2003R2003 — FI — 24.12.2004 — 002.001 — 1

Tamai asiakirja on ainoastaan dokumentointitarkoituksiin. Toimielimet eiviit vastaa sen sisillosta.

>B EUROOPAN PARLAMENTIN JA NEUVOSTON ASETUS (EY) N:o 2003/2003,
annettu 13 pidivini lokakuuta 2003,
lannoitteista

(ETA:n kannalta merkityksellinen teksti)

(EYVL L 304, 21.11.2003, s. 1)

Muutettu:
virallinen lehti
N:o sivu paivamaira
» M1 Neuvoston asetus (EY) N:o 885/2004, annettu 26 pédivand huhtikuuta 2004 L 168 1 1.5.2004

» M2 Komission asetus (EY) N:o 2076/2004, annettu 3 pédivand joulukuuta 2004 L 359 25 4.12.2004
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EUROOPAN PARLAMENTIN JA NEUVOSTON ASETUS (EY) N:
0 2003/2003,

annettu 13 pdivini lokakuuta 2003,
lannoitteista

(ETA:n kannalta merkityksellinen teksti)

EUROOPAN PARLAMENTTI JA EUROOPAN UNIONIN NEUVOSTO, jotka

ottavat huomioon Euroopan yhteisdn perustamissopimuksen ja erityisesti
sen 95 artiklan,

ottavat huomioon komission ehdotuksen (%),
ottavat huomioon Euroopan talous- ja sosiaalikomitean lausunnon (%),

noudattavat  perustamissopimuksen 251 artiklassa =~ maérattyd
menettelya (%),

sekd katsovat seuraavaa:

(1)  Lannoitteita koskevan jisenvaltioiden lainsdddédnnon ldhentdmi-
sestd 18 pdivinid joulukuuta 1975 annettua neuvoston direktiivid
76/116/ETY (%), yksiravinteisia runsastyppisid ammoniumnitraatti-
lannoitteita koskevan jasenvaltioiden lainsddadannon
lahentdmisestd 15 péivand heindkuuta 1980 annettua neuvoston
direktiivia ~ 80/876/ETY (°), runsastyppisten yksiravinteisten
ammoniumnitraattilannoitteiden ominaisuuksien, raja-arvojen ja
rdjahtdmattomyyden valvontaa koskevan jasenvaltioiden lainsda-
didnnon ldhentdmisestd 8 pdivind joulukuuta 1986 annettua
komission direktiivid 87/94/ETY (°) ja lannoitteiden ndytteenotto-
ja analyysimenetelmid koskevan jisenvaltioiden lainsdddédnnon
lahentdmisestd 22 pdivand kesdkuuta 1977 annettua komission
direktiivid 77/535/ETY (7) on useaan otteeseen muutettu huomat-
tavilta osiltaan. Komission Euroopan parlamentille ja neuvostolle
antaman tiedonannon “’Sisdmarkkinoiden lainsdddannon yksinker-
taistaminen (SLIM)” ja yhtendismarkkinoiden
toimintasuunnitelman  mukaisesti mainitut  direktiivit  olisi
selkeyden vuoksi kumottava ja korvattava yhdelld saddoksella.

(2)  Yhteison lannoitelainsdddantd on sisdlloltddn hyvin teknista.
Tamain takia oikeudelliseksi vilineeksi soveltuu parhaiten asetus,
koska silld asetetaan suoraan valmistajille tarkat vaatimukset, joita
on sovellettava samaan aikaan ja samalla tavalla kaikkialla
yhteisossa.

(3)  Lannoitteilla on kussakin jdsenvaltiossa oltava tietyt pakottavien
sddannodsten mukaiset tekniset ominaisuudet. Naméd sddnnokset,
jotka  koskevat erityisesti  lannoitetyyppien  koostumusta,
médritelmid  ja nimityksid sekd niiden merkitsemistd ja
pakkaamista, ovat eri jdsenvaltioissa erilaisia. Sd&dnndsten erot
ovat esteend yhteison sisdiselle kaupalle, joten sddnnokset olisi
sen vuoksi yhdenmukaistettava.

() EYVL C 51 E, 26.2.2002, s. 1 ja EYVL C 227 E, 24.9.2002, s. 503.

(®» EYVL C 80, 3.4.2002, s. 6.

(®) Euroopan parlamentin lausunto, annettu 10. huhtikuuta 2002 (EUVL C
127 E, 29.5.2003, s. 160), neuvoston yhteinen kanta, vahvistettu 14.
huhtikuuta 2003 (EUVL C 153 E, 1.7.2003, s. 56), ja Euroopan parlamentin
pédtos, tehty 2. syyskuuta 2003 (ei vield julkaistu virallisessa lehdessd).

*) EYVL L 24, 30.1.1976, s. 21, direktiivi sellaisena kuin se on viimeksi
muutettuna Euroopan parlamentin ja neuvoston direktiivilld 98/97/EY
(EYVL L 18, 23.1.1999, s. 60).

() EYVL L 250, 23.9.1980, s. 7, direktiivi sellaisena kuin se on viimeksi
muutettuna Euroopan parlamentin ja neuvoston direktiivilld 97/63/EY
(EYVL L 335, 6.12.1997, s. 15).

(°) EYVL L 38, 7.2.1987, s. 1, direktiivi sellaisena kuin se on muutettuna direk-
titvilla 88/126/ETY (EYVL L 63, 9.3.1988, s. 12).

(') EYVL L 213, 22.8.1977, s. 1, direktiivi sellaisena kuin se on viimeksi
muutettuna direktiivilld 95/8/EY (EYVL L 86, 20.4.1995, s. 41).
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Koska jdsenvaltiot eivit voi riittdvalld tavalla toteuttaa ehdotetun
toimenpiteen tavoitetta eli lannoitteiden  sisdmarkkinoiden
toimivuuden varmistamista, ellei kéytettdvissd ole yhteisid
teknisid arviointiperusteita, ja koska tdmi tavoite voidaan ndin
ollen toiminnan laajuuden vuoksi saavuttaa paremmin yhteison
tasolla, yhteisd voi toteuttaa toimenpiteitd perustamissopimuksen
5 artiklassa vahvistetun suhteellisuusperiaatteen mukaisesti.
Téssd asetuksessa ei ylitetd sitd, mikd on tarpeen tdmén
tavoitteen saavuttamiseksi.

On tarpeen médrittdd tiettyjen lannoitteiden (EY-lannoitteet)
nimitys, mééritelmé ja koostumus yhteison tasolla.

Lisdksi olisi annettava yhteison sddnndt EY-lannoitteiden tunnis-
temerkinndistd, jdljitettdvyydestd ja pakkausmerkinnoistd sekid
pakkausten sulkemisesta.

Yhteison tasolla olisi sdddettivd menettelystd, jota noudatetaan
niissé tapauksissa, joissa jasenvaltio katsoo tarpeelliseksi rajoittaa
EY-lannoitteiden markkinoille saattamista.

Valmistusmenetelmien ja kéytettyjen ldhtéaineiden vuoksi lannoi-
tetuotannossa esiintyy eriasteista vaihtelua. Niytteenotto- ja
analyysimenetelmissd voi myds olla eroja. Tadmdn vuoksi on
tarpeen  vahvistaa ilmoitettavien  ravinnesisiltdjen  sallitut
poikkeamat. Maataloudenharjoittajan kannalta on suotavaa pitdd
ndma poikkeamat pienina.

Jasenvaltioiden hyviksymien ja komissiolle ilmoittamien labora-
torioiden olisi virallisesti tarkastettava, ettd EY-lannoitteet ovat
tidssd asetuksessa sdddettyjen laatua ja koostumusta koskevien
vaatimusten mukaiset.

Ammoniumnitraatti on pédasiallinen ainesosa monissa tuotteissa,
joista osa on tarkoitettu kéytettdviksi lannoitteina ja osa
rdjahteind. On tarpeen antaa runsastyppisid EY-ammoniumnitraat-
tilannoitteita koskevia tdydentdvid yhteison sddnnoksid, kun
otetaan huomioon tdméntyyppisten lannoitteiden erityisluonne ja
siitd  johtuvat yleiseen turvallisuuteen sekd tyontekijoiden
terveyteen ja suojeluun liittyvét vaatimukset.

Erddt ndistd tuotteista voivat olla vaarallisia, ja niitd voidaan
tietyissd tapauksissa kdyttdd muihin kuin aiottuihin kayttotarkoi-
tuksiin. TAmé saattaa aiheuttaa vaaraa ihmisille ja omaisuudelle.
Valmistajat on tdmdn vuoksi velvoitettava toteuttamaan
aiheellisia toimenpiteitd tdllaisen kdyton valttdmiseksi ja
erityisesti kyseisten lannoitteiden jéljitettivyyden varmistami-
seksi.

Yleisen turvallisuuden takaamiseksi on erittdin tirkedd maaritelld
yhteison tasolla ne ominaisuudet, jotka erottavat runsastyppiset
EY-ammoniumnitraattilannoitteet muista ammoniumnitraattityy-
peistd, joita kiytetddn rdjdhteind kiytettdvien tuotteiden
valmistukseen.

Runsastyppisilld EY-ammoniumnitraattilannoitteilla olisi oltava
tietyt ominaisuudet niiden vaarattomuuden varmistamiseksi.
Valmistajien olisi varmistettava, ettd kaikki runsastyppiset ammo-
niumnitraattilannoitteet ovat ldpdisseet rdjahtaiméattomyyskokeen
ennen niiden markkinoille saattamista.

On tarpeen antaa suljetussa ldmpokisittelyssd —kaytettdvid
menetelmid koskevat sddnnét, vaikka ndmd menetelmét eivat
valttdmattd simuloi kaikkia olosuhteita kuljetuksen ja varastoinnin
aikana.

Lannoitteet voivat kontaminoitua aineilla, jotka voivat aiheuttaa
vaaran ihmisten ja eldinten terveydelle ja ympdristolle. Myrkylli-
syyttd,  ekomyrkyllisyyttd  ja  ympéristod  késittelevin
tiedekomitean lausunnon johdosta komissio aikoo késitelld
kysymystd kivenniislannoitteiden sisdltiméstd kadmiumista, jota
ei ole tarkoituksella sisdllytetty lannoitteeseen, ja laatii tarvittaessa
asetusehdotuksen, jonka se aikoo antaa Euroopan parlamentille ja



2003R2003 — FI — 24.12.2004 — 002.001 — 4

neuvostolle. Vastaava arviointi tehdddn tarvittaessa my0s muista
kontaminoivista aineista.

(16) On sédddettdivd menettelystd, jota jokaisen valmistajan tai
valmistajan edustajan, joka haluaa sisdllyttdd uuden lannoite-
tyypin liitteeseen 1 voidakseen kéyttdd lannoitteessa merkintdd
”EY-lannoite”, on noudatettava.

(17) Tamén asetuksen tdytdntoonpanemiseksi tarvittavista toimenpi-
teistd olisi padtettivd menettelystd komissiolle — siirrettyéd
tdytdntoonpanovaltaa kaytettdessd 28 pdivind kesdkuuta 1999
annetun neuvoston padtoksen 1999/468/EY (') mukaisesti.

(18) Jasenvaltioiden olisi sdéddettivd tdmén asetuksen sdédnndsten
rikkomiseen sovellettavista seuraamuksista. Ne voivat sddtda, ettd
valmistajalle, joka ei noudata 27 artiklan sdénnoksid, voidaan
médritd sakko, joka on kymmenen kertaa markkinoille saatetun
sdantdjen vastaisen lannoite-erdn markkina-arvo.

(19)  Direktiivit 76/116/ETY, 77/535/ETY, 80/876/ETY ja 87/94/ETY
olisi kumottava,

OVAT ANTANEET TAMAN ASETUKSEN:

I OSASTO
YLEISET SAANNOKSET

I LUKU

Soveltamisala ja mddritelmiit

1 artikla
Soveltamisala

Tatd asetusta sovelletaan tuotteisiin, jotka saatetaan markkinoille "EY-
lannoite” -merkinnilld varustettuina lannoitteina.

2 artikla
Mairitelmat
Téssa asetuksessa tarkoitetaan:

a) “lannoitteella” ainetta, jonka vaikutus perustuu pddasiassa kasvinra-
vinteisiin;

b) “piadravinteella” vain alkuaineita typpi, fosfori ja kalium;
¢) 7sivuravinteella” alkuaineita kalsium, magnesium, natrium ja rikki;

d) hivenravinteilla” alkuaineita boori, koboltti, kupari, rauta,
mangaani, molybdeeni ja sinkki, jotka ovat kasvien kasvulle véltta-
mittdmid maddrind, jotka ovat pienid verrattuna pdid- ja
sivuravinteiden maériin;

(S

~

“epdorgaanisella lannoitteella” lannoitetta, jonka ilmoitettavat
ravinteet ovat uuttamalla tai fysikaalisten ja/tai kemiallisten teolli-
suusprosessien avulla  saatujen  kivenniisaineiden muodossa.
Kalsiumsyanamidi, urea ja sen kondensaatiotuotteet sekd tuotteet,
joihin urea on liittynyt, seké kelatoituja tai kompleksoituja hivenra-
vinteita siséltdvat lannoitteet voidaan yleisen kdytinnon mukaan
luokitella epdorgaanisiksi lannoitteiksi;

f) “’kelatoidulla hivenravinteella” hivenravinnetta, joka on sitoutuneena
johonkin liitteessd I olevan E jakson 3 kohdan 1 alakohdassa
lueteltuun orgaaniseen molekyyliin;

() EYVL L 184, 17.7.1999, s. 23.
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g) “kompleksoidulla hivenravinteella” hivenravinnetta, joka on sitoutu-
neena johonkin liitteesséd I olevan E jakson 3 kohdan 2 alakohdassa
lueteltuun molekyyliin,

h) ”lannoitetyypilld” lannoitteita, joilla on liitteen I mukainen yhteinen
tyyppinimi;

i) “yksiravinteisella lannoitteella” typpi-, fosfori- tai kaliumlannoitetta,
jonka tuoteselosteessa ilmoitetaan vain yksi pddravinne;

j) “moniravinteisella lannoitteella” lannoitetta, jonka tuoteselosteessa
ilmoitetaan vdhintddn kaksi pédravinnetta ja joka saadaan
kemiallisin  menetelmin, sekoittamalla tai nditd molempia
menetelmid kdyttden;

k) “kemiallisella lannoitteella” moniravinteista lannoitetta, joka saadaan
kemiallisen reaktion avulla, liuottamalla tai kiintedssd olomuodossa
rakeistamalla ja jonka tuoteselosteessa ilmoitetaan véhintddn kaksi
pédravinnetta. Kiintedssd olomuodossa jokainen rae sisdltdd kaikkia
ravinteita ilmoitetussa koostumussuhteessa;

1) “lannoiteseoksella” lannoitetta, joka saadaan ilman kemiallista
reaktiota sekoittamalla kuivana useita lannoitteita;

m) ”lehtilannoitteella” lannoitetta, joka on tarkoitettu viljelykasvien
lehtilannoitukseen ja viljelykasvien lehtien kautta tapahtuvaan ravin-
teidenottoon;

n) “nestemdiselld lannoitteella” suspensiona tai liuoksena olevia
lannoitteita;

0) “lannoiteliuoksella” nestemdistd lannoitetta, jossa ei ole kiinteitd
ainehiukkasia;

p) “lannoitesuspensiolla” kaksifaasista lannoitetta, jossa kiintedt aine-
hiukkaset sdilyvét suspensiossa nestefaasissa;

q) “tuoteselostuksella” ilmoitusta erikseen maédriteltyjen sallittujen
poikkeamien rajoissa pysyvistd ravinteiden —médristd sekd
ravinteiden muodoista ja liukoisuuksista;

r) “ilmoitetulla pitoisuudella” ravinteen (tai sen oksidin) pitoisuutta,
joka yhteison lainsddddnnon mukaan ilmoitetaan EY-lannoitteen
pakkausmerkinndssd tai EY-lannoitteen mukana seuraavissa asiakir-
joissa;

s) 7sallitulla poikkeamalla” maéritetyn ravinnepitoisuuden arvon
sallittua poikkeamaa ilmoitetun ravinnepitoisuuden arvosta;

t) “eurooppalaisilla standardeilla” CEN-standardeja (Euroopan standar-
dointikomitean standardeja), jotka yhteisd on virallisesti tunnustanut
ja joiden viitetiedot on julkaistu Euroopan unionin virallisessa
lehdessd

u) “pakkauksella” sdiliotd, joka voidaan sulkea tiiviisti ja jota kéytetddn
lannoitteen sdilyttdimiseen, suojaamiseen, kisittelyyn ja jakeluun, ja
jonka vetoisuus on enintddn 1 000 kilogrammaa;

v) ”irtolannoitteella” lannoitetta, jota ei ole pakattu tdssd asetuksessa
saddetylld tavalla;

w) “markkinoille saattamisella” lannoitteen toimittamista maksua
vastaan tai maksutta taikka sen varastointia toimittamista varten.
Lannoitteen tuonti Euroopan yhteison tullialueelle katsotaan markki-
noille saattamiseksi;

x) “valmistajalla” luonnollista henkildd tai oikeushenkil6d, joka on
vastuussa  lannoitteen  markkinoille  saattamisesta.  Tuottaja,
maahantuoja, omaan lukuunsa toimiva pakkaaja tai kuka tahansa
henkild, joka muuttaa lannoitteen ominaisuuksia, katsotaan valmista-
jaksi. Jakelijaa, joka ei muuta lannoitteen ominaisuuksia, ei
kuitenkaan katsota valmistajaksi.
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II LUKU

Markkinoille saattaminen

3 artikla
EY-lannoite

Lannoitteesta, joka kuuluu johonkin liitteessd I lueteltuun lannoitetyyp-
piin ja joka tdyttdd tdssd asetuksessa sdddetyt edellytykset, saadaan
kayttdd nimitystd “EY-lannoite”.

Nimitystd “EY-lannoite” ei saa kdyttdd lannoitteesta, joka ei ole tdmén
asetuksen mukainen.

4 artikla

Yhteisoon sijoittautuminen

Valmistajan on oltava yhteis6on sijoittautunut. Valmistaja on vastuussa
siitd, ettd “EY-lannoite” on tdmén asetuksen sddnnosten mukainen.

5 artikla

Vapaa liikkuvuus

1. Jdsenvaltiot eivdt saa lannoitteen koostumuksen, tunniste- ja
pakkausmerkintdjen tai pakkauksen taikka muiden tdhén asetukseen
siséltyvien sddnnosten perusteella kieltdd, rajoittaa tai vaikeuttaa niiden
”EY-lannoite” -merkinnélld varustettujen lannoitteiden saattamista mark-
kinoille, jotka ovat tdmidn asetuksen sddnnodsten mukaisia, sanotun
kuitenkaan rajoittamatta 15 artiklan ja yhteison muun lainsdddannon
soveltamista.

2. Lannoitteet, jotka on varustettu "EY-lannoite” -merkinndlld tdman
asetuksen mukaisesti, liikkuvat vapaasti yhteisossa.
6 artikla
Pakolliset tiedot

1. Jdsenvaltiot voivat 9 artiklan vaatimusten tdyttdmiseksi maérata,
ettd niiden markkinoille saatettavien lannoitteiden typpi-, fosfori- ja
kaliumpitoisuudet on ilmoitettava seuraavasti:

a) typpi pelkédstddn alkuaineena (N), ja

b) joko fosfori ja kalium pelkidstidén alkuaineina (P, K), tai

c) fosfori ja kalium pelkéstidn oksideina (P,O,, K,0O), tai

d) fosfori ja kalium samanaikaisesti sekd alkuaineina ettd oksideina.

Jos kiytetddn mahdollisuutta maaraté, ettd fosfori- ja kaliumpitoisuudet
on ilmoitettava alkuaineina, kaikki liitteissd olevat viittaukset oksidi-
muotoihin on katsottava viittauksiksi alkuaineisiin ja numeroarvot on
muunnettava seuraavasti:

a) fosfori (P) = fosforipentoksidi (P,0,) x 0,436,
b) kalium (K) = kaliumoksidi (K,0) x 0,830.

2. Jdsenvaltiot voivat maératd, ettd niiden markkinoille saatettavien
sivuravinnelannoitteiden ja, jos 17 artiklan edellytykset tayttyvit, padra-
vinnelannoitteiden kalsium-, magnesium-, natrium- ja rikkipitoisuudet
on ilmoitettava:

a) oksideina (CaO, MgO, Na, O, SO,), tai
b) alkuaineina (Ca, Mg, Na, S), tai
¢) molemmilla mainituilla tavoilla.

Muunnettaessa kalsiumoksidi-, magnesiumoksidi-, natriumoksidi- ja
rikkitrioksidipitoisuudet kalsium-, magnesium-, natrium- ja rikkipitoi-
suuksiksi on kdytettdvd seuraavia kertoimia:

a) kalsium (Ca) = kalsiumoksidi (CaO) x 0,715,
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b) magnesium (Mg) = magnesiumoksidi (MgO) x 0,603,
¢) natrium (Na) = natriumoksidi (Na,0) x 0,742,
d) rikki (S) = rikkitrioksidi (SO,) x 0,400.

Lasketun oksidi- tai alkuainepitoisuuden ilmoittava luku pydristetddn
lahimpdan desimaaliin.

3. Jasenvaltiot eivit saa estdd molemmilla 1 ja 2 kohdassa mainituilla
tavoilla merkityn “EY-lannoitteen” saattamista markkinoille.

4. Kun liitteessd I olevassa A, B, C ja D jaksossa lueteltuihin lannoi-
tetyyppeihin  kuuluvat EY-lannoitteet sisédltivdt yhtd tai useampaa
hivenravinteista boori, koboltti, kupari, rauta, mangaani, molybdeeni tai
sinkki, on niiden pitoisuudet ilmoitettava, jos seuraavat edellytykset
tayttyvat:

a) lannoitteeseen on lisdtty hivenravinteita vahintddn liitteessd I olevan
E jakson 2 kohdan 2 ja 3 alakohdassa mééritellyt vahimmaismaarét,

b) EY-lannoite on edelleen liitteessd I olevassa A, B, C ja D jaksossa
asetettujen vaatimusten mukainen.

5. Jos hivenravinteet ovat lannoitteen padravinteiden (N, P, K) ja
sivuravinteiden (Ca, Mg, Na, S) valmistukseen kéytettdvien raaka-
aineiden tavanomaisia ainesosia, ne voidaan ilmoittaa, jos niitd on
lannoitteessa vihintddn liitteessd I olevan E jakson 2 kohdan 2 ja 3
alakohdassa maéritellyt vahimmaismaarét.

6.  Lannoitteen hivenravinnepitoisuus on ilmoitettava seuraavasti:

a) liitteessd I olevan E jakson 1 kohdassa lueteltuihin lannoitetyyp-
peihin kuuluvien lannoitteiden osalta kyseisen jakson 1 kohdan 6
sarakkeen vaatimusten mukaisesti;

b) edelld a alakohdassa tarkoitettujen lannoitteiden sellaisten seosten
osalta, jotka sisdltdvdt vihintddn kahta hivenravinnetta ja jotka
tayttavét liitteessd [ olevan E jakson 2 kohdan 1 alakohdassa
asetetut vaatimukset, ja liitteessd I olevassa A, B, C ja D kohdassa
lueteltuihin  lannoitetyyppeihin ~ kuuluvien lannoitteiden osalta
ilmoitetaan:

i) kokonaispitoisuus prosentteina lannoitteen massasta, ja

i) vesiliukoisen ainesosan pitoisuus prosentteina  lannoitteen
massasta, jos vesiliukoisen ainesosan pitoisuus on véhintddn
puolet kokonaispitoisuudesta.

Jos hivenravinne on tdysin vesiliukoinen, on ilmoitettava ainoastaan
vesiliukoisen ainesosan pitoisuus.

Jos hivenravinne on kemiallisesti sitoutunut orgaaniseen molekyyliin,
lannoitteessa oleva tdmdn hivenravinteen pitoisuus ilmoitetaan prosent-
teina tuotteen massasta vilittomésti vesiliukoisen ainesosan pitoisuuden
jéilkeen, minkd jélkeen seuraa jompikumpi ilmaisuista “kelatoituna” tai
“kompleksoituna” ja orgaanisen molekyylin nimi, siten kuin liitteessd I
olevan E jakson 3 kohdassa on esitetty. Orgaanisen molekyylin nimen
sijasta voidaan kéyttdd sen lyhennetti.

7 artikla
Tunnistemerkinnit

1. Valmistajan on varustettava EY-lannoitteet 9 artiklassa luetelluilla
tunnistemerkinnoilla.

2. Jos lannoitteet toimitetaan pakkauksissa, ndmd tunnistemerkinnit
on tehtdvd pakkauksiin tai pakkauksiin kiinnitettyihin etiketteihin. Irto-
lannoitteiden osalta merkintdjen on oltava tavaran mukana seuraavissa
asiakirjoissa.
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8 artikla
Jiljitettiavyys

Valmistajan on EY-lannoitteiden jdljitettivyyden varmistamiseksi siily-
tettdva tiedot lannoitteiden alkuperésté, sanotun kuitenkaan rajoittamatta
26 artiklan 3 kohdan soveltamista. Tietojen on oltava jdsenvaltioiden
tarkastettavissa niin kauan kuin lannoitetta toimitetaan markkinoille ja
tdmén jilkeen kahden vuoden ajan siitd, kun valmistaja on lopettanut
lannoitteen toimittamisen.

9 artikla
Merkinnét

1. Asetuksen 7 artiklassa tarkoitetuissa pakkauksissa, etiketeissd ja
tavaran mukana seuraavissa asiakirjoissa on oltava seuraavat merkinnit,
sanotun kuitenkaan rajoittamatta muiden yhteison sddnndsten sovelta-
mista:

a) Pakolliset tunnistemerkinnét:
— ilmaisu ”EY-LANNOITE” suuraakkosin;

— jos sellainen on olemassa, lannoitetyypin nimi liitteen [
mukaisesti;

— lannoiteseosten osalta tyyppinimen jalkeen merkintd “mekaaninen
seos”’;

— jéljempénd 19, 21 tai 23 artiklassa tarkoitetut lisdmerkinnit;

— ravinteet on ilmaistava sekd sanoin ettd kemiallisin merkein,
esimerkiksi: typpi (N), fosfori (P), fosforipentoksidi (P,0,),
kalium (K), kaliumoksidi (K,0), kalsium (Ca), kalsiumoksidi
(Ca0), magnesium (Mg), magnesiumoksidi (MgO), natrium
(Na), natriumoksidi (Na,O), rikki (S), rikkitrioksidi (SO,), boori
(B), kupari (Cu), koboltti (Co), rauta (Fe), mangaani (Mn),
molybdeeni (Mo) ja sinkki (Zn);

— jos lannoite siséltdd hivenravinteita, joista osa tai kaikki ovat
kemiallisesti sitoutuneena orgaaniseen molekyyliin, hivenravin-
teen nimen jilkeen on lisdttdva jokin seuraavista madritteista:

i) ”...-kelaatti” (kelatoivan aineen nimi tai sen lyhennys
liitteessd I olevan E jakson 3 kohdan 1 alakohdan mukaisesti);

ii) ”...-kompleksi” (kompleksoivan aineen nimi liitteessd [
olevan E jakson 3 kohdan 2 alakohdan mukaisesti);

— lannoitteen sisdltimét hivenravinteet on lueteltava niiden kemial-
listen merkkien mukaisessa aakkosjérjestyksessia: B, Co, Cu, Fe,
Mn, Mo, Zn;

— liitteessd I olevan E jakson 1 ja 2 kohdassa olevien tuotteiden
yksityiskohtaiset kédyttdohjeet;

— nestemdisten lannoitteiden méarit on ilmaistava massana. Neste-
madisten lannoitteiden maédrien ilmaiseminen tilavuutena tai
massana tilavuutta kohti (kilogrammaa/hehtolitra tai grammaa/
litra) on vapaachtoista;

— netto- tai bruttomassa ja valinnaisesti nestemdisten lannoitteiden
osalta tilavuus. Jos ilmoitetaan bruttomassa, sen ohella on ilmoi-
tettava my0Os taaramassa;

— valmistajan nimi tai toiminimi ja osoite.
b) Valinnaiset tunnistemerkinnét:
— kuten liitteessa I;

— varastointi- ja kisittelyohjeet ja niiden lannoitteiden osalta, joita
ei ole lueteltu liitteessd I olevan E jakson 1 ja 2 kohdassa,
lannoitteen tarkat kdyttohjeet;
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— tiedot lannoitteen kayttomaddristd ja -edellytyksistd niissd
maaperd- ja viljelyolosuhteissa, joissa lannoitetta on tarkoitus
kayttas;

— valmistajan oma tunnus ja tuotteen kauppanimi.

Edelld b alakohdassa mainitut merkinnét eivdt saa olla ristiriidassa a
alakohdassa tarkoitettujen merkintéjen kanssa, ja ne on selvésti
pidettdva erilldén toisistaan.

2. Kaikki 1 kohdassa tarkoitetut merkinndt on selvésti erotettava
kaikista muista pakkauksissa, etiketeissd ja tuotteiden mukana
seuraavissa asiakirjoissa olevista tiedoista.

3. Nestemdisid lannoitteita saa saattaa markkinoille ainoastaan, jos
valmistaja antaa asiaa koskevat lisdohjeet. Ndissd ohjeissa on erityisesti
oltava tiedot sdilytysldmpétilasta ja varastoinnin aikaisesta onnettomuuk-
sien ehkdisysta.

4. Témin artiklan soveltamista koskevat yksityiskohtaiset sddnndt
annetaan 32 artiklan 2 kohdassa tarkoitettua menettelyd noudattaen.

10 artikla
Pakkausmerkinnit

1. Pakkaukseen kiinnitettdvdt etiketit tai sithen tehtdvdt muut
merkinndt, joista 9 artiklassa tarkoitetut tiedot ilmenevét, on sijoitettava
helposti havaittavaan paikkaan. Etiketit on kiinnitettdvd pakkaukseen tai
sen sulkemiseen kaytettdvian mekanismiin. Jos mekanismina kdytetdin
suljinta, sulkimessa on oltava pakkaajan nimi tai merkki.

2. Edelld 1 kohdassa tarkoitettujen merkintdjen on oltava pysyvié ja
selvisti luettavissa ja sdilyttédva sellaisina.

3. Kun on kyse 7 artiklan 2 kohdan toisessa virkkeessd tarkoitetuista
irtolannoitteista, tuotteiden mukana on oltava tunnistemerkinnit
siséltivat asiakirjat. Néiden asiakirjojen on oltava helposti saatavilla
tarkastusta varten.

11 artikla
Kielet

Etiketti, pakkausmerkinnit ja tavaran mukana seuraavat asiakirjat on
laadittava ainakin sen jdsenvaltion virallisella kielelld tai virallisilla
kielilld, jossa EY-lannoitteen markkinoille saattaminen tapahtuu.

12 artikla
Pakkaus

Pakattuina toimitettavien EY-lannoitteiden pakkaus on suljettava
sellaisella tavalla tai sellaisella vélineelld, ettd pakkausta avattaessa
kiinnitys, kiinnityssulkija tai itse pakkaus rikkoutuu korjauskelvotto-
maksi. Venttiilisdkkien kayttd on sallittua.

13 artikla
Sallitut poikkeamat

1. EY-lannoitteiden ravinnepitoisuuksien on noudatettava liitteessa I1
vahvistettuja sallittuja poikkeamia. Sallittujen poikkeamien tarkoituksena
on ottaa huomioon valmistus-, ndytteenotto- ja analyysimenetelmissd
ilmenevét vaihtelut.

2. Valmistaja ei saa jéarjestelmallisesti kédyttdd hyvdkseen liitteessd 11
madriteltyja sallittuja poikkeamia.

3.  Liitteessd I maédriteltyihin vdhimmdis- ja enimmdispitoisuuksiin ei
sallita poikkeamia.
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14 artikla
Lannoitteita koskevat vaatimukset
Lannoitetyyppi voidaan siséllyttdé liitteeseen I ainoastaan,
a) jos ravinteet liukenevat siitd tehokkaasti,

b) jos sitd varten on kéytettdvissd asianmukaiset ndytteenotto- ja
analyysi- sekd vaadittaessa testimenetelmiit,

c) jos se ei tavanomaisissa kidyttooloissa vaikuta haitallisesti ihmisten,
eldinten tai kasvien terveyteen taikka ympéristoon.
15 artikla
Suojalauseke

1. Jos jdsenvaltiolla on perusteltua aihetta epdilld, ettd tietty EY-
lannoite on vaaraksi ihmisten, eldinten tai kasvien turvallisuudelle tai
terveydelle taikka ympdristolle, vaikka kyseinen lannoite tdyttdd timédn
asetuksen vaatimukset, jdsenvaltio voi viliaikaisesti kieltdd tdmén
lannoitteen markkinoille saattamisen alueellaan tai asettaa sitd varten
erityisehtoja. Sen on vilittdmésti ilmoitettava tistd muille jdsenvaltioille
ja komissiolle sekd ilmoitettava samalla paatoksensd perusteet.

2. Komissio tekee asiassa péddtoksen 90 pdivin kuluessa tietojen
vastaanottamisesta 32 artiklan 2 kohdassa tarkoitettua menettelyd
noudattaen.

3. Téaman asetuksen sddnnoksilld ei estetd komissiota tai jasenvaltioita
toteuttamasta yleisen turvallisuuden vuoksi perusteltuja toimenpiteitd
EY-lannoitteiden markkinoille saattamisen kieltimiseksi, rajoittamiseksi
tai estdmiseksi.

I OSASTO
ERI LANNOITETYYPPEJA KOSKEVAT SAANNOKSET

I LUKU

Epiiorgaaniset piidravinnelannoitteet

16 artikla
Soveltamisala

Tamaén luvun sddnnoksid sovelletaan sellaisiin kiinteisiin ja nestemadisiin,
sekd yksi- ettd moniravinteisiin epdorgaanisiin pairavinnelannoitteisiin,
mukaan luettuna sivuravinteita ja/tai hivenravinteita sisiltidvit padravin-
nelannoitteet, joissa ravinteiden vdhimmadispitoisuus on liitteessd [
olevan A, B ja C jakson sekéd E jakson 2.2.3 kohdan mukainen.

17 artikla

Piaidravinteita sisiltivien lannoitteiden sivuravinteita koskeva tuote-
seloste

Liitteessd I olevassa A, B ja C jaksossa lueteltuihin lannoitetyyppeihin
kuuluvien EY-lannoitteiden siséltimd kalsium, magnesium, natrium ja
rikki  voidaan ilmoittaa sivuravinnepitoisuutena, jos mainittuja
alkuaineita on lannoitteessa védhintdén seuraavat vihimmaispitoisuudet:

a) 2 prosenttia kalsiumoksidia (CaO), eli 1,4 prosenttia Ca,

b) 2 prosenttia magnesiumoksidia (MgO), eli 1,2 prosenttia Mg,
c) 3 prosenttia natriumoksidia (Na,0), eli 2,2 prosenttia Na,

d) 5 prosenttia rikkitrioksidia (SO,), eli 2 prosenttia S.

Niissd tapauksissa tyyppinimeen on lisdttavd 19 artiklan 2 kohdan ii
alakohdan mukainen lisdmerkinta.
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18 artikla
Kalsium, magnesium, natrium ja rikki

1. Liitteessd I olevassa A, B ja C jaksossa lueteltujen lannoitteiden
magnesium-, natrium- ja rikkipitoisuudet on ilmoitettava jollakin
seuraavista tavoista:

a) kokonaispitoisuus, joka ilmoitetaan prosentteina  lannoitteen
massasta,

b) jos liukoisen ainesosan pitoisuus on vihintdéin neljdsosa kokonaispi-
toisuudesta, ilmoitetaan alkuaineen kokonaispitoisuus ja vesiliukoisen
ainesosan pitoisuus prosentteina lannoitteen massasta;

¢) jos alkuaine on tdysin vesiliukoinen, ilmoitetaan ainoastaan vesiliu-
koisen ainesosan pitoisuus prosentteina lannoitteen massasta.

2. Jollei liitteessd I toisin séddetd, kalsiumpitoisuus on ilmoitettava
ainoastaan, jos kalsium on vesiliukoisessa muodossa, jolloin pitoisuus
ilmoitetaan prosentteina lannoitteen massasta.

19 artikla
Tunnistemerkinniit

1. Edelld 9 artiklan 1 kohdan a alakohdassa tarkoitettujen pakollisten
tunnistemerkintdjen lisdksi on tehtdvd tdmén artiklan 2, 3, 4, 5 ja 6
kohdan mukaiset merkinnat.

2. Moniravinteisten lannoitteiden osalta on tyyppinimen jilkeen
lisattava:

i) ilmoitettavien sivuravinteiden kemialliset merkit sulkeissa pédravin-
teiden kemiallisten merkkien jélkeen;

ii) luvut, jotka osoittavat padravinnepitoisuudet. [lmoitettavat sivuravin-
nepitoisuudet on esitettdvé sulkeissa padravinnepitoisuuksien jilkeen.

3. Tyyppinimen jilkeen saadaan ilmoittaa ainoastaan sellaisia lukuja,
jotka osoittavat pai- ja sivuravinnepitoisuuksia.

4.  Hivenravinnepitoisuuksia ilmoitettaessa on merkittdvd sanat
“siséltdd hivenravinteita” tai sana “sisdltdd”, jonka jilkeen on
merkittdvd lannoitteen siséltimédn yhden tai useamman hivenravinteen
nimi ja niiden kemialliset merkit.

5. P&é- ja sivuravinteiden ilmoitettu pitoisuus on ilmoitettava koko-
naislukuina tai tarvittaessa, jos kaytettdvissd on asianmukainen
analyysimenetelmé, yhden desimaalin tarkkuudella prosenttiosuutena
lannoitteen massasta.

Lannoitteiden, jotka siséltdvdt useampaa kuin yhtd ilmoitettavaa
ravinnetta, padravinteet on ilmoitettava seuraavassa jarjestyksessd: N,
P,O, ja/tai P, K,O ja/tai K, ja sivuravinteet seuraavassa jérjestyksessi:
Ca0 ja/tai Ca, MgO ja/tai Mg, Na,O ja/tai Na, SO, ja/tai S.

Ilmoitettavissa hivenravinnepitoisuuksissa on nimettdva kukin hivenaine
ja annettava kunkin kemiallinen merkki ja ilmoitettava sen prosenttio-
suus lannoitteen massasta liitteessd I olevan E jakson 2 kohdan 2 ja 3
alakohdan ja hivenravinteiden liukoisuuksien mukaisesti.

