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(Nicht veréffentlichungsbediirftige Rechtsakte)

KOMMISSION

RICHTLINIE DER KOMMISSION
vom 22. Juni 1977

zur Angleichung der Rechtsvorschriften der Mitgliedstaaten iiber Probenahme und
Analysemethoden von Diingemitteln

(77/535/EWG)

DIE KOMMISSION DER EUROPAISCHEN
GEMEINSCHAFTEN —

gestiitzt auf den Vertrag zur Griindung der Euro-
piischen Wirtschaftsgemeinschaft,

gestiitzt auf die Richtlinie 76/116/EWG des Rates
vom 18. Dezember 1975 zur Angleichung der Rechts-
vorschriften der Mitgliedstaaten iiber Diingemittel (1),
insbesondere auf Artikel 9 Absatz 2,

in Erwigung nachstehender Griinde:

Die obengenannte Richtlinie bestimmt, daf die amt-
lichen Kontrollen von Diingemitteln zur Feststellung,
ob die auf Grund der Rechts- und Verwaltungsvor-
schriften festgelegten Anforderungen hinsichtlich der
Beschaffenheit und Zusammensetzung der Diingemit-
tel erfiillt sind, nach gemeinschaftlichen Probenahme-
verfahren und Analysemethoden durchgefithrt wer-
den.

Die in dieser Richtlinie vorgesehenen Mafinahmen
entsprechen der Stellungnahme des Ausschusses fiir
die Anpassung der Richtlinien zur Beseitigung der
technischen Handelshemmnisse bei Diingemitteln an
den technischen Fortschritt —

HAT FOLGENDE RICHTLINIE ERLASSEN:

Artikel 1

Die Mitgliedstaaten ergreifen alle erforderlichen
Mafnahmen, damit Probenahme und Analyse bei
den nach Artikel 8 Absatz 1 und 2 der Richtlinie

() ABL Nr. L 24 vom 30. 1. 1976, S. 21.

76/116/EWG des Rates vom 18. Dezember 1975 vor-
gesehenen amtlichen Kontrollen der EWG-Diingemit-
tel in Ubereinstimmung mit den Vorschriften im An-
hang dieser Richtlinie erfolgen.

Artikel 2

(1) Die Mitgliedstaaten setzen spétestens zum
19. Dezember 1977 die erforderlichen Rechts- und
Verwaltungsvorschriften in Kraft, um dieser Richt-
linie nachzukommen, und unterrichten hiervon un-
verziiglich die Kommission.

(2)  Die Mitgliedstaaten tragen dafiir Sorge, daff der
Kommission der Wortlaut der innerstaatlichen Rechts-
vorschriften iibermittelt wird, die sie auf dem unter
diese Richtlinie fallenden Gebiet erlassen.

Artikel 3

Diese Richtlinie ist an die Mitgliedstaaten gerichtet.

Briissel, den 22. Juni 1977

Fiir die Kommission
Etienne DAVIGNON

Mitglied der Kommission
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ANHANG 1

PROBENAHMEVERFAHREN FUR DIE KONTROLLE VON DUNGEMITTELN

VORBEMERKUNG

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

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

1.

4.1.

4.2,

4.2.1.

4.2.1.1,

4.2.1.2.

422,

ZWECK UND ANWENDUNGSBEREICH

Die hinsichtlich der Beschaffenheit und Zusammensetzung zur amtlichen Kontrolle
bestimmten Diingemittelproben werden gemifl nachstehendem Verfahren entnom-

men. Die dabei erhaltenen Proben gelten als reprisentativ fiir die betreffende Par-
tie.

ZUR PROBENAHME BEFUGTE BEDIENSTETE

Die Probenahme erfolgt durch von den Mitgliedstaaten bevollmichtigte sachver-
stindige Bedienstete.

BEGRIFFSBESTIMMUNGEN

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

Einzelprobe: Menge, die an einer Stelle der Partie entnommen wird.
Sammelprobe: Summe von aus einer Partie entnommenen Einzelproben.

Reduzierte Sammelprobe: Reprisentative Teilmenge der Sammel-
probe, die nach mengenmifliger Verringerung erhalten wird.

Endprobe: Reprisentative Teilmenge der reduzierten Sammelprobe.

GERATE

Die Gerite zur Probenahme miissen so beschaffen sein, dafl die zu bemusternden
Stoffe nicht beeinfluflt werden. Diese Gerite kénnen von den Mitgliedstaaten ge-
nehmigt werden.

Fiir die Probenahme fester Diingemittel empfohlene Gerite
Manuelle Probenabme
Schaufel mit ebenem Boden und rechteckig hochgebogenem Rand.

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

Mechanische Probenahme

Zugelassene mechanische Gerite zur Probenahme aus in Bewegung befindlichen
Diingemitteln.
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4.2.3.

5.1

5.2,

5.2.1.

5.2.1.1.

5.21.2.

5.2.1.3.

5.2.2,

5221,

5.2.2.1.1.

52212,

5.2.2.1.3.

52.2.1.4.
5222,

5.3.

5.3.1.

5.3.2.

5.3.2.1.

53.2.2.

5.4.

Probeteiler

Zur Zerlegung der Probe in gleiche Teile bestimmte Gerite diirfen zur Herstellung
der reduzierten Sammelprobe und der Endprobe sowie zur Herstellung der Einzel-
proben verwendet werden.

MENGENMASSIGE ANFORDERUNGEN

Partie

Die Partie darf nur so grof sein, da von allen Teilen, aus denen die Partie be-
steht, Proben entnommen werden konnen.

Einzelproben

Lose Diingemittel Mindestzahl von Einzelproben

Partien bis zu 2,5 Tonnen: sieben

Partien von 2,5 bis 80 Tonnen: 20mal die Anzahl der Tonnen,
aus denen die Partie besteht (1)

Partien iiber 80 Tonnen: vierzig

Verpackte Diingemittel Mindestzabl der zu bemusternden

Packungen ()

Packungen von mehr als 1 kg inhalt

Partien bis 4 Packungen: alle Packungen

Partien aus 5 bis 16 Packungen: vier

Partien aus 17 bis 400 Packungen: Anzahl der Packungen, aus denen

die Partie besteht (1)

Partien iiber 400 Packungen: Zwanzig
Packungen bis 1 kg Inhalt, vier
Sammelproben

Eine einzige Sammelprobe pro Partie ist erforderlich. Die Gesamtmenge der Ein-
zelproben, die die Sammelprobe ergeben sollen, darf nicht unter den nachstehend
festgesetzten Mindestmengen liegen:

Lose Diingemittel: 4 kg

Verpackte Diingemittel

Packungen von mehr als 1 kg Inhalt: 4 kg

Packungen bis zu 1 kg Inhalt: Gewicht des Inhalts von vier Ori-
ginalpackungen

Endproben

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

() Wenn die Zahl einen Bruch ergibe, ist dieser auf die nichsthéhere ganze Zahl aufzurunden.
(*) Fiir Packungen bis zu 1 kg bildet der Inhalt einer Originalpackung die Einzelprobe.
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6.2.

6.2.1.

6.2.2.

6.3.

6.4.
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VORSCHRIFTEN FUR DIE ENTNAHME, FERTIGUNG UND VERPACKUNG
DER PROBEN

Allgemeines

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

Einzelproben

Die Einzelproben sind nach dem Zufallsprinzip aus der gesamten Partie zu entneh-
men. Ihr Gewicht muf§ ungefihr gleich und der Beschaffenheit des Materials ange-
pafit sein.

Lose Diingemittel

Die Partie ist symbolisch in ungefihr gleiche Teile aufzuteilen. Nach dem Zufalls-
prinzip ist eine Anzahl Teile zu wihlen entsprechend der Anzahl der unter 5.2
vorgesehenen Einzelproben und jedem dieser Teile mindestens eine Probe zu ent-
nehmen.

Falls der Zugang zum Erzeugnis, wie in 5.1 verlangt, schwierig oder unmoglich ist,
soll die Probenahme bei der sich in Bewegung (Aufladen bzw. Abladen) befind-
lichen Partie erfolgen. Wie vorstehend angegeben sollen dabei die Proben von den
nach dem Zufallsprinzip ausgewihlten, in Bewegung befindlichen Teilen genom-
men werden.

Verpackte Diingemittel

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.

Fertigung der Endproben

Die Gesamtmenge jeder Sammelprobe ist sorgfiltig 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 mengenmiafigen Anforderungen nach 5.4 minde-
stens drei ungefahr gleich grofe Endproben hergestellt. Jede Probe ist in einen ge-
eigneten und luftdicht verschlieBbaren Behilter zu fiillen. Es sind alle notwendigen
Vorkehrungen zu treffen, damit jede Verinderung der charakteristischen Zusam-
mensetzung der Probe vermieden wird.

VERSCHLIESSUNG UND KENNZEICHNUNG DER ENDPROBEN

Die Behilter oder Packungen sind so zu versiegeln bzw. zu plombieren, daf sie
nicht ohne Beschidigung des Siegels bzw. der Plombe gesffnet werden konnen.
Die Kennzeichnung der Probe muff von dem Siegel bzw. der Plombe mit erfaft
werden.

PROBENAHMEPROTOKOLL

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

VERWENDUNG DER ENDPROBEN

Fiir jede Sammelprobe wird so schnell wie méoglich mindestens eine Endprobe an
das mit der Untersuchung beauftragte Laboratorium gesandt, zusammen mit den
Angaben, die fiir eine Untersuchung erforderlich sind.

(") Klumpen sind zu zerdriicken (sie werden gegebenenfalls von dem iibrigen Material abgetrennt und anschlieRend
wieder griindlich untergemischt).
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ANHANG I
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ALLGEMEINE ANMERKUNGEN

Laboratoriumsgerite

In den Methodenvorschriften sind die gingigen Laboratoriumsgerite nicht ausdriicklich als ge-
eicht beschrieben; so ist lediglich der Inhalt wiedergegeben, wie er iiblicherweise auf MefSkolben
und Pipetten angegeben ist.

Kontrollbestimmungen

Vor Durchfithrung der eigentlichen Analysen ist es erforderlich zu kontrollieren, ob das ein-
wandfreie Funktionieren der Gerate sowie die korrekte Ausfithrung der analytischen Vorschrif-
ten gewihrleistet ist. Fiir solche Zwecke sind Substanzen mit definierter chemischer Zusammen-
setzung zu verwenden (z. B. Ammoniumsulfat, Kaliumdihydrogenphosphat zur Analyse usw.).

Wird die analysentechnische Verfahrensvorschrift nicht genauestens eingehalten, sind systemati-
sche Fehler moglich. Auch sind einige Untersuchungsverfahren fiir Produkte komplexer chemi-
scher Zusammensetzung streng konventionell.

Gerade dann, wenn das Untersuchungslaboratorium iiber definiert zusammengesetzte oder spezi-
fizierte Referenzmaterialien verfiigt, sollen bevorzugt diese fiir Kontrollzwecke Verwendung fin-
den.

Methode 1
VORBEREITUNG DER PROBEN ZUR ANALYSE

1. ZWECK

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

2. PRINZIP

Die Aufbereitung einer im Labor erhaltenen Endprobe ist eine Folge von Arbeits-
gingen, meistens Sieben, Zerkleinern und Homogenisieren, die so auszufiihren
sind, daf}

— einerseits die kleinste der bei den Analysenmethoden vorgesehene Einwaage fiir
die Endprobe reprisentativ ist,

— andererseits die Feinheit des Diingers durch die Aufbereitung nicht so verin-
dert wird, daf8 dadurch die Loslichkeit in den verschiedenen Extraktionsmitteln
merklich beeinfluflt wird.

3. GERATE

Probenteiler (fakultativ)
Siebe mit Maschenweiten von 0,2 mm, 0,5 mm
Luftdicht verschliefbare 250-ml-Flaschen

Reibschale mit Pistill aus Porzellan oder Miihle
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4.1.

4.2,

4.3.

WAHL DER VORBEHANDLUNG
Vorbemerkung

Sofern das Erzeugnis sich dazu eignet, darf man lediglich einen reprisentativen
Teil der Endprobe aufbewahren.

Endproben, die nicht zu zerkleinern sind

Kalksalpeter, Kalkmagnesiasalpeter, Natronsalpeter, Chilesalpeter, Kalkstickstoff,
nitrathaltiger Kalkstickstoff, Ammoniumsulfat, Ammoniumnitrate iiber 30 % N,
Harnstoff, Thomasphosphat, teilaufgeschlossenes Rohphosphat, Dicalciumphos-
phat, 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 Mehrnihrstoffdiinger, die als Phos-
phatkomponente Thomasphosphat, Aluminium-Calciumphosphat, Gliihphosphat,
weicherdiges Rohphosphat und teilweise aufgeschlossenes Rohphosphat enthalten.
Man unterteilt zu diesem Zweck die Endprobe mit Hilfe eines Probenteilers oder
nach der Vierteilungsmethode in zwei gleiche Teile.

Endproben, die fiir alle Bestimmungen zu zerkleinern sind

Das Zerkleinern, kann auf einen reprisentativen Teil der Endprobe beschrinke

werden. Hierunter fallen alle iibrigen Diingemittel der Liste, die nicht unter den
Punkten 4.1 und 4.2 aufgefiihrt sind.

DURCHFUHRUNG

Der Teil von Endproben, welcher gemiff Punkt 4.2 und 4.3 zu zerkleinern ist,
wird rasch iiber ein 0,5-mm-Sieb gesiebt. Der Riickstand wird nur oberflichlich
zerkleinert, um so wenig feine Bestandteile wie moglich zu erhalten, und gesiebt.
Das Zerkleinern ist so vorzunehmen, daf dabei keine merkliche Erwirmung des
Materiales stattfindet. Der Arbeitsgang wird so oft wiederholt, bis kein Riickstand
mehr vorhanden ist.

Man muf so rasch wie moglich arbeiten, um jegliche Substanzaufnahme oder Sub-
stanzabgabe (Wasser, Ammoniak) zu vermeiden. Die Gesamtheit des zerkleinerten
und gesiebten Erzeugnisses gibt man in eine gereinigte, luftdicht verschliebare
Flasche.

Vor jeder Einwaage ist die gesamte Probe sorgfiltig zu homogenisieren.

SONDERFALLE

a) Diinger, die zwei Kristallkategorien enthalten

In diesem Falle tritt hiufig Entmischung ein. Deshalb ist hier unbedingt so zu
zerkleinern, daff die Probe durch ein 0,2-mm-Sieb hindurchgeht. Zum Beispiel:
eine Mischung aus Ammoniumphosphat und Kaliumnitrat, u. a, Fiir solche
Diingemittel wird empfohlen, die gesamte Endprobe zu zerkleinern.

b) Schwierig zu zerkleinernde Riickstinde, die keine Nihrstoffe enthalten

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

c) Erzeugnisse, die sich in der Warme zersetzen konnen

Das Zerkleinern mufl so ausgefiihrt werden, daf jegliche Erwirmung vermie-
den wird. In disem Falle ist das Zerkleinern im Mé&rser vorzuziehen. Beispiel:
Mehrnihrungsstoffdiinger, die Kalkstickstoff oder Harnstoff enthalten.

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

Zum Erreichen einer gewissen Homogenitit wihlt man das Sieb mit der Min-
destmaschenweite, die ein Zerdriicken der Agglomerate mit der Hand oder
dem Pistill zulif8t. Dies kann bei Mischungen der Fall sein, bei denen gewisse
Bestandteile Kristallwasser enthalten.
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4.1.
4.2.

4.3.

44,

4.5.

4.6.

4.7.

4.8.

4.9.

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 Mehrnihr-
stoffdiinger anwendbar, in denen der Stickstoff ausschlieflich in Form von Ammo-
niumsalzen oder Ammonium- und Nitratsalzen vorhanden ist.

Sie ist nicht auf Diinger anwendbar, die Harnstoff, Cyanamid oder andere organi-
sche Stickstoffverbindungen enthalten.

PRINZIP

Verdringung des Ammoniaks mit iiberschiissiger Natronlauge; Destillation und
Bindung des Ammoniaks in einem bekannten Volumen von Schwefelsiure-Mafls-
sung, Titration des Sdureiiberschusses mit einer Natron- oder Kalilauge vorgesehe-
nen Titers.

REAGENZIEN

Destilliertes oder entsalztes Wasser, frei von Kohlendioxid und jeder stickstoffhal-
tigen Verbindung.

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

Schwefelsiure-Mafllosung : 0,1 N

fiir Variante
Natron- oder Kalilauge-Mafl6sung, ante a)

carbonatfrei : 0,1 N

Schwefelsiure-Mafllésung : 0,2 N

fiir Variante b) (siche An-
Natron- oder Kalilauge-Maflésung, merkung zu Abschnitt 7.2)
carbonatfrei : 0,2 N

Schwefelsiure-MafSlosung : 0,5 N ]

fiir Variante c) (siche An-
Natron- oder Kalilauge-Maflésung, merkung zu Abschnitt 7.2)
carbonatfrei : 0,5 N

Natronlauge mit etwa 30 % NaOH (Dichte 1,33), ammoniakfrei.

Indikatorlosungen
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49.1.

4.9.2.

4.10.
4,11,

5.2

5.3.

54.

Mischindikator

Losung A: Man lost 1 g Methylrot in 37 ml 0,1 N Natronlauge und fiillt mit Was-
ser zu einem Liter auf,

Losung B: Man lost 1 g Methylenblau in Wasser und fiillt zu einem Liter auf.
Man mischt ein Volumen der Losung A mit zwei Volumen der Lésung B.

Dieser Indikator ist in saurer Losung violett, grau in neutraler und griin in alka-
lischer Losung. Von dieser Indikatorlésung sind 0,5 ml (10 Tropfen) zu verwen-
den.

Methylrot-Indikatorlosung

Man l6st 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.

Granulierter Bimsstein, mit Salzsdure gewaschen und gegliiht.

Ammoniumsulfat zur Analyse.

GERATE

Destillationsapparatur, bestehend aus einem Rundkolben von ausreichendem Fas-

sungsvermogen, der iiber einen Destillieraufsatz mit wirksamem Tropfenfinger mit
einem Kiihler verbunden ist.

Anmerkungil

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

Pipetten von 10, 20, 25, 50, {00, 200 ml.
MeRkolben von 500 ml.
Rotationsschiittelapparat mit 35 bis 40 Umdrehungen pro Minute.

PROBEVORBEREITUNG
Sieche Methode Nir. 1.

DURCHFUHRUNG
Herstellung der zu analysierenden Losung

An der Probe wird zunichst mit Wasser ein Lslichkeitstest bei Raumtemperatur
ausgefiithrt. Das angewandte Verhiltnis von Probemenge zu Lésungsmittel soll
dabei 2 : 100 (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-Mefkolben gegeben. Nach dem Ergebnis
des Loslichkeitstestes wird folgendermaflen weiter verfahren:

a) bei vollstindig in Wasser l6slichen Produkten

Man gibt die zum Auflésen der Probe ausreichende Wassermenge in den Kol-
ben, schiittelt um und fiillt nach vollstindigem Auflésen zur Marke auf. Dar-
aufhin wird sorgfiltig homogenisiert.

b) bei nicht vollstindig in Wasser loslichen Produkten

Man gibt 50 ml Wasser und danach 20 ml Salzsiure (4.1) in den Kolben. Man
schiittelt um und 14t eventuell noch solange stehen, bis sich kein Kohlendi-
oxid mehr entwickelt. Danach fiigt man 400 ml Wasser zu, schiittelt eine halbe
Stunde lang im Rotationsschiittelapparat (5.4) und fiillt dann mit Wasser zur

Marke auf. Man homogenisiert und filtriert iiber ein trockenes Filter in ein
trockenes Gefif3.
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7.2 Analyse der Losung

Je nach der gewihlten Variante mifit man genau die in der Tabelle angegebene
Menge an Schwefelsiure-Maflosung in die Vorlage der Destillationsapparatur ab.
Man fiigt die entsprechende Menge der Indikatorldsung (4.9.1 oder 4.9.2) und,
wenn nétig, soviel Wasser zu, um ein Volumen von mindestens 50 ml zu erhalten.

Das Ende des Kiihlers muf unter die Oberfliche der vorgelegten Mafllosung rei-
chen.

Man pipettiert nach den Angaben in der Tabelle einen aliquoten Teil der klaren
Probelosung (1) ab und bringt ihn in den Kolben der Destillationsapparatur. Man
fiigt soviel Wasser zu, daff man ein Volumen von ungefihr 350 ml erhilt. Zur
Regulation des Kochens verwendet man einige Stiickchen Bimsstein (4.10). Die
Destillationsapparatur wird zusammengesetzt. Man trifft dabei Vorkehrungen ge-
gen jeglichen Verlust von Ammoniak.

Zum Inhalt des Destillierkolbens gibt man 10 ml konz. Natronlauge (4.8) bzw.
davon 20 ml, sofern zur Herstellung der zu analysierenden Losung 20 ml Salzsiure
(4.1) verwendet worden sind. Zur Vermeidung zu kriftigen Siedens wird der Kol-
ben langsam aufgeheizt. Sobald das Sieden eingesetzt hat, destilliert man mit einer
Geschwindigkeit von ungefihr 100 ml Destillat pro 10 bis 15 Minuten. Das Ge-
samtvolumen des Destillates mufl etwa 250 ml betragen (2). Sobald ein Ammoniak-
verlust nicht mehr zu befiirchten ist, senkt man die Vorlage ab, bis sich das
Kiihlerende iiber der Fliissigkeitsoberfliche befindet.

Mit einem geeigneten Reagenz ist zu iiberpriifen, dafl das ablaufende Destillat
kein Ammoniak mehr enthilt. Das Kiihlerende wird dann mit wenig Wasser in die
Vorlage gewaschen. Der Siureiiberschuff in der Vorlage wird mit der fiir die ge-
wihlte Variante vorgeschriebenen Mafllésung von Natron- oder Kalilauge titriert.

Anmerkung 2

Man kann zur Riicktitration Maflésungen unterschiedlichen Titers verwenden,
sofern die zur Titration verwendeten Mengen nicht mehr als 40 bis 45 ml betra-
gen.

7.3. Blindversuch

Man fithrt unter denselben Bedingungen einen Blindversuch durch und beriick-
sichtigt ihn beim Berechnen des Endergebnisses.

7.4. Kontrollbestimmung

Vor Durchfiihrung von Analysen kontrolliert man die Gebrauchsfihigkeit der De-
stillationsapparatur und die korrekte Ausfithrung der Arbeitsanweisung durch Be-
stimmung des Stickstoffgehaltes in einem aliquoten Teil einer frisch hergestellten
Lésung von Ammoniumsulfat (4.11). Dabei soll der aliquote Teil die fiir die ge-

wihlte Variante vorgesehene Hochstmenge an zu bestimmendem Stickstoff enthal-
ten.

8. ANGABE DER ERGEBNISSE

Das Ergebnis der Analyse ist in Prozent Ammoniumstickstoff des zur Untersu-
chung eingereichten Diingemittels anzugeben.

() Die in dem entnommenen aliquoten Teil enthaltene Ammoniumstickstoffmenge ist nach der Tabelle ungefihr:
— 0,05 g N fiir Variante a),

— 0,10 g N fiir Variante b),
— 0,20 g N fiir Variante ¢).

(*) Die Kiihlung muff so eingestellt werden, daf ein stindiger AbfluR von Kondenswasser sichergestellt ist. Die
Destillation ist in 30 bis 40 Minuten durchzufiihren.
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Tabelle 1
Bestimmung des Ammonium- bzw. des Ammonium- und Nitratstickstoffs in Diingemitteln

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

Variante a)

Ungefihre Hochstmenge an zu destillierendem Stickstoff = 50 mg
Schwefelsiure 0,1 N in der Vorlage = 50 ml
Riicktitration mit NaOH oder KOH 0,1 N

Stickstoffgehalt Einwaage Lésung Entnahme fiir Angabe der Ergebnisse (1)
des Diingemittels die Destillation
(in Prozenten)
N % g ml ml N % = (50—-A) X F
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 S 500 25 (50 - A) x 0,56
20 - 40 7 500 10 (50 - A) X 1,00

Variante b)
Ungefihre Héchstmenge an zu destillierendem Stickstoff = 100 mg

Schwefelsiure 0,2 N in der Vorlage = 50 ml
Riicktitration mit NaOH oder KOH 0,2 N

Stickstoffgehalt Einwaage Losung Entnahme fiir Angabe der Ergebnisse (1)
des Diingemittels die Destillation
{in Prozenten)
N % g ml ml N % = (50-A) X F
0- § 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 N 500 50 (50 - A) X 0,56
20 -40 7 500 20 (50 - A) X 1,00

Variante c)

Ungefihre Hochstmenge an zu destillierendem Stickstoff = 200 mg
Schwefelsiure 0,5 N in der Vorlage = 35 ml
Riicktitration mit NaOH oder KOH 0,5 N

Stickstoffgehalt Einwaage Lésung Entnahme fiir Angabe der Ergebnisse (!)
des Diingemittels die Destillation
(in Prozenten)
N % g ml ml N % = (35-A) X F
0- 35 10 500 200 (35-A) X 0,175
5-10 10 500 100 (35-A) X 0,35
10-15 7 500 100 (35-A) X 0,5
15-20 A 500 100 (35-A) x 0,7
20 -40 S 500 50 (35-A) X 1,4

(Y) In der Formel zur Angabe der Ergebnisse bedeuten:
50 oder 35 = ml Schwefelsiure in der Vorlage;
A ml] NaOH oder KOH, die zur Riicktitration verwendet werden;
F

metrische Aquivalent umfaft.

