10 %

Methode 9.1

Extraktion von Gesamtspurennihrstoffen
Zweck

Dieses Dokument legt die Methode zur Extraktion folgender Spuren-
néhrstoffe fest: Gesamt-Bor, Gesamt-Kobalt, Gesamt-Kupfer, Gesamt-
Eisen, Gesamt-Mangan, Gesamt-Molybddn und Gesamt-Zink. Ziel ist
es dabei, ein Minimum von Extraktionen durchzufiihren, damit
moglichst aus ein und demselben Extrakt die Bestimmung des
Gesamtgehalts jedes einzelnen der Spurenndhrstoffe erfolgen kann.

Anwendungsbereich

Die Methode gilt fiir EG-Diingemittel, fiir die Anhang I E die Angabe
des wasserloslichen Gehaltes eines oder mehrerer der folgenden
Spurennéhrstoffe vorschreibt: Bor, Kobalt, Kupfer, Eisen, Mangan,
Molybdan und Zink. Sie ist anzuwenden auf die Bestimmung jedes
Spurennéhrstoffs, dessen Gehalt mit kleiner oder gleich 10 %
angegeben wird.

Prinzip
Losen einer Probe in verdiinnter, kochender Salzsiure.
Anmerkung

Die Extraktion erfolgt empirisch und kann je nach Erzeugnis und den
ibrigen Bestandteilen eines Diingemittels mehr oder weniger
vollstdndig sein. Besonders bei bestimmten Manganoxiden kann die
extrahierte Menge an Mangan deutlich niedriger sein als die in dem
Produkt enthaltene Gesamtmenge. Es obliegt dem Diingemittelher-
steller, dafiir zu sorgen, dass der angegebene Gehalt tatsdchlich der
Menge entspricht, die unter den gegebenen methodischen
Bedingungen in Losung gebracht werden kann.

Reagenzien
Verdiinnte Salzsdure, ungefihr 6 mol/l

1 Volumenteil Salzsiure (HCI, d,, = 1,18 g/ml) mit 1 Volumenteil
Wasser mischen.

Konzentrierte Ammoniakldsung (NH,OH, d,; = 0,9 g/ml)
Geriite

Elektrische Heizplatte mit regulierbarer Temperatureinstellung
Anmerkung

Keine Geridte aus Borosilikatglas verwenden, wenn in einem Extrakt
die Bestimmung von Bor vorgesehen ist. Da die Extraktion durch
Kochen erfolgt, sind Gerdte aus Teflon oder Quarz geeignet. Bei
Verwendung borhaltiger Detergenzien zum Reinigen der Laborgeréte
miissen diese sehr sorgfiltig nachgespiilt werden.

Probevorbereitung
Siehe Methode 1.
Durchfiihrung
Probenmenge

Je nach dem angegebenen Néhrstoffgehalt des Produktes 2 bis 10 g
Diingemittel abwiegen. Zur Herstellung einer Endlosung, welche nach
entsprechender Verdiinnung in den Messbereich der jeweiligen
Methode fillt, ist folgende Tabelle anzuwenden. Die Proben sind auf
1 mg genau abzuwiegen.

Angegebener  Gehalt des < 0,01 0,01—<5| >5—10
Spurennihrstoffes im
Diingemittel (%)

Probenmenge (g) 10 5 2
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7.2.

Masse des Spurennéhrstoffs 1 0,5—250 | 100—200
in der Probemenge (mg)

Volumen des Extraktes V (ml) 250 500 500

Konzentration des Spuren- 4 1—500 200—400
néhrstoffes im Extrakt (mg/1)

Die Proben in ein 250-ml-Becherglas einwiegen.
Probelosung

Die eingewogene Probe zuerst mit Wasser leicht anfeuchten. Vorsichtig
zunichst in kleinen Teilmengen 10 ml der verdiinnten Salzsdure (4.1)
je Gramm der eingesetzten Diingemittelprobe und anschlieBend 50 ml
Wasser zufiigen. Becherglas mit einem Uhrglas abdecken. Mischen.
Auf der Heizplatte zum Kochen bringen und 30 Minuten kochen
lassen. Abkiihlen lassen, dabei von Zeit zu Zeit umrithren. Die
Losung quantitativ in einen 250- oder 500-ml-Messkolben (siche
Tabelle) umfiillen. Mit Wasser bis zur Marke auffiillen. Mischen. Die
Losung durch ein trockenes Filter in ein trockenes Gefal filtrieren. Die
ersten Anteile des Filtrats verwerfen. Das Filtrat muss vollkommen
klar sein.

Es wird empfohlen, die Bestimmungen in aliquoten Teilen des klaren
Filtrates unverziiglich durchzufiihren. Ist dies nicht mdoglich, sind die
Auffanggefifie zu verschlieen.

Anmerkung

Extrakte, in welchen der Borgehalt zu bestimmen ist, miissen durch
Zugabe von konzentrierter Ammoniaklosung (4.2) auf einen pH-Wert
zwischen 4 und 6 eingestellt werden.

Bestimmung

Die Bestimmung jedes Spurennihrstoffes ist anhand eines aliquoten
Teiles durchzufiihren, so wie es in jeder Methode spezifisch angezeigt
ist.

Gegebenenfalls sind organische Chelat- oder Komplexbildner aus
einem aliquoten Teil der Extraktionslosung nach Methode 9.3 zu
entfernen. Im Fall einer Bestimmung durch Atomabsorptionsspektro-
metrie ist in der Regel eine solche Mafinahme nicht erforderlich.

Methode 9.2

Extraktion von wasserloslichen Spurennéhrstoffen
Zweck

Das vorliegende Dokument legt die Methode zur Extraktion folgender
in Wasser l6slicher Spurennéhrstoffe fest: Bor, Kobalt, Kupfer, Eisen,
Mangan, Molybdian und Zink. Ziel ist es dabei, ein Minimum von
Extraktionen durchzufithren, damit moglichst aus ein und demselben
Extrakt die Bestimmung des Gehalts jedes einzelnen der Spurenndhr-
stoffe erfolgen kann.

Anwendungsbereich

Die Methode gilt fiir EG-Diingemittel, fiir die Anhang I die Angabe
des wasserloslichen Gehaltes eines oder mehrerer der folgenden
Spurennéhrstoffe vorschreibt: Bor, Kobalt, Kupfer, Eisen, Mangan,
Molybdédn und Zink. Sie ist anzuwenden auf die Bestimmung jedes
Spurennéhrstoffs, dessen Gehalt mit kleiner oder gleich 10 %
angegeben wird.

Prinzip

Losen der Spurenndhrstoffe durch Behandeln einer Diingemittelprobe
mit Wasser bei 20 °C (+ 2 °C).

Anmerkung

Die Extraktion erfolgt empirisch und kann mehr oder weniger
vollstdndig sein.
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5.1

5.2.

7.1.

7.2.

7.3.

Reagenzien
Verdiinnte Salzsdure, ungefihr 6 mol/l

1 Volumenteil Salzsdure (HCI, d,; = 1,18 g/ml) mit 1 Volumenteil
Wasser mischen.

Geriite

Mechanischer Rotationsschiittelapparat mit 35 bis 40 Umdrehungen
pro Minute

pH-Meter
Anmerkung

Keine Gerite aus Borosilikatglas verwenden, wenn in dem Extrakt die
Bestimmung von Bor vorgesehen ist. In diesem Fall sind Gerédte aus
Teflon oder Quarz geeignet. Bei Verwendung borhaltiger
Detergenzien zum Reinigen der Laborgerite miissen diese sehr
sorgfaltig nachgespiilt werden.

Probevorbereitung
Siehe Methode 1.
Durchfiihrung
Probenmenge

Je nach dem angegebenen Nahrstoffgehalt des Produktes 2 bis 10 g
Diingemittel abwiegen. Zur Herstellung einer Endlosung, welche nach
entsprechender Verdiinnung in den Messbereich der jeweiligen
Methode fillt, ist folgende Tabelle anzuwenden. Die Proben sind auf
1 mg genau abzuwiegen.

Angegebener  Gehalt des < 0,01 0,01—< 5| =5—10
Spurennéhrstoffes im
Diingemittel (%)

Probenmenge (g) 10 5 2
Masse des Spurennéhrstoffs 1 0,5—250 | 100—200
in der Probemenge (mg)

Volumen des Extraktes V (ml) 250 500 500
Konzentration des Spuren- 4 1—500 200—400

néhrstoffes im Extrakt (mg/l)

Die Proben werden in 250- bzw. 500-ml-Messkolben eingewogen
(siehe Tabelle).

Probelosung

Bei Verwendung eines 250-ml-Kolbens 200 ml Wasser, bei
Verwendung eines 500-ml-Kolbens 400 ml Wasser zufiigen.

Den Kolben gut verschlieBen. Durch kréftiges Schiitteln per Hand die
Probe gut dispergieren. Den Kolben in den Schiittelapparat einspannen
und 30 Minuten schiitteln.

Mit Wasser bis zur Marke auffiillen. Gut durchmischen.
Herstellung der Probelosung

Unverziiglich durch ein trockenes Filter in ein sauberes, trockenes
Gefdll abfiltrieren. Das Gefdll verschlieBen. Die Bestimmung(en)
unmittelbar nach der Filtration durchfiihren.

Anmerkung

Wird das Filtrat mit der Zeit triilbe, die Extraktion in einem
Messkolben mit einem Volumen Ve gemdf 7.1 und 7.2 wiederholen.
Abfiltrieren in einem Messkolben mit einem Volumen W, der vorher
getrocknet wurde und in den dann 5,00 ml verdiinnter Salzsdure (4.1)
vorgelegt worden sind. Genau in dem Augenblick, in welchem die
Marke des Messkolbens erreicht wird, die Filtration abbrechen.
Mischen.
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4.1.

4.2.

Unter diesen Bedingungen gilt fiir den Wert von V bei Berechnung der
Ergebnisse

V=VexW/(W-5)

Bei der Berechnung der Ergebnisse sind von diesem Wert V die
Verdiinnungen abhéngig.

Bestimmung

Die Bestimmung jedes Spurennihrstoffes wird anhand eines aliquoten
Teiles durchgefiihrt, so wie es in jeder Methode spezifisch angezeigt
ist.

Gegebenenfalls sind organische Chelat- oder Komplexbildner aus
einem aliquoten Teil der Extraktionslosung nach Methode 9.3 zu
entfernen. Im Fall einer Bestimmung durch Atomabsorptionsspektro-
metrie ist in der Regel eine solche Mafinahme nicht erforderlich.

Methode 9.3

Beseitigung organischer Verbindungen aus Diingemittelextrakten

Zweck

Das vorliegende Dokument legt eine Methode zur Entfernung von
organischen Verbindungen aus Diingemittelextrakten fest.

Anwendungsbereich

Die Methode gilt fiir die Analyse von Diingemittelproben, welche nach
Methode 9.1 bzw. 9.2 extrahiert werden und fiir die nach Anhang I E
dieser Verordnung die Angabe von Gesamt- oder wasserloslichen
Gehalten an einem oder mehreren Spurennéhrstoffen vorgeschrieben
ist.

Anmerkung

Durch geringe Mengen organischer Substanz werden atomabsorptions-
spektrometrische Bestimmungsverfahren in der Regel nicht beeinflusst.

Prinzip

Im aliquoten Teil eines Extrakts vorhandene organische Verbindungen
werden mittels Wasserstoffperoxid oxidiert.

Reagenzien
Verdiinnte Salzsdure, ungefihr 0,5 mol/l

1 Volumenteil Salzsdure (HCI, d,) = 1,18 g/ml) mit 20 Volumenteilen
Wasser mischen.

Wasserstoffperoxidlosung (30 % H,0,, d,, = 1,11 g/ml), frei von
Spurennéhrstoffen

Geriite
Elektrische Heizplatte mit regulierbarer Temperatureinstellung
Durchfiithrung

25 ml der nach Methode 9.1 oder 9.2 hergestellten Extraktionslosung
entnehmen und in ein 100-ml-Becherglas geben. Im Fall von Methode
9.2 5 ml der verdiinnten Salzsdure (4.1) zufligen. Darauthin 5 ml der
Wasserstoffperoxidlosung (4.2) zugeben. Mit einem Uhrglas abdecken.
Bei Raumtemperatur etwa 1 Stunde oxidieren lassen, dann allméhlich
erhitzen und 30 Minuten kochen. Falls erforderlich, nach dem
Abkiihlen der Losung weitere 5 ml der Wasserstoffperoxidlosung
beigeben. Uberschiissiges Wasserstoffperoxid durch Kochen entfernen.
Abkiihlen lassen. Quantitativ in einen 50-ml-Messkolben {iiberfiihren.
Mit Wasser zur Marke auffiillen. Gegebenenfalls filtrieren.

Diesem Verdiinnungsschritt ist bei Entnahme aliquoter Teile sowie bei
der Berechnung der Nihrstoffgehalte des Diingemittels Rechnung zu
tragen.
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Methode 9.4

Bestimmung von Spurennihrstoffen in Extrakten von Diingemitteln durch

4.2.

4.3.

44.

Atomabsorptionsspektrometrie
(Allgemeines Verfahren)
Zweck

Das vorliegende Dokument beschreibt die allgemeine Verfahrensweise
zur Bestimmung gewisser Spurenndhrstoffe in den Extrakten von
Diingemitteln durch Atomabsorptionsspektrometrie.

Anwendungsbereich

Die Methode gilt fiir die Analyse von Diingemittelproben, welche nach
Methode 9.1 bzw. 9.2 extrahiert werden und fiir die nach Anhang I E
dieser Verordnung die Angabe von Gesamt- oder wasserloslichen
Gehalten an einem oder mehreren Spurennéhrstoffen vorgeschrieben
ist.

Eine genaue Beschreibung verfahrenstechnischer Anpassungen fiir die
verschiedenen Spurenndhrstoffe erfolgt bei den entsprechenden Analy-
semethoden.

Anmerkung

Durch die Anwesenheit geringer Mengen organischer Substanz werden
in der Regel atomabsorptionsspektrometrische Bestimmungsverfahren
nicht beeinflusst.

Prinzip

Nach einer eventuellen Behandlung zur Verminderung oder
Beseitigung storender Stoffe wird der Diingemittelextrakt so verdiinnt,
dass die Konzentration des zu bestimmenden Spurennihrstoffs bei der
entsprechenden  Wellenlinge im optimalen Messbereich des
Spektrometers liegt.

Reagenzien
Verdiinnte Salzsdure, ungefihr 6 mol/l

1 Volumenteil Salzséure (HCl, d,, = 1,18 g/ml) mit 1 Volumenteil
Wasser mischen.

Verdiinnte Salzsdure, ungefihr 0,5 mol/l

1 Volumenteil Salzsdure (HCI, d,, = 1,18 g/ml) mit 20 Volumenteilen
Wasser mischen.

Lanthansalzlosung mit 10 g La pro Liter

Dieses Reagenz wird verwendet zur Bestimmung von Kobalt, Eisen,
Mangan und Zink. Es kann folgendermaflen hergestellt werden:

a) durch Ldsen von Lanthanoxid in Salzsdure (4.1). In einem 1 000-
ml-Messkolben 11,73 g Lanthanoxid (La,0,) in 150 ml Wasser
suspendieren. AnschlieBend 120 ml der 6 mol/l Salzsdure (4.1)
zufiigen. Nach dem Auflosen mit Wasser zur Marke auffiillen.
Mischen. Diese Losung ist eine etwa 0,5-mol/l-Salzséure.

b) aus Lanthanchlorid, -sulfat oder -nitrat. In einem 1 000-ml-
Messkolben 26,7 g Lanthan(Il)chlorid-Heptahydrat (LaCl, 7H,0)
oder 31,2 g Lanthan(IlD)nitrat-Hexahydrat [La(NO,), 6H,O] oder
26,2 g Lanthan(Ill)sulfat-Nonahydrat [La,(SO,), 9H,0] in 150 ml
Wasser auflosen. AnschlieBend 85 ml der 6 mol/l Salzsdure (4.1)
zufiigen. Mit Wasser zur Marke auffiillen. Mischen. Diese Losung
ist eine etwa 0,5-mol/l-Salzsaure;

Eichlésungen

Zu ihrer Herstellung siche unter der jeweiligen Methode fiir die
Bestimmung des entsprechenden Spurennéhrstoffes.