6. Ravinteiden eri muodot ja liukoisuudet on myds ilmaistava
prosentteina lannoitteen massasta, paitsi jos liitteessdé I nimenomaan
madrdtadn, ettd tima pitoisuus ilmoitetaan muulla tavalla.

Luvut on ilmoitettava yhden desimaalin tarkkuudella lukuun ottamatta
hivenravinteita, jotka on esitettivd liitteessdé I olevan E jakson 2
kohdan 2 ja 3 alakohdan méirdysten mukaisella tarkkuudella.
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II LUKU

Epdorgaaniset sivuravinnelannoitteet

20 artikla
Soveltamisala

Tatd lukua sovelletaan sellaisiin kiinteisiin ja nestemadisiin epdorgaani-
siin  sivuravinnelannoitteisiiny, mukaan luettuina  hivenravinteita
siséltdvat sivuravinnelannoitteet, joissa ravinteiden vahimmaispitoisuus
on liitteessd I olevan D jakson ja E jakson 2 kohdan 2 ja 3 alakohdan
mukainen.

21 artikla
Tunnistemerkinniit

1. Edelld 9 artiklan 1 kohdan a alakohdassa tarkoitettujen pakollisten
tunnistemerkintdjen lisdksi on tehtdva tdmén artiklan 2, 3, 4 ja 5 kohdan
mukaiset merkinnt.

2. Hivenravinteita ilmoitettaessa on merkittdvad sanat “sisdltdd hiven-
ravinteita” tai sana “sisdltdd”, jonka jdlkeen on merkittdvd lannoitteen
sisdltimdn yhden tai useamman hivenravinteen nimi ja niiden
kemialliset merkit.

3. Sivuravinteiden pitoisuus on ilmoitettava kokonaislukuina tai
tarvittaessa, jos kdaytettdvissd on asianmukainen analyysimenetelmai,
yhden desimaalin tarkkuudella prosenttiosuutena lannoitteen massasta.

Useampaa kuin yhtd sivuravinnetta siséltivissd lannoitteissa jirjestys on
seuraava:

Ca0 ja/tai Ca, MgO ja/tai Mg, Na,O ja/tai Na, SO, ja/tai S.

Ilmoitettavissa hivenravinnepitoisuuksissa on nimettdvd kukin hivenra-
vinne ja annettava sen kemiallinen merkki ja ilmoitettava sen
prosenttiosuus lannoitteen massasta liitteessd [ olevan E jakson 2
kohdan 2 ja 3 alakohdan ja hivenravinteiden liukoisuuksien mukaisesti.

4. Ravinteiden eri muodot ja liukoisuudet on myds ilmoitettava
prosentteina lannoitteen massasta, paitsi jos liitteessd I nimenomaan
madrdtddn, ettd tdmd pitoisuus ilmoitetaan muulla tavalla.

Luvut on ilmoitettava yhden desimaalin tarkkuudella lukuun ottamatta
hivenravinteita, jotka on ilmoitettava liitteessd I olevan E jakson 2
kohdan 2 ja 3 alakohdan méadrdysten mukaisella tarkkuudella.

5. Jollei liitteessd I toisin sdddetd, kalsiumpitoisuus on ilmoitettava
ainoastaan, jos kalsium on vesiliukoisessa muodossa, jolloin pitoisuus
ilmoitetaan prosentteina lannoitteen massasta.

I LUKU

Epdiorgaaniset hivenravinnelannoitteet

22 artikla
Soveltamisala

Tatd lukua sovelletaan kiinteisiin ja nestemdisiin epdorgaanisiin hivenra-
vinnelannoitteisiin, joissa ravinteiden vahimmdispitoisuus on liitteessd I
olevan E jakson 1 kohdan ja 2 kohdan 1 alakohdan sddnndsten
mukainen.

23 artikla
Tunnistemerkinnét

1. Edelld 9 artiklan 1 kohdan a alakohdassa tarkoitettujen pakollisten
tunnistemerkintdjen lisdksi on tehtdva tdmén artiklan 2, 3, 4 ja 5 kohdan
mukaiset merkinnt.
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2. Jos lannoite siséltdd useampaa kuin yhtd hivenravinnetta,
ilmoitetaan tyyppinimi “hivenravinneseos”, jonka jidlkeen merkitdin
lannoitteen sisdltimien hivenravinteiden nimet ja niiden kemialliset
merkit.

3. Ilmoitettava hivenravinnepitoisuus on ilmaistava kokonaislukuina
tai tarvittaessa yhden desimaalin tarkkuudella prosenttiosuutena
lannoitteen massasta, kun kyseessd on ainoastaan yhtd hivenravinnetta
(liitteessd I olevan E jakson 1 kohta) siséltivd lannoite.

4.  Hivenravinteiden muodot ja liukoisuudet on ilmoitettava prosent-
teina lannoitteen massasta, paitsi jos liitteessi [ nimenomaan
mairdtadn, ettd tdmé pitoisuus ilmoitetaan muulla tavalla.

Desimaalien lukumiird hivenravinteiden pitoisuuksia ilmoitettaessa on
liitteessd I olevan E jakson 2 kohdan 1 alakohdan mukainen.

5. Liitteessd I olevan E jakson 1 kohdassa ja 2 kohdan 1 alakohdassa
mainittujen tuotteiden etiketteihin ja niiden tuotteiden mukana
seuraaviin asiakirjoihin on liitettdvd seuraava teksti pakollisten ja valin-
naisten ilmoitusten alapuolelle:

”Kaytettdviksi ainoastaan todettuun tarpeeseen. Asianmukaisia kayt-
tomadrid ei saa ylittdd.”

24 artikla
Pakkaus

Tamén luvun sddnndsten soveltamisalaan kuuluvien EY-lannoitteiden on
oltava pakattuja.

IV LUKU

Runsastyppiset ammoniumnitraattilannoitteet

25 artikla
Soveltamisala

Téssd luvussa yksi- ja moniravinteisilla runsastyppisilld ammoniumni-
traattilannoitteilla tarkoitetaan lannoitteina kéytettdvaksi valmistettuja
ammoniumnitraattipohjaisia tuotteita, joiden typpipitoisuus ammonium-
nitraatista laskettuna on yli 28 painoprosenttia.

Taméntyyppinen lannoite voi sisdltdd epdorgaanisia tai inerttejd aineita.

Taméntyyppisen lannoitteen valmistuksessa kaytettdvit aineet eivit saa
lisatd lannoitteen ldmpoherkkyyttd tai sen rdjahtavyytta.

26 artikla
Turvatoimet ja -tarkastukset

1. Valmistajan on varmistettava, ettd yksiravinteiset runsastyppiset
ammoniumnitraattilannoitteet ovat liitteessd III olevan 1 jakson
sadnnosten mukaisia.

2. Yksiravinteisten runsastyppisten ammoniumnitraattilannoitteiden
virallista valvontaa varten tehtdvit téssd luvussa sdddetyt tarkastukset,
analyysit ja kokeet on suoritettava liitteessd III olevassa 3 jaksossa
selostettuja menetelmid noudattaen.

3. Valmistajan on markkinoille saatettujen runsastyppisten EY-ammo-
niumnitraattilannoitteiden jéljitettivyyden varmistamiseksi sdilytettdva
tiedot niiden paikkojen sekd niissd paikoissa toimineiden nimistd ja
osoitteista, joissa lannoitteet ja niiden olennaiset aineosat on tuotettu.
Tietojen on oltava jdsenvaltioiden tarkastettavissa niin kauan kuin
lannoitetta toimitetaan markkinoille ja timén jilkeen kahden vuoden
ajan siitd, kun valmistaja on lopettanut lannoitteen toimittamisen.
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27 artikla
Réjahtiméittomyyskoe

Valmistajan on varmistettava, ettd kaikki markkinoille saatetut runsas-
typpiset EY-ammoniumnitraattilannoitetyypit ovat ldpdisseet tdmén
asetuksen liitteessd III olevissa jaksoissa 2, 3 (menetelmé 1, 3 kohta) ja
4 kuvatun rdjahtdmittomyyskokeen, sanotun kuitenkaan rajoittamatta 26
artiklassa tarkoitettujen toimenpiteiden soveltamista. Koe on tehtdva
jossakin 30 artiklan 1 kohdassa tai 33 artiklan 1 kohdassa tarkoitetussa
hyviksytyssd laboratoriossa. Valmistajien on toimitettava kokeen
tulokset asianomaisen jdsenvaltion toimivaltaisille viranomaisille
vihintddn viisi pédivdd ennen lannoitteen markkinoille saattamista tai
tuonnin osalta viahintddn viisi pdivdd ennen lannoitteen saapumista
Euroopan yhteisén rajoille. Sen jidlkeen valmistajan on edelleen
taattava, ettd kaikki markkinoille saatetut lannoite-erdt voivat ldpdistd
edelld mainitun kokeen.

28 artikla
Pakkaus

Runsastyppisid ammoniumnitraattilannoitteita saadaan toimittaa lopulli-
selle kéyttdjélle ainoastaan asianmukaisesti pakattuina.

I OSASTO

LANNOITTEIDEN VAATIMUSTENMUKAISUUDEN
ARVIOINTI

29 artikla
Valvontatoimet

1. Jdsenvaltiot voivat valvoa ”EY-lannoite” -merkinndin varustettuja
lannoitteita virallisin valvontatoimin sen todentamiseksi, ettd ne ovat
tdmén asetuksen mukaisia.

Jasenvaltioilla on mahdollisuus perid téllaisista valvontatoimenpiteistd
maksuja, jotka eivdt ylitd niitd varten tarvittavista kokeista aiheutuvia
kustannuksia, mutta tidmid ei saa velvoittaa valmistajia toistamaan
kokeita eikd maksamaan kokeiden toistamisesta, jos ensimmdisen
kokeen on tehnyt laboratorio, joka on tdyttinyt 30 artiklan edellytykset,
ja jos testi on osoittanut lannoitteen olevan vaatimusten mukainen.

2. Jasenvaltioiden on varmistettava, ettd liitteessd 1 lueteltuihin
lannoitetyyppeihin  kuuluvien EY-lannoitteiden virallista valvontaa
varten suoritettava ndytteenotto ja sitd varten tehtdvit analyysit
toteutetaan noudattamalla liitteissd III ja IV selostettuja menetelmid.

3. Se, ettd lannoite vastaa asetuksessa sdddettyjen lannoitetyyppeja ja
ilmoitettavia ravinnepitoisuuksia ja/tai ravinteiden eri muotoina ja
liukoisuuksina ilmoitettuja pitoisuuksia koskevia vaatimuksia, voidaan
osoittaa virallisissa tarkastuksissa ainoastaan liitteiden III ja IV
mukaisilla nédytteenotto- ja analyysimenetelmilld, joissa otetaan
huomioon liitteessd 1I mééritellyt sallitut poikkeamat.

4.  Mittaus-, ndytteenotto- ja analyysimenetelmien mukauttamisessa ja
ajanmukaistamisessa noudatetaan 32 artiklan 2 kohdassa tarkoitettua
menettelyd, ja tdlloin on aina kun se on mahdollista kdytettdvd euroop-
palaisia standardeja. Samaa menettelyd on noudatettava téssd artiklassa
ja tdmén asetuksen 8, 26 ja 27 artiklassa tarkoitettuja tarkastustoimenpi-
teitd varten laadittuja tdytint0Onpanosddntdjd hyviksyttdessd. Nama
sdaanndt koskevat erityisesti sitd, kuinka usein kokeet on uusittava, sekd
niitd toimenpiteitd, joiden avulla varmistetaan, ettd markkinoille saatettu
lannoite on samanlainen kuin testattu lannoite.

30 artikla
Laboratoriot

1. Jdsenvaltioiden on toimitettava komissiolle luettelo niistd
alueellaan sijaitsevista hyvéksytyistd laboratorioista, joilla on pétevyys
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tarjota tarvittavat palvelut sen tarkastamiseksi, ettd EY-lannoitteet ovat
tdmén asetuksen vaatimusten mukaisia. Néiden laboratorioiden on
oltava liitteessdé V olevassa B jaksossa tarkoitettujen standardien
mukaisia. Kyseinen luettelo on toimitettava 11 péivdadn kesédkuuta 2004
mennesséd sekd aina, kun sitd myohemmin muutetaan.

2. Komissio julkaisee luettelon hyvidksytyistd laboratorioista
Euroopan unionin virallisessa lehdessd.

3. Jos jdsenvaltiolla on perusteltua aihetta epdilld, ettei hyviaksytty
laboratorio ole 1 kohdassa tarkoitettujen standardien mukainen, sen on
otettava asia esille 32 artiklassa tarkoitetussa komiteassa. Jos komitea
katsoo, ettei laboratorio ole standardien mukainen, komissio poistaa sen
nimen 2 kohdassa mainitusta luettelosta.

4.  Komissio tekee asiasta pddtoksen 32 artiklan 2 kohdassa tarkoi-
tettua menettelyd noudattaen 90 péivin kuluessa siitd, kun se on
vastaanottanut asiasta tiedon.

5. Komissio julkaisee muutetun luettelon Euroopan unionin viralli-
sessa lehdessd.
IV OSASTO
LOPPUSAANNOKSET

I LUKU

Liitteiden mukauttaminen

31 artikla
Uudet EY-lannoitteet

1. Uuden lannoitetyypin sisdllyttdimisestd tdmén asetuksen liitteeseen
I paatetdan 32 artiklan 2 kohdassa tarkoitettua menettelyd noudattaen.

2. Valmistajan tai valmistajan edustajan, joka haluaa ehdottaa uutta
lannoitetyyppid lisédttdvéksi liitteeseen I ja jonka on titd varten
laadittava tekniset asiakirjat, on tilloin otettava huomioon liitteessd V
olevassa A jaksossa tarkoitetut tekniset asiakirjat.

3. Muutokset, jotka tarvitaan liitteiden mukauttamiseksi tekniikan
kehitykseen, tehdddn 32 artiklan 2 kohdassa tarkoitettua menettelyd
noudattaen.
32 artikla
Komiteamenettely

1.  Komissiota avustaa komitea.

2. Jos tdhédn kohtaan viitataan, sovelletaan paitoksen 1999/468/EY 5
ja 7 artiklassa sdddettyd menettelyd ottaen huomioon mainitun padtoksen
8 artiklan sddnnokset.

Paatoksen 1999/468/EY 5 artiklan 6 kohdassa tarkoitettu médrdaika
vahvistetaan kolmeksi kuukaudeksi.

3. Komitea vahvistaa tydjarjestyksensa.

II LUKU

Siirtymdsddnndékset

33 artikla
Toimivaltaiset laboratoriot

1. Jasenvaltiot voivat siirtymdkauden ajan 11 pdivdin joulukuuta
2007 saakka jatkaa kansallisten sdfinndstensd soveltamista sellaisten
toimivaltaisten  laboratorioiden  hyvéksymiseen, jotka tarjoavat
tarvittavat palvelut sen tarkastamiseksi, ettd EY-lannoitteet ovat timén
asetuksen vaatimusten mukaisia, sanotun kuitenkaan rajoittamatta 30
artiklan 1 kohdan sédnnésten soveltamista.
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2. Jasenvaltioiden on toimitettava komissiolle luettelo ndistd labora-
torioista sekd annettava tarkat tiedot hyviksymismenettelystddan. Tama
luettelo on toimitettava 11 pdivddn kesdkuuta 2004 mennesséd ja aina,
kun sitd myohemmén muutetaan.

34 artikla
Pakkaukset ja merkinnét

Poiketen siitd, mitd 35 artiklan 1 kohdassa sdiddetddn, aiemmissa direk-
tilveissd  tarkoitettujen  EY-lannoitteiden —merkint6jd, pakkauksia,
etikettejd ja tuotteiden mukana toimitettavia asiakirjoja voidaan kayttda
edelleen 11 péivadn kesdkuuta 2005 saakka.

I LUKU

Loppusdidnndokset

35 artikla
Kumotut direktiivit

1. Kumotaan direktiivit 76/116/ETY, 77/535/ETY, 80/876/ETY ja 87/
94/ETY.

2. Viittaukset kumottuihin direktiiveihin katsotaan viittauksiksi tdhan
asetukseen. Erityisesti komission perustamissopimuksen 95 artiklan 6
kohdan nojalla myontdmét poikkeukset direktiivin 76/116/ETY 7
artiklaan katsotaan poikkeuksiksi tdimén asetuksen 5 artiklaan, ja niilld
on vaikutuksia myds tdmdn asetuksen voimaantulon jilkeen. Kunnes
seuraamukset on vahvistettu 36 artiklan mukaisesti, jisenvaltiot voivat
edelleen soveltaa 1 kohdassa mainittujen direktiivien tdytintdonpanemi-
seksi annettujen kansallisten sddnndsten rikkomisesta sdddettyjd
seuraamuksia.

36 artikla

Seuraamukset

Jasenvaltioiden on sdddettdvd tdméin asetuksen rikkomiseen sovelletta-
vista seuraamuksista, ja toteutettava kaikki tarvittavat toimenpiteet
seuraamusten soveltamisen varmistamiseksi. Sdddettyjen seuraamusten
on oltava tehokkaita, oikeasuhteisia ja varoittavia.

37 artikla

Kansalliset sididnnokset

Jasenvaltioiden on ilmoitettava komissiolle 11 péivddn kesdkuuta 2005
mennessd tdmdn asetuksen 6 artiklan 1 ja 2 kohdan, 29 artiklan 1
kohdan ja 36 artiklan nojalla hyviksyménsd kansalliset sddnndkset ja
viipymattd kaikki niiden muutokset.

38 artikla

Voimaantulo

Tama asetus tulee voimaan 20 péivan kuluttua siitd, kun se on julkaistu
Euroopan unionin virallisessa lehdessd lukuun ottamatta 8 artiklaa ja 26
artiklan 3 kohtaa, jotka tulevat voimaan 11 pdivddn kesékuuta 2005.

Tama asetus on kaikilta osiltaan velvoittava, ja sitd sovelletaan sellaise-
naan kaikissa jasenvaltioissa.
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SISALLYS

LIITE I — EY-lannoitetyyppien luettelo

A Epéorgaaniset yksiravinteiset pdaravinnelannoitteet
Al Typpilannoitteet

A2 Fosfaattilannoitteet

A3 Kaliumlannoitteet

B Epédorgaaniset moniravinteiset padravinnelannoitteet
B.1 NPK-lannoitteet

B.2 NP-lannoitteet

B.3 NK-lannoitteet

B.4 PK-lannoitteet

C Epéorgaaniset nestemdiset lannoitteet

C.1 Yksiravinteiset nestemdiset lannoitteet

C2 Moniravinteiset nestemdiset lannoitteet

D Epéorgaaniset sivuravinnelannoitteet

E Epéorgaaniset hivenravinnelannoitteet

E.1 Yhtéd hivenravinnetta siséltdvit lannoitteet

E.1.1  Boori

E.1.2 Koboltti

E.1.3 Kupari
E.1.4 Rauta

E.1.5 Mangaani

E.1.6  Molybdeeni
E.1.7  Sinkki

E.2
E3

Hivenravinteiden vihimmadispitoisuus lannoitteessa painoprosenttina

Luettelo hyviksytyistd, hivenravinteiden kanssa kelaatteja ja komplekseja
muodostavista orgaanisista yhdisteistd

LIITE II — Sallitut poikkeamat

L.

Epéorgaaniset yksiravinteiset pddravinnelannoitteet N:nd, P,0,mna, K O:na,
MgO:na, Clina ilmoitettu absoluuttinen arvo massaprosentteina

Epéorgaaniset moniravinteiset padravinnelannoitteet
Lannoitteiden sisdltdimét sivuravinteet

Lannoitteiden sisdltdimét hivenravinteet

LIOTE III — Runsastyppisii ammoniumnitraattilannoitteita koskevat tekniset

midriykset

Yksiravinteisten runsastyppisten ammoniumnitraattilannoitteiden ominai-
suudet ja raja-arvot

Runsastyppisten ammoniumnitraattilannoitteiden rajéahtdvyyden maarittdmi-
seksi tehtdvin kokeen kuvaus

Menetelmit, joilla tarkistetaan, noudatetaanko liitteessd III olevassa 1 ja 2
jaksossa madariteltyjd raja-arvoja

Réjéhtdvyyden maédrittiminen

LITE IV — Niytteenotto- ja analyysimenetelmét

A
1.

Lannoitteiden valvonnassa kaytettédvéd nédytteenottomenetelma

Tarkoitus ja soveltamisala
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Ohjeet nédytteen ottoa, esikésittelyd ja pakkaamista varten

2. Naytteenottajat

3. Madritelmét

4. Vilineisto

5. Maiérad koskevat vaatimukset

6.

7.  Lopullisen ndytteen pakkaaminen
8. Naytteenottopoytikirja

9. Naytteiden ldhettdminen

B

Yleista

Lannoitteiden analyysimenetelmt

Lannoitteiden analyysimenetelmid koskevat yleiset méaraykset

Menetelma 1

Menetelmat 2
Menetelma 2.1
Menetelmit 2.2

Menetelma 2.2.1

Menetelmé 2.2.2

Menetelma 2.2.3

Menetelmat 2.3

Menetelméd 2.3.1

Menetelmd 2.3.2

Menetelmd 2.3.3
Menetelmd 2.4
Menetelma 2.5
Menetelmit 2.6

Menetelméi 2.6.1

Menetelmi 2.6.2

Menetelmat 3
Menetelmit 3.1
Menetelméi 3.1.1

Menetelma 3.1.2

Menetelma 3.1.3

Menetelméd 3.1.4

Menetelmit 3.1.5

Menetelmd 3.1.5.1

Menetelma 3.1.5.2

— Naytteen esikésittely analysointia varten

— Typpi
— Ammoniumtypen méaritys
— Nitraatti- ja ammoniumtypen mééritys

— Nitraatti- ja ammoniumtypen maiéritys Ulschin menetel-
malld

— Nitraatti- ja ammoniumtypen médritys Arndin menetel-
malld

— Nitraatti- ja ammoniumtypen maéritys Devardan menetel-
malla

— Kokonaistyppipitoisuuden mééritys

— Nitraatittoman  kalsiumsyanamidin  typpipitoisuuden
madritys

— Kokonaistyppipitoisuuden méaritys nitraatteja siséltdvassa
kalsiumsyanamidissa

— Urean siséltdmén typen kokonaismadran maérittdminen
— Syanamiditypen maéérittiminen

— Urean biureetin spektrometrinen maééritys

— Eri typpimuotojen maéritys samasta niytteesta

—Eri typpimuotojen sisdltimdn typen maidritys samasta
lannoitendytteestd, joka  sisdltdd  typped  nitraatti-,
ammonium-, urea- ja syanamidityppena

—Eri  typpimuotojen mairittdiminen lannoitteista, jotka
sisdltdvdt typped ainoastaan nitraatti-, ammonium- ja
ureatypen muodossa

—Fosfori

—Uuttaminen

—Mineraalihappoihin liukenevan fosforin uuttaminen

—Prosenttiseen muurahaishappoon (20 g/l) liukenevan
fosforin uuttaminen

—Prosenttiseen sitruunahappoon (20 g/1) liukenevan fosforin
uuttaminen

—Neutraaliin  ammoniumsitraattiin ~ liukenevan  fosforin
uuttaminen

—Emiéksiselld ammoniumsitraatilla uuttaminen

—Liukoisen fosforin uuttaminen Petermannin mukaisesti
65 °C:ssa

—Liukoisen fosforin uuttaminen Petermannin menetelmalla
huoneenlampdotilassa
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Menetelmé 3.1.5.3

Menetelméd 3.1.6

Menetelma 3.2

Menetelmé 4

Menetelma 4.1

Menetelmd 6

Menetelmi 6.1

Menetelma 5

Menetelmat 7
Menetelma 7.1

Menetelmd 7.2

Menetelmat 8

Menetelma 8.1

Menetelmd 8.2

Menetelmd 8.3

Menetelmd 8.4
Menetelma 8.5

Menetelmi 8.6

Menetelmd 8.7
Menetelma 8.8
Menetelma 8.9

Menetelméd 8.10

Menetelmit 9

Menetelma 9.1
Menetelma 9.2
Menetelmi 9.3

Menetelmé 9.4

Menetelméd 9.5

Menetelmd 9.6

Metelma 9.7

Menetelmd 9.8

Menetelmd 9.9

Menetelmé 9.10

Menetelméa 9.11

—Joulien emiksiseen ammoniumsitraattiin  liukenevan

fosforin uuttaminen

—Vesiliukoisen fosforin uuttaminen

—Uutetun fosforin méérittdminen (gravimetrinen menetelma,
jossa kéytetddn kinoliinifosfomolybdaattia)

—Kalium

—Vesiliukoisen kaliumin pitoisuuden maérittdiminen

—Kloori

—Kloridien médrittiminen orgaanisen aineksen puuttuessa

—Jauhatuksen hienous

—Jauhatuksen hienouden médrittdiminen (kuivamenetelma)
—Pehmeiden luonnonfosfaattien jauhatushienouden méaaritta-
minen

—Sivuravinteet

—Kalsiumin, magnesiumin, natriumin ja sulfaattimuodossa
olevan rikin kokonaisméérén uuttaminen

—Eri muodoissa olevan rikin kokonaismédaran uuttaminen

—Vesiliukoisen ~ kalsiumin, magnesiumin,
(sulfaattimuotoisen) rikin uuttaminen

natriumin  ja

—Eri muodoissa olevan vesiliukoisen rikin uuttaminen
—Alkuainerikin uuttaminen ja méaéritys

—Uutetun kalsiumin manganometrinen méaritys oksalaattina
saostamisen jalkeen

—Magnesiumin atomiabsorptiospektrometrinen méaéritys
—Magnesiumin kompleksometrinen titraus
—Sulfaattien méérittiminen

—Uutetun natriumin médrittiminen

—Hivenravinteet, joiden pitoisuus on enintddn 10 prosenttia
—Hivenravinteiden kokonaismédridn uuttaminen
—Vesiliukoisten hivenravinteiden uuttaminen

—Orgaanisten aineiden poistaminen lannoiteuutteista

—Lannoiteuutteiden hivenravinteiden médritys atomiabsorp-
tiospektrometrisesti (yleinen menettely)

—Boorin  médritys  lannoiteuutteista
menetelmé atsometiini-h:lla

spektrometrinen

—Koboltin madritys lannoiteuutteista atomiabsorptiospektro-
metrisesti

—Kuparin madritys lannoiteuutteista atomiabsorptiospektro-
metrisesti

—Raudan maédritys lannoiteuutteista atomiabsorptiospektro-
metrisesti

—Mangaanin maéaritys lannoiteuutteista atomiabsorptiospek-
trometrisesti

—Molybdeenin médritys lannoiteuutteista ammoniumtiosya-
naattikompleksin spektrometriselld méaéritykselld

—Sinkin médritys lannoiteuutteista atomiabsorptiospektro-
metrisesti
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Menetelmét 10

Menetelma 10.1
Menetelmad 10.2
Menetelmad 10.3
Menetelma 10.4

Menetelmé 10.5

Menetelma 10.6

Menetelma 10.7

Menetelmd 10.8

Menetelmd 10.9
Menetelmd 10.10

Menetelma 10.11

LITE V

—Hivenravinteet joiden pitoisuus on suurempi kuin 10
prosenttia

—Hivenravinteiden kokonaismééran uuttaminen
—Vesiliukoisten hivenravinteiden uuttaminen
—Orgaanisten yhdisteiden poistaminen lannoiteuutteista

—Lannoiteuutteiden hivenravinteiden maéritys atomiabsorp-
tiospektrometrisesti (yleinen menettely)

—Boorin médritys lannoiteuutteesta asidometriselld titrauk-
sella

—Koboltin médritys lannoiteuutteista gravimetriselld mene-
telmalld 1-nitroso-2-naftolilla

—Kuparin mééritys lannoiteuutteesta titrimetriselld menetel-
malla

—Raudan maédritys lannoiteuutteista atomiabsorptiospektro-
metrisesti

—Mangaanin médritys lannoiteuutteesta titraamalla

—Molybdeenin maiéritys lannoiteuutteista gravimetriselld
menetelmalld 8-hydroksikinoliinilla

—Sinkin maédritys lannoiteuutteista atomiabsorptiospektro-
metrisesti

A Luettelo asiakirjoista, joihin valmistajien tai niiden edustajien on tutustuttava
laatiakseen tekniset asiakirjat uuden lannoitetyypin lisdamiseksi tdmén
asetuksen liitteeseen |

B Akkreditointistandardit niitd laboratorioita varten, joilla on pitevyys ja
valtuudet tarjota palvelut sen tarkastamiseksi, ettd EY-lannoitteet ovat
taméan asetuksen ja sen liitteiden vaatimusten mukaisia
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E.2  Hivenravinteiden vihimmdispitoisuus lannoitteessa painoprosenttina

E.2.1 Kiintedt tai nestemdiset hivenravinnelannoiteseokset

Hivenravinnetta on lannoitteessa

pelkdstddn epdorgaani-

kelatoituna tai komplek-

sena soituna
Hivenravinne:
Boori (B) 0,2 0,2
Koboltti (Co) 0,02 0,02
Kupari (Cu) 0,5 0,1
Rauta (Fe) 2,0 0,3
Mangaani (Mn) 0,5 0,1
Molybdeeni (Mo) 0,02 —
Sinkki (Zn) 0,5 0,1

s

Hivenravinteiden kokonaismédri kiintedssd seoksessa vihintddn: 5 % lannoitteen

massasta.

Hivenravinteiden kokonaismddrd nestemdisessd seoksessa vahintddn: 2 %

lannoitteen massasta.

E.2.2 Maahan levitettivit EY-lannoitteet, jotka sisdltivit pdd- ja/tai sivuravin-

teita sekd hivenravinteita

Viljalle tai nurmelle

tarkoitettuja Puutarhakdyttoon

Boori (B) 0,01 0,01
Koboltti (Co) 0,002 —
Kupari (Cu) 0,01 0,002
Rauta (Fe) 0,5 0,02
Mangaani (Mn) 0,1 0,01
Molybdeeni (Mo) 0,001 0,001
Sinkki (Zn) 0,01 0,002

E.2.3 Lehtisumutteina kdytettivit EY-lannoitteet, jotka sisdltivit pdd- ja/tai
sivuravinteita sekd hivenravinteita

Boori (B)
Koboltti (Co)
Kupari (Cu)
Rauta (Fe)
Mangaani (Mn)
Molybdeeni (Mo)
Sinkki (Zn)

0,010
0,002
0,002
0,020
0,010
0,001
0,002

E.3  Luettelo hyviksytyistd, hivenravinteiden kanssa kelaatteja ja komplekseja
muodostavista orgaanisista yhdisteistdi

Seuraavat tuotteet hyviksytddin, jos ne tdyttavit direktiivin 67/548/ETY ('),
sellaisena kuin se on muutettuna, vaatimukset:

E.3.1 Kelaatinmuodostajat (*)

Seuraavien happojen natrium-, kalium- tai ammoniumsuolat:

etyleenidiamiinitetractikkahappo

() EYVL L 196, 16.8.1967, s. 1.

EDTA

C H ON

107716 78" 2

elaatinmuodostajat on médriteltivd eurooppalaisen standardin osan 1 ja osan
%) Kelaat dostajat telt: ppal tandardin EN 13368 1j
2 perusteella siltd osin kuin standardi kattaa edelld mainitut aineet
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dietyleenitriamiinipentaetikkahappo

[0,0]: etyleenidiamiini-di(O-hydroksifenyy-
lietikkahappo)

[o,p]: etyleenidiamiini-N-(O-hydroksifenyy-
lietikkahappo) -N'-(P-hydroksifenyylietikka-
happo)

2-hydroksietyyli-etyleenidiamiini-trietikka-
happo

[0,0]:  etyleenidiamidiini-di(O-hydroksi-O-
metyylifenyylihappo)

[o,p]: etyleenidiamiini-di(O-hydroksi-P-
metyylifenyylihappo)

[p,o] etyleenidiamiini-di(P-hydroksi-O-
metyylifenyylihappo)

[2,4]: etyleenidiamiini-di(2-hydroksi-4-
karboksifenyylietikkahappo)

[2,5]: etyleenidiamiini-di(2-karboksi-5-
hydroksifenyylietikkahappo)

[5,2]: etyleenidiamiini-di(5-karboksi-2-
hydroksifenyylietikkahappo)

Etyleenidiamiini di-(2-hydroksi 5-sulfofenyy-
lietikka)hapon

ja sen kondensaatiotuotteiden natriumsuola

E.3.2 Kompleksinmuodostajat

Luettelo laaditaan jatkossa.

DTPA
EDDHA

EDDHA

HEEDTA

EDDHMA

EDDHMA

EDDHMA

EDDHMA

EDDCHA

EDDCHA

EDDHSA

C H.O N

147723710 3

C H ON

1872076 2

C H ON

1872076 2

C H ON

10771877 2

C,H,, ON

200724 2

C,H,ON

200724760 2

C,H,ON

20072476 2

C,H O N

207720 7100 2

C,H O N

200720 7100 2

C, H,O0 N

200720 7100 2

C .H O NS +

187720 7120 272

n*(C,,H,,0N,S)

127714
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LITE 11

SALLITUT POIKKEAMAT

Téssd liitteessd esitetyt sallitut poikkeamat ovat massaprosentteina ilmoitettuja
negatiivisia arvoja.

Erityyppisten  EY-lannoitteiden —ilmoitettujen  ravinnepitoisuuksien  sallitut
poikkeamat ovat seuraavat:

1.1

1.2

Epiiorgaaniset yksiravinteiset pdiravinnelannoitteet n:ni, P,O,:na, K O:
na, MgO:na ja Cl:na ilmoitettu absoluuttinen arvo massaprosentteina

Typpilannoitteet
kalsiumnitraatti 0,4
kalsiummagnesiumnitraatti 0,4
natriumnitraatti 0,4
chilensalpietari 0,4
kalsiumsyanamidi 1,0
typpipitoinen kalsiumsyanamidi 1,0
ammoniumsulfaatti 0,3
ammoniumnitraatti tai kalsiumammoniumnitraatti
— enintdédn 32 % 0,8
— enemmén kuin 32 % 0,6
ammoniumsulfaatti-nitraatti 0,8
magnesiumsulfonitraatti 0,8
magnesiumammoniumnitraatti 0,8
urea 0,4
kalsiumnitraattisuspensio 0,4
urea-formaldehydid siséltdva typpilannoiteliuos 0,4
urea-formaldehydid siséltdvé typpilannoitesuspensio 0,4
urea-ammoniumsulfaatti 0,5
typpilannoitelivos 0,6
urea-ammoniumnitraattiliuos 0,6
Fosfaattilannoitteet
Tuomaskuona
— pitoisuus ilmoitettuna 2 massa- prosentin vaihteluvélina 0,0
— pitoisuus ilmoitettuna yhdelld luvulla 1,0
Muut fosfaattilannoitteet
P,0-liukoisuus: (lannoitteen nro liitteessa 1)
— mineraalihappoon 3,6,7) 0,8
— muurahaishappoon 7 0,8
— neutraaliin ammoniumsitraat-  (2a, 2b, 2¢) 0,8
tiin
— emaéksiseen ammoniumsi- (4, 5, 6) 0,8
traattiin
— veteen (2a, 2b, 3) 0,9
(2¢) 1,3
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1.3

1.4

2.1

22

Kaliumlannoitteet

Kainiitti 1,5
rikastettu kainiittisuola 1,0
Kalisuola

— enintddn 55 % 1,0
— enemmadn kuin 55 % 0,5
magnesiumsuoloja siséltdva kaliumkloridi 1,5
Kaliumsulfaatti 0,5
magnesiumsuolaa siséltdvi kaliumsulfaatti 1,5
Muut aineosat

kloridi 0,2

Epiorgaaniset moniravinteiset piiravinnelannoitteet

Ravinteet

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

Negatiivinen kokonaispoikkeama ilmoitetusta arvosta

kaksiravinteiset lannoitteet 1,5

kolmiravinteiset lannoitteet 1,9

Lannoitteiden sisiltimét sivuravinteet

Kalsiumin, magnesiumin, natriumin ja rikin ilmoitettujen pitoisuuksien
sallitut poikkeamat ovat yksi neljasosa ndiden ravinteiden ilmoitetusta pitoi-
suudesta, absoluuttiselta arvoltaan kuitenkin enintdén 0,9 % CaO:n, MgO:n,
Na,O:n, ja SO,:n osalta eli 0,64 kalsiumin (Ca) osalta, 0,55 magnesiumin
(Mg) osalta, 0,67 natriumin (Na) osalta ja 0,36 rikin (S) osalta.

Lannoitteiden sisdltimit hivenravinteet
Hivenravinteiden ilmoitetun pitoisuuden sallittu poikkeama on
— absoluuttiselta arvoltaan 0,4 %, kun pitoisuus on yli 2 %,

— yksi viidesosa ilmoitetusta arvosta, kun pitoisuus on enintddn 2 %.

Eri typpimuotojen ilmoitettujen pitoisuuksien tai fosforipentoksidin ilmoitet-
tujen liukoisuuksien sallittu poikkeama on yksi kymmenesosa kyseisen
ravinteen kokonaispitoisuudesta (enimmadisarvo 2 massa- %) edellyttéen, ettd
kyseisen ravinteen kokonaispitoisuus pysyy liitteessd 1 ja edelld esitetyissd
sallituissa poikkeamissa asetetuissa rajoissa.
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1.1

1.2

1.3

1.4

1.5

1.6

LITE 1l

RUNSASTYPPISIA AMMONIUMNITRAATTILANNOITTEITA

KOSKEVAT TEKNISET MAARAYKSET

Yksiravinteisten runsastyppisten ammoniumnitraattilannoitteiden
ominaisuudet ja raja-arvot

Huokoisuus (oljynpiddtyskyky)

Kaksi tdmén liitteen 3 jakson 2 kohdan méadrdysten mukaista 1ampoka-
sittelyd 25 °C:n ja 50 °C:n ldmpétiloissa lapikdyneen lannoitteen
Oljynpidatyskyky ei saa ylittdd 4:44 massaprosenttia.

Palavat aineet

Hiilend mitatun palavan aineksen massaprosentti ei saa ylittdd 0,2:ta
prosenttia niiden lannoitteiden osalta, joiden typpipitoisuus on
viahintddn 31,5 massaprosenttia, eikd 0,4:84 prosenttia niiden lannoit-
teiden osalta, joiden typpipitoisuus on véahintddn 28 massaprosenttia,
mutta alle 31,5 massaprosenttia.

pH

Lannoiteliuoksen pH:n, joka sisdltdd 10 g lannoitetta sekoitettuna
100 ml:aan vettd, on oltava vahintdan 4,5.