Faktor, der die Einwaage, die Losungsmenge, den entnommenen aliquoten Teil und das volu-
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Erklirungen 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 Kugelanschluf ,,18 am Ab-

fluR. (Dieser Kugelanschluf zum Kiihler kann ebensogut durch einen geeigneten Gummi-
schlauch ersetzt werden.)

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

d) Kugelkiihler mit sechs Kugeln und Kugelanschluff ,,18“ am Zufluf, am Abfluf iiber einen
Gummischlauch mit einem Glasansatz verbunden (erfolgt die Verbindung mittels Gummi-
schlauch, so wird der Kugelanschlu durch einen Ansatz mit gebdrdeltem Rand von ent-
sprechendem Durchmesser ersetzt).

e) 500-ml-Vorlage.

Die Apparatur besteht aus Glas, das unter den Gebrauchsbedingungen keine alkalischen Sub-
stanzen an das Destillat abgibt.

Abbildung 2
a) Kurzhals-Rundkolben von 1 000 ml, mit Kugelanschluf§ ,,35.

b) Uberleitungsrohr (vom Destillierkolben) mit Tropfenfinger und Kugelanschluf ,,35* am Zu-
fluB und ,,18“ am Abfluf, mit seitlichem Ansatz eines Tropftrichters mit Teflonhahn fiir die
Zugabe der Natronlauge.

¢) Kugelkiihler mit sechs Kugeln mit Kugelanschluf ,,18* am Zuflu, und am Abfluf8 iiber
einen Gummischlauch mit einem Glasansatz verbunden.

d) 500-ml-Vorlage.

Die Apparatur besteht aus Glas, das unter den Gebrauchsbedingungen keine alkalischen Sub-
stanzen an das Destillat abgibt.

Abbildung 3
a) Langhals-Rundkolben von 1 000 ml (750 ml), Hals zylindrisch mit Bérdelrand.

b

=<

Uberleitungsrohr (vom Destillierkolben) mit Tropfenfinger und Kugelanschluf8 ,,18 am Ab-
flu.

c) Verbindungsrohr mit Kugelanschluf ,,18“ am Zufluf und Flétenschnabel am Abfluf (die
Verbindung zum Uberleitungsrohr kann statt durch Kugelanschluff auch mit einem Gummi-
schlauch hergestellt werden).

&

Kugelkiihler mit sechs Kugeln, am Ausfluf{ liber einen Gummischlauch mit einem Glasansatz
verbunden.

€) 500-ml-Vorlage.

Die Apparatur besteht aus Glas, das unter den Gebrauchsbedingungen keine alkalischen Sub-
stanzen an das Destillat abgibt.
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Abbildung 4

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

b) Uberleitungsrohr (vom Destillierkolben) mit Tropfenfinger und Kugelanschluf ,,18“ am Ab-
flu, mit seitlichem Ansatz eines Tropftrichters mit Teflonhahn fiir die Zugabe der Natron-
lauge. (Der Kugelanschluf zum Kiihler kann ebensogut durch einen Gummischlauch, der
Hahn durch eine Gummischlauchverbindung mit einer geeigneten Hofmannklemme ersetzt
werden).

¢) Kugelkiihler mit sechs Kugeln mit Kugelanschluf ,,18% am Zufluf, am Abfluf iber einen
Gummischlauch mit einem Glasansatz verbunden. (Erfolgt die Verbindung mittels Gummi-
schlauch, so wird der Kugelanschluf durch einen Ansatz mit gebérdeltem Rand von entspre-
chendem Durchmesser ersetzt.)

d) 500-ml-Vorlage.

Die Apparatur besteht aus Glas, das unter den Gebrauchsbedingungen keine alkalischen Sub-
stanzen 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 einschlieflich Mehrnihr-
stoffdiinger anwendbar, in denen der Stickstoff ausschlieflich als Nitrat- oder als
Nitrat- und Ammoniumstickstoff vorhanden ist.

3. PRINZIP

Reduktion der Nitrate und eventuell vorhandener 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 Schwefelsiure-Maf8losung. Titration des Schwefel-
sdureiiberschusses mit einer Natron- oder Kalilauge vorgesehenen Titers.

4, REAGENZIEN

Destilliertes oder entsalztes Wasser, frei von Kohlendioxid und jeder stickstoffhal-
tigen Verbindung.

4.1. Verdiinnte Salzsiure: 1 Volumen HCI (Dichte 1,18) und 1 Volumen Wasser.

4.2, Schwefelsiure-Mafllésung: 0,1 N.

4.3. Natronlauge- oder Kalilauge-Mafl6sung: 0,1 N, carbonatfrei.

4.4. Schwefelsdure, die etwa 30 % (Gewicht/Volumen) H2SO4 enthilt, ammoniakfrei.
4.5. Durch Wasserstoff reduziertes Eisen (die vorgeschriebene Eisenmenge muf minde-

stens 0,05 g Nitratstickstoff reduzieren konnen).

4.6. Natronlauge, mit etwa 30 % NaOH (Dichte 1,33), ammoniakfrei.
4.7. Indikatorldsungen
4.7.1. Mischindikator

Lésung A: Man 16st 1 g Methylrot in 37 ml 0,1 N Natronlauge und fiillt mit Was-
ser zu einem Liter auf.

Lésung B: Man 16st 1 g Methylenblau in Wasser und fiillt zu einem Liter auf.
Man mischt 1 Volumen der Lésung A mit 2 Volumen der Lésung B.
Dieser Indikator ist in saurer Lsung violett, grau in neutraler und griin in alka-

lischer Losung. Von dieser Indikatorldsung sind 0,5 ml (10 Tropfen) zu verwen-
den.
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Methylrot-Indikatorlésung

Man l6st 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 Salzsiure gewaschen und gegliiht.
Natriumnitrat zur Analyse.

GERATE

Siehe Methode Nr. 2.1.

PROBEVORBEREITUNG

Siehe Methode Nr. 1.
DURCHFUHRUNG

Herstellung der zu analysierenden Losung

Siehe Methode Nr. 2.1.

Analyse der Losung

Man gibt in die Vorlage die nach den Angaben der Tabelle zu Methode Nr. 2.1
(Variante a) genau abgemessene Menge von 50 ml Schwefelsiure-Maflésung und
fiigt die entsprechende Menge der Indikatorlésung (4.7.1 oder 4.7.2) zu. Das Ende
des Kiihlers muf unter die Oberfliche der vorgelegten Maflésung reichen.

Man pipettiert nach den Angaben der Tabelle zu Methode 2.1 (Variante a) einen
aliquoten Teil der klaren Probelosung ab und bringt ihn in den Kolben der Destil-
lationsapparatur. Die mafgebliche Stickstoffmenge ist dabei die Summe von
Ammonium- und Nitratstickstoff. Man fiigt hierzu 350 ml Wasser und 20 ml
30%ige Schwefelsiure (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 erwirmt eine Stunde lang auf dem siedenden Wasserbad und wischt danach
den Stiel des Trichters mit einigen ml Wasser in die Analysenlosung. Die Destilla-
tionsapparatur wird zusammengesetzt. Man trifft dabei Vorkehrungen gegen jeg-
lichen Verlust von Ammoniak. Zum Inhalt des Destillierkolbens gibt man 50 ml
konz. Natronlauge (4.6) bzw. davon 60 ml, sofern zur Herstellung der zu analysie-
renden Lésung 20 ml Salzsiure (4.1) verwendet worden sind. Das Ammoniak wird
dann gemif den Ausfithrungen der Methode 2.1 abdestilliert.

Blindversuch

Man fiihrt unter den selben Bedingungen einen Blindversuch durch und beriick-
sichtigt ihn beim Berechnen des Endergebnisses.

Kontrollbestimmung

Vor Durchfithrung von Analysen kontrolliert man die Gebrauchsfihigkeit der De-
stillationsapparatur und die korrekte Ausfithrung der Arbeitsanweisung durch Be-
stimmung des Stickstoffgehalts in einem aliquoten Teil einer frisch hergestellten
Lésung von Natriumnitrat (4.9), der 0,045 bis 0,050 g Stickstoff enthiilt.

ANGABE DER ERGEBNISSE

Das Ergebnis der Analyse ist in Prozent Nitratstickstoff oder Nitrat- und Ammoni-
umstickstoff des zur Untersuchung eingereichten Diingemittels anzugeben.
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Methode 2.2.2

BESTIMMUNG VON NITRAT- UND AMMONIUMSTICKSTOFF NACH ARND

1. ZWECK

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

2. ANWENDUNGSBEREICH
Siehe Methode Nr. 2.2.1.

3. PRINZIP

Reduktion der Nitrate und eventuell vorhandener Nitrite zu Ammoniak in wifri-
ger neutraler Losung mit Hilfe einer Metallegierung aus 60 % Kupfer und 40 %
Magnesium (Arndsche Legierung), in Gegenwart von Magnesiumchlorid (MgCls).

Destillation des Ammoniaks und dessen Bindung in einem bekannten Volumen

von Schwefelsiure-Mafllosung, Titration des Schwefelsidureiiberschusses mit einer
Natron- oder Kalilauge vorgesehenen Titers.

4, REAGENZIEN

Destilliertes oder entsalztes Wasser, frei von Kohlendioxid und jeder stickstoffhal-
tigen Verbindung.

4.1. Verdiinnte Salzsiure: 1 Volumen HCI (Dichte 1,18) und 1 Volumen Wasser.
4.2, Schwefelsiure-Maflésung : 0,1 N
. . fiir Variante a)
4.3. Natron- oder Kalilauge-Mafldsung, carbonat-
frei : 0,1 N
44, jure-Maflosung :
Schwefelsiure-Mafllosung : 0,2 N fiir Variante b) (siche An-
» ki Abschnitt 7.2,
45, Natron- oder Kalilauge-Maflésung, carbonat- airth‘:(:li Izqur z.ls)c m
frei : 0,2 N
4.6. dure- 6 :
Schwefelsiure-Mafflésung : 0,5 N fiir Variante ¢) (siche An-
k Abschnitt 7.2,
4.7. Natron- oder Kalilauge-Mafl6sung, carbonat- ::I?thl:‘;% Iz\;i. 2 ls)c "
frei : 0,5 N ) ’
4.8. Natronlauge, etwa 2 N
49. Arnd-Legierung zur Analyse, Korngrofe unter 1 mm.
4.10. Magnesiumchloridlésung, 20% ig.

Man gibt 200 g Magnesiumchlorid zur Analyse (MgCl2.6H:0) in einen 1-Liter-
Stehkolben und 16st es auf mit etwa 600 ml Wasser, dem um eine Schaumbildung
zu vermeiden 15 g Magnesiumsulfat (MgS0O4.7H20) zugefiigt wurden.
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Nach Auflésung und Zusatz von 2 g Magnesiumoxid und etwas gekdrntem Bims-
stein 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.

411, Indikatorlésungen

411.1, Mischindikator
Losung A: Man 16st 1 g Methylrot in 37 ml 0,1 N Natronlauge und fiillt mit Was-
ser zu einem Liter auf.
Losung B: Man lost 1 g Methylenblau in Wasser und fiillt zu einem Liter auf.
Man mischt 1 Volumen der Lésung A mit 2 Volumen der Lésung B.
Dieser Indikator ist in saurer Losung violett, grau in neutraler und griin in alka-
lischer Losung. Von dieser Indikatorlésung sind 0,5 ml (10 Tropfen) zu verwen-
den.

4112, Methylrot-Indikatorlosung
Man l8st 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.

4.11.3. Kongorot-Indikatorldsung
Man lost 3,0 g Kongorot in‘einem Liter warmem Wasser und filtriert gegebenen-
falls nach dem Erkalten. Man kann diesen Indikator anstelle der beiden vorher be-
schriebenen beim Neutralisieren der sauren Ausziige vor der Destillation verwen-
den, indem man 0,5 ml davon fiir je 100 ml der zu neutralisierenden Fliissigkeit
verwendet.

4.12. Granulierter Bimsstein, mit Salzsiure gewaschen und gegliiht.

4.13. Natriumnitrat zur Analyse

S. GERATE
Siehe Methode Nr. 2.1.

6. PROBEVORBEREITUNG
Sieche Methode Nr. 1.

7. DURCHFUHRUNG

7.1 Herstellung der zu analysierenden Losung
Siehe Methode Nr. 2.1,

7.2. Analyse der Lésung

Je nach der gewihlten Variante mifft man genau die in der Tabelle zu Methode
2.1 angegebene Menge an Schwefelsiure-Mafllésung in die Vorlage der Destilla-
tionsapparatur ab. Man fiigt die entsprechende Menge der Indikatorldsung (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 muf unter die Oberfliche der vorgeleg-
ten Mafllosung reichen).
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Man pipettiert nach den Angaben in der Tabelle zu Methode 2.1 einen aliquoten
Teil der klaren Probeldsung ab und bringt ihn in den Kolben der Destillationsap-
paratur.

Man fiigt hierzu soviel Wasser, daff man auf ein Endvolumen von etwa 350 ml
kommt (siche Anmerkung), und gibt 10 g der Arnd-Legierung (4.9}, 50 ml der
Magnesiumchloridiésung (4.10) und einige Stiickchen Bimsstein (4.12) zu. Man
schlieft rasch den Kolben an den Destillierapparat. Ungefihr 30 Minuten lang
wird dann schwach erwidrmt. Nach dieser Zeit wird stirker erhitzt und das
Ammoniak abdestilliert. Die Destillationsdauer wird auf etwa eine Stunde ausge-
dehnt. Nach dieser Zeit muf§ der Riickstand im Kolben sirupartig geworden sein.
Nach Beendigung der Destillation wird die iiberschiissige Suremenge in der Vor-
lage nach den Ausfithrungen der Methode 2.1 zuriicktitriert.

Anmerkung 1

Ist die zu analysierende Losung sauer (bei Zusatz von 20 ml Salzsiure (4.1) zur
Hers:ellung der zu analysierenden Lésung nach Abschnite 7.1), wird der zur Ana-
lyse entnommene aliquote Teil folgendermaflen neutralisiert:

Man gibt in den Destillierkolben, der den entnommenen aliquoten Teil enthilt,
etwa 250 m! 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 der 2 N
Natronlauge (4.8) und sduert anschliefend mit einem Tropfen Salzsdure (4.1) wie-
der etwas an.

Dann verfihrt man weiter, wie in Abschnitt 7.2 Absatz 2 angegeben ist.

7.3. Blindversuch

Man fithrt unter denselben Bedingungen einen Blindversuch durch und beriick-
sichtigt ihn beim Berechnen des Endergebnisses.

7.4, Kontrollbestimmung
Vor Durchfiihrung von Analysen kontrolliert man die Gebrauchsfihigkeit der De-
stillationsapparatur und die korrekte Ausfithrung der Arbeitsanweisung durch Be-
stimmung des Stickstoffgehaltes in einem aliquoten Teil einer frisch hergestellten

Lésung von Natriumnitrat (4.13), der je nach der gewihlten Variante 0,050 bis
0,150 g Stickstoff enthilt.

8. ANGABE DER ERGEBNISSE

Siehe Abschnitt 8 zu Methode Nr. 2.2.1.

Methode 2.2.3

BESTIMMUNG VON NITRAT- UND AMMONIUMSTICKSTOFF NACH DEVARDA

1. ZWECK

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

ANWENDUNGSBEREICH
Siehe Methode Nr. 2.2.1,

PRINZIP

Reduktion der Nitrate und eventuell vorhandener Nitrite zu Ammoniak in stark
alkalischer Losung mit Hilfe einer Metallegierung, die aus 45 % Aluminium, § %
Zink und 50 % Kupfer besteht (Devardasche Legierung). Destillation des Ammo-
niaks und dessen Bindung in einem bekannten Volumen von Schwefelsiure-Maf-
l6sung; Titration des Schwefelsiure-Uberschusses mit einer Natron- oder Kalilauge
vorgesehenen Titers.

REAGENZIEN

Destilliertes oder entsalztes Wasser, frei von Kohlendioxid und jeder stickstoffhal-
tigen Verbindung.

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

Schwefelsiure-Maflssung : 0,1 N )
> fiir Variant
Natron- oder Kalilauge-Mafllésung, carbonat- r Variante a)
frei : 0,1 N
. . I . 1
Schwefelsiure-Mafllsung : 0,2 N fiir Variante b) (siche An-
' erkung zu Abschnitt 7.2,
Natron- oder Kalilauge-Maflésung, carbonat- ﬁethl;di I\;lr 2.1)C m
frei : 0,2 N
. . . 3
Schwefelsiure-Mafllosung : 0,5 N fiir Variante ) (siche An-
. . merkung zu Abschnitt 7.2,
?Ia.tro(;l-s I(\)Ider Kalilauge-Maf8l6sung, carbonat- Methode Nr. 2.1)
rei : 0, )

Devarda-Legierung zur Analyse:
Korngrofe:

— 90 bis 100 % unter 0,25 mm
— 50 bis 75 % unter 0,075 mm

(Man beachte die Beschaffenheit in den Gebinden mit maximal 100 g).
Natronlauge mit etwa 30 % NaOH (Dichte 1,33).
Indikatorldsungen

Mischindikator

Loésung A: Man l6st 1 g Methylrot in 37 ml 0,1 N Natronlauge und fiillt mit Was-
ser zu einem Liter auf.

Lésung B: Man 16st 1 g Methylenblau in Wasser und fiillt zu einem Liter auf.
Man mischt 1 Volumen der Lésung A mit 2 Volumen der Losung B.
Dieser Indikator ist in saurer Lésung violett, grau in neutraler und griin in alka-

lischer Losung. Von dieser Indikatorldsung sind 0,5 ml (10 Tropfen) zu verwen-
den.
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4.10.2. Methylrot-Indikatorlsung

Man 18st 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) an-
stelle des vorherigen verwenden.

4.11. Athanol, 95 bis 96%ig.
4.12. Natriumnitrat zur Analyse.
S. GERATE

Siehe Methode Nr. 2.1.

5.1. Destillationsapparatur, bestehend aus einem Rundkolben von ausreichendem Fas-
sungsvermdgen, einem Destillationsaufsatz mit wirksamem Tropfenfinger, einem
Kiihler und einer Vorlage mit Wasserventil, um etwaiges Entweichen von Ammo-
niak zu verhindern. Die fiir diese Bestimmung empfohlene Apparatur ist mit allen
technischen Einzelheiten in Abbildung § dargestellt.

5.2, Pipetten von 10, 20, 25, 50, 100, 200 ml.

5.3. Mefkolben von 500 ml.

5.4. Rotationsschiittelapparat mit 35 bis 40 Umdrehungen pro Minute.
6. PROBEVORBEREITUNG

Siche Methode Nr. 1.
7. DURCHFUHRUNG

7.1, Vorbereitung der zu analysierenden Losung

Siehe Methode Nr. 2.1.

7.2. Analyse der Losung

Je nach der gewihlten Variante mifft man genau die in der Tabelle zu Methode
2.1 angegebene Menge an Schwefelsiure-Mafllésung in die Vorlage der Destilla-
tionsapparatur ab. Man fiigt die entsprechende Menge der Indikatorlésung (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 muff unter die Oberfliche der vorgeleg-
ten Maflsung reichen; das Ventil der Vorlage mufl mit Wasser gefiillt sein).

Man pipettiert nach den Angaben in der Tabelle zu Methode 2.1 einen aliquoten

Teil der klaren Probelésung ab und bringt ihn in den Kolben der Destillationsap-
paratur.

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).

Man trifft geeignete Vorkehrungen, um jeglichen Verlust an Ammoniak zu vermei-
den, und gibt in den Destillierkolben etwa 30 ml Natronlauge (4.9). Gegebenen-
falls erh6ht man diese Menge in dem Mafe, in welchem es zur Neutralisation von
Salzsdure (4.1) im aliquoten Teil einer sauren zu analysierenden Probeldsung nétig
sein kann. Vorsichtig schiitteln zur Vermischung des Inhalts.
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7.3.

7.4.

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

Nach Beendigung der Destillation 1ost man von der Destillationsapparatur die
Vorlage, wischt das Kiihlerrohr sorgfiltig nach und bringt auch den Inhalt des
Ventils vollstindig in die Vorlage. Daraufhin wird die iiberschiissige Sauremenge
in der Vorlage nach den Ausfithrungen 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 (Nag HPO42H,0)
hinzuzufiigen, um das Entstehen von Ca(OH)s zu verhindern.

Blindversuch

Man fiihrt unter den selben Bedingungen einen Blindversuch durch und beriick-
sichtigt ihn beim Berechnen des Endergebnisses.

Kontrollbestimmung

Vor Durchfiihrung von Analysen kontrolliest man die Gebrauchsfihigkeit der De-
stillationsapparatur und die korrekte Ausfithrung der Arbeitsanweisung durch Be-
stimmung des Stickstoffgehaltes in einem aliquoten Teil einer frisch hergestellten
Lésung von Natriumnitrat (4.12), der je nach der gewihlten Variante 0,050 bis
0,150 g Stickstoff enthilt.

ANGABE DER ERGEBNISSE
Siehe Abschnitt 8 zu Methode Nr. 2.2.1.
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I I
Abbildung §
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Erklirung der Abbildung 5

a) Langhals-Rundkolben, 1 000 (750) ml, Hals zylindrisch mit Bordelrand.

b)

<)

f)

Uberleitungsrohr (vom Destillierkolben) mit Tropfenfinger und Kugelanschluf ,,18 am Ab-
fluf.

Verbindungsrohr mit Kugelanschluff ,18“ am Zufluf und Flétenschnabel am Abfluff (die
Verbindung zum Zuleitungsrohr kann statt durch Kugelanschluff auch mit einem Gummi-
schlauch hergestellt werden).

Kugelkithler mit sechs Kugeln, am Abfluf iiber einen Gummischlauch mit einem Glasansatz
verbunden; dieser ist zusammen mit dem Ventil f) in einen Stopfen eingefiigt.

750-ml-Vorlage.

Wasserventil gegen das Entweichen von Ammoniak.

Die Apparatur besteht aus Glas, das unter den Gebrauchsbedingungen keine alkalischen Sub-
stanzen an das Destillat abgibt.

Methoden 2.3

BESTIMMUNG VON GESAMTSTICKSTOFF

Methode 2.3.1

BESTIMMUNG VON GESAMTSTICKSTOFF IN NITRATFREIEM KALKSTICKSTOFF

4.1,

4.2.

4.3.

ZWECK

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

ANWENDUNGSBEREICH

Die vorliegende Methode ist ausschlieflich auf nitratfreien Kalkstickstoff anwend-
bar.

PRINZIP
Nach einem Aufschluff nach Kjeldahl wird der gebildete Ammoniumstickstoff mit

Natronlauge verdringt, in einer Schwefelsiure-Maflosung aufgefangen und be-
stimmt.

REAGENZIEN

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

Verdiinnte Schwefelsiure, Dichte 1,54 (1 + 1 Volumen).
Kaliumsulfat zur Analyse.

Katalysator

Kupferoxid (CuO), 0,3 bis 0,4 g je Bestimmung oder eine #quivalente Menge Kup-
fersulfat (CuSO4-5H20) von 0,95 bis 1,25 g je Bestimmung.
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4.4, Natronlauge, ammoniakfrei, mit etwa 30 % NaOH (Dichte 1,33).
4.5. Schwefelsaure-MafSlosung : 0,1 N
fiir Vari
4.6. Na_tron- oder Kalilauge-Maflésung, carbonat- (chd:;:iaenila;)
frei : 0,1 N
4.7. Schwefelsiure-Maflosung : 0,2 N

fiir Variante b) (sieche An-

. k bschnitt 7.2,
4.8. Natron- oder Kalilauge-Maflosung, carbonat- ﬁ?th‘:)r:ige Iz\Tur g 1s)c nitt 7.2
frei : 0,2 N T
4.9. Schwefelsiure-Maflosung : 0,5 N fiir Variante o) (siche An
k Abschnitt 7.2,
4.10. Natron- oder Kalilauge-Maflésung, carbonat- nh}{eel;hl:éi Iz\;‘r le)c e
frei : 0,5 N T
4.11, Indikatorldsungen
4.11.1. Mischindikator.

Losung A: Man 16st 1 g Methylrot in 37 ml 0,1 N Natronlauge und fiillt mit Was-
ser zu einem Liter auf.

Lésung B: Man 18st 1 g Methylenblau in Wasser und fiillt zu einem Liter auf.
Man mischt 1 Volumen der Losung A mit 2 Volumen der Losung B.

Dieser Indikator ist in saurer Losung violett, grau in neutraler und griin in alka-

lischer Lésung. Von dieser Indikatorldsung sind 0,5 ml (10 Tropfen) zu verwen-
den.

4.11.2. 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 § Tropfen) anstelle
des vorherigen verwenden.