Geriite

Atomabsorptionsspektrometer, ausgestattet mit einer fiir den jeweils zu
bestimmenden Spurennéhrstoff charakteristischen Strahlungsquelle

Die Bedienungsperson muss die Gebrauchsanweisungen des
Herstellers befolgen. Sie muss im Umgang mit dem Gerdt vertraut
sein. Durch das Gerdt muss, sofern erforderlich, eine Untergrundkom-
pensation mdglich sein (Co und Zn). Ist bei einer Methode nichts
anderes angegeben, werden als Gas Luft und Acetylen verwendet.
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6.2.

7.2.

7.3.

Herstellung der Analyselosung

Herstellung der Losungen zur Bestimmung der Spurenelemente
Siehe Methode 9.1 und/oder 9.2 und gegebenenfalls 9.3.
Herstellung der Probelosung

Einen aliquoten Teil des nach Methode 9,1, 9,2 oder 9,3 gewonnenen
Extraktes mit Wasser und/oder Salzsdure (4.1 oder 4.2) so verdiinnen,
dass in der endgiiltigen Messlosung des zu bestimmenden Spuren-
nahrstoffes eine Konzentration erreicht wird, die dem Bereich der
Eichlosungen (7.2) entspricht. Dabei soll dann auch die Konzentration
an Salzsdure wenigstens 0,5 mol/l sein und 2,5 mol/l nicht
tiberschreiten. Um dies zu erreichen konnen ein oder mehrere Verdiin-
nungsschritte erforderlich sein.

Einen aliquoten Teil mit einem Volumen von a [ml] der durch
Verdiinnen erhaltenen Endlosung in einen 100-ml-Messkolben geben.
Zur Bestimmung von Kobalt, Eisen, Mangan und Zink 10 ml der
Lanthansalzlosung (4.3) zufiigen. Mit der 0,5-mol/l-Salzsdureldsung
(4.2) auffiillen. Mischen. Diese Losung stellt die Messlosung dar. D
bedeutet den Verdiinnungstaktor.

Durchfiihrung
Herstellung einer Blindprobelosung

Beginnend beim Extraktionsverfahren eine Messlosung herstellen,
wobei lediglich die Diingemittelprobe weggelassen wird.

Herstellung der Eichlosungen

Ausgehend von einer Arbeitslosung, die nach der fiir jeden Spuren-
nahrstoff  beschriebenen Methode hergestellt wird, in 100-ml-
Messkolben eine Reihe von mindestens 5 Eichlosungen mit
steigender Konzentration herstellen, die dem optimalen Messbereich
des Spektrometers entsprechen. Gegebenenfalls die Salzsdurekonzent-
ration soweit wie moglich derjenigen der verdiinnten Probeldsung
(6.2) angleichen. Zur Bestimmung von Kobalt, Eisen, Mangan und
Zink 10 ml der Lanthansalzlosung (4.3) zufiigen, die nach Absatz
(6.2) verwendet wird. Mit der 0,5-mol/I-Salzsdurelosung (4.2)
auffiillen. Mischen.

Bestimmung

Das Spektrometer (5) auf die Wellenldnge einstellen, die jeweils in der
fir den entsprechenden Spurennéhrstoff beschriebenen Methode
angegeben ist.

Nacheinander in dreifacher Wiederholung die atomare Absorption der
Eichlosungen (7.2), der Probeldsung (6.2) und der Blindprobeldsung
(7.1) messen und die jeweiligen Ergebnisse notieren. Zwischen jedem
Messvorgang ist das Messgerdt mit destilliertem Wasser griindlich
durchzuspiilen.

Die Eichkurve erstellen, indem auf der Ordinate der Mittelwert der
Ergebnisse fiir die Eichlosungen (7.2) und auf der Abszisse die
entsprechende Konzentration des betreffenden Spurenndhrstoffes in
ng/ml aufgetragen wird.

Aus der Eichkurve die Konzentration in pg/ml des jeweiligen Spuren-
nihrstoffes x_in der Probeldsung (6.2) sowie x, in der Blindprobeld-
sung (7.1) entnehmen.

Berechnung der Ergebnisse

Der prozentuale Gehalt des Spurennéhrstoffes im Diingemittel E %
ergibt sich aus:

E (%) = [(x_- x,) * V x D] / (M x 10%)
Bei Anwendung der Methode 9.3 gilt:
E (%) = [(x_- x,) X V x 2D] / (M x 10%)

Hierbei sind:

E = Menge des Spurenndhrstoffs im Diingemittel in %

x_ = Konzentration des Spurennihrstoffes in der Probeldsung (6.2)
in pg/ml

x, = Konzentration des Spurennéhrstoffes in der Blindprobeldsung

(7.1) in pg/ml
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V = Volumen des nach der Methode 9.1 bzw. 9.2 hergestellten
Diingemittelextrakts in ml
D = Verdiinnungsfaktor entsprechend der nach 6.2 vorgenommenen

Verdiinnungsschritte

M = Masse der Probemenge fiir die Extraktion nach 9.1 oder 9.2 in
g

Berechnung des Verdiinnungsfaktors D:

Sind (al), (a2), (a3),..., (ai) und (a) die aliquoten Teile und (v1), (v2),
(v3),..., (vi) und (100) die korrespondierenden Volumina der
entsprechenden Verdiinnungsschritte in ml, dann gilt:

D = (vl/al) x (v2/a2) x (v3/a3) x . x . x . x (vi/ai) x (100/a)

Methode 9.5

Spektrometrische Bestimmung von Bor mit Azomethin-H in Extrakten von

4.2.

43.
43.1.

43.2.

Diingemitteln
Zweck

Das vorliegende Dokument beschreibt eine Methode zur Bestimmung
von Bor in Diingemittelextrakten.

Anwendungsbereich

Die Methode gilt fiir die Analyse von Diingemittelproben, welche nach
Methode 9.1 bzw. 9.2 extrahiert werden und fiir die nach Anhang I
dieser Verordnung die Angabe von Gesamt- oder wasserldslichen Bor
an einem oder mehreren Spurenndhrstoffen vorgeschrieben ist.

Prinzip

Borationen bilden mit Azomethin-H-Losung einen gelben Komplex,
dessen Konzentration bei 410 nm spektralmetrisch bestimmt sind.
Etwaige storende lonen werden mit EDTA maskiert.

Reagenzien

EDTA-Pufferlosung

Man gibt in einen 500-ml-Messkolben mit 300 ml Wasser:
— 75 g Ammoniumacetat (NH,OOCCH,),

— 10 g des Dinatriumsalzes der Ethylendiammintetraessigsaure
(Na,EDTA),

— 40 ml Essigsdure (CH,COOH, d,, = 1,05 g/ml)

Mit Wasser bis zur Marke auffiillen. Mischen. Der mittels
Glaselektrode zu tiberpriifende pH-Wert der Losung muss bei 4,8 +
0,1 liegen.

Azomethin-H-Losung

Man gibt in einen 200-ml-Messkolben:

— 10 ml der Pufferlosung (4.1),

— 400 mg Azomethin-H (CH,,NNaO,S),

— 2 g Ascorbinséure (C,HO,)

— Mit Wasser zur Marke auffiillen. Mischen. Keine groflere Menge
dieser Losung herstellen; sie bleibt nur wenige Tage stabil.

Bor-Eichlosungen
Bor-Stammlosung (100 pg/ml)

In einen 1 000-ml-Messkolben 0,5719 g Borsdure (H,BO,) einwiegen.
Mit Wasser bis zur Marke auffiillen. Mischen. In einen Kunststoff-
kolben umgieBen und im Kiihlschrank aufbewahren.

Bor-Arbeitslosung (10 pg/ml)

50 ml der Stammldsung (4.3.1) in einen 500-ml-Messkolben geben.
Mit Wasser bis zur Marke auffiillen. Mischen.

Gerite

Spektralmeter, einstellbar auf eine Wellenlinge von 410 nm und
ausgestattet mit 10-mm-Kiivetten.
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6.2.

6.3.

7.2.

7.3.

7.4.

Herstellung der Analyselosung

Losen des Bors

Siehe Methode 9.1 und/oder 9.2 und gegebenenfalls 9.3.
Herstellung der Probeldsung

Einen aliquoten Teil des Extraktes (6.1) mit Wasser so verdiinnen, dass
eine Borkonzentration entsprechend der Spezifikation in Abschnitt
(7.2) erreicht wird. Moglicherweise sind zwei Verdiinnungsschritte
erforderlich. Der Verdiinnungsfaktor sei D.

Herstellung der Korrekturlosung

Bei gefarbter Probelosung (6.2) eine Losung fiir Korrekturzwecke
herstellen, indem in einem Kunststoffgefil 5 ml der Probeldsung
(6.2) mit 5 ml der EDTA-Pufferlosung (4.1) und mit 5 ml Wasser
gemischt werden.

Durchfiihrung
Herstellung der Blindprobelosung

Beginnend beim Extraktionsverfahren eine Messlosung herstellen,
wobei lediglich die Diingemittelprobe weggelassen wird.

Herstellung der Eichlosungen

In eine Reihe von 100-ml-Messkolben 0, 5, 10, 15, 20 und 25 ml der
Arbeitslosung  (4.3.3) geben. Mit Wasser zur Marke auffiillen.
Mischen. Diese Losungen enthalten 0 bis 2,5 pg/ml Bor.

Farbentwicklung

In eine Reihe von KunststoffgefiBen jeweils 5 ml der Eichlosungen
(7.2), der Probelosung(en) (6.2) und der Blindprobelosung (7.1)
geben. 5 ml der EDTA-Pufferlosung (4.1), und 5 ml der Azomethin-
H-Losung (4.2) zufiigen.

Mischen. 2'/, bis 3 Stunden zur Farbentwicklung im Dunkeln stehen
lassen.

Messungen

Das Absorptionsmafl der gemidfl Abschnitt (7.3) erhaltenen Losungen
und gegebenenfalls das, welches aus der Korrekturlosung (6.3)
herriihrt, bei einer Wellenlinge von 410 nm gegen Wasser als
Bezugslosung messen. Die Kiivetten vor jeder neuen Messung mit
Wasser ausspiilen.

Berechnung des Ergebnisses

Die Eichkurve erstellen, indem auf der Abszisse die Konzentrationen
der Eichlosungen (7.2) und auf der Ordinate die korrespondierenden
spektrometerischen Messwerte (7.4) aufgetragen werden.

Anhand der Eichkurve die Borkonzentration der Blindprobelosung
(7.1) sowie die der Probelosung (6.2) bestimmen. Falls die
Probelosung gefarbt erscheint, den Korrekturwert anhand der Korrek-
turlésung (6.3) bestimmen. Dazu ist vom Absorptionsmall der
Probeldsung (6.2) das Absorptionsmall der Korrekturlgsung (6.3) zu
subtrahieren und hieraus die korrigierte Konzentration der
Probelosung zu ermitteln. Die Konzentration der Probeldsung bzw.
die korrigierte Konzentration der Probeldsung wird mit X(x)
bezeichnet, die Konzentration der Blindprobeldsung mit (x,). ’

Der prozentuale Gehalt an Bor im Diingemittel B % ergibt sich aus:
B % = [(x, - x,) X V x DJ/(M x 10%

Bei Anwendung der Methode 9.3 gilt:
B % = [(x, - x,) * V x 2D}/(M x 10

Hierbei sind:

B = Borgehalt des Diingemittels in %

x_ = Borkonzentration in der Probelosung (6.2) oder in der
korrigierten Probeldsung in pg/ml

Borkonzentration in der Blindprobeldsung (7.1) in pg/ml)

>
Il

<
1

Volumen des nach Methode 9.1 oder 9.2 hergestellten Diinge-
mittelextraktes in ml
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D = Verdiinnungsfaktor entsprechend der nach 6.2 vorgenommenen
Verdiinnungsschritte
M = Probemenge in g geméB der Methode 9.1 bzw. 9.2

Berechnung des Verdiinnungsfaktors D: Sind (al) und (a2) die
aliquoten Teile und (v1) und (v2) die korrespondierenden Volumina
der entsprechenden Verdiinnungsschritte in ml, dann gilt:

D = (vl/al) x (v2/a2)

Methode 9.6

Bestimmung von Kobalt in Extrakten von Diingemitteln durch Atomabsorp-

4.1.

4.2.

43.

4.4.

44.1.

44.2.

6.1.

6.2.

tionsspektrometrie
Zweck

Das vorliegende Dokument beschreibt eine Methode zur Bestimmung
von Kobalt in Diingemittelextrakten.

Anwendungsbereich

Die Methode gilt fiir die Analyse von Diingemittelproben, bei denen
nach Anhang I E dieser Verordnung die Angabe des Gesamtkobaltge-
haltes und/oder des wasserloslichen Kobaltgehaltes vorgeschrieben ist
und deren Extrakte nach Methode 9.1 und/oder 9.2 hergestellt worden
sind.

Prinzip

Kobalt wird nach geeigneter Verdiinnung und Behandlung des Diinge-
mittelextraktes atomabsorptionsspektrometrisch bestimmt.

Reagenzien

Verdiinnte Salzsdure, ungefihr 6 mol/l

Siehe Methode 9.4., Punkt 4.1.

Verdiinnte Salzsdure, ungefihr 0,5 mol/l

Siehe Methode 9.4 Punkt 4.2.

Lanthansalzlosung mit 10 g La pro Liter

Siehe Methode 9.4 Punkt 4.3.

Kobalt-Eichlosungen

Kobalt-Stammlosung (1 000 pg/ml)

1 g metallisches Kobalt auf + 0,1 mg genau in ein 250-ml-Becherglas
einwiegen. 25 ml der 6 mol/l Salzsdure (4.1) zufiigen. Auf einer
Heizplatte erwdrmen, bis das Kobalt vollstidndig geldst ist. Abkiihlen
lassen. Die Losung quantitativ in einen 1 000-ml-Messkolben
iberfiihren. Mit Wasser bis zur Marke auffiillen. Mischen.
Kobalt-Arbeitslosung (100 pg/ml)

10 ml der Stammlosung (4.4.1) in einen 100-ml-Messkolben geben.
Mit der 0,5-mol/I-Salzsdurelosung (4.2) auffiillen. Mischen.

Geriite

Atomabsorptionsspektrometer, siche Methode 9.4 Punkt 5. Das Gerit
muss eine fiir Kobalt charakteristische Strahlungsquelle (240,7 nm)
haben. Es muss mit einer Einrichtung zur Hintergrundkompensation
ausgestattet sein.

Herstellung der Analyselosung

Lésen des Kobalts

Siehe Methode 9.1 und/oder 9.2 und gegebenenfalls 9.3.

Herstellung der Probelosung

Siehe Methode 9.4 Punkt 6.2. Die Messlosung muss 10 % (v/v) einer
Lanthansalzlosung (4.3) enthalten.
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7. Durchfiithrung
7.1. Herstellung einer Blindprobelosung

Siehe Methode 9.4 Punkt (7.1). Die Messlésung zur Bestimmung des
Blindwertes muss 10 % (v/v) der Lanthansalzlosung enthalten, die
auch zur Herstellung der Messlosung nach 6.2 verwendet wird.