Seula-analyysi

Enintddn 5 massaprosenttia lannoitteesta saa lapdistdi 1 mm:n seulan ja
enintddn 3 massaprosenttia lannoitteesta saa ldpéista 0,5 mm:n seulan.

Kloori

Suurin sallittu klooripitoisuus on 0,02 massaprosenttia.

Raskasmetallit

Raskasmetalleja ei tulisi lisdtd lannoitteeseen tarkoituksella, eikd tuotan-
toprosessista  perdisin olevien jddmien tulisi ylittdd komission
mairddmad raja-arvoa.

Kuparipitoisuus saa olla enintdén 10 mg/kg.

Muille raskasmetalleille ei maéréta raja-arvoja.

Runsastyppisten ammoniumnitraattilannoitteiden rajahtimitto-
myyden méirittiimiseksi tehtivin kokeen kuvaus

Koe on suoritettava edustavalle lannoitendytteelle. Ennen rdjéahtamatto-
myyskoetta koko ndytteen on kaytdva lépi viisi lampokasittelyd tdmén
liitteen 3 jakson 3 kohdan mukaisesti.

Lannoitteelle on tehtivd rdjahtamattomyyskoe vaaka-asennossa
olevassa terdsputkessa seuraavien olosuhteiden vallitessa:

— saumaton terdsputki

— putken pituus: vadhintddn 1 000 mm,

— nimellishalkaisija ulkopuolelta mitattuna: vahintdaédn 114 mm,
— seindn nimellispaksuus: véhintddn 5 mm,

— tehostin: valitun tehostimen tyypin ja massan tulisi olla sellaiset,
ettd ne maksimoivat ndytteeseen kohdistetun rdjahdyspaineen, jotta
ndytteen rdjahdyksensiirtoalttius voitaisiin maarittda,

— koeldmpdtila: 15-25 °C,

— rajahdyksen toteamiseksi kéytettdvat lyijysylinterit: halkaisija
50 mm ja korkeus 100 mm,

— sijoitettuna 150 mm vilein tukemaan putkea horisontaalisesti. Koe
on suoritettava kahdesti. Koetta pidetdadn ratkaisevana, jos yksi tai
useampi putkea vasten olevista lyijysylintereisti painuu kokoon
molemmissa kokeissa alle 5 %.



2003R2003 — FI — 24.12.2004 — 002.001 — 64

Menetelmit, joilla tarkistetaan, noudatetaanko liitteessd III
olevassa 1 ja 2 jaksossa miiriteltyji raja-arvoja

2.1

2.2

23

24

3.1

32

Menetelma 1

Lampokisittelyjen soveltamismenetelmiit

Tarkoitus ja soveltamisala

Téssd asiakirjassa madritellddn runsastyppisten yksiravinteisten
ammoniumnitraattilannoitteiden ~ 6ljynpidatyskykykoetta  ja
runsastyppisten, sekd yksi- ettd moniravinteisten ammoniumni-
traattilannoitteiden rdjahtamattomyyskoetta edeltivien
lampdkasittelyjen suorittaminen.

Tédssd  jaksossa selostettujen  lampokasittelymenetelmien
katsotaan simuloivan riittdvdn hyvin olosuhteita, jotka on
otettava huomioon sovellettaessa II osaston IV luvun
madrdyksid, vaikka ndama menetelmat eivat valttamattd simuloi
kaikkia kuljetuksen ja varastoinnin aikaisia olosuhteita.

Liitteessi III olevassa 1 jaksossa tarkoitetut limpokisit-
telyt

Soveltamisala

Tétd menetelmédd kdytetddn lampokasittelyyn ennen lannoitteen
Oljynpidéatyskyvyn maarittamista.

Periaate ja mddritelmd

Néyte lammitetdan Erlenmeyer-pullossa huoneen ldmpdtilasta
50 °C:seen ja pidetddn tdssd lampotilassa kahden tunnin ajan
(50 °C:n vaihe). Tamaén jilkeen néytettd jadhdytetdan, kunnes
saavutetaan 25 °C:n lampdatila, ja ndyte pidetdédn tdssd lampoti-
lassa kahden tunnin ajan (25 °C:n vaihe). Perdkkdiset 50 °C:n
ja 25 °C:n vaiheet muodostavat yhden lampokasittelyn. Kun
ndyte on ldpikdynyt kaksi lampokasittelyd, se pidetddn
20 + 3 °C:n lampétilassa Oljynpidatyskykyd mittaavan arvon
madrittdmiseksi.

Vilineisto

Tavalliset laboratoriovélineet, erityisesti:

— vesialtaat, joiden ldmpdtila voidaan termostaatin avulla
saatad 25 (= 1) ja 50 (= 1) °C:seen

— erlenmeyerpulloja, joiden tilavuus on 150 ml.

Menettely

Kukin 70 (+ 5) gramman nédyte pannaan erlenmeyerpulloon,
joka sen jalkeen suljetaan tulpalla.

Kukin pullo siirretddn kahden tunnin vilein 50 °C:n altaasta
25 °C:n altaaseen ja péinvastoin.

Allasveden ldmpdétila pidetdédn vakiona ja vesi pidetddn
liikkkeessd sekoittamalla sitd nopeasti, jotta vedenpinta ulottuu
nédytteen pinnan yldpuolelle. Tulppa suojataan kondensaatiolta
vaahtokumisuojuksella.

Liitteessii III olevassa 2 jaksossa tarkoitetut limpokaisit-
telyt

Soveltamisala

Tatd menetelmdd kaytetddn rédjahtdvyyskoetta edeltédvissa
lampdokasittelyssa.

Periaate ja mddritelmd

Nayte lammitetdan vedenpitdvassa laatikossa huoneen lampoti-
lasta 50 °C:seen ja pidetddn tdssd ldmpotilassa tunnin ajan
(50 °C:n vaihe). Taman jilkeen néytettd jadhdytetdan, kunnes
saavutetaan 25 °C:n ldmpétila, ja ndyte pidetddn tissd 1dmpoti-
lassa tunnin ajan (25 °C:n vaihe). Perdkkidiset 50 °C:n ja
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25 °C:n vaiheet muodostavat yhden ldmpdkasittelyn. Kun
ndyte on ldpikdynyt vaadittavan médrdn lampokasittelyjd, se
pidetdan 20 + 3 °C:n lampdtilassa rdjahtamattomyyskokeeseen
saakka.

33 Vilineisto

— vesiallas, jonka ldmpdétilaa voidaan sdddelld termostaatilla
20 °C:sta 51 °C:seen ja jonka lampenemis- ja jadhtymisno-
peus on véhintddn 10 °C/h, tai kaksi vesiallasta, joista
toisen lampotila on termostaatilla sdddetty 20 °C:seen ja
toisen 51 °C:seen. Altaiden vettd sekoitetaan koko ajan;
altaan pitdisi olla tilavuudeltaan niin suuri, ettd vesi
padsee kiertimaan riittavasti.

— ruostumattomasta terdksestd valmistettu laatikko, joka on
kaikkialta vedenpitdvd ja jonka keskelld on ldmpdanturi.
Laatikon ulkoleveys on 45 (+ 2) mm ja seindmien
paksuus 1,5 mm (katso kuva 1). Laatikon korkeus ja
pituus voidaan valita niin, ettd ne sopivat vesihauteen
mittoihin, esim. pituus 600 mm, korkeus 400 mm.

34 Menettely

Yhteen rdjahdykseen riittdvd médrd lannoitetta pannaan
laatikkoon ja kansi suljetaan. Laatikko asetetaan vesialtaaseen.
Vesi ldmmitetddn 51 °C:seen ja mitataan ldmpdtila lannoitteen
keskeltd. Vesi jadhdytetddn tunti sen jdlkeen, kun lampdtila
keskelld on noussut 50 °C:seen. Tunti sen jdlkeen, kun
lampétila keskelld on 25 °C, aloitetaan jilleen veden ldmmitté-
minen ja toinen ldmpdokierto. Jos kéytetddn kahta vesiallasta,
laatikko siirretddn altaasta toiseen kunkin lammitys/jadhdytys-
jakson jalkeen.
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Kuvio 1
Menetelma 2
Oljynpidityskyvyn miirittiminen
1. Tarkoitus ja soveltamisala

Téssé asiakirjassa méaaritellddn runsastyppisten yksiravinteisten
ammoniumnitraattilannoitteiden 6ljynpidatyskyvyn médrityk-
sessd kdytettdvd menetelma.
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5.1

52

53

5.4

5.5

5.6

6.2

6.3

6.4

Tétd menetelmdd voidaan soveltaa sekéd pellettimuotoisiin ettd
rakeisiin lannoitteisiin, jotka eivdt sisdlli oljyyn liukenevia
ainesosia.

Maiiritelma

Lannoitteen 6ljynpidétyskyky: Lannoitteeseen jédvin Oljyn
madrd, joka médritetddn tietyissd kéyttoolosuhteissa ja
ilmaistaan massaprosentteina.

Periaate

Koe-erdn upottaminen kokonaan kaasudljyyn tietyksi ajaksi ja
sitd seuraava ylijdamadljyn suodattaminen tietyissd olosuh-
teissa. Koe-erdn massan lisdyksen mittaus.

Reagenssit
Kaasudljy

Viskositeetti enimmillddn: 5 mPas 40 °C:ssa
Tiheys: 0,8-0,85 g/ml 20 °C:ssa
Rikkipitoisuus: < 1,0 % (m/m)

Tuhka: < 0,1 % (m/m)

Vilineisto

Tavalliset laboratoriovélineet ja:

Vaaka, jolla voidaan punnita 0,01 gramman tarkkuudella
Dekantterilasi, jonka tilavuus on 500 ml

Muovisuppilo, yldpadssd mielellddn lieriomédinen seindma,
halkaisija noin 200 mm

Koeseula, 0,5 mm:n aukot, suppiloon sopiva (5.3)

Huom:Téma suppilon ja seulan koko takaa, ettd vain muutamia
rakeita on pédllekkdin ja ettd 6ljy suodattuu helposti.

Suodatinpaperia,  nopeaa  suodatuslaatua,  poimutettua,
pehmedd, massa 150 g/m?

Imupaperia (laboratoriolaatua)

Menettely

Saman koendytteen eri osista suoritetaan kaksi erillistd
madritystd nopeasti perakkain.

0,5 mm:d pienemmit hiukkaset poistetaan koeseulalla (5.4).
Néytettd punnitaan 50 grammaa 0,01 gramman tarkkuudella
dekantterilasiin (5.2). Lisdtddn niin paljon kaasudljyd (kohta
4), ettd se peittdd rakeet kokonaan. Sekoitetaan varovasti ja
varmistetaan, ettd kaikkien rakeiden pinta on kokonaan
kastunut. Dekantterilasi peitetdan kellolasilla ja jétetddn
tunniksi 25 (+ 2) °C:seen.

Dekantterilasin sisdltd suodatetaan kokonaan suppilon ldpi
(5.3), jossa on koeseula (5.4). Aines jatetddn seulaan tunniksi,
jotta suurin osa ylimédrdisestd Oljystd péddsee suodattumaan
pois.

Kaksi suodatinpaperia (5.5) (noin 500 x 500 mm) asetetaan
paillekkéin tasaiselle pinnalle; molempien suodatinpapereiden
neljd reunaa taitetaan ylospdin noin 40 mm:n leveydeltd, jotta
rakeet eivit pyori pois. Suodatinpapereiden keskelle asetetaan
kaksi kerrosta imupaperia (5.6). Seulan (5.4) koko sisdltd
kaadetaan imupapereille ja rakeet levitetddn tasaisesti
pehmedlld, laakealla harjalla. Kahden minuutin  kuluttua
imupapereita nostetaan toiselta laidalta ja rakeet siirretddn alla
oleville suodatinpapereille ja levitetdan niille tasaisesti harjalla.
Toinen suodatinpaperi asetetaan reunat samalla tavoin ylos
kadnnettyind ndytteen paélle ja rakeita pyoritetddn papereiden
vilissd pyorivin liikkkein hiukan painaen. Pysdhdytdén aina
kahdeksan pydrittavan liikkeen jdlkeen ja nostetaan suodatin-
papereiden vastakkaisia reunoja niin, ettd reunoille pyorineet
rakeet palaavat  keskustaan. Menetellddn  seuraavasti:
Pydéritetddn nelja tdyttd ympyrdd, ensin myotdpaivadn ja sitten
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6.5

7.1

3.1
32

33

3.4

3.5

vastapdivdan. Vieritetddn sitten rakeet takaisin keskelle edelld
kuvatulla tavalla. Koko sarja toistetaan kolme kertaa (24
pyoritystd, reunoja nostetaan kaksi kertaa). Uusi suodatinpaperi
asetetaan varovasti alimman ja sen ylld olevan paperin viliin ja
rakeet vieritetddn uudelle paperille nostamalla ylemmén
paperin reunoja. Rakeet peitetdan uudella suodatinpaperilla ja
ylld kuvattu sarja toistetaan. Rakeet kaadetaan taarattuun
kulhoon vilittdmasti pydrittdmisen jidlkeen ja ne punnitaan
uudelleen 0,01 gramman tarkkuudella niiden sisédltimén
kaasudljyn massan médrittdmiseksi.

Pyorityksen toistaminen ja uudelleenpunnitus

Jos erdn sisdltimédn kaasudljyn madrd ylittdd 2,00 grammaa,
erd levitetddn uusille suodatinpapereille, pydrittiminen
toistetaan ja kulmia nostetaan kohdan 6.4 mukaisesti (kaksi
kertaa kahdeksan pydritystd, nosto kerran). Sen jilkeen erd
punnitaan uudelleen.

Tuloksen laskeminen

Laskentamenetelmd ja -kaava

Jokaisessa madrityksessd (6.1) Oljynpidatyskyky ilmoitettuna
prosentteina seulotun koe-erdn massasta saadaan yhtalosta:

Oljynpidityskyky = M= 100
m

jossa
m, on seulotun erdn (6.2) massa grammoina,

m, on kohdan 6.4 tai 6.5 mukainen viimeisessd punnituksessa
saatu koe-erdin massa grammoina.

Tulokseksi  otetaan  kahden maérityksen aritmeettinen
keskiarvo.
Menetelméd 3

Palavien ainesosien méirittiminen

Tarkoitus ja soveltamisala

Téssd asiakirjassa madritellddn menetelmd runsastyppisten
yksiravinteisten ammoniumnitraattilannoitteiden sisédltdmien
palavien ainesosien maarittaimiseksi.

Periaate

Epédorgaanisten tdyteaineiden tuottama hiilidioksidi poistetaan
etukdteen  hapolla.  Orgaaniset  yhdisteet  hapetetaan
kromihapon ja rikkihapon seoksella. Muodostuva hiilidioksidi
absorboidaan bariumhydroksidiliuokseen. Sakka liuotetaan
suolahappoliuokseen ja mitataan titraamalla se takaisin
natriumhydroksidiliuoksen kanssa.

Reagenssit

Kromi(V)trioksidi CrO,, analyysilaatua

Rikkihappo, laimennettu 60 tilavuusprosenttiin: kaadetaan
360 ml vettd yhden litran denkantterilasiin ja lisdtdén
varovasti 640 ml rikkihappoa (tiheys 20 °C:ssa = 1,83 g/ml).

Hopeanitraattiliuos: 0,1 mol/l

Bariumhydroksidi

Punnitaan 15 grammaa bariumhydroksidia [Ba(OH), - 8H,0]
ja livotetaan se kuumaan veteen. Annetaan jadhtyd ja
siirretddn  yhden litran pulloon. Téytetddn merkkiin ja
sekoitetaan. Suodatetaan taitetun suodatinpaperin lapi.

Suolahapon standardiliuos: 0,1 mol/l
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Natriumhydroksidin standardiliuos: 0,1 mol/l
Bromifenolisininen: liuos, jossa 0,4 grammaa litrassa vettd

Fenolftaleiini: liuos, jossa 2 g/l 60-prosenttisessa etanolissa
(tilavuus/tilavuus)

Natronkalkki: hiukkaskoko noin 1,0-1,5 mm

Demineralisoitu vesi, juuri keitetty hiilidioksidin poistamiseksi

Vilineisto
Tavalliset laboratoriovilineet, etenkin

— suodatinupokas, jossa on sintterilevy (= lasisuodatin) ja
jonka tilavuus on 15 ml; levyn ldpimitta: 20 mm; koko-
naiskorkeus 50 mm; huokoisuus 4 (huokosen ldpimitta 5-
15 pm),

— 600 ml:n dekantterilasi
Paineistettua typped.

Laitteisto, joka on valmistettu seuraavista osista ja koottu, jos
mahdollista, pallohioksilla (ks. kuvio 2)

Noin 200 mm pitkd ja noin 30 mm:n ldpimittainen absorptio-
putki A, joka on tdytetty natronkalkilla (3.9) joka pysyy
paikallaan lasivillatuppojen avulla

500 ml:n pydredpohjainen reaktiopullo B, jossa on sivuputki
Noin 150 mm:n pituinen Vigreux-jakotislauskolonni (C')
Kaksipintalauhdutin C, 200 mm:n pituinen

Drechsel-pullo D, johon kertyy ylimédéréinen, ylitihkuva happo
Jadhaude E, joka pitdd Drechsel-pullon viilednd

Kaksi absorptioastiaa F ja F,, ldpimitaltaan 32-35 mm, joiden
kaasunjakajana on 10 mm:n pienihuokoinen lasisintteri

Imupumppu ja imunsiétolaite g, T-haara, jonka sivuputki on
yhdistetty ohueen kapillaariputkeen, jossa on jatkona
kumiletku ja letkunkiristin.

Varoitus:Kiehuvan kromihappoliuoksen kaytto laitteistossa
alhaisessa paineessa on vaarallinen toimenpide ja vaatii asiaan-
kuuluvia varotoimia.

Menettely

Analyysindiyte

Punnitaan noin 10 grammaa ammoniumnitraattia 0,001
gramman tarkkuudella.

Karbonaattien poisto

Analyysindyte pannaan reaktiopulloon B. Lisdtdan 100 ml
H,SO,:a (3.2). Rakeet liukenevat noin 10 minuutissa huoneen
lampétilassa. Laitteisto kootaan kaavakuvan mukaan: absorp-
tioputken (A) toinen péa liitetddn typpisiilioon (4.2) 5-6 mm
elohopeaa vastaavan paineen sisiltdvdn yksisuuntaisen virtaus-
laitteen kautta ja toinen péda sisddntuloputkeen, joka johtaa
reaktiopulloon. Vigreux-jakotislauskolonni (C') ja lauhdutin
(C) vesikiertoineen asennetaan paikoilleen. Typen virtaus
sdddetddn niin, ettd sitd virtaa kohtuullinen madrd liuoksen
lapi, livos kuumennetaan kiehumispisteeseen ja  sitd
lammitetddn kaksi minuuttia. Tdmén ajan kuluttua ei endid
pitdisi esiintyd kuplintaa. Jos kuplintaa kuitenkin nikyy,
jatketaan ldmmittdmistd 30 minuuttia. Liuoksen annetaan
jashtyd ainakin 20 minuuttia typen virratessa sen lapi.

Laitteisto kootaan valmiiksi kaavakuvan mukaisesti yhdista-
malla  lauhdutinputki ~ Drechsel-pulloon (D) ja pullo
absorptioastioihin F| ja F,. Typen on virrattava liuoksen ldpi
kokoamisenkin aikana. Kumpaankin absorptioastiaan (F, ja
F,) kaadetaan nopeasti 50 ml bariumhydroksidiliuosta (3.4).
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Typpikuplien annetaan virrata noin 10 minuuttia. Liuoksen on
pysyttava kirkkaana absorptioastioissa. Jos ndin ei tapahdu,
karbonaatinpoistoprosessi on toistettava.

53 Hapetus ja absorptio

Kun typen sisddntuloputki on vedetty pois, kaadetaan
joukkoon nopeasti 20 grammaa kromitrioksidia (3.1) ja 6 ml
hopeanitraattilivosta (3.3) reaktiopullon (B) sivuhaaran kautta.
Laitteisto yhdistetddn imupumppuun ja typpivirtaa sdddetdan
niin, ettd absorptioastioiden F1 ja F2 sinttereiden kautta
kulkee tasainen virta kaasukuplia.

Reaktiopulloa (B) lammitetdan, kunnes neste kichuu, ja se
pidetdén kiehumistilassa puolitoista tuntia (*). Imua séitelevaa
venttiilid (G) on ehkd sdadettdva typpivirran ohjaamiseksi,
silld kokeen aikana sakkautuva bariumkarbonaatti saattaa
tukkia sintterilevyt. Toimenpide on suoritettu tyydyttdvésti,
kun absorptioastiassa F2 oleva bariumhydroksidiliuos pysyy
kirkkaana. Muutoin koe on toistettava. Lammittdminen
lopetetaan ja laitteisto puretaan. Jokainen jakaja pestddn sekd
sisd- ettd ulkopuolelta bariumhydroksidin poistamiseksi ja
pesuvesi  kerdtddn vastaavaan absorptioastiaan.  Jakajat
pannaan yksitellen 600 ml:n dekantterilasiin, jota myShemmin
kaytetddn madrityksessa.

Suodatetaan nopeasti imusuodatuksella ensin absorptioastian F,
siséltd ja sen jdlkeen astian F, sisdlto kéyttden sintteriupokasta.
Sakka kerdtadn huuhtelemalla absorptioastiat vedelld (3.10) ja
upokas pestdan 50 ml:lla samaa vettd. Upokas asetetaan
600 ml:n dekantterilasiin ja lisdtddan noin 100 ml keitettyd
vettd (3.10). Kumpaankin absorptioastiaan kaadetaan 50 ml
keitettyd vettd ja typen annetaan kulkea jakajien ldpi viiden
minuutin ajan. Vesi yhdistetddn dekantterilasissa olevan veden
kanssa. Toimenpide toistetaan, kunnes jakajat on huuhdeltu
perusteellisesti.

5.4 Orgaanisesta  aineksesta  perdisin  olevien  karbonaattien
mittaaminen

Lisdtddn viisi tippaa fenolftaleiinia (3.8) dekantterilasin
siséltoon. Liuoksesta tulee viriltddn punaista. Titrataan suola-
hapolla  (3.5), kunnes vaaleanpunainen viri katoaa.
Upokkaassa olevaa liuosta sekoitetaan hyvin ja tarkistetaan
ndin, ettei vaaleanpunainen véri ilmesty uudelleen. Lisdtddn
viisi tippaa bromifenolisinistd (3.7) ja titrataan suolahapolla
(3.5), kunnes liuos muuttuu keltaiseksi. Lisdtdadn viela 10 ml
suolahappoa.

Liuos lammitetdan kiehumispisteeseen ja kichumisen annetaan
jatkua enintddn minuutin. Varmistetaan, ettei nesteeseen jad
sakkaa.

Annetaan jadhtyd ja titrataan takaisin natriumhydroksidiliuok-
sella (3.6).

6. Nollakoe
Nollakoe suoritetaan samaa menettelyd noudattaen ja kayttiden
samoja madirid kaikkia reagensseja.

7. Tuloksen laskeminen

Palavien aineiden méadrd (C) ilmaistuna hiilen massaprosent-
teina ndytteestd saadaan yhtalosta:

Vi—-V,

C % = 0,06 x 3

jossa

E = koe-erdn massa grammoina,

(') Puolentoista tunnin reaktioaika riittdd useimmille orgaanisille aineille, kun katalysaat-
torina kéytetddn hopeanitraattia.
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natronkalkilla taytetty imuputki (absorptioputki)

reaktiopullo
Double surface condenser 200 mm long

Drechsel-pulle 250 ml

Vigreux'n jakotislauskolonni 150 mm pitka
jaakylpy

V., = lisityn 0,1-molaarisen suolahapon kokonaistilavuus
ml:ina fenolftaleiinin varinmuutoksen jalkeen,

V, = takaisintitrauksessa kaytetyn 0,1-molaarisen natrium-
hydroksidiliuoksen tilavuus ml:ina.

o

£ g
E 1=

1=

g

£

b=

&

AN

jossa on 10 mm:n pienihuckoinen lasisintteri

pallohioksilla yhdistetyt absorptioastiat halkaisijaltaan 32-3

kaasunja
imunséitolaite

Fyja Fy

D
E

Kuvio 2

Menetelma 4

pH-arvon mééirittiminen

Tarkoitus ja soveltamisala
Téssd asiakirjassa madritellddin menetelmd runsastyppisen

yksiravinteisen ammoniumnitraattilannoiteliuoksen pH-arvon
mittaamiseksi.

Periaate

Ammoniumnitraattiliuvoksen pH-arvo mitataan pH-mittarilla.

Reagenssit

Hiilidioksiditon tislattu vesi tai hiilidioksiditon demineralisoitu
vesi.
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4.2

Puskurilivos, pH 6,88 20 °C:ssa

Livotetaan 3,4 + 0,01 grammaa kaliumvetyortofosfaattia
(KH,PO,) noin 400 ml:aan vetti. Liuotetaan 3,55 + 0,01
grammaa dinatriumvetyrotofosfaattia (Na,HPO,) noin 400 ml:
aan vettd. Liuokset kaadetaan 1000 mln mittapulloon,
taytetddn merkkiin ja sekoitetaan. Liuosta siilytetdén ilmatii-
viissé astiassa.

Puskurilivos, pH 4,00 20 °C:ssa

Livotetaan 10,21 + 0,01 grammaa kaliumvetyftalaattia
(KHC,0,H,) veteen, siirretdén 1000 mln mittapulloon,
taytetadn merkkiin ja sekoitetaan.

Liuosta siilytetddn ilmatiiviissa astiassa.

Kaupallisilta — markkinoilta  saatavaa  pH-standardiliuosta
voidaan kayttaa.

Viilineisto

pH-mittari, varustettu lasi- ja kalomelielektrodilla tai
vastaavalla, herkkyys 0,05 pH-yksikkoa.

Menettely

pH-mittarin kalibrointi

pH-mittari (4) kalibroidaan 20 (£ 1) °C:ssa kayttamalla puskur-
ilivosta (3.1), (3.2) tai (3.3). Liuoksen pintaan johdetaan hidas
typpivirta ja virtausta pidetddn ylld koko kokeen ajan.
Mdritys

Kaadetaan 100,0 ml vettd 250 ml:n dekantterilasiin, jossa on
10 (£ 0,01) grammaa naytettd. Liukenemattomat ainekset
poistetaan suodattamalla, dekantoimalla tai sentrifugoimalla.
Kirkkaan liuoksen pH-arvo mitataan 20 (+ 1) °C:ssa samalla
tavalla kuin mittaria kalibroitaessa.

Tuloksen laskeminen

Tulos ilmoitetaan pH-yksikkond pyoristettynda lahimpéan
kymmenesosayksikkoon ja kaytetty ldmpdtila mainitaan.

Menetelma 5

Hiukkaskoon méirittiminen

Tarkoitus ja soveltamisala

Téssd asiakirjassa maddritellddn menetelmd runsastyppisten
yksiravinteisten ammoniumnitraattilannoitteiden seulomiseksi.
Periaate

Néyte seulotaan kolmesta sisdkkéisestd seulasta muodostuvassa
yksikossd joko kisin tai koneellisesti. Kuhunkin seulaan jaava
massa merkitddn muistiin ja seulan ldpdisseen materiaalin
prosenttiosuus lasketaan.

Vilineisto

200 mm:n ldpimittaiset metallilangasta valmistetut koeseulat,
joiden aukot ovat 2,0 mm, 1,00 mm ja 0,5 mm; nailld
seuloilla on yksi kansi ja siilio

Vaaka, jolla voidaan punnita 0,1 gramman tarkkuudella
Mekaaninen seulantéristin (jos kaytettavissd), joka liikuttaa
koekappaletta sekd pysty- ettd vaakasuunnassa

Menettely

Nayte jactaan edustavasti noin 100 gramman eriin.

Yksi eristd punnitaan 0,1 gramman tarkkuudella.
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Seulat asetetaan suuruusjérjestykseen seuraavasti:  sdilio,
0,5 mm, 1 mm, 2 mm ja punnittu koeannos pannaan
ylimpédn seulaan. Kansi ja pohjasiilio kiinnitetdan.

Seulaa ravistetaan joko kédsin tai koneella sekd pysty- ettd
vaakasuunnassa. Jos ravistetaan késin, seulaa kopautetaan
toisinaan. Tatd jatketaan 10 minuuttia tai sithen asti, ettd
madrd, joka ldpdisee kunkin seulan minuutissa, jad alle 0,1
gramman.

Seulat irrotetaan kukin vuorollaan ja niihin kasaantunut
materiaali kerdtddn. Tarvittaessa harjataan kevyesti pehmeélla
harjalla seulan kaantopuolelta.

Kuhunkin seulaan seké sdilioon kertynyt aines punnitaan 0,1
gramman tarkkuudella.
Tulosten arviointi

Muunnetaan hiukkasmassat kokonaishiukkasmassan (ei alku-
perdismadrin) prosenttiosaksi.

Lasketaan sdilidssd olevan materiaalin prosenttiosuus (ts.
> 0,5 mm): A %.

Lasketaan 0,5 mm:n seulalla saadun materiaalin prosenttio-
suus: B %.

Lasketaan 1,0 mm:n seulan ldpdisseen materiaalin prosenttio-
suus ts. (A + B) %.

Hiukkasmassojen summan tulisi olla enintdsn 2 % alkuperdi-
sestd massasta.

On tehtdva vahintddn kaksi erillistd analyysia. A:n rinnakkais-
tulosten ei tulisi erota enempaé kuin 1,0 % toisistaan eikd B:n
enempédd kuin 1,5 % (absoluuttisesti). Jos ndin ei ole, koe
toistetaan.

Tuloksen ilmoittaminen

Tulos ilmoitetaan kahden méadrityksen keskiarvona A:lle ja
A + B:lle.

Menetelma 6

Klooripitoisuuden méirittiminen (kloridi-ioneina)

Tarkoitus ja soveltamisala

Téssd asiakirjassa madritellddn menetelmd runsastyppisten
yksiravinteisten ammoniumnitraattilannoitteiden siséltdman,
kloridi-ioneina olevan kloorin pitoisuuden méaarittamiseksi.

Periaate

Veteen liuenneet kloridi-ionit médritetdsdn potentiometriselld
titrauksella hopeanitraatilla happamassa liuoksessa.
Reagenssit

Kloriditon tislattu vesi tai kloriditon demineralisoitu vesi.
Asetoni AR.

Vikeva typpihappo (tiheys 20 °C:ssa = 1,40 g/ml)

Hopeanitraatin standardiliuos: 0,1 mol/l. Liuosta sailytetdan
ruskeassa lasipullossa

Hopeanitraatin standardilivos 0,004 mol/l. Liuos valmistetaan
kéyttohetkelld.

Kaliumkloridi, 0,1-molaarinen standardireferenssiliuos.
Punnitaan 0,1 mg:n tarkkuudella 3,7276 grammaa kaliumklor-
idia a.p., jota on kuivattu tunnin ajan 130 °C:ssa uunissa ja
joka on jadhdytetty eksikkaattorissa huoneenldampdiseksi.
Liuotetaan pieneen vesimaidrddn, kaadetaan liuos 500 ml:in
mittapulloon, laimennetaan merkkiin ja sekoitetaan.

Kaliumkloridi,  0,004-molaarinen  standardireferenssiliuos.
Liuos valmistetaan kayttohetkella.
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Vilineisto

Potentiometri, jossa on hopeaindikaattori- ja kalomelireferens-
sielektrodi, herkkyys 2 mV, joka kattaa alueen -500 -
+ 500 mV

Kyllastettyd kaliumnitraattilivosta sisdltdvd mittasilta, joka on
kytketty kalomelielektrodiin (4.1.) ja jonka pédissdé on
huokoiset tulpat

Magneettisekoitin, jossa on teflonpeitteinen sauva

Ohutkérkinen mikrobyretti, jonka asteikossa on 0,01 ml:n vélit
Menettely

Hopeanitraattiliuoksen standardointi

Pipetoidaan 5,00 ml ja 10,00 ml standardireferenssi-kaliumk-
loridiliuosta  (3.6) kahteen matalaan, esim. 250 mln
dekantterilasiin. Kummankin dekantterilasin sisélto titrataan
seuraavasti:

Dekantterilasiin lisdtdan 5 ml typpihappoliuosta (3.2), 120 ml
asetonia (3.1) ja riittdvasti vettd niin, ettd nesteen kokonais-
médrd on noin 150 ml. Magneettisekoittimen sauva (4.3)
asetetaan dekantterilasiin ja sekoitin kdynnistetdan. Hopeaelek-
trodi (4.1.) sekd mittasillan vapaa pdd (4.2) upotetaan
liuokseen. Elektrodit yhdistetddn potentiometriin (4.1) ja kun
laitteen 0O-kohta on varmistettu, merkitdén aloitusjdnnitteen
arvo.

Titrataan mikrobyretilld (4.4) ja lisdtdén aluksi 4 ml (5 mln
pipetointi) tai 9 ml (10 ml:n pipetointi) hopeanitraattiliuosta.
Jatketaan lisddamallda 0,1 ml:n annoksina 0,004-molaarista
livosta tai 0,05 ml annoksina 0,1-molaarista livosta. Kunkin
lisayksen jalkeen odotetaan, kunnes jénnite on tasaantunut.

Lisdtyt madrdt sekd niitd vastaavat jannitearvot merkitdan
taulukon kahteen ensimmadiseen sarakkeeseen.

Merkitddn taulukon kolmanteen sarakkeeseen perdkkaiset
jénnitteen E  lisdykset (A E). Neljinteen sarakkeeseen
merkitéén jénnitteen lisdysten (A E) positiiviset tai negatiiviset
erot (A,E). Titraustulos vastaa 0,1 tai 0,05 ml:n annoksen (V)
hopeanitraattiliuoksen lisdystéd, jonka maksimiarvo on A E.

Titrauksen pédétepisteen tulosta vastaavan hopeanitraatti-
liuoksen tarkan méérén (V, ) laskemiscksi kéytetddn seuraavaa
kaavaa:

b
Veq :VO + (V] X E)

jossa

V, on hopeanitraattiliuoksen  kokonaismddrd millilitroina
suurinta potentiaalinhyppéystéd A E edeltivissd kohdassa,

V, on viimeisen lisityn hopeanitraattiliuvosannoksen (0,1 tai
0,05) méaara millilitroina,

b on A E:mn viimeinen positiivinen arvo,

B on A E:n viimeisen positiivisen arvon ja ensimmdisen nega-
tiivisen arvon itseisarvojen summa (ks. taulukko 1).

Nollakoe

Suoritetaan nollakoe ja otetaan se huomioon lopputulosta
laskettaessa.

Reagenssien nollakokeen tulos V, millilitroina ilmoitettuna
saadaan seuraavasta yhtalosta:

V,=2V,-V,
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jossa

V, on kéytetyn 10 ml kaliumkloridistandardireferenssiliuoksen
titrausta vastaavan hopeanitraattilivoksen tarkan maérian (Veq)
arvo millilitroina,

V., on kéytetyn 5 ml kaliumkloridistandardireferenssiliuoksen
titrausta vastaavan hopeanitraattilivoksen tarkan maéran (Veq)
arvo millilitroina.

Tarkistuskoe

Nollakoetta voidaan kéyttda myos tarkistettaessa, ettd laitteisto
toimii asianmukaisesti ja ettd menetelmad sovelletaan oikein.

Mdritys

Punnitaan 250 ml:n dekantterilasiin 10-20 g néytettd 0,01 g:n
tarkkuudella. Lisdtadn 20 ml vettd, 5 ml typpihappoliuosta
(3.2), 120 ml asetonia (3.1) ja riittavdsti vettd, niin ettd
liuoksen kokonaistilavuus on noin 150 ml.

Pannaan magneettisekoittimen sauva (4.3) dekantterilasiin,
asetetaan dekantterilasi sekoittimeen ja kadynnistetddn sekoitin.
Asetetaan hopeaelektrodi (4.1) ja mittasillan (4.2) vapaa pai
liuokseen, yhdistetddn elektrodit potentiometriin (4.1) ja, sen
jéilkeen kun laitteen 0-kohta on todettu, merkitddn ylos alku-
jannitteen arvo.

Titrataan hopeanitraattiliuoksella lisidmalla sitd mikrobyretilld
(44) 0,1 ml. Kunkin lisdyksen jdlkeen odotetaan, kunnes
jannite on tasaantunut.

Jatketaan titrausta kohdan 5.1 mukaisesti alkaen 4.
kappaleesta: ”Merkitddn lisdtyt madrdt sekd vastaavat janni-
tearvot taulukon kahteen ensimmadiseen sarakkeeseen”.

Tuloksen laskeminen

Tulos ilmoitetaan analyysin tuloksena saatuna naytteen kloori-
prosenttina. Kloorin (Cl) prosenttiosuus saadaan seuraavasta
yhtélosta:

0,3545 x T x (Vs — V4) x 100
m

Cl % =

jossa

T on kéytetyn hopeanitraattiliuoksen konsentraatio, mol/l,
V, on nollakokeen (5.2) tulos millilitroina,

V. on midritystéd (5.4) vastaavan V., arvo millilitroina,
m on koeannoksen massa grammoina.

Taulukko 1 - EsimerkKi

Hopeanitraatti- o
liuoksen médri Jannite
E AE AE
\% . !
(ml) (mV)
4,80 176
4,90 211 35 L 37
5,00 283 7 w0
510 306 23 10
3,20 319 13

Veg =49 40,1 x = 4,943

37
37449
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Menetelméd 7

Kuparin miirittiminen

Tarkoitus ja soveltamisala

Téssd asiakirjassa madritellddn menetelméd runsaasti typpeéd
sisdltdvien yksiravinteisten ~ammoniumnitraattilannoitteiden
kuparipitoisuuden maérittdmiseksi.

Periaate

Néyte liuotetaan laimeaan suolahappoon ja kuparipitoisuus
madritetddn atomiabsorptiospektrofotometrilla.

Reagenssit

Suolahappo (tiheys 20 °C:ssa = 1,18 g/ml)
Suolahappo, 6 mol/l liuos

Suolahappo, 0,5 mol/l liuos
Ammoniumnitraatti

Vetyperoksidi, 30-prosenttinen (massa/tilavuus)

Kupariliuos (') (varastoliuos): punnitaan 1 gramma puhdasta
kuparia 0,001 g tarkkuudella, liuotetaan 25 ml:aan 6-
molaarista suolahappoa (3.2), lisdtddn 5 ml vetyperoksidia
(3.5) annoksittain ja laimennetaan 1 litraksi vedelld. 1 ml titad
livosta sisdltdd 1 000 mikrogrammaa kuparia (Cu).