4.12, Granulierter Bimsstein, mit Salzsiure gewaschen und gegliiht.

413 Kaliumthiocyanat zur Analyse.

5. GERATE

5.1. Destillationsapparatur, siche Methode Nr. 2.1

5.2. Kjeldahlkolben von ausreichendem Fassungsvermégen, mit langem Hals.
5.3. Pipetten von 50, 100, 200 ml.

54. Mefkolben von 250 ml.

6. PROBEVORBEREITUNG

Siehe Methode Nr. 1.
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7.1.

7.3.

7.4.

DURCHFUHRUNG

Herstellung der zu analysierenden Losung

Es wird eine Probemenge von 1 g auf 0,001 g genau abgewogen und in den Kjel-
dahlkolben gegeben. Man fiigt 50 ml verdiinnte Schwefelsiure (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, 18t abkiihlen und verdiinnt mit 100
bis 150 ml Wasser. Man 1dfit erneut abkiihlen, tiberfiihrt die Suspension quantitativ
in einen Mef8kolben von 250 ml, fiillt mit Wasser zur Marke auf, schiittelt und fil-
triert durch ein trockenes Filter in ein trockenes Gefaf.

Analyse der Losung

Entsprechend der gewihlten Variante (siche Methode Nr. 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 Nr. 2.1
beschriebenen Verfahrensweise, wozu man in den Destillierkolben einen Uber-
schuff an Natronlauge (4.4) gibt, und bestimmt es.

Blindversuch

Man fithrt unter denselben Bedingungen einen Blindversuch durch und beriick-
sichtigt ihn beim Berechnen des Endergebnisses.

Kontrollbestimmung

Vor Durchfithrung von Analysen kontrolliert man die Gebrauchsfihigkeit der De-
stillationsapparatur und die korrekte Ausfilhrung der Arbeitsanweisung durch Be-
stimmung des Stickstoffgehalts in einem aliquoten Teil einer frisch hergestellten
Losung von Kaliumthiocyanat (4.13). Der aliquote Teil soll ungefihr die Stick-
stoffmenge wie die zur Herstellung der zu analysierenden Lsung verwendete Pro-
benmenge enthalten.

ANGABE DER ERGEBNISSE

Das Ergebnis der Analyse ist in Prozent Stickstoff des zur Untersuchung einge-
reichten 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 KALKSTICK-

STOFF

ZWECK

Das vorliegende Dokument hat den Zweck, eine Methode zur Bestimmung des
Gesamtstickstoffs in nitrathaltigem Kalkstickstoff festzulegen.
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2. ANWENDUNGSBEREICH
Die vorliegende Methode ist ausschlieflich auf nitrathaltigen Kalkstickstoff an-
wendbar.

3. PRINZIP
Der unmittelbare Aufschluf nach Kjeldahl ist bei nitrathaltigen Kalkstickstoffsor-

ten nicht anwendbar. Deshalb wird vor dem Kjeldahl-Aufschluff das Nitrat durch
metallisches Eisen und Zinn-1I-chlorid zu Ammonium reduziert.

4, REAGENZIEN
Destilliertes oder entsalztes Wasser, frei von Kohlendioxid und jeder stickstoffhal-
tigen Verbindung,.
4.1. Schwefelsiure (Dichte 1,84).
4.2, Durch Wasserstoff reduziertes Eisenpulver zur Analyse.
43, Kaliumsulfat zur Analyse, fein gepulvert.
44, Sch_wefelséiure-MaBlésung :0,1N l
t  fiir Variant
4.5. Natron- oder Kalilauge-Mafllésung, carbonat- (i;et}?;?: zc f))
frei : 0,1 N )
4.6. Aure- 6 :
Schwefelsaure-Maflosung : 0,2 N ] fiir Variante b) (siche An-
merkung zu Abschnitt 7.2,
4.7, Natron- oder Kalilauge-MafSlosung, carbonat- Mil;hl:)di Nr. 2.1)
frei : 0,2 N
4.8. iure- 5 . ) -
. Schwefelsiure-MafSlosung : 0,5 N fiir Variante c) (siche An-
k Abschnitt 7.2,
49, Natron- oder Kalilauge-MafSlosung, carbonat- I&irthl:)%ge ;}lr Z.IS)C o
frei : 0,5 N
4.10. Indikatorlésungen
4.10.1. Mischindikator

Losung A: Man 16st 1 g Methylrot in 37 ml 0,1 N Natronlauge und fiillt mit Was-
ser zu einem Liter auf.

Losung B: Man 15st 1 g Methylenblau in Wasser und fiillt zu einem Liter auf.
Man mischt 1 Volumen der Losung A mit 2 Volumen der Lésung B.
Dieser Indikator ist in saurer Losung violett, grau in neutraler und griin in alka-

lischer Lésung. Von dieser Indikatorlésung sind 0,5 ml (10 Tropfen) zu verwen-
den.

4.10.2. Methylrot-Indikatorlosung

Man 16st 0,1 g Methylrot in 50 ml 95%igem Athanol, fiille mit Wasser auf 100 ml

auf und filtriert notigenfalls. Man kann diesen Indikator (4 bis 5 Tropfen) anstelle
des vorherigen verwenden.

411, Zinn-II-chloridlésung

120 g SnClp:2HO zur Analyse werden in 400 ml reiner konzentrierter Salzsiure
(Dichte 1,18) geldst und mit Wasser auf 1 1 aufgefiillt. Die Lésung mufl vollkom-
men klar sein und soll unmittelbar vor dem Gebrauch hergestellt werden.
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4.12,

4.13.

4.14.

7.1.

7.2,

Anmerkung

0,5 g SnCla-2HsO werden zur Uberpriifung seiner Reduktionsfihigkeit in 2 ml
konzentrierter Salzsiure (Dichte 1,18) gelost und mit Wasser auf 50 ml verdiinnt.
Dann fiigt man § g Seignettesalz (Natrium-Kaliumtartrat) und so lange Natrium-
hydrogencarbonat hinzu, bis die Losung gegen Lackmuspapier alkalisch reagiert.

Unter Verwendung von Stirkelsung als Indikator wird mit 0,1 N Jodlgsung
titriert. 1 ml 0,1 N Jodlosung entspricht 0,01128 g SnCle-2H,O.

Mindestens 80 % des Zinns in der auf diese Weise hergestellten Losung muf in
zweiwertiger Form vorhanden sein, was also bei der Titration einem Verbrauch
von mindestens 35 ml 0,1 N Jodlésung entspricht.

Natronlauge mit etwa 30 % NaOH (Dichte 1,33), ammoniakfrei.

Standardlésung mit Ammonium- und Nitratstickstoff

Man wiegt 2,500 g Kaliumnitrat zur Analyse und 10,160 g Ammoniumsulfat zur
Analyse ab und gibt sie in einen 250-ml-Mefkolben. Man [6st mit Wasser und
fiilllt zur Marke auf. 1 ml dieser Losung enthilt 0,010 g Stickstoff.

Granulierter Bimsstein, mit Salzsiure gewaschen und gegliiht.

GERATE

Siehe Methode Nr. 2.3.1.

PROBEVORBEREITUNG

Siehe Methode Nr. 1.
DURCHFUHRUNG

Herstellung der zu analysierenden Losung

Es wird eine Probenmenge von 1 g auf 0,001 g abgewogen und in den Kjeldahlkol-
ben gegeben. Man fiigt 0,5 g Eisenpulver (4.2) und 50 m! Zinn-II-chloridlosung
(4.11) zu, schiittelt um und liBt eine halbe Stunde lang stehen. Wihrend dieser
Zeit wird nach jeweils 10 und 20 Minuten erneut umgeschiittelt. Nun gibt man
10 g Kaliumsulfat (4.3) und 30 ml Schwefelsiure (4.1) zu. Man erhitzt zum Sieden
und schliefit nach dem Auftreten weifler Dimpfe noch eine Stunde auf. Man 14t
abkiihlen und verdiinnt mit 100 bis 150 ml Wasser. Man fiihrt die Suspension
quantitativ in einen 250-ml-MefBkolben iiber, 1t wiederum abkiihlen und fiille
mit Wasser zur Marke auf. Man schiittelt um und filtriert iiber ein trockenes
Rundfilter in ein trockenes Gefif. (Anstatt die Suspension in den Mefkolben
iiberzufithren, um nach Variante a), b) oder c¢) der Methode Nr. 2.1 weiter zu ver-
fahren, kann der Ammoniumstickstoff auch direkt aus der verdiinnten Aufschlufi-

16sung nach Zugabe eines groffen Uberschusses an Natronlauge (4.12) abdestilliert
und bestimmt werden.

Analyse der Losung

Entsprechend der gewihlten Variante (siche Methode Nr. 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 Nr, 2.1 beschriebenen Verfahrensweise, wozu man in den Destillierkol-
ben einen Uberschufl an Natronlauge (4.12) gibt, und bestimmt es.
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7.3. Blindversuch

Man fiihrt unter denselben Bedingungen einen Blindversuch durch und beriick-
sichtigt ihn beim Berechnen des Endergebnisses.

7.4. Kontrollbestimmung

Vor Durchfiithrung von Analysen kontrolliert man die Gebrauchsfihigkeit der De-
stillationsapparatur und die korrekte Ausfithrung der Arbeitsanweisung durch Be-
stimmung des Stickstoffgehaltes in einem aliquoten Teil einer frisch hergestellten
Standardlosung (4.13). Thr Gehalt an Ammonium- und Nitratstickstoff ist dem Ge-
halt des nitrathaltigen Kalkstickstoffs an Cyanamid- und Nitratstickstoff angepaft.

Zu diesem Zweck werden in den Kjeldahlkolben 20 ml der Standardlésung (4.13)
vorgelegt. Man verfihrt dann weiter, wie in Abschnitt 7 ausgefiihrt ist.

8. 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

i

Methode 2.3.3

BESTIMMUNG VON GESAMTSTICKSTOFF IN HARNSTOFF

1. ZWECK

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

2. ANWENDUNGSBEREICH

Die vorliegende Methode ist ausschlieflich auf nitratfreien Diingeharnstoff an-
wendbar.

3. PRINZIP

Der Harnstoffstickstoff wird durch Kochen in Gegenwart von Schwefelsiure quan-
titativ in Ammoniumstickstoff umgewandelt, der durch Abdestillation aus alka-
lischem Milieu und Bindung in einem Uberschuff von Schwefelsiure-Mafllésung
bestimmt wird. Der Saureiiberschuf wird durch Titration mit einer Natron- oder
Kalilauge vorgesehenen Titers bestimmt.

4. REAGENZIEN

Destilliertes oder entsalztes Wasser, frei von Kohlendioxid und jeder stickstoffhal-
tigen Verbindung.

4.1. Konzentrierte Schwefelsiure (Dichte 1,84).
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4.2,

4.3.

4.4.

4.5.

4.6.

4.7.

4.8.

4.9.

49.1,

4.9.2.

4.10.

4.11.

S.1

5.2

5.3.

Natronlauge, ammoniakfrei, mit etwa 30 % NaOH (Dichte 1,33).

Schwefelsiure-Mafllésung : 0,1 N

. . ¢ fiir Variante a)
Natron- oder Kalilauge-Maflosung, carbonat- (Methode 2.1)

frei : 0,1 N

Schwefelsiure-Maflosung : 0,2 N fir Variante b) (siche An-
. .. merkung zu Abschnitt 7.2,
Natron- oder Kalilauge-Maflosung, carbonat- Methode Nr. 2.1)

frei : 0,2 N

Schwefelsiure-Maflésung : 0,5 N fiir Variante o) (siche An-

. . merkung zu Abschnitt 7.2,
Natron- oder Kalilauge-Maflésung, carbonat- Methode Nr. 2.1)

frei : 0,5 N

Indikatorlosungen

Mischindikator

Losung A: Man l6st 1 g Methylrot in 37 ml 0,1 N Natronlauge und fiillt mit Was-
ser zu einem Liter auf.

Loésung B: Man 18st 1 g Methylenblau in Wasser und fiillt zu einem Liter auf.
Man mischt 1 Volumen der Losung A mit 2 Volumen der Lésung B.

Dieser Indikator ist in saurer Losung violett, grau in neutraler und griin in alka-
lischer Losung. Von dieser Indikatorlésung sind 0,5 ml (10 Tropfen) zu verwen-
den.

Methylrot-Indikatorlosung

Man lost 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.
Harnstoff zur Analyse.

GERATE

Destillationsapparatur, siche Methode Nr. 2.1.
MefRkolben von 500 ml.

Pipetten von 25, 50 und 100 ml.

PROBEVORBEREITUNG

Siehe Methode Nr. 1.
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7. DURCHFUHRUNG

7.1 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 Schwefelsiure (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 zunichst mit klei-
ner Flamme, sodann mit stirkerer Flamme, bis weiffe Dampfe entstehen (30 bis 40
Minuten lang).

Nach dem Abkiihlen verdiinnt man mit 100 bis 150 m! Wasser und fiihrt die
Lésung quantitativ in einen Mefkolben von 500 ml iiber, wobei ein etwaiger Nie-
derschlag vernachlissigt wird. Man lift bis auf Raumtemperatur abkiihlen und
fiillt mit Wasser auf, schiittelt und filtriert gegebenenfalls iiber ein trockenes Filter
in ein trockenes Gefifs.

7.2. Analyse der Losung

Mit einer Pipette wird entsprechend der gewihlten Variante (siche Methode Nr.
2.1) ein aliquoter Teil von 25, 50 oder 100 ml der Lésung entnommen und das
Ammoniak gemifl dem in Methode Nr. 2.1 beschriebenen Verfahren abdestilliert.
Man achtet darauf, daf§ eine ausreichende Menge NaOH-Lgsung (4.2) in den Kol-
ben gegeben wird, um einen starken Uberschuff an Natronlauge aufrechtzuerhal-
ten.

7.3. Blindversuch

Man fiihrt unter denselben Bedingungen einen Blindversuch durch und beriicksich-
tigt ihn beim Berechnen des Endergebnisses.

7.4. Kontrollbestimmung

Vor Durchfithrung von Analysen kontrolliert man die Gebrauchsfihigkeit der De-
stillationsapparatur und die korrekte Ausfiihrung der Arbeitsanweisung durch Be-
stimmung des Stickstoffgehaltes in einem aliquoten Teil einer frisch hergestellten
Lésung von Harnstoff (4.11).

8. ANGABE DER ERGEBNISSE

Das Ergebnis der Analyse ist in Prozent Stickstoff des zur Untersuchung einge-
reichten Diingemittels anzugeben.

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

Methode 2.4
BESTIMMUNG VON CYANAMIDSTICKSTOFF
1. ZWECK

Das vorliegende Dokument hat den Zweck, eine Methode zur Bestimmung des
Cyanamidstickstoffs festzulegen.
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4.1.

4.2.

4.3.

44,

4.5.

4.6.

4.7.

4.8.

4.9.

4.10.

4.10.1.

ANWENDUNGSBEREICH

Die vorliegende Methode ist auf nitrattreien und nitrathaltigen Kalkstickstoff an-
wendbar.

PRINZIP

Der Cyanamidstickstoff wird als Silberverbindung gefillt und in diesem Nieder-
schlag nach Kjeldahl bestimmt.

REAGENZIEN

Destilliertes oder entsalztes Wasser, frei von Kohlendioxid und jeder stickstoffhal-
tigen Verbindung.

Eisessig
Ammoniaklésung, 10%ig, (Dichte 0,96).

Ammoniakalische Silbersalzlésung nach Tollens:

Man vermischt 500 ml einer wisserigen 10%igen Silbernitratlosung (AgNOj;) mit
500 ml der 10%igen Ammoniaklésung in Wasser (4.2).

Nicht unnétigerweise dem Licht aussetzen, nicht ohne Notwendigkeit erhitzen und
soweit wie moglich unter Luftabschluf8 aufbewahren. Die Lésung liflt sich ge-
wohnlich jahrelang aufbewahren. Solange die Losung klar bleibt, ist das Reagenz
noch gebrauchsfihig.

Konzentrierte Schwefelsdure, Dichte 1,84.
Kaliumsulfat zur Analyse.

Katalysatoren

Kupferoxid (CuO), 0,3 bis 0,4 g je Bestimmung oder eine dquivalente Menge Kup-
fersulfat (CuSO4-5H20) von 0,95 bis 1,25 je Bestimmung.

Natronlauge, mit etwa 30 % NaOH, Dichte 1,33.
Schwefelsiure-Mafllésung: 0,1 N.

Natron- oder Kalilauge-Maflésung: 0,1 N.
Indikatorlosungen

Mischindikator

Lésung A: Man 16st 1 g Methylrot in 37 ml 0,1 N Natronlauge und fiillt mit Was-
ser zu einem Liter auf.

Losung B: Man 16st 1 g Methylenblau in Wasser und fiillt zu einem Liter auf.
Man mischt 1 Volumen der Lésung A mit 2 Volumen der Losung B.

Dieser Indikator ist in saurer Losung violett, grau in neutraler und griin in alka-

lischer Lésung. Von dieser Indikatorlosung sind 0,5 ml (10 Tropfen) zu verwen-
den. ‘
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4.10.2.

4.11.

4.12.

5.1

5.2.

5.3.

5.4.

5.5.

7.1.

7.2,

7.3.

Nr. L 213/37

Methylrot-Indikatorlosung

Man 18st 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.

Granulierter Bimsstein, mit Salzsdure gewaschen und gegliiht.
Kaliumthiocyanat zur Anlayse.

GERATE

Destillationsapparatur, siche Methode Nr. 2.1.

Meflkolben von 500 mi (z. B. nach Stohmann).

Kjeldahl-Aufschlufkolben von ausreichendem Fassungsvermégen, mit langem
Hals (300 — 500 ml).

Pipette von 50 ml.

Rotationsschiittelapparat mit 35 bis 40 Umdrehungen pro Minute.

PROBEVORBEREITUNG
Siehe Methode Nr. 1.

DURCHFUHRUNG

Sicherheitsvorkehrungen

Beim Umgang mit jeglicher ammoniakalischer Silbersalzlosung 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 kom-
men. Es ist grofite Vorsicht geboten.

Herstellung der zu analysierenden Lésung

Es wird eine Probenmenge von 2,5 g auf 0,001 g genau abgewogen und in einen
kleinen Glasmorser gegeben; man zerkleinert in drei Gingen mit Wasser und gieft
nach jedem Zerkleinern die dariiberstehende Fliissigkeit in einen 500-ml-Mefkol-
ben (5.2). Der Morser, das Pistill und der Trichter werden mit Hilfe einer Spritz-
flasche so gewaschen, dafl die Substanz quantitativ in den Mefkolben gelangt.
Man gibt in den Kolben 15 ml Eisessig (4.1) und fiigt etwa 400 ml Wasser zu. Es
wird zwei Stunden lang mit dem Rotationsschiittelapparat (5.5) geschiittelt.

Es wird mit destilliertem Wasser auf 500 ml aufgefiillt, homogenisiert und durch
ein trockenes Filter in ein trockenes Gefaf filtriert.

Die Analyse ist so rasch wie méglich 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 Ammoniaklésung (4.2) schwach alkalisch und fiigt unter

Schiitteln 30 ml heife Silbersalzlésung nach Tollens (4.3) zu, um das gelbe Silber-
cyanamid zu fillen.
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7.4.

7.5.

Bis zum nichsten Tag wird der Niederschlag stehengelassen, dann filtriert und mit
kaltem Wasser gewaschen, bis er vollstindig ammoniakfrei ist.

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

Der Kolben wird unter leichtem Schiitteln langsam erhitzt, bis der Inhalt zu
kochen beginnt. Dann wird stirker erhitzt und gekocht bis der Kolbeninhalt griin
geworden ist.

Das Kochen wird eine Stunde lang fortgesetzt, dann lifit man abkiihlen. Man
fiihrt die Fliissigkeit quantitativ aus dem Aufschlufkolben in den Destillationskol-
ben iiber. Es wird etwas Bimsstein (4.11) zur Fliissigkeit gegeben und vorsichtig
mit Wasser verdiinnt, um ein Gesamtvolumen von ungefihr 350 ml zu erhalten.
Man mischt und 148t abkiihlen.

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

Man fiihrt unter denselben Bedingungen einen Blindversuch durch und beriick-
sichtigt ihn beim Berechnen des Endergebnisses.

Kontrollbestimmung

Vor Durchfithrung von Analysen kontrolliert man die Gebrauchsfihigkeit der De-
stillationsapparatur und die korrekte Ausfithrung der Arbeitsanweisung durch Be-
stimmung des Stickstoffgehaltes in einem aliquoten Teil einer frisch hergestellten
Losung von Kaliumthiocyanat (4.12), der 0,05 g Stickstoff enthilt.

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
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 ausschlieflich auf Harnstoff anwendbar.

PRINZIP

In alkalischem Medium bildet Biuret in Gegenwart von Natrium-Kaliumtartrat
mit zweiwertigem Kupfer einen violetten Kupferkomplex. Die Extinktion der
Lésung wird bei einer Wellenlinge von ungefihr 546 nm (Nanometer) gemessen.
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4, REAGENZIEN

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

tung.
4.1, Methanol, rein,
42, Schwefelsiure ungefihr 0,1 N.
43, Natronlauge ungefihr 0,1 N,
4.4, Alkalische Losung von Natrium-Kaliumtartrat:

In einem 1-1-Mefkolben 15st man 40 g reines Natriumhydroxid in 500 ml Wasser
und l4ft abkiihlen. Man gibt 50 g Natrium-Kaliumtartrat (NaKC4H;04-4H:0)
hinzu und fiillt zur Marke auf. Die Lésung 148t man vor Gebrauch 24 Stunden
stehen.

4.5. Kupfersulfatlgsung:
In einem 1-1-Mef8kolben 16st man 15 g Kupfersulfat (CuSO4-5HsO) in 500 ml Was-
ser und fiillt auf einen Liter auf.

4.6. Frisch zubereitete Biuret-Standardlésung:
In einem 250-ml-Mefkolben l6st man 0,250 g reines Biuret (1) in Wasser und fiillt
auf 250 ml auf. 1 ml dieser Losung enthilt 0,001 g Biuret.

4.7. Indikatorlosung:

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

triert.
S. GERATE
5.1, Spektrophotometer oder Filter-Photometer mit ausreichender Empfindlichkeit von

mindestens 0,5 % T (2).

5.2, Mef3kolben von 100, 250 und 1 000 ml.

53, 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 Nr. 1.
7. DURCHFUHRUNG

7.1. Eichkurve

Man pipettiert aliquote Teile von 0, 2, 5, 10, 20, 25 und 50 ml der Biuret-Stan-
dardlosung (4.6) in sieben 100-ml-MeRkolben. Man ergénzt mit destilliertem Was-
ser auf ungefihr 50 ml, gibt einen Tropfen Indikatorlosung (4.7) zu und neutrali-

(") Biuret kann zur Reinigung mit 10%iger wisseriger Ammoniaklésung und anschlieBend mit Aceton gewaschen
und im Vakuum getrocknet werden.

(* Erklirung der verwendeten Symbole siche Anhang, Abschn. 9.
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7.2,

7.3.

siert notigenfalls mit 0,1 N Schwefelsdure (4.2). Unter Schiitteln gibt man 20 ml
der alkalischen Tartratlosung (4.4) und dann 20 ml der Kupfersulfatlésung (4.5) zu.

Anmerkung

Diese Lésungen (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 14t anschliefend 15
Minuten lang bei 30 * 2 °C stehen.

Man mifit bei einer Wellenlinge von ungefihr 546 nm die Extinktion jeder

Losung gegen die Nullosung unter Verwendung von Kiivetten geeigneter Schicht-
dicke.

Man zeichnet die Eichkurve, indem man als Ordinate entweder die auf die
Schichtdickeneinheit (1 cm) bezogenen Extinktionen (k) (!) oder bei Verwendung
der gleichen Kiivettenschichtdicke die Extinktionen (E) (*) und als Abszisse die in
den verschiedenen Proben enthaltenen Biuretmengen in mg auftrigt.

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-Mefkolben tiberfiilhrt. Nach dem Auflgsen
wird bis zur Marke aufgefiillt. Wenn nétig, wird durch ein Faltenfilter abfiltriert.

Bemerkung 1

Enthilt 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-MeRkolben iibergefiihrt.
Man fiillt mit Wasser bis zur Marke auf.

Bemerkung 2

Beseitigung einer Opaleszenz: In Gegenwart einer kolloidalen Substanz konnen
beim Filtrieren Schwierigkeiten auftreten. Die Analysenldsung ist dann wie folgt
herzustellen: Die Probenmenge wird in 150 ml Wasser gelost. Es werden 2 ml
etwa 1 N Salzsiure zugefiigt. Die Losung wird dann durch 2 dichte Rundfilter in
einen 250-ml-Mefkolben filtriert. Die Filter werden mit Wasser gewaschen und
das Filtrat wird im Mefkolben bis zur Marke aufgefiillt. Dann verfihrt man wei-
ter 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-mi-MeRkolben gegeben. Man
neutralisiert gegebenenfalls mit einer 0,1 N Sdure oder Lauge (4.2 oder 4.3) gegen
Methylrot und pipettiert mit der gleichen Genauigkeit wie beim Erstellen der Eich-
kurven je 20 ml Natrium-Kaliumtartratlosung (4.4) und 20 ml der Kupfersulfatlo-
sung (4.5) zu. Man fiillt dann zur Marke auf, schiittelt sorgfiltig um und laft 15
Minuten lang bei 30 * 2 °C stehen.