7.2. Herstellung der Eichlosungen
Siehe Methode 9.4 Punkt 7.2.

Fiir den optimalen Bestimmungsbereich von 0 bis 5 pg/ml Kobalt in
eine Reihe von 100-ml-Messkolben 0, 0,5, 1, 2, 3, 4 und 5 ml der
Arbeitslosung (4.4.2) geben. Falls erforderlich die Salzsdurekonzentra-
tion soweit wie moglich derjenigen der zu messenden Probeldsung
(6.2) angleichen. In jeden Messkolben 10 ml der nach 6.2
verwendeten Lanthansalzlosung zugeben. Mit der 0,5-mol/l-Salzsdure-
16sung (4.2) auf 100 ml auffiillen. Mischen. Diese Losungen enthalten
0, 0,5, 1, 2, 3, 4 bzw. 5 pg/ml Kobalt.

7.3. Messungen

Siehe Methode 9.4 Punkt 7.3. Das Atomabsorptionsspektrometer (5)
auf die Wellenldnge von 240,7 nm einstellen.

8. Berechnung der Ergebnisse
Siehe Methode 9.4 Punkt 8.

Der prozentuale Gehalt an Kobalt im Diingemittel Co % ergibt sich
aus:

Co % = [(x, - x,) x Vx D]/ (M x 10%
Bei Anwendung der Methode 9.3 gilt:

Co % = [(x, - x,) x Vx2D] /(M x 10%
Hierbei sind:

Co = Kobaltgehalt des Diingemittels in %

kel
I

Kobaltkonzentration in der Probelésung (6.2) in pg/ml
x, = Kobaltkonzentration in der Blindprobelosung (7.1) in pg/ml

V = Volumen des nach Methode 9.1 oder 9.2 hergestellten Diinge-
mittelextraktes in ml

D = Verdinnungsfaktor entsprechend der nach 6.2 vorgenommenen
Verdiinnungsschritte

M = Probemenge in g gemél der Methode 9.1 bzw. 9.2

Berechnung des Verdiinnungsfaktors D: Sind (al), (a2), (a3) ... (ai)
und (a) die aliquoten Teile und (v1), (v2), (v3)...(vi) und (100) die
korrespondierenden Volumina der entsprechenden Verdiinnungsschritte
in ml, dann gilt:

D = (vl/al) x (v2/a2) x (v3/a3) x . x . x . x ., x (vi/ai) x (100/a)
Methode 9.7
Bestimmung von Kupfer in Extrakten von Diingemitteln durch Atomabsorp-
tionsspektrometrie
1. Zweck

Das vorliegende Dokument beschreibt eine Methode zur Bestimmung
von Kupfer in Diingemittelextrakten.

2. Anwendungsbereich

Die Methode gilt fiir die Analyse von Diingemittelproben, bei denen
nach Anhang I E dieser Verordnung die Angabe des Gesamtkupferge-
haltes und/oder des wasserloslichen Kupfergehaltes vorgeschrieben ist
und deren Extrakte nach Methode 9.1 und/oder 9.2 hergestellt worden
sind.

3. Prinzip

Kupfer wird nach geeigneter Verdiinnung und Behandlung des Diinge-
mittelextraktes atomabsorptionsspektrometrisch bestimmt.
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4.2.

4.3.

44,
44.1.

44.2.

6.2.

7.2.

7.3.

Reagenzien

Verdiinnte Salzsdure, ungefihr 6 mol/l
Siehe Methode 9.4 Punkt 4.1.
Verdiinnte Salzsdure, ungefihr 0,5 mol/l
Siehe Methode 9.4 Punkt 4.2.

Wasserstoffperoxidlosung (30 % H,0,, d,, = 1,11 g/ml), frei von
Spurennéhrstoffen

Kupfer-Eichlosungen
Kupfer-Stammlosung (1 000 pg/ml)

1 g metallisches Kupfer auf + 0,1 mg genau in ein 250-ml-Becherglas
einwiegen. 25 ml der 6 mol/l Salzsdure (4.1) und 5 ml der Wasserstoft-
peroxidlosung (4.3) zufiigen. Auf einer Heizplatte erwdrmen, bis das
Kupfer vollstindig gelost ist. Abkiihlen lassen. Die Losung
quantitativ in einen 1 000-ml-Messkolben umfiillen. Mit Wasser bis
zur Marke auffiillen. Mischen.

Kupfer-Arbeitslosung (100 pg/ml)

20 ml der Stammlosung (4.4.1.) in einen 200-ml-Messkolben geben.
Mit der 0,5-mol/l-Salzsdurelosung (4.2) auffiillen. Mischen.

Geriite

Atomabsorptionsspektrometer, siche Methode 9.4 Punkt 5. Das Gerit
muss eine flir Kupfer charakteristische Strahlungsquelle (324,8 nm)
haben.

Herstellung der Analyselosung

Lésen des Kupfers

Siehe Methode 9.1 und/oder 9.2 und gegebenenfalls 9.3.
Herstellung der Probelésung

Siehe Methode 9,4 Punkt 6.2.

Durchfiihrung

Herstellung einer Blindprobelosung

Siehe Methode 9.4 Punkt (7.1).

Herstellung der Eichlosungen

Siehe Methode 9.4 Punkt 7.2.

Fiir den optimalen Bestimmungsbereich von 0 bis 5 pg/ml Kupfer in
eine Reihe von 100-ml-Messkolben 0, 0,5, 1, 2, 3, 4 und 5 ml der
Arbeitslosung (4.4.2) geben. Falls erforderlich die Salzsdurekonzentra-
tion soweit wie moglich derjenigen der zu messenden Probeldsung
(6.2) angleichen. Mit der 0,5-mol/I-Salzsdurelosung (4.2) auf 100 ml
auffiillen. Mischen. Diese Losungen enthalten 0, 0,5, 1, 2, 3, 4 bzw.
5 pg/ml Kupfer.

Messungen

Siehe Methode 9.4 Punkt 7.3. Das Atomabsorptionsspektrometer (5)
auf die Wellenldnge von 324,8 nm einstellen.

Berechnung der Ergebnisse

Siehe Methode 9.4 Punkt 8.

Der prozentuale Gehalt an Kupfer im Diingemittel ergibt sich aus:
Cu % = [(x,-x) x V*xD]/ (M x 10%

Bei Anwendung der Methode 9.3 gilt:
Cu % = [(x, - x,) x V x2D] / (M x 10%

Hierbei sind:

Cu = Kupfergehalt des Diingemittels in %

x_ = Kupferkonzentration in der Probeldsung (6.2) in pg/ml

>
I

Kupferkonzentration in der Blindprobeldsung (7.1) in pg/ml

Volumen des nach Methode 9.1 oder 9.2 hergestellten Diinge-
mittelextraktes in ml
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D

Verdiinnungsfaktor entsprechend der nach 6.2 vorgenommenen
Verdiinnungsschritte

M = Probemenge in g gemdfl der Methode 9.1 bzw. 9.2

Berechnung des Verdiinnungsfaktors D: Sind (al), (a2), (a3)... (ai) und
(a) die aliquoten Teile und (v1), (v2), (v3)...(vi) und (100) die korres-
pondierenden Volumina der entsprechenden Verdiinnungsschritte in ml,
dann gilt:

D = (vl/al) x (v2/a2) x (v3/a3) x . x . x . x . x (vi/ai) x (100/a)

Methode 9.8

Bestimmung von Eisen in Extrakten von Diingemitteln durch Atomabsorp-

4.2.

4.3.

4.4.

45.

45.1.

45.2.

6.2.

tionsspektrometrie
Zweck

Das vorliegende Dokument beschreibt eine Methode zur Bestimmung
von Eisen in Diingemittelextrakten.

Anwendungsbereich

Die Methode gilt fiir die Analyse von Diingemittelproben, bei denen
nach Anhang I E dieser Verordnung die Angabe des Gesamteisenge-
haltes und/oder des wasserloslichen Eisengehaltes vorgeschrieben ist
und deren Extrakte nach Methode 9.1 und/oder 9.2 hergestellt worden
sind.

Prinzip

Eisen wird nach geeigneter Verdiinnung und Behandlung des Diinge-
mittelextrakts atomabsorptionsspektrometrisch bestimmt.

Reagenzien

Verdiinnte Salzsdure, ungefihr 6 mol/l
Siehe Methode 9.4 Punkt 4.1.
Verdiinnte Salzsdure, ungefihr 0,5 mol/l
Siehe Methode 9.4 Punkt 4.2.

Wasserstoffperoxidlosung (30 % H,0,, d,, = 1,11 g/ml), frei von
Spurennéhrstoffen

Lanthansalzlosung mit 10 g La pro Liter
Siehe Methode 9.4 Punkt 4.3.
Eisen-Eichlosungen

Eisen-Stammlosung (1 000 pg/ml)

1 g Eisendraht auf + 0,1 mg genau in ein 500-ml-Becherglas
einwiegen. 200 ml der 6 mol/l Salzsdure (4.1) und 15 ml der Wasser-
stoffperoxidlosung (4.3) zufiigen. Auf einer Heizplatte erwdrmen, bis
das Eisen vollstindig gelost ist. Abkiihlen lassen. Die Losung
quantitativ in einen 1 000-ml-Messkolben {tiberfithren. Mit Wasser bis
zur Marke auffiillen. Mischen.

Eisen-Arbeitslosung (100 pg/ml)

20 ml der Stammlosung (4.5.1.) in einen 200-ml-Messkolben geben.
Mit der 0,5-mol/I-Salzsdurelosung (4.2) auffiillen. Mischen.

Gerite

Atomabsorptionsspektrometer, siche Methode 9.4 Punkt 5. Das Gerit
muss eine fiir Eisen charakteristische Strahlungsquelle (248,3 nm)
haben.

Herstellung der Analyselosung

Losen des Eisens

Siehe Methode 9.1 und/oder 9.2 und gegebenenfalls 9.3.
Herstellung der Probelésung

Siehe Methode 9,4 Punkt 6.2. Die Messlosung muss 10 % (v/v) einer
Lanthansalzlosung (4.4) enthalten.
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7. Durchfiithrung
7.1. Herstellung einer Blindprobelosung

Siehe Methode 9.4 Punkt (7.1). Die Messlosung zur Bestimmung des
Blindwertes muss 10 % (v/v) der Lanthansalzlosung enthalten, die
auch zur Herstellung der Messlosung nach 6.2 verwendet wird.

7.2. Herstellung der Eichlosungen
Siehe Methode 9.4 Punkt 7.2.

Fiir den optimalen Bestimmungsbereich von 0 bis 10 pg/ml Eisen in
eine Reihe von 100-ml-Messkolben 0, 2, 4, 6, 8 und 10 ml der
Arbeitslosung (4.5.2) geben. Falls erforderlich die Salzsdurekonzentra-
tion soweit wie moglich derjenigen der zu messenden Probeldsung
(6.2) angleichen. In jeden Messkolben 10 ml der fiir 6.2 verwendeten
Lanthansalzlosung zugeben. Mit der 0,5-mol/l-Salzsdurelosung (4.2)
auffiilllen. Mischen. Diese Losungen enthalten 0, 2, 4, 6, 8 bzw.
10 pg/ml Eisen.

7.3. Messungen

Siehe Methode 9.4 Punkt 7.3. Das Atomabsorptionsspektrometer (5)
auf die Wellenldnge von 248,3 nm einstellen.

8. Berechnung der Ergebnisse
Siehe Methode 9.4 Punkt 8.
Der prozentuale Eisengehalt des Diingemittels ergibt sich aus:
Fe % = [(x, - x,) x V. x D]/ (M x 10%)
Bei Anwendung der Methode 9.3 gilt:
Fe % = [(x, - x,) X V x2D] / (M x 10%)

Hierbei sind:

Fe = Eisengehalt des Diingemittels in %
x, = Eisenkonzentration in der Probeldsung (6.2) in pg/ml
x, = Eisenkonzentration in der Blindprobeldsung (7.1) in pg/ml

V = Volumen des nach Methode 9.1 oder 9.2 hergestellten Diinge-
mittelextraktes in ml

D = Verdiinnungsfaktor entsprechend der nach 6.2 vorgenommenen
Verdiinnungsschritte

M = Probemenge in g gemil der Methode 9.1 bzw. 9.2

Berechnung des Verdiinnungsfaktors D: Sind (al), (a2), (a3) ... (ai)
und (a) die aliquoten Teile und (v1), (v2), (v3)...(vi) und (100) die
korrespondierenden Volumina der entsprechenden Verdiinnungsschritte
in ml, dann gilt:

D = (vl/al) x (v2/a2) x (v3/a3) x . x . x . x . x (vi/ai) x (100/a)
Methode 9.9
Bestimmung von Mangan in Extrakten von Diingemitteln durch Atomab-
sorptionsspektrometrie
1. Zweck

Dieses Dokument legt eine Methode zur Bestimmung von Mangan in
Diingemittelextrakten fest.

2. Anwendungsbereich

Die Methode gilt fiir die Analyse von Diingemittelproben, bei denen
nach Anhang I E dieser Verordnung die Angabe des Gesamtmangange-
haltes und/oder des wasserloslichen Mangangehaltes vorgeschrieben ist
und deren Extrakte nach Methode 9.1 und/oder 9.2 hergestellt worden
sind.

3. Prinzip

Mangan wird nach geeigneter Verdiinnung und Behandlung des
Diingemittelextraktes atomabsorptionsspektrometrisch bestimmt.
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4.2.

4.3.

4.4.
44.1.

44.2.

6.2.

7.2.

7.3.

Reagenzien

Verdiinnte Salzsdure, ungefihr 6 mol/l
Siehe Methode 9.4 Punkt 4.1.

Verdiinnte Salzsdure, ungefihr 0,5 mol/l
Siehe Methode 9.4 Punkt 4.2.
Lanthansalzlosung mit 10 g La pro Liter
Siehe Methode 9.4 Punkt 4.3.
Mangan-Eichlosungen
Mangan-Stammldsung (1 000 pg/ml)

1 g metallisches Mangan auf + 0,1 mg genau in ein 250-ml-Becherglas
einwiegen. 25 ml der 6 mol/l Salzsdure (4.1) zufiigen. Auf einer
Heizplatte erwdrmen, bis das Mangan vollstindig geldst ist. Abkiihlen
lassen. Die Losung quantitativ in einen 1 000-ml-Messkolben
iberfiihren. Mit Wasser bis zur Marke auffiillen. Mischen.

Mangan-Arbeitslosung (100 pg/ml)

20 ml der Stammldsung (4.4.1) in einen 200-ml-Messkolben geben.
Mit der 0,5-mol/l-Salzséurelosung (4.2) auffiillen. Mischen.

Geriite

Atomabsorptionsspektrometer, siche Methode 9.4 Punkt 5. Das Gerét
muss eine fiir Mangan charakteristische Strahlungsquelle (279,6 nm)
haben.

Herstellung der Analyselosung

Lésen des Mangans

Siehe Methode 9.1 und/oder 9.2 und gegebenenfalls 9.3.
Herstellung der Probelosung

Siehe Methode 9,4 Punkt 6.2. Die Messlosung muss 10 % (v/v) einer
Lanthansalzlosung (4.3) enthalten.

Durchfiihrung
Herstellung einer Blindprobelosung

Siehe Methode 9.4 Punkt (7.1). Die Messlosung zur Bestimmung des
Blindwertes muss 10 % (v/v) der Lanthansalzlosung enthalten, die
auch zur Herstellung der Messlosung nach 6.2 verwendet wird.

Herstellung der Eichlosungen
Siehe Methode 9.4 Punkt 7.2.

Fiir den optimalen Bestimmungsbereich von 0 bis 5 pg/ml Mangan in
eine Reihe von 100-ml-Messkolben 0, 0,5, 1, 2, 3, 4 und 5 ml der
Arbeitslosung (4.4.2) geben. Falls erforderlich die Salzsdurekonzentra-
tion soweit wie moglich derjenigen der zu messenden Probeldsung
(6.2) angleichen. In jeden Messkolben 10 ml der nach 6.2
verwendeten Lanthansalzlosung zugeben. Mit der 0,5-mol/l-Salzséure-
16sung (4.2) auf 100 ml auffiillen. Mischen. Diese Losungen enthalten
0, 0,5, 1, 2, 3, 4 bzw. 5 pg/ml Mangan.