Kupariliuos (laimennettu): pipetoidaan 10 ml varastoliuosta
(3.6) 100 ml:aan vettd ja pipetoidaan 10 ml titd livosta
100 ml:aan vettd. 1 ml lopullista livosta sisdltdd 10 mikro-
grammaa kuparia (Cu).

Valmistetaan liuos kayttohetkella.

Vilineisto

Atomiabsorptiospektrofotometri, johon kuuluu kuparilamppu
(324,8 nm)

Menettely

Analyysiliuoksen valmistaminen

Punnitaan 25 grammaa néytettd 0,001 g:n tarkkuudella 400 ml:
n dekantterilasiin, lisdtdan varovasti 20 ml suolahappoa (3.1)
(hiilidioksidin muodostuminen voi aiheuttaa voimakkaan
reaktion). Lisdtddn tarvittaessa suolahappoa. Kun kuohunta on
paittynyt, haihdutetaan ndyte kuivaksi hdyryhauteessa
sekoittaen joskus lasisauvalla. Lisdtddn dekantterilasiin 15 ml
6-molaarista suolahappoa (3.2) sekd 120 ml vettd. Sekoitetaan
lasisauvalla, joka pitdisi jattdd dekantterilasiin, ja peitetdén
astia kellonlasilla. Keitetddn livosta varovasti, kunnes niyte
on tdysin liuennut, ja jadhdytetdén.

Siirretddn livos kvantitatiivisesti 250 ml:n  mittapulloon
huuhtomalla dekantterilasi 5 ml:lla 6-molaarista suolahappoa
(3.2) ja kaksi kertaa 5 ml:lla kiechuvaa vettd, tdytetdan 0,5-
molaarisella suolahapolla (3.3) merkkiin ja sekoitetaan huolel-
lisesti.

Suodatetaan kuparittoman suodatinpaperin (*) ldpi ja hylétddn
ensimmidiset 50 ml.

Nollaliuos

Valmistetaan nollaliuos, josta on jatetty pois ainoastaan néayte,
ja otetaan se huomioon lopullista tulosta laskettaessa.

(") Kaupallisesti saatavaa kuparistandardilivosta voidaan kayttaa.
(>) Whatman 541 tai vastaava.
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5.3.1  Naiyte- ja nollakoeliuoksen valmistaminen

Laimennetaan analyysiliuos (5.1) ja nollaliuos (5.2) 0,5-
molaarisella  suola-hapolla  (3.3) kuparikonsentraatioltaan
sopivaksi  spektrometrin  optimaaliselle = mittausalueelle.
Laimentamista ei tavallisesti tarvita.

5.3.2  Kalibrointiliuosten valmistaminen

Standardilivos (3.6.1) laimennetaan 0,5-molaarisella suolahap-
poliuoksella (3.3) ja valmistetaan ndin véhintddn viisi
standardiliuosta, jotka vastaavat spektrometrin optimaalista
mittausaluetta (0-5,0 pg/ml Cu). Ennen kuin mittapullot
taytetddn merkkiin, jokaiseen lisdtddn ammoniumnitraatti-
liuosta (3.4) niin, ettd lopullinen konsentraatio on 100 mg/ml.

5.4 Mittaaminen

Spektrofotometri (4) sdadetddn aallonpituudelle 324,8 nm.
Kéytetddn hapettavaa ilma-asetyleeniliekkid. —Suihkutetaan
perakkdin kolme kertaa kalibrointi-livosta (5.3.2), analyysi-
livosta ja nollalivosta (5.3.1). Laite huuhdotaan tislatulla
vedelld jokaisen suihkutuksen vélilld.  Kalibrointikdyra
piirretadn kayttdimalld ordinaattana kunkin kéytetyn standardin
absorbanssien keskiarvoa sekd abskissana vastaavaa kupari-
konsentraatiota (pg/ml.).

Madritetddn ndyte- ja nollaliuoksen kuparipitoisuus kalibrointi-
kdyréan avulla.
6. Tuloksen laskeminen

Néytteen kuparipitoisuus lasketaan ottamalla huomioon
ndytteen massa, analyysin aikana tehdyt laimennukset sekd
nollakokeen tulos. Tulos ilmoitetaan mg Cu/kg.

Réjahtimittomyyden miirittiminen

Tarkoitus ja soveltamisala

Téssd asiakirjassa médritelldan menetelmé runsaasti typped sisiltdvien
ammoniumnitraattilannoitteiden rdjahtdmattomyyden médarittdmiseksi.

Periaate

Naytekappale suljetaan terdsputkeen, jossa se altistetaan rdjahdyspa-
noksen aiheuttamalle tdrdhdykselle.  Ré&jdhdyksen  eteneminen
médritetddn niiden lyijysylinterien kokoonpainumisesta, joiden paélle
putki on asetettuna vaakatasossa kokeen aikana.

Materiaalit

83-86 % pentriittid sisdltdvd muovirdjihde
Tiheys: 1 500-1 600 kg/m?
Réjahdysnopeus: 7 300-7 700 m/s

Massa: 500 + 1 grammaa.

Seitsemén pituussuunnassa joustavaa sytytyslankaa, joiden paillys ei
sisélld metallia

Tayttomassa: 11-13 g/m
Kunkin langan pituus: 400 + 2 mm.

Sekundaarisesta  rdjahdysaineesta  puristettu  pelletti ~ sytyttimen
asettamista varten

Réjahde: heksogeeni/vaha 95/5 tai tetryyli tai samankaltainen sekun-
dadrirdjahde, voi sisiltdd grafiittia

Tiheys: 1 500-1 600 kg/m?
Halkaisija: 19-21 mm
Korkeus: 19-23 mm

Keskussyvennys sytytintd varten: halkaisija 7-7,3 mm, syvyys 12 mm.
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43.6
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43.10

43.11
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44.1

44.1.1

44.1.1.1

44.1.1.2

44.1.13

ISO 65 - 1981 - Raskaat sarjat -standardin mukainen saumaton putki,
jonka nimellisulottuvuudet DN 100 (4")

Ulkohalkaisija: 113,1-115,0 mm
Seinédn paksuus: 5,0-6,5 mm
Pituus: 1 005 (+ 2) mm.

Pohjalevy

Materiaali: hyvin hitsautuva terds
Ulottuvuudet: 160 x 160 mm

Paksuus: 5-6 mm.

Kuusi lyijysylinterid
Halkaisija: 50 (= 1) mm
Korkeus: 100-101 mm

Materiaali: pehmed lyijy, jonka puhtausaste on véhintdan 99,5 %.

Terasharkko

Pituus: vahintddn 1 000 mm
Leveys: vihintddn 150 mm
Korkeus: vihintdan 150 mm

Massa: vihintdan 300 kg, jollei terdsharkolla ole vakaata perustaa.

Lisdlataukseen tarvittava muovi- tai pahvisylinteri
Seinédn paksuus: 1,5-2,5 mm

Halkaisija: 92-96 mm

Korkeus: 64-67 mm.

Sytytin (sdhkoinen tai muu kuin séhkdinen), jonka sytytysvoima on 8-
10

Puukiekko

Halkaisija: 92-96 mm, jonka on sovittava muovi- tai pahvisylinterin
(4.3.8) sisdhalkaisijaan.

Paksuus: 20 mm.
Puusauva, jonka ulottuvuudet ovat samat kuin sytyttimelld (4.3.9)

Nuppineuloja (maksimipituus 20 mm)
Menettely

Terdsputkeen tyonnettdvin rdjahdyspanoksen valmistaminen
Tarvikkeiden mukaan rdjahdyspanos voidaan sytyttdd kahdella tavalla.
Seitsemén kohdan samanaikainen sytytys

Kayttovalmis rdjahdyspanos esitetddn kuvassa 1.

Porataan puukiekkoon (4.3.10) reiét kiekon akselin keskuksen ldpi seké
rinnakkain symmetrisesti 55 mm halkaisijasta sijaitsevan samankes-
kisen kehdn lépi. Reikien halkaisijan tulee olla 6-7 mm (ks. kuvion 1
sarakkeet A-B) kaytettdvan sytytyslangan halkaisijan mukaan (4.3.2).

Leikataan seitsemdn 400 mm:n mittaista joustavaa sytytyslankaa
(4.3.2). Réjahdysaineen valumista sytytyslangan péistd véltetddn leik-
kaamalla lanka siististi ja sulkemalla leikkauspadt liimalla. Kukin
lanka tyonnetdén puukiekossa (4.3.10) olevien reikien lépi siten, ettd
lankojen pdét tyontyvdt muutaman senttimetrin padhén kiekon toiselta
puolelta. Pieni nuppineula (4.3.12) tyonnetddn poikittain kunkin sytyty-
slangan tekstiilisuojukseen 5-6 mm péddhdn langan pédstd ja langan
ympérille pannaan liimaa 2 cm:n leveydeltd nuppineulan vieressd
olevaan kohtaan. Lopuksi vedetdén jokaista lankaa sen pitkéstd passta,
niin ettd nuppineula ja puukiekko koskevat toisiaan.

Muotoillaan muovirdjdhde (4.3.1) 92-96 mm:n lapimittaiseksi sylinter-
iksi siten, ettd se mahtuu sylinteriin (4.3.8). Tdma sylinteri asetetaan
pystyasentoon tasaiselle alustalle ja tyonnetddn muovailtu rdjdhde
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44.1.1.4

4412

44.12.1

44122

442

443

4.43.1

4432

sisddn. TyoOnnetddn tdmén jélkeen sylinterin yldosaan puukiekko (%),
johon on kiinnitetty seitsemén sytytyslankaa, ja painetaan se alas rédjah-
teeseen. Sylinterin korkeus (64-67 mm) sdddetddn siten, ettd sen
yléreuna ei ulotu puutason ylépuolelle. Lopuksi sylinteri kiinnitetdén
koko ympérykseltdan puukiekkoon esim. niiteilld tai pienilld nauloilla.

Ryhmitetddn sytytyslankojen vapaat pait puusauvan (4.3.11) ympdrille
siten, ettd lankojen pédt ovat kaikki sauvan kanssa samassa sauvaan
nidhden kohtisuorassa tasossa. Kiinnitetddn langat kimpuksi sauvan
ympdrille teipilléd (%).

Puristepallon keskussytytys
Kayttovalmis rdjahdyspanos esitetddn kuvassa 2.
Puristepallon valmistaminen

Noudattaen tarpeellista varovaisuutta pannaan 10 grammaa sekundéér-
istd rdjahdettd (4.3.3) muottiin, jonka sisdhalkaisija on 19-21 mm, ja
painetaan rdjahde muodoltaan ja tiheydeltddn oikeaksi.

(Lapimitan suhteen korkeuteen pitdisi olla likimain 1:1)

Muotin pohjan keskiosassa on 12 mm:n korkuinen ja halkaisijaltaan
7,0-7,3 mm suuruinen tappi/naula (suuruus riippuu kaytettdvén
sytyttimen halkaisijasta), joka muodostaa puristettuun hylsyyn
sylinterin muotoisen syvennyksen sytyttimen lopulliseksi sisdéntyonta-
miseksi.

Réjéhdyspanoksen valmistaminen

Réjdhde (4.3.1) pannaan pystyasennossa tasaisella alustalla olevaan
sylinteriin (4.3.8), rdjahde painetaan alaskdyttden puumuottia, jotta se
muotoutuu  sylinteriksi, jonka keskelld on syvennys. Puristepelletti
tyonnetddn tdhdn syvennykseen. Sylinterinmuotoinen réjdhde, joka
sisdltdd  puristepelletin, peitetddn  puukiekolla (4.3.10), jonka
keskelld,7,0-7,3 mm:n pédssd halkaisijasta, on reikd, johon sytytin
pannaan. Puukiekko ja sylinteri kiinnitetddn toisiinsa teipilld. Varmiste-
taan, ettd kiekkoon poratut reidit ja puristepelletin syvennys ovat
samakeskisid tyontdmélld puusauva (4.3.11) niiden lépi.

Réjahtamittomyyskokeisiin tarvittavien terdsputkien valmistaminen

Porataan terdsputken (4.3.4) toiseen paahan kaksi halkaisijaltaan 4 mm:
n mittaista vastakkain olevaa reikdd reunaseindn ldpi 4 mm:n pddhén
reunasta.

Hitsataan puskusaumaan pohjalaatta (4.3.5) putken vastakkaiseen
padhdn siten, ettd pohjalaatan ja putken seindn vilinen suorassa
kulmassa oleva hitsaussauma tdyttyy kokonaan hitsausmetallilla kaut-
taaltaan putken ympari.

Terdsputken tdyttdminen ja lataaminen
(Ks. kuviot 1 ja 2)

Nayte, terdsputki ja rajadhdyspanos tulee olla sdadetty 20 (+ 5) °C:seen.
Kahteen rdjahdyskokeeseen tarvitaan 16-18 kg:n niyte.

Asetetaan putki pystysuoraan asentoon siten, ettd sen nelikulmainen
pohja lepdd vakaata, tasaista, mielellddn betonista alustaa vasten.
Téytetddn noin kolmasosa putkesta ndytteelld ja pudotetaan putki viisi
kertaa maahan pystysuorassa asennossa noin 10 cm:n korkeudelta,
jotta rakeet saataisiin mahdollisimman tiiviisti putkeen. Tiivistymisen
edistamiseksi putkea tdristetdan iskemailld sen sivuseindd 750-1 000
gramman vasaralla aina pudotusten vililld yhteensa 10 kertaa.

Lataaminen toistetaan toisella ndyte-erdlld. Lopuksi lisdtdan néytettd
vield niin paljon, ettd tiivistdmisen jdlkeen, eli kun putki on nostettu ja
pudotettu kymmenen kertaa ja kun sitd on isketty vasaralla yhteensd 20
kertaa, putkessa on tyhjdi tilaa 70 mm.

Naytteen tdyttokorkeus tulee sovittaa terdsputkeen siten, ettd rajahdys-
panos (4.4.1.1 tai 4.4.1.2), joka tyOnnetddn sisddn myohemmin, tulee
tiiviiseen kosketukseen ndytteen kanssa koko pinnaltaan.

(") Puukiekon halkaisijan tdytyy vastata sylinterin siséhalkaisijaa.
(* Kun kuutta ulompaa lankaa kiristetddn asennuksen jélkeen, keskuslangan on oltava
hieman 16ys4.
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4.5

Tyonnetdén rdjahdyspanos putkeen siten, ettd se on kosketuksissa
nédytteen kanssa; puukiekon yldpinnan tulee olla 6 mm putken reunan
alapuolella. On varmistettava, ettd rdjdhde ja ndyte koskettavat
toisiaan, lisddmalld tai poistamalla vdhdn naytettd. Kuvien 1 ja 2
mukaisesti sokat on tyonnettdvd reikien ldpi putken avoimen padn
ldhelld ja niiden haarat on avattava putken seinid myoten.

Terdsputken ja lyijysylinterien asettaminen (ks. kuvio 3)

Numeroidaan lyijysylinterien (4.3.6) pohjat yhdesti kuuteen. Tehdédan 6
merkkid 150 mm vilein tasaisella alustalla makaavan terdsharkon
(4.3.7) keskilinjalle siten, ettd ensimmdinen merkki on vihintidn
75 mm:n padssd harkon reunasta. Lyijysylinteri asetetaan pystyyn
kuhunkin merkkiin siten, ettd kunkin sylinterin pohja on merkin
keskella.

Asetetaan kohdan 4.4.3 mukaan valmistettu sylinteri vaakatasoon lyijy-
sylinterien pédlle siten, ettd putken pituusakseli on terdsharkon
keskilinjan suuntainen ja putken hitsattu pad ylittdd 50 mm:lla lyijysy-
linteri nro 6:n. Putken pyorimisen estdmiseksi tyOnnetddn pienid
puukiiloja lyijysylinterien yldosien ja putken seindn viliin (yksi
kullakin puolella) tai putken ja terdsharkon viliin pannaan puuristi.

Huomautus:Varmistetaan, ettd putki koskettaa jokaista kuutta sylinterid;
putken pinnan vihdistd kaarevuutta voidaan tasata pyorittdmalld putkea
pituusakselinsa ympéri; jos jokin lyijysylintereisti on liian korkea,
kyseistd sylinterid kopautetaan varovasti vasaralla, kunnes se on
toivotun mittainen.

Réjahdyksen valmistelu

Sijoitetaan laite 4.4.4. kohdan mukaisesti bunkkeriin tai sopivaan
maanalaiseen tilaan, esim. kaivokseen tai tunneliin. Varmistetaan, ettd
ennen rajaytystd terdsputken lampotila pysyy 20 (= 5) °C:ssa.

Huomautus:Jollei téllaista rdjaytyspaikkaa ole, rdjaytys voidaan tehda
betonivuoratussa kuopassa, joka on peitetty puutukeilla. Rdjahdyksessa
voi syntyé suurella nopeudella lentévié terdssirpaleita, joten rdjaytys on
tehtdva riittdvén etdisyyden péadssd asunnoista ja lapikulkuteista.

Jos seitsemdn kohdan samanaikaista rdjadhdysmenetelmdd kaytetdén, on
varmistettava, ettd sytytyslangat on asetettu kohdan 4.4.1.1.4 alaviitteen
mukaisesti ja ettd ne on asetettu vaakatasoon.

Poistetaan lopuksi puusauva ja pannaan sen tilalle sytytin. Ei saa
rdjayttdd ennen kuin vaaravyohyke on evakuoitu ja kokeeseen
osallistuva henkilosto on suojassa.

Réjaytetdan rajahde.

Annetaan savujen haihtua riittavan kauan (kaasut ja joskus toksiset
hajaantumistuotteet kuten typenoksidikaasut) ja kerdtdan lyijysylinterit
ja mitataan niiden pituudet mikrometrilla.

Merkitddn kunkin merkityn sylinterin kokoonpainuma prosentteina
alkuperdisestd 100 mm:n pituudesta. Jos sylinterit ovat painuneet
kokoon vinosti, merkitddn korkeimman ja matalimman kohdan arvot
ja lasketaan niiden keskiarvo.

Rijahdysnopeuden jatkuvaan mittaukseen tarkoitettua koetinta voidaan
kayttdad; koetin tulisi tyontdd sisddn akselin pituussuunnassa tai
sivuseindd pitkin.

Kutakin néytettd kohti on suoritettava kaksi rdjahdyskoetta.

Koeraportti

Seuraavien muuttujien arvot on ilmaistava kunkin rdjahdyskokeen koer-
aportissa:

— terdsputken ulkohalkaisijan ja seinén paksuuden mitatut arvot,
— terdsputken Brinell-kovuus,

— putken ja ndytteen ldmpatila hiukan ennen rédjayttamist,

— nédytteen pakkaustiheys (kg/m?®) terdsputkessa,

— kunkin lyijysylinterin korkeus rdjaytyksen jélkeen erittelemalld
vastaava sylinterinumero,

— réjahdyspanokseen kiytetty sytytysmenetelma.
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45.1

Koetulosten arvioiminen

Jos jokaisessa rdjaytyksessd vahintddn yhden sylinterin kokoonpainuma
on alle 5 %, koetta voidaan pitdéd lopullisena, ja nédyte tayttda liitteessa
III olevassa 2 jaksossa asetetut vaatimukset.
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Sei in kohd ikainen tehostinlataus
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Keskeltd sytytettivi tehostinlataus
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LITE IV

NAYTTEENOTTO- JA ANALYYSIMENETELMAT

A. LANNOITTEIDEN VALVONNASSA KAYTETTAVA NAYTTEENOTTO-

MENETELMA

JOHDANTO

Oikein suoritettu nédytteenotto on vaikea tehtévd, joka vaatii mitd suurinta huolel-
lisuutta. Lannoitteiden virallisessa testauksessa ei voida liikkaa korostaa tarvetta
hankkia riittdvin edustava nayte.

Asiantuntevien ndytteenottajien, joilla on kokemusta tavanomaisesta ndytteeno-
tosta, tulee soveltaa seuraavassa esitettyd ndytteenottomenetelmad erittdin tarkasti.

4.2
421
42.1.1

4212

422

423

43
43.1

Tarkoitus ja soveltamisala

Naytteet, joita on tarkoitus kayttdd lannoitteiden laadun ja koostu-
muksen virallisessa valvonnassa, otetaan seuraavassa esitettyjen
menetelmien mukaisesti. Ndin saatujen ndytteiden katsotaan edustavan
koko tutkittavaa eréa.

Niytteenottajat

Naytteitd saavat ottaa vain jdsenvaltioiden kyseiseen tehtdvadn valtuut-
tamat erikoistuneet néytteenottajat.

Midritelmiit

Tutkittava eréd: tuoteyksikkomdird, jonka katsotaan olevan ominaisuuk-
siltaan tasalaatuinen.

Osandyte: ainemdéré, joka on otettu tutkittavan erdn yhdestd kohdasta.

Kokoomandyte: tutkittavan erdn eri kohdista otetuista osandytteistd
muodostettu kokonaisndyte.

Supistettu ndyte: kokoomaniytteen edustava osa, joka on saatu kokoo-
mandytteestd jakomenettelyn avulla.

Lopullinen nidyte: edustava néyte, joka on saatu supistettua ndytettd
edelleen jakamalla.

Vilineisto

Naytteenottovilineet on valmistettava materiaaleista, jotka eivét voi
vaikuttaa nidytteenoton kohteena olevien tuotteiden ominaisuuksiin.
Namd nidytteenottovilineet voivat olla jésenvaltioiden virallisesti
hyvéksymia

Kiinteiden lannoitteiden ndytteenottoon tarkoitetut vilineet
Késindytteenotto
Tasapohjainen kauha, jossa on pystysuorat sivuseindmét

Naytteenottokaira, jossa on yhtendinen tai osastoihin jaettu ura. Kairan
mittojen tulee olla oikeassa suhteessa tutkittavaan erddn (astian syvyys,
sakin mitat, jne.) sekd lannoitteiden rackokoon

Mekaaninen néytteenotto

Liikkuvan lannoitteen niytteenotossa voidaan kayttdd hyvéksyttyd
mekaanista laitetta.

Naytteenjakolaite

Osandytteiden ottamiseen sekd supistettujen ja lopullisten ndytteiden
valmistukseen voidaan kayttdd laitetta, joka on suunniteltu jakamaan
nédyte yhtd suuriin osiin.

Nestemdiisten lannoitteiden ndytteenottoon tarkoitetut vilineet

Késindytteenotto

Avonainen putki, koetin, pullo tai jokin muu tarkoitukseen sopiva
viline satunnaistetun néytteen ottamiseksi tutkittavasta erésta.
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52
521

52.1.1

52.1.2

5213

522

5221

52.2.1.1

52212

52213

52214

5222

53

53.1

532

5321
5322

533

Mekaaninen néytteenotto

Liikkuvien nestemdisten lannoitteiden néytteenottoon voidaan kayttaa
hyvéksyttyd mekaanista laitetta.

Mairiaa koskevat vaatimukset

Tutkittava erd

Tutkittavan erédn tulee olla sen kokoinen, ettd niyte voidaan ottaa erdn
mistd kohdasta tahansa.

Osandytteet

Kiintedt irtolannoitteet tai nestemdiset lannoitteet yli 100 kgmn
vetoisissa astioissa

Tutkittava erd enintdén 2,5 tonnia:
Pienin sallittu osandytteiden lukuméérd: seitsemén.
Tutkittava erd yli 2,5 tonnia mutta enintdén 80 tonnia:

Pienin sallittu osaniytteiden lukuméara:

v/20 x tonnien lukuméiri tutkittavassa erdssa (')
Tutkittava erd yli 80 tonnia:
Pienin sallittu osandytteiden lukumaééard: 40.

Pakatut kiintedt tai nestemdiset lannoitteet enintddn 100 kg:n vetoisissa
astioissa (= pakkauksissa)

Yli 1 kg:n pakkaukset
Tutkittavassa erdssd alle 5 pakkausta:

Pienin sallittu tutkittavien pakkausten lukumédrd, joista otetaan
osandyte (*): kaikki pakkaukset.

Tutkittavassa erdssd 5-16 pakkausta:

Pienin sallittu tutkittavien pakkausten lukumédrd, joista otetaan
osandyte (*): neljd.

Tutkittavassa erdssd 17-400 pakkausta:

Pienin sallittu tutkittavien pakkausten lukuméérd, joista otetaan
osandyte (2):\/ tutkittavassa erdssd olevien pakkausten maéré (%)

Tutkittavassa erdssd yli 400 pakkausta:

Pienin sallittu tutkittavien pakkausten lukumédrd, joista otetaan
osandyte (%): 20.

Enintdén 1 kg:n pakkaukset:

Pienin sallittu tutkittavien pakkausten lukumédrd, joista otetaan
osaniyte (*): nelja.

Kokoomandyte

Tutkittavaa erdd kohden riittdd yksi kokoomandyte. Yhden kokooma-
ndytteen muodostavien osandytteiden kokonaismassan tulee olla
véhintdin seuraava:

Kiintedt irtolannoitteet tai nestemdiset lannoitteet yli 100 kg
vetoisissa astioissa: 4 kg.

Pakatut kiintedt tai nestemdiset lannoitteet enintddn 100 kg:n vetoisissa
astioissa (= pakkauksissa).

Yli 1 kg:n pakkaukset: 4 kg.

Enintdsin 1 kgin pakkaukset: neljan alkuperdispakkauksen sisdllon
massa.

Néyte ammoniumnitraattilannoitteesta liitteessd III olevan 2 jakson
mukaisia kokeita varten: 75 kg.

(") Mikali saatu luku ei ole kokonaisluku, se pyoristetddn ylospdin lahimpdén kokonaislu-

kuun.

(* Jos pakkauksen sisdllon paino on enintddn 1 kg, osandyte on yhden alkuperdispak-
kauksen sisalto.
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5.4

5.4.1
542

5.4.2.1

5422

6.2

6.2.1

6.2.2

6.3

6.4

Lopullinen ndyte

Lopullinen ndyte on kokoomandyte tarpeen mukaan supistettuna.
Analyysi tehdddn vihintddn yhdestd lopullisesta néytteestd. Analyysia
varten valmistetun lopullisen ndytteen on oltava massaltaan vahintaan
500 g.

Kiinteidt ja nestemdiset lannoitteet
Néyte ammoniumnitraattilannoitteesta

Tarvittaessa kokoomaniytteestd saadaan lopullinen nédyte kokeita varten
madraa pienentdmalld.

Pienin sallittu lopullisen ndytteen massa liitteessd III olevan 1 jakson
kokeissa: 1 kg.

Pienin sallittu lopullisen ndytteen massa liitteessd III olevan 2 jakson
kokeissa: 25 kg.

Ohjeet niiytteen ottoa, esikésittelyd ja pakkaamista varten
Yleisti

Néytteet otetaan ja valmistetaan mahdollisimman nopeasti noudattaen
varotoimenpiteitd, joilla varmistetaan, ettd ndytteet pysyvét tutkittavana
olevaa lannoitetta edustavina. Kaikkien vélineiden sekd pintojen ja
astioiden, jotka joutuvat kosketuksiin ndytteiden kanssa, tulee olla
puhtaat ja kuivat.

Nestemdisen lannoitteen ollessa kyseessé tutkittava erd olisi mahdolli-
suuksien mukaan sekoitettava ennen néytteenottoa.

Osandytteet

Osandytteet otetaan satunnaistetusti koko tutkittavasta erdstd ja niiden
tulee olla likimain samansuuruisia.

Kiintedt irtolannoitteet tai nestemdiset lannoitteet yli 100 kgmn
vetoisissa astioissa

Tutkittava erd jaetaan kuviteltuihin suunnilleen samansuuruisiin osiin.
Osien lukumédrd valitaan satunnaistetusti siten, ettd se vastaa 5.2
kohdan mukaista osandytteiden maédrdd. Jokaisesta osasta otetaan
vihintddn yksi ndyte. Milloin yli 100 kg:n vetoisissa astioissa olevien
irtolannoitteiden tai nestemdisten lannoitteiden néytteenotossa ei voida
noudattaa kohdan 5.1 vaatimuksia, ndytteenotto tulisi suorittaa
tutkittavaa erdd siirrettdessid (lastauksen tai purkamisen yhteydessd).
Téssd tapauksessa ndytteet otetaan edelld mainitulla tavalla satunnai-
sesti valituista, kuvitelluista osista.

Pakatut kiinteét tai nestemdiset lannoitteet enintddn 100 kg:n vetoisissa
astioissa (= pakkauksissa)

Kun 5.2 kohdan mukainen lukuméird pakkauksia on valittu ndyttee-
nottoa varten, poistetaan osa jokaisen pakkauksen sisdllosta.
Tarvittaessa ndytteet on otettava vasta sitten, kun pakkaukset on
erikseen tyhjennetty.

Kokoomandiytteen esikdsittely

Kokoomandyte on muodostettava sekoittamalla osandytteet keskenddn
huolellisesti.

Lopullisen ndytteen esikdsittely

Kokoomanéyte on muodostettava sekoittamalla osandytteet keskenddn
huolellisesti (*).

Tarvittaessa ~ kokoomandyte supistetaan ensin ainakin  kahden
kilogramman painoiseksi  (supistettu ndyte) kayttdmélld joko
mekaanista ndytteenjakolaitetta tai neljddn osaan jakamisen periaatetta.

Valmistetaan véhintdédn kolme suunnilleen saman kokoista lopullista
ndytettd 5.4 kohdan médrillisten vaatimusten mukaisesti. Kukin néyte
pannaan sopivaan ilmatiiviiseen astiaan. Jotta véltettdisiin ndytteen
ominaisuuksien ~muuttuminen, noudatetaan  kaikkia tarpeellisia
varotoimia.

") Kaikki kokkareet on hajotettava (tarvittaessa ottamalla ne erilleen néytteestd ja
Y J
panemalla ne hajotettuna n'ziytteeseen takaisin).
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Liitteessd III olevan 1 ja 2 jakson mukaisiin kokeisiin tarkoitettuja
lopullisia néytteitd on séilytettdva 0-25 °C:n lampotilassa.

7. Lopullisen niytteen pakkaaminen

Astiat tai pakkaukset suljetaan tiiviisti sulkimella ja varustetaan
nimilapulla siten, ettd niitd ei voi avata suljinta vahingoittamatta (koko
nimilapun on oltava osa suljinta).

8. Niytteenottopoytikirja

Jokaisesta ndytteenotosta tehdddn néytteenottopdytékirja, josta jokainen
tutkittava erd on helppo tunnistaa.

9. Niytteiden lihettiminen

Jokaisesta tutkittavasta erdstd ldhetetddn vdhintdédn yksi lopullinen ndyte
mahdollisimman nopeasti viralliseen laboratorioon tai tarkastuslaitok-
seen; mukaan liitetddn analysoinnissa tai testauksessa tarvittavat tiedot.

B. LANNOITTEIDEN ANALYYSIMENETELMAT

(Katso siséllysluettelo s. 2.)
Yleista

Laboratoriovidlineet

Menetelmid koskevissa selostuksissa ei ole tarkasti médritelty tavanomaisia labor-
atoriovilineitd lukuun ottamatta pulloja ja pipettejd, joiden koot on annettu.
Kaikissa kokeissa laboratoriovilineiden on oltava hyvin puhdistettuja, erityisesti
pienid ainemddrid madritettiessa.

Tarkistusmittaukset

Ennen analysointia on vlttiméatontd varmistaa, ettd kaikki valineet toimivat moit-
teettomasti ja ettd analyysit suoritetaan oikein kdyttdmalld, mikali
tarkoituksenmukaista, kemiallisia yhdisteitd, joiden koostumus on tiedossa (esim.
ammoniumsulfaattia, —monokaliumfosfaattia jne.). Lannoitteiden analyysit
saattavat kuitenkin antaa tulokseksi véiarin kemiallisen koostumuksen, mikéli
analyysimenetelmid ei noudateta huolellisesti. Joissakin maédrityksissd taas
madritetddn aineita, joiden koostumus voi vaihdella. On suositeltavaa, ettd labor-
atoriot kayttdvdt mahdollisuuksien mukaan standardivertailulannoitteita, joiden
koostumus on tarkkaan méaaritetty.

Lannoitteiden analyysimenetelmia koskevat yleiset méairiykset
1. Reagenssit

Jollei analyysimenetelmidssd toisin maérétd, kaikkien reagenssien on oltava
analyysilaatua (p.a.). Hivenravinteita analysoitaessa reagenssien puhtaus on
tarkistettava nollakokeella. Saadusta tuloksesta riippuu, onko aineiden lisapuh-
distus tarpeen.

2. Vesi

Kun analyysimenetelméssd ei liuottamisen, laimentamisen, huuhtelun tai
pesun yhteydessd ilmoiteta kéytettdvdd nestettd, liuotinta tai laimenninta,
kaytetddn vettd. Vedessd ei yleensd saa olla mineraaleja tai sen on oltava
tislattua. Erikoistapauksissa, jotka mainitaan analyysimenetelmén yhteydessa,
vesi on puhdistettava erityistoimenpitein.

3. Laboratoriovilineet

Ottaen huomioon tutkimuslaboratorioissa tavanomaisesti olevan laitteiston,
analyysimenetelmien yhteydessd selostetaan vain muutamia vélineitd tai lait-
teistoja koskevia erityisvaatimuksia. Véilineiden on oltava tdysin pubhtaita,
erityisesti pienid maarid analysoitaessa. Laboratorion on varmistuttava siitd,
ettd kaikkien kdytettivien mitta-astioiden ja pipettien tarkkuus vastaa asianmu-
kaisia metrologisia standardeja.

Menetelmai 1

Niytteen esikisittely analysointia varten
1. Tarkoitus

Téssd asiakirjassa madritellddn menetelmad, jolla lopullisesta ndytteesta
otettu nayte esikésitellddn analysointia varten.
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4.1

4.2

43

Periaate

Lopullinen néyte, joka on saatu laboratoriossa eri tydvaiheiden, tavalli-
sesti seulonnan, jauhamisen ja sekoittamisen jélkeen, esikésitelldan
siten etta:

— toisaalta analyysimenetelmissd maéritty pienin punnitus edustaa
laboratoriondytetta

— toisaalta lannoitteen hiukkaskoko ei ole voinut néytteen esikdasitte-
lyssé ~ muuttua  niin, ettd lannoitteen  liukoisuus  eri
uuttoreagensseissa muuttuu merkittavasti.

Viilineisto

Naytteenjakolaite (ei valttiméaton).

Seuloja, joiden aukot ovat 0,2 ja 0,5 mm.

250 ml:n vetoisia ilmatiiviisti suljettavia pulloja.
Posliinisurvin ja huhmare tai jauhin.
Kiytettavin Kisittelytavan valinta
Alkuhuomautus:

Mikili tuote on sovelias, lopullisesta ndytteestd tarvitsee siilyttdd vain
sen edustava osa.

Lopulliset néytteet, joita ei saa jauhaa

Kalsiumnitraatti, kalsiummagnesiumnitraatti, natriumnitraatti, chilenni-
traatti, kalsiumsyanamidi, nitraattipitoinen kalsiumsyanamidi,
ammoniumsulfaatti, ammoniumnitraatit, joiden typpipitoisuus on yli
30 %, wurea, Tuomaskuona, osittain liukoinen luonnonfosfaatti,
saostettu dihydroitu dikalsiumfosfaatti, kalsinoitu fosfaatti, alumiinikal-
siumfosfaatti, hienoksi jauhettu raakafosfaatti.

Lopulliset ndytteet, jotka on jaettava ja joista osa on jauhettava

Niaméd ovat valmisteita, joille tehdddn tietyt maééritykset ennen
jauhamista  (esimerkiksi  seula-analyysi) ja loput madritykset
jauhamisen jalkeen. Naihin kuuluvat kaikki moniravinteiset lannoitteet,
jotka siséltavit seuraavia fosfaattiainesosia: Tuomaskuona, alumiinikal-
siumfosfaatti, kalsinoitu fosfaatti, hienoksi jauhettu raakafosfaatti ja
osittain liukeneva luonnonfosfaatti. Tdmén vuoksi lopullinen ndyte
jactaan kahteen osaan, jotka ovat mahdollisimman samanlaiset,
kayttamalld ndytteenjakolaitetta tai jakamalla ndyte neljddn osaan.

Lopulliset ndytteet, joiden kaikki mddritykset tehddcdn jauhetulle valmis-
teelle

Vain lopullisen ndytteen edustava osa jauhetaan. Tdhdn ryhmadn
kuuluvat kaikki ne lannoitteet, joita ei ole lueteltu 4.1 ja 4.2 kohdassa.

Menettely

Kohdissa 4.2 ja 4.3 mainitun lopullisen néytteen osa seulotaan nopeasti
seulalla, jonka aukot ovat 0,5 mm. Jdannds jauhetaan karkeasti, jotta
saataisiin valmiste, jossa on mahdollisimman véhén hienoja hiukkasia;
tamén jélkeen jddnnds seulotaan. Jauhaminen tehddédn siten, ettei aine
kuumene merkittavésti. Toimenpide toistetaan tarpeen mukaan, kunnes
jaljelle ei endd jad jaannostd, ja toimenpide on suoritettava mahdolli-
simman nopeasti, jotta viltyttdisiin ainesosien lisdéntymiseltd tai
hukalta (vesi, ammoniakki). Kokonaan jauhettu ja seulottu valmiste
pannaan puhtaaseen pulloon, jossa on tulppa.

Ennen kuin analysoitava ndyte punnitaan, koko ndyte on sekoitettava
huolellisesti.

Erityistapaukset

a) Lannoitteet, jotka koostuvat useisiin eri luokkiin kuuluvien kiteiden
seoksesta

Tésséd tapauksessa tapahtuu usein erottumista. Tamédn vuoksi nédyte
on ehdottomasti murskattava ja seulottava seulalla, jonka aukot
ovat 0,200 mm. Esimerkki: ammoniumfosfaatin ja kaliumnitraatin
seos. Tillaisten valmisteiden kohdalla kannattaa jauhaa koko
lopullinen néyte.

b

~

Jédannos, joka on vaikea jauhaa ja jossa ei ole lannoittavia ainesosia

Jaannds punnitaan ja sen massa otetaan huomioon lopullista tulosta
laskettaessa.
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4.1

42
43

44
45

4.6
4.7

4.8

4.9
49.1

¢) Valmisteet, jotka hajoavat kuumennettaessa

Jauhaminen on tehtdvd niin, ettei valmiste padse kuumenemaan.
Talloin on suositeltavaa kdyttdd jauhamiseen huhmaria. Esimerkki:
moniravinteiset lannoitteet, jotka sisdltdvit kalsiumsyanamidia ja
ureaa.

d

=

Valmisteet, jotka ovat poikkeuksellisen kosteita tai jotka voivat
muuttua tahnamaisiksi jauhettaessa

Jotta varmistettaisiin nédytteen homogeenisuus, on valittava pienin
tarkoitukseen sopiva seula, joka sopii kokkareiden hajottamiseen
késin tai survimella. Téllaisia valmisteita saattavat olla seokset,
joiden tietyt ainesosat siséltavit kidevetta.