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

(*) Erklirung der verwendeten Symbole sieche Anhang, Abschn. 9.



22,.8.77

Amtsblatt der Europiischen Gemeinschaften

Nr. L 213/41

ANGABE DER ERGEBNISSE

Ist C die auf der Eichkurve abgelesene Biuretmenge in Milligramm, V das Volu-
men des aliquoten Teils, so gilt

Cx25
v

% Biuret =

ANHANG

Ist Jo die Intensitdt eines Biindels monochromatischer Strahlen (bestimmter Wel-
lenlinge) vor Durchlaufen, und ist J die Intensitit dieses Strahlenbiindels nach
Durchlaufen eines durchlissigen Kérpers, dann nennt man:

J

— Transmissionsfaktor: T = =—
(o]

— Opazitit: O = Jo

J
— Extinktion: E = log O

— Extinktion je Einheit der optischen Schichtdicke: k =

E
cXs

— Spezifischer Extinktionskoeffizient: K =

Schichtdicke in ¢cm

w
I

¢ = Konzentration

,Q..
I

spezifischer Faktor fiir jede Substanz nach dem Lambert-Beer’schen Gesetz.

Methoden 2.6

BESTIMMUNG VERSCHIEDENER, NEBENEINANDER ANWESENDER STICKSTOFF-

FORMEN

Methode 2.6.1

BESTIMMUNG VERSCHIEDENER, NEBENEINANDER ANWESENDER STICKSTOFF-
FORMEN IN DUNGEMITTELN MIT STICKSTOFF IN FORM VON AMMONIUM,

3.1,

NITRAT, HARNSTOFF UND CYANAMID

ZWECK

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

ANWENDUNGSBEREICH
Die vorliegende Methode ist fiir alle in der Richtlinie 76/116/EWG vorgesehenen

Diingemittel anwendbar, die den Stickstoff in den verschiedenen Formen enthalten
koénnen.

PRINZIP

Loslicher und unloslicher Gesamtstickstoff

Nach der Liste der Diingemitteltypen beschrinkt sich diese Bestimmung lediglich
auf Erzeugnisse, die Calciumcyanamid enthalten.
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3.1.2.

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.

3.2.4.2.

3.2.5.

3.2.5.1.

3.2.5.2.

Bei Abwesenheit von Nitraten wird die Probenmenge durch unmittelbaren Auf-
schluf8 nach Kjeldahl mineralisiert.

Bei Anwesenheit von Nitraten wird die Probenmenge durch einen Aufschluff nach
Kjeldah! im Anschluff an die Reduktion mit metallischem Eisen und Zinn
(I1)-chlorid mineralisiert.

In beiden Fillen wird das Ammoniak nach Methode 2.1 bestimmt.

Anmerkung

Ergibt die Analyse einen Gehalt an unloslichem Stickstoff von iiber /2 Gew.-%,

so wird daraus geschlossen, daff das Diingemittel andere Formen unloslichen Stick-
stoffes enthilt, die nicht in der Liste (*) aufgefiihrt sind.

Losliche Stickstoff-Formen

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

den l8slichen Gesamtstickstoff:
bei Abwesenheit von Nitraten durch unmittelbaren Aufschluff nach Kjeldahl.

bei Anwesenheit von Nitraten durch Kjeldahlaufschluf eines aliquoten Teils der
Losung im Anschluff an die Reduktion nach Ulsch, wobei das Ammoniak in bei-
den Fillen nach Methode 2.1 bestimmt wird.

den l8slichen Gesamtstickstoff ohne Nitratstickstoff durch Kjeldahlaufschluf 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 loslichen Gesamtstickstoff (3.2.1.2) und der Summe
des loslichen ammoniakalischen und Harnstoffstickstoffes (3.2.4 + 3.2.5).

bei Anwesenheit von Calciumcyanamid, Differenzbildung zwischen (3.2.1.2) und
(3.2.2) und/oder zwischen (3.2.1.2) und der Summe (3.2.4 + 3.2.5 + 3.2.6).

den Ammoniumstickstoff:

bei alleiniger Anwesenheit von Ammoniumstickstoff und Ammonium- plus Nitrat-
stickstoff durch Anwendung der Methode 1.

bei Anwesenheit von Harnstoffstickstoff und/oder Cyanamidstickstoff durch Kalt-
ausblasen nach schwacher Alkalisierung; das Ammoniak wird in einer Schwefel-
siure-Maflésung aufgefangen und nach Methode 2.1 bestimmt.

Harnstoffstickstoff:

entweder

durch Uberfiihren des Stickstoffs mit Hilfe von Urease in Ammoniak, das mit einer
Salzsiure-Mafldsung titriert wird

oder

gravimetrisch mit Xanthydrol; das gleichzeitig gefillte Biuret kann ohne groflen
Fehler dem Harnstoffstickstoff gleichgestellt werden, da sein absoluter Gehalt in
Mehrnihrstoffdiingern in der Regel gering ist.

(*) Richtlinie 76/116/EWG des Rates vom 18. Dezember 1975.
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3.2.5.3. durch Differenzbildung nach folgender Tabelle:
Fall Nitrat-N Ammonium-N Cyanamid-N Harnstoff-N
1 abwesend anwesend | anwesend |(3.2.1.1) - (3.2.4.2 4+ 3.2.6)
2 anwesend | anwesend | anwesend |(3.2.2) - (3.2.4.2 + 3.2.6)
3 abwesend anwesend abwesend |(3.2.1.1) - (3.2.4.2)
4 anwesend anwesend abwesend |(3.2.2) - (3.2.4.2)
3.2.6. Cyanamidstickstoff, durch Fallen als Silberverbindung und Bestimmung des Stick-

stoffs im Niederschlag nach Kjeldahl.

4. REAGENZIEN

Destilliertes oder entsalztes Wasser

4.1. Kaliumsulfat zur Analyse

4.2, Eisen durch Reduktion mit Wasserstoff hergestellt zur Analyse (die vorgeschrie-
bene Eisenmenge mufl mindestens 50 mg Nitratstickstoff reduzieren kdnnen).

4.3, Kaliumthiocyanat, zur Analyse.

4.4, Kaliumnitrat, zur Analyse.

4.5. Ammoniumsulfat, zur Analyse.

4.6. Harnstoff, zur Analyse.

4.7. Verdiinnte Schwefelsiure, 1: 1 in Volumenteilen.
4.8. Schwefelsiure-Mafllosung, 0,2 N.

4.9. Konzentrierte Natronlauge.

Wiflrige Losung von etwa 30 % (M/V) NaOH, ammoniakfrei.
4.10. Natriumhydroxid- oder Kaliumhydroxid-Maflésung, 0,2 N, carbonatfrei.

4.11. Zinn(Il)-chlorid-Lésung

Man 16st 120 g SnCly-2H2O zur Analyse in 400 ml konzentrierter Salzsiure
(Dichte 1,18) und fiillt mit Wasser auf 1 Liter auf. Die Lésung mufl vollstindig
klar sein und ist unmittelbar vor ihrer Verwendung anzusetzen.

Anmerkung

Es ist unbedingt erforderlich, das Reduktionsvermdgen des Zinn(II)-chlorids zu
kontrollieren: Man 16st 0,5 g SnCla:2HzO0 in 2 ml konzentrierter Salzsiure (Dichte
1,18) und fiillt mit Wasser auf 50 ml auf. Anschliefend werden S g Seignettesalz
(Natrium-Kalium-Tartrat) und danach eine ausreichende Menge Natriumhydro-
gencarbonat dazugegeben, damit die Losung gegen Lackmuspapier alkalisch ist.
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412,
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.

4.27.

4.28.
4.29.

4.29.1.

Man titriert mit einer 0,1 N Jod-Ldsung in Gegenwart einer Stirkeldsung als Indi-
kator.

1 ml der 0,1 N Jod-Losung entspricht 0,01128 g SnCly-2H:0.

In der so hergestellten Losung miissen mindestens 80 % des gesamten, vorhande-
nen Zinns in zweiwertiger Form vorliegen. Fiir die Titration sind daher minde-
stens 35 ml der 0,1 N Jod-Lésung zu verbrauchen.

Schwefelsiure, Dichte 1,84.

Verdiinnte Salzsiure, 1: 1 in Volumenteilen.
Eisessig, 96-100%ig.

Schwefelsiure: Losung mit etwa 30 % H2SO4 (M/V), ammoniakfrei.
Eisen(II)-sulfat: kristallin, Fe SO47H;O0.
Schwefelsiure-Mafldsung, 0,1 N.

Octylalkohol.

Gesittigte Kaliumcarbonat-Lésung.

Natrium- oder Kaliumhydroxid-Maflésung, 0,1 N.
Gesittigte Bariumhydroxid-Losung,
Natriumcarbonat-Losung: 10%ig (M/V).
Salzsdure, 2N,

Salzsdure-Maf8l6sung, 0,1 N.

Urease-Ldsung.

Man suspendiert 0,5 g aktive Urease in 100 ml destilliertem Wasser. Mit Hilfe von

0,1 N Salzsiure (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 hilt sich in einer gut verschlossenen
Flasche gegen Licht geschiitzt ca. 3 Monate lang.

Katalysatoren.

Kupferoxid (CuO), 0,3 bis G,4 g je Bestimmung oder eine dquivalente Menge von
Kupfersulfat (CuSO4-5H20), 0,95 bis 1,25 g je Bestimmung,

Gekornter Bimsstein, mit Salzsiure gewaschen und gegliiht.
Indikatorlosungen

Misch-Indikator

Losung A: Man l6st 1 g Methylrot in 37 ml 0,1 N Natriumhydroxid-Lésung und
fiillt mit Wasser auf 1 Liter auf.

Losung B: Man lost 1 g Methylenblau in Wasser und fiillt auf 1 Liter auf.
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Man mischt 1 Volumen der Lésung A mit 2 Volumen der Lésung B.

Dieser Indikator ist in saurer Losung violett, grau in neutraler Losung und griin in

alkalischer Losung. Von dieser Indikatorlésung sind 0,5 ml (10 Tropfen) zu ver-
wenden,

4292. Methylrot-Indikatorlosung

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.

4.30. Indikatorpapiere
Lackmus, Bromthymolblau (oder andere, fiir einen pH von 6 bis 8 empfindliche
Papiere).

4,31, Athanol oder Methanol: 95%ige Losung.

S. GERATE

5.1. Destillationsapparatur

Sieche Methode 2.1.

5.2. Apparatur zur Bestimmung des Ammoniumstickstoffs nach der Analysentechnik
7.2.5.3 (sieche Abbildung 6)
Die Apparatur besteht aus einem besonders geformten Schliffgefiff mit seitlichem,
verschliefbarem Ansatz, dem Uberleitungsrohr mit Tropfenfinger und dem
senkrecht stehenden Gaseinleitungsrohr. Die Rohre kénnen mit dem Ausblasegefif3
iiber einen einfachen durchbohrten Gummistopfen verbunden werden. Besondere
Bedeutung kommt der Formgebung der Verteilungssticke an den Enden der
Gaseinleitungsrohre zu, da eine gute Verteilung der Gasblasen im Ausblase- und
Absorptionsgefif sichergestellt sein muf. Am giinstigsten erweisen sich pilzfor-
mige Verteilungsstiicke mit einem Auffendurchmesser von 20 mm, die am dufleren
Rand 6 Offnungen von 1 mm Durchmesser aufweisen.

5.3. Apparatur zur Bestimmung des Harnstoffstickstoffs nach der Analysentechnik
7.2.6.1 (siche Abbildung 7)
Diese besteht aus einem 300-ml-Erlenmeyerkolben mit aufgesetztem Tropftrichter
und einem kleinen Absorptionsgefif.

54. Schiittelapparat
Rotationsschiittelapparat, mit 35 bis 40 Umdrehungen pro Minute.

5.5. pH-Meter

5.6. Regelbarer Wirmeschrank

5.7. Glasgerite:
— Pipetten von 2, 5, 10, 20, 25, 50 und 100 ml,
— Kjeldahlkolben mit langem Hals, 300 und 500 ml,
— Mefkolben von 100, 250, 500 und 1 000 ml,
— Glasfiltertiegel, Porendurchmesser § bis 15 um, !
— Morser.

6. PROBEVORBEREITUNG

Siehe Methode Nr. 1.
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7.1.11.

7.1.1.2.

7.1.1.3.

7.1.1.4,

7.1.2.1.

ANALYSENTECHNIK

Loslicher und unloslicher Gesamtstickstoff
Bei Abwesenbeit von Nitraten

Aufschluf

Man wiegt eine Probenmenge, die maximal 100 mg Stickstoff enthilt, auf 0,001 g
genau ab und gibt sie in den Kolben der Destillationsapparatur (5.1). Man gibt 10
bis 15 g Kaliumsulfat {4.1), einen der Katalysatoren (4.27) und einige Korner Bims-
stein (4.28) hinzu. AnschlieBend werden 50 ml verdiinnte Schwefelsiure (4.7) hin-
zugegeben, und es wird vorsichtig geschiittelt, Zunichst wird langsam erwirmt
und dabei von Zeit zu Zeit geschiittelt, bis keine Schaumbildung mehr auftritt.
Danach wird stdrker erwirmt, bis die Fliissigkeit gleichmifig siedet. Das Sieden
wird, nachdem die Losung klar geworden ist, eine Stunde lang fortgesetzt. Es ist
dabei darauf zu achten, daf§ keine organischen Bestandteile an den Kolbenwinden
haften bleiben. Vorsichtig werden unter Schiitteln etwa 350 ml Wasser zugegeben.
Erneut wird bis zum moglichst vollstindigen Auflosen gerithrt. Nach dem Abkiih-
len 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 N Schwefelsiure-
Mafldsung (4.8) und gibt den Indikator (4.29.1 oder 4.29.2) hinzu. Es ist darauf zu
achten, daff das Ende des Kiihlrohres mindestens 1 cm unter den Fliissigkeitsspie-
gel der Losung in der Vorlage reicht. Man trifft Vorkehrungen gegen jeglichen
Ammoniakverlust und gibt zum Inhalt des Destillierkolbens vorsichtig eine ausrei-
chende Menge konzentrierter Natronlauge (4.9), um die Fliissigkeit stark alkalisch
zu machen (in der Regel geniigen 120 ml; eine Kontrolle kann durch Zugabe eini-
ger Tropfen Phenolphtalein durchgefiihrt werden. Bei beendeter Destillation mufl
die Losung im Kolben noch ausgesprochen alkalisch sein). Die Beheizung des Kol-
bens ist so einzustellen, daff etwa 150 ml in einer halben Stunde iberdestilliert
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
iiberdestilliert. Dieser Vorgang und die Kontrolle werden so oft wiederholt, bis
das zusitzliche Destillat eine neutrale Reaktion gegen Lackmuspapier (4.30) ergibt.
Danach senkt man die Vorlage, destilliert noch einige ml iiber und spiilt das Ende
des Kiihlers nach. Der Siureiliberschuf8 wird mit einer 0,2 N Natrium- oder Kali-
umhydroxid-MaBlésung (4.10) bis zum Farbumschlag des Indikators titriert.

Blindversuch

Man fiihrt unter denselben Bedingungen einen Blindversuch durch und beriick-
sichtigt ihn beim Berechnen des Endergebnisses.

Angabe des Ergebnisses

o N = @=A) x 028
M

Hierin bedeuten

a = fiir den Blindversuch verbrauchte ml 0,2 N Natrium- oder Kalium-
hydroxid-Maflésung, der nach Einpipettieren von 50 ml 0,2 N Schwefel-
sdure-Maflosung (4.8) in die Vorlage der Apparatur (5.1) durchgefiihrt
wird.

A = fiir die Analyse verbrauchte ml 0,2 N Natrium- oder Kaliumhydroxid-
Mafldsung.

M = Masse der Probenmenge in Gramm.

In Gegenwart von Nitraten

Probenmenge

Man wiegt eine Probenmenge, die nicht mehr als 40 mg Nitratstickstoff enthilt,
auf 0,001 g genau ein.
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7.1.2.2, Reduktion der Nitrate

Man zerkleinert die Probenmenge in einem kleinen Mérser unter Zugabe von
50 ml Wasser und fithrt sie mit moglichst wenig destilliertem Wasser in einen Kjel-
dahlkolben von 500 ml iiber. Man gibt § g Eisen (42) und 50 ml der Zinn(Il)-
chloridlésung (4.11) hinzu, schiittelt und 138t eine halbe Stunde lang stehen, Wih-
renddessen wird erneut nach 10 und 20 Minuten umgeschiittelt,

7.1.2.3. Aufschlu® nach Kjeldahi

Man gibt 30 ml Schwefelsiure (4.12), § g Kaliumsulfat (4.1), einen der Katalysato-
ren (4.27) und einige Korner Bimsstein (4.28) hinzu und erwirmt den Kolben lang-
sam bei leichter Schrigstellung. Nach und nach wird die Heizung verstirkt und
die Losung hiufig umgeschiittelt, um einen etwaigen Niederschlag in Suspension
zu halten: die Fliissigkeit wird zunichst schwarz, klirt sich jedoch anschlieRend
unter Bildung einer gelbgriinen Suspension von wasserfreiem Eisensulfat. Das Er-
wirmen wird eine Stunde lang nach Erhalten einer klaren Losung unter leichtem
Sieden fortgesetzt. Man 14t abkiihlen. Es wird vorsichtig mit etwas Wasser aufge-
nommen, und man gibt anschliefend in kleinen Portionen 100 ml Wasser hinzu.
Man schiittelt um und fithrt den Inhalt des Kjeldahlkolbens in einen MefZkolben
von 500 ml iiber. Der Kjeldahlkolben wird mehrmals mit destilliertem Wasser
nachgespiilt. Man fiillt den MeBkolben mit Wasser auf, homogenisiert und filtriert
iiber ein trockenes Filter in ein trockenes GefifS.

7.1.2.4. Analyse der Losung

Mit einer Pipette wird ein aliquoter Teil, der maximal 100 mg Stickstoff enthilt,
in den Kolben der Destillationsapparatur (5.1) iibergefithrt. Man verdiinnt mit de-
stilliertem Wasser auf etwa 350 ml und gibt einige Korner Bimsstein (4.28) hinzu.
Man schlieft den Kolben an die Destillationsapparatur an und fihrt fort, wie in
Abschnirt 7.1.1.2 beschrieben ist.

7.1.2.5. Blindversuch

Siehe Abschnitt 7.1.1.3.

7.1.2.6. Angabe des Ergebnisses
% N = {a—A) X 0,2§
M

Hierin bedeuten

a = fiir den Blindversuch verbrauchte ml 0,2 N Natrium- oder Kaliumhydroxid-
Maglssung, der nach Einpipettieren von 50 ml 0,2 N Schwefelsiure-Mafi-
l16sung (4.8) in die Vorlage der Apparatur (5.1) durchgefiihrt wird.

A = fir die Analyse verbrauchte ml 0,2 N Natrium- oder Kaliumhydroxid-
Maflésung.

M = Masse der Probe in Gramm, welche in dem nach Abschnitt 7.1.2.4 ent-
nommenen aliquoten Teil enthalten ist.

7.2. Formen von loslichem Stickstoff

7.2.1. Herstellen der zu analysierenden Losung
Man wiegt 10 g der Probe auf 0,001 g genau ein und gibt sie in einen Mefkolben
von 500 ml.

7.2.1.1. Bei Diingemitteln ohne Cyanamidstickstoff

Man gibt in den Mefkolben 50 ml Wasser und danach 20 ml verdiinnte Salzsiure
(4.13), schiittelt und a3t stehen, bis kein Kohlendioxid mehr freigesetzt wird. An-
schliefend gibt man 400 ml Wasser hinzu und schiittelt im Rotationsschiittelappa-
rat (5.4) eine halbe Stunde lang. Man fiillt mit Wasser auf, homogenisiert und fil-
triert liber ein trockenes Filter in ein trockenes Gefif.
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7.2.1.2.

7.2.2.

7.22.1.

7.2.2.2,

7.2.2.3.

7.2.24.

Bei Diingemitteln mit Cyanamidstickstoff

Man gibt in den Mefkolben 400 ml Wasser und einige Tropfen Methylrot
(4.29.2). Erforderlichenfalls wird die Losung mit Eisessig (4.14) angesduert. Dar-
iiber hinaus gibt man 15 ml Eisessig (4.14) zu. Im Rotationsschiittelapparat (5.4)
wird zwei Stunden lang umgeschiittelt. Notfalls wird die Losung wihrend der Be-
handlung mit Eisessig (4.14) erneut angesduert. Man fiilit mit Wasser auf, homo-
genisiert, filtriert unverziiglich iiber ein trockenes Filter in ein trockenes Gefif§ und
fiihrt sofort die Bestimmung des Cyanamidstickstoffs durch.

In beiden Fillen werden die verschiedenen ldslichen Stickstofformen am Tage der
Herstellung der Losung bestimmt, und zwar beginnend bei Cyanamidstickstoff
und Harnstoffstickstoff, falls diese anwesend sind.

Laslicher Gesamtstickstoff

Bei Abwesenheit von Nitraten

Man pipettiert in einen Kjeldahlkolben von 300 ml einen aliquoten Teil des Fil-
trats (7.2.1.1 oder 7.2.1.2) mit einem Gehalt von maximal 100 mg Stickstoff. Man
gibt 15 ml konzentrierte Schwefelsiure (4.12), einen der Katalysatoren (4.27) und
einige Korner Bimsstein (4.28) hinzu. Zunichst wird mifig erhitzt, dann kriftiger,
bis die Fliissigkeit farblos oder leicht griinlich wird und deutlich weife Dimpfe
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 durchgefithrt, wie in Abschnitt 7.1.1.2 be-
schrieben 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 Nitratstickstoff. In diesem Analy-
senstadium ist die Menge des Gesamtstickstoffs ohne Bedeutung. Man gibt 10 ml
30%ige Schwefelsiure (4.15) und 5 g Eisen (4.2) hinzu und bedeckt den Erlen-
meyerkolben sofort mit einem Uhrglas. Man erhitzt leicht, bis die Reaktion leb-
haft, jedoch nicht heftig wird. In diesem Augenblick wird die Heizung unterbro-
chen und die Lésung mindestens 3 Stunden lang bei Raumtemperatur stehengelas-
sen. Mit Wasser wird die Fliissigkeit quantitativ in einen Me8kolben von 250 ml
iibergefiihrt, ohne Beriicksichtigung 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 Schwefelsiure (4.12), einen der Katalysatoren (4.27) und einige
Koérner Bimsstein (4.28) hinzu. Man erhitzt zunichst mifSig, um die Reaktion ein-
zuleiten, anschlieffend stirker, bis die Fliissigkeit farblos oder leicht griinlich wird
und deutlich weife Dimpfe auftreten. Nach dem Abkiihlen wird die Losung
quantitativ in den Destillierkolben tibergefiihrt, mit Wasser auf etwa 500 ml ver-
diinnt, wonach einige Korner Bimsstein (4.28) zugegeben werden. Der Kolben
wird an die Destillationsapparatur (5.1) angeschlossen und die Bestimmung durch-
gefiihrt, wie in Abschnitt 7.1.1.2 beschrieben ist.

Blindversuch

Siehe 7.1.1.3.

Angabe des Ergebnisses

(a—A) X 0,28
M

% N =

Hierin bedeuten:

a = fiir den Blindversuch verbrauchte ml 0,2 N Natrium- oder Kaliumhydroxid-
Maf3losung, der nach Einpipettieren von S0 ml 0,2 N Schwefelsdure-Mag-
16sung (4.8) in die Vorlage der Apparatur (5.1) durchgefiihrt wird.

A = fiir die Analyse verbrauchte ml 0,2 N Natrium- oder Kaliumhydroxid-
Mafllésung.

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.
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7.2.3. Léslicher Gesamtstickstoff ohne Nitratstickstoff

In einen Kjeldahlkolben von 300 ml pipettiert man einen aliquoten Teil des Fil-
trats (7.2.1.1 oder 7.2.1.2) mit nicht mehr als 50 mg des zu bestimmenden Stick-
stoffs. Mit Wasser wird auf 100 ml verdiinnt. Man gibt 5 g Eisen(II)-sulfat (4.16),
20 ml konzentrierte Schwefelsiure (4.12) und einige Kérner Bimsstein (4.28) hinzu.
Zunichst wird mafig, dann bis zum Auftreten weifler Dampfe stirker erhitzt. Der
Aufschlufl wird 15 Minuten lang fortgesetzt. Daraufthin wird die Heizung abge-
stellt, einer der Katalysatoren (4.27) zugegeben und anschliefend weitere 10 bis 15
Minuten lang bis zum Auftreten weifler Diampfe aufgeschlossen. Nach dem Ab-
kithlen 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 Kérner Bimsstein (4.28) hinzu. Man schliet den Kolben an die Destilla-
tionsapparatur an und fihrt fort, wie in Abschnitt 7.1.1.2 beschrieben ist.