Messungen

Siche Methode 9.4 Punkt 7.3. Das Atomabsorptionsspektrometer (5)
auf die Wellenldnge von 279,6 nm einstellen.

Berechnung der Ergebnisse
Siehe Methode 9.4 Punkt 8.

Der prozentuale Gehalt an Mangan im Diingemittel Mn % ergibt sich
aus:

Mn % = [(x, - x,) x V x D]/ (M x 10%
Bei Anwendung der Methode 9.3 gilt:

Mn % = [(x, - x,) x V x 2D] / (M x 10%)
Hierbei sind:

Mn = Mangangehalt des Diingemittels in %
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X, = Mangankonzentration in der Probeldsung (6.2) in pg/ml
X, = Mangankonzentration in der Blindprobelsung (7.1) in pg/ml
V = Volumen des nach Methode 9.1 oder 9.2 hergestellten Diinge-

mittelextraktes in ml

D = Verdiinnungsfaktor entsprechend der nach 6.2
vorgenommenen Verdiinnungsschritte

M = Probemenge in g gemil3 der Methode 9.1 bzw. 9.2

Berechnung des Verdiinnungsfaktors D: Sind (al), (a2), (a3) ... (ai)
und (a) die aliquoten Teile und (v1), (v2), (v3)...(vi) und (100) die
korrespondierenden Volumina der entsprechenden Verdiinnungsschritte
in ml, dann gilt:

D = (vl/al) x (v2/a2) x (v3/a3) x . x . x . x . x (vi/ai) x (100/a)

Methode 9.10

Spektrometrische Bestimmung von Molybdéin iiber einen Ammoniumthio-

4.2.

4.3.

44,
45.

4.6.

cyanatkomplex in Extrakten von Diingemitteln
Zweck

Das vorliegende Dokument beschreibt eine Methode zur Bestimmung
von Molybddn in Diingemittelextrakten.

Anwendungsbereich

Die Methode gilt fiir die Analyse von Diingemittelproben, bei denen
nach Anhang I E dieser Verordnung die Angabe des Gesamtmolybdén-
gehaltes und/oder  des wasserloslichen ~ Molybdéngehaltes
vorgeschrieben ist und deren Extrakte nach Methode 9.1 und/oder 9.2
hergestellt worden sind.

Prinzip

Molybdén (V) bildet in saurem Medium mit Thiocyanationen einen
[MoO(SCN),] — Komplex.

Der Molybdéanylkomplex wird mit n-Butylacetat extrahiert. Storende
Ionen, wie z. B. Eisenionen, bleiben in wissriger Phase. Die
Konzentration des gelborangen Komplexes wird bei 470 nm spektro-
metrisch bestimmt.

Reagenzien

Verdiinnte Salzsdure, ungefihr 6 mol/l

Siehe Methode 9.4 Punkt 4.1.

Lésung von 70 mg/l Kupfer (Cu) in 1,5 mol/l Salzsdure

275 mg Kupfersulfat (CuSO, 5H,0), auf + 0,1 mg genau gewogen, in
einem 1 000-ml-Messkolben mit 250 ml der verdiinnten Salzsdure
(4.1) auflosen. Mit Wasser bis zur Marke auffiillen. Mischen.

Ascorbinsdurelésung, 50 g/l

50 g Ascorbinsdure (CH,0,). in einem 1 000-ml-Messkolben mit
Wasser 16sen. Mit Wasser zur Marke auffiillen. Mischen. Die Losung
im Kiihlschrank aufbewahren.

n-Butylacetat
Ammoniumhydroxidlosung, 0,2 mol/l

15,224 ¢ NH,SCN in einem 1 000-ml-Messkolben mit Wasser 18sen.
Mit Wasser zur Marke auffiillen. Mischen. Die Ldsung in einem
dunkel gefirbten Gefall aufbewahren.

Zinn-(Il)-chloridlosung, 50 g/l in 2 mol/l Salzsdiure

Diese Losung ist unmittelbar vor Gebrauch herzustellen. Sie muss
vollig klar sein. Es ist sehr reines Zinn (II)-chlorid zu verwenden.
Andernfalls ist die Losung nicht klar.

Zur Herstellung von 100 ml dieser Losung 5 g (SnCl,2H,0) in 35 ml
der 6 mol/l Salzsdure (4.1) auflosen. 10 ml der Kupferlosung (4.2)
zufiigen. Mit Wasser bis zur Marke auffiillen. Mischen.
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4.7.

4.7.1.

4.7.2.

4.7.3.

5.2

6.1.

6.2.

7.2.

7.3.

Molybdin-Eichlosungen
Molybdan-Stammlosung (500 pg/ml)

0,920 g Ammoniummolybdat [(NH,) Mo.O,, 4H,0] auf 0,1 mg genau
in einen 1 000-ml-Messkolben einwiegen. In der 6 mol/l Salzsdure
(4.1) auflosen. Mit derselben Salzsdure zur Marke auffiillen. Mischen.

Molybdén-Zwischenverdiinnung (25 pg/ml)

25 ml der Stammlosung (4.7.1) in einen 500-ml-Messkolben geben.
Mit der 6 mol/l Salzsdure (4.1) zur Marke auffiillen. Mischen.

Molybdén-Arbeitslosung (2,5 pg/ml)

10 ml der Zwischenverdiinnung (4.7.2) in einen 100-ml-Messkolben
geben. Mit der 6 mol/l Salzsdure (4.1) zur Marke auffiillen. Mischen.

Geriite

Spektrometer, einstellbar auf eine Wellenldinge von 470 nm und
ausgestattet mit 20-mm-Kiivetten

200- oder 250-ml-Scheidetrichter

Herstellung der Analyselosung

Lésen des Molybddins

Siehe Methode 9.1 und/oder 9.2 und gegebenenfalls 9.3.
Herstellung der Probelosung

Einen aliquoten Teil des Extraktes (6.1) mit der 6 mol/l Salzsaure (4.1)
so verdiinnen, dass eine geeignete Konzentration an Molybdéan erreicht
wird. Der Verdiinnungsfaktor sei D.

Aus der letzten Verdiinnung einen aliquoten Teil (a) mit 1 bis 12 pg
Mo entnehmen und in einen Scheidetrichter (5.2) geben. Mit der
6 mol/l Salzsdure (4.1) auf 50 ml ergéinzen.

Durchfiithrung
Herstellung der Blindprobelosung

Beginnend beim Extraktionsverfahren eine Messlosung herstellen,
wobei lediglich die Diingemittelprobe weggelassen wird.

Herstellung der Eichlosungen

Eine Reihe von mindestens 6 Eichlosungen mit steigender
Konzentration herstellen, die dem optimalen Messbereich des
Spektrometers (5.1) entsprechen.

Fiir den Bereich von 0 bis 12,5 pg Molybdén 0, 1, 2, 3, 4 und 5 ml
der Arbeitslosung (4.7.3) jeweils in einen Scheidetrichter (5.2)
vorlegen. Mit der 6 mol/l Salzsdure (4.1) auf 50 ml ergédnzen. Die
Scheidetrichter enthalten demnach 0, 2,5, 5, 7,5 10 bzw. 12,5 pg
Molybdaén.

Entwicklung und Abtrennung des Farbkomplexes

In jeden Scheidetrichter, resultierend aus 6.2, 7.1 und 7.2, genau in der
gegebenen Reihenfolge zufiigen:

— 10 ml der Kupferlosung (4.2),
— 20 ml der Ascorbinsdureldsung (4.3);
mischen und 2 bis 3 Minuten warten. Weiterhin zugeben:

— 10 ml n-Butylacetat (4.4), unter Verwendung einer Prézisionspi-
pette, und,

— 20 ml der Thiocyanatldsung (4.5).

Durch 1-miniitiges Ausschiitteln den Komplex in die organische Phase
transferieren. Absetzen lassen. Nach Phasentrennung die wissrige
Phase abtrennen und verwerfen. Die organische Phase auswaschen mit

— 10 ml der Zinn-(II)-chloridldsung (4.6).

1 Minute ausschiitteln. Absetzen lassen und die wéssrige Phase
komplett verwerfen. Die organische Phase in einem Reagenzglas
auffangen; dadurch konnen die u. U. noch in Suspension befindlichen
wassrigen Tropfchen gesammelt werden.
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7.4.

Messungen

Das Absorptionsmafl der gemidfl Abschnitt (7.3) erhaltenen Losungen
bei einer Wellenlinge von 470 nm gegen die Null-Losung aus der
Eichreihe (7.2) bestimmen.

Berechnung der Ergebnisse

Die Eichkurve erstellen, indem auf der Abszisse der entsprechende
Molybdangehalt der Eichlosungen (7.2) in pg und auf der Ordinate
die  korrespondierenden  spektrometrischen =~ Messwerte  (7.4)
aufgetragen werden.

Anhand der Eichkurve die Molybdén-Konzentration der Blindprobel6-
sung (7.1) sowie die der Probelosung (6.2) bestimmen. Die
Konzentration der Probeldsung wird mit x_ bezeichnet, die der Blind-
probeldsung mit x,. ‘

Der prozentuale Gehalt an Molybdén im Diingemittel Mo % ergibt
sich aus:

Mo % = [(x, - x,) x V/a x D] / (M x 10%)
Bei Anwendung der Methode 9.3 gilt:

Mo % = [(x, - x,) X V/a x 2D] / (M x 10%
Hierbei sind:

Mo = Molybdingehalt des Diingemittels in %

a = Volumen des aliquoten Teils in ml, welcher aus der letzten
Verdiinnung der Probeldsung (6.2) entnommen wurde

X, = Masse an Molybddn in mg in der Probeldsung (6.2)

X, = Masse an Molybdén in pg in der Blindprobeldsung (7.1),

welche dem gleichen o. a. Volumen a aus der Probeldsung
(6.2) entspricht

V = Volumen des nach Methode 9.1 oder 9.2 hergestellten Diinge-
mittelextraktes in ml

D = Verdiinnungsfaktor entsprechend der nach 6.2
vorgenommenen Verdiinnungsschritte

M = Probemenge in g gemiB der Methode 9.1 bzw. 9.2

Berechnung des Verdiinnungsfaktors D: Sind (al), (a2) die aliquoten
Teile und (vl), (v2) die korrespondierenden Volumina der
entsprechenden Verdiinnungsschritte in ml, dann gilt:

D = (vl/al) x (v2/a2)

Methode 9.11

Bestimmung von Zink in Extrakten von Diingemitteln durch Atomabsorp-

4.2.

tionsspektrometrie
Zweck

Das vorliegende Dokument beschreibt eine Methode zur Bestimmung
von Zink in Diingemittelextrakten.

Anwendungsbereich

Die Methode gilt fiir die Analyse von Diingemittelproben, bei denen
nach Anhang I E dieser Verordnung die Angabe des Gesamtzinkge-
haltes und/oder des wasserloslichen Zinkgehaltes vorgeschrieben ist
und deren Extrakte nach Methode 9.1 und/oder 9.2 hergestellt worden
sind.

Prinzip

Zink wird nach geeigneter Verdiinnung und Behandlung des Diinge-
mittelextrakts atomabsorptionsspektrometrisch bestimmt.

Reagenzien

Verdiinnte Salzsdure, ungefihr 6 mol/l
Siehe Methode 9.4 Punkt 4.1.
Verdiinnte Salzsdure, ungefihr 0,5 mol/l

Siehe Methode 9.4 Punkt 4.2.
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4.3.

44,
44.1.

44.2.

6.2.

7.2.

7.3.

Lanthansalzlosung mit 10 g La pro Liter
Siehe Methode 9.4 Punkt 4.3.
Zink-Eichlosungen

Zink-Stammlosung (1 000 pg/ml)

1 g Zink in Form von Pulver oder Folie auf + 0,1 mg genau in einen
1 000-ml-Messkolben einwiegen. Mit 25 ml der 6 mol/l Salzséure (4.1)
auflosen. Mit Wasser zur Marke auffiillen. Mischen.

Zink-Arbeitslosung (100 pg/ml)

20 ml der Stammldsung (4.4.1) in einen 200-ml-Messkolben geben.
Mit der 0,5-mol/I-Salzsdurelosung (4.2) auffiillen. Mischen.

Geriite

Atomabsorptionsspektrometer, siche Methode 9.4 Punkt 5. Das Gerét
muss eine fiir Zink charakteristische Strahlungsquelle (213,8 nm)
haben. Es muss mit einer Einrichtung zur Untergrundkompensation
ausgestattet sein.

Herstellung der Analyselosung

Losung des Zinks

Siehe Methode 9.1 und/oder 9.2 und gegebenenfalls 9.3.
Herstellung der Probelosung

Siehe Methode 9,4 Punkt 6.2. Die Messlosung muss 10 % (v/v) einer
Lanthansalzlosung (4.3) enthalten.

Durchfiihrung
Herstellung einer Blindprobelosung

Siehe Methode 9.4 Punkt (7.1). Die Messlosung zur Bestimmung des
Blindwertes muss 10 % (v/v) der Lanthansalzlgsung enthalten, die
auch zur Herstellung der Messlosung nach 6.2 verwendet wird.

Herstellung der Eichlosungen
Siehe Methode 9.4 Punkt 7.2.

Fiir den optimalen Bestimmungsbereich von 0 bis 5 pg/ml Zink in eine
Reihe von 100-ml-Messkolben 0, 0,5, 1, 2, 3, 4 und 5 ml der
Arbeitslosung (4.4.2) geben. Falls erforderlich die Salzsdurekonzentra-
tion soweit wie moglich derjenigen der zu messenden Probeldsung
(6.2) angleichen. In jeden Messkolben 10 ml der nach 6.2
verwendeten Lanthansalzlosung zugeben. Mit der 0,5-mol/I-Salzséure-
16sung (4.2) auf 100 ml auffiillen. Mischen. Diese Losungen enthalten
0,0,5, 1, 2, 3, 4 bzw. 5 pg/ml Zink.

Messungen

Siehe Methode 9.4 Punkt 7.3. Das Atomabsorptionsspektrometer (5)
auf die Wellenlidnge von 213,8 nm einstellen.

Berechnung der Ergebnisse

Siehe Methode 9.4 Punkt 8.

Der prozentuale Gehalt an Zink im Diingemittel Zn % ergibt sich aus:
Zn % = [(x, - x,) * V. x D]/ (M x 10%)

Bei Anwendung der Methode 9.3 gilt:
Zn % = [(x, - x,) * V x 2D] / (M x 10%)

Hierbei sind:

Zn = Zinkgehalt des Diingemittels in %
x_ = Zinkkonzentration in der Probelosung (6.2) in pg/ml
x, = Zinkkonzentration in der Blindprobelésung (7.1) in pg/ml

V = Volumen des nach Methode 9.1 oder 9.2 hergestellten Diinge-
mittelextraktes in ml

D = Verdiinnungsfaktor entsprechend der nach 6.2 vorgenommenen
Verdiinnungsschritte
M = Probemenge in g gemill der Methode 9.1 bzw. 9.2
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4.2.

5.1
5.2.

Berechnung des Verdiinnungsfaktors D: Sind (al), (a2), (a3)... (ai) und
(a) die aliquoten Teile und (v1), (v2), (v3)...(vi) und (100) die korres-
pondierenden Volumina der entsprechenden Verdiinnungsschritte in ml,
dann gilt:

D = (vl/al) x (v2/a2) x (v3/a3) x . x . x . x . x (vi/ai) x (100/a)

Methoden 10

Spurenniihrstoffe mit einer Konzentration von mehr als 10 %

Methode 10.1

Extraktion von Gesamtspurennéhrstoffen
Zweck

Dieses Dokument legt die Methode zur Extraktion folgender Spuren-
néhrstoffe fest: Gesamt-Bor, Gesamt-Kobalt, Gesamt-Kupfer, Gesamt-
Eisen, Gesamt-Mangan, Gesamt-Molybdidn und Gesamt-Zink. Ziel ist
es dabei, ein Minimum von Extraktionen durchzufiihren, damit
moglichst aus ein und demselben Extrakt die Bestimmung des
Gesamtgehalts jedes einzelnen der Spurenndhrstoffe erfolgen kann.