Menetelmat 2

Typpi
Menetelma 2.1

Ammoniumtypen méidritys
Tarkoitus

Téssd asiakirjassa madritellddn menetelmid ammoniumtypen méaarittdmi-
seksi.

Soveltamisala

Kaikki typpilannoitteet, mukaan luettuina moniravinteiset lannoitteet,
joissa typpi esiintyy ainoastaan joko ammoniumsuoloina tai ammo-
niumsuoloina yhdessé nitraattien kanssa.

Tatd menettelyd ei voida soveltaa lannoitteisiin, jotka siséltivit ureaa,
syanamidia tai muita orgaanisia typpiyhdisteita.

Periaate

Ammoniakki vapautetaan ylimaéréiselld natriumhydroksidilla; tislataan
tiettyyn mdérddn standardirikkihappoa ja titrataan hapon yliméaérd
natrium- tai kaliumhydroksidin standardiliuoksella.

Reagenssit

Tislattu tai demineralisoitu vesi, joka ei sisdlld hiilidioksidia eikd
typpiyhdisteita.

Laimennettu suolahappo: yksi tilavuusosa HCl:a (tiheys 20 °C:
ssa = 1,18 g/ml) seké yksi tilavuusosa vettd
Rikkihappo: 0,1 mol/l

Natrium- tai kaliumhydroksidiliuos, muunnokseen a
karbonaatiton: 0,1 mol/l

Rikkihappo: 0,2 mol/l

. Lo - muunnokseen b (ks.
Natrium- tai kaliumhydroksidiliuos, huomautus 2)
karbonaatiton: 0,2 mol/l
Rikkihappo: 0,5 mol/l

. S o muunnokseen c (ks.
Natrium- tai kaliumhydroksidiliuos, huomautus 2)

karbonaatiton: 0,5 mol/l

Natriumhydroksidiliuos, noin 30-prosenttinen NaOH (tiheys 20 °C:
ssa = 1,33 g/ml), ammoniakkivapaa

Indikaattorilivokset
Seosindikaattori

Liuvos A: Liuotetaan 1 g metyylipunaa 37 ml:aan 0,1-molaarista
natriumhydroksidiliuosta ja lisdtdan vettd, kunnes liuosta on 1 litra.

Liuos B: Liuotetaan 1 g metyleenisined veteen ja lisdtdan vettd, kunnes
livosta on 1 litra.

Sekoitetaan yksi tilavuusosa liuosta A kahteen tilavuusosaan liuosta B.

Tama indikaattori on violetti happamassa liuoksessa, harmaa neutraa-
lissa liuoksessa ja vihred emiksisessd liuoksessa. Indikaattoriliuosta
kaytetdadn 0,5 ml (10 tippaa).
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492

4.10

4.11

5.1

52
5.3
5.4

7.2

Metyylipunaindikaattoriliuos

Liuotetaan 0,1 g metyylipunaa 50 ml:aan 95-prosenttista etanolia.
Lisdtdsn vettd, kunnes liuosta on 100 ml ja suodatetaan tarvittaessa.
Tétd indikaattoria voidaan kayttdd (4-5 tippaa) edellisessd kohdassa
mainitun indikaattorin sijasta.

Kuohumisen estdmiseksi kiehumakivid, jotka on pesty suolahapossa ja
kalsinoitu

Ammoniumsulfaatti, analyysia varten
Viilineisto

Tislauslaitteisto, johon kuuluu sopivan kokoinen pyérokolvi, joka on
liitetty jddhdyttimeen pisarankokoojalla

Huomautus 1:

Erityyppisid laitteistoja, jotka hyvéksytddn ja joita suositellaan timén
madrityksen tekemiseksi, on kuvattu kuvioissa 1, 2, 3 ja 4, joista
kéyvit ilmi laitteistojen kaikki rakennepiirteet.

10, 20, 25, 50, 100 ja 200 ml:n pipetit

500 ml:n mittapullo

Pyorivé ravistin (35-40 kierrosta minuutissa)
Niytteen esikisittely

Ks. menetelmi 1.

Analyysimenetelmi

Liuoksen valmistaminen

Naytteen liukoisuuskoe suoritetaan huoneenldmpdisessd vedessd 2 %:n
mittasuhteessa  (paino/tilavuus). Punnitaan 0,001 g tarkkuudella
taulukon 1 mukaisesti 5 tai 7 tai 10 g valmistettua ndytettd, joka
pannaan 500 ml:n mittapulloon. Liukoisuuskokeen tuloksen mukaisesti
toimitaan seuraavasti:

a) Taydellisesti veteen liukenevat valmisteet

Lisdtdan pulloon néytteen liukenemiseen tarvittava méadrda vetts;
ravistetaan, ja kun ndyte on tdydellisesti liuennut, tadytetdan
merkkiin ja sekoitetaan huolellisesti.

b

~

Valmisteet, jotka eivit liukene kokonaan veteen

Lisdtddn mittapulloon 50 ml vettd ja tdmdn jilkeen 20 ml
suolahappoa (4.1). Ravistetaan. Annetaan liuoksen seistd kunnes
hiilidioksidia ei endd kehity. Lisatdan 400 ml vettd ja ravistetaan
pyorivalld ravistimella (5.4) puoli tuntia. Téytetddn vedelld
merkkiin, sekoitetaan ja suodatetaan kuivan suodattimen ldpi
kuivaan astiaan.

Liuoksen analysoiminen

Keruupulloon pannaan valitun vaihtoechdon mukaan taulukossa 1
esitetty madrd standardirikkihappoa. Lisétddn sopiva médrd valittua
indikaattoriliuosta (4.9.1 tai 4.9.2) ja tarvittaessa lisdtdan vettd, kunnes
livosta on vihintddn 50 ml. Jdahdyttimen jatkoputken pddn on oltava
liuoksen pinnan alapuolella.

Pipetoidaan  taulukossa annettujen  yksityiskohtaisten  ohjeiden
mukaisesti sopiva maara (') kirkasta liuosta laitteiston tislauspulloon.
Lisatddn vettd, kunnes liuosta on noin 350 ml, seké useita kichumakivia
kuohumisen estdmiseksi.

Kootaan tislauslaitteisto ja ammoniakin karkaamista varoen lisdtadn
tislauspulloon 10 ml tai, mikéli testindytteen liuottamiseksi on kaytetty
20 ml suolahappoa (4.1), 20 ml vikevad natriumhydroksidiliuosta (4.8).
Kuumennetaan pulloa hitaasti vélttden kovaa kiehumista. Kun liuos
alkaa kiehua, tislataan noin 100 ml 10-15 minuutissa; tislattua liuosta
tulisi olla noin 250 ml (*). Kun ammoniakin kehittyminen on todenna-

(") Pipetoidun erén sisdltimdn ammoniumtypen méérd on taulukon 1 mukaan noin:
— 0,05 g muunnoksessa a,
— 0,10 g muunnoksessa b,
— 0,20 g muunnoksessa c.
(%) Jddhdytin on sdddettivd niin, ettd ainetta kondensoituu jatkuvasti. Tislauksen tulisi olla
valmis 30-40 minuutissa.
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7.3

7.4

koisesti lakannut, lasketaan keruupulloa niin, ettd jadhdyttimen
jatkoputken péa on nesteen pinnan yldpuolella.

Saatu tisle testataan asianmukaisella reagenssilla, jotta varmistuttaisiin
siitd, ettd kaikki ammoniakki on tdysin tislaantunut. Pestdén jaahdyt-
timen jatkoputki pienelld vesimaérélld ja titrataan ylimdardinen happo
natrium- tai kaliumhydroksidin standardiliuoksella valitun muunnoksen
mukaisesti (katso huomautus 2).

Huomautus 2:

Erivahvuisia standardiliuoksia voidaan kéyttdd takaisintitrauksessa
edellyttéen, etteivat titraukseen kéytetyt maarat ylita 40-45 ml:aa.

Nollakoe

Nollakoe tehddidn samoissa olosuhteissa ja se otetaan huomioon
lopullista tulosta laskettaessa.

Tarkistusmittaus

Ennen analyysin suorittamista tarkistetaan, ettd laitteisto toimii kunnolla
ja ettd menetelmaa sovelletaan oikein, analysoimalla vasta valmistetusta
ammoniumsulfaattiliuvoksesta pipetoitu sopiva madrda (4.11), joka
sisdltdd valitulle muunnokselle sallitun enimmaismaéran typpea.

Tuloksen ilmoittaminen

Analyysin tuloksena saadun ammoniumtypen médédrd lannoitteessa
ilmoitetaan prosentteina.

Liitteet

Kuten 5.1 kohdan (”vilineist6”’) huomautuksessa 1 mainitaan, kuvioissa
1, 2, 3 ja 4 esitetddn tdssd asiakirjassa kéytettdvien erityyppisten
laitteiden rakennepiirteita.

Taulukko 1

Lannoitteiden sisdltdmédn ammoniumtypen ja ammonium- ja nitraat-

titypen médritys

Punnitus-, laimennus- ja laskentataulukko menetelmien kaikille muunnok-

sille a, b ja ¢
Muunnos a
Tislattavan ammoniumtypen suurin sallittu maérd noin: 50 mg.
Keruupulloon pantavan 0,1-molaarisen rikkihapon méara: 50 ml.

Takaisintitraus NaOH:lla tai KOH:lla, 0,1 mol/l.

Vakuutu Punnitta- | Laimenn- Tiﬂslittlgva Tuloksen ilmoitta-
?‘ym;]) s va maari us nayoes a minen (*)
’ ) (ml) o) | N%=60-A) <P
0-5 10 500 50 (50 — A) x 0,14
5-10 10 500 25 (50 — A) x 0,28
10-15 7 500 25 (50 — A) x 0,40
15-20 5 500 25 (50 — A) x 0,56
2040 7 500 10 (50 = A) x 1,00

(*) Tuloksen ilmoittamisessa tarvittavaa kaavaa varten:
— 50 tai 35 = millilitraa rikkihapon standardiliuosta, joka pannaan keruu-

pulloon;

— A = millilitraa natrium- tai kaliumhydroksidia takaisintitrauk-
sessa;

— F = kerroin, joka Kkasittdd punnittavan maédrdn, laimennuksen,

tislaukseen pipetoidun niyteliuoksen méadrdn ja  sitd
vastaavan tilavuuden.

Muunnos b
Tislattavan ammoniumtypen suurin sallittu méérd noin: 100 mg.
Keruupulloon pantavan 0,2-molaarisen rikkihapon maéra: 50 ml.

Takaisintitraus NaOH:lla tai KOH:1la, 0,2 mol/l.
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vB
Vakuutus Punnitta- | Laimenn- ESI:LE?I-H Tuloksen ilmoitta-
© N) va madrd us yos minen (%)
(8 (ml) (ml) (N % = (50 - A) x F)
0-5 10 500 100 (50 - A) x 0,14
5-10 10 500 50 (50 — A) x 0,28
10-15 7 500 50 (50 — A) x 0,40
15-20 5 500 50 (50 — A) x 0,56
2040 7 500 20 (50 — A) x 1,00
(*) Tuloksen ilmoittamisessa tarvittavaa kaavaa varten:
— 50 tai 35 = millilitraa rikkihapon standardilivosta, joka pannaan keruu-
pulloon;
— A millilitraa natrium- tai kaliumhydroksidia takaisintitrauk-
sessa;
— F kerroin, joka késittdd punnittavan mdérdn, laimennuksen,

tislaukseen pipetoidun ndyteliuoksen midrdn ja  sitd
vastaavan tilavuuden.
Muunnos c

Tislattavan ammoniumtypen suurin sallittu méérd noin: 200 mg.

Keruupulloon pantavan 0,5-molaarisen rikkihapon méara: 35 ml.

Takaisintitraus NaOH:lla tai KOH:lla, 0,5 mol/l.

Punnitta- | Laimenn- Ti"slatt;'ava Tuloksen ilmoitta-
Vakuutus i néyteliu- . .
% N) va madra us os minen (%)
(€3] (ml) @ | N%=05-2)xP)
0-5 10 500 200 (35-A) x 0,175
5-10 >10 500 100 (35 - A) x 0,350
10-15 7 500 100 (35 - A) x 0,500
15-20 5 500 100 (35— A) x 0,700
20-40 5 500 50 (35 - A) x 1,400

(*) Tuloksen ilmoittamisessa tarvittavaa kaavaa varten:

— 50 tai 35

— A

— F

millilitraa rikkihapon standardiliuosta, joka pannaan keruu-
pulloon;

millilitraa natrium- tai kaliumhydroksidia takaisintitrauk-
sessa;

kerroin, joka késittdd punnittavan médrdn, laimennuksen,
tislaukseen pipetoidun niyteliuoksen méadrdn ja  sitd
vastaavan tilavuuden.
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Yksityiskohta

Kuvio 2

(osasuurennos)
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1000 ml

.

Kuvio 3
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Kuvioiden 1, 2, 3 ja 4 selitykset

Kuvio 1

a) 1000 mln vetoinen pitkdkaulainen pyorokolvi.

b) Tislausputki, jossa on roiskeenestokupu ja joka on liitetty jadhdyttimeen pallo-
hioksella (No 18) (jadhdyttimen liitoksena kéaytettdvd pallohios voidaan

korvata tarkoitukseen sopivalla kumiliitoksella).

c) Suppilo, jossa on teflonhana natriumhydroksidin lisddmistd varten (myds
korkki voidaan korvata kumiletkulla, jossa on sulkija).

d) Kuusipalloinen jadhdytin, jonka siséddnvirtauskohdassa on pallohios (No 18) ja
joka on liitetty ulosvirtauskohdassa lasiseen jatkoputkeen pienelld kumiliitok-
sella (mikidli jddhdytin on liitetty tislausputkeen kumiletkulla, pallohios
voidaan korvata tarkoitukseen sopivalla kumitulpalla).

e) 500 ml:n pullo, johon tisle kerddntyy.

Laitteisto on valmistettu borosilikaattilasista.

Kuvio 2

a) 1000 ml:n vetoinen lyhytkaulainen pyorokolvi, jossa on pallohios (No 35).

b) Tislausputki, jossa on pisarankokooja ja jonka sisddnvirtauskohdassa on
pallohios (No 35) sekd jonka ulosvirtauskohdassa on pallohios (No 18);
tislausputki on liitetty sivusta suppiloon, jossa on teflonhana natriumhydrok-
sidin lisddmistd varten.

¢) Kuusipalloinen jadhdytin, jonka sisddnvirtauskohdassa on pallohios (No 18) ja
joka on liitetty ulosvirtauskohdassa lasiseen jatkoputkeen pienelld kumiliitok-
sella.

d) 500 ml:n pullo, johon tisle kerdéntyy.

Laitteisto on valmistettu borosilikaattilasista.

Kuvio 3

a) 750 tai 1 000 ml:n vetoinen pitkdkaulainen ja levenevésuinen pyorokolvi.

b) Tislausputki, jossa on pisarankokooja ja pallohios (No 18) ulosvirtauskoh-
dassa.

¢) Kulmaputki, jonka sisddnvirtauskohdassa on pallohios (No 18) ja jossa on
pisarankokooja (liitokseksi tislausputkeen voidaan pallohioksen sijasta laittaa
kumiletku).

d) Kuusipalloinen jadhdytin, joka on liitetty ulosvirtauskohdassa lasiseen jatko-
putkeen pienelld kumiliitoksella.

e) 500 ml:n pullo, johon tisle kerddntyy.

Laitteisto on valmistettu borosilikaattilasista.

Kuvio 4

a) 1000 mln vetoinen pitkdkaulainen levenevdsuinen pyorokolvi.

b) Tislausputki, jonka ulosvirtauskohdassa on pisarankokooja ja pallohios
(No 18) ja joka on sivusta liitetty suppiloon, jossa on teflonhana natriumhy-
droksidin lisdéimistd varten (pallohioksen sijasta voidaan kdyttdd tarkoitukseen
sopivaa kumitulppaa; hana voidaan korvata kumiletkulla, jossa on asianmu-
kainen sulkija).

¢) Kuusipalloinen jdahdytin, jonka sisddnvirtauskohdassa on pallohios (No 18) ja
joka on liitetty ulosvirtauskohdassa kumiliitoksella lasiseen jatkoputkeen
(mikali jadhdytin on liitetty tislausputkeen kumiletkulla, pallohios voidaan
korvata tarkoituksenmukaisella kumitulpalla).

d) 500 mln pullo tisleen kerddmistd varten.

Laitteisto on valmistettu borosilikaattilasista.
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4.8

4.9

Menetelmiat 2.2
Nitraatti- ja ammoniumtypen méiritys
Menetelmd 2.2.1

Nitraatti- ja ammoniumtypen méiritys Ulschin menetelmélli
Tarkoitus

Téssd asiakirjassa médritellddn menetelmé nitraatti- ja ammoniumtypen
madrittdimiseksi pelkistimalld Ulschin menetelmélla.

Soveltamisala

Kaikki typpilannoitteet, mukaan luettuna moniravinteiset lannoitteet,
joissa typpi esiintyy ainoastaan nitraatin muodossa tai ammonium- ja
nitraattimuodossa.

Periaate

Nitraatit ja nitriitit pelkistetdin ammoniakiksi happamassa liuoksessa
metallisella raudalla ja ammoniakin ylimddrd vapautetaan natriumhy-
droksidia lisddmalld; ammoniakki tislataan ja madritetddn tietyssd
madrdssd  standardirikkihappoliuosta.  Ylimdérédrikkihappo titrataan
natrium- tai kaliumhydroksidin standardiliuoksella.

Reagenssit

Tislattu tai demineralisoitu vesi, joka ei sisdlld hiilidioksidia eika
typpiyhdisteita.

Laimennettu suolahappo: yksi tilavuusosa HCl:a (tiheys 20 °C:
ssa = 1,18 g/ml) seké yksi tilavuusosa vettd

Rikkihappo: 0,1 mol/l
Natrium- tai kaliumhydroksidiliuos, karbonaatiton: 0,1 mol/l

Rikkihappoliuos, noin 30-prosenttia H,SO,:a (paino/tilavuus), ammo-
niakkivapaa

Vedyssé pelkistetty rautajauhe (ilmoitetulla maérilla rautaa tdytyy
pystyd pelkistimadn vahintddn 0,05 g nitraattitypped)

Natriumhydroksidiliuos, noin 30-prosenttinen NaOH (tiheys 20 °C:
ssa = 1,33 g/ml), ammoniakkivapaa

Indikaattoriliuokset
Seosindikaattori

Liuos A: Liuotetaan 1 g metyylipunaa 37 ml:aan 0,1-molaarista
natriumhydroksidiliuosta ja lisdtdan vettd, kunnes liuosta on 1 litra.

Liuos B: Liuotetaan 1 g metyleenisined veteen ja lisdtddn vettd, kunnes
livosta on 1 litra.

Sekoitetaan yksi tilavuusosa liuosta A kahteen tilavuusosaan liuosta B.

Tédmad indikaattori on violetti happamassa liuoksessa, harmaa neutraa-
lissa liuoksessa ja vihred emiksisessd liuoksessa. Indikaattoria
kaytetdan 0,5 ml (10 tippaa).

Metyylipunaindikaattoriliuos

Liuotetaan 0,1 g metyylipunaa 50 ml:aan 95-prosenttista etanolia.
Lisatdaan vettd, kunnes liuosta on 100 ml, ja suodatetaan tarvittaessa.

Tétd indikaattoria voidaan kayttdd (4-5 tippaa) edellisessd kohdassa
mainitun indikaattorin sijasta.

Kuohumisen estamiseksi kiehumakivii, jotka on pesty suolahapossa ja
kalsinoitu

Natriumnitraatti, analyysia varten

Viilineisto

Ks. menetelmd 2.1 ”Ammoniumtypen maéritys”.
Niytteen esikisittely

Ks. menetelmd 1 ”Naytteen esikisittely”.
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7.3

7.4

4.1
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Analyysimenetelmé

Liuoksen valmistaminen

Ks. menetelmd 2.1 ”Ammoniumtypen maéritys”.
Menettely

Keruupulloon mitataan tarkalleen menetelmén 2.1 taulukossa 1
(muunnos a) ilmoitettu madrd standardirikkihappoa ja lisdtddn
tarvittava maard indikaattorilivosta 4.7.1 tai 4.7.2. Jadhdyttimen
jatkoputken pédidn on oltava keruupullossa olevan standardihappo-
liuoksen pinnan alapuolella.

Pipetoidaan kirkasta ndyteliuosta menetelméan 2.1 taulukon 1 (muunnos
a) mukaisesti laitteiston tislauspulloon. Lisdtddn 350 ml vettd, 20 ml
30-prosenttista rikkihappoliuosta (4.4), sekoitetaan ja lisdtddn 5 g pelk-
istettyd rautaa (4.5). Pullon kaula pestddn pipetin avulla muutamalla
millilitralla vetté, ja pullon suulle pannaan pieni, pitkévartinen suppilo.
Kuumennetaan kichuvassa vesihauteessa tunti ja pestddn sen jilkeen
suppilon varsi muutamalla millilitralla vetta.

Ammoniakin karkaamista varoen lisdtdén tislauspulloon 50 ml vikevii
natriumhydroksidilivosta (4.6), tai mikéli nédytteen liuottamiseen on
kaytetty 20 ml suolahappoa (1 + 1), lisdtddn 60 ml vikevad natriumhy-
droksidiliuosta (4.6). Kootaan tislauslaitteisto. Ammoniakki tislataan
menetelmissd 2.1 selostetun menettelytavan mukaisesti.

Nollakoe

Nollakoe tehdddn (ilman ndytettd) samoissa olosuhteissa ja se otetaan
huomioon lopullista tulosta laskettaessa.

Tarkistusmittaus

Ennen analyysin suorittamista tarkistetaan, ettd laitteisto toimii kunnolla
ja ettd menetelméd sovelletaan oikein, analysoimalla vasta valmistettua
natriumnitraattiliuosta (4.9) méara, joka siséltad 0,045-0,050 g typpea.

Tuloksen ilmoittaminen

Analyysissd tuloksena saatu lannoitteen sisdltdimé nitraattitypen tai
yhdistetyn ammonium- ja nitraattitypen méérd ilmoitetaan prosentteina.

Menetelmd 2.2.2

Nitraatti- ja ammoniumtypen méiritys Arndin menetelmélli
Tarkoitus

Tassé asiakirjassa madritellddn menetelma nitraatti- ja ammoniumtypen
médrittamiseksi  pelkistdimédlld Arndin  menetelmdlld  (muutettuna
muunnoksin a, b ja c).

Soveltamisala
Ks. menetelmé 2.2.1.
Periaate

Nitraattien ja nitriittien pelkistiminen ammoniakiksi magnesiumkloridia
(MgCl) sisdltividssd neutraalissa vesiliuoksessa lejeeringilld, joka
sisdltda 60 % kuparia (Cu) ja 40 % magnesiumia (Mg) (Arndin
metalliseos).

Ammoniakin tislaaminen, ammoniakin méirdn maédarittiminen tietyssd
madrassd standardirikkihappoa. Ylimédrdhapon titraaminen natrium- tai
kaliumhydroksidin standardiliuoksella.

Reagenssit

Tislattu tai demineralisoitu vesi, joka ei sisdlld hiilidioksidia eikd
typpiyhdisteita.

Laimennettu suolahappo: yksi tilavuusosa HCl:a (tiheys = 1,18) sekd
yksi tilavuusosa vettd
Rikkihappo: 0,1 mol/l

Natrium- tai kaliumhydroksidiliuos, Muunnokseen a
karbonaatiton: 0,1 mol/l
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4.10

4.11
4.11.1

4.11.2

4.11.3

4.12

4.13

7.2

Rikkihappo: 0,2 mol/l

Muunnokseen b (ks.
Natrium- tai kaliumhydroksidiliuos, Menetelmén 2.1 huomautus
karbonaatiton: 0,2 mol/l 2)
Rikkihappo: 0,5 mol/l Muunnokseen c (ks.
Natrium- tai kaliumhydroksidiliuos, Menetelmdn 2.1 huomautus
karbonaatiton: 0,5 mol/l 2)

Natriumhydroksidiliuos: noin 2 mol/l

Arndin metalliseos, analyysia varten jauheena, jonka hiukkaskoko on
alle 1 mm

20-prosenttinen magnesiumkloridiliuos

Liuotetaan  litran  keittopullossa 200 g  magnesiumkloridia
(MgCl, - 6H,0) noin 600-700 ml:aan vettd. Lisitidn 15 g magnesium-
sulfaattia (MgSO, - 7H,0) vaahtoamisen estimiseksi.

Liukenemisen jilkeen lisdtddn 2 g magnesiumoksidia ja joitakin kiehu-
makivid kuohumisen estdmiseksi ja konsentroidaan suspensio 200 ml:
ksi keittdmilld ja poistaen samalla kaikki ammoniakki reagenssista.
Jadhdytetddn, laimennetaan vedelld litraksi ja suodatetaan.

Indikaattoriliuokset
Seosindikaattori

Livos A: Liuotetaan 1 g metyylipunaa 37 ml:aan 0,1-molaarista
natriumhydroksidilivosta ja lisdtdén vettd, kunnes liuosta on 1 litra.

Liuos B: Liuotetaan 1 g metyleenisined veteen ja lisdtddn vettd, kunnes
livosta on 1 litra.

Sekoitetaan yksi tilavuusosa liuosta A kahteen tilavuusosaan liuosta B.

Téami indikaattori on violetti happamassa liuoksessa, harmaa neutraa-
lissa liuoksessa ja vihred eméksisessd liuoksessa. Indikaattoria
kéytetddn 0,5 ml (10 tippaa).

Metyylipunaindikaattoriliuos

Liuotetaan 0,1 g metyylipunaa 50 ml:aan 95-prosenttista etanolia.
Lisatdan vettd, kunnes liuosta on 100 ml, ja suodatetaan tarvittaessa.
Tatd indikaattoria voidaan kayttdd (4-5 tippaa) edellisessd kohdassa
mainitun indikaattorin sijasta.

Kongonpunaindikaattoriliuos

Liuotetaan 3 g kongonpunaa 1 litraan ldmmintd vettd ja suodatetaan
liuoksen jadhdyttyd mikéli tarpeellista. Tatd indikaattoria voidaan
kayttda kahdessa edellisessd kohdassa mainittujen indikaattorien sijasta
happamien liuosten neutralisoimiseksi ennen tislaamista. Indikaattoria
kéaytetdadn 0,5 ml neutralisoitavan liuoksen 100 ml:aa kohti.

Kuohumisen estdmiseksi kiehumakivid, jotka on pesty suolahapossa ja
kalsinoitu

Natriumnitraatti, analyysia varten

Vilineisto

Ks. menetelmd 2.1 ”Ammoniumtypen maéritys”.
Niytteen esikiisittely

Ks. menetelmé 1.

Analyysimenetelmi

Liuoksen valmistaminen analyysia varten

Ks. menetelmd 2.1 ”Ammoniumtypen maéritys”.
Liuoksen analysoiminen

Keruupulloon mitataan valitun muunnoksen mukaan tidsmaélleen
menetelmdn 2.1 taulukossa 1 ilmoitettu méard standardirikkihappoa.
Lisatdan tarvittava maard valittua indikaattorilivosta (4.11.1 tai 4.11.2)
ja lisdtdan lopuksi vettd, kunnes liuosta on viahintddan 50 ml. Jadhdyt-
timen jatkoputken péin on oltava liuoksen pinnan alapuolella.

Pipetoidaan taulukon 1 mukainen méird kirkasta néyteliuosta tislaus-
pulloon.
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Lisatdan vettd, kunnes liuosta on noin 350 ml (ks. Huomautus 1), 10 g
Arndin metalliseosta (4.9), 50 ml magnesiumkloridiliuosta (4.10) ja
muutamia kiechumakivid (4.12). Pullo liitetdsdn nopeasti tislauslaitteis-
toon. Kuumennetaan varovasti noin 30 minuuttia. Tdmén jilkeen
lisdtdan lampod ammoniakin tislaamiseksi. Tislaamista jatketaan noin
tunti. Tdmén jélkeen pullossa olevan jdannoksen tulisi olla siirappi-
maista. Kun tislaus on suoritettu, titrataan keruupullossa oleva
ylimédardhappo noudattaen menetelméssd 2.1 selostettua menettelya.

Huomautus 1:

Mikali ndyteliuos on hapan (ndytteen liuottamiseksi on lisdtty 20 ml
HCl:a (1 + 1) (4.1), se neutraloidaan seuraavasti: lisdtdan analyysi-
liuoksen siséltdvaan tislauspulloon noin 250 ml vettd, tarvittava masra
yhtd mainituista indikaattoreista (4.11.1, 4.11.2 tai 4.11.3) ja ravistetaan
huolellisesti.

Neutraloidaan 2-molaarisella hydroksidiliuoksella (4.8) ja happamoi-
daan jilleen tipalla suolahappoa (1 + 1) (4.1). Tdmaén jélkeen jatketaan
7.2 kohdan mukaisesti (toinen alakohta).

Nollakoe

Nollakoe tehdddn (ilman ndytettd) samoissa olosuhteissa ja se otetaan
huomioon lopullista tulosta laskettaessa.

Tarkistusmittaus

Ennen analysointia tarkistetaan, ettd laitteisto toimii kunnolla ja ettd
menetelmdd sovelletaan oikein, analysoimalla vasta valmistettua
natriumnitraattiliuosta (4.13) maira, joka siséltdd valitun muunnoksen
mukaisesti 0,050-0,150 g nitraattityppes.

Tuloksen ilmoittaminen

Ks. menetelma 2.2.1.

Menetelma 2.2.3

Nitraatti- ja ammoniumtypen méiritys Devardan menetelmilli

Tarkoitus

Téssé asiakirjassa madritellddn menetelma nitraatti- ja ammoniumtypen
madrittdmiseksi Devardan menetelmilld (muutettuna muunnoksin a, b ja

c).

Soveltamisala

Ks. menetelmé 2.2.1
Periaate

Nitraattien ja nitriittien  pelkistiminen —ammoniakiksi vahvasti
eméksisessé liuoksessa lejeeringilld, joka sisdltdd 45 % alumiinia (Al),
5 % sinkkid (Zn) ja 50 % kuparia (Cu) (Devardan metalliseos).
Ammoniakin tislaaminen ja maérittdminen tietyssd maarassa standardir-
ikkihappoa; ylimaérérikkihapon titraaminen natrium- tai
kaliumhydroksidin standardiliuoksella.

Reagenssit

Tislattu tai demineralisoitu vesi, joka ei sisdlld hiilidioksidia eikd
typpiyhdisteita.

Laimennettu suolahappo: yksi tilavuusosa HCl:a (tiheys = 1,18) sekd
yksi tilavuusosa vettd
Rikkihappo: 0,1 mol/l

Natrium- tai kaliumhydroksidiliuos, Muunnokseen a
karbonaatiton: 0,1 mol/l

Rikkihappo: 0,2 mol/l

Muunnokseen b (ks.
Natrium- tai kaliumhydroksidiliuos, Menetelmén 2.1 huomautus
karbonaatiton: 0,2 mol/l 2)
Rikkihappo: 0,5 mol/l Muunnokseen c (ks.
Natrium- tai kaliumhydroksidiliuos, Menetelmén 2.1 huomautus

karbonaatiton: 0,5 mol/l 2)
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Devardan metalliseos, analyysia varten

Jauheena, jonka hiukkasista 90-100 % on alle 0,25 mm ja 50-75 % on
alle 0,075 mm.

Suositellaan kéytettdviksi valmiiksi pakattuja pulloja, jotka siséltdvit
jauhetta enintdén 100 g.

Natriumhydroksidiliuos, noin 30-prosenttinen NaOH (tiheys 20 °C:
ssa = 1,33 g/ml), ammoniakkivapaa

Indikaattoriliuokset
Seosindikaattori

Liuos A: Liuotetaan 1 g metyylipunaa 37 ml:aan 0,1-molaarista
natriumhydroksidiliuosta ja lisdtddn vettd, kunnes liuosta on 1 litra.

Liuos B: Liuotetaan 1 g metyleenisined veteen ja lisdtdan vettd, kunnes
livosta on 1 litra.

Sekoitetaan yksi tilavuusosa liuosta A kahteen tilavuusosaan liuosta B.

Tama indikaattori on violetti happamassa liuoksessa, harmaa neutraa-
lissa liuoksessa ja vihred emiksisessd liuoksessa. Indikaattoria
kéytetddn 0,5 ml (10 tippaa).

Metyylipunaindikaattori

Liuotetaan 0,1 g metyylipunaa 50 ml:aan 95-prosenttista etanolia.
Lisétddn vettd, kunnes liuosta on yhteensd 100 ml ja suodatetaan tarvit-
taessa.

Tatd indikaattoria voidaan kayttdd (4-5 tippaa) edellisessd kohdassa
mainitun indikaattorin sijasta.

Etanoli, 95-96-prosenttinen
Natriumnitraatti analyysia varten
Vilineisto

Ks. menetelma 2.1.

Tislauslaitteisto, jossa on sopivan suuruinen pyordkolvi ja joka on
liitetty jadhdyttimeen tislausputkella, jossa on pisarankokooja, seké
jonka keruupullossa on lisdksi kuplaloukku ammoniakkihukan valttami-
seksi

Tahan maaritykseen hyvéksyttiva laitteistotyyppi on kuvattu kuviossa
S, josta kdyvat ilmi kaikki rakennepiirteet.

10, 20, 25, 50, 100 ja 200 ml:n pipetit

500 ml:n mittapullo

Pyo6riva ravistin (35-40 kierrosta minuutissa)
Niytteen esikisittely

Ks. menetelmi 1.

Analyysimenetelméi

Liuoksen valmistaminen analyysia varten

Ks. menetelmd 2.1 ”Ammoniumtypen maéritys”.
Liuoksen analysoiminen

Tislauspulloon pipetoidussa néyteliuoksessa ei nitraattitypen méard saa
ylittdd taulukossa 1 ilmoitettua suurinta sallittua pitoisuutta.

Keruupulloon pannaan valitun muunnoksen mukaan tismaélleen
taulukossa 1 ilmoitettu médra standardirikkihappoa. Lisétddn tarvittava
madrd valittua indikaattoriliuosta (4.10.1 tai 4.10.2) ja lisdtdén lopuksi
vettd, kunnes linosta on 50 ml. Jadhdyttimen jatkoputken pddn on
oltava liuoksen pinnan alapuolella. Kuplaloukku tiytetddn tislatulla
vedelld.

Pipetoidaan menetelmén 2.1 taulukon 1 mukainen méérd livosta tislaus-
pulloon.

Lisatdan vettd, kunnes tislauspullossa on liuosta 250-300 ml, sekd 5 ml
etanolia (4.11) ja 4 g Devardan metalliseosta (4.8). (Ks. huomautus 2.)

Otetaan huomioon ammoniakkihukan vilttdmiseksi tarvittavat toimen-
piteet ja lisdtddan tislauspulloon noin 30 ml 30-prosenttista
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natriumhydroksidiliuosta  (4.9) sekd lisdksi ndytteen liuotuksessa
mahdollisesti kdytetyn kloorivetyhapon (4.1) neutraloimiseen tarvittava
lisamadra livosta. Tislauspullo liitetdén laitteistoon ja liitosten pitdvyys
varmistetaan. Pulloa ravistetaan huolellisesti sisdllon sekoittamiseksi.

Kuumennetaan hitaasti niin, ettd vedyn vapautuminen véhenee huomat-
tavasti noin tunnin kuluttua ja neste alkaa kichua. Tislaamista jatketaan
ja lampdotilaa lisatddn niin, ettd vdhintddn 200 ml nestetté tislautuu noin
30 minuutissa (tislausta jatketaan enintdéin 45 minuuttia).

Kun tislaus on suoritettu, keruupullo irrotetaan tislauslaitteistosta,
jatkoputki ja kuplaloukku pestddn huolellisesti ja huuhteluvesi
kerdtdan titrauspulloon. Ylimaédrdinen happo titrataan menetelmén 2.1
mukaisesti.

Huomautus 2:

Mikali liuoksessa on kalsiumsuoloja kuten kalsiumnitraattia ja kalsiu-
mammoniumnitraattia, on ennen tislausta lisittdivd 0,700 g
natriumfosfaattia (Na,HPO, - 2H,O) jokaista analysoitavaa niyte-
grammaa kohti, jotta Ca(OH),:n muodostuminen estettdisiin.

Nollakoe

Nollakoe tehdddn (ilman ndytettd) samoissa olosuhteissa ja se otetaan
huomioon lopullista tulosta laskettaessa.

Tarkistusmittaus

Ennen analyysin suorittamista tarkistetaan, ettd laitteisto toimii kunnolla
ja ettd menetelmad sovelletaan oikein, analysoimalla sellainen maéara
vasta valmistettua natriumnitraattiliuosta (4.12), joka siséltad valitun
muunnoksen mukaan 0,050-0,150 g nitraattityppes.

Tuloksen ilmoittaminen

Ks. menetelma 2.2.1.
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Kuvio 5

Kuvion 5 selitys
a) 750 ml:n (1 000 ml) vetoinen pitkdkaulainen ja levenevisuinen pyorokolvi.

b) Tislausputki, jossa on pisarankokooja ja pallohios No 18 ulosvirtauskohdassa.

¢) Kulmaputki, jonka sisddnvirtauskohdassa on pallohios No 18 seké ulosvirtaus-
kohdassa  pisarankokooja  (pallohioksen  sijasta  voidaan  kayttda
tarkoituksenmukaista kumiliitosta).

d) Kuusipalloinen jadhdytin, jonka jatkoputki on kiinnitetty kuplaloukkua
pitdvdan kumitulppaan.

e) 750 ml:n keruupullo.
f) Kuplaloukku ammoniakkihukan vilttamiseksi.

Laitteisto on valmistettu borosilikaattilasista.
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Menetelmédt 2.3
Kokonaistyppipitoisuuden méiritys
Menetelmd 2.3.1

Nitraatittoman kalsiumsyanamidin typpipitoisuuden méiritys
Tarkoitus

Téssé asiakirjassa madritellddn menetelmd nitraatittoman kalsiumsyana-
midin typpipitoisuuden maérittimiseksi.