7.2.3.1. Blindversuch
Siehe 7.1.1.3.
7.2.3.2. Angabe des Ergebnisses
% N = (a—A) x 0,28

M
Hierin bedeuten:

a = fiir den Blindversuch verbrauchte ml 0,2 N Natrium- oder Kaliumhydroxid-
MafRlssung, der nach Einpipettieren von 50 ml 0,2 N Schwefelsiure-
Maflosung (4.8) in die Vorlage der Apparatur (5.1) durchgefiihrt wird.

A = fiir die Analyse verbrauchte ml 0,2 N Natrium- oder Kaliumhydroxid-
Maflosung.

M = Masse der Probe in Gramm, welche in dem fiir die Bestimmung vorge-
sehenen aliquoten Teil enthalten ist.

7.2.4. Nitratstickstoff

Dieser wird erhalten

7.2.4.1. bei Abw heit von Caldum;y id

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).

7.2.4.2. 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 7.2.2.4 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).
7.2.5. Ammoniumstickstoff
7.2.5.1. Bei ausschlieBlicher Anwesenheit von Ammoniumstickstoff und Ammonium- + 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 erhilt,
sowie zur Erleichterung des Siedens einige Korner Bimsstein (4.28). Man schlieft
den Kolben an die Destillationsapparatur (5.1) an, fiigt 20 ml Natronlauge (4.9)
hinzu, und fihrt fort, wie in Abschnitt 7.1.1.2 beschrieben ist.

7.2.5.2. Angabe des Ergebnisses

% N (ammoniakalisch) = (_a_:ﬁMX_O,ZQ
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7.2.5.3.

7.2.5.4.

7.2.5.5.

7.2.6.

7.2.6.1.

Hierin bedeuten:

a = fiir den Blindversuch verbrauchte ml 0,2 N Natrium- oder Kaliumhydroxid-
Mafglosung, der nach Einpipettieren von 50 ml 0,2 N Schwefelsiure-Maf3-
l6sung (4.8) in die Vorlage der Apparatur (5.1) durchgefiihrt wird.

A = fiir die Analyse verbrauchte ml 0,2 N Natrium- oder Kaliumhydroxid-Maf-
16sung.

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 Ausblasegetdfy 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 zusammengesetzt. In den 300-ml-Erlenmeyer-
kolben pipettiert man 50 ml der 0,1 N Schwefelsdure-Mafl8sung (4.17) und fiigt
eine ausreichende Menge von destilliertem Wasser zu, damit der Spiegel der Fliis-
sigkeit etwa 5 cm iber der Offnung des Einleitungsrohres steht. Durch den
seitlichen Ansatz am Ausblasegefifl gibt man so viel destilliertes Wasser, da das
Volumen etwa 50 ml betriigt, und schiittelt.

Um storendes Schiumen beim Durchleiten des Gasstroms zu vermeiden, gibt man
einige Tropfen Octylalkohol (4.18) hinzu. Schlieflich macht man den Ansatz mit
50 ml gesittigter Kaliumcarbonatldsung (4.19) alkalisch und beginnt sofort mit
dem Ausblasen des freigesetzten Ammoniaks aus der kalten Losung. Der dazu not-
wendige kriftige Luftstrom (DurchflufSstirke etwa 3 Liter pro Minute) wird iiber
Waschflaschen mit verdiinnter Schwefelsdaure bzw. verdiinnter Natronlauge vorher
gereinigt, Anstatt mit Druckluft kann bei dichtem Anschluf der Vorlage an das
Einleitungsrohr auch mit Saugluft (Anschluf 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 Uberschuf an Siure mit
0,1 N Natron- oder Kalilauge-Mafldsung (4.20) bis zum Auftreten des grauen
Mischfarbtons des Indikators (4.29.1) titriert.

Blindversuch

Siche 7.1.1.3.

Angabe des Ergebnisses

% N (ammoniakalisch) = fa-A) x 014
M
Hierin bedeuten:
a = fiir den Blindversuch verbrauchte ml 0,1 N Natrium- oder Kaliumhydroxid-

Mafllésung, der nach Einpipettieren von 50 ml 0,1 N Schwefelsdure-Mafll6-
sung (4.17) in den 300-ml-Erlenmeyerkolben der Apparatur (5.2) durchge-
fithrt wird.

A = fiir die Analyse verbrauchte ml 0,1 N Natrium- oder Kalium-Maflésung.

= Masse der Probe in Gramm, welche in dem fiir die Bestimmung vorge-
sehenen aliquoten Teil enthalten ist.

Harnstoffstickstoff

Urease-Methode

In einen 500-ml-Mefkolben pipettiert man einen aliquoten Teil des Filtrats
(7.2.1.1) oder (7.2.1.2), der nicht mehr als 250 mg Harnstoffstickstoff enthilt. Zur
Fillung der Phosphate fiigt man so lange gesittigte Bariumhydroxid-Losung (4.21)
hinzu, bis nach dem Absetzen des Niederschlags bei erneuter Zugabe von Barium-
hydroxid-Lésung kein Niederschlag mehr entsteht. Mit 10%iger Natriumcarbonat-
Losung (4.22) entfernt man anschliefend den Uberschuf an Barium-lonen (sowie
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etwaige geloste Calcium-lonen). Man 146t absetzen und priift auf vollstindige Fal-
lung. Nach dem Auffiillen zur Marke mischt man gut und filtriert durch ein Fal-
tenfilter. 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 N Salzsdure
{4.23) bis zu einem pH-Wert von 3,0 angesiuert, AnschlieSend wird der pH-Wert
mit 0,1 N Natriumhydroxid-Maflosung (4.20) auf 5,4 gebracht.

Um Verluste an Ammoniak bei der anschliefenden Zersetzung durch Urease zu
vermeiden, setzt man einen Stopfen mit Tropftrichter und kleiner Vorlage, gefiille
mit genau 2 ml 0,1 N Salzsiure (4.24) auf den Erlenmeyerkolben. Durch den
Tropftrichter gibt man 20 m! Ureaseldsung (4.25) und 148t eine Stunde lang bei
20 bis 25 °C stehen. Danach werden 25 ml 0,1 N Salzsiure (4.24) in den Tropf-
trichter pipettiert; man )it sie zur Diingerlosung flieRen und wischt mit etwas
Wasser nach. Auch der Inhalt der Vorlage wird der Lsung im Erlenmeyerkolben
quantitativ zugegeben. Mit 0,1 N Natriumhydroxid-Mafllésung (4.20) wird der

Sauretiberschuff bis zu einem am pH-Meter (5.5) abgelesenen pH-Wert von 5,4
zuriickfiltriert,

7.2.6.2. Blindversuch
Siehe 7.1.1.3.

7.2.6.3. Angabe des Ergebnisses

(a-A) x 0,14

% N (H ff) =
(Harnstoff) M

Hierin bedeuten:

a = fiir den Blindversuch verbrauchte ml 0,1 N Natrium- oder Kaliumhydroxid-
Maflosung, der unter denselben Bedingungen wie die Analyse durchge-
fithrt wurde.

A = fiir die Analyse verbrauchte ml 0,1 N Natrium- oder Kaliumhydroxid-
Maflésung.

M = Masse der Probe in Gramm, welche in dem zur Bestimmung verwendeten
aliquoten Teil enthalten ist.

Anmerkungen

1. Nach dem Fillen mit Bariumhydroxid- und Natriumcarbonatlgsung 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 Umschlagpunkrt schwieriger zu beobachten.

7.2.6.4. 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 rithrt eine Minute mit einem Glasstab um und 1ifft dann einen
etwaigen Niederschlag 5 Minuten lang absitzen. Man filtriert iiber ein Rundfilter
in ein 100-mi-Becherglas, wischt mit einigen ml Eisessig (4.14) nach und setzt
danach dem Filtrat tropfenweise 10 ml Xanthydrol (4.26) unter stindigem Umriih-
ren mit dem Glasstab zu. Man laf8t bis zum Auftreten des Niederschlags stehen
und riihrt in diesem Augenblick erneut ein bis zwei Minuten lang um. Man 13t
1'/2 Stunden stehen und filtriert dann iiber einen getrockneten und gewogenen
Glasfiltertiegel bei leichtem Unterdruck. Anschliefend wischt man den Nieder-
schlag dreimal mit § ml Athanol (4.31) nach, ohne dabei die gesamte Essigsiure
entfernen zu wollen. Man stellt ihn in den Wirmeschrank und 1i8t ihn eine
Stunde lang bei 130 °C (ohne 145 °C zu iiberschreiten) stehen. Man 14ft in einem
Exsikkator abkiihlen und wiegt dann aus.

7.2.6.5. Angabe des Ergebnisses

6,67 X m

% N (Harnstoff + Biuret) = v
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Hierin bedeuten:
m = Gewicht des Niederschlags in Gramm.

M = Masse der Probe in Gramm, welche in dem fiir die Bestimmung verwende-
ten aliquoten Teil enthalten ist.

Es werden Korrekturen aus einem Blindversuch beriicksichtigt. Auch kann der
Biuretstickstoff in der Regel ohne grofle Fehler dem Harnstoffstickstoff gleichge-
stellt 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 Ammonium-N Cyanamid-N Harnstoff-N

1 abwesend anwesend anwesend | (7.2.2.4) - (7.2.5.5 + 7.2.7)

2 anwesend anwesend anwesend |(7.2.3.2) - (7.2.5.5. + 7.2.7)

3 abwesend anwesend abwesend [(7.2.2.4) - (7.2.5.5)

4 anwesend anwesend abwesend |(7.2.3.2) - (7.2.5.5)
Cyanamidstickstoff

Man entnimmt einen aliquoten Teil des Filtrats (7.2.1.2) mit 10 bis 30 mg Cyana-
midstickstoff und gibt ihn in ein Becherglas von 250 ml. Danach wird die Analyse
nach Methode Nr. 2.4 durchgefiihrt.

UBERPRUFUNG DER ERGEBNISSE

In manchen Fillen kann eine Differenz zwischen Gesamtstickstoffgehalt, wie er
sich unmittelbar aus einer Einwaage der Probe nach Abschnitt 7.1 ergibt, und dem
I6slichen Gesamtstickstoff, ermittelt nach Abschnitt 7.2.2, auftreten. Diese Diffe-
renz darf jedoch nicht grofer sein als 0,5 %. Andernfalls enthilt das Diingemittel
Formen unldslichen Stickstoffs, die nicht in der Liste der Richtlinie 76/116/EWG
aufgefiihrt sind.

Vor jeder Durchfithrung von Analysen ist die Gebrauchsfihigkeit der Gerite und
die korrekte Ausfiihrung der Arbeitsanweisungen durch Untersuchung einer Ver-
gleichsldsung zu kontrollieren, die die verschiedenen Stickstofformen in dhnlichen
Verhiltnissen wie die Versuchsprobe enthalten soll. Diese Vergleichslosung wird
aus Standardlésungen von Kaliumthiocyanat (4.3), Kaliumnitrat (4.4), Ammonium-
sulfat (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 Harnstoffstickstoffs

(7.2.6.1)
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Methode 2.6.2

BESTIMMUNG VERSCHIEDENER, NEBENEINANDER ANWESENDER STICKSTOFF-
FORMEN IN DUNGEMITTELN MIT STICKSTOFF IN FORM VON AMMONIUM,

3.1

3.1.1

3.1.2.

3.2

3.3.

34.

3.5.

3.5.1.

3.5.2.

3.53.

NITRAT UND HARNSTOFF

ZWECK

Das vorliegende Dokument hat den Zweck, eine vereinfachte Methode zur Bestim-
mung von Stickstoff in seinen verschiedenen Formen in den Diingemitteln festzule-

gen, die Stickstoff lediglich in Form von Ammonium, Nitrat und Harnstoff enthal-
ten kénnen.

ANWENDUNGSBEREICH

Die vorliegende Methode ist fiir alle in der Richtlinie (!) vorgesehenen Diingemittel
anwendbar, die Stickstoff ausschliefflich in Form von Ammonium, Nitrat und
Harnstoff enthalten,

PRINZIP

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

den Gesamtstickstoff:

bei Abwesenheit von Nitraten durch unmittelbaren Aufschluf der Losung nach
Kjeldahl,

bei Anwesenheit von Nitraten durch Kjeldahlaufschluf eines aliquoten Teils der
Losung im Anschluff an die Reduktion nach Ulsch, wobei das Ammoniak in bei-
den Fillen nach Methode 2.1 bestimmt wird.

den Gesamtstickstoff ohne Nitratstickstoff durch Kjeldahlaufschluf nach Beseiti-
gen des Nitratstickstoffes in saurem Milieu mit Eisen(Il)-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 léslichen Ammonium-
und Harnstoffstickstoffs (3.4 + 3.5),

den Ammoniumstickstoff durch Kaltausblasen nach schwacher Alkalisierung; das
Ammoniak wird in einer Schwefelsiure-Maflldsung aufgefangen und nach
Methode 2.1 bestimmt,

den Harnstoffstickstoff

entweder

durch Uberfiihren des Stickstoffs mit Hilfe von Urease in Ammoniak, das mit
einer Salzsiure-Mafldsung titriert wird,

oder

gravimetrisch mit Xanthydrol; das gleichzeitig gefillte Biuret kann ohne groflen
Fehler dem Harnstoffstickstoff gleichgestellt werden, da sein absoluter Gehalt in
Mehrnihrstoffdiingern in der Regel gering ist

oder

durch Differenzbildung nach folgender Tabelle:

Fall Nitrat-N Ammonium-N Harnstoff-N
1 abwesend anwesend 3.11-34
2 anwesend anwesend 3.2-34

(*) Richtlinie 76/116/EWG des Rates vom 18, Dezember 1975.
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4, REAGENZIEN
Destilliertes oder entsalztes Wasser

4.1. Kaliumsulfat, zur Analyse

42, Eisen, durch Reduktion mit Wasserstoff hergestellt zur Analyse (die vorgeschrie-
bene Eisenmenge muff mindestens 50 mg Nitratstickstoff reduzieren kénnen).

4.3. Kaliumnitrat, zur Analyse

4.4, Ammoniumsulfat, zur Analyse

4.5, Harnstoff, zur Analyse

4.6. Schwefelsiure-MafSlosung, 0,2 N

4.7. Konzentrierte Natronlauge
Wiflrige Losung von etwa 30 % (M/V) NaOH, ammoniakfrei

4.8. Natrium- oder Kaliumhydroxid-Mafl6sung, 0,2 N, carbonatfrei

49, Schwefelsiure, Dichte (bei 20 °C) 1,84

4.10. Verdiinnte Salzsiure, 1: 1 in Volumenteilen

4.11. Eisessig, 96-100% ig

4.12, Schwefelsiure, Losung mit etwa 30 % H2SO4 (M/V), ammoniakfrei

4.13, Eisen(II)-sulfat, kristallin, FeSO47HO

4.14. Schwefelsiure-MafSlsung, 0,1 N

4.15. Octylalkohol

4.16. Gesittigte Kaliumcarbonat-Losung

4.17. Natrium- oder Kaliumhydroxid-Mafllésung, 0,1 N, carbonatfrei

4.18. Gesittigte Bariumhydroxid-Losung

4.19. Natriumcarbonat-Losung, 10%ig (M/V)

4.20. Salzsiure, 2 N

4.21. Salzsdure-MafSlosung, 0,1 N

4.22. Urease-Losung
Man suspendiert 0,5 g aktive Urease in 100 ml destilliertem Wasser. Mit Hilfe von
0,1 N Salzsiure (4.21) wird der pH-Wert auf 5,4 (mit dem pH-Meter gemessen)
(5.5) eingestellt.

423, Xanthydrol

5%ige Losung in Athanol oder Methanol (4.28) (Produkte mit hohem unléslichem
Anteil sind nicht zu verwenden). Die Lésung hilt sich in einer gut verschlossenen
Flasche gegen Licht geschiitzt ca. 3 Monate lang.
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4.24, Katalysatoren

Kupferoxid (CuO), 0,3 bis 0,4 g je Bestimmung, oder eine dquivalente Menge von
Kupfersulfat (CuSO4-5H0), 0,95 bis 1,25 g je Bestimmung.

4.25. Gekornter Bimsstein, mit Salzsdure gewaschen und gegliiht.
4.26. Indikatorlosungen
4.26.1. Misch-Indikator

Losung A: Man lost 1 g Methylrot in 37 ml 0,1 N Natriumhydroxid-Lésung und
fiillt mit Wasser auf 1 Liter auf.

Losung B: Man lést 1 g Methylenblau in Wasser und fiillt auf 1 Liter auf.
Man mischt 1 Volumen der Lésung A mit 2 Volumen der Lésung B.

Dieser Indikator ist in saurer L3sung violett, grau in neutraler Lésung und griin in
alkalischer Losung. Von dieser Indikatorlosung sind 0,5 ml (10 Tropfen) zu ver-
wenden.

4.26.2. Methylrot-Indikatorlésung

Man 16st 0,1 g Methylrot in 50 ml 95%igem Athanol, fiillt mit Wasser auf 100 m!

auf und filtriert notigenfalls. Man kann diesen Indikator (4 bis § Tropfen) an-
stelle des vorherigen verwenden.

4.27. Indikatorpapiere
Lackmus, Bromthymolblau (oder andere fiir einen pH von 6 bis 8 empfindliche
Papiere).

428, Athanol oder Methanol, 95%ige Losung.

S. GERATE

5.1 Destillationsapparatur, siche Methode 2.1.

5.2, Apparatur zur Bestimmung des Ammoniumstickstoffs nach der Analysentechnik
7.5.1.

Siehe auch Methode 2.6.1 und Abbildung 6.

5.3. Apparatur zur Bestimmung des Harnstoffstickstoffs nach der Analysentechnik
7.6.1.

Siehe auch Methode 2.6.1 und Abbildung 7.
54. Schiittelapparat

Rotationsschiittelapparat, mit 35 bis 40 Umdrehungen pro Minute.
5.5, pH-Meter

5.6. Glasgeriite:

— Pipetten von 2, 5, 10, 20, 25, 50 und 100 ml,

— Kjeldahlkolben mit langem Hals, 300 und 500 ml,
— Mefkolben von 100, 250, 500 und 1 000 ml,

— Glasfiltertiegel, Porendurchmesser § bis 15 um,
— Mérser.

6. PROBEVORBEREITUNG

Siche Methode Nr. 1.
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7.1

7.2,

7.2.1.

7.2.2.

7.2.3.

7.2.4.

ANALYSENTECHNIK

Herstellen der zu analysierenden Losung

Man wiegt 10 g der Probe auf 0,001 g genau ab und gibt sie in einen Mefkolben
von 500 ml. Man fiigt 50 ml Wasser und anschliefend 20 ml verdiinnte Salzsiure
(4.10) hinzu, schiittelt um und 146t stehen, bis kein Kohlendioxid mehr freigesetzt
wird. Anschliefend gibt man 400 ml Wasser hinzu und schiittelt im Rotations-
schiittelapparat (5.4) eine halbe Stunde lang. Man fiillt mit Wasser auf, homogeni-
siert und filtriert iiber ein trockenes Filter in ein trockenes Gefifs.

Gesamtstickstoff

Bei Abwesenbeit von Nitraten

Man pipettiert in einen Kjeldahlkolben von 300 m! einen aliquoten Teil des Fil-
trats (7.1) mit einem Gehalt von maximal 100 mg Stickstoff. Man gibt 15 ml kon-
zentrierte Schwefelsiure (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 zunichst mifig erhitzt, anschliefend stirker, bis die Fliissigkeit
farblos oder leicht griinlich wird und deutlich weiffe Dampfe auftreten. Nach dem
Abkiihlen wird die Losung quantitativ in den Destillierkolben iibergefiihrt, auf
etwa 500 ml mit Wasser verdiinnt, und es werden einige Koérner 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 beschrie-
ben ist.

Bei Anwesenbheit 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 Schwefel-
sdure (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 Lésung min-
destens 3 Stunden lang bei Raumtemperatur stehengelassen. Mit Wasser wird die
Fliissigkeit quantitativ in einen Mef3kolben von 250 ml iibergefiihrt, ohne Beriick-
sichtigung des nicht gelsten 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 Schwefel-
sdure (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 zunichst
miRig erhitzt, anschliefend stirker, bis die Fliissigkeit farblos oder leicht griinlich
wird und deutlich weifSe Dimpfe auftreten. Nach dem Abkiihlen wird die Lésung
quantitativ in den Destillierkolben iibergefiihrt, auf etwa 500 ml mit Wasser ver-
diinnt, wonach einige Korner Bimsstein (4.25) zugegeben werden. Der Kolben
wird an die Destillationsapparatur (5.1) angeschlossen und die Bestimmung wird
durchgefiihrt, wie in Abschnitt 7.1.1.2 der Methode 2.6.1 beschrieben ist.

Blindversuch

Man fiihrt unter denselben Bedingungen einen Blindversuch durch und beriick-
sichtigt ihn beim Berechnen des Endergebnisses.

Angabe des Ergebnisses:

(a—A) X 0,28

% N gesamt =
(] g M

Hierin bedeuten:

a = fiir den Blindversuch verbrauchte ml 0,2 N Natrium- oder Kaliumhydroxid-
Maglosung (4.8), der nach Einpipettieren von 50 ml 0,2 N Schwefelsaure-
Mafl6sung (4.6) in die Vorlage der Apparatur (5.1) durchgefiihre wird.

A = fiir die Analyse verbrauchte ml 0,2 N Natrium- oder Kaliumhydroxid-
Maflésung (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.
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7.3.

7.3.1

7.3.2.

7.3.3.

7.4.

7.5.

7.5.1.

Gesamtstickstoff ohne Nitratstickstoff
Analyse

In einen Kjeldahlkolben von 300 ml pipettiert man einen aliquoten Teil des Fil-
trats (7.1) mit nicht mehr als 50 mg des zu bestimmenden Stickstoffs, Mit Wasser
wird auf 100 ml verdiinnt. Man gibt 5 g Eisen(Il)-sulfat (4.13), 20 ml! konzen-
trierte Schwefelsdure (4.9) und einige Glaskugeln hinzu. Zunichst wird miig, dann
bis zum Auftreten weiler Dampfe starker erhitzt. Der Aufschluf wird 15 Minuten
lang fortgesetzt. Daraufhin wird die Heizung abgestellt, als Katalysator 0,4 g Kup-
feroxid oder 1,25 g Kupfersulfat zugegeben (4.24) und anschlieBend weitere 10 bis
15 Minuten lang bis zum Auftreten weifler Dampfe aufgeschlossen, Nach dem Ab-
kithlen wird der Inhalt des Kjeldahlkolbens quantitativ in den Destillierkolben der
Apparatur (5.1) iibergefithrt. Man verdiinnt mit Wasser auf etwa 500 ml und gibt
einige Korner Bimsstein (4.25) hinzu. Man schlieft den Kolben an die Destilla-

tionsapparatur an und fihrt fort, wie in Abschnitt 7.1.1.2 der Methode 2.6.1 be-
schrieben ist.

Blindversuch

Siche 7.2.3.

Angabe des Ergebnisses

_(a—A) x 0,28
% (Ngesamt ~ NNitrad = M
Hierin bedeuten:
a = fiir den Blindversuch verbrauchte ml 0,2 N Natrium- oder Kaliumhydroxid-

Maflésung (4.8), der nach Einpipettieren von 50 ml 0,2 N Schwefelsdure-
Mafllosung (4.6) in die Vorlage der Apparatur (5.1) durchgefithrt wird.

A = fiir die Analyse verbrauchte ml 0,2 N Natrium- oder Kaliumhydroxid-
Maglésung (4.8)

M = Masse der Probe in Gramm, welche in dem nach Abschnitt 7.3.1 ent-
nommenen aliquoten Teil enthalten ist.

Nitratstickstoff

Dieser wird erhalten durch Differenzbildung zwischen den Ergebnissen nach
folgenden Abschnitten:

entweder

7.2.4-(7.53. + 7.6.3)

oder

7.24-(7.53 + 7.6.5)

oder
7.24-(7.53 + 7.6.6)

Ammoniumstickstoff

Analyse

In das trockene Ausblasegefifs der Apparatur (5.2) pipettiert man einen aliquoten
Teil des Filtrats (7.1), der hochstens 20 mg Ammoniumstickstoff enthilt. Die
Apparatur wird danach zusammengesetzt. In den 300-ml-Erlenmeyerkolben pipet-
tiert man 50 ml der 0,1 N Schwefelsiure-Mafldsung (4.14) und fiigt eine ausrei-
chende Menge von destilliertem Wasser zu, damit der Spiegel der Fliissigkeit etwa
5 cm iiber der Offnung des Einleitungsrohres steht. Durch den seitlichen Ansatz
am Ausblasegefifl gibt man so viel destilliertes Wasser, daf das Volumen etwa 50
ml betriigt, und schiittelt um. Um stdrendes Schiumen beim Durchleiten des Gas-
stroms zu vermeiden, gibt man einige Tropfen Octylalkohol (4.15) binzu. Schlief3-
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7.5.2.