Anwendungsbereich

Die Methode gilt fir EG-Diingemittel, fiir die Anhang I E dieser
Verordnung die Angabe des wasserloslichen Gehaltes eines oder
mehrerer der folgenden Spurennéhrstoffe vorschreibt: Bor, Kobalt,
Kupfer, Eisen, Mangan, Molybddn und Zink. Sie ist auf die
Bestimmung jedes Spurenndhrstoffs mit einem angegebenen Gehalt
von mehr als 10 % anzuwenden.

Prinzip
Losen einer Probe in verdiinnter, kochender Salzsdure.
Anmerkung

Die Extraktion erfolgt empirisch und kann je nach Erzeugnis und den
iibrigen Bestandteilen eines Diingemittels mehr oder weniger
vollstandig sein. Besonders bei bestimmten Manganoxiden kann die
extrahierte Menge an Mangan deutlich niedriger sein als die in dem
Produkt enthaltene Gesamtmenge. Es obliegt dem Diingemittelher-
steller, dafiir zu sorgen, dass der angegebene Gehalt tatsdchlich der
Menge entspricht, die unter den gegebenen methodischen
Bedingungen in Losung gebracht werden kann.

Reagenzien
Verdiinnte Salzsdure, ungefihr 6 mol/l

1 Volumenteil Salzsdure (HCI, d,, = 1,18 g/ml) mit 1 Volumenteil
Wasser mischen.

Konzentrierte Ammoniaklésung (NH,OH, d, = 0,9 g/ml)
Geriite

Elektrische Heizplatte mit regulierbarer Temperatureinstellung
pH-Meter

Anmerkung

Keine Gerite aus Borosilikatglas verwenden, wenn in einem Extrakt
die Bestimmung von Bor vorgesehen ist. Da die Extraktion durch
Kochen erfolgt, sind Gerite aus Teflon oder Quarz geeignet. Bei
Verwendung borhaltiger Detergenzien zum Reinigen der Laborgeréte
miissen diese sehr sorgfiltig nachgespiilt werden.

Probevorbereitung
Siehe Methode 1.
Durchfiihrung
Probemenge

Je nach angegebenem Nihrstoffgehalt des Produkts 1 oder 2 g
Diingemittel abwiegen. Zur Herstellung einer Endlosung, welche nach
entsprechender Verdiinnung in den Messbereich der jeweiligen



2003R2003 — DE — 24.12.2004 — 002.001 — 191

7.2.

Methode fillt, ist folgende Tabelle anzuwenden. Die Proben sind auf
1 mg genau abzuwiegen.

Angegebener Gehalt des Spuren- > 10 <25 > 25
néhrstoffes im Diingemittel (%)

Probemenge (g) 2 1

Masse des Spurennihrstoffs in der | > 200 < 500 > 250
Probemenge (mg)

Volumen des Extraktes V (ml) 500 500

Konzentration des Spurennihrstoffes |> 400 < 1 000 > 500
im Extrakt (mg/l)

Die Proben in ein 250-ml-Becherglas einwiegen.
Probelosung

Die eingewogene Probe zuerst mit Wasser leicht anfeuchten. Vorsichtig
zunichst in kleinen Teilmengen 10 ml der verdiinnten Salzsdure (4.1)
je Gramm der eingesetzten Diingemittelprobe und anschlieBend 50 ml
Wasser zufiigen. Becherglas mit einem Uhrglas abdecken. Mischen.
Auf der Heizplatte zum Kochen bringen und 30 Minuten kochen
lassen. Abkiihlen lassen, dabei von Zeit zu Zeit umriithren. Die
Losung quantitativ in einen 500-ml-Messkolben umfiillen. Mit Wasser
bis zur Marke auffiillen. Mischen. Die Losung durch ein trockenes
Filter in ein trockenes Gefaf filtrieren. Die ersten Anteile des Filtrats
verwerfen. Das Filtrat muss vollkommen klar sein.

Es wird empfohlen, die Bestimmungen in aliquoten Teilen des klaren
Filtrates unverziiglich durchzufiihren. Ist dies nicht moglich, sind die
AuffanggefiBie zu verschlieen.

Anmerkung

Extrakte, in welchen der Borgehalt zu bestimmen ist, miissen durch
Zugabe von konzentrierter Ammoniaklosung (4.2) auf einen pH-Wert
zwischen 4 und 6 eingestellt werden.

Bestimmungen

Die Bestimmung jedes Spurenndhrstoffes ist anhand eines aliquoten
Teiles durchzufiihren, so wie es in jeder Methode spezifisch angezeigt
ist.

Fiir die Bestimmung von Nahrstoffen in Chelat- oder Komplexformen
konnen die Methoden 10.5, 10.6, 10.7, 109 und 10.10 nicht
angewandt werden. In diesen Fillen muss vor der Bestimmung die
Methode 10.3 angewandt werden.

Im Fall einer Bestimmung durch Atomabsorptionsspektrometrie (AAS)
(Methoden 10.8 und 10.11) ist eine solche Behandlung in der Regel
nicht erforderlich.

Methode 10.2

Extraktion von wasserloslichen Spurennihrstoffen
Zweck

Das vorliegende Dokument legt die Methode zur Extraktion folgender
in Wasser l6slicher Spurennihrstoffe fest: Bor, Kobalt, Kupfer, Eisen,
Mangan, Molybdidn und Zink. Ziel ist es dabei, ein Minimum von
Extraktionen durchzufiihren, damit moglichst aus ein und demselben
Extrakt die Bestimmung des Gehalts jedes einzelnen der Spurenndhr-
stoffe erfolgen kann.

Anwendungsbereich

Die Methode gilt fir EG-Dingemittel, fiir die Anhang I E dieser
Verordnung die Angabe des wasserloslichen Gehaltes eines oder
mehrerer der folgenden Spurennéhrstoffe vorschreibt: Bor, Kobalt,
Kupfer, Eisen, Mangan, Molybddn und Zink. Sie ist auf die
Bestimmung jedes Spurenndhrstoffs mit einem angegebenen Gehalt
von mehr als 10 % anzuwenden.
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7.2.

7.3.

Prinzip

Losen der Spurenndhrstoffe durch Behandeln einer Diingemittelprobe
mit Wasser bei 20 °C (+ 2 °C).

Anmerkung

Die Extraktion erfolgt empirisch und kann mehr oder weniger
vollstindig sein.

Reagenzien
Verdiinnte Salzsdure, ungefihr 6 mol/l

1 Volumenteil Salzsdure (HCI, d,, = 1,18 g/ml) mit 1 Volumenteil
Wasser mischen.

Geriite

Mechanischer Rotationsschiittelapparat mit 35 bis 40 Umdrehungen
pro Minute

Anmerkung

Keine Gerite aus Borosilikatglas verwenden, wenn in dem Extrakt die
Bestimmung von Bor vorgesehen ist. In diesem Fall sind Geridte aus
Teflon oder Quarz geeignet. Bei Verwendung borhaltiger
Detergenzien zum Reinigen der Laborgerdte miissen diese sehr
sorgfaltig nachgespiilt werden.

Probevorbereitung
Siehe Methode 1.
Durchfiihrung
Probemenge

Je nach angegebenem Néhrstoffgehalt des Produkts 1 oder 2 g
Diingemittel abwiegen. Zur Herstellung einer Endlosung, welche nach
entsprechender Verdiinnung in den Messbereich der jeweiligen
Methode fillt, ist folgende Tabelle anzuwenden. Die Proben sind auf
1 mg genau abzuwiegen.

Angegebener Gehalt des Spuren- > 10 <25 >25
néhrstoffes im Diingemittel (%)

Probemenge (g) 2 1
Masse des Spurenndhrstoffs in der | > 200 < 500 > 250

Probemenge (mg)

Volumen des Extraktes V (ml) 500 500

Konzentration des Spurennihrstoffes |> 400 < 1 000 > 500
im Extrakt (mg/l)

Die Proben in ein 500-ml-Messkolben einwiegen.
Probelosung
Etwa 400 ml Wasser hinzufiigen.

Den Kolben gut verschlieBen. Durch kriftiges Umschiitteln per Hand
die Probe gut dispergieren. Den Kolben in den Schiittelapparat
einspannen und 30 Minuten rotieren lassen.

Mit Wasser bis zur Marke auffiillen. Mischen.
Herstellung der Probelosung

Unverziiglich durch ein trockenes Filter in ein sauberes, trockenes
Gefdl3 abfiltrieren. Das Gefdl verschlieBen. Die Bestimmung(en)
unmittelbar nach der Filtration durchfiihren.

Anmerkung

Wird das Filtrat mit der Zeit triibe, die Extraktion in einem
Messkolben mit einem Volumen Ve gemdB 7.1 und 7.2 wiederholen.
Abfiltrieren in einem Messkolben mit einem Volumen W, der vorher
getrocknet wurde und in den dann 5 ml verdiinnter Salzsdure (4.1)
vorgelegt worden sind. Genau in dem Augenblick, in welchem die
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4.2.

Marke des Messkolbens erreicht wird, die Filtration abbrechen.
Mischen.

Unter diesen Bedingungen gilt fiir den Wert von V bei Berechnung der
Ergebnisse

V= Ve x W/(W - 5)

Bei der Berechnung der Ergebnisse sind von diesem Wert V die
Verdiinnungen abhéngig.

Bestimmungen

Die Bestimmung jedes Spurenndhrstoffes wird anhand eines aliquoten
Teiles durchgefiihrt, so wie es in jeder Methode spezifisch angezeigt
ist.

Fiir die Bestimmung von Nihrstoffen in Chelat- oder Komplexformen
konnen die Methoden 10.5, 10.6, 10.7, 109 und 10.10 nicht
angewandt werden. In diesen Féllen muss vor der Bestimmung die
Methode 10.3 angewandt werden.

Im Fall einer Bestimmung durch Atomabsorptionsspektrometrie (AAS)
(Methoden 10.8 und 10.11) ist eine solche Behandlung in der Regel
nicht erforderlich.

Methode 10.3

Beseitigung organischer Verbindungen aus Diingemittelextrakten

Zweck

Das vorliegende Dokument legt eine Methode zur Entfernung von
organischen Verbindungen aus Diingemittelextrakten fest.

Anwendungsbereich

Die Methode gilt fiir die Analyse von Diingemittelproben, welche nach
Methode 10.1 bzw. 10.2 extrahiert werden und fiir die nach Anhang I
E dieser Verordnung die Angabe von Gesamt- oder wasserloslichen
Gehalten an einem oder mehreren Spurennidhrstoffen vorgeschrieben
1st.

Anmerkung

Durch geringe Mengen organischer Substanz werden atomabsorptions-
spektrometrische Bestimmungsverfahren in der Regel nicht beeinflusst.

Prinzip

Im aliquoten Teil eines Extrakts vorhandene organische Verbindungen
werden mittels Wasserstoffperoxid oxidiert.

Reagenzien
Verdiinnte Salzsdure, ungefihr 0,5 mol/l

1 Volumenteil Salzsdure (HCI, d,, = 1,18 g/ml) mit 20 Volumenteilen
Wasser mischen.

Wasserstoffperoxidlosung (30 % H,0,, d,, = 1,11 g/ml), frei von
Spurennéhrstoffen

Geriite
Elektrische Heizplatte mit regulierbarer Temperatureinstellung
Durchfiihrung

25 ml der nach Methode 10.1 oder 10.2 hergestellten Extraktionslo-
sung entnehmen und in ein 100-ml-Becherglas geben. Im Fall von
Methode 10.2 5 ml der verdiinnten Salzsdure (4.1) zufiigen.
Darauthin 5 ml der Wasserstoffperoxidlosung (4.2) zugeben. Mit
einem Uhrglas abdecken. Bei Raumtemperatur etwa 1 Stunde
oxidieren lassen, dann allmihlich erhitzen und 30 Minuten kochen.
Falls erforderlich, nach dem Abkiihlen der Losung weitere 5 ml der
Wasserstoffperoxidlosung beigeben. Uberschiissiges Wasserstoffpe-
roxid durch Kochen entfernen. Abkiihlen lassen. Quantitativ in einen
50-ml-Messkolben iiberfiihren. Mit Wasser zur Marke auffiillen.
Gegebenenfalls filtrieren.

Diesem Verdiinnungsschritt ist bei Entnahme aliquoter Teile sowie bei
der Berechnung der Nihrstoffgehalte des Diingemittels Rechnung zu
tragen.
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Methode 10.4

Bestimmung von Spurennihrstoffen in Extrakten von Diingemitteln durch

4.2.

4.3.

44.

Atomabsorptionsspektrometrie
(Allgemeines Verfahren)
Zweck

Dieses Dokument legt eine allgemeine Methode zur Bestimmung von
Eisen und Zink in Dingemittelextrakten durch Atomabsorptionsspekt-
rometrie fest.

Anwendungsbereich

Die Methode gilt fiir die Analyse von Diingemittelproben, die nach der
Methode 10.1 oder 10.2 extrahiert werden und fiir die nach Anhang I
E dieser Verordnung die Angabe von Gesamtgehalten und/oder
wasserloslichen Gehalten an Eisen, Zink oder beiden Spurennihrs-
toffen vorgeschrieben ist.

Eine genaue Beschreibung verfahrenstechnischer Anpassungen fiir die
verschiedenen Spurenndhrstoffe erfolgt bei den entsprechenden Analy-
semethoden.

Anmerkung

Durch die Anwesenheit geringer Mengen organischer Substanz werden
in der Regel atomabsorptionsspektrometrische Bestimmungsverfahren
nicht beeinflusst.

Prinzip

Nach einer eventuellen Behandlung zur Verminderung oder
Beseitigung storender Stoffe wird der Diingemittelextrakt so verdiinnt,
dass die Konzentration des zu bestimmenden Spurennihrstoffs bei der
entsprechenden  Wellenldnge im optimalen Messbereich des
Spektrometers liegt.

Reagenzien
Verdiinnte Salzsdure, ungefihr 6 mol/l

1 Volumenteil Salzséure (HCI, d,, = 1,18 g/ml) mit 1 Volumenteil
Wasser mischen.

Verdiinnte Salzsdure, ungefihr 0,5 mol/l

1 Volumenteil Salzsdure (HCI, d,, = 1,18 g/ml) mit 20 Volumenteilen
Wasser mischen.

Lanthansalzlosung mit 10 g La pro Liter

Dieses Reagenz wird verwendet zur Bestimmung von Eisen und Zink.
Es kann folgendermafBen hergestellt werden:

a) durch Ldsen von Lanthanoxid in Salzsdure (4.1). In einem 1 000-
ml-Messkolben 11,73 g Lanthanoxid (La,0,) in 150 ml Wasser
suspendieren. AnschlieBend 120 ml der 6 mol/l Salzsdure (4.1)
zufiigen. Nach dem Auflosen mit Wasser zur Marke auffiillen.
Mischen. Diese Losung ist eine etwa 0,5-mol/l-Salzséure; oder

b) aus Lanthanchlorid, -nitrat oder -sulfat. In einem 1 000-ml-
Messkolben 26,7 g Lanthan(Il)chlorid-Heptahydrat (LaCl, 7H,0)
oder 31,2 g Lanthan(IlD)nitrat-Hexahydrat [La(NO,), 6H,O] oder
26,2 g Lanthan(Ill)sulfat-Nonahydrat [La,(SO,), 9H,0] in 150 ml
Wasser auflosen. AnschlieBend 85 ml der 6 mol/l Salzsdure (4.1)
zufiigen. Mit Wasser zur Marke auffiillen. Mischen. Diese Losung
ist eine etwa 0,5-mol/l-Salzsaure;

Eichlésungen

Zu ihrer Herstellung siche unter der jeweiligen Methode fiir die
Bestimmung des entsprechenden Spurennéhrstoffes.