Soveltamisala
Ainoastaan kalsiumsyanamidi (nitraatiton).
Periaate

Kjeldahlpolton jilkeen muodostunut ammoniumtyppi vapautetaan
natriumhydroksidilla. Se kerdtdan ja mitataan rikkihapon standardi-
liuoksessa.

Reagenssit

Tislattu tai demineralisoitu vesi, joka ei sisdlld hiilidioksidia eikd
typpiyhdisteita.

Laimennettu rikkihappo (tiheys 20 °C:ssa = 1,54 g/ml): yksi
tilavuusosa rikkihappoa (tiheys 20 °C:ssa = 1,84 g/ml) sekd yksi
tilavuusosa vettd

Kaliumsulfaatti, analyysia varten
Kuparioksidi (CuO): 0,3-0,4 g jokaista médritystd varten, tai vastaava
midrd kuparisulfaattipentahydraattia (CuSO, - 5 H,0), noin 0,95-
1,25 g jokaista madritystd varten
Natriumhydroksidiliuos, noin 30-prosenttinen NaOH (tiheys 20 °C:

ssa = 1,33 g/ml), ammoniakkivapaa

Rikkihappo: 0,1 mol/l

. R . Muunnokseen a (ks.
Natrium- tai kaliumhydroksidiliuos, Menetelmi 2.1)
karbonaatiton: 0,1 mol/l
Rikkihappo: 0,2 mol/l Muunnokseen b (ks.
Natrium- tai kaliumhydroksidiliuos, Menetelmén 2.1 huomautus
karbonaatiton: 0,2 mol/l 2)

Rikkihappo: 0,5 mol/l Muunnokseen c (ks.
Natrium- tai kaliumhydroksidiliuos, Menetelmén 2.1 huomautus
karbonaatiton: 0,5 mol/l 2)

Indikaattoriliuokset

Seosindikaattori

Liuvos A: Liuotetaan 1 g metyylipunaa 37 ml:aan 0,1-molaarista
natriumhydroksidiliuosta ja lisdtdén vetta, kunnes liuosta on 1 litra.

Liuos B: Liuotetaan 1 g metyleenisined veteen ja lisdtdan vettd, kunnes
livosta on 1 litra.

Sekoitetaan yksi tilavuusosa liuosta A kahteen tilavuusosaan liuosta B.

Tédmad indikaattori on violetti happamassa liuoksessa, harmaa neutraa-
lissa liuoksessa ja vihred eméksisessd liuoksessa. Indikaattoria
kaytetdan 0,5 ml (10 tippaa).

Metyylipunaindikaattori

Liuotetaan 0,1 g metyylipunaa 50 ml:aan 95-prosenttista etanolia ja
lisdtddn vettd, kunnes liuosta on 100 ml. Suodatetaan tarvittaessa. Tata
indikaattoria voidaan kayttda (4-5 tippaa) edellisessd kohdassa mainitun
indikaattorin sijasta.

Kuohumisen estdmiseksi kiehumakivid, jotka on pesty suolahapossa ja
kalsinoitu

Kaliumtiosyanaatti, analyysia varten
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5.1
5.2
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7.4

Vilineisto

Tislauslaitteisto, ks. menetelmé 2.1 ”Ammoniumtypen maaritys”.
Pitkédkaulainen sopivan suuruinen kjeldahlkolvi

50, 100 ja 200 ml:n pipetit

250 ml:n mittalasi

Niytteen esikiisittely

Ks. menetelmi 1.

Analyysimenetelmi

Liuoksen valmistaminen analyysia varten

Punnitaan 0,001 g:n tarkkuudella 1 g néytettd kjeldahlkolviin. Lisatadn
50 ml laimennettua rikkihappoa (4.1), 10-15 g kaliumsulfaattia (4.2) ja
katalysaattori (4.3). Kuumennetaan hitaasti, jotta vesi haihtuisi,
keitetddn hiljaisella 1ammolld kaksi tuntia, annetaan jédhtyd ja laimen-
netaan 100-150 ml:lla vettd. Jadhdytetddn uudelleen, suspensio
siirretddn  kvantitatiivisesti 250 ml:n  mittapulloon, lisdtddn vettd,
sekoitetaan ja suodatetaan kuivan suodattimen ldpi kuivaan pulloon.

Liuoksen analysoiminen

Pipetoidaan valitun muunnoksen mukaisesti (ks. menetelmd 2.1) 50,
100 tai 200 ml edelld saatua liuosta, tislataan ammoniakki menetel-
mésséd 2.1 kuvatulla tavalla ja lisatdédn niin paljon NaOH-liuvosta (4.4),
ettd sitd on runsas ylimaara.

Nollakoe

Nollakoe tehdéddn (ilman ndytettd) samoissa olosuhteissa ja se otetaan
huomioon lopullista tulosta laskettaessa.

Tarkistusmittaus

Ennen analyysin suorittamista tarkistetaan, ettd laitteisto toimii kunnolla
ja ettd menetelmdd sovelletaan oikein, analysoimalla sellainen méérd
kaliumtiosyanaatin standardilivosta (4.13), joka sisdltdd suunnilleen
saman verran typped kuin analyysiin pipetoitu néyte.

Tuloksen ilmoittaminen

Analyysin tuloksena saatu lannoitteen sisdltiman typen (N) maérd
ilmoitetaan prosentteina.

Muunnos a: % N = (50 - A) x 0,7
Muunnos b: % N = (50 - A) x 0,7
Muunnos c¢: % N = (35 - A) x 0,875

Menetelmd 2.3.2

Kokonaistyppipitoisuuden méiritys nitraatteja sisdltivissia kalsiumsyanami-

4.1
42
43

dissa
Tarkoitus

Téssé asiakirjassa madritellddn menetelmd typen kokonaismééran analy-
soimiseksi kalsiumsyanamidissa.

Soveltamisala

Menetelmdd voidaan soveltaa nitraatteja siséltdviin kalsiumsyanami-
deihin.

Periaate

Kjeldahl-menetelmédd ei voida suoraan soveltaa nitraatteja sisdltdviin
kalsiumsyanamideihin. Témén vuoksi nitraattityppi pelkistetdidn ammo-
niakiksi metallisella raudalla ja tinakloridilla ennen kjeldahlpolttoa.

Reagenssit

Tislattu tai demineralisoitu vesi, joka ei sisdlld hiilidioksidia eikd
typpiyhdisteita.

Rikkihappo (tiheys 20 °C:ssa = 1,84 g/ml)
Vedyssé pelkistetty rautajauhe

Hienoksi jauhettu kaliumsulfaatti, analyysia varten
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4.4
45

4.6
4.7

4.8
4.9

4.10
4.10.1

4.10.2

4.11

4.12

4.13

4.14

Rikkihappo: 0,1 mol/l

Natrium- tai kaliumhydroksidin Muunnokseen —a (ks.
standardiliuos, karbonaatiton: Menetelmd 2.1)
0,1 mol/l
Rikkihappo: 0,2 mol/l

. . . o Muunnokseen b (ks.
Natrium- tai  kaliumhydroksidin Menetelmin 2.1 huomautus
standardiliuos, karbonaatiton: 2)
0,2 mol/l
Rikkihappo: 0,5 mol/l

) ) ) L Muunnokseen c (ks.
Natrium- tai  kaliumhydroksidin Menetelmin 2.1 huomautus
standardiliuos, karbonaatiton: 2)
0,5 mol/l
Indikaattoriliuokset
Seosindikaattori

Liuos A: Liuotetaan 1 g metyylipunaa 37 ml:aan 0,1-molaarista
natriumhydroksidiliuosta ja lisdtdén vetta, kunnes liuosta on 1 litra.

Liuos B: Liuotetaan 1 g metyleenisined veteen ja lisdtdan vettd, kunnes
livosta on 1 litra.

Sekoitetaan yksi tilavuusosa liuosta A kahteen tilavuusosaan liuosta B.

Tama indikaattori on violetti happamassa liuoksessa, harmaa neutraa-
lissa  liuoksessa ja  vihred  emdéksisessd  liuoksessa.  Tatd
indikaattoriliuosta kdytetdan 0,5 ml (10 tippaa).

Metyylipunaindikaattori

Liuotetaan 0,1 g metyylipunaa 50 ml:aan 95-prosenttista etanolia ja
lisdtddn vettd, kunnes liuosta on 100 ml. Suodatetaan tarvittaessa. Tata
indikaattoria voidaan kayttda (4-5 tippaa) edellisessd kohdassa mainitun
indikaattorin sijasta.

Tinakloridiliuos

Liuotetaan 120 g SnCl, - 2H,O:a 400 ml:aan vikevéi suolahappoa
(ttheys 20 °C:ssa = 1,18 g/ml) ja lisdtddn vettd, kunnes liuosta on
litra. Liuoksen on oltava tdysin kirkasta ja se on valmistettava valitto-
masti ennen kiyttod. Tinakloridin pelkistyskyvyn tarkistaminen on
tarkeda.

Huomautus:

Liuotetaan 0,5 g SnCl, - 2H,O:a 2 ml:aan vikevéd suolahappoa (tiheys
20 °C:ssa = 1,18 g/ml) ja lisatdén vettd, kunnes liuosta on 50 ml. Sitten
lisdtddan 5 g Rochellen suolaa (kaliumnatriumtartraattia) ja niin paljon
natriumbikarbonaattia, ettd lakmuspaperikokeessa havaitaan liuoksessa
eméksinen reaktio.

Titrataan 0,1-molaarisella jodiliuoksella tarkkelysliuoksen toimiessa
indikaattorina.

1 ml 0,1-molaarista jodiliuosta vastaa 0,01128 g:aa SnCl, - 2H,O:a.

Niin valmistetussa liuoksessa olevasta tinasta vihintddn 80 %:m on
oltava kaksiarvoisessa muodossa. Titrauksessa on kiytettdvad vihintddn
35 ml 0,1-molaarista jodiliuosta.

Natriumhydroksidiliuos, joka siséltdd noin 30-prosenttia NaOH:a
(tiheys 20 °C:ssa = 1,33 g/ml), ammoniakkivapaa

Nitraattiammoniakkistandardiliuos

Punnitaan 2,5 g kaliumnitraattia a.p. ja 10,16 g ammoniumsulfaattia a.
p. ja pannaan 250 mlin mittapulloon. Liuotetaan veteen ja lisétddn
vettd, kunnes liuosta on 250 ml. 1 ml:ssa titd liuosta on 0,01 g typped.

Kuohumisen estédmiseksi kiehumakivid, jotka on pesty suolahapossa ja
kalsinoitu

Vilineisto
Ks. menetelma 2.3.1.
Niytteen esikiisittely

Ks. menetelmi 1.
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7.2

73

7.4

4.1
42

Analyysimenetelmé
Liuoksen valmistaminen

Punnitaan 0,001 g:n tarkkuudella 1 g néytettd kjeldahlkolviin. Lisatadn
0,5 g rautajauhetta (4.2) ja 50 ml tinakloridiliuosta (4.11), sekoitetaan ja
annetaan seistd puoli tuntia. Ténd aikana liuosta sekoitetaan uudelleen
10 ja 20 minuutin kuluttua. Tédmén jilkeen lisdtddn 10 g kaliumsul-
faattia (4.3) ja 30 ml rikkihappoa (4.1). Liuosta keitetdén ja prosessia
jatketaan tunnin ajan valkoisen hoyryn ilmestymisen jélkeen. Annetaan
jadhtya ja laimennetaan 100-150 ml:lla vettd. Suspensio siirretdan kvan-
titatiivisesti 250 ml:n mittapulloon, jadhdytetdén ja tdytetddn vedelld
merkkiin asti, sekoitetaan ja suodatetaan kuivan suodattimen lépi
kuivaan astiaan. Suodatus ei ole vélttimatontd, vaan tdmédn liuoksen
ammoniakki voidaan my0s tislata suoraan menetelmidn 2.1
muunnoksen a, b tai ¢ mukaan lisddmalld runsas ylimaérd natriumhy-
droksidia (4.12).

Liuoksen analysoiminen

Siirretddn pipetilla menetelmén 2.1 muunnoksen a, b tai ¢ mukaan joko
50, 100 tai 200 ml ndin saatua liuosta. Ammoniakki tislataan menetel-
massd 2.1 kuvatulla tavalla ja tislauspulloon lisdtddn niin paljon NaOH-
livosta (4.12), ettd sitd on runsas ylimaéra.

Nollakoe

Nollakoe tehddén (ilman néytettd) samoissa olosuhteissa ja se otetaan
huomioon lopullista tulosta laskettaessa.

Tarkistusmittaus

Ennen analyysin suorittamista tarkistetaan, ettd laitteisto toimii kunnolla
ja ettd menetelmdd sovelletaan oikein, kayttdmalla standardiliuosta, joka
sisdltdd vastaavan médrdn ammonium- ja nitraattitypped kuin analysoi-
tava nitraatteja siséltédva kalsiumsyanamidi.

Tata varten pipetoidaan 20 ml standardiliuosta (4.13) kjeldahlkolviin.
Analyysi tehdddn kohdissa 7.1 ja 7.2 esitetyn menetelmén mukaisesti.
Tuloksen ilmoittaminen

Analyysin tulos on ilmaistava typen (N) kokonaisprosenttiosuutena
analysoitavassa lannoitteessa.

Muunnos a: % N = (50 - A) x 0,7
Muunnos b: % N = (50 - A) x 0,7
Muunnos c¢: % N = (35 - A) x 0,875

Menetelmd 2.3.3

Urean sisédltiméin typen kokonaisméirin méirittiminen
Tarkoitus

Téssé asiakirjassa méadritelldan menetelma urean siséltdimin typen koko-
naismédrdn analysoimiseksi.

Soveltamisala

Tétd menetelmdd sovelletaan ainoastaan niihin urealannoitteisiin, joissa
ei ole nitraatteja.

Periaate

Urea muutetaan kvantitatiivisesti ammoniakiksi keittdmélld sitéd rikkiha-
possa. Ndin saatu ammoniakki tislataan eméksisestd liuoksesta ja tisle
kerdtdan ylimddraan standardirikkihappoa. Happo titrataan eméksisen
standardiliuoksen avulla.

Reagenssit

Tislattu tai demineralisoitu vesi, joka ei sisdlld hiilidioksidia eika
typpiyhdisteita.

Rikkihappo, vikevé (tiheys 20 °C:ssa = 1,84 g/ml)

Natriumhydroksidiliuos, noin 30-prosenttinen NaOH (tiheys 20 °C:
ssa = 1,33 g/ml), ammoniakkivapaa
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Rikkihappo: 0,1 mol/l

. Lo o Muunnokseen a (ks.
Natrium- tai kaliumhydroksidiliuos, Menetelmi 2.1)
karbonaatiton: 0,1 mol/l
Rikkihappo: 0,2 mol/l Muunnokseen b (ks.
Natrium- tai kaliumhydroksidiliuos, Menetelmdn 2.1 huomautus
karbonaatiton: 0,2 mol/l 2)

Rikkihappo: 0,5 mol/l Muunnokseen . (ks.
Natrium- tai kaliumhydroksidiliuos, Menetelmén 2.1 huomautus
karbonaatiton: 0,5 mol/l 2)

Indikaattoriliuokset

Seosindikaattori

Livos A: Liuotetaan 1 g metyylipunaa 37 ml:aan 0,1-molaarista
natriumhydroksidiliuosta ja lisdtdén vettd, kunnes liuosta on 1 litra.

Liuos B: Liuotetaan 1 g metyleenisined veteen ja lisdtddn vettd, kunnes
livosta on 1 litra.

Sekoitetaan yksi tilavuusosa liuosta A kahteen tilavuusosaan liuosta B.

Tama indikaattori on violetti happamassa liuoksessa, harmaa neutraa-
lissa liuoksessa ja vihred emiksisessd liuoksessa. Indikaattoria
kaytetdan 0,5 ml (10 tippaa).

Metyylipunaindikaattoriliuos

Liuvotetaan 0,1 g metyylipunaa 50 ml:aan 95-prosenttista etanolia ja
lisdtddn vettd, kunnes liuosta on 100 ml. Suodatetaan tarvittaessa. Tata
indikaattoria voidaan kayttda (4-5 tippaa) edellisessd kohdassa mainitun
indikaattorin sijasta.

Kuohumisen estdmiseksi kichumakivid, jotka on pesty suolahapossa ja
kalsinoitu

Urea, analyysia varten

Viilineisto

Tislauslaitteisto, ks. menetelmé 2.1 ”Ammoniumtypen maéritys”
500 ml:n mittapullo

25, 50 ja 100 ml:n pipetit

Niytteen esikisittely

Ks. menetelmé 1.

Analyysimenetelméi

Liuoksen valmistaminen

Punnitaan 0,001 g:n tarkkuudella 2,5 g esikdsiteltyd naytettd 300 ml:n
kjeldahlkolviin ja kostutetaan 20 ml:lla vettd. Joukkoon sekoitetaan
20 ml viakevaa rikkihappoa (4.1) ja lisdtddn muutama lasikuula
kuohumisen estdmiseksi. Kolvin kaulaan pannaan pitkévartinen
lasisuppilo roiskumisen estdmiseksi. Laémmitetddn ensin hitaasti ja
lisdtdan sitten lampod, kunnes ndkyy valkoista hoyryd (30-40
minuuttia).

Jadhdytetddn ja laimennetaan 100-150 ml:lla vettd. Siirretddn kvantita-
tilvisesti 500 ml:n mittapulloon. Mahdollinen sakka erotetaan.
Annetaan jadhtyd huoneen ldmpdtilaan. Taytetddn vedelld merkkiin,
sekoitetaan ja suodatetaan tarvittaessa kuivan suodattimen lépi kuivaan
astiaan.

Liuoksen analysoiminen

Siirretddn niin saatua livosta tarkkuuspipetilld tislauspulloon joko 25,
50 tai 100 ml sen mukaan, mikd muunnos on valittu (ks. menetelméa
2.1). Ammoniakki tislataan menetelmédssd 2.1 kuvatulla tavalla ja
tislauspulloon lisdtddn niin paljon NaOH:a (tiheys 20 °C:ssa = 1,33 g/
ml) (4.2), ettd sitd on runsas ylimaara.

Nollakoe

Nollakoe tehdddn (ilman nidytettd) samoissa olosuhteissa ja se otetaan
huomioon lopullista tulosta laskettaessa.
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Tarkistusmittaus

Ennen analyysin suorittamista tarkistetaan, etti laitteisto toimii kunnolla
ja ettd menetelmdé sovelletaan oikein, analysoimalla sopiva maira vasta
valmistettua urealiuosta (4.11).

Tuloksen ilmoittaminen

Analyysin tulos ilmaistaan typen (N) kokonaisprosenttiosuutena analy-
soitavassa lannoitteessa.

Muunnos a: % N = (50 - A) x 1,12
Muunnos b: % N = (50 - A) x 1,12
Muunnos ¢: % N = (35 - A) x 1,40

Menetelmia 2.4

Syanamiditypen miirittiminen
Tarkoitus

Téssd asiakirjassa madritellddn menetelméd syanamiditypen méarittdmi-
seksi.

Soveltamisala
Kalsiumsyanamidi ja kalsiumsyanamidin ja nitraatin seokset.
Periaate

Syanamidityppi saostetaan hopeayhdisteend ja arvioidaan sakkana
Kjeldahlin menetelmalla.

Reagenssit

Tislattu tai demineralisoitu vesi, joka ei sisdlld hiilidioksidia eika
typpiyhdisteita.

Jaaetikka

Ammoniakkiliuos, joka siséltdd 10 massaprosenttia ammoniakkikaasua
(tiheys 20 °C:ssa = 0,96 g/ml)

Ammoniakkihopealiuos, Tollensin menetelmdlldi

Sekoitetaan 500 ml 10-prosenttista hopeanitraatin vesiliuosta (AgNO,)
500 ml:aan 10-prosenttista ammoniakkia (4.2).

Ei saa tarpeettomasti altistaa valolle, lammolle tai ilmalle. Tavallisesti
livos sdilyy vuosia. Reagenssi on hyvilaatuista niin kauan, kuin liuos
pysyy kirkkaana.

Vikevi rikkihappo (tiheys 20 °C:ssa = 1,84 g/ml)
Kaliumsulfaatti, analyysia varten

Kuparioksidi (CuO), 0,3-0,4 g jokaiseen analyysiin tai vastaava maira
kuparisulfaattipentahydraattia, 0,95-1,25 g jokaiseen analyysiin

Natriumhydroksidiliuos, noin 30-prosenttia NaOH:a (tiheys 20 °C:
ssa = 1,33 g/ml), ammoniakkivapaa

Rikkihappo: 0,1 mol/l

Natrium- tai kaliumhydroksidilivos: 0,1 mol/l
Indikaattoriliuokset

Seosindikaattori

Liuvos A: Liuotetaan 1 g metyylipunaa 37 ml:aan 0,1-molaarista
natriumhydroksidiliuosta ja lisdtdan vettd, kunnes liuosta on 1 litra.

Liuos B: Liuotetaan 1 g metyleenisined veteen ja lisdtddn vettd, kunnes
livosta on 1 litra.

Sekoitetaan yksi tilavuusosa liuosta A kahteen tilavuusosaan liuosta B.

Tama indikaattori on violetti happamassa liuoksessa, harmaa neutraa-
lissa liuoksessa ja vihred emiksisessd liuoksessa. Indikaattoria
kaytetadn 0,5 ml (10 tippaa).
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Metyylipunaindikaattoriliuos

Liuotetaan 0,1 g metyylipunaa 50 ml:aan 95-prosenttista etanolia ja
lisdtddn vettd, kunnes liuosta on 100 ml. Suodatetaan tarvittaessa. Tata
indikaattoria voidaan kayttda (4-5 tippaa) edellisessd kohdassa mainitun
indikaattorin sijasta.

Kuohumisen estdmiseksi kiehumakivid, jotka on pesty suolahapossa ja
kalsinoitu

Kaliumtiosyanaatti, analyysia varten

Viilineisto

Tislauslaitteisto, ks. menetelmd 2.1 ”Ammoniumtypen maéritys”
500 ml:n mittapullo (esim. Stohmann)

Sopivan kokoinen (300-500 ml), pitkdkaulainen kjeldahlkolvi
50 ml:n pipetti

Pyorivé ravistin (35-40 kierrosta minuutissa)

Niytteen esikiisittely

Ks. menetelmi 1.

Analyysimenetelmi

Turvallisuustoimenpide

Kasiteltdessd ammoniakkihopealiuosta on kéytettivd suojalaseja. Kun
nesteen pinnalle muodostuu ohut kalvo, voi pienikin tirdys aiheuttaa
rdjahdyksen, joten on noudatettava suurta varovaisuutta.

Analyysiliuoksen valmistaminen

Punnitaan 0,001 g:n tarkkuudella 2,5 g esikdsiteltyd nédytettd pieneen
lasimortteliin. Niytettd hienonnetaan kolme eri kertaa veden kanssa ja
joka jauhamiskerran jélkeen vesi kaadetaan 500 ml:n stohmannpulloon.
Nayte siirretddn kvantitatiivisesti 500 mlin  stohmannpulloon ja
huhmare, survin ja suppilo pestddn vedelld. Lisdtddn vettd, kunnes
nestettd on noin 400 ml. Lisatddn 15 ml etikkahappoa (4.1).
Sekoitetaan pyorivalld ravistimella (5.5) kaksi tuntia (30-40 kierrosta
minuutissa).

Lisétdan vettd, kunnes nestettd on 500 ml, sekoitetaan ja suodatetaan.
Analyysi on tehtdvd mahdollisimman nopeasti.

Liuoksen analysoiminen

50 ml suodoksesta siirretddan 250 ml:n dekantterilasiin.

Lisatdan ammoniakkilivosta (4.2), kunnes liuos on lievésti eméksistd, ja
sen jilkeen lisdtdan 30 ml lammintd ammoniakkihopeanitraattia (4.3),
jotta syanamidin keltainen hopeayhdiste saostuisi.

Seoksen annetaan seistd yon yli, sakka suodatetaan ja pestddn kylmalla
vedelld, kunnes siind ei endd ole ammoniakkia.

Suodatin ja sakka pannaan vield kosteina kjeldahlkolviin, lisdtdén 10-
15 g kaliumsulfaattia (4.5) ja kohdassa 4.6 ilmoitettu maérd katalysaat-
toria ja sen jilkeen 50 ml vettd ja 25 ml vikevaa rikkihappoa (4.4).

Kolvia lammitetdan hitaasti ja sitd ravistellaan samalla hiljaa, kunnes
sisdltd kichuu. Lampod lisdtddn ja seosta keitetddn, kunnes kolvin
sisdltd muuttuu vérittoméksi tai hailakan vihreéksi.

Keittdmistd jatketaan tunnin ajan, jonka jilkeen seoksen annetaan
jadhtya.

Neste siirretddn kvantitatiivisesti  kjeldahlkolvista tislauspulloon,
lisdtdan muutama kiehumakivi estiméan kuohuntaa (4.11) ja lisdtdan
vettd, kunnes kokonaistilavuus on noin 350 ml. Sekoitetaan ja jadhdy-
tetaan.

Ammoniakki tislataan menetelmdn 2.1 muunnoksen a mukaan ja
NaOH-liuosta (4.7) lisdtddn runsas ylimaéra.

Nollakoe

Nollakoe tehdéddn (ilman ndytettd) samoissa olosuhteissa ja se otetaan
huomioon lopullista tulosta laskettaessa.
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7.5 Tarkistusmittaus

Ennen analyysin suorittamista tarkistetaan, ettd laitteisto toimii kunnolla
ja ettd menetelmdi sovelletaan oikein, analysoimalla sellainen maérd
kalsiumtiosyanaatin standardilivosta (4.12), joka vastaa 0,05 g:aa

typped.

8. Tuloksen ilmoittaminen

Analyysin tulos ilmaistaan syanamiditypen kokonaisprosenttiosuutena
analysoitavassa lannoitteessa.

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

Urean biureetin spektrometrinen mééritys

1. Tarkoitus
Téssd asiakirjassa médritellddn menetelmd urean sisdltdimén biureetin
madrittdimiseksi.

2. Soveltamisala

Tatd menetelmdad sovelletaan vain ureaan.
3. Periaate

Emaksisessd viliaineessa kaliumnatriumtartraatin kanssa biureetti ja
kaksiarvoinen kupari muodostavat violetin kupariyhdisteen. Liuoksen
absorbanssi mitataan noin 546 nm:n (nanometrin) aallonpituudella.

4. Reagenssit

Tislattu tai demineralisoitu vesi, joka ei sisdlld hiilidioksidia eika
ammoniakkia. Veden laatu on erityisen tarked tdssd maarityksessa.

4.1 Metanoli

4.2 Rikkihappoliuos, noin 0,1 mol/l

43 Natriumhydroksidiliuos, noin 0,1 mol/l
4.4 Kaliumnatriumtartraatin emdksinen livos

Litran mittapullossa liuotetaan 40 g natriumhydroksidia 500 ml:aan
vettd, jonka jalkeen liuoksen annetaan jadhtyd. Lisdtdan 50 g kaliumna-
triumtartraattia  (NaKC,HO, - 4H,0). Taytetddin merkkiin asti.
Annetaan seistd 24 tuntia ennen kayttoa.

4.5 Kuparisulfaattiliuos

Liuotetaan litran mittapullossa 15 g kuparisulfaattia (CuSO, - 5H,0)
500 ml:aan vettd. Téytetddn merkkiin asti.

4.6 Vasta valmistettu biureetin standardiliuos

Liuotetaan 250 ml:n mittapullossa 0,250 g puhdasta biureettia (')
veteen. Lisdtddn vettd, kunnes liuosta on 250 ml. 1 ml:ssa tatd liuosta
on 0,001 grammaa biureettia.

4.7 Indikaattorilivos

Liuotetaan 100 ml:n mittapullossa 0,1 g metyylipunaa 50 ml:aan 95-
prosenttista etanolia ja lisdtddn vettd, kunnes liuosta on 100 ml.
Mahdolliset liukenemattomat ainekset suodatetaan.

5. Viilineisto

5.1 Spektrometri tai fotometri, jossa on niin herkit tai tarkat suodattimet,
ettd silld voidaan toistettavasti mitata alle 0,5 % T:n arvoja (%)

5.2 100, 250 ja 1 000 ml:n mittapullot

53 2,5, 10, 20, 25 ja 50 ml:n mittapipetit tai 25 ml:n byretti, jonka mitta-
asteikossa on 0,05 ml:n vilit

5.4 250 ml:n dekantterilasi

(") Biureetti voidaan puhdistaa etukiteen pesemailld se ammoniakkiliuoksessa (10 %), sitten
asetonissa ja kuivattamalla tyhjiossa.
(®>) Katso kohta 9 “Liite”.
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7.1

72

7.3

Niytteen esikisittely

Ks. menetelméi 1.
Analyysimenetelmii
Kalibrointikdyrdn piirtiminen

Siirretadn 0, 2, 5, 10, 20, 25 ja 50 ml biureetin standardiliuosta (4.6)
seitsemddan 100 ml:n mittapulloon. Téytetddn vedelld, kunnes livosta
on noin 50 ml, lisdtddn yksi tippa indikaattoria (4.7) ja neutraloidaan
tarvittaessa 0,1-molaarisella rikkihapolla (4.2). Joukkoon sekoitetaan
20 ml emiksistéd tartraattiliuvosta (4.4) ja sitten 20 ml kuparisulfaatti-
liuosta (4.5).

Huomautus:

Némai liuokset on mitattava kahdella tarkkuusbyretilld tai mieluummin
pipeteilla.

Lisatdan tislattua vettd, kunnes liuosta on 100 ml, sekoitetaan ja
annetaan seistd 15 minuuttia 30 + 2 °C:ssa.

”0”-biureettistandardiliuos vertailuliuoksena mitataan jokaisen liuoksen
absorptio noin 546 nm:n aallonpituudella kdyttden aallonpituudeltaan
sopivia kyvetteja.

Kalibrointikdyrd piirretddn  kdyttden ordinaattana absorptiota ja
vastaavaa milligrammoina ilmaistua biureettimaérdd abskissana.

Analyysilivoksen valmistaminen

Punnitaan 10 g esikésiteltyd ndytettd 0,001 g:n tarkkuudella; liuotetaan
noin 150 ml:aan vettd 250 ml:n mittapullossa ja tdytetddn merkkiin asti.
Suodatetaan tarvittaessa.

Huomautus 1:

Jos analysoitava ndyte siséltdd yli 0,015 g ammoniumtypped, se
livotetaan 250 ml:n dekantterilasissa 50 ml:aan metanolia (4.1).
Nestettd haihdutetaan, kunnes sitd on jéljelld noin 25 ml. Siirretdén
kvantitatiivisesti 250 ml:n mittapulloon. Taytetddn vedelld merkkiin.
Suodatetaan tarvittaessa kuivan poimutetun suodattimen ldpi kuivaan
astiaan.

Huomautus 2:

Sameuden poistaminen: Jos nesteessdé on kolloidisia aineita, voi
suodatuksen aikana esiintyd ongelmia. Analysoitavaksi tarkoitettu liuos
on silloin késiteltdvé seuraavasti: Analysoitava néyte liuotetaan 150 ml:
aan vettd, lisdtddn 2 ml 1-molaarista suolahappoa ja suodatetaan liuos
kahden tasaisen, hyvin hienon suodattimen ldpi 250 m:n mittapulloon.
Suodattimet pestddn vedelld ja mittapullo taytetdan merkkiin. Toimenpi-
dettd jatketaan kohdassa 7.3 “Madritys” kuvatun menetelmén
mukaisesti.

Mddritys

Oletetun biureettipitoisuuden mukaan siirretddn 25 tai 50 ml kohdassa
7.2 mainittua livosta pipetilld 100 ml:n mittapulloon ja neutraloidaan
tarvittaessa 0,1-molaarisella reagenssilla (joko 4.2 tai 4.3) kéyttden
metyylipunaa ja lisdtddn kalibrointikdyrdd laadittaessa kéytetylld tark-
kuudella 20 ml eméksistd kaliumnatriumtartraattilivosta (4.4) ja 20 ml
kuparilivosta (4.5). Taytetddn, sekoitetaan kunnolla ja annetaan seistd
15 minuuttia 30 (+ 2) °C:ssa.

Téman jdlkeen suoritetaan fotometriset mittaukset ja lasketaan ureassa
olevan biureetin méaré.

Tuloksen ilmoittaminen

Cx25
% biureetti = ’

jossa

”C” on biureetin massa milligrammoina, joka luetaan kalibrointikayr-
alta,

”V” on pipetoidun ndyteliuoksen tilavuus.
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9. Liite

Kun ”Jo” monokromaattisten (tiettyd aallonpituutta olevien) sdteiden
intensiteetti, ennen kuin ne kulkevat ldpindkyvan kappaleen ldpi, ja
”J” on sdteiden intensiteetti ldpikulun jilkeen, niin:

J
— lapaisykerroin: T = —

° ]
— lépdisemittomyys: O = TO
— absorbanssi: E = log O

E

— absorbanssi valotien yksikkod kohti: k = —
ES

CxS

— spesifisen absorbanssin kerroin: K =
jossa

s = kerroksen paksuus senttimetreissd

konsentraatio milligrammoina litrassa

k = aineen spesifinen kerroin Lambert-Beerin laissa.
Menetelmit 2.6
Eri typpimuotojen miiritys samasta niiytteesti
Menetelmd 2.6.1

Eri typpimuotojen sisdltimin typen midritys samasta lannoiteniiytteesti,
joka sisiiltiia typpeé nitraatti-, ammonium-, urea- ja syanamidityppeni
1. Tarkoitus

Téssé asiakirjassa madritellddn menetelma eri typpiyhdisteiden méaritta-
miseksi minkd tahansa muun typpiyhdisteen lasnéollessa.

2. Soveltamisala

Kaikki liitteessd 1 mainitut lannoitteet, jotka sisdltdvdt typped eri

yhdisteina.
3. Periaate
3.1 Liukoisen ja liukenemattoman typen kokonaismddrd

Standardilannoitteiden luettelon mukaan (liite I) tdtd maaritystd voidaan
soveltaa kalsiumsyanamidia siséltaviin valmisteisiin.

3.1.1 Jos analyysindytteessé ei ole nitraatteja, se hajotetaan suoralla kjeldahl-
poltolla.
3.1.2 Jos analyysindytteessd on nitraatteja, se hajotetaan kjeldahlpoltolla, kun

se on ensin pelkistetty metallisen raudan ja tinakloridin avulla.

Molemmissa tapauksissa ammoniakki maéritetddn menetelmén 2.1
mukaisesti.

Huomautus:

Jos analyysissa todetaan, ettd liukenemattoman typen pitoisuus on yli
0,5 %, voidaan pditelld, ettd lannoite siséltdid muita liukenemattoman
typen yhdisteitd, joita ei ole liitteen I luettelossa.

32 Liukoisen typen yhdisteet
Samasta néyteliuoksesta méaaritetaan:
3.2.1 Liukoisen typen kokonaismaara:
3.2.1.1 jos ndytteessd ei ole nitraatteja, suoralla kjeldahlpoltolla,

3.2.1.2 jos ndytteessd on nitraatteja, kjeldahlpoltolla osasta ndyteliuosta sen
jalkeen, kun liuos on pelkistetty Ulschin menetelmilld. Ammoniakki
médritetddn molemmissa tapauksissa menetelméssd 2.1 kuvatulla
tavalla;

322 Liukoisen typen kokonaismiérd nitraattitypped lukuun ottamatta kjel-
dahlpoltolla sen jilkeen, kun nitraattityppi on havitetty happamassa
liuoksessa ferrosulfaatilla; ammoniakki maééritetddn menetelméssa 2.1
kuvatulla tavalla.
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323

3231

3232

324
3.2.4.1

3242

325
3251

3252

3253

3.2.6

4.1
4.2

43
44
45
46
47

4.8
4.9

4.10
4.11

Nitraattityppi erotusmenetelmalla:

jos néytteessa ei ole kalsiumsyanamidia, 3.2.1.2:n ja 3.2.2:n erotuksella
tai liukenevan typen kokonaismiéridn (3.2.1.2) ja ammoniumtypen ja
orgaanisen ureatypen (3.2.4 + 3.2.5) summan erotuksella,

jos ndytteessd on kalsiumsyanamidia, 3.2.1.2:n ja 3.2.2:n erotuksella tai
3.2.1.2:n ja 3.2.4 + 3.2.5 + 3.2.6:n summan erotuksella.

Ammoniumtyppi:

vain, jos ndytteessd on ammoniumtypped ja ammonium- ja nitraatti-
typped, soveltamalla menetelmaa 1,

jos ndytteessd on ureatypped ja/tai syanamiditypped, kylmétislauksella,
kun nédytteestd on ensin tehty hieman eméksinen; ammoniakki absor-
boidaan rikkihapon standardiliuokseen ja mééritetddn menetelméssd
2.1 kuvatulla tavalla.

Ureatyppi:

muuttamalla ureaasia kdyttden ammoniakiksi, joka titrataan suolahapon
standardiliuoksella,

tai

gravimetrisesti  ksanthydrolin kanssa: mukana saostuva biureetti
voidaan laskea mukaan urean typpeen ilman suurempaa virhettd, silld
sen maird on yleensd pieni moniravinteisissa lannoitteissa.

tai

vihennyslaskulla seuraavan taulukon mukaisesti:

Tapa- | Nitraatti- n?:?nr?;];- Syanami- UreaN

us typpi pi dityppi

1 Ei On On (3.2.1.1) - (3.24.2 + 3.2.6)
2 On On On (3.22) - (3.242 +3.2.6)
3 Ei On Ei (3.2.1.1) = (3.24.2)

4 On On Ei (3.2.2) - (3.24.2)

Syanamidityppi saostamalla hopeayhdisteend; typpi arvioidaan sakasta
Kjeldahlin menetelmalla.