7.53.

7.6.

7.6.1.

lich macht man den Ansatz mit 50 ml gesittigter Kaliumcarbonatlésung (4.16) al-
kalisch und beginnt sofort mit dem Ausblasen des freigesetzten Ammoniaks aus der
kalten Losung. Der dazu notwendige kriftige Luftstrom (Durchfluf8stirke etwa
3 Liter pro Minute) wird iber Waschflaschen mit verdiinnter Schwefelsiure bzw.
verdiinnter Natronlauge vorher gereinigt. Anstatt mit Druckluft kann bei dichtem
Anschluf der Vorlage an das Einleitungsrohr auch mit Saugluft (Anschluff an
Wasserstrahlpumpe) gearbeitet werden. Fiir das Austreiben des Ammoniaks genii-
gen im allgemeinen drei Stunden. Es ist jedoch ratsam, die Vollstindigkeit durch
Wechseln der Vorlage zu priifen. Nach Beendigung des Ausblasens wird der Erlen-
meyerkolben von der Apparatur getrennt, das Ende des Einleitungsrohres und die
Wandung des Erlenmeyerkolbens mit etwas destilliertem Wasser nachgespiilt und
der Uberschuff an Sdure mit 0,1 N Natrium- oder Kaliumhydroxid-MaRl8sung
(4.17) zuriicktitriert.

Blindversuch

Siehe 7.2.3.

Angabe des Ergebnisses

o% N _ (a-A) X 0,14

© “ammoniakalisch — M

Hierin bedeuten:

a = fiir den Blindversuch verbrauchte ml 0,1 N Natrium- oder Kaliumhydroxid-

Mafldsung (4.17), der nach Einpipettieren von 50 ml 0,1 N Schwefelsiure-
Mafl6sung (4.14) in den 300-ml-Erlenmeyerkolben der Apparatur (5.2)
durchgefiihrt wird.

A = fiir die Analyse verbrauchte ml 0,1 N Natrium- oder Kaliumhydroxid-
Maflésung (4.17)

M = Masse der Probe in Gramm, welche in dem nach Abschnitt 7.5.1 entnom-
menen aliquoten Teil enthalten ist.

Harnstoffstickstoff

Urease-Methode

In einen 500-ml-Mefkolben pipettiert man einen aliquoten Teil des Filtrats (7.1),
der nicht mehr als 250 mg Harnstoffstickstoff enthilt. Zur Fillung der Phosphate
fiigt man so lange gesittigte Bariumhydroxid-Lésung (4.18) hinzu, bis nach dem
Absetzen des Niederschlags bei erneuter Zugabe von Bariumhydroxid-Lésung kein
Niederschlag mehr entsteht. Mit 10%iger Natriumcarbonat-Lésung (4.19) entfernt
man anschliefend den Uberschuff an Barium-lonen (sowie etwaige geldste Cal-
cium-Ionen). Man lafit absetzen und priift auf vollstindige Fillung. Nach dem Auf-
fiillen zur Marke mischt man gut und filtriert durch ein Faltenfilter. 50 ml des Fil-
trats werden in den 300-ml-Erlenmeyerkolben der Apparatur (5.3) pipettiert. Unter
Zuhilfenahme des pH-Meters (5.5) wird mit 2 N Salzsiure (4.20) bis zu einem
pH-Wert von 3,0 angesduert. Anschliefend wird der pH-Wert mit 0,1 N Natrium-
hydroxid-MaRldsung (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 kleiner Vorlage, gefiillt mit genau 2 ml 0,1 N Salzsiure
(4.21) auf den Erlenmeyerkolben. Durch den Tropftrichter gibt man 20 ml Urease-
Losung (4.22) und 146t eine Stunde lang bei 20 bis 25 °C stehen. Danach werden
25 ml 0,1 N Salzsiure (4.21) in den Tropftrichter pipettiert; man i€t sie zur Diin-
gerldsung flieRen und wischt mit erwas Wasser nach. Auch der Inhalt der Vorlage
wird der Losung im Erlenmeyerkolben quantitativ zugegeben. Mit 0,1 N Natrium-
hydroxid-Maflésung (4.17) wird der Sdureiiberschufl bis zu einem am pH-Meter
abgelesenen pH-Wert von 5,4 zuriicktitriert.

Anmerkungen

1. Nach dem Fillen mit Bariumhydroxid- und Natriumcarbonatlgsung wird so
schnell wie méglich bis zur Marke aufgefiillt, filtriert und neutralisiert.

2. Die Titration kann auch mit Hilfe des Indikators (4.26.2) durchgefiihrt werden,
doch ist in diesem Falle der Umschlagpunkt schwieriger zu beobachten.
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7.6.2. Blindversuch
Siehe 7.2.3.
7.6.3. Angabe des Ergebnisses
(a-A) x 0,14
% NHamstoff = M
Hierin bedeuten:
a = fiir den Blindversuch verbrauchte ml 0,1 N Natrium- oder Kaliumhydroxid-

Maflésung (4.17), der unter denselben Bedingungen wie die Analyse durch-
gefithrt wurde.

A = fiir die Analyse verbrauchte m! 0,1 N Natrium- oder Kaliumhydroxid-
Maflosung (4.17)

M = Masse der Probe in Gramm, welche in dem zur Bestimmung verwendeten
aliquoten Teil enthalten ist.

7.6.4. 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 148t dann einen etwaigen Niederschlag 5
Minuten lang absitzen. Man filtriert iiber ein Rundfilter in ein 100-ml-Becherglas,
wischt mit einigen m! Eisessig (4.11) nach und setzt danach dem Filtrat tropfen-
weise 10 ml Xanthydrol (4.23) unter stindigem Umriihren mit dem Glasstab zu.
Man lifit bis zum Auftreten des Niederschlags stehen und rithrt in diesem Augen-
blick erneut ein bis zwei Minuten lang um. Man 138t 11/ Stunden stehen und fil-
triert dann iber einen getrockneten und gewogenen Glasfiltertiegel bei leichtem
Unterdruck, Anschliefend wischt man den Niederschlag dreimal mit 5§ ml Athanol
(4.28) nach, ohne dabei die gesamte Essigsiure entfernen zu wollen. Man stellt jhn
in den Wirmeschrank und 148t ihn eine Stunde lang bei 130 °C (ohne 145 °C zu
iiberschreiten) stehen. Man lifft in einem Exsikkator abkiihlen und wiegt dann

aus.
7.6.5. Angabe des Ergebnisses
6,67 X m
% NHarnstoff = M

Hierin bedeuten:
m = Masse des Niederschlags in Gramm

M = Masse der Probe in Gramm, welche in dem fiir die Bestimmung ver-
wendeten aliquoten Teil enthalten ist.

Es werden Korrekturen aus einem Blindversuch beriicksichtigt. Auch kann der
Biuretstickstoff in der Regel ohne grofle Fehler dem Harnstoffstickstoff gleichge-
stellt werden, da sein absoluter Gehalt in Mischdiingern gering ist.

7.6.6. Methode durch Differenzbildung
Der Harnstoffstickstoff kann auch nach folgender Tabelle rechnerisch ermittelt
werden:
Fall Nitrat-N Ammonium-N Harnstoff-N
1 abwesend anwesend 7.24-7.53
2 anwesend anwesend 7.33-7.5.3
8. UBERPRUFUNG DER ERGEBNISSE

Vor jeder Durchfithrung von Analysen ist die Gebrauchsfihigkeit der Gerite und
die korrekte Ausfithrung der Arbeitsanweisungen durch Untersuchung einer Ver-
gleichslosung zu kontrollieren, die die verschiedenen Stickstofformen in dhnlichen
Verhiltnissen wie die Versuchsprobe enthalten soll. Diese Vergleichslosung wird
aus Standardlésungen von Kaliumnitrat (4.3), Ammoniumsulfat (4.4) und Harn-
stoff (4.5) hergestellt.
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4.1.

4.2.

5.1.

5.2.

7.1.

Methoden 3

PHOSPHOR

Methoden 3.1

EXTRAKTION

Methode 3.1.1

EXTRAKTION DES IN MINERALSAUREN LOSLICHEN PHOSPHORS

ZWECK

Das vorliegende Dokument hat den Zweck, eine Methode zur Extraktion des in
Mineralsiuren 16slichen Phosphors festzulegen.

ANWENDUNGSBEREICH

Die vorliegende Methode bezieht sich ausschlieflich auf die im Anhang I der
Richtlinie 76/116/EWG aufgefiihrten Phosphatdiinger.

PRINZIP

Die Extraktion des Phosphors erfolgt mit Hilfe einer Mischung von Salpetersiure
und Schwefelsiure.

REAGENZIEN
Destilliertes oder entsalztes Wasser
Schwefelsdure, Dichte (bei 20 °C) 1,84.

Salpetersiure, Dichte (bei 20 °C) 1,40.

GERATE

Aufschlufkolben nach Kjeldahl von mindestens 500 ml Fassungsvermégen oder
250-ml-Kolben mit Glasrohr, das einen Riickflukiihler bildet.

Meflkolben von 500 ml.

PROBEVORBEREITUNG

Siehe Methode N, 1.

DURCHFUHRUNG

Probenmenge

2,5 g der vorbereiteten Probe werden auf 0,001 g genau gewogen und in ein trok-
kenes Aufschlulgefi8 (5.1) gegeben.
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7.2. Extraktion

Man gibt 15 ml Wasser zu und schiittelt um, um die Substanz zu suspendieren. Es
werden 20 ml Salpetersiure (4.2) und vorsichtig 30 ml Schwefelsiure (4.1) zugege-
ben.

Erst nach dem Nachlassen einer eventuell starken Anfangsreaktion beginnt man
langsam mit dem Erhitzen des Kolbeninhalts bis zum Sieden und hilt 30 Minuten
lang am Sieden. Man 14t abkiihlen und gibt anschliefend vorsichtig unter Schiit-
teln ungefahr 150 ml Wasser zu.

Es wird vollig abgekiihlt und dann die Fliissigkeit quantitativ in den 500-ml-MeR-
kolben tibergefithrt. Man fiillt zur Marke auf, mischt und filtriert durch ein phos-
phatfreies trockenes Faltenfilter, wobei die ersten Anteile des Filtrats verworfen
werden.

7.3. Bestimmung

In einem aliquoten Teil der so erhaltenen Losung erfolgt die Bestimmung des ex-
trahierten Phosphors nach Methode Nr. 3.2.

Methode 3.1.2

EXTRAKTION DES IN 2%IGER AMEISENSAURE LOSLICHEN PHOSPHORS

1 ZWECK

Das vorliegende Dokument hat den Zweck, eine Methode zur Extraktion des in
2%iger Ameisensiure l3slichen Phosphors festzulegen.

2. ANWENDUNGSBEREICH

Die vorliegende Methode bezieht sich ausschlieflich auf weicherdiges Rohphos-
phat und dieses enthaltende Typen (Anhang I der Richtlinie).

3. PRINZIP

Zur Unterscheidung harter Rohphosphate von weicherdigen Rohphosphaten er-
folgt die Extraktion des in 2%iger Ameisensdure l6slichen Phosphors unter be-
stimmten Bedingungen.

4. REAGENZIEN
4.1. Ameisensidure, 2%ig (M/V):

Anmerkung

Man fiillt 82 ml Ameisensiure (Konzentration 98-100 %, Dichte [bei 20 °C] 1,22)
mit destilliertem Wasser auf 5 Liter auf.

5. GERATE

5.1, MeRkolben von 500 ml (z. B. nach Stohmann), der oberhalb der Eichmarke iiber
geniigend Raum fiir ein wirksames Schiitteln der Fliissigkeit verfiigt.

5.2, Mechanischer Rotationsschﬁ.ttelapparat mit 35 bis 40 Umdrehungen pro Minute.
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6. PROBEVORBEREITUNG
Siehe Methode Nr. 1.

7. DURCHFUHRUNG

7.1 Probenmenge
5 g der vorbereiteten Probe werden auf 0,001 g genau abgewogen und in einen
trockenen 500-ml-Mefkolben gegeben (5.1).

7.2 Extraktion
Unter stindigem Umschwenken mit der Hand wird 2%ige Ameisensiure (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 Schiittelapparat (5.2) bei 20 °C % 2 °C geschiittelt.
Man filtriert iiber ein phosphatfreies trockenes Faltenfilter in ein trockenes Glas-
gefafl. Der erste Anteil des Filtrats wird verworfen.

7.3. Bestimmung
In einem aliquoten Teil des vollstindig klaren Filtrats erfolgt die Bestimmung des
Phosphors nach Methode Nr. 3.2.

Methode 3.1.3
EXTRAKTION DES IN 2%IGER ZITRONENSAURE LOSLICHEN PHOSPHORS

1. ZWECK
Das votliegende Dokument hat den Zweck, eine Methode zur Extraktion des in
2%iger Zitronensiure ldslichen Phosphors festzulegen.

2, ANWENDUNGSBEREICH
Die vorliegende Methode bezieht sich ausschlieflich auf Thomasphosphat und
dieses enthaltende Typen (Anhang I der Richtlinie 76/116/EWG).

3. PRINZIP
Die Extraktion des Phosphors erfolgt mit Hilfe einer 2%igen Zitronensiurelésung
unter bestimmten Bedingungen.

4, REAGENZIEN
Destilliertes oder entsalztes Wasser.

4.1, Zitronensiureldsung, 2%ig (M/V), zubereitet aus reiner, kristallisierter, nicht ver-

witterter Zitronensiure (CgHsO7-H20).

Anmerkung

Zur Uberpriifung der Siurekonzentration dieser Losung werden 10 ml davon mit
0,1 N Natronlauge unter Verwendung von Phenolphtalein als Indikator titriert.

Ist die Losung richtig hergestellt, werden 28,55 ml zur Neutralisation verbraucht.
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5. GERATE
5.1 Mechanischer Rotationsschiittelapparat mit 35 bis 40 Umdrehungen pro Minute.
6. PROBEVORBEREITUNG

Die Analyse wird an der Originalprobe durchgefiihrt, Um die Homogenitit sicher-
zustellen, ist sorgfiltig zu mischen, Siche Methode Nr. 1.
7. DURCHFUHRUNG

7.1 Probenmenge

Eine Probenmenge von § g wird auf 0,001 g genau in ein trockenes Gefiff von
mindestens 600 ml Inhalt und mit ausreichend weitem Hals, das ein vollstindiges
Umschiitteln erlaubt, eingewogen.

7.2, Extraktion

Man gibt 500 * 1 ml Zitronensiurelésung (4.1) von 20°C * 1°C hinzu. Um
Klumpenbildung und ein Anhingen der Substanz an den Winden zu vermeiden,
gibt man die ersten ml des Reagenzes unter kriftigem Schiitteln zu.

Das Gefiaf8 wird mit einem Gummistopfen verschlossen und dann wihrend genau
30 Minuten im Schiittelapparat (5.1) bei einer Temperatur von 20 °C % 2 °C ge-
schiittelt.

Sofort wird durch ein phosphatfreies, trockenes Faltenfilter in ein trockenes Glasge-
faf filtriert. Die ersten 20 ml des Filtrats werden verworfen. Man filtriert so lange,

bis man eine ausreichende Menge an Filtrat fiir die nachfolgende Phosphorbestim-
mung erhalten hat.

7.3. Bestimmung

In einem aliquoten Teil der so erhaltenen Losung erfolgt die Bestimmung des ex-
trahierten Phosphors nach Methode Nr. 3.2

Methode 3.1.4

EXTRAKTION DES IN NEUTRALEM AMMONIUMCITRAT LOSLICHEN PHOS-
PHORS

1. ZWECK

Das vorliegende Dokument hat den Zweck, eine Methode zur Extraktion des in
neutralem Ammoniumcitrat 16slichen Phosphors festzulegén.

2. ANWENDUNGSBEREICH
Die vorliegende Methode bezieht sich auf alle Diingemittel, fiir die Anforderungen

an thre Léslichkeit in neutralem Ammoniumcitrat festgelegt sind (Anhang I der
Richtlinie 76/116/EWG).

3. PRINZIP

Die Extraktion des Phosphors erfolgt bei 65 °C mit Hilfe einer neutralen Ammo-
niumcitratlésung (pH = 7,0) unter bestimmten Bedingungen.

4. REAGENZIEN

Destilliertes oder entsalztes Wasser.

41, Neutrale Ammoniumcitratlésung (pH = 7,0).

Diese Losung mufl 185 g reine kristallisierte Zitronensiure enthalten, eine Dichte
von 1,09 bei 20 °C und einen pH-Wert von 7,0 aufweisen.
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5.1
5.2,
5.3.
5.4.
5.5.

7.1,

7.2

7.3.

Das Reagenz wird wie folgt hergestelle:

Man lést 370 g reine kristalline Zitronensdure (CeHsO7-H20) in ungefihr 1,5 Liter
Wasser und bringt ungefihr auf Neutralitdit durch Zufiigen von 345 ml Ammo-
niumhydroxidlosung (28-29 % NHs). Liegt die NHs-Konzentration unter 28 %, so
gibt man entsprechend grofere Mengen Ammoniumhydroxidlosung hinzu und lost
die Zitronensiure in entsprechend weniger Wasser auf.

Man kiihlt ab und bringt genau auf Neutralitit, indem man die Elektroden eines
pH-Meters in die Losung eintaucht und kontinuierlich tropfenweise unter Schiit-
teln (mit einem mechanischen Schiittler) Ammoniak mit 28-29 % NHjs zufiigt, bis
man genau einen pH-Wert von 7,0 bei 20 °C erreicht. An diesem Punkt fiillt man
auf ein Volumen von 2 | auf und kontrolliert erneut den pH-Wert.

GERATE

Becherglas von 2 Litern.

pH-Meter.

Erlenmeyerkolben von 200 oder 250 ml.
Mefkolben von 500 ml und 2 000 ml.

Wasserbad mit Thermostat, auf 65 °C regulierbar, versehen mit einem geeigneten
Schiittelapparat (siche Abbildung 8 als Beispiel).

PROBEVORBEREITUNG
Siehe Methode Nr. 1.

DURCHFUHRUNG

Probenmenge

In einem 200- oder 250-ml-Erlenmeyerkolben, in den 100 m! der zuvor auf 65 °C
erwirmten Ammonijumcitratldsung (4.1) vorgelegt werden, gibt man 1 g oder 3 g
des zu untersuchenden Diingemittels (siche Anhang 1 A und B der Richtlinie
76/116/EWG).

Analyse der Losung

Man verschlieBt 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 ver-
schlieflt erneut den Erlenmeyerkolben. Man stellt den Kolben in ein Wasserbad,
das so geregelt wird, daf8 der Kolbeninhalt genau auf 65 °C gehalten wird und be-
festigt ihn am Schiittelapparat (siche Abbildung 8). Wihrend des Schiittelns muf8
der Spiegel der Suspension im Kolben stindig unter dem des Wasserbades lie-
gen (). Das Schiitteln wird so reguliert, daf der Bestand der Suspension sicher-
gestellt ist.

Genau nach einer Stunde Schiitteln nimmt man den Erlenmeyerkolben aus dem
Wasserbad.

Unter flieSendem Wasser kiihlt man sofort auf Raumtemperatur ab und fithrt den
Inhalt des Erlenmeyerkolbens unverziiglich mit Hilfe eines Wasserstrahls aus der
Spritzflasche quantitativ in einen 500-ml-Meflkolben iiber. Dann fiillt man mit
Wasser zur Marke auf, homogenisiert sorgfiltig und filtriert iiber ein trockenes
phosphatfreies Faltenfilter mittlerer Filtriergeschwindigkeit in ein trockenes Ge-
fafl. Der erste Anteil des Filtrats (ungefihr 50 ml) wird verworfen.

Man fingt anschliefend ungefihr 100 ml des klaren Filtrats auf.

Bestimmung

In einem aliquoten Teil der so erhaltenen Losung erfolgt die Bestimmung des ex-
trahiertergPhosphors nach Methode Nr. 3.2

(*) Falls kein mechanischer Schiittelapparat vorhanden ist, kann der Kolben alle S Minuten mit der Hand
geschiittelt werden.
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Methoden 3.1.5

EXTRAKTION DES IN ALKALISCHEM AMMONIUMCITRAT LOSLICHEN PHOS-

4.1.

4.2,

PHORS

Methode 3.1.5.1

Extraktion des loslichen Phosphors nach Petermann bei 65 °C

ZWECK

Das vorliegende Dokument hat den Zweck, eine Methode zur heiffen Extraktion
des in alkalischem Ammoniumcitrat 18slichen Phosphors festzulegen.

ANWENDUNGSBEREICH

Die vorliegende Methode bezieht sich ausschlieRlich auf Dicalciumphosphat-Dihy-
drat (CaHPO4-2Hz0).

PRINZIP

Die Extraktion des Phosphors erfolgt bei 65 °C mit Hilfe einer alkalischen Ammo-
niumcitratlosung nach Petermann unter bestimmten Bedingungen.

REAGENZIEN

Destilliertes oder entsalztes Wasser von gleichem Reinheitsgrad wie destilliertes
Wasser.

Alkalische Ammoniumcitratldsung (Petermann-Lésung).

Die Petermann-L6sung mufl folgende Zusammensetzung
aufweisen:

173 g Zitronensiure (CgHgO7-H2O) und 42 g Ammoniumstickstoff je Liter Ldsung.
Thr pH-Wert mufl zwischen 9,4 und 9,7 liegen.

Dieses Reagenz kann auf einc der folgenden Arbeitsweisen hergestellt werden:

Herstellung auf Basis von di-Ammoniumhydrogencitrat

In einem 5-1-Mefkolben l6st man 931 g di-Ammoniumhydrogencitrat (Molekular-
gewicht 226,19) in etwa 3 500 ml Wasser. Unter Umschiitteln wird bei Kiihlung
mit flieBendem Wasser in einem Wasserbad die entsprechende Menge Ammoniak
in kleinen Portionen zugefiigt. (Bei Verwendung von Ammoniaklésung der Dichte
0,906 mit 20,81 % NH; sind davon beispielsweise 502 ml zu nehmen). Anschlie-
Rend wird die Losung auf eine Temperatur von 20 °C gebracht, mit Wasser auf
5000 ml erginzt und homogenisiert.

Herstellung auf Basis von Zitronensidure

In einem 5-1-Gefifs 16st man 865 g Zitronensiure-1-hydrat in etwa 2 500 ml Was-
ser. Zur Kiihlung stellt man das Gefif in ein Eisbad und fiigt unter stetigem Riih-
ren iiber einen Trichter, dessen Ablauf in die Zitronensiurelsung eintaucht, por-
tionsweise die entsprechende Menge Ammoniak zu. (Bei Verwendung von Ammo-
niaklésung der Dichte 0,906 mit 20,81 % NHjs sind davon beispielsweise 1 114 ml
zu nehmen). Anschlieflend bringt man die Lsung auf eine Temperatur von 20 °C,
fiillt sie quantitativ in einen 5-1-Mef8kolben um, ergénzt mit Wasser bis zur Eich-
marke und homogenisiert.

Kontrolle des Gehaltes der Léosung an Ammoniumstick-
stoff

Man entnimmt der Petermann-Losung 25 ml und gibt sie in einen 250-ml-Mefkol-
ben. Man fiillt mit Wasser zur Marke auf und homogenisiert. In 25 ml dieser
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Lésung bestimmt man den Stickstoffgehalt nach Methode 2.1. Ist die Losung in
Ordnung, dann sind n = 15,0 ml an 0,5 N Schwefelsiure-MaRl8sung zu verbrau-
chen.

Wenn die Petermann-Losung mehr als 42 g/l Ammoniumstickstoff enthilt, kann
soviel NHs mit Hilfe eines Inertgases oder durch mifiges Erwirmen ausgetrieben

werden, daf 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 enthilt, muf§
die nétige Ammoniakmenge (M bzw. V) zugegeben werden, und zwar

M=(42-nx28) x ——E%%L— Gramm

bzw.

v =M bei 20 °C.
0,906

Ergeben sich fiir V weniger als 25 ml, bringt man diese Menge mit V X 0,173 g
pulverisierter Zitronensiure unmittelbar in den 5-1-Mefkolben.

Ergeben sich fiir V mehr als 25 ml, ist tunlichst 1 Liter einer neuen Reagenzlésung
folgendermafen anzusetzen:

Man wiegt 173 g Zitronensidure-1-hydrat ab und 16st in einem 1-1-Mefkolben
in 500 ml Wasser. Unter Beachtung der oben angefithrten Vorsichtsmafinahmen
fiigt man dazu 225 + V X 1,206 ml der Ammoniaklésung, welche man zur Her-
stellung der § Liter des Reagenzes verwendet hat. Daraufhin wird die Losung
mit Wasser zur Marke aufgefiillt und homogenisiert.

In der Folge vermischt man dann diesen Liter Reagenzlosung mit den 4 975 ml der
Losung, welche vordem hergestellt wurde.

S. GERATE

5.1 Wasserbad mit Temperaturregelung auf 65 °C * 1 °C,
5.2 Mefkolben von 500 ml (z. B. Stohmannkolben).

6. PROBEVORBEREITUNG

Siche Methode Nr. 1

7. DURCHFUHRUNG

7.1. Probenmenge

Es wird eine Probenmenge von 1 g auf 0,001 g genau abgewogen und in den 500-
ml-Mefkolben (5.2) gegeben.