Geriite

Atomabsorptionsspektrometer, ausgestattet mit einer fiir den jeweils zu
bestimmenden Spurennéhrstoff charakteristischen Strahlungsquelle.

Die Bedienungsperson muss die Gebrauchsanweisungen des
Herstellers befolgen. Sie muss im Umgang mit dem Gerdt vertraut
sein. Durch das Gerdt muss, sofern erforderlich, eine Untergrundkom-
pensation moglich sein (z. B. Zn). Ist bei einer Methode nichts anderes
angegeben, werden als Gas Luft und Acetylen verwendet.
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6.2.

7.2.

7.3.

Herstellung der Analyselosung

Herstellung der Losungen zur Bestimmung der Spurenelemente
Siehe Methode 10.1 und/oder 10.2 und gegebenenfalls 10.3.
Herstellung der Probelosung

Einen aliquoten Teil des nach Methode 10.1, 10.2 oder 10.3
gewonnenen Extraktes mit Wasser und/oder Salzsdure (4.1 oder 4.2)
so verdinnen, dass in der endgiltigen Messlosung des zu
bestimmenden Spurenndhrstoffes eine Konzentration erreicht wird, die
dem Bereich der Eichlosungen (7.2) entspricht. Dabei soll dann auch
die Konzentration an Salzsdure wenigstens 0,5 mol/l sein und
2,5 mol/l nicht tiberschreiten. Um dies zu erreichen konnen ein oder
mehrere Verdiinnungsschritte erforderlich sein.

Fir die endgiiltige Losung einen aliquoten Teil des verdiinnten
Extrakts mit einem Volumen ,,a“ (ml) in einen 100-ml-Messbecher
geben. 10 ml Lanthansalzlosung (4.3) hinzufiigen. Mit der 0,5-mol/l-
Salzsdurelosung (4.2) auffiillen. Mischen. Der Verdiinnungsfaktor sei
D.

Durchfiihrung
Herstellung einer Blindprobelosung

Beginnend beim Extraktionsverfahren eine Messlosung herstellen,
wobei lediglich die Diingemittelprobe weggelassen wird.

Herstellung der Eichlosungen

Ausgehend von einer Arbeitslosung, die nach der fiir jeden Spuren-
nahrstoff beschriebenen Methode hergestellt wird, in 100-ml-
Messkolben eine Reihe von mindestens 5 Eichlosungen mit
steigender Konzentration herstellen, die dem optimalen Messbereich
des Spektrometers entsprechen. Gegebenenfalls die Salzsdurekonzent-
ration soweit wie moglich derjenigen der verdiinnten Probeldsung
(6.2) angleichen. 10 ml der Lanthansalzlosung (4.3) zufiigen, die
unter Nummer 6.2 verwendet wird. Mit der 0,5-mol/I-Salzsdureldsung
(4.2) auffiillen. Mischen.

Messungen

Das Spektrometer (5) auf die Wellenldnge einstellen, die jeweils in der
fir den entsprechenden Spurenndhrstoff beschriebenen Methode
angegeben ist.

Nacheinander in dreifacher Wiederholung die atomare Absorption der
Eichlosungen (7.2), der Probelosung (6.2) und der Blindprobeldsung
(7.1) messen und die jeweiligen Ergebnisse notieren. Zwischen jedem
Messvorgang ist das Messgerdt mit destilliertem Wasser griindlich
durchzuspiilen.

Die Eichkurve erstellen, indem auf der Ordinate der Mittelwert der
Ergebnisse fiir die Eichlosungen (7.2) und auf der Abszisse die
entsprechende Konzentration des betreffenden Spurenndhrstoffes in
pg/ml aufgetragen wird.

Aus der Eichkurve die Konzentration in pg/ml des jeweiligen Spuren-
nihrstoffes x_in der Probeldsung (6.2) sowie x, in der Blindprobeld-
sung (7.1) entnehmen.

Berechnung der Ergebnisse

Der prozentuale Gehalt E des Spurennéhrstoffs im Diingemittel ergibt
sich aus:

E (%) = [(x,-x) x Vx D]/ (M x 10%)
Bei Anwendung der Methode 10.3 gilt:
E (%) = [(x, - x,) X V x 2D] / (M x 10%

Hierbei sind:

E = Menge des Spurenndhrstoffes im Diingemittel in %

x_ = Konzentration des Spurennahrstoffes in der Probelosung (6.2)
in pg/ml

x, = Konzentration des Spurennéhrstoffes in der Blindprobeldsung

(7.1) in pg/ml

V = Volumen des nach der Methode 10.1 bzw. 10.2 hergestellten
Diingemittelextrakts in ml
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D

Verdiinnungsfaktor entsprechend der nach 6.2 vorgenommenen
Verdiinnungsschritte

M = Probemenge fiir die Extraktion nach 10.1 oder 10.2 in g
Berechnung des Verdiinnungsfaktors D:

Sind (al), (a2), (a3), ..., (ai) und (a) die aliquoten Teile und (v1), (v2),
(v3),..., (vi) und (100) die korrespondierenden Volumina der
entsprechenden Verdiinnungsschritte in ml, dann gilt:

D = (vl/al) x (v2/a2) x (v3/a3) x . x . x . x (vi/ai) x (100/a)

Methode 10.5

Bestimmung von Bor in Diingemittelextrakten durch acidimetrische

4.2.

4.3.

4.4.

45.

4.6.
4.7.

5.1
5.2.
5.3.

Titration
Zweck

Dieses Dokument legt eine Methode zur Bestimmung von Bor in
Diingemittelextrakten fest.

Anwendungsbereich

Die Methode gilt fiir die Analyse von Diingemittelproben, welche nach
Methode 10.1 bzw. 10.2 hergestellt worden sind und fiir die nach
Anhang 1 E dieser Verordnung die Angabe des Gesamtborgehalts
und/oder des wasserloslichen Borgehalts vorgeschrieben ist.

Prinzip

Das Borat-Ion bildet zusammen mit Mannit einen Mannit-Bor-
Komplex nach der folgenden Reaktion:

C,H, (OH), + H,BO, C,H, OB + H,0

6 1578

Dieser Komplex wird mit einer Natriumhydroxidlosung auf den pH-
Wert 6,3 titriert.

Reagenzien
Methylrot-Indikatorlésung
In einem 100-ml-Messkolben 0,1 g Methylrot (C,,H,,N.O,) in 50 ml

157715

Ethanol (95 %) 16sen und mit Wasser auf 100 ml auffiillen. Mischen.
Verdiinnte Salzsdure, ungefihr 0,5 mol/l

1 Volumenteil Salzsdure (HCI, d,, = 1,18 g/ml) mit 20 Volumenteilen
Wasser mischen.

Natriumhydroxidlosung: ungefihr 0,5 mol/l

Die Losung muss frei von Kohlendioxid sein. In einem 1-I-
Messkolben 20 g Natriumhydroxid (NaOH) in Pastillenform in etwa
800 ml abgekochten Wassers 16sen. Nach Abkiihlen der Losung mit
abgekochtem Wasser auf 1 000 ml auffiillen und mischen.

Natriumhydroxidlosung: ungefihr 0,025 mol/l

Die Losung muss frei von Kohlendioxid sein. Die 0,5-mol/l-Natrium-
hydroxidlosung (4.3) 20fach mit abgekochtem Wasser verdiinnen und
mischen. Der Bor-Aquivalenzwert dieser Losung wird spéter ermittelt
(siehe 9).

Bor-Eichlosung (100 ug/ml)

In einem 1000-ml-Messkolben 0,5719 g Borsdure (H,BO,), auf
0,1 mg genau abgewogen, in Wasser 16sen. Mit Wasser bis zur Marke
auffiillen. Mischen. In einen Kunststoffkolben umgiefen und im
Kiihlschrank aufbewahren.

D-Mannit (CH O,) in Pulverform
Natriumchlorid (NaCl)

Geriite

pH-Meter mit Glaselektrode
Magnetriihrer

400-ml-Becherglas mit Teflon-Riihrstdbchen
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10.

Herstellung der Analyselosung

Losen des Bors

Siehe Methode 10.1, 10.2 und gegebenenfalls 10.3.
Durchfiihrung

Titration der Probe

In ein 400-ml-Becherglas (5.3) einen aliquoten Teil (a) der Extrak-
tionslosung (6.1) mit einem Borgehalt von 2 bis 4 mg geben. 150 ml
Wasser zugeben.

Einige Tropfen Indikatorlosung (4.1) zugeben.

Bei der Extraktion nach Methode 10.2 die Ldsung in einen sauren
Zustand tiberfithren, zuerst einige Tropfen und danach 0,5 ml der 0,5-
mol/l-Salzsdure (4.2) zugeben, bis sich ein Farbumschlag einstellt.
Danach weitere 0,5 ml der 0,5-mol/l-Salzséure (4.2) zugeben.

Nach Zugabe von 3 g Natriumchlorid (4.7) zum Kochen bringen, um
das Kohlendioxid auszutreiben. Abkiihlen lassen. Becherglas auf den
Magnetrithrer (5.2) stellen und die vorher geeichte Elektrode des pH-
Meters (5.1) darin eintauchen.

Losung durch Zugabe der 0,5-mol/I-Natriumhydroxidlosung (4.3) und
abschlieBend der 0,025-mol/l-Losung (4.4) genau auf den pH-Wert 6,3
einstellen.

20 g D-Mannit (4.6) zugeben, dessen vollstindige Auflosung abwarten
und mit der 0,025-mol/I-Natriumhydroxidlésung (4.4) auf den pH-Wert
6,3 titrieren (mindestens 1 Minute stabil). Dies entspricht dem
Volumen X,.

Blindprobenlésung

Unter den gleichen Bedingungen eine Blindprobelosung herstellen und
16sen, wobei lediglich die Diingemittelprobe weggelassen wird. Dies
entspricht dem Volumen X .

Bor(B)-Aquivalenzwert der Standard-Natriumhydroxidlosung (4.4)

Mit einer Pipette 20 ml (dies entspricht 2,0 mg B) Eichlosung (4.5)
entnehmen und in ein 400-ml-Becherglas geben. Einige Tropfen
Methylrot (4.1) zugeben. 3 g Natriumchlorid (4.7) und Salzsdure (4.2)
zugeben, bis die Indikatorlosung (4.1) umschlagt.

Volumen mit Wasser auf etwa 150 ml auffiillen und vorsichtig zum
Kochen bringen, um das Kohlendioxid auszutreiben. Abkiihlen lassen.
Becherglas auf den Magnetriihrer (5.2) stellen und die vorher geeichte
Elektrode des pH-Meters (5.1) darin eintauchen. Losung durch Zugabe
der 0,5-mol/l-Natriumhydroxidlosung (4.3) und abschlieBend der
0,025-mol/lI-Lésung (4.4) genau auf den pH-Wert 6,3 einstellen.

20 g D-Mannit (4.6) zugeben, dessen vollstindige Auflosung abwarten
und mit der 0,025-mol/lI-Natriumhydroxidlosung (4.4) auf den pH-Wert
6,3 titrieren (mindestens 1 Minute stabil). Dies entspricht dem
Volumen V.

Auf die gleiche Weise eine Blindprobe herstellen, dabei die Eichlosung
durch 20 ml Wasser ersetzen. Dies entspricht dem Volumen V.

Der Bor-Aquivalenzwert (F) der Standard-NaOH-Losung (4.4) in mg/
ml ergibt sich wie folgt:

F (in mg/ml) =2/ (V, -V)

1 ml der Natriumhydroxidlosung mit genau 0,025 mol/l entspricht
somit 0,27025 mg Bor.

Berechnung des Ergebnisses

Der prozentuale Gehalt an Bor im Diingemittel B % ergibt sich aus:

(X]—X())XFXV

B (%) =0 ax™

Hierbei sind:

B (%) = Bor(B)-Gehalt des Diingemittels in Prozent
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X, = der Probe hinzugefiigtes Volumen der 0,025 mol/l
Standard-Natriumhydroxidlosung (4.4) in ml

X, = der Blindprobe hinzugefiigtes Volumen der 0,025 mol/l
Standard-Natriumhydroxidlosung (4.4) in ml

F = Bor(B)-Aquivalenzwert der 0,025-mol/I-Natriumhydroxid-
16sung (4.4) in mg/ml

\% = Volumen des nach der Methode 10.1 bzw. 10.2

hergestellten Extrakts in ml

©
I

Volumen der Aliquote (7.1) aus dem Extrakt (6.1) in ml
M = Probemenge in g gemifl der Methode 10.1 oder 10.2.

Methode 10.6

Bestimmung von Kobalt in Extrakten von Diingemitteln durch Gewichtsana-

4.1.
4.2.

43.

44.
4.5.

4.6.

5.2.

6.1.

6.2.

lyse mit 1-Nitroso-2-naphthol
Zweck

Dieses Dokument legt eine Methode zur Bestimmung von Kobalt in
Diingemittelextrakten fest.

Anwendungsbereich

Diese Methode gilt fiir Extrakte von Diingemittelproben, die nach der
Methode 10.1 oder 10.2 hergestellt worden sind und fiir die nach
Anhang 1 E dieser Verordnung die Angabe des Kobaltgehalts
vorgeschrieben ist.

Prinzip

Kobalt III bildet zusammen mit 1-Nitroso-2-naphthol einen roten
Niederschlag: Co (C HONO),, 2HO. Nachdem das im Extrakt
vorliegende Kobalt in Kobalt III {iberfiihrt worden ist, fillt es in einer
sauren Umgebung in einer 1-Nitroso-2-naphthol-Losung aus. Nach
dem Filtrieren wird der Niederschlag gewaschen, bis zur
Massekonstanz getrocknet und als Co (C, HONO),, 2H,O gewogen.

Reagenzien

30 %ige Wasserstoffperoxidlésung (H,0,, d,, = 1,11 g/ml)
Natriumhydroxidlosung: ungefihr 2 mol/l

8 g Natriumhydroxid in Pastillenform in 100 ml Wasser 16sen.
Verdiinnte Salzsdure, ungefihr 6 mol/l

1 Volumenteil Salzsdure (HCI, d,, = 1,18 g/ml) mit 1 Volumenteil
Wasser mischen.

Essigsdure (99,7 % CH,CO,H) (d,, = 1,05 g/ml)
Essigsdure, 1:2 verdiinnt, ungefihr 6 mol/l
1 Volumenteil Essigsdure (4.4) mit 2 Volumenteilen Wasser mischen.

In Essigsdure gelostes 1-Nitroso-2-naphthol: 4 g 1-Nitroso-2-naphthol
in 100 ml wasserfreier Essigsdure (4.4) losen. 100 ml lauwarmes
Wasser zugeben. Mischen. Sofort filtrieren. Die so erhaltene Losung
ist umgehend zu benutzen.

Geriite

Filtertiegel P16/ISO 4793, Porositit 4, Fassungsvermdgen 30 oder
50 ml

Trockenschrank, 130 (£ 2 °C)
Herstellung der Analyselosung
Extraktion des Kobalts

Siehe Methode 10.1 oder 10.2.
Herstellung der zu analysierenden Losung

Einen aliquoten Teil des Extrakts mit einem Kobaltgehalt von
hochstens 20 mg in ein 400-ml-Becherglas fiillen. Wenn der Extrakt
gemill Methode 10.2 hergestellt wurde, mit 5 Tropfen Salzsdure (4.3)
ansduern. Etwa 10 ml Wasserstoffperoxid (4.1) hinzufiigen. Das
Oxidationsmitte]l ohne Erwdrmung 15 Minuten wirken lassen, mit
Wasser auf etwa 100 ml auffiillen und mit einem Uhrglas abdecken.



2003R2003 — DE — 24.12.2004 — 002.001 — 199

Danach bis zum Kochen erhitzen und etwa 10 Minuten kochen lassen.
Abkiihlen lassen. Durch tropfenweises Zufiigen der Natriumhydroxid-
16sung (4,2) wieder alkalisieren, bis die Ausfillung des schwarzen
Kobalthydroxids beginnt.