Reagenssit
Tislattu tai demineralisoitu vesi
Kaliumsulfaatti, analyysia varten

Rautajauhe, joka on pelkistetty vedylld (mddrityn médrdn rautaa on
pystyttiava pelkistimidn véhintddan 50 mg nitraattitypped)

Kaliumtiosyanaatti, analyysia varten
Kaliumnitraatti, analyysia varten
Ammoniumsulfaatti, analyysia varten
Urea, analyysia varten

Laimennettu rikkihappo, tilavuussuhde 1 : 1: yksi tilavuusosa
rikkihappoa (tiheys 20 °C:ssa = 1,84 g/ml) seka yksi tilavuusosa vettd

Rikkihapon standardiliuos: 0,2 mol/l

Vikevd natriumhydroksidiliuos, noin 30-prosenttinen (paino/tilavuus)
NaOH:n vesiliuos, ammoniakkivapaa

Natrium- tai kaliumhydroksidin standardilivos: 0,2 mol/l, karbonaatiton
Tinakloridiliuos

Liuotetaan 120 g SnCl, - 2H,O:a 400 ml:aan vikevéi suolahappoa
(tiheys 20 °C:ssa = 1,18 g/ml) ja lisdtdan vettd, kunnes liuosta on
litra. Liuoksen on oltava tdysin kirkasta ja se on valmistettava valitto-
mésti ennen kayttoa.
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4.12
4.13

4.14
4.15
4.16
4.17
4.18
4.19
4.20

421
422
423
424
425

4.26

427

4.28
4.29
4.29.1

4.29.2

Huomautus:

Tinakloridin pelkistyskyvyn tarkistaminen on térkedd: Liuotetaan 0,5 g
SnCl, - 2H,0O:a 2 mlaan vikevdd suolahappoa (tiheys 20 °C:
ssa = 1,18 g/ml) ja lisdtdan vettd, kunnes liuosta on 50 ml. Sen
jalkeen lisdtddn 5 g Rochellen suolaa (kaliumnatriumtartraattia) ja niin
paljon natriumbikarbonaattia, etti liuoksessa havaitaan emiksinen
reaktio lakmuspaperikokeessa.

Titrataan 0,1-molaarisella jodiliuoksella tirkkelyksen toimiessa indi-
kaattorina.

1 ml 0,1-molaarista jodiliuosta vastaa 0,01128 g:aa SnCl, - 2H,O:a.

Niin valmistetussa liuoksessa olevasta tinasta vahintddn 80 prosentin
on oltava kaksiarvoisessa muodossa. Titrauksessa on siksi kéytettdva
véhintddn 35 ml 0,1-molaarista jodiliuosta.

Rikkihappo (tiheys 20 °C:ssa = 1,84 g/ml)

Laimennettu suolahappo: yksi tilavuusosa suolahappoa (tiheys 20 °C:
ssa = 1,18 g/ml) sekd yksi tilavuusosa vettd

Etikkahappo: 96-100-prosenttinen

Rikkihappoliuos, joka siséltdd noin 30 % H,SO,:a (paino/tilavuus)
Ferrosulfaatti: kiteinen FeSO, - 7H,0O

Rikkihapon standardilivos: 0,1 mol/l

Oktyylialkoholi

Kyllastetty kaliumkarbonaattiliuos

Natrium- tai kaliumhydroksidin standardiliuos: 0,1 mol/l (karbonaa-
titon)

Kylléstetty bariumhydroksidiliuos

Natriumkarbonaattilivos: 10-prosenttinen (paino/tilavuus)

Suolahappo: 2 mol/l

Suolahapon standardiliuos: 0,1 mol/l

Ureaasiliuos

Suspendoidaan 0,5 g aktiivista ureaasia 100 ml:aan tislattua vetta.
Sdddetddn pH-arvo 5,4:4dan pH-mittarilla mitattuna kayttamalla 0,1-
molaarista suolahappoa (4.24).

Ksanthydroli

S-prosenttinen liuos, liuotettu etanoliin tai metanoliin (4.31) (ei kaytetd
aineita, joista jdd paljon liukenematonta ainesta). Liuosta voidaan
sdilyttdd kolme kuukautta pullossa, jossa on tiivis tulppa ja joka on
suojattu valolta.

Kuparioksidi (CuO): 0,3-0,4 g médritystd kohti tai vastaava midrd
kuparisulfaattipentahydraattia 0,95-1,25 g mééritystd kohti

Kiehumakivid, jotka on pesty suolahapossa ja kalsinoitu
Indikaattoriliuokset

Liuos A: Liuotetaan 1 g metyylipunaa 37 ml:aan 0,1-molaarista
natriumhydroksidiliuosta ja lisdtdan vettd, kunnes liuosta on 1 litra.

Liuos B: Liuotetaan 1 g metyleenisined veteen ja lisdtdan vettd, kunnes
livosta on 1 litra.

Sekoitetaan yksi tilavuusosa liuosta A kahteen tilavuusosaan liuosta B.

Tama indikaattori on violetti happamassa liuoksessa, harmaa neutraa-
lissa liuoksessa ja vihred eméksisessd liuoksessa. Indikaattoriliuosta
kaytetadn 0,5 ml (10 tippaa).

Metyylipunaindikaattoriliuos

Liuotetaan 0,1 g metyylipunaa 50 ml:aan 95-prosenttista etanolia.
Lisatdan vettd, kunnes liuosta on 100 ml, ja suodatetaan tarvittaessa.
Tatd indikaattoria voidaan kayttdd (4-5 tippaa) edellisessd kohdassa
mainitun indikaattorin sijasta.
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4.30

431

5.1

52

53

5.4
5.5
5.6
5.7

7.1
7.1.1
7.1.1.1

7.1.1.2

Indikaattoripapereita

Lakmuspaperi, bromotymolisininen (tai muut paperit, jotka ovat
herkkié pH-arvoilla 6-8)

Etanoli tai metanoli: 95-prosenttinen liuos
Viilineisto

Tislauslaitteisto

Ks. menetelma 2.1.

Laitteisto, jolla mddritetddn ammoniumtyppi analyysitekniikan 7.2.5.3
mukaan (katso kuvio 6)

Laitteisto muodostuu tietyn muotoisesta astiasta, jossa on hiottu
lasikaula, sivussa kaula, liitosputki, jossa on roiskesuoja, sekd
pystysuora putki, josta ilma virtaa laitteistoon. Putket voidaan liittdd
astiaan yksinkertaisten rei'itettyjen kumitulppien avulla. On tirke&a,
ettd ilmaputkien pdat ovat sopivan muotoiset, silld kaasukuplien on
levittédvé tasaisesti astiassa ja absorptioastiassa oleviin liuoksiin. Paras
jarjestely on sellainen, ettd putkissa on pienet sienen muotoiset osat,
joiden ulkohalkaisija on 20 mm ja joiden reunassa on kuusi 1 mm:n
aukkoa.

Laitteisto, jolla mddritetddn ureatyppi ureaasitekniikan mukaisesti
(7.2.6.1)

Laitteistoon kuuluu 300 ml:n erlenmeyerpullo, jossa on erotussuppilo ja
pieni absorptioastia (katso kuvio 7).

Pyd6rivi ravistin (35-40 kierrosta minuutissa)
pH-mittari

Saddettdva uuni

Lasivilineet:

2, 5, 10, 20, 25, 50 ja 100 ml:n pipetit,

300 ja 500 ml:n pitkdkaulaiset kjeldahlkolvit,
100, 250, 500 ja 1 000 ml:n mittapullot,

sintratut lasiupokkaat, huokoisuustiheys 5-15 pm,
huhmareet.

Niytteen esikisittely

Ks. menetelmi 1.

Analyysimenetelmi

Liukoisen ja liukenemattoman typen kokonaismddrd
Naytteet, joissa ei ole nitraatteja

Happohajotus

Naytettd punnitaan 0,001 g:n tarkkuudella maidrd, joka sisaltdd
korkeintaan 100 mg typped. Se pannaan tislauslaitteiston (5.1)
pulloon. Lisdtddn 10-15 g kaliumsulfaattia (4.1), katalysaattori (4.27)
ja muutamia kiehumakivid (4.28). Sitten lisdtddn 50 ml laimennettua
rikkihappoa (4.7) ja sekoitetaan kunnolla. Lémmitetdén ensin varovasti
ja sekoitetaan aina wvililld, kunnes ei endd muodostu vaahtoa.
Lammitetddn nestettd niin, ettd se kiehuu tasaisesti; liuoksen kirkas-
tuttua sitd keitetddn vield tunti ja estetddn orgaanisen aineksen
tarttuminen pullon laitoihin. Annetaan jadhtyd. Lisdtddn varovasti
sekoittaen noin 350 ml vettd. Varmistetaan sekoittamalla, ettd liukene-
minen on mahdollisimman tiydellistd. Annetaan jddhtyd ja liitetddn
pullo tislauslaitteistoon (5.1).

Ammoniakin tislaus

Laitteiston kerdysastiaan pipetoidaan 50 ml 0,2-molaarista rikkihapon
standardiliuosta (4.8). Lisdtadn indikaattori (4.29.1 tai 4.29.2). Varmis-
tutaan siitd, ettd jadhdyttimen kérki on ainakin 1 cm liuoksen pinnan
alapuolella.

Huolehtien varotoimista, joiden tarkoituksena on estdd ammoniakin
havidminen, lisdtddn tislauspulloon varovasti niin paljon vikevaa
natriumhydroksidiliuosta (4.9), ettd nesteestd tulee vahvasti emaksista
(tavallisesti riittdd 120 ml; tarkistetaan lisdéamalld muutama tippa fenolf-
taleiinid. Tislauksen paityttyd pullossa olevan liuoksen on yhé oltava
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7.1.1.3

7.1.1.4

7.1.2
7.1.2.1

7.1.2.2

7123

7.1.2.4

7.1.2.5

7.1.2.6

selvésti emdksistd.). Pulloa lammitetddn niin, etti puolessa tunnissa
tislautuu 150 ml. Tarkistetaan indikaattoripaperilla (4.30), ettd tislaus
on suoritettu loppuun. Mikali nédin ei ole, tislataan vield 50 ml ja koe
toistetaan, kunnes lisétislaustuote reagoi neutraalisti indikaattoripaperiin
(4.30). Kerdysastia lasketaan alemmas, tislataan vield muutama
millimetri ja huuhdellaan jadhdyttimen kérki. Loput haposta titrataan
0,2-molaarisella kalium- tai natriumhydroksidin standardiliuoksella
(4.10), kunnes indikaattori muuttaa vérid.

Nollakoe

Nollakoe tehdddn (ilman nidytettd) samoissa olosuhteissa ja se otetaan
huomioon lopullista tulosta laskettaessa.

Tuloksen ilmoittaminen

%N:(a-A)XO.ZS

jossa

a = nollakokeessa kulunut millilitroina ilmoitettu 0,2-molaarisen
natrium- tai kaliumhydroksidin standardiliuvoksen maéérd, kun
laitteiston kerdysastiaan (5.1) pipetoitiin 50 ml 0,2-molaarista
rikkihapon standardiliuosta (4.8),

A = millilitroina ilmoitettu 0,2-molaarisen natrium- tai kaliumhy-
droksidin standardiliuoksen méaard, joka kului analyysissa,

M = ndytteen massa grammoina.

Néytteet, joissa on nitraatteja
Analyysindyte

Punnitaan 0,001 g:n tarkkuudella niytteestd médrd, joka siséltdd
enintddn 40 mg nitraattitypped.

Nitraatin pelkistiminen

Néayte sekoitetaan pienessd huhmareessa 50 ml:aan vettd. Siirretddn
yhdessd mahdollisimman pienen vesimdédrin kanssa 500 ml:in kjel-
dahlkolviin. Lisdtddn 5 g pelkistettyd rautaa (4.2) ja 50 ml
tinakloridiliuosta (4.11). Ravistetaan ja annetaan seistd puoli tuntia.
Ténd aikana ndytettd sckoitetaan ensin 10 ja sitten 20 minuutin
kuluttua.

Kjeldahlpoltto

Lisatdan 30 ml rikkihappoa (4.12), 5 g kaliumsulfaattia (4.1), edelld
esitetty madrd katalysaattoria (4.27) ja kichumakivid (4.28).
Lammitetdsn varovasti hieman kallellaan olevassa kolvissa. Lampoa
lisdtaan hitaasti ja liuosta ravistellaan usein, jotta seos pysyy suspendoi-
tuneena: neste tummuu ja sitten kirkastuu, kun muodostuu
kellanvihredda  vedetontd  ferrosulfaattisuspensiota.  Lammittamistd
jatketaan kichumispisteessd tunnin ajan, jonka jélkeen liuos on kirkas.
Annetaan jadhtyd. Kolvin sisdltd siirretddn varovasti pieneen
vesimddraan ja lisdtddn vihitellen 100 ml vettd. Sekoitetaan ja
siirretddn kolvin sisélté 500 ml:n mittapulloon. Taytetddan vedella.
Sekoitetaan. Suodatetaan kuivan suodattimen ldpi kuivaan astiaan.

Liuoksen analysoiminen

Tislauslaitteiston (5.1) pulloon siirretddn pipetilld liuosta méard, jossa
on korkeintaan 100 mg typped. Laimennetaan tislatulla vedelld,
kunnes livosta on noin 350 ml, lisdtddn muutamia kiehumakivia
(4.28), liitetddn pullo tislauslaitteistoon ja jatketaan madritystd
kohdassa 7.1.1.2 kuvatulla tavalla.

Nollakoe
Ks. 7.1.1.3.
Tuloksen ilmoittaminen

-A 2
= (2R X028
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7.2
72.1

7.2.1.1

7.2.1.2

722
7.2.2.1

7222

7223

jossa

a = nollakokeessa kulunut millilitroina ilmoitettu 0,2-molaarisen
natrium- tai kaliumhydroksidin standardiliuvoksen maéérd, kun
laitteiston kerdysastiaan (5.1) pipetoitiin 50 ml 0,2-molaarista
rikkihapon standardiliuvosta (4.8),

A = millilitroina ilmoitettu 0,2-molaarisen natrium- tai kaliumhy-
droksidin standardiliuoksen mééré, joka kului analyysissd,

M = kohdassa 7.1.2.4 pipetoidun ndytteen massa grammoina

Liukoisen typen muodot
Analyysiliuoksen valmistaminen

Punnitaan 0,001 g:n tarkkuudella 10 g ndytettd ja pannaan se 500 ml:n
mittapulloon.

Lannoitteet, jotka eivit sisélld syanamiditypped

Pulloon lisatdan 50 ml vettd ja 20 ml laimennettua suolahappoa (4.13).
Sekoitetaan ja annetaan seistd, kunnes hiilidioksidin muodostuminen
paattyy. Sitten lisdtddn 400 ml vettd ja sekoitetaan pyOrivdssd ravisti-
messa (5.4) puoli tuntia. Téytetddn vedelld merkkiin, sekoitetaan ja
suodatetaan kuivan suodattimen ldpi kuivaan astiaan.

Lannoitteet, jotka sisédltavit syanamidityppea

Pulloon lisdtddn 400 ml vettd ja muutama tippa metyylipunaa (4.29.2).
Tarvittaessa liuos tehdddn happamaksi etikkahapolla (4.14). Lisétidn
15 ml etikkahappoa (4.14). Sekoitetaan pyorivdssd ravistimessa (5.4)
kaksi tuntia. Tarvittaessa liuos tehddin uudelleen happamaksi toimenpi-
teen aikana etikkahapolla (4.14). Taytetdan vedella merkkiin,
sekoitetaan, suodatetaan vélittomasti kuivan suodattimen ldpi kuivaan
astiaan ja madritetddn syanamidityppi valittomasti.

Molemmissa tapauksissa typen eri liukenevat muodot maédritetdan
liuoksen valmistuspdivdnd aloittaen syanamiditypestd ja ureatypestd,
jos niitd on néytteessa.

Liukoisen typen kokonaismaéra:
Naytteet, joissa ei ole nitraatteja

Pipetoidaan 300 ml:n kjeldahlkolviin suodosta (7.2.1.1 tai 7.2.1.2), joka
siséltdd enintddn 100 mg typped. Lisdtdan 15 ml vékevdd rikkihappoa
(4.12), 0,4 g kuparioksidia tai 1,25 g kuparisulfaattia (4.27) ja
muutamia kichumakivid (4.28). Lammitetddn ensin varovasti, jotta
hajoaminen alkaa, ja sitten korkeammassa ldmpétilassa, kunnes liuos
muuttuu  varittomaksi tai hailakan vihertdviksi ja nesteestd nousee
selvasti valkoista hoyryé. Jadhdyttamisen jilkeen liuos siirretddn kvan-
titatiivisesti tislauspulloon ja laimennetaan vedelld, kunnes liuosta on
noin 500 ml, ja lisdtdan muutamia kiechumakivid (4.28). Pullo liitetddn
tislauslaitteistoon (5.1) ja maédrittdmistd jatketaan kohdassa 7.1.1.2
kuvatulla tavalla.

Naytteet, joissa on nitraatteja

Siirretddn 500 ml:n erlenmeyerpulloon téyspipetilld suodosta (7.2.1.1
tai 7.2.1.2), joka sisiltdd korkeintaan 40 mg nitraattitypped. Tassd
analyysivaiheessa typen kokonaismdérd ei ole tirked. Lisdtddn 10 ml
30-prosenttista rikkihappoa (4.15) ja 5 g pelkistettyd rautaa ja erlen-
meyerpullo peitetddn valittomasti kellonlasilla. Ladmmitetdén varovasti,
kunnes reaktio on tasainen, mutta ei voimakas. Tadssd vaiheessa lammit-
tdminen lopetetaan ja pullon annetaan seistd ainakin kolme tuntia
huoneen ldmpdtilassa. Neste siirretddn veden kanssa kvantitatiivisesti
250 mlin mittapulloon lukuun ottamatta liukenematonta rautaa -
taytetddn vedelld merkkiin asti. Sekoitetaan kunnolla ja 300 ml:n kjel-
dahlkolviin siirretddn tdyspipetilld livosta, joka sisdltdd korkeintaan
100 mg typped. Lisdtddn 15 ml vékevad rikkihappoa (4.12), 0,4 g
kuparioksidia tai 1,25 g kuparisulfaattia (4.27) ja muutamia kiehuma-
kivia (4.28). Ensin ldmmitetdén varovasti niin, ettd hajoaminen alkaa,
ja sitten korkeammassa ldmpdtilassa, kunnes neste muuttuu varitto-
méksi tai hailakan vihertdvéksi ja ndkyy selvdsti valkoista hoyryé.
Liuoksen jadhdyttya liuos siirretddn kvantitatiivisesti tislauspulloon ja
laimennetaan vedelld 500 ml:ksi sekd lisdtdin muutamia kiechumakivid
(4.28). Pullo liitetddn tislauslaitteistoon (5.1) ja maééritystd jatketaan
kohdassa 7.1.1.2 kuvatulla tavalla.

Nollakoe
Ks. 7.1.1.3.
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72.2.4

723

7.2.3.1

7232

72.4
7.2.4.1

7.2.4.2

7.2.5
72.5.1

Tuloksen ilmoittaminen

%N:(a-A)XO.ZS
jossa
a = nollakokeessa kulunut millilitroina ilmoitettu 0,2-molaarisen
natrium- tai kaliumhydroksidin standardilivoksen médrd, kun
laitteiston kerdysastiaan (5.1) pipetoitiin 50 ml 0,2-molaarista
rikkihapon standardiliuosta (4.8),
A = analyysissd kulunut millilitroina ilmoitettu 0,2-molaarisen

natrium- tai kaliumhydroksidin standardiliuoksen méaara,

M = kohdassa 7.2.2.1 tai 7.2.2.2 pipetoidun nédytteen massa
grammoina.

Liukoisen typen kokonaisméird lukuun ottamatta nitraattitypped

Siirretddn 300 mlin kjeldahlkolviin tdyspipetilld suodosta (7.2.1.1 tai
7.2.1.2), joka sisdltdd enintddn 50 mg madritettdvad typped. Laimenne-
taan vedelld, kunnes liuosta on 100 ml, lisdtddn 5 g ferrosulfaattia
(4.16), 20 ml vidkevad rikkihappoa (4.1) ja kiechumakivid (4.28).
Lammitetddn ensin varovasti ja lisdtddn sitten lampod, kunnes
nesteestd nousee valkoista hoyryd. Hajotusta jatketaan 15 minuuttia.
Lammittdminen lopetetaan, lisatddn kuparioksidi (4.27) katalysaattoriksi
ja ndyte pidetddn lampdatilassa, jossa syntyy valkoista hoyryd vield 10-
15 minuuttia. Jadhdyttdmisen jilkeen kjeldahlkolvin sisdltd siirretdian
kvantitatiivisesti laitteiston (5.1) tislauspulloon. Laimennetaan veteen
niin, ettd livosta on 500 ml, ja lisdtdan muutamia kiechumakivid (4.28).
Pullo liitetddn tislauslaitteistoon ja médrittdmistd jatketaan kohdassa
7.1.1.2 kuvatulla tavalla.

Nollakoe
Ks. 7.1.1.3.

Tuloksen ilmoittaminen

a-A)x028
SROCELET)
jossa
a = nollakokeessa kulunut millilitroina ilmoitettu 0,2-molaarisen
natrium- tai kaliumhydroksidin standardilivoksen méard, kun
laitteiston kerdysastiaan (5.1) pipetoitiin 50 ml 0,2-molaarista
rikkihapon standardiliuvosta (4.8),
A = analyysissd kulunut millilitroina ilmoitettu 0,2-molaarisen
natrium- tai kaliumhydroksidin standardiliuoksen méaara,
M = mdédritystd varten pipetoidun ndytteen massa grammoina.
Nitraattityppi

Naytteet, joissa ei ole kalsiumsyanamidia

Saadaan vidhentdmélld keskendén kohdissa 7.2.2.4 ja 7.2.3.2 saadut
tulokset ja/tai kohdassa 7.2.2.4 saatu tulos sekd kohdissa 7.2.5.2 tai
7.2.5.5 ja 7.2.6.3 tai 7.2.6.5 tai 7.2.6.6 saatujen tulosten summa.

Néytteet, joissa on kalsiumsyanamidia

Saadaan vihentdmélld keskenddn kohdissa 7.2.2.4 ja 7.2.3.2 saadut
tulokset sekd kohdassa 7.2.2.4 saatu tulos ja kohdassa 7.2.5.5 ja
kohdassa 7.2.6.3 tai 7.2.6.5 tai 7.2.6.6 sekd kohdassa 7.2.7 saatujen
tulosten summa.

Ammoniumtyppi

Vain niytteet, joissa on ammoniumtyppeéd sekd ammonium- ja nitraatti-
typped

Tislauslaitteiston (5.1) pulloon siirretdén tdyspipetilld suodoksesta
(7.2.1.1) nayte, joka siséltdd enintddn 100 mg ammoniumtyppea.
Lisdtdan vettd niin, ettd kokonaistilavuudeksi tulee noin 350 ml, ja
lisdtdan myds muutamia  kiechumakivid (4.28) nopeuttamaan
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7252

7253

7254

7.2.5.5

7.2.6
7.2.6.1

kiehumista. Pullo liitetddn tislauslaitteistoon, lisdtddan 20 ml natriumhy-
droksidiliuosta (4.9) ja tislataan kohdassa 7.1.1.2 kuvatulla tavalla.

Tuloksen ilmoittaminen

a-A)x0.28
% N = 7( )
M

jossa

a = nollakokeessa kulunut millilitroina ilmoitettu 0,2-molaarisen
natrium- tai kaliumhydroksidin standardilivoksen méard, kun
laitteiston kerdysastiaan (5.1) pipetoitiin 50 ml 0,2-molaarista
rikkihapon standardiliuvosta (4.8),

A = analyysissa kulunut millilitroina ilmoitettu 0,2-molaarisen
natrium- tai kaliumhydroksidin standardiliuoksen méaara,

M = maéiritystd varten pipetoidun ndytteen massa grammoina.

Naytteet, joissa on ureaa ja/tai syanamiditypped

Laitteiston (5.2) kuivaan pulloon siirretdéin tdyspipetilldi néyte
suodoksesta (7.2.1.1 tai 7.2.1.2), joka sisdltdd enintddn 20 mg ammo-
niumtypped. Tamén jilkeen kootaan laitteisto. Pipetoidaan 300 mlin
erlenmeyerpulloon 50 ml 0,1-molaarista rikkihapon standardiliuosta
(4.17) ja niin paljon tislattua vettd, ettd nesteen pinta on noin 5 c¢cm
syottoputken suun yldpuolella. Reaktiopullon sivukaulan kautta
kaadetaan tislattua vettd niin, ettd tilavuudeksi tulee noin 50 ml.
Sekoitetaan. Ilmastamisen aikana esiintyvan vaahtoamisen valttdmiseksi
lisdtdan muutama tippa oktyylialkoholia (4.18). Liuoksesta tehdédan
taman jalkeen emaksista 50 ml:lla kyllastettyd kaliumkarbonaattiliuosta
(4.19) ja kylmistd suspensiosta ndin vapautuvan ammoniakin
erottaminen aloitetaan vilittomaésti. Téhdn tarkoitukseen tarvittava
voimakas ilmavirta (virtaus noin kolme litraa minuutissa) puhdistetaan
etukdteen ohjaamalla se laimennettua rikkihappoa ja laimennettua
natriumhydroksidia ~ siséltdvien pesupullojen kautta. Paineilman
kayttamisen sijasta voidaan myds tyGskennelld tyhjiossd (vesipumppu),
mikdli sisddnvirtausputki on liitetty riittdvdn ilmatiiviisti ammoniakin
kerdysastiaan. Ammoniakki on yleensd poistunut kokonaan kolmen
tunnin  kuluttua. Kannattaa kuitenkin varmistaa asia vaihtamalla
kerdyspullo. Kun toimenpide on valmis, pullo irrotetaan laitteistosta,
putken kérki ja pullon seindmit huuhdellaan vihiiselld maaralla
tislattua vettd. Happoylimééra titrataan 0,1-molaarisella natriumhydrok-
sidin standardiliuoksella (4.20), kunnes indikaattori muuttuu harmaaksi
(4.29.1).

Nollakoe
Ks. 7.1.1.3.

Tuloksen ilmoittaminen

-A) x0.14
% N (ammonium - N) = (a-4)x0.14
jossa
a = nollakokeessa kulunut millilitroina ilmoitettu 0,1-molaarisen
natrium- tai kaliumhydroksidin standardiliuvoksen maérd, kun
laitteiston (5.2) 300 ml:in erlenmeyerpulloon pipetoitiin 50 ml
0,1-molaarista rikkihapon standardiliuosta (4.17),
A = analyysissa kulunut millilitroina ilmoitettu 0,1-molaarisen
natrium- tai kaliumhydroksidin standardilivoksen maéra,
M = maédritystd varten pipetoidun niytteen massa grammoina.
Ureatyppi
Ureaasimenetelméa

500 mln mittapulloon siirretddn tdyspipetilld suodosta (7.2.1.1 tai
7.2.1.2), joka siséltdd enintddn 250 mg ureatypped. Fosfaattien saosta-
miseksi lisdtddn hieman kylldstettyd bariumhydroksidilivosta (4.21),
kunnes saostumista ei endd esiinny. Poistetaan tdmédn jalkeen loput
bariumionit (ja kaikki liuenneet kalsiumionit) 10-prosenttisen natrium-
karbonaattiliuoksen avulla (4.22).
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7.2.6.2

7.2.6.3

7.2.6.4

7.2.6.5

Annetaan laskeutua ja tarkistetaan, onko saostuminen tapahtunut
taydellisesti. Téytetddn merkkiin saakka, sekoitetaan ja suodatetaan
poimutetun suodattimen ldpi. 50 ml suodosta pipetoidaan laitteiston
(5.3) 300 mln erlenmeyerpulloon. Suodos tehdddn happamaksi 2-
molaarisella suolahapolla (4.23), kunnes pH-arvoksi saadaan pH-
mittarilla (5.5) mitattuna 3.0 pH-arvo nostetaan tdmén jilkeen 5,4:4édn
0,1-molaarisella natriumhydroksidilla (4.20).

Ammoniakin hévikin vélttimiseksi erlenmeyerpullo suljetaan ureaasilla
hajottamisen ajaksi tulpalla, jossa on erotussuppilo ja pieni
kuplaloukku, joka siséltdd tarkalleen 2 ml 0,1-molaarista suolahapon
standardilivosta (4.24). Erotussuppilon kautta kaadetaan 20 ml ureaasi-
livosta (4.25) ja liuoksen annetaan olla tunnin ajan 20-25 °C:n
lampdotilassa. Sitten pipetoidaan 25 ml 0,1-molaarista suolahapon stan-
dardiliuosta (4.24) erotussuppiloon, annetaan sen valua liuokseen ja
huuhdellaan sitten pienelld vesimiardlld. Samalla tavalla siirretddn
suoja-astian  siséltd  kvantitatiivisesti erlenmeyerpullossa  olevaan
liuokseen. Happoylimééra titrataan 0,1-molaarisella natriumhydroksidin
standardiliuoksella (4.20), kunnes pH-arvoksi pH-mittarilla mitattuna
saadaan 5.4.

Nollakoe
Ks. 7.1.1.3.

Tuloksen ilmoittaminen

(a-A)x0,14

% N (urea) = M

jossa

a = Nollakokeessa kulunut millilitroina ilmoitettu 0,1-molaarisen
natrium- tai kaliumhydroksidin standardilivoksen médrd, kun
nollakoe suoritettiin tarkalleen samoissa olosuhteissa kuin
analyysi,

A = analyysissa kulunut millilitroina ilmoitettu 0,1-molaarisen
natrium- tai kaliumhydroksidin standardiliuoksen méara,

M = maédritystd varten pipetoidun niytteen massa grammoina.

Huomautus:

1) Bariumhydroksidi- ja natriumkarbonaattiliuoksilla  saostamisen
jilkeen tdytetddn merkkiin saakka, suodatetaan ja neutraloidaan
mahdollisimman nopeasti.

2) Titrauskoe voidaan suorittaa myos indikaattorin (4.29.2) kanssa,
mutta padtepistettd on silloin vaikeampi havaita.

Gravimetrinen menetelmé ksanthydrolilla

250 ml:n dekantterilasiin siirretdén tarkkuuspipetilld suodosta (7.2.1.1
tai 7.2.1.2), joka sisdltdd enintddn 20 mg ureaa. Lisdtddn 40 ml etikka-
happoa (4.14). Sekoitetaan lasisauvalla minuutin ajan ja annetaan
mahdollisen sakan laskeutua viisi minuuttia. Suodatetaan tasaisella
alustalla 100 ml:n dekantterilasiin, pestdan useilla millilitroilla etikka-
happoa (4.14), lisdtddn sitten suodokseen tipoittain 10 ml
ksanthydrolia (4.26) jatkuvasti lasisauvalla sekoittaen. Annetaan
laskeutua, kunnes nikyy sakkaa, jolloin sekoitetaan jélleen yhden tai
kahden minuutin ajan. Annetaan seistd puolitoista tuntia. Suodatetaan
alentaen hieman painetta lasisen suodatinupokkaan ldpi, joka on
kuivattu ja punnittu; pestddn kolme kertaa 5 ml:lla etanolia (4.31)
yrittdmétta poistaa kaikkea etikkahappoa. Pannaan uuniin ja pidetién
130 °C:n lampétilassa tunnin ajan (lampétila ei saa nousta yli 145 °C:
n). Annetaan jadhtyd kuivauskaapissa ja punnitaan.

Tuloksen ilmoittaminen

6.67 x m;

% urea N + biureetti = M
2

jossa

m, = saadun sakan massa grammoina,
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7.2.6.6

7.2.7

8.2

M, = maddritystd varten pipetoidun ndytteen massa grammoina.

Tulos korjataan nollakokeesta saadulla arvolla. Biureetti voidaan
yleensd mitata urean typen mukana, ilman ettd siitd aiheutuu
suurtakaan virhetté, silld sen absoluuttinen méérd on pieni moniravin-
teisissa lannoitteissa.

Erotusmenetelma

Urean typpi voidaan laskea myds seuraavan taulukon mukaan:

Tapa- | Nitraatti- | Ammoni- | Syanami-
us N um-N di-N Urea-N
1 Ei On On (7.2.2.4) - (7255 +17.2.7)
2 On On On (7.23.2) = (7.2.5.5 +7.2.7)
3 Ei On Ei (7.2.2.4) — (7.2.5.5)
4 On On Ei (7.2.3.2) — (7.2.5.5)
Syanamidityppi

Pipetoidaan suodoksesta (7.2.1.2) maérd, joka sisdltdd 10-30 mg syana-
miditypped, ja pannaan se 250 mln dekantterilasiin. Analyysia
jatketaan menetelmén 2.4 mukaan.

Tulosten varmistaminen

Tietyissd tapauksissa voi punnitusta ndytteestd suoraan saadun typen
kokonaismaérdssd (7.1) ja liukoisen typen kokonaismadrdssd (7.2.2)
olla ero. Ero ei kuitenkaan saa olla suurempi kuin 0,5 %. Jos niin
kuitenkin on, lannoite sisiltdd sellaisia liukenemattoman typen
muotoja, joita ei ole liitteen I luettelossa.

Ennen jokaista analyysia on tarkistettava, ettd laitteisto toimii kunnolla
ja ettd menetelmai sovelletaan oikein, kdyttdmélld standardilivosta, joka
siséltdd eri typpimuotoja samassa suhteessa kuin analysoitava ndyte.
Téamé standardiliuos valmistetaan kaliumtiosyanaatin (4.3), kaliumni-
traatin =~ (4.4), ammoniumsulfaatin = (4.5) ja  urean (4.6)
standardiliuoksista.
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Kuvio 6

Laite ammoniumtypen médritystd varten (7.2.5.3)
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Kuvio 7
Laite ureatypen maéaritysta varten (7.2.6.1)
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Menetelmé 2.6.2
Eri typpimuotojen miirittiminen lannoitteista, jotka sisiltivit typpeid
ainoastaan nitraatti-, ammonium- ja ureatypen muodossa
1. Tarkoitus

Téssd asiakirjassa médritelldén yksinkertaistettu menetelmé eri typpi-
muotojen médrittdmiseksi lannoitteista, jotka siséltdvidt typped
ainoastaan nitraatti-, ammonium- ja ureatyppena.

2. Soveltamisala

Tatd menetelmdd voidaan soveltaa kaikkiin liitteessd 1 lueteltuihin
lannoitteisiin, jotka sisdltdvit pelkdstddn nitraatti-, ammonium- tai
ureatyppea.

3. Periaate

Yhdestd néyteliuoksesta otetuille osaniytteille tehdddn seuraavat

madritykset:
3.1 Liukoisen typen kokonaismddrd:
3.1.1 jos niytteessa ei ole nitraatteja, suoralla kjeldahlpoltolla

3.1.2 jos ndytteessd on nitraatteja, kjeldahlpoltolla sen jilkeen, kun liuos on
pelkistetty ~ Ulschin ~ menetelmélld. ~ Ammoniakki ~ maéritetddn
kummassakin tapauksessa menetelmén 2.1 mukaisesti

32 Liukoinen kokonaistyppi nitraattitypped lukuun ottamatta kjeldahlpol-
tolla, kun nitraattityppi on poistettu ferrosulfaatilla. Ammoniakki
madritetddn menetelman 2.1 mukaisesti

33 Nitraattityppi 3.1.2 ja 3.2 kohtien viliselld erotuksella tai liukoisen
kokonaistypen (3.1.2) sekd ammoniumtypen ja ureatypen (3.4 + 3.5)
summan viliselld erotuksella

34 Ammoniumtyppi kylmadtislauksella, kun liuos on ensin tehty heikosti
emaksiseksi. Ammoniakkia syntyy rikkihappoliuoksessa, ja se
madritetddn menetelman 2.1 mukaisesti

3.5 Ureatyppi joko:

3.5.1 ureaasia kdyttden muuttamalla se ammoniakiksi, joka madritetddn
titraamalla suolahapon standardiliuoksella

352 gravimetrisesti ksanthydrolia kéyttden. Saostettu biureetti voidaan
madrittdd yhdessd ureatypen kanssa varsin tarkasti. Sen pitoisuus on
yleensd pieni moniravinteisissa lannoitteissa

353 erotuksena seuraavan taulukon mukaisesti:
Tapaus Nit;r;;titi— nﬁrrlrlgg;)i Urea-N
1 Ei On (3.1.1) - (3.4)
2 On On (3.2)-(3.4)
4. Reagenssit
Tislattu tai demineralisoitu vesi
4.1 Kaliumsulfaatti, analyysia varten
4.2 Rauta, analyysia varten, vedylld pelkistettyd (tietyn rautaméddrdn on
pelkistettavad vahintadn 50 mg nitraattitypped)
43 Kaliumnitraatti, analyysia varten
44 Ammoniumsulfaatti, analyysia varten
4.5 Urea, analyysia varten
4.6 Rikkihappoliuos: 0,2 mol/l
4.7 Vikeva natriumhydroksidiliuos: noin 30-prosenttinen (paino/tilavuus)
NaOH-vesiliuos, ammoniakkivapaa
4.8 Natrium- tai kaliumhydroksidiliuos: 0,2 mol/l, karbonaatiton

4.9 Rikkihappotiheys (tiheys 20 °C:ssa = 1,84 g/ml)
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4.10

4.11
4.12

4.13
4.14
4.15
4.16
4.17
4.18
4.19
4.20
421
4.22

423

4.4

4.25
4.26
4.26.1

4.26.2

4.27

4.28

5.1

52

5.3

Laimennettu suolahappo: yksi tilavuusosa suolahappoa (tiheys 20 °C:
ssa = 1,18 g/ml) seké yksi tilavuusosa vettd

Etikkahappo: 96-100-prosenttinen

Rikkihappoliuos, noin 30-prosenttinen H,SO, (paino/tilavuus), ammo-
niakkivapaa

Ferrosulfaatti: kiteinen FeSO, - 7H,0

Titrattu rikkihappoliuos: 0,1 mol/l

Oktyylialkoholi

Kyllastetty kaliumkarbonaattiliuos

Natrium- tai kaliumhydroksidiliuos: 0,1 mol/l
Kyllastetty bariumhydroksidiliuos
Natriumkarbonaattilivos: 10-prosenttinen (paino/tilavuus)
Suolahappo: 2 mol/l

Suolahappoliuos: 0,1 mol/l

Ureaasiliuos

Tehdédan suspensio, jossa on 0,5 g aktiivista ureaasia 100 ml:ssa
tislattua vettd, kayttdmalla 0,1-molaarista suolahappoa (4.21) ja
saddetaan pH-mittarilla mitaten pH-arvoksi 5,4

Ksanthydroli

S-prosenttinen liuos etanolissa tai metanolissa (4.28). Ei saa kayttda
valmisteita, joista syntyy runsaasti liukenematonta ainesta. Huolellisesti
suljetussa pullossa livosta voidaan sdilyttdd kolme kuukautta pimeéssa.

Katalysaattori

Kuparioksidi (CuO): 0,3-0,4 g maédritystd kohti tai vastaava maard
kuparisulfaattia SH,0 0,95-1,25 g médritystd kohti.

Kiehumakivid, jotka on pesty suolahapossa ja kalsinoitu
Indikaattorilivokset
Seosindikaattori

Liuos A: Liuotetaan 1 g metyylipunaa 37 ml:aan 0,1-molaarista
natriumhydroksidiliuosta ja lisdtdén vetta, kunnes liuosta on 1 litra.