7.2 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 Anhingen der Substanz an den Winden zu verhindern.

Man bringt den Kolben in ein auf 65 °C temperiertes Wasserbad (5.1), wobei man
wihrend der ersten halben Stunde alle § Minuten schiittelt. Nach dem Schiitteln
wird jedesmal der Stopfen angehoben, um den Druck auszugleichen. Der Wasser-
spiegel des Wasserbads soll iiber dem Spiegel der Losung im Kolben stehen. Man
beliflt den Kolben eine Stunde lang im Wasserbad bei 65 °C und schiittelt alle
zehn Minuten. Man nimmt den Kolben heraus, kiihlt auf Raumtemperatur 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.

7.3. Bestimmung

In einem aliquoten Teil der so erhaltenen Losung erfolgt die Bestimmung des ex-
trahierten Phosphors nach Methode Nr. 3.2.
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5.1

5.2,

7.1.

7.2.

7.3.

Methode 3.1.5.2

Extraktion des loslichen Phosphors nach Petermann bei Raumtemperatur

ZWECK

Das vorliegende Dokument hat den Zweck, eine Methode zur kalten Extraktion
des in alkalischem Ammoniumcitrat loslichen Phosphors festzulegen.

ANWENDUNGSBEREICH

Die vorliegende Methode bezieht sich ausschlieflich auf Glithphosphate.

PRINZIP

Die Extraktion des Phosphors erfolgt bei einer Temperatur von ungefihr 20 °C mit
Hilfe einer alkalischen Ammoniumcitratldsung nach Petermann unter bestimmten
Bedingungen.

REAGENZIEN

Siehe Methode Nr. 3.1.5.1.

GERATE
MeLkolben von 250 ml (z. B. Stohmannkolben).

Mechanischer Rotationsschiittelapparat mit 35 bis 40 Umdrehungen pro Minute.

PROBEVORBEREITUNG

Siehe Methode Nr. 1.

DURCHFUHRUNG

Probenmenge

Es wird eine Probenmenge von 2,5 g auf 0,001 g genau abgewogen und in einen
250-ml-Mefkolben (5.1) gegeben, der iiber der Marke geniigend Raum zum wirk-
samen Durchschiitteln der Fliissigkeit besitzt.

Extraktion

Man gibt etwas Petermann-Losung von 20 °C zu, schwenkt rasch um, um Klum-
penbildung zu vermeiden und damit die Substanz nicht an den Winden anhingt,

fiillt mit Petermann-Loésung bis zur Marke auf und verschliefft den Kolben mit
einem Gummistopfen.

Hierauf wird zwei Stunden lang im Schiittelapparat (5.2) geschiittelt. Man filtriert
sofort liber ein trockenes phosphatfreies Faltenfilter in ein trockenes Gefif}, wobei
der erste Anteil des Filtrats verworfen wird.

Bestimmung

In einem aliquoten Teil der so erhaltenen Losung erfolgt die Bestimmung des ex-
trahierten Phosphors nach Methode Nr. 3.2.
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Methode 3.1.5.3

Extraktion des 16slichen Phosphors nach Joulie

1. ZWECK

Das vorliegende Dokument hat den Zweck, eine Methode zur Extraktion des in
alkalischem Ammoniumcitrat (Joulie’sches Citrat) 16slichen Phosphors festzulegen.

2. ANWENDUNGSBEREICH

Die votliegende Methode ist auf alle Ein- oder Mehrnihrstoffdiinger anwendbar,

bei denen Phosphor ausschlieflich in Form von Calcium-Aluminium-Phosphat vor-
liegt.

3. PRINZIP

Die Extraktion des Phosphorts erfolgt bei einer Temperatur von etwa 20 °C, gege-
benenfalls in Gegenwart von Oxin, mit Hilfe einer alkalischen Lésung von Ammo-
niumcitrat bestimmter Zusammensetzung unter bestimmten Bedingungen.

4. REAGENZIEN

Destilliertes oder vollstindig entsalztes Wasser.

4.1, Alkalische Ammoniumcitratlosung nach Joulie,

Diese Losung enthdlt 400 g Zitronensdure und 153 g NHjs je Liter. Thr Gehalt an
freiem Ammoniak betrigt etwa 55 g je Liter. Sie kann nach einer der folgenden
Arbeitsweisen hergestellt werden:

4.1.1. In einem 1-Liter-MefSkolben mit Stopfen lost man 400 g reine Zitronensiure
(CeHgO7H20) in etwa 600 ml Ammoniak (Dichte [bei 20 °C] 0,925, d. h. 200 g
NHs pro Liter). Die Zitronensiure wird in aufeinanderfolgenden Gaben von 50
bis 80 g zugefiigt; dabei wird gekiihlt, damir die Hochsttemperatur von 50 °C
nicht {iberschritten wird. Mit Ammoniak wird auf 1 Liter aufgefiillt.

4.1.2, In einem 1-1-Mefkolben 16st man 432 g reines Diammoniumhydrogencitrat

(CeH14N,0,) und gibt 440 ml Ammoniak hinzu (dy = 0,925). 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-MeRkolben.
Man fiillt mit destilliertem Wasser zur Marke auf. Man entnimmt 25 ml und be-
stimmt den Ammoniumstickstoff gemifl Methode Nr. 2.1.

1 ml 0,5 N 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 m! Ammoniak (Dichte [bei 20 °C] 0,925)
pro 0,1 ml unterhalb 18 ml zuzugeben.

4.2, 8-Hydroxy-chinolin (Oxin) in Pulverform.
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S. GERATE

5.1, Kleiner Mérser aus Glas oder Porzellan mit Pistill.

5.2. MeRkolben von 500 ml, regelmifig kontrolliert.

5.3. MefRkolben von 1000 ml.

54. Mechanischer Rotationsschiittelapparat mit 35 bis 40 Umdrehungen pro Minute.
6. PROBEVORBEREITUNG

Sieche Methode Nr. 1.

7. DURCHFUHRUNG

7.1 Probenmenge

Man wiegt 1 g des vorbereiteten Diingemittels auf 0,0005 g genau in einen kleinen
Morser, versetzt zum Anfeuchten mit etwa 10 Tropfen Ammoniumcitrat (4.1) und
zerreibt sorgfiltig mit dem Pistill.

7.2. Extraktion

Man gibt 20 ml Ammoniumcitrat (4.1) hinzu und verriihrt dic Paste mit dieser
Fliissigkeit. Etwa 1 Minute lang lifit man stehen.

Man dekantiert die Fliissigkeit in einen 500-ml-MeRkolben und achtet darauf, daf
keine unzerriebenen Teile mitgespiilt werden. Letztere werden mit dem Pistill er-
neut zerrieben; dieser Arbeitsgang wird viermal wiederholt, bis nach Beendigung
des fiinften Arbeitsganges die ganze Probe in den Mefkolben iibergefiihrt werden
kann. Fiir diesen Vorgang sind insgesamt etwa 100 ml Citratlésung zu verwenden.

Morser und Pistill sind iiber dem Mefkolben mit 40 ml destilliertem Wasser nach-
zuspiilen.

Der verschlossene Kolben wird 3 Stunden lang im Schiittelapparat (5.4) geschiit-
telt.

Man 148t fiinfzehn bis sechzehn Stunden stehen. AnschlieBend wird erneut drei
Stunden lang unter den gleichen Bedingungen geschiittelt. Dabei wird die Tempe-
ratur stindig auf 20 °C * 2 °C gehalten.

Mit destilliertem Wasser wird bis zur Marke aufgefiillt, iiber ein trockenes Filter
filtriert. Die ersten Anteile des Filtrats werden verworfen und das klare Filtrat in
einer trockenen Flasche gesammelt.

7.3. Bestimmung

In einem aliquoten Teil der so erhaltenen Losung erfolgt die Bestimmung des ex-
trahierten Phosphors nach Methode Nr, 3.2.

8. ANHANG

Die Verwendung von Oxin ermdglicht die Anwendung dieser Methode bei magne-
siumhaltigen Phosphatdiingern. Dies wird empfohlen, wenn das Verhiltnis von
Magnesium zu Phosphorpentoxid hoéher ist als 0,03 (Mg/P205)0,03). In diesem
Falle gibt man zu der befeuchteten Probe 3 g Oxin. Seine Verwendung bei Abwe-
senheit von Magnesium hat iibrigens keinen stérenden Einfluf auf die spitere Be-
stimmung des Phosphors. Ist die Abwesenheit von Magnesium jedoch sicher, so
braucht das Oxin nicht verwendet zu werden.
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Methode 3.1.6

EXTRAKTION DES IN WASSER LOSLICHEN PHOSPHORS

1. ZWECK
Das vorliegende Dokument hat den Zweck, ein Verfahren zur Extraktion des was-
serloslichen Phosphors festzulegen.

2, ANWENDUNGSBEREICH

Die vorliegende Methode bezieht sich auf alle Diingemittel, einschlieflich Mehr-
nihrstoffdiinger, fiir die die Bestimmung des wasserldslichen Phosphors vorge-
sehen ist.

3. PRINZIP

Die Extraktion des Phosphors erfolgt mit Hilfe von Wasser durch Schiitteln in
einem Schiittelapparat unter bestimmten Bedingungen.

4, REAGENZ

Destilliertes oder entsalztes Wasser.

5. GERATE

5.1 Meftkolben von 500 ml (z. B. Stohmann Kolben).

5.2, Mechanischer Rotationsschiittelapparat, mit 35 bis 40 Umdrehungen pro Minute.
6. PROBEVORBEREITUNG

Siehe Methode Nr. 1.

7. DURCHFUHRUNG

7.1. Probemenge

Man wiegt eine Menge von 5 g der Probe auf 0,001 g genau ab und gibt sie in den
500-ml-Mefkolben (5.1).

7.2. Extraktion
Man gibt 450 m! Wasser hinzu, dessen Temperatur zwischen 20 und 25 °C liegt.

Die Loésung wird anschliefend 30 Minuten lang mit dem Schiittelapparat (5.2) ge-
schiiteelt.

Danach fiillt man mit Wasser zur Marke auf, homogenisiert und filtriert iiber ein
phosphatfreies trockenes Faltenfilter in ein trockenes Gefif.

7.3. Bestimmung

In einem aliquoten Teil der so erhaltenen Losung erfolgt die Bestimmung des ex-
trahierten Phosphors nach Methode Nr. 3.2.
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Methode 3.2

BESTIMMUNG VON PHOSPHOR IN DEN EXTRAKTEN

(gravimetrisch als Chinoliniummolybdatophosphat)

ZWECK

Das vorliegende Dokument hat den Zweck, eine Methode zur Bestimmung des
Phosphors in Diingerextrakten festzulegen.

ANWENDUNGSBEREICH

Die vorliegende Methode ist auf alle Diingemittelextrakte (!} anwendbar, die zur
Bestimmung von Phosphor in seinen verschiedenen Formen dienen.

PRINZIP

Nach eventueller Hydrolyse wird Phosphor (1) in wifriger, saurer Losung als Chi-
noliniummolybdatophosphat gefillt.

Nach Filtration und Auswaschen wird der Niederschlag bei 250 °C getrocknet und
gewogen.

Unter den angegebenen Bedingungen tritt keine Stdrung durch eventuell in der
Losung vorhandene Begleitstoffe (Mineralsiuren und organische Siuren, Ammo-
niumionen, l6sliche Silikate usw.) auf, gleichgiiltig ob mit einem Natriummolyb-
dat oder einem Ammoniummolybdat enthaltenden Reagenz gefillt wird.

REAGENZIEN

Destilliertes oder entsalztes Wasser.
Konzentrierte Salpetersiure (dgo = 1,40).
Herstellung des Fillungsreagenzes.

Herstellung des Reagenzes auf Basis Natriummolybdat.

Losung A: 70 g kristallines Natriummolybdat-dihydrat zur Analyse werden in
100 ml destilliertem Wasser gelost.

Lésung B: 60 g Zitronensiure-monohydrat zur Analyse werden in 100 ml destil-
liertem Wasser gel6st und mit 85 ml konzentrierter Salpetersiure (4.1) versetzt.

Losung C: Unter Rithren gibt man Losung A zu Lésung B, um Lésung C zu erhal-
ten.

Losung D: Man setzt zu 50 ml destilliertem Wasser 35 ml konzentrierte Salpeter-
sdure (4.1) und danach 5 ml frisch destilliertes reines Chinolin zu. Diese Losung
mischt man mit Losung C, homogenisiert sorgfiltig und 148t iiber Nacht im
Dunkeln stehen. Nach Ablauf dieser Zeit fiillt man mit destilliertem Wasser auf
500 ml auf, homogenisiert wieder und filtriert durch eine Glasfilternutsche (5.6).

Herstellung des Reagenzes auf Basis Ammoniummolybdat.

Losung A: 100 g Ammoniummolybdat zur Analyse werden in 300 ml destilliertem
Wasser unter geringem Erwirmen gelost, wobei man ab und zu schiittelt.

Losung B: 120 g Zitronensidure-monohydrat zur Analyse werden in 200 ml destil-
liertem Wasser gelost und es werden 170 ml konzentrierte Salpetersiure (4.1) zuge-
fugt.

(*) Mineralsiurelslicher Phosphor, Phosphor ldslich in Wasser, l6slich in Ammoniumcitratldsung verschiedencr
Konzentration, 18slich in 2%iger Zitronensiure und 18slich in 2%iger Ameisensiure,
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Losung C: 70 ml konzentrierte Salpetersiure (4.1) werden mit 10 ml reinem, frisch
destilliertem Chinolin vermischt,

Losung D: Die Losung A wird langsam unter gutem Umriihren in Losung B ein-
gegossen. Nach gutem Homogenisieren wird dieser Mischung Losung C zugefiigt
und man fiillt auf einen Liter auf. Nach zweitigigem 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 miis-
sen in luftdicht verschlossenen Polyithylenflaschen dunkel aufbewahrt werden.
S. GERATE
5.1, Erlenmeyerkolben, 500 ml, mit weitem Hals.
5.2, Pipetten von 10, 25, 50 ml.
5.3. Glasfiltertiegel, Porositit § bis 20 um.
5.4. Saugflasche, zum Filtrieren unter Vakuum.
5.5. Wirmeschrank, regelbar auf 250 °C £ 10 °C.
5.6. Glasfilternutsche, Porositit 5 bis 20 xm.
6. DURCHFUHRUNG
6.1. Entnahme der Losung
Man pipettiert einen aliquoten Teil des Diingerextraktes (sieche Tabelle 2), der
etwa 0,010 g P2Oj; enthilt, in einen 500-ml-Erlenmeyerkolben. 15 ml konzentrierte
Salpetersdure () (4.1) werden zugesetzt und mit Wasser wird auf etwa 100 ml ver-
diinnt.
Tabelle 2
Aliquotierungsschema
Umrechnungsfaktor von Gramm
Chi}r)lolix;‘iun}mglybdaio-
Ly . . osphat in Yrozen
/"g‘.fr%z:m g’uﬁ gl:: Einwaage Verdiinnung Entnahme Verdiinnung zﬁ':‘g;ﬁ::fg Phose
{8 (auf ml) (ml) (auf ml) (ml) I:l’,O‘., Fp
5-10 1 500 — — 50 32,074 13,984
2,2-4.4
N 500 — — 10 32,074 13,984
10-25 1 500 — — 25 64,148 27,968
4,4-11,0
5 500 50 500 50 64,148 27,968
+25 111 { 1 500 — — 10 160,370 69,921
N 500 50 500 25 128,296 55,937

) 21 ml, wenn mehr als 15 ml Cirtratlosung (Neutral-Ammoncitrat-, Petermann- oder Joulieldsung) in der zu
fillenden Losung enthalten sind.
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6.2. Hydrolyse

Bei Anwesenheit von Meta-, Pyro- oder Polyphosphaten in der Losung wird wie
folgt hydrolysiert:

Man erhitzt den Inhalt des Erlenmeyerkolbens bis zum Abschluf der Hydrolyse
(im allgemeinen eine Stunde lang) zum schwachen Sieden. Dabei sorgt man z. B.
durch Verwendung eines Riickflukiihlsystems dafiir, daf keine Fliissigkeitsverlu-
ste durch Verspritzen entstehen und daf nicht mehr als die Hilfte des Ausgangs-
volumens 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 minde-
stens 15 Minuten lang getrocknet. Nach Abkiihlung im Exsikkator wird er gewo-
gen.

6.4, Fillung

Die im Erlenmeyerkolben enthaltene saure Lésung wird bis zum beginnenden Sie-
den erhitzt und das Chinoliniummolybdatophosphat gefillt, indem man in diinnem
Strahl und unter stindigem Umrithren 40 ml des Fillungsreagenzes (4.2.1 oder
4,22 (1)) zusetzt. Man li8t den Erlenmeyerkolben unter gelegentlichem Umschiit-
teln 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 Nieder-
schlag im Erlenmeyerkolben mit 30 ml Wasser, dekantiert erneut und filtriert die
Losung. Diesen Vorgang wiederholt man noch fiinfmal. Man iiberfithrt 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
vollstindigem Ablaufen des vorhergehenden Waschwassers zuzugeben. Schlieflich
wird der Niederschlag vollstandig trockengesaugt.

6.6. Trocknung und Wigung

Die Auflenwand 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

Fiir jede Bestimmungsserie wird ein Blindversuch durchgefiihrt. Hierzu sind nur
die Reagenzien und die Lésungen in den bei Durchfithrung der Analyse gebrauch-
ten Verhiltnissen (Citratldsung und dgl.) zu verwenden. Das Ergebnis wird bei der
Berechnung des Endergebnisses beriicksichtigt.

6.8. Kontrollanalyse

Die Kontrollanalyse wird mit einem 0,010 g P;Os enthaltenden aliquoten Teil einer
wiiffrigen Lésung von Kaliumdihydrogenphosphat zur Analyse durchgefiihrt.

(*» Um Phosphatlésungen zu fillen, die mehr als 15 ml der Citratldsung (neutral, von Petermann o. Joulie) ent-
galten, und denen 21 ml konzentrierte Salpetersiure zugesetzt worden sind, sind 80 ml des Reagenzes zu
enutzen.
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7. ANGABE DER ERGEBNISSE
Bei Verwendung der in der Tabelle angegebenen Einwaagen und Verdiinnungen
gelten folgende Formeln:
% P,0; im Diingemittel = (A-a) X F
% P im Diingemittel = (A-a) X F'
Hierin bedeuten:

A

Gewicht in Gramm Chinolinitummolybdatophosphat

1l

a Gewicht in Gramm Chinoliniummolybdatophosphat des Blindver-

suchs

F bzw. F' = Faktoren aus den beiden letzten Spalten der Tabelle zu Abschnitt 6.1.

Kommen andere Einwaagen und Verdiinnungen als die in der Tabelle 2 zu Ab-
schnitt 6.1 angegebenen zur Anwendung, so gelten folgende Formeln:
(A-a) X f X D x 100
M
(A-a) X f X D x 100
M

% P,0; im Diingemittel =

% P im Diingemittel =

Hierin bedeuten:

f bzw. f = Faktoren zur Umrechnung von Chinoliniummolybdatophosphat in
P,O; (f = 0,032074) bzw. in P (f = 0,013984)

D = Verdiinnungsfaktor

M = Masse der Analyseprobe in Gramm

Methode 4

KALIUM

Methode 4.1

BESTIMMUNG VON WASSERLOSLICHEM KALIUM

1. ZWECK

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

2, ANWENDUNGSBEREICH

Die vorliegende Methode ist fiir alle kalihaltigen Diingemittel anwendbar, die im
Anhang I der Richtlinie 76/116/EWG aufgefiihrt sind.

3. PRINZIP

Das Kalium der zu analysierenden Probe wird in Wasser gelost. Nach Beseitigung
oder Fixierung der die Bestimmung storenden Stoffe wird das Kalium in schwach
alkalischem Medium als Kaliumtetraphenyloborat gefillt.
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4. REAGENZIEN
Destilliertes oder entsalztes Wasser.

4.1. Formol zur Analyse
Klare 25-35%ige Formaldehydldsung.

4.2. Kaliumchlorid zur Analyse

4.3. Natriumhydroxidlosung, 10 N
Es ist darauf zu achten, dafl nur kaliumfreies Natriumhydroxid zur Analyse ver-
wendet wird.

4.4. IndikatorlGsung
Man st 0,5 g Phenolphtalein in 90%igem Athanol und fiillt auf 100 ml auf.

4.5. ADTA-Lésung
In einem 100-ml-Mefkolben lost man 4 g Dinatrium-Athylendiamintetraacetat-
Dihydrat in Wasser, fiillt zur Marke auf und homogenisiert.
Dieses Reagenz ist in einem Kunststoffgefif aufzubewahren.

4.6. NTPB-Losung
In 480 ml Wasser werden 32,5 g Natriumtetraphenyloborat gelst, dann gibt man
2 ml der Natriumhydroxidlosung {4.3) und 20 ml einer Magnesiumchloridlésung
(100 g MgCls - 6 H20 je Liter) hinzu.
Man schiittelt 15 Minuten lang und filtriert iiber ein aschefreies dichtes Filter.
Dieses Reagenz ist in einem Kunststoffgefaf§ aufzubewahren.

4.7. Waschfliissigkeit
Man verdiinnt 20 ml NTPB-Losung (4.6) mit Wasser auf 1 000 ml.

4.8. Bromwasser
Gesittigte Losung von Brom in Wasser.

5. GERATE

5.1, Mefkolben von 1 000 ml.

5.2 Becherglas von 250 ml.

5.3. Filtertiegel mit einer Porositdt von S5 bis 20 Mikron.

5.4. Wirmeschrank mit Regelung auf 120 °C % 10 °C.

5.5. Exsikkator.
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6. PROBEVORBEREITUNG

Siche Methode Nr. 1

Bei Kalisalzen hat die Feinmahlung so zu erfolgen, daf eine reprisentative Ein-
waage gewihrleistet wird: Fiir diese Produkte wird eine Aufmah]ung auf 0,2 mm
empfohlen. (vgl. Methode Nr. 1 Abs. 6a).

Danach ist die Probe besonders sorgfaltig zu homogenisieren.

7. DURCHFUHRUNG

7.1 Probenmenge

Man wiegt 10 g der vorbereiteten Probe auf 0,001 g genau ab (5 g bei Kalisalzen
mit {iber 50 % Kaliumoxid). Diese Probenmenge gibt man mit ungefihr 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-MeBkolben iiber. Man
fiillt zur Marke auf, homogenisiert und filtriert in ein trockenes Gefif. Die ersten
50 ml des Filtrats werden verworfen (siche Anmerkung a) zur Durchfiithrung).

7.2, Herstellung des zu fillenden aliquoten Teils

Mit der Pipette entnimmt man einen aliquoten Teil des Filtrats, der 0,025 bis
0,050 g Kaliumoxid (siche Tabelle 3) enthilt, und gibt ihn in ein 250-ml-Becher-
glas. Gegebenenfalls fiillt man mit Wasser auf 50 ml auf.

Um eventuelle Stérungen zu vermeiden, gibt man 10 ml der ADTA-Lésung (4.5),
einige Tropfen der Phenolphthaleinlosung (4.4) und unter Schiitteln tropfenweise
Natriumhydroxidlésung (4.3) bis zur Rotfirbung und schlielich einige Tropfen
Natriumhydroxidlosung im Uberschuff zum Neutralisieren und Bilden eines Uber-
schusses.

Um den groffiten Teil des Ammoniaks auszutreiben (siche Anmerkung b) zur
Durchfiihrung), 1af8t man 15 Minuten lang vorsichtig kochen.

Nétigenfalls gibt man Wasser bis zu einem Volumen von 60 ml zu.

Man bringt die Lésung zum Sieden, nimmt das Becherglas von der Flamme und
gibt 10 ml Formol (4.1) hinzu. Man gibt einige Tropfen Phenolphthalein und, falls
notig, nochmals einige Tropfen Natriumhydroxidlésung bis zu einer deutlichen
Rotfirbung hinzu. Das mit einem Uhrglas bedeckte Becherglas stellt man 15
Minuten lang in ein kochendes Wasserbad.

7.3. Wigung des Tiegels

Im Wirmeschrank (5.4) wird der Filtertiegel (5.3) bei 120 °C bis zur Gewichtskon-
stanz (ungefihr 15 Min.) getrocknet.

Man li€t den Tiegel in einem Exsikkator abkiihlen und wiegt ihn.

7.4. Fillung

Man nimmt das Becherglas aus dem Wasserbad und gibt unter Schiitteln tropfen-
weise 10 ml der NTPB-Lésung (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 Waschfliissig-
keit (insgesamt etwa 60 ml) und zweimal mit 5 bis 10 ml Wasser.

Der Niederschlag wird trockengesaugt.
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7.6.

7.7.

Trocknung und Wigung

Die Auflenwand des Tiegels wird mit Filtrierpapier abgewischt. Dann wird der
Tiegel mit seinem Inhalt eine halbe Stunde lang im Wirmeschrank bei einer effek-
tiven Temperatur von 120 °C getrocknet. Man 148t im Exsikkator auf Raumtem-
peratur abkiihlen und wiegt rasch.