Durchfiihrung

10 ml wasserfreie Essigsdure (4.4) zugeben und mit Wasser bis zu
einem Volumen von etwa 200 ml auffillen. Bis zum Kochen
erwiarmen und unter stdndigem Riihren mit einer Biirette tropfenweise
20 ml der 1-Nitroso-2-naphthol-Losung (4.6) zugeben. Anschliefend
stark schiitteln, um die Koagulation des Niederschlags zu erreichen.

Uber einem vorher tarierten Filtertiegel (5.1) filtrieren, wobei ein
Zusetzen des Tiegels zu vermeiden ist. Dazu ist darauf zu achten,
dass sich wiahrend der gesamten Filtration Fliissigkeit {iber dem
Niederschlag befindet.

Mit der verdiinnten Essigsdure (4.5) den Niederschlag aus dem
Becherglas auswaschen, anschlieBend den Niederschlag auf dem Filter
mit der verdiinnten Essigsdure (4.5) und danach dreimal mit warmem
Wasser waschen.

In einem Trockenschrank (5.2) bei 130 (+ 2 °C) bis zur Massekonstanz
trocknen.

Berechnung des Ergebnisses

I mg des Niederschlags Co (C HONO), 2HO entspricht
0,096381 mg Co.

Der prozentuale Gehalt an Kobalt im Diingemittel Co % ergibt sich
aus:

x D
x M

%
Co (%) = X x 0,0096381 x ~

Hierbei sind:

X = Masse des Niederschlags in mg

V = Volumen der Extraktionslosung in ml gemaB der Methode 10.1
bzw. 10.2

a = Volumen der Aliquote aus der letzten Verdiinnung in ml

w)

= Verdiinnungsfaktor dieser Aliquoten

M = Probemenge in g

Methode 10.7

Bestimmung von Kupfer in Extrakten von Diingemitteln durch

Titrimetrische Analyse
Zweck

Dieses Dokument legt eine Methode zur Bestimmung von Kupfer in
Diingemittelextrakten fest.

Anwendungsbereich

Diese Methode gilt fiir Extrakte von Diingemittelproben, die nach der
Methode 10.1 oder 10.2 hergestellt worden sind und fiir die nach
Anhang 1 E dieser Verordnung die Angabe des Kupfergehalts
vorgeschrieben ist.

Prinzip

Die Kupferionen werden in einer sauren Umgebung mit Kaliumjodid
reduziert:

2Cu™ + 41 — 2Cul + [

Das so freigesetzte Jod wird mit einer Standard-Natriumthiosulfatlo-
sung von bekanntem Gehalt unter Verwendung von Stirke als
Indikator wie folgt titriert:

[, + 2Na,S,0, — 2Nal + Na,S,0,
Reagenzien

Salpetersdure (HNO,, d, = 1,40 g/ml)
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4.2.
4.3.

4.4.

4.5.

4.6.
4.7.

4.8.

6.2.

Harnstoff [(NH,), CO]

Ammoniumhydrogenfluoridlosung (NH HF,) 10 % m/v
Diese Losung ist in einem Kunststoffgefd3 aufzubewahren.
Ammoniumhydroxidlosung (1 + 1)

1 Volumenteil Ammoniumhydroxid (NH,OH, d,; = 0,9 g/ml) mit 1
Volumenteil Wasser mischen.

Standard-Natriumthiosulfatlosung

In einem 1-I-Messkolben 7,812 g Natriumthiosulfat-Pentahydrat
(Na,S,0,5H,0) in Wasser 16sen. 1 ml Losung entspricht 2 mg Kupfer
(Cu). Zur Stabilisierung einige Tropfen Chloroform hinzufligen.
Losung in einem Glasbehilter im Dunkeln aufbewahren.

Kaliumjodid (KJ)

Kaliumthiocyanat-Losung (KSCN) (25 % m/v)

Diese Losung ist in einem Kunststoffgefall aufzubewahren.
Ungefiihr 0,5 %ige wissrige Stirkelosung

In ein 600-ml-Becherglas 2,5 g Stirke geben. Etwa 500 ml Wasser
hinzufiigen. Unter Rithren kochen lassen. Auf Umgebungstemperatur
abkiihlen lassen. Die Losung bleibt nicht lange Zeit haltbar. Die
Haltbarkeit ldsst sich durch Zugabe von ungefahr 10 mg Quecksilber-
jodid erhohen.

Herstellung der Analyselosung
Extraktion des Kupfers

Siehe Methoden 10.1 und 10.2.
Durchfiithrung

Zubereitung der Titrierlosung

Ein Aliquot der Extraktionslosung mit einem Kupfergehalt von nicht
weniger als 20 bis 40 mg in einen 500-ml-Erlenmeyerkolben geben.

Eventuell vorhandenen Sauerstoffiiberschuss durch kurzes Aufkochen
eliminieren. Mit Wasser bis auf 100 ml auffiillen. 5 ml Salpeterséure
(4.1) zugeben, zum Kochen bringen und eine halbe Minute lang
kochen lassen.

Erlenmeyerkolben vom Heizgerit entfernen und etwa 3 g Harnstoff
(4.2) zugeben, wieder zum Kochen bringen und erneut eine halbe
Minute lang kochen lassen.

Vom Heizgerdt entfernen und 200 ml kaltes Wasser zugeben.
Gegebenenfalls den Inhalt des Erlenmeyerkolbens auf Umgebungstem-
peratur abkiihlen lassen.

Langsam Ammoniumhydroxidlésung (4.4) zugeben, bis eine
dauerhafte Triibung auftritt.

50 ml der Ammoniumhydrogenfluoridlosung (4.3) zugeben und
mischen.

10 g Kaliumjodid (4.6) zugeben und auflésen lassen.
Titration der Losung

Erlenmeyerkolben auf einen Magnetriihrer stellen. Riihrstibchen in den
Erlenmeyerkolben geben und den Rihrer auf die gewiinschte
Geschwindigkeit einstellen.

Mit Hilfe einer Biirette die Standard-Natriumthiosulfatlosung (4.5)
zugeben, bis die Intensitit der Braunfirbung der Losung durch das
freigesetzte Jod abnimmt.

10 ml der Stérkelosung (4.8) zugeben.

Weiter mit der Natriumthiosulfatlosung (4.5) titrieren, bis die purpurne
Féarbung fast verschwunden ist.

20 ml der Kaliumthiocyanat-Losung (4.7) zugeben und die Titration
fortsetzen, bis die blauviolette Farbung vollstindig verschwunden ist.

Volumen der verwendeten Thiosulfatldsung notieren.
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Berechnung des Ergebnisses
1 ml der Natriumthiosulfatlosung (4.5) entspricht 2 mg Cu.

Der prozentuale Gehalt an Kupfer im Diingemittel ergibt sich aus:

\%

%) =X -
Cu (%) axMx5

Hierbei sind:

X = Volumen der zugegebenen Natriumthiosulfatlosung in ml

V = Volumen der Extraktionslosung in ml gemifl der Methode 10.1
bzw. 10.2

a = Volumen des aliquoten Teils in ml

M = Masse der nach der Methode 10.1 oder 10.2 behandelten
Probemenge in g

Methode 10.8

Bestimmung von Eisen in Extrakten von Diingemitteln durch Atomabsorp-

4.2.

4.3.

4.4.

4.5.

45.1.

45.2.

tionsspektrometrie
Zweck

Das vorliegende Dokument beschreibt eine Methode zur Bestimmung
von Eisen in Diingemittelextrakten.

Anwendungsbereich

Diese Methode gilt fiir Extrakte von Diingemittelproben, die nach der
Methode 10.1 oder 10.2 hergestellt worden sind und fiir die nach
Anhang 1 E dieser Verordnung die Angabe des Gesamteisengehalts
und/oder des wasserloslichen Eisengehalts vorgeschrieben ist.

Prinzip

Eisen wird nach geeigneter Verdiinnung und Behandlung des Diinge-
mittelextrakts atomabsorptionsspektrometrisch bestimmt.

Reagenzien

Verdiinnte Salzsdure, ungefihr 6 mol/l
Siehe Methode 10.4 Punkt 4.1.
Verdiinnte Salzsdure, ungefihr 0,5 mol/l
Siehe Methode 10.4 Punkt 4.2.

Wasserstoffperoxidlosung (30 % H,0,, d,, = 1,11 g/ml), frei von
Spurennéhrstoffen

Lanthansalzlosung mit 10 g La pro Liter
Siehe Methode 10.4 Punkt 4.3.
FEisen-Eichlosung

Eisen-Stammlésung (1 000 pg/ml)

1 g reinen Eisendraht auf = 0,1 mg genau in ein 500-ml-Becherglas
einwiegen. 200 ml der 6 mol/l Salzsdure (4.1) und 15 ml der Wasser-
stoffperoxidlosung (4.3) zufiigen. Auf einer Heizplatte erwdrmen, bis
das Eisen vollstindig gelost ist. Abkiihlen lassen. Die Losung
quantitativ in einen 1 000-ml-Messkolben iiberfithren. Mit Wasser bis
zur Marke auffiillen. Mischen.

Eisen-Arbeitslosung (100 pg/ml)

20 ml der Stammldsung (4.5.1) in einen 200-ml-Messkolben geben.
Mit der 0,5-mol/I-Salzsdurelosung (4.2) auffiillen. Mischen.

Geriite

Atomabsorptionsspektrometer, siche Methode 10.4 Punkt 5. Das Gerét
muss eine flir Eisen charakteristische Strahlungsquelle (248,3 nm)
haben.
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6.2.

7.2.

7.3.

Herstellung der Analyselosung

Léosen des Eisens

Siehe Methode 10.1 und/oder 10.2 und gegebenenfalls 10.3.
Herstellung der Probelésung

Siehe Methode 10.4 Punkt 6.2. Die Messlosung muss 10 % (v/v) einer
Lanthansalzlosung (4.4) enthalten.

Durchfiithrung
Herstellung einer Blindprobelosung

Siehe Methode 10.4 Punkt (7.1). Die Blindprobeldsung muss 10 % (v/
v) einer Lanthansalzlosung (wie in 6.2) enthalten.

Herstellung der Eichlosungen
Siehe Methode 10.4 Punkt 7.2.

Fiir den optimalen Bestimmungsbereich von 0 bis 10 pg/ml Eisen in
eine Reihe von 100-ml-Messkolben 0, 2, 4, 6, 8 und 10 ml der
Arbeitslosung (4.5.2) geben. Falls erforderlich die Salzsdurekonzentra-
tion soweit wie moglich derjenigen der zu messenden Probeldsung
(6.2) angleichen. In jeden Messkolben 10 ml der fiir 6.2 verwendeten
Lanthansalzlosung zugeben. Mit der 0,5-mol/l-Salzsdurelosung (4.2)
auffiillen. Mischen. Diese Losungen enthalten 0, 2, 4, 6, 8 bzw.
10 pg/ml Eisen.

Messungen

Siehe Methode 10.4 Punkt 7.3. Das Atomabsorptionsspektrometer (5)
auf die Wellenlédnge von 248,3 nm einstellen.

Berechnung des Ergebnisses
Siehe Methode 10.4 Punkt 8.
Der prozentuale Eisengehalt des Diingemittels ergibt sich aus:
Fe (%) = [(x, - x,) * V. x D] / (M x 10%)
Bei Anwendung der Methode 10.3 gilt:
Fe (%) = [(x, - x,) X V x 2D] / (M x 10%
Hierbei sind:

Fe = Eisen (Fe)-Gehalt des Diingemittels in %

x, = Eisenkonzentration in der Probeldsung (6.2) in pg/ml

x, = Eisenkonzentration in der Blindprobeldsung (7.1) in pg/ml

V = Volumen des nach Methode 10.1 oder 10.2 hergestellten
Diingemittelextraktes in ml

D = Verdiinnungsfaktor entsprechend der nach 6.2 vorgenommenen
Verdiinnungsschritte

M = Probemenge in g geméll der Methode 10.1 bzw. 10.2

Berechnung des Verdiinnungsfaktors D: Sind (al), (a2), (a3)... (ai) und
(a) die aliquoten Teile und (v1), (v2), (v3)...(vi) und (100) die korres-
pondierenden Volumina der entsprechenden Verdiinnungsschritte in ml,
dann gilt:

D = (vl/al) x (v2/a2) x (v3/a3) x . x (vi/ai) x (100/a)

Methode 10.9

Bestimmung von Mangan in Extrakten von Diingemitteln durch Titration

L.

Zweck

Dieses Dokument legt eine Methode zur Bestimmung von Mangan in
Diingemittelextrakten fest.

Anwendungsbereich

Diese Methode gilt fiir Extrakte von Diingemittelproben, die nach der
Methode 10.1 oder 10.2 hergestellt worden sind und fiir die nach
Anhang [ E dieser Verordnung die Angabe des Mangangehalts
vorgeschrieben ist.
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4.1.
4.2.

4.3.

44,

4.5.
4.6.
4.17.
4.8.

4.9.

4.10.

5.2

6.1.

6.2.

6.3.

Prinzip

Wenn Chloridionen im Extrakt vorliegen, werden sie durch Kochen
des mit Schwefelsdure versetzten Extrakts beseitigt. Das Mangan wird
in einer Salpetersdure-Umgebung durch Natriumbismutat oxidiert. Das
gebildete Permanganat wird durch einen Eisen(Il)sulfat-Uberschuss
reduziert. Dieser Uberschuss wird mit einer Kaliumpermanganatldsung
titriert.

Reagenzien
Konzentrierte Schwefelsdure (H,SO,, d,; = 1,84 g/ml)
Schwefelsdure, ungefihr 9 mol/l

Vorsichtig 1 Volumenteil konzentrierte Schwefelsdure (4.1) und 1
Volumenteil Wasser mischen.

Salpetersdure, 6 mol/l

3 Volumenteile Salpetersiure (HNO,, d
Volumenteilen Wasser mischen.

1,40 g/ml) mit 4

20

Salpetersdure, 0,3 mol/l

1 Volumenteil 6-mol/l-Salpetersdure mit 19 Volumenteilen Wasser
mischen.

85%iges Natriumbismutat (NaBiO,)

Kieselgur

Orthophosphorséure, 15 mol/l (H,PO,, d,, = 1,71 g/ml)
Eisen(Il)sulfatlosung, 0,15 mol/l

In einem 1-1-Messkolben 41,6 g Eisen(ID)sulfat-Heptahydrat (FeSO,,
7H,0) 16sen.

25 ml konzentrierte Schwefelsdure (4.1) und 25 ml Phosphorsiure
(4.7) zugeben. Mit Wasser auf 1 000 ml auffiillen. Mischen.

Kaliumpermanganatlosung, 0,020 mol/l

3,160 g Kaliumpermanganat (KMnO,) auf 0,1 mg genau abwiegen und
in 1 000 ml Wasser auflosen.

Silbernitratlosung, 0,1 mol/l
1,7 g Silbernitrat (AgNO,) in 100 ml Wasser 19sen.
Geriite

Auf einem 500-ml-Filterkolben angebrachter Filtertiegel P16/ISO
4793, Porositit 4, Fassungsvermogen 50 ml

Magnetriihrer
Herstellung der Analyselosung
Lésen des Mangans

Siehe Methoden 10.1 und 10.2. Wenn nicht bekannt ist, ob
Chloridionen vorliegen, Losung durch Zugabe von 1 Tropfen der
Silbernitratlosung (4.10) entsprechend priifen.

Bei Nichtvorhandensein von Chloridionen einen aliquoten Teil der
Extraktionslosung mit einem Mangangehalt von 10 bis 20 mg in ein
400-ml-Becherglas (hohe Form) fiillen. Durch Verdampfen oder durch
Zugabe von Wasser auf ein Volumen von etwa 25 ml bringen. 2 ml
konzentrierte Schwefelsdure (4.1) zugeben.