Anmerkung beziiglich der Durchfiithrung

a) Ist das Filtrat dunkel gefirbt, entnimmt man mit der Pipette einen aliquoten
Teil von héchstens 0,10 g KoO, gibt ihn in einen 100-ml-Mefkolben, fiigt
Bromwasser hinzu und bringt zum Sieden, um den Bromiiberschuff zu entfer-
nen. Nach dem Abkiihlen fiillt man zur Marke auf, filtriert und bestimmt das
Kalium in einem aliquoten Teil des Filtrats.

b) Ist sicher, dafl kein oder nur wenig Ammoniumstickstoff vorhanden ist, kann
man sich das 15 Minuten lange Kochen ersparen.

Zu entnehmende aliquote Teile und Faktoren

Tabelle 3

Fiir die Methode 4

% K20 im
Diinger

Entnahme zur

Einwaage Entnahme Verdiinnung Fillung

Umrechnungsfaktor von Gramm
Kaliumtetraphenyloborat
in Prozent

() (ml) (auf ml) (ml) FK,0

FK

5-10

10-20

20-50

iiber 50

8,3-16,6 10 — — 25 52,560

16,6-41,5 { — — 10 131,400

iiber 41,5 { — — 10 262,800
5

10 — — 50 26,280

10
50 250 50 131,400

50 250 50 262,800

21,812
43,624

109,060
109,060

218,120
218,120

7.8.

7.9.

Blindversuch

Fiir jede Bestimmungsreihe wird ein Blindversuch durchgefiihrt, wobei man nur
die Reagenzien in den bei der Analyse verwendeten Verhiltnissen verwendet. Sein
Ergebnis ist bei der Berechnung des Endergebnisses zu beriicksichtigen.

Kontrollanalyse

Zur Kontrolle der Analysentechnik wird eine Kaliumbestimmung in einem aliquo-
ten Teil einer wiflrigen Lsung von Kaliumchlorid durchgefiihrt, wobei der ali-
quote Teil hochstens 0,040 g K2O enthilt.
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8. ANGABE DER ERGEBNISSE
Bei Verwendung der in der Tabelle angegebenen Einwaagen und Verdiinnungen
gelten folgende Formeln:
% K,O im Diingemittel = (A -a) X F’
% K im Diingemittel = (A~-a) X F’

Hierin bedeuten:

A = Gewicht in Gramm Kaliumtetraphenyloborat
a = Gewicht in Gramm Kaliumtetraphenyloborat des Blindversuchs
F bzw. F' = Faktoren aus den beiden letzten Spalten der Tabelle zu Abschnitt 7.

Kommen andere Einwaagen und Verdiinnungen als die in der Tabelle zu Abschnitt
7. angegebenen zur Anwendung, so gelten folgende Formeln:

% K,0O im Diingemittel = (A-a) x £ x D x 100

M
% K im Diingemittel = (A-a) x f x D x 100
M
Hierin bedeuten:
f bzw. f* = Faktoren zur Umrechnung von Kaliumtetraphenyloborat in K,O
(f = 0,1314) bzw. in K (f = 0,109)
D = Verdiinnungsfaktor
M = Masse der Analysenprobe in Gramm.

Methode §
MAGNESIUM
Methode 5.1

BESTIMMUNG VON WASSERLOSLICHEM MAGNESIUM

1. ZWECK

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

2. ANWENDUNGSBEREICH

Die vorliegende Methode bezieht sich ausschlieflich auf Einndhrstoffdiinger fiir

die Anhang I A der Richtlinie (!) die Angabe des wasserloslichen Magnesiums vor-
schreibt.

(*) Richtlinie 76/116/EWG des Rates vom 18. Dezember 1975.
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4.1.

4.2,

4.3.

44,

4.5.

4.6.

PRINZIP

Das Magnesium wird durch Kochen einer Probemenge in Wasser in Lésung ge-
bracht.

Durch eine erste Titration wird mit ADTA die Summe von Ca + Mg in Gegen-
wart von Eriochromschwarz T, durch eine zweite Titration mit ADTA Ca allein
in Gegenwart von Calcein oder Calconcarbonsiure bestimmt. Das Magnesium
wird aus der Differenz ermittelt.

REAGENZIEN

Destilliertes oder entsalztes Wasser.

Magnesium-Standardlosung, 0,05 molar

Man wiegt 2,016 g Magnesiumoxid zur Analyse ab, das zuvor 2 Stunden lang bei
600 °C gegliiht wurde. Man gibt es zusammen mit 100 ml Wasser in ein Becher-
glas. Man gibt unter Schiitteln 120 ml ungefihr 1 N Salzsiure zu. Nach dem Auf-
16sen fithrt man quantitativ in einen 1-Liter-Mefkolben iiber, fiillt mit Wasser zur
Marke auf und homogenisiert.

Der genaue Titer der Losung wird iiber die Fillung als Phosphat gravimetrisch
iiberpriift.

1 ml der Standardlésung miiSte 1,216 mg Mg (= 2,016 mg MgO) enthalten.

ADTA-Lésung, 0,05 molar

Man wiegt 18,61 g des Dinatrium-Salzes der Athylendiamintetraessigsiure
(C10H14N2NazOg 2 H30) in ein 1-Liter-Becherglas und 16st sie in 600 bis 800 ml
Wasser auf. Man fiihrt die Losung quantitativ in einen 1-Liter-Mekolben iiber,
fiillt zur Marke auf und homogenisiert. Diese Losung wird gegeniiber 4.1 kontrol-
liert, indem man 20 ml der letzteren entnimmt und gemif 7.4.1 der Analysenvor-
schrift titriert.

Ein ml der ADTA-Lésung miiffte 1,216 mg Mg oder 2,016 mg MgO und 2,004 mg
Ca oder 2,804 mg CaO (siche Anmerkung 9.1 und 9.6) entsprechen.

Calcium-Standardlsung, 0,05 molar

Man wiegt 5,004 g trockenes Calciumcarbonat zur Analyse ab. Man gibt es zu-
sammen mit 100 ml Wasser in ein Becherglas. Sodann gibt man unter Schiitteln
nach und nach 120 ml ungefihr 1 N Salzsiure hinzu.

Man bringt zum Kochen, um das Kohlendioxid auszutreiben, kiihlt ab und fiihrt
quantitativ in einen 1-Liter-Mefkolben iiber. Man fiillt mit Wasser zur Marke auf

und homogenisiert. Der Gehalt dieser Lésung wird mit Lésung 4.2 nach 7.4.2 der
Analysenvorschrift tiberpriift.

1 ml der Standardlésung miiffite 2,004 mg Ca (= 2,804 mg CaO) enthalten und
1 ml 0,05 molare ADTA-L6sung entsprechen.

Calcein-Indikator

Man mischt 1 g Calcein sorgfiltig in einem Mé&rser mit 100 g Natriumchlorid. Es
sind 0,010 g dieser Mischung zu verwenden. Der Indikator schligt von griin auf
orange um. Es muf so lange titriert werden, bis man ein Orange, frei von griinen
Reflexen, erhilt.

Calconcarbonsiure-Indikator

Man 18st 0,40 g Calconcarbonsiure in 100 ml Methanol. Es sind 3 Tropfen dieser
Losung zu verwenden. Der Indikator schligt von rot auf blau um. Es muf so
lange titriert werden, bis man ein reines Blau, frei von roten Reflexen, erhilt.

Eriochromschwarz-Indikator

Man 16st 0,30 g Eriochromschwarz T in einer Mischung aus 25 ml Propylalkohol
und 15 ml Tridthanolamin. Es sind 3 Tropfen dieser Losung zu verwenden. Dieser
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4.7.

4.8.

4.9.

5.1

5.2,

5.3.

5.4,

7.1

7.2,

7.3.

Indikator schligt von rot nach blan um. Es muff so lange titriert werden, bis man
ein Blau ohne rote Reflexe erhilt. Der Farbumschlag vollzieht sich nur in Anwe-
senheit von Magnesium. Falls notwendig, fiigt man 0,1 ml der Standardlésung 4.1
zu. Bei gleichzeitiger Anwesenheit von Calcium und Magnesium wird zunichst das
Calcium als Komplex mit ADTA gebunden und dann das Magnesium. In diesem
Falle werden die beiden Elemente zusammen titriert,

Kaliumcyanidlosung

Wilrige Losung von KCN zur Analyse, 2%ig (M/V).

Losung von Kaliumhydroxid und Kaliumcyanid

Man lost 280 g KOH und 66 g KCN in Wasser, fiillt in einem 1-1-MeRkolben zur
Marke auf und homogenisiert.

Pufferldsung, pH 10
Man 16st 33 g Ammoniumchlorid in 200 ml Wasser, gibt 250 ml Ammoniak

(Dichte 0,91) hinzu, fiillt mit Wasser auf 500 ml auf und homogenisiert. Man kon-
trolliert regelmiRig den pH-Wert dieser Losung.

GERATE

Magnetischer oder mechanischer Riihrer.
pH-Meter.

Mefkolben von 500 ml.

Becherglas von 300 ml.

PROBEVORBEREITUNG

Siehe Methode Nr. 1

DURCHFUHRUNG

Probenmenge

Man gibt 5 g der vorbereiteten Probe, auf 0,001 g genau gewogen, in einen
500-ml-Mef8kolben.

Probenldsung

Man gibt etwa 300 ml Wasser hinzu und 1ift eine halbe Stunde lang kochen. Man
fiillt zur Marke auf, homogenisiert und filtriert.

Kontrollbestimmung

Man fithrt unter Verwendung aliquoter Teile der Lésungen (4.1) und (4.3) cine
Bestimmung aus, wobei man ein der Probe gleiches Ca/Mg-Verhiltnis einhilt.

Zu diesem Zweck entnimmt man (4)-ml der Standardlsung (4.3) und (b-a) ml der
Standardlésung (4.1).

(a) und (b) sind die Anzahl der bei der Analyse verbrauchten m! ADTA-Losung.
Dieses Vorgehen ist nur dann genau, wenn die ADTA-, Calcium- und Magnesium-
Standardlésungen genau dquivalent sind. Ist dies nicht der Fall, sind entsprechende
Korrekturen anzubringen.

ety
R
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7.4.

7.4.1.

7.4.2.

7.5.

Bestimmung

Titration in Gegenwart von Eriochromschwarz T.

Man entnimmt der zu analysierenden Losung mit der Pipette einen aliquoten Teil
(s. 7.5) und gibt ihn in ein 300-ml-Becherglas. Man verdiinnt mit Wasser bis
auf ungefihr 100 ml. Man fiigt 5 ml Pufferlosung (4.9) hinzu. Der am pH-Meter
gemessene pH-Wert muff 10,5 * 0,1 betragen. Man gibt 2 ml Kaliumcyanid-
Lésung (4.7) und 3 Tropfen des Eriochromschwarz-Indikators (4.6) hinzu. Es wird
miRig gerithrt. Dann titriert man mit der ADTA-Ldsung (4.2) (siche Anmerkungen
9.2, 9.3 und 9.4). ,,b" ist die Anzahl ml der 0,05 molaren ADTA-L6sung.

Titration in Gegenwart von Calcein oder Calconcarbonsdure.

Man entnimmt der zu analysierenden Losung mit der Pipette einen aliquoten Teil,
der dem bei der obigen Titration entspricht, und gibt ihn in ein Becherglas. Man
verdiinnt mit Wasser auf ungefihr 100 ml. Man fiigt 10 ml der KOH/KCN-
Losung (4.8) und den Indikator (4.4) oder (4.5) hinzu. Man schiittelt miRig und
titriert mit der ADTA-Losung (4.2) (siche Anmerkungen 9.2, 9.3 und 9.4). ,,a“ ist
die Anzahl ml der 0,05 molaren ADTA-Losung.

Fiir die Titration zu entnehmende aliquote Teile

Fiir jede Titration zu . .
entnehmender Im aliquoten Teil

Art des Diingemittels aliquoter Teil enthaltene Probemenge

(ml) (4]

Kalkmagnesiasalpeter 20 0,200

Stickstoff-Magnesiumsulfat
bzw. Stickstoff-Magnesia 50 0,500

Kalirohsalz 25 0,250
Kaliumchlorid mit Magnesium 25 0,250
Kaliumsulfat mit Magnesium 25 0,250

Anmerkung

1. Fiir alle diese Diingemittel betrigt die Probemenge 5 g und das zu analysie-
rende Gesamtvolumen der Losung 500 ml.

2. Bei der Titration mit Eriochromschwarz T darf man die 25 ml ADTA nicht zu
stark iiberschreiten, andernfalls ist das Volumen des aliquoten Teils zu reduzie-
ren.

Andererseits kann dieses aber auch gegebenenfalls erhoht werden.

ANGABE DER ANALYSENERGEBNISSE

(b—a) X _(b=-a) x T

% MgO im Diingemittel = T; % Mg im Diingemittel = M

Hierin bedeuten:

T bzw. T' = Faktor der ADTA-L6sung. Falls sie genau 0,05 M ist, ist T MgO =
0,2016, bzw. T'Mg = 0,1216
M = Masse des im entnommenen aliquoten Teil vorhandenen Anteils der

Probe in g (s. 7.5).
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9. ANMERKUNGEN

9.1, Das stochiometrische Verhiltnis von ADTA zu Metallion ist bei komplexometri-
schen Analysen immer 1: 1, ungeachtet der Wertigkeit des Metallions und der des
ADTA. Die ADTA-Titrierlosung und die Standardlésungen sind deshalb molar
und nicht normal.

9.2. Die komplexometrischen Indikatoren sind oftmals empfindlich gegeniiber dem
Einfluf von Luft. Die Titrationslésung kann im Verlauf der Titration blaf wer-
den. Es sind dann zusitzlich ein oder zwei Tropfen Indikator zuzufiigen. Dies gilt
insbesondere bei Verwendung von Eriochromschwarz sowie von Calconcarbon-
sdure.

9.3. Die Komplexe aus Metallion und Indikator sind manchmal relativ stabil, und der
Farbumschlag kann sich verzégern.

Deshalb miissen die letzten Tropfen des ADTA langsam zugegeben werden. Man
vergewissert sich, dal man den Umschlagspunkt nicht iiberschritten hat, indem

man einen Tropfen der 0,05 molaren Magnesium- (4.1) oder Calciumlésung (4.3)
zugibt.

Dies gilt insbesondere fiir den Komplex Eriochrommagnesium.
9.4, Der Farbumschlag des Indikators ist nicht von oben nach unten, sondern horizon-

tal durch die Losung hindurch zu beobachten, wobei das Becherglas bei guten
Lichtverhiltnissen auf einen weiffen Untergrund zu setzen ist.

Der Farbumschlag 148t sich ebenfalls leicht beobachten, indem man das Becherglas
auf ein mifig erleuchtetes Mattglas (25-Watt-Birne) setzt.

9.5. Die Ausfithrung dieser Analyse erfordert eine gewisse Erfahrung. Man hat sich un-
ter anderem im Beobachten des Farbumschlags mit Hilfe der Standardlosungen
(4.1) und (4.3) zu iiben. Es wird angeraten, die Bestimmungen immer durch die-
selbe Person durchfithren zu lassen.

9.6. Die Verwendung einer ADTA-Losung mit zugesichertem Titer (Titrisol, Normex
z.B.) kann die Uberpriifung der Aquivalenz der Standardlésungen (4.1) (4.2) und
(4.3) vereinfachen. :

Methode 6
CHLOR
Methode 6.1

BESTIMMUNG VON CHLOR AUS CHLORIDEN BEI ABWESENHEIT ORGANISCHER
STOFFE

1. ZWECK

Das vorliegende Dokument hat den Zweck, eine Methode zur Bestimmung von
Chlor aus Chloriden bei Abwesenheit von organischen Stoffen festzulegen.

2. ANWENDUNGSBEREICH

Die vorliegende Methode ist auf alle Diingemittel anwendbar, die frei von organi-
schen Stoffen sind.
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4.1.

4.2,

43,

44.

4.5.

5.1

5.2.

5.3.

5.4,

7.1.

7.2,

PRINZIP

Die in Wasser gelésten Chloride werden durch einen Uberschuff an Silbernitrat-
Losung in saurem Medium gefillt. Der Uberschuff wird mit einer Ammonium-

thiocyanat-Ldsung in Gegenwart von Eisen-lII-Ammoniumsulfat titriert (Methode
nach Volhard).

REAGENZIEN
Destilliertes oder vollstindig entsalztes Wasser.

Nitrobenzol oder Diithylither.
Salpetersiure, 10 N.

Indikatorlosung: Man 16st 40 g Eisen-IlI-Ammoniumsulfat, Fes (SO4)3* (NH4)2SO4 -
24 H,O in Wasser und fiille auf 1 000 ml auf.

Silbernitrat-Magldsung, 0,1 N.

Ammoniumthiocyanat-Maflésung, 0,1 N,

Herstellung: Da dieses Salz hygroskopisch ist und nicht ohne Zersetzungsgefahr
getrocknet werden kann, ist anzuraten, etwa 9 g einzuwiegen, in Wasser aufzulo-

sen und auf 1000 ml aufzufiillen. Nach Titration mit 0,1 N AgNOjs-Losung wird
der Titer auf 0,1 N eingestellt.

GERATE
Rotationsschiittelapparat, mit 30 bis 40 Umdrehungen pro Minute.
Zwei Biiretten.

Mefkolben von 500 ml.

Erlenmeyerkolben von 250 ml.

PROBEVORBEREITUNG

Siehe Methode Nr. 1
DURCHFUHRUNG

Probenmenge und Herstellung der Probenlésung

5 g der Probe werden auf 0,001 g genau abgewogen und zusammen mit 450 ml
Wasser in einen 500-ml-Mef3kolben gegeben. Man schiittelt eine halbe Stunde lang
im Schiittelapparat, fiillt mit destilliertem Wasser auf 500 ml auf, mischt und fil-
triert.

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 ergiinzen.
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Es werden § m! 10 N Salpetersiure (4.2), 20 ml Indikatorlosung (4.3} und 2 Trop-
fen Ammoniumthiocyanatlosung (letzteres aus der dafiir auf den Nullpunkt einge-
stellten Biirette) zugegeben.

Sodann gibt man aus einer Biirette Silbernitratlsung (4.4) bis zu einem Uber-
schuff von 2 bis § m!l zu. Es werden 5 ml Nitrobenzol oder 5§ ml Diithylither
(4.1) zugegeben, dann wird gut geschiittelt, damit sich der Niederschlag zusam-
menklumpt. Der Uberschuff an Silbernitrat wird mit der Ammoniumthiocyanat-
16sung (4.5) bis zum Auftreten einer rotbraunen Firbung titriert, die bei vorsich-
tigem Schiitteln bestehen bleibt,

Anmerkung

Nitrobenzol oder Diidthylither (insbesondere aber Nitrobenzol) schiitzen das Sil-

berchlorid gegen eine Reaktion mit den Thiocyanat-Ionen. Auf diese Weise erhalt
man einen scharfen Umschlagpunkt.

7.3. Blindversuch

Man fiihrt unter denselben Bedingungen einen Blindversuch durch und beriick-
sichtigt ihn bei der Berechnung des Endergebnisses.

7.4. Kontrollbestimmung

Vor der Analyse ist die korrekte Ausfiihrung der Arbeitsanweisung durch Bestim-
mung des Chloridgehaltes in einem aliquoten Teil einer frisch hergestellten
Kaliumchlorid-Losung zu kontrollieren, der eine bekannte Menge von etwa 0,1 g
enthilt,

8. ANGABE DER ERGEBNISSE

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

(Vz— Vez) = (Va = Vca)

% Cl im Diingemittel = 0,003546 x M X 100

Hierin bedeuten:

Vz = ml Silbernitrat 0,1 N

Vez = ml Silbernitrat 0,1 N, die im Blindversuch benétigt wurden

Va = ml Ammoniumthiocyanat 0,1 N

Veca = ml Ammoniumthiocyanat 0,1 N, die im Blindversuch benotigt wurden.

M = Einwaage in Gramm der Probenmenge, welche nach 7.2 zur Titration ver-

wendet wird.
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4.1.

4.2.

Methoden 7

MAHLFEINHEIT

Methode 7.1

BESTIMMUNG DER MAHLFEINHEIT — TROCKENES VERFAHREN

ZWECK

Das vorliegende Dokument hat den Zweck, eine Methode zur Bestimmung der
Mahlfeinheit nach einer trockenen Verfahrensweise festzulegen.

ANWENDUNGSBEREICH

Die vorliegende Methode bezieht sich ausschlieflich auf die 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 Korngrofle
von mehr als 0,630 mm und zwischen 0,160 und 0,630 mm und errechnet ihren
prozentualen Anteil an der Gesamtmenge.

GERATE
Siebmaschine

Sieb mit 0,160 und 0,630 mm Maschenweite aus standardisierten Serien (Durch-
messer 20 cm und Hohe 5 ¢cm) und entsprechendem Boden.

DURCHFUHRUNG

Man wiegt 50 g Substanz auf 0,05 g genau ab, verbindet die beiden Siebe und den
Boden mit der Siebmaschine, wobei das Sieb mit den gréfleren Maschen obenauf
gesetzt wird. 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 betrigt. Ist dies der Fall, wird der
Vorgang wiederholt (jeweils eine Minute lang), bis die durchgesiebte Menge weni-
ger als 250 mg betrigt. Die Riickstinde auf beiden Sieben werden getrennt gewo-
gen.

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
Hierin bedeuten:

M, = Riickstand auf dem 0,630-mm-Sieb in Gramm
M,

Riickstand auf dem 0,160 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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Methode 7.2

BESTIMMUNG DER MAHLFEINHEIT VON WEICHERDIGEM ROHPHOSPHAT

1, ZWECK

Das vorliegende Dokument hat den Zweck, eine Methode zur Bestimmung der
Mahlfeinheit bei weicherdigen Rohphosphaten festzulegen.

2, ANWENDUNGSBEREICH
Die vorliegende Methode bezieht sich ausschlieflich auf weicherdige Rohphos-
phate.

3. PRINZIP

Infolge der zu bestimmenden auflerordentlichen Feinheit ist es schwierig, eine
Trockensiebung durchzufiihren, da die feinsten Teilchen zur Klumpenbildung nei-
gen. Deshalb wird gewdhnlich eine Nafsiebung durchgefiihrt.

4. REAGENZIEN

1%ige Natrium-Hexametaphosphatlsung,.

S. GERATE

5.1. Siebe von 0,063 mm bzw. 0,125 mm Maschenweite aus standardisierten Serien
(Durchmesser 20 cm, Hohe 5 cm) und entsprechendem Boden

5.2. Glastrichter, 20 cm Durchmesser mit Gestell
5.3. Becherglas, 250 ml

5.4. Wairmeschrank

6. DURCHFUHRUNG

6.1. 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.

6.2. Ausfithrung

Die Probenmenge wird auf das obere Sieb gegeben. Man siebt unter einem schwa-
chen Strahl kalten Wassers (es kann gewdhnliches Leitungswasser verwendet wer-
den), bis das Wasser mehr oder weniger klar durchliuft. Es ist darauf zu achten,
daf sich das untere Sieb nicht mit Wasser fiillt.

Bleibt der Riickstand auf dem oberen Sieb mengenmifig etwa konstant, so wird
dieses Sieb abgenommen und einstweilen auf den Boden aufgesetzt.
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Die Naflsiebung mit dem unteren Sieb wird einige Minuten lang fortgesetzt, bis
das Wasser mehr oder weniger klar durchlauft.

Nun wird das 0,125-mm-Sieb wieder {iber das 0,063-mm-Sieb gesetzt. Der even-
tuell angefallene Riickstand auf dem Boden wird auf das obere Sieb gegeben und
das Nafssieben unter schwachem Wasserstrahl so lange fortgesetzt, bis dies Was-
ser wieder mehr oder weniger klar ablauft.

Man bringt jeden der beiden Riickstinde unter Zuhilfenahme des Trichters quan-
titativ in ein anderes Becherglas. Die Riickstinde werden durch Fiillen der Becher-
gliser mit Wasser suspendiert. Nach etwa einminiitigem Stehen wird moglichst
viel Wasser abdckantiert.

Die Bechergliser werden zwei Stunden lang bei 105 “C in den Warmeschrank ge-
stellt.

Man 148t abkiihlen, pinselt die Riickstdnde heraus und wiegt sie aus.

ANGABE DER ERGEBNISSE

% Durchgang durch das 0,125-mm-Sieb = (50 - M;) X 2
% Durchgang durch das 0,063-mm-Sieb = [50 - (M, + M,)] X 2
Hierin bedeuten:

M,

Riickstand auf dem 0,125-mm-Sieb in Gramm

M,

Riickstand auf dem 0,063-mm-Sieb in Gramm

Die errechneten Ergebnisse werden auf ganze Zahlen aufgerundet.

ANMERKUNG

Stellt man nach der Nafisicbung fest, daf§ auf einem der Siebe noch Klumpen zu-
riickgeblieben 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 ver-
schlossen und kriftig 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.
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