Bei Vorhandensein von Chloridionen ist es erforderlich, sie wie folgt
zu beseitigen:

Einen aliquoten Teil der Extraktionslosung mit einem Mangangehalt
von 10 bis 20 mg in ein 400-ml-Becherglas (hohe Form) fiillen. 5 ml
der 9-mol/l-Schwefelsdure (4.2) zugeben. Auf einer Heizplatte unter
einem Abzug zum Kochen bringen und solange kochen, bis eine
starke Entwicklung von weilem Rauch auftritt. Fortfahren, bis sich
das Volumen auf etwa 2 ml reduziert hat (diinne Schicht sirupartiger
Fliissigkeit auf dem Boden des Becherglases). Becherglas auf Umge-
bungstemperatur bringen.

Vorsichtig 25 ml Wasser zugeben und erneut mit einem Tropfen der
Silbernitratlosung (4.10) das Vorhandensein von Chlorid priifen.
Wenn immer noch Chloridreste vorhanden sind, den beschriebenen
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Vorgang nach Zugabe von 5 ml der 9-mol/l-Schwefelsdure (4.2)
wiederholen.

7. Durchfiihrung

Die Probelgsung in ein 400-ml-Becherglas geben, 25 ml der 6-mol/l-
Salpetersdure (4.3) und 2,5 g Natriumbismutat (4.5) zugeben. 3
Minuten lang kriftig auf dem Magnetriihrer (5.2) riihren.

50 ml der 0,3-mol/I-Salpetersdure (4.4) zugeben. Im Vakuum iiber
einem Tiegel (5.1) filtrieren, dessen Boden mit Kieselgur (4.6)
bedeckt wurde. Den Tiegel mehrere Male mit der 0,3-mol/I-
Salpetersdure (4.4) waschen, bis das Filtrat farblos ist.

Das Filtrat und die Waschlosung in ein 500-ml-Becherglas fiillen.
Mischen und 25 ml der 0,15-mol/I-Eisen(Il)sulfatlosung (4.8)
zugeben. Farbt sich das Filtrat nach Zugabe des Eisen(II)sulfats gelb,
3 ml der 15-mol/I-Orthophosphorsaure (4.7) zugeben.

Mit Hilfe einer Biirette den Eisen(I)sulfatiiberschuss mit der 0,02-mol/
-Kaliumpermanganatlgsung (4.9) titrieren, bis eine Rosafirbung
auftritt, die iiber einen Zeitraum von 1 Minute stabil ist. Unter
denselben Bedingungen eine Blindbestimmung durchfiihren, wobei
lediglich die Diingemittelprobe weggelassen wird.

Anmerkung
Die oxidierte Losung darf nicht mit Gummi in Berithrung kommen.
8. Berechnung des Ergebnisses

1 ml der 0,02-mol/l-Kaliumpermanganatlosung entspricht 1,099 mg
Mangan (Mn).

Der prozentuale Gehalt an Mangan im Diingemittel ergibt sich aus:

Mn (%) = (x5 - X;) % 0,1099 x —
a

Hierbei sind:

X, = Volumen des fiir die Blindprobe verwendeten Kaliumperman-
ganats in ml

X, = Volumen des fiir die Priifung verwendeten Kaliumpermanga-
nats in ml

V = Volumen der Extraktionslésung in ml geméf der Methode 10.1
bzw. 10.2

a = Volumen der Aliquote aus dem Extrakt in ml

M = Masse der Probemenge in g.

Methode 10.10
Bestimmung von Molybdén in Diingemittelextrakten durch Gravimetrische
Analyse unter Verwendung von 8-Hydroxychinolin
1. Zweck

Dieses Dokument legt eine Methode zur Bestimmung von Molybdin
in Diingemittelextrakten fest.

2. Anwendungsbereich

Diese Methode gilt fiir Extrakte von Diingemittelproben, die nach der
Methode 10.1 oder 10.2 hergestellt worden sind und fiir die nach
Anhang 1 E dieser Verordnung die Angabe des Molybdidngehalts
vorgeschrieben ist.

3. Prinzip

Molybdéan wird mit 8-Hydroxychinolin als Molybdanoxid gefllt. Nach
Filtration wird der Niederschlag gewaschen, getrocknet und gewogen.

4. Reagenzien
4.1. Schwefelsdure, ungefihr 1 mol/l

In einen mit 800 ml Wasser gefiillten 1-1-Messkolben vorsichtig 55 ml
Schwefelsdure (H,SO,, d,) = 1,84 g/ml) geben. Mischen. Nach dem
Abkiihlen auf 1 1 auffiillen. Mischen.
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4.2.

4.3.

4.4.

4.5.

4.6.

5.1

5.2.

5.3.

6.1.

7.1.

7.2.

7.3.

Ammoniumhydroxidlosung, 1:3 verdiinnt

1 Volumenteil konzentrierte Ammoniumhydroxidlésung (NH,OH,
d,, = 0,9 g/ml) mit 3 Volumenteilen Wasser mischen.

Essigsdure, 1:3 verdiinnt

1 Volumenteil konzentrierte Essigsdure (99,7 % CH,COOH,
d,, = 1,049 g/ml) und 3 Volumenteile Wasser mischen.

Ethylendiamintetraessigsdure (EDTA)-Dinatriumsalzlosung

In einem 100-ml-Messkolben 5 g Na EDTA in Wasser 16sen. Bis zum
Eichstrich auffiillen und homogenisieren.

Pufferlosung

In einem 100-ml-Messkolben 15 ml konzentrierte Essigsdure und 30 g
Ammoniumacetat in Wasser 16sen. Mit Wasser auf 100 ml auffiillen.

7-Hydroxychinolin(Oxin)-Losung

In einem 100-ml-Messkolben 3 g 8-Hydroxychinolin in 5 ml
konzentrierter Essigsdure 16sen. 80 ml Wasser zugeben. Tropfenweise
die Ammoniumhydroxidlosung (4.2) zugeben, bis sich eine Triibung
einstellt; dann die Essigséure (4.3) hinzufiigen, bis die Losung wieder
klar wird.

Mit Wasser bis zu einem Volumen von 100 ml auffiillen.
Geriite

Filtertiegel P16/ISO 4793, Porositit 4, Fassungsvermogen 30 ml
pH-Meter mit Glaselektrode

Trockenschrank, 130 bis 135 °C

Herstellung der Analyselosung

Extraktion des Molybdéans Siehe die Methoden 10.1 und 10.2.
Durchfiihrung

Herstellung der Probelosung

Ein Aliquot der Extraktionslosung mit einem Molybdangehalt
zwischen 25 und 100 mg in ein 250-ml-Becherglas fiillen. Mit
Wasser auf ein Volumen von 50 ml auffiillen.

Durch tropfenweises Zugeben der Schwefelsdure (4.1) den pH-Wert
dieser Losung auf 5 bringen. 15 ml der EDTA-Losung (4.4) und
danach 5 ml der Pufferlosung (4.5) zugeben. Mit Wasser auf ein
Volumen von ungefahr 80 ml auffiillen.

Erreichen der Ausfillung und Waschen des Niederschlags

Erreichen der Ausfidllung

Losung leicht erhitzen. Unter stdndigem Rithren die Oxinlésung (4.6)
zugeben. Den Niederschlag ausfillen lassen, bis keine Neubildung von
Niederschlag mehr beobachtet werden kann. Ein wenig mehr Reagenz
zufiigen, bis die oben schwimmende Ldsung leicht gelb gefarbt ist.
Normalerweise ist ein Volumen von 20 ml ausreichend. Den
Niederschlag weiter 2 bis 3 Minuten lang leicht erhitzen.

Filtrieren und Waschen

Mit einem Filtertiegel (5.1) filtrieren. Mehrere Male mit jeweils 20 ml
heilem Wasser spiilen. Dabei muss das Spiilwasser von Mal zu Mal
farbloser werden, was zeigt, dass kein Oxin mehr vorliegt.

Wiegen des Niederschlags

Bei 130—135 °C den Niederschlag bis zur Gewichtskonstanz trocknen
(mindestens eine Stunde lang).

In einem Exsikkator abkiihlen lassen und dann wiegen.
Berechnung des Ergebnisses

1 mg stéchiometrisch zusammengesetztes Molybdidnoxinat MoO,
(C,H,ON), entspricht 0,2305 mg Mo.
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Der prozentuale Gehalt an Molybdan im Diingemittel ergibt sich aus:

V x D
Mo (%) = X x 0,02305
o (%) x 0, Xa><M

Hierbei sind:

X = Masse des Molybdanoxinat-Niederschlags in mg

V = Volumen der Extraktionslosung in ml geméil3 der Methode 10.1
bzw. 10.2

a = Volumen der Aliquote aus der letzten Verdiinnung in ml

D = Verdiinnungsfaktor dieser Aliquote

=<
I

Probemenge in g

Methode 10.11

Bestimmung von Zink in Extrakten von Diingemitteln durch Atomabsorp-

4.2.

4.3.

4.4.
44.1.

44.2.

6.2.

tionsspektrometrie
Zweck

Das vorliegende Dokument beschreibt eine Methode zur Bestimmung
von Zink in Diingemittelextrakten.

Anwendungsbereich

Diese Methode gilt fiir Extrakte von Diingemittelproben, die nach der
Methode 10.1 oder 10.2 hergestellt worden sind und fiir die nach
Anhang 1 E dieser Verordnung die Angabe des Zinkgehalts
vorgeschrieben ist.

Prinzip

Zink wird nach geeigneter Verdiinnung und Behandlung des Diinge-
mittelextrakts atomabsorptionsspektrometrisch bestimmt.

Reagenzien

Verdiinnte Salzsdure, ungefihr 6 mol/l
Siehe Methode 10.4 Punkt 4.1.
Verdiinnte Salzsdure, ungefihr 0,5 mol/l
Siehe Methode 10.4 Punkt 4.2.
Lanthansalzlosung mit 10 g La pro Liter
Siehe Methode 10.4 Punkt 4.3.
Zink-Eichlosungen

Zink-Stammlésung (1 000 pg/ml)

1 g Zink in Form von Pulver oder Folie auf + 0,1 mg genau in einen
1 000-ml-Messkolben einwiegen. Mit 25 ml der 6 mol/l Salzsdure (4.1)
auflosen. Mit Wasser zur Marke auffiillen. Mischen.

Zink-Arbeitslosung (100 pg/ml)

20 ml der Stammldsung (4.4.1) in einen 200-ml-Messkolben geben.
Mit der 0,5-mol/I-Salzséure (4.2) zur Marke auffiillen und mischen.

Geriite
Atomabsorptionsspektrometer

Siehe Methode 10.4 Punkt 5. Das Gerét muss eine fiir Zink charakte-
ristische Strahlungsquelle (213,8 nm) haben. Es muss mit einer
Einrichtung zur Hintergrundkompensation ausgestattet sein.

Herstellung der Analyselosung
Lésung des Zinks

Siehe die Methoden 10.1 und/oder 10.2.
Herstellung der Probelésung

Siehe Methode 10.4 Punkt 6.2. Die Messlosung muss 10 % (v/v) einer
Lanthansalzlosung (4.3) enthalten.
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7.2.

7.3.

Durchfiithrung
Herstellung der Blindprobelosung

Siehe Methode 10,4 Punkt (7.1). Die Blindprobelosung muss 10 % (v/
v) einer Lanthansalzlosung (wie in 6.2) enthalten.

Herstellung der Eichlosungen

Siehe Methode 10.4 Punkt 7.2. Fiir den optimalen Bestimmungsbe-
reich von 0 bis 5 pg/ml Zink in eine Reihe von 100-ml-Messkolben
0, 0,5, 1, 2, 3, 4 und 5 ml der Arbeitslosung (4.4.2) geben. Falls
erforderlich, die Salzsdurekonzentration soweit wie moglich
derjenigen der zu messenden Probelosung angleichen. In jeden
Messkolben 10 ml der fiir Nummer 6.2 verwendeten Lanthansalzlo-
sung zugeben. Mit der 0,5-mol/l-Salzsdurelosung (4.2) auf 100 ml
auffiillen. Mischen.

Diese Losungen enthalten 0, 0,5, 1, 2, 3, 4 bzw. 5 pg/ml Zink.
Messungen

Siehe Methode 10.4 Punkt 7.3. Das Atomabsorptionsspektrometer (5)
auf die Wellenldnge von 213,8 nm einstellen.

Berechnung des Ergebnisses

Siehe Methode 10.4 Punkt 8.

Der prozentuale Gehalt an Zink im Diingemittel ergibt sich aus:
Zn (%) = [(x, - x,) * V. x D] / (M x 10%

Bei Anwendung der Methode 10.3 gilt:
Zn (%) = [(x, - x,) x V. x2D] / (M x 10¢)

Hierbei sind:

Zn = Zinkgehalt des Diingemittels in %

X, = Zinkkonzentration in der Probeldsung in pg/ml

x, = Zinkkonzentration in der Blindprobeldsung in pg/ml

V = Volumen des nach der Methode 10.1 bzw. 10.2 hergestellten
Diingemittelextrakts in ml

D = Verdiinnungsfaktor entsprechend der nach 6.2 vorgenommenen
Verdiinnungsschritte

M = Masse der Probemenge flir die Extraktion nach der Methode

10.1 bzw. 102 in g
Berechnung des Verdiinnungsfaktors D:

Sind (al), (a2), (a3)... (ai) und (a) die aliquoten Teile und (v1), (v2),
(v3)...(vi) und (100) die korrespondierenden Volumina der
entsprechenden Verdiinnungsschritte in ml, dann gilt:

D = (vl/al) x (v2/a2) x (v3/a3) x ... x (vi/ai) x (100/a)
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ANHANG V

. VON HERSTELLERN ODER IHREN BEVOLLMACHTIGTEN BEI

DER ERSTELLUNG EINER TECHNISCHEN AKTE ZUR
AUFNAHME EINES NEUEN DUNGEMITTELTYPS IN ANHANG I
DIESER VERORDNUNG ZU RATE ZU ZIEHENDE UNTERLAGEN

. Leitfaden fiir die Ausarbeitung der technischen Akte fiir den Antrag auf die

Bezeichnung ,,EG-DUNGEMITTEL".
Amtsblatt der Europdischen Gemeinschaften C 138 vom 20.5.1994, S. 4.

. Richtlinie 91/155/EWG der Kommission vom 5. Mérz 1991 zur Festlegung

der Einzelheiten eines besonderen Informationssystems fiir geféhrliche
Zubereitungen gemif Artikel 10 der Richtlinie 88/379/EWG des Rates.

Amtsblatt der Europdischen Gemeinschafien L 76 vom 22.3.1991, S. 35.

. Richtlinie 93/112/EG der Kommission vom 10. Dezember 1993 zur

Anderung der Richtlinie 91/155/EWG zur Festlegung der Einzelheiten eines
besonderen Informationssystems fiir gefdhrliche Zubereitungen gemail
Artikel 10 der Richtlinie 88/379/EWG.

Amtsblatt der Europdischen Gemeinschafien L 314 vom 16.12.1993, S. 38.

. NORMEN ZUR AKKREDITIERUNG VON LABORATORIEN, DIE

ZUR ERBRINGUNG DER FUR DIE UBERPRUFUNG DER UBER-
EINSTIMMUNG VON  EG-DUNGEMITTELN MIT  DEN
ANFORDERUNGEN DIESER VERORDNUNG UND IHRER
ANHANGE ERFORDERLICHEN DIENSTLEISTUNGEN FAHIG
SIND

. Auf Ebene der Laboratorien anzuwendende Norm:

EN ISO/IEC 17025, Allgemeine Anforderungen an die Kompetenz von Priif-
und Kalibrierungslaboratorien

. Auf Ebene der Akkreditierungsstellen anzuwendende Norm:

EN 45003, Akkreditierungssysteme fiir Kalibrier- und Priiflaboratorien,
Allgemeine Anforderungen fiir Betrieb und Anerkennung.