Liuos B: Liuotetaan 1 g metyleenisined veteen ja lisdtddn vettd, kunnes
livosta on 1 litra.

Sekoitetaan yksi tilavuusosa liuosta A kahteen tilavuusosaan liuosta B.

Tédmad indikaattori on violetti happamassa liuoksessa, harmaa neutraa-
lissa liuoksessa ja vihred emiksisessd liuoksessa. Indikaattoria
kaytetdan 0,5 ml (10 tippaa).

Metyylipunaindikaattoriliuos

Livotetaan 0,1 g metyylipunaa 50 ml:aan 95-prosenttista etanolia.
Lisétddn vettd, kunnes liuosta on yhteensd 100 ml ja suodatetaan tarvit-
taessa. Tatd indikaattoria voidaan kayttdd (4-5 tippaa) edellisessd
kohdassa mainitun indikaattorin sijasta.

Indikaattoripapereita

Lakmus, bromotymolisininen (tai muut paperit, jotka ovat herkkid pH-
arvoilla 6-8)

Etanoli tai metanoli: 95-prosenttinen (paino/tilavuus)
Viilineisto

Tislauslaitteisto

Ks. menetelmad 2.1.

Ammoniumtypen (7.5.1) mddrittdmislaite

Ks. menetelméd 2.6.1 ja kuvio 6.

Laite ureatypen mddrittdmiseksi ureaasimenetelmdlld (7.6.1)

Ks. menetelma 2.6.1 ja kuvio 7.



2003R2003 — FI — 24.12.2004 — 002.001 — 128

5.4
5.5
5.6

72
72.1

722

723

72.4

Pyoriva ravistin (35-40 kierrosta minuutissa)
pH-mittari

Lasivilineet:

— 2,5, 10, 20, 25, 50 ja 100 ml:n tdyspipetit,
— 300 ja 500 ml:n pitkakaulaiset kjeldahlkolvit,
— 100, 250, 500 ja 1 000 ml:n mittalasit,

— sintratut lasiupokkaat, huokoisuustiheys 5-15 um,
— huhmare.

Niytteen esikisittely

Ks. menetelmi 1.

Analyysimenetelméi

Analyysiliuoksen valmistaminen

Punnitaan 1 mg:n tarkkuudella 10 g néytettd ja siirretddn se 500 mln
mittapulloon. Lisdtddn 50 ml vettd ja sitten 20 ml laimennettua
suolahappoa (4.10). Ravistetaan. Annetaan seistd, kunnes CO,:ta ei
endd muodostu. Lisatddn 400 ml vettd, sekoitetaan puoli tuntia,
taytetddn pullo vedelld, homogenisoidaan ja suodatetaan kuivalla
suodattimella kuivaan astiaan.

Kokonaistyppi
Jos néytteessd ei ole nitraatteja

Pipetoidaan 300 ml:in kjeldahlkolviin suodosta (7.1), joka siséltid
enintddan 100 mg N. Lisdtddn 15 ml vikevéd rikkihappoa (4.9), 0,4 g
kuparioksidia tai 1,25 g kuparisulfaattia (4.24) sekd muutama
lasihelmi kichumisen séitelemiseksi. Lammitetdéin ensin hitaasti, jotta
reaktio saataisiin alkamaan, ja sitten korkeammassa lampotilassa,
kunnes neste muuttuu vérittoméksi tai hieman vihertdvéksi ja nesteesta
nousee valkoista hoyryé. Jaahdyttdmisen jilkeen liuos siirretddn tislaus-
kolviin, laimennetaan vedelld 500 mlksi ja lisdtddn muutama
kiehumakivi (4.25). Kolvi liitetddn tislauslaitteistoon (5.1) ja maaritta-
minen suoritetaan 7.1.1.2 kohdan, menetelméan 2.6.1 mukaisesti.

Jos néytteessd on nitraatteja

Pipetoidaan 500 ml:n erlenmeyerpulloon suodosannos (7.1), joka
sisdltdd alle 40 mg nitraattitypped. Analyysin téssd vaiheessa typen
(N) kokonaismédrilld ei ole merkitystd. Lisdtddn 10 ml 30-prosenttista
rikkihappoa (4.12) ja 5 g pelkistettyd rautaa (4.2) ja peitetddn erlen-
meyerpullo vélittomasti kellonlasilla. Kuumennetaan hiukan, kunnes
reaktio voimistuu mutta ei kuitenkaan muutu kiivaaksi. Kuumenta-
minen lopetetaan ja liuos jdtetddn vahintddn 3 tunniksi huoneen
lampotilaan. Siirretddn neste kvantitatiivisesti 250 ml:n  mittalasiin
siten, ettei liukenematonta rautaa oteta mukaan. Téytetiddn vedelld
merkkiin. Sekoitetaan huolellisesti. Pipetoidaan liuosta méaard, joka
sisdltdd enintddn 100 mg typped (N), 300 mlin kjeldahlkolviin.
Lisatdan 15 ml vakevdd rikkihappoa (4.9), 0,4 g kuparioksidia tai
1,25 g kuparisulfaattia (4.24) ja muutama kiehumakivi kichumisen
kontrolloimiseksi. Lammitetddn ensin hitaasti, jotta reaktio saataisiin
alkamaan, ja sen jidlkeen korkeammassa lampdtilassa, kunnes neste
muuttuu  vérittomaksi tai hieman vihertdvdksi ja nesteesti nousee
valkoista hoyryd. Jadhdyttdmisen jdlkeen siirretddn liuos kvantitatiivi-
sesti tislauskolviin, laimennetaan vedelld 500 ml:ksi ja lisdtdan
muutama kichumakivi (4.25). Kolvi liitetdédn tislauslaitteistoon (5.1) ja
madrittiminen  suoritetaan  7.1.1.2 kohdan, menetelmidn 2.6.1
mukaisesti.

Nollakoe

Nollakoe tehdddn (ilman niytettd) samoissa olosuhteissa ja sen tulosta
kéytetddn lopullista tulosta laskettaessa.

Tuloksen ilmoittaminen

-A) x0.28
% N (kokonais - N) = (a-A)x0.28
M
jossa
a = nollakokeen titrauksessa kulunut millilitroina ilmoitettu 0,2-

molaarinen natrium- tai kaliumhydroksidiliuos (4.8), kun
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7.3
7.3.1

732

733

7.4

7.5
7.5.1

laitteiston kerdysastiaan pipetoitiin 50 ml titrattua 0,2-molaarista
rikkihappoliuosta (4.6),

A = analyysid varten tehdyssd titrauksessa kulunut millilitroina
ilmoitettu 0,2-molaarinen natrium- tai kaliumhydroksidiliuos
(4.8),

M = nédytteen massa grammoina (7.2.1 tai 7.2.2).

Kokonaistyppi lukuun ottamatta nitraattitypped
Analyysi

Pipetoidaan 300 ml:n kjeldahlkolviin suodosta (7.1), joka sisdltda
enintddn 50 mg madritettdvad typped. Laimennetaan vedelld niin ettd
lopullinen tilavuus on 100 ml, lisétdén 5 g ferrosulfaattia (4.13), 20 ml
vikevad rikkihappoa (4.9) sekd muutama lasihelmi kiehumisen séétele-
miseksi. Kuumennetaan ensin hitaasti ja sen jdlkeen korkeammassa
lampotilassa, kunnes nesteestd alkaa nousta valkoista hoyrya.
Reaktiota jatketaan 15 minuuttia. Kuumentaminen lopetetaan ja 0,4 g
kuparioksidia tai 1,25 g kuparisulfaattia (4.24) lisdtddn katalyytiksi.
Kuumentamista jatketaan, kunnes nesteestd on noussut valkoista
hoyryd 10-15 minuutin ajan. Jadhdyttdmisen jélkeen liuos siirretddn
kjeldahlkolvista kvantitatiivisesti tislauskolviin (5.1). Laimennetaan
vedelld 500 ml:ksi ja lisdtddn muutama kiehumakivi (4.2). Kolvi
liitetddn tislauslaitteistoon (5.1) ja méaarittamistd jatketaan 7.1.1.2
kohdan, menetelmén 2.6.1 mukaisesti.

Nollakoe
Ks. 7.2.3.

Tuloksen ilmoittaminen

-A) x0,28
% N (kokonais - N) = (a-A) x028
M
jossa
a = nollakokeen titrauksessa kulunut millilitroina ilmoitettu 0,2-
molaarinen natrium- tai kaliumhydroksidiliuvos (4.8), kun
laitteiston  kerdysastiaan pipetoitiin - 50 ml titrattua 0,2-
molaarista rikkihappoliuosta (4.6),
A = analyysid varten tehdyssd titrauksessa kulunut millilitroina
ilmoitettu 0,2-molaarinen natrium- tai kaliumhydroksidiliuos
(4.9),
M = mairityksessd kdytetyn ndytteen massa grammoina.
Nitraattityppi

Saadaan laskemalla seuraavien kohtien tulosten erotus:
724 -(7.53 +17.6.3)

tai

724 - (753 +7.6.5)

tai

724 -(753 +7.6.6)

Ammoniumtyppi

Analyysi

Pipetoidaan kuivaan lasiin (5.2) suodosta (7.1), joka sisdltdd enintddn
20 mg ammoniumtypped. Kootaan laitteisto. Siirretddn pipetilld
300 ml:n erlenmeyerpulloon 50 ml titrattua 0,1-molaarista rikkihappo-
liuosta (4.14) sekd niin paljon tislattua vettd, ettd nesteen pinta ulottuu
noin 5 cm sisddnpanoputken aukon yldpuolelle. Reaktiopullon sivulla
olevasta kaulasta lisdtddn tislattua vettd niin ettd liuoksen kokonais-
madrd on noin 50 ml. Ravistetaan. Kaasuvirran lisddmisen yhteydessa
lisdtddan wuseita tippoja oktyylialkoholia (4.15), jotta vaahtoa ei
muodostuisi. Lisdtdan 50 ml kyllastettyd kaliumkarbonaattiliuosta
(4.16) ja aloitetaan kylmaistd suspensiosta vapautuneen ammoniakin
poistaminen vélittomasti. T#hdn tarkoitukseen tarvittava voimakas
ilmavirta (virtaus noin kolme litraa minuutissa) puhdistetaan etukiteen
ohjaamalla se laimennettua rikkihappoa ja laimennettua natriumhydrok-
sidia siséltdvien pesupullojen kautta. Paineilman sijasta voidaan kayttia
tyhjiotd (vesi-imupumppu), mikali laitteen liitokset ovat ilmatiiviit.
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7.5.2

7.53

7.6
7.6.1

7.6.2

7.6.3

Ammoniakki on tavallisesti poistunut kolmen tunnin kuluessa.

Téméd kannattaa kuitenkin varmistaa kayttdmalld toista erlenmeyer-
pulloa. Kun prosessi on péittynyt, erlenmeyerpullo irrotetaan laitteesta
ja sisddnpanoputken pdd sekd erlenmeyerpullon seindmédt huuhdotaan
pienelld maardlld tislattua vettd. Ylimddrdinen happo titrataan 0,1-
molaarisella natriumhydroksidin standardiliuoksella (4.17).

Nollakoe
Ks. 7.2.3.

Tuloksen ilmoittaminen

-A) x0.14
% N (ammonium - N) = (a-4) <014
M

jossa

a = Nollakokeen titrauksessa kulunut 0,2-molaarinen millilitroina
ilmoitettu natrium- tai kaliumhydroksidiliuos (4.17), kun
laitteiston (5.2) 300 ml:n erlenmeyerpulloon pipetoitiin 50 ml
titrattua 0,1-molaarista rikkihappoliuosta (4.14),

A = analyysid varten tehdyssd titrauksessa kulunut millilitroina
ilmoitettu 0,1-molaarinen natrium- tai kaliumhydroksidiliuos
(4.17),

M = mddritystd varten pipetoidun ndytteen massa grammoina.

Ureatyppi

Ureaasimenetelma

Pipetoidaan 500 mln mittapulloon suodosta (7.1), joka sisdltdd
enintddn 250 mg ureatypped. Fosfaattien saostamiseksi lisdtddan sopiva
madrd kyllastettyd bariumhydroksidiliuosta (4.18), kunnes lisddminen
el endd tuota lisdd sakkaa. Yliméddrdiset bariumionit (sekd kaikki
liuenneet kalsiumionit) poistetaan 10-prosenttisella natriumkarbonaatti-
liuoksella (4.19). Annetaan tasaantua ja tarkistetaan, onko saostuminen
taydellistd. Taytetddn merkkiin asti, homogenisoidaan ja suodatetaan
laskostetun suodattimen ldpi. Pipetoidaan 50 ml suodosta laitteen
300 ml:n erlenmeyerpulloon (5.3). Tehdddn happamaksi 2-molaarisella
suolahapolla (4.20) sddtdmilld pH-arvo 3:een pH-mittarilla mitattuna.
Nostetaan pH 5,4:44n 0,1-molaarisella natriumhydroksidilla (4.17).
Jotta ammoniakin menetykseltd véltyttdisiin ureaasilla toimivan
hydrolyysin yhteydessd, erlenmeyerpullo suljetaan tulpalla, joka on
kiinnitetty tiputussuppiloon ja pieneen suojasiilioon, joka sisaltdd
tasmalleen 2 ml 0,1-molaarista suolahappoliuosta (4.21). Lisétadn tipu-
tussuppilon kautta 20 ml ureaasiliuosta (4.22). Jatetddn kahdeksi
tunniksi 20-25 ©:Cseen. Siirretddan pipetilld 25 ml 0,1-molaarista
suolahapon standardiliuosta (4.2) tiputussuppiloon, annetaan sen juosta
liuokseen ja huuhdotaan sitten pienelld vesimadrdlld. Suojaséilion
siséltd siirretddn erlenmeyeriin. Happoyliméard titrataan 0,1-molaari-
sella natriumhydroksidin standardiliuoksella (4.17), kunnes saavutetaan
pH, joka pH-mittarilla mitattuna on 5,4.

Huomautus

1. Bariumhydroksidi- ja natriumkarbonaattiliuoksella saostamisen
jéalkeen tdytetddn merkkiin, suodatetaan ja neutraloidaan mahdolli-
simman nopeasti.

2. Titraus voidaan suorittaa myds kdyttimalld indikaattoria (4.26),
vaikkakin vérin muutos on vaikeampi havaita.

Nollakoe
Ks. 7.2.3.

Tuloksen ilmoittaminen

-A) x0,14
% N (ureea) = (a)T
jossa
a = Nollakokeen titrauksessa kulunut millilitroina ilmoitettu 0,1-

molaarinen natrium- tai kaliumhydroksidiliuos (4.17), kun
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7.6.4

7.6.5

7.6.6

nollakoe on tehty tdsmélleen samoissa olosuhteissa kuin

analyysi,

A = analyysid varten tehdyssd titrauksessa kulunut millilitroina
ilmoitettu 0,1-molaarinen natrium- tai kaliumhydroksidiliuos
(4.17),

M = mdédritystd varten pipetoidun ndytteen massa grammoina.

Gravimetrinen menetelma ksanthydrolilla

Pipetoidaan 100 ml:n dekantterilasiin suodosta (7.1), joka sisiltda
enintddn 20 mg ureaa. Lisdtddn 40 ml etikkahappoa (4.11). Himmenne-
tddn minuutin ajan lasisauvalla. Annetaan sakan laskeutua 5 minuutin
ajan. Suodatetaan, pestddn muutamalla millilitralla etikkahappoa (4.11)
ja lisdtddn suodokseen 10 ml ksanthydrolia tipoittain (4.23) sekoittaen
samalla jatkuvasti lasisauvalla. Jatetdén laskeutumaan, kunnes ilmestyy
sakkaa, jolloin sekoitetaan uudelleen 1-2 minuutin ajan. Jatetddn
seisomaan  puoleksitoista tunniksi. Suodatetaan kuivattuun ja
punnittuun lasiseen suodatinupokkaaseen alentaen hiukan painetta.
Pestddn kolme kertaa 5 ml:lla etanolia (4.28) pyrkiméttd kuitenkaan
poistamaan kaikkea etikkahappoa. Siirretddn wuuniin 130 °C:n
lampétilaan yhdeksi tunniksi; ldmpdtila ei saa nousta yli 145 °C:seen.
Annetaan jaahtyd eksikkaattorissa ja punnitaan.

Tuloksen ilmoittaminen

6,67 x m
% N (urea) = ———
N (urea) =21
jossa
m = saadun sakan massa grammoina,
M = médritystd varten pipetoidun ndytteen massa grammoina.

Tulos korjataan nollakokeesta saadulla arvolla. Biureetti voidaan
yleensd arvioida ureatypen mukana ilman suurta virhettd, koska sen
absoluuttinen médrd on pieni moniravinteisissa lannoitteissa.

Erotusmenetelma

Urea-N voidaan laskea myds seuraavan taulukon mukaisesti:

Nitraatti- Ammo-
Tapaus typpi niumtyppi Urea-N
1 Ei On (7.2.4) — (7.5.3)
2 On On (7.3.3) = (7.5.3)

Tuloksen varmistaminen

Ennen kunkin analyysin suorittamista tarkistetaan laitteiston toiminta
sekd se, ettd menetelmid sovelletaan oikein, kayttdmalld standardi-
livosta, joka sisdltdd eri typpimuotoja samansuuruisina maérind kuin
ndyte. Tdma standardiliuos valmistetaan kaliumnitraatin (4.3), ammo-
niumsulfaatin (4.4) ja urean (4.5) titratuista liuoksista.

Menetelmét 3
Fosfori
Menetelmét 3.1
Uuttaminen
Menetelmd 3.1.1

Mineraalihappoihin liukenevan fosforin uuttaminen
Tarkoitus

Téssd  asiakirjassa  mddritellddin  menetelmd  mineraalihappoihin
liukenevan fosforin médrittamiseksi.

Soveltamisala

Tatd menetelmdd sovelletaan ainoastaan liitteessa I lueteltuihin fosfaat-
tilannoitteisiin.
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4.1
4.2

72

7.3

Periaate

Fosforin uuttaminen lannoitteesta typpihapon ja rikkihapon seoksella.
Reagenssit

Tislattu tai demineralisoitu vesi

Rikkihappo (tiheys 20 °C:ssa = 1,84 g/ml)

Typpihappo (tiheys 20 °C:ssa = 1,40 g/ml)

Viilineisto

Peruslaboratoriolaitteisto

Vihintdédn 500 ml:n kjeldahlkolvi tai 250 ml:n pydrokolvi, varustettuna
palautusjadhdyttimelld

500 ml:n mittapullo
Niytteen esikisittely
Ks. menetelma 1.
Analyysimenetelméi
Ndyte

Punnitaan 0,001 gmn tarkkuudella 2,5 g esikésiteltyd ndytettd, joka
pannaan kuivaan kjeldahlkolviin.

Uuttaminen

Lisdtddin 15 ml vettd ja sckoitetaan niin, etti ndyte suspendoituu.
Lisatdaan 20 ml typpihappoa (4.2) sekd varovasti 30 ml rikkihappoa
4.1

Kun voimakas alkureaktio on ohi, lasin sisdltod keitetddn n. 30
minuutin ajan. Annetaan jadhtyéd ja lisdtddn sitten varovasti sekoittaen
n. 150 ml vettd. Keittdmista jatketaan 15 minuutin ajan.

Neste jadhdytetddn tdydellisesti ja siirretddn kvantitatiivisesti 500 ml:n
mittapulloon. Téaytetddin merkkiin asti, sekoitetaan ja suodatetaan
kuivan,  fosfaatittoman  laskossuodattimen  ldpi. Suodoksen
ensimméinen annos hylataan.

Mddritys

Fosforin mééarittdminen suoritetaan menetelmalld 3.2 osasta nédin saatua
livosta.

Menetelmd 3.1.2

2-prosenttiseen muurahaishappoon (20 g/l) liukenevan fosforin uuttaminen

L.

5.1
52

Tarkoitus

Téssd asiakirjassa maddritellddn menetelmd 2-prosenttiseen muura-
haishappoon (20 g/1) liukenevan fosforin méarittdmiseksi.

Soveltamisala

Tétd menetelmid sovelletaan ainoastaan pehmeisiin luonnonfosfaat-
teihin.

Periaate

Muurahaishappoon liukeneva fosfori uutetaan erityisolosuhteissa
kovien ja pehmeiden luonnonfosfaattien erottamiseksi.

Reagenssit
Muurahaishappo, 2-prosenttinen (20 g/1)
Huomautus:

82 ml:aan muurahaishappoa (vikevyys 98-100 %; tiheys 20 °C:
ssa = 1,22 g/ml) lisdtddn tislattua vettd, kunnes livosta on yhteensd 5
litraa.

Viilineisto
Peruslaboratoriolaitteisto
500 ml:n mittapullo (esim. Stohmann)

Pyorivé ravistin (35-40 kierrosta minuutissa)
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7.3

Niytteen esikisittely
Ks. menetelmd 1.
Analyysimenetelméi
Ndyte

Punnitaan 0,001 g:n tarkkuudella 5 g esikdsiteltyd naytettd, joka
pannaan 500 ml:n kuivaan, levedkaulaiseen Stohmann-mittapulloon.

Uuttaminen

Lisdtddn muurahaishappoa 20 (= 1) °C:ssa (4.1) pydrittden pulloa
jatkuvasti kasin, kunnes liuos ulottuu 1 cm péddhdn mittamerkistd, ja
taytetddn pullo. Pullo suljetaan kumitulpalla ja sitd ravistetaan
pyorivissd ravistimessa (5.2) 30 minuutin ajan 20 (+ 2) °C:ssa.

Livos suodatetaan kuivan, fosfaatittoman laskossuodattimen lépi
kuivaan lasiastiaan. Suodoksen ensimmaéinen annos hylétéan.

Mdiritys
Fosfori mairitetdidn menetelmén 3.2 mukaisesti osasta tdysin kirkasta

suodosta.

Menetelma 3.1.3

2-Prosenttiseen sitruunahappoon (20 g/1) liukenevan fosforin uuttaminen

4.1

5.1

72

Tarkoitus

Tésséd asiakirjassa madritellddn menetelma 2-prosenttiseen sitruunahap-
poon (20 g/l) liukenevan fosforin méaarittdmiseksi.

Soveltamisala

Tétd menetelméd sovelletaan ainoastaan Tuomaskuonan tyyppeihin (ks.
liite I).

Periaate

Fosforin uuttaminen lannoitteesta erityisolosuhteissa 2-prosenttisella
sitruunahappoliuoksella (20 g/1).

Reagenssit
Tislattu tai demineralisoitu vesi

Kiteytetystd sitruunahaposta (C HO, - H,0) valmistettu 2-prosenttinen
sitruunahappolivos (20 g/l)

Huomautus:

Sitruunahappoliuoksen vikevyys varmistetaan titraamalla 10 ml sitruu-
nahappoa 0,1-molaarisella natriumhydroksidin  standardiliuoksella
kayttdmalla indikaattorina fenolftaleiinia.

Jos liuos on ohjeen mukaista, standardilivosta tulisi kdyttdd 28,55 ml.
Viilineisto

Pyoriva ravistin (35-40 kierrosta minuutissa)

Niytteen esikisittely

Alkuperdinen nidyte sekoitetaan huolellisesti homogeenisuuden varmis-
tamiseksi. Ks. menetelmd 1.

Analyysimenetelmii
Ndyte

Punnitaan 0,001 g:n tarkkuudella 5 g esikésiteltyd néytettd ja pannaan
se 600 mln kuivaan, riittdvin levedkaulaiseen mittapulloon, jossa
nestettd voi ravistaa kunnolla.

Uuttaminen

Lisdtddn 500 + 1 ml sitruunahappoliuosta 20 (+ 1) °C:ssa. Liséttdessa
reagenssin ensimmadisid millilitroja livosta ravistetaan késin voimak-
kaasti, jotta ei syntyisi kokkareita eikd aine tarttuisi seindmiin. Lasi
suljetaan kumitulpalla ja sitd ravistetaan pyorivdssd ravistimessa (5.1)
tasmalleen 30 minuutin ajan 20 (+ 2) °C:ssa.

Liuos suodatetaan vilittomasti kuivan, fosfaatittoman laskossuodat-
timen ldpi kuivaan lasiastiaan ja suodoksen ensimmédinen 20 ml:n
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7.3

4.1

5.1
52
53
5.4
5.5

7.2

annos hyldtddn. Suodattamista jatketaan, kunnes on saatu riittdvd méadra
suodosta fosforin maérittdimiseksi.

Mddritys
Fosforiuutteen ~madérittiminen tehdddn osasta menetelmidn 3.2

mukaisesti saatua liuosta.

Menetelmad 3.1.4

Neutraaliin ammoniumsitraattiin liukenevan fosforin uuttaminen

Tarkoitus

Téssé asiakirjassa médritellddn menetelma neutraaliin ammoniumsitraat-
tiin liukenevan fosforin méarittdmiseksi.

Soveltamisala

Tétd menetelmdd sovelletaan kaikkiin lannoitteisiin, joiden liukoisuus
neutraaliin ammoniumsitraattiin on todettu (ks. liite I).

Periaate

Fosforin  uuttaminen erityisolosuhteissa 65 °C:n  ldmpétilassa
kayttdmalla neutraalia ammoniumsitraattilivosta (pH = 7,0).

Reagenssit
Tislattu tai demineralisoitu vesi
Neutraali ammoniumsitraattilivos (pH = 7,0)

Liuoksen tulee siséltdd 185 g kiteytynyttd sitruunahappoa litraa kohti.
Sen ominaispainon tulee olla 1,09 20 °C:ssa ja pH:n 7,0.

Reagenssi valmistetaan seuraavasti:

Liuotetaan 370 g Kkiteistd sitruunahappoa (CH,O, - H,O) noin 1,5
litraan vettd ja liuoksesta tehdddn ldhes neutraali lisdamailld siithen
345 ml ammoniumhydroksidiliuosta (28-29-prosenttista NH,:a). Jos
NH,-pitoisuus on alle 28 %, liuokseen liséitdéin vastaavasti suurempi
méiard ammoniumhydroksidiliuosta ja  sitruunahappo liuotetaan
pienempididn vesimaaraan.

Liuos jéddhdytetddn ja tehddédn tdysin neutraaliksi pitdmalld pH-mittarin
elektrodeja upotettuna liuoksessa. Ammoniakki lisétdén tipoittain (28-
29-prosenttinen NH,) hdmmentien koko ajan (mekaanisella sekoitta-
jalla), kunnes pH on tdsmilleen 7,0 20 °C lampoétilassa. Tassa
vaiheessa tdytetddin astia niin, ettd nestettd on yhteensd 2 litraa ja pH
testataan uudelleen. Reagenssia siilytetddn umpinaisessa astiassa ja sen
pH tarkastetaan sdannéllisin valiajoin.

Viilineisto

2 l:n dekantterilasi

pH-mittari

200 tai 250 ml:n erlenmeyerpullo

500 ml:n mittapullot sekéd yksi 2 000 ml:n mittapullo

Vesihaude, joka voidaan sddtdd termostaatilla 65 °C:seen ja johon
kuuluu sopiva sekoitin (ks. kuva 8)

Niytteen esikisittely
Ks. menetelmi 1.
Analyysimenetelmi
Ndyte

1 g tai 3 g analysoitavaa lannoitetta (ks. asetuksen liitteesséd I oleva A
ja B jakso) siirretddn 200 tai 250 ml:n erlenmeyerpulloon, joka siséltdd
100 ml 65 °C:seen kuumennettua ammoniumsitraattiliuosta.

Liuoksen analysoiminen

Erlenmeyerpullo suljetaan tulpalla ja sitd ravistetaan, jotta lannoite
suspendoituisi paakkuuntumatta. Tulppa poistetaan hetkeksi paineen
tasaamiseksi, minka jélkeen erlenmeyerpullo suljetaan uudelleen. Pullo
asetetaan vesihauteeseen, joka on sdddetty pitdmadn lasin siséltd
tasmélleen 65 °C:ssa, ja se yhdistetddn sekoittimeen (ks. kuva 8).
Pullossa olevan suspension pinnan tulee sekoittamisen aikana pysya
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jatkuvasti vesihauteen vedenpinnan alapuolella (). Mekaanista sekoitta-
mista sdddelladn niin ettd tidydellinen suspensio varmistuu.

Kun sekoittamista on jatkettu yhden tunnin ajan, erlenmeyerpullo
poistetaan vesihauteesta.

Jadhdytetddn heti juoksevan veden alla huoneenldmpdiseksi ja siirretddn
erlenmeyerpullon siséltd vilittomasti 500 mln mittapulloon vedelld
huuhtoen (pesupullo). Téytetddn vedelld. Sekoitetaan huolellisesti.
Suodatetaan kuivan, fosfaatittoman laskossuodattimen (keskinopea)
lapi kuivaan dekantterilasiin ja suodoksen ensimméiinen, n. 50 mln
annos hylataan.

Témin jélkeen kootaan noin 100 ml kirkasta suodosta.
7.3 Mddritys

Madritetddn ndin saadun uutteen fosfori menetelmén 3.2 mukaisesti.

Litkkuvan akselin tuki

Tuki pidikkeiden kiinnittimiscksi

Pinza

Varsi, joka toimii cpikeskiscsti

Kosketusimpémittari

.
7
S

b ’b Aleanusvaihteella varustettu moottori

ilihnaveto

Kuparihaude

Kuvio 8

Menetelméat 3.1.5
Emiksiselli ammoniumsitraatilla uuttaminen
Menetelmd 3.1.5.1

Liukoisen fosforin uuttaminen petermannin mukaisesti 65 °C:ssa
1. Tarkoitus

Tassa asiakirjassa maaritelladin menetelma liukenevan fosforin maaritta-
miseksi eméksisessd ammoniumsitraatissa.

2. Soveltamisala

Tami menetelmd soveltuu ainoastaan saostetulle dikalsiumfosfaattihy-
draatille (CaHPO, - 2H,0).

3. Periaate

Fosforin uuttaminen erityisolosuhteissa 65 °C:n limpdtilassa eméksisen
ammoniumsitraattiliuoksen (Petermannin liuos) kanssa.

4. Reagenssit

Tislattu tai demineralisoitu vesi, jonka ominaisuudet ovat samat kuin
tislatulla vedelld

(") Jos mekaanista sekoitinta ei ole kéytettivissd, lasia on ravistettava kdsin joka viides
minuutti.
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5.1
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7.1

Petermannin liuos

Ominaisuudet

Sitruunahappo (C,H,O, - H,0): 173 g/l
Ammoniakki: 42 g/l ammoniumtypped,
pH 9,4-9,7

Diammoniumsitraatista valmistaminen

Liuvotetaan 931 g diammoniumsitraattia (molekyylimassa 226,19)
n. 3500 ml:aan vettd 5 litran mittapullossa. Seisotetaan juoksevassa
vesihauteessa, sekoitetaan ja jaddhdytetdan ja lisdtddan pieni madrd
ammoniakkia. Esimerkiksi tiheyttd (20 °C:ssa) 906 g/ml varten, miké
vastaa 20,81 massaprosenttia ammoniumtypped, on tarpeen kayttdd
502 ml ammoniakkilivosta. Lampdtila sdddetdan 20 °C:seen, tdytetddn
tislatulla vedelld merkkiin ja sekoitetaan.

Sitruunahaposta ja ammoniakista valmistaminen

Liuotetaan 865 g sitruunahapon monohydraattia n. 2 500 ml:aan
tislattua vettd n. 5 litran dekantterilasissa. Dekantterilasi asetetaan
jadhauteeseen ja ravistaen liuosta koko ajan lisdtddn ammoniakkiliuos
pienind mairind suppilolla, jonka varsi on upotettu sitruunahappoliuok-
seen. Esimerkiksi tiheyttd (20 °C:ssa) 906 g/ml varten, mikd vastaa
20,81 massaprosenttia ammoniumtypped, on tarpeen lisdtd 1114 ml
ammoniakkilivosta. Lampétila sdddetddn 20 °C:seen, livos siirretddn 5
litran mittapulloon, tdytetdén tislatulla vedelld merkkiin ja sekoitetaan.

Ammoniumtyppipitoisuus tarkistetaan seuraavasti

Siirretddn 25 ml livosta 250 ml:n mittapulloon ja tdytetdén tislatulla
vedelld merkkiin. Sekoitetaan. Madritetddn ammoniumtyppipitoisuus
25 mlista titd livosta menetelmdd 2.1 noudattaen. Jos liuos on
ohjeiden mukainen, 0,5-molaarista H,SO,:a kuluu 15 ml.

Jos ammoniumtypen vahvuus on yli 42 g/l, NH, voidaan poistaa
inertilld kaasuvirralla tai kohtuullisesti kuumentamalla, niin ettd pH:ksi
saadaan 9,7. Madritys suoritetaan toisen kerran.

Jos ammoniumtypen vahvuus on alle 42 g/, on tarpeen lisidtd ammo-
niakkiliuoksen maaraa:

500
M7(42—n><2,8)><mg
tai til V= M 20°C:
a1 tilavuus 70,906 . ssa

Jos V on alle 25 ml, sitd lisdtddn suoraan 5 litran pulloon hienoksijau-
hetun, V x 0,173 g:n painoisen sitruunahappomaérin kanssa.

Jos Von yli 25 ml, on valmistettava uusi reagenssi seuraavalla tavalla:
Punnitaan 173 g sitruunahappoa. Liuotetaan se 500 ml:aan vettd.
Asianmukaisia  varotoimenpiteitd — noudattaen  lisdtddn  enintdén

225 + V x 1206 ml ammoniakkiliuosta, jota kéytettiin valmistettaessa
S litraa reagenssia. Taytetdan vedelld. Sekoitetaan.

Sekoitetaan tdma litran annos aikaisemmin valmistettuun 4 975 ml:n
annokseen.

Viilineisto

Vesihaude, jonka ldmpdtila voidaan pitdd 65 (+ 1) °C:ssa
500 ml:n mittapullo (esim. Stohmann)

Niytteen esikiisittely

Ks. menetelmi 1.

Analyysimenetelméi

Ndyte

Punnitaan 0,001 g:n tarkkuudella 1 g esikésiteltyd ndytettd ja siirretddn
se 500 ml:n mittapulloon (5.2).
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7.2

7.3

Uuttaminen

Lisatdan 200 ml emaiksistd ammoniumsitraattilivosta (4.1). Pullo
suljetaan ja sitd ravistellaan voimakkaasti késin, ettei kokkareita
muodostuisi eikd ainetta tarttuisi reunoihin.

Pullo asetetaan vesihauteeseen, joka on sdddetty 65 °C:seen, ja lasia
ravistetaan joka viides minuutti seuraavan puolen tunnin ajan. Aina
ravistamisen jidlkeen tulppa poistetaan paineen vapauttamiseksi.
Vesihauteen vedenpinnan tulee olla pullossa olevan liuoksen pinnan
ylépuolella. Pullo jitetddn vesihauteeseen vield 1 tunniksi 65 °C:n
lampdtilaan ja sitd ravistetaan joka 10. minuutti. Pullo poistetaan vesi-
hauteesta ja jddhdytetddn n. 20 °C:seen sekd tdytetddn 500 ml:aan
vedelld. Sekoitetaan ja suodatetaan kuivan, fosfaatittoman laskostetun
suodatinpaperin lépi ja hyldtdsn suodoksen ensimmdiinen erd.

Mdiritys
Uutettu fosfaatti madritetddn menetelmélld 3.2 osasta ndin saatua

livosta.

Menetelma 3.1.5.2

Liukoisen fosforin uuttaminen Petermannin menetelmilli huoneenlimpéti-

5.1
52

7.2

7.3

lassa
Tarkoitus

Téssa asiakirjassa maéritellddin menetelméd kylméén, eméksiseen ammo-
niumsitraattiin liukenevan fosforin maéarittamiseksi.

Soveltamisala
Menetelméd sovelletaan ainoastaan hienofosfaatteihin.
Periaate

Fosforin  uuttaminen erityisolosuhteissa 20 °C:n  lampétilassa
emdiksiselld ammoniumsitraattiliuoksella (Petermannin liuos).

Reagenssi

Ks. menetelmé 3.1.5.1.

Vilineisto

Peruslaboratoriolaitteisto ja 250 ml:n mittapullo (esim. Stohmann)
Pyorivé ravistin (35-40 kierrosta minuutissa)

Niytteen esikisittely

Ks. menetelma 1.

Analyysimenetelmii

Ndyte

Punnitaan 0,001 g:n tarkkuudella 2,5 g esikésiteltyd nédytettd ja pannaan
se 250 ml:n mittapulloon (5.1).

Uuttaminen

Lisatdan hiukan Petermannin livosta 20 °C:n lampdtilassa, ravistetaan
voimakkaasti kokkareiden muodostumisen ja aineen reunoihin
tarttumisen estdmiseksi. Lasi tdytetddn merkkiin asti Petermannin
liuoksella ja suljetaan tulpalla.

Sekoitetaan pyorivélla ravistimella (5.2) kahden tunnin ajan.
Suodatetaan vélittomasti kuivan, fosfaatittoman, laskostetun suodatinpa-
perin lapi kuivaan sdilioon ja hyldtddn suodoksen ensimméinen eré.

Mddritys

Fosfori maéritetddn menetelmalld 3.2 osasta ndin saatua liuosta.

Menetelma 3.1.5.3

Joulien eméiksiseen ammoniumsitraattiin liukenevan fosforin uuttaminen

Tarkoitus

Téssd asiakirjassa madritellddn menetelmd Joulien emiksiseen ammo-
niumsitraattiin liukenevan fosforin maérittamiseksi.
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Soveltamisala

Tétd menetelmdd sovelletaan kaikkiin yksi- ja moniravinteisiin fosfaat-
tilannoitteisiin, joissa fosfaatti on alumiinia ja kalsiumia siséltdvassa
muodossa.

Periaate

Uuttaminen voimakkaasti ravistaen tarkasti spesifioidun eméksisen
ammoniumsitraattiliuoksen (tarvittaessa oksiinin) kanssa n. 20 °C:n
lampdotilassa.

Reagenssit
Tislattu tai demineralisoitu vesi
Joulien emdksinen ammoniumsitraattiliuos

Litra tdtd livosta sisdltdd 400 g sitruunahappoa ja 153 g NH a. Sen
vapaan ammoniakin pitoisuus on noin 55 g/l. Liuos voidaan valmistaa
jollakin jaljempana kuvatulla menetelmalla.

Liuotetaan 1 litran mittapullossa 400 g sitruunahappoa (C,H,0, - H,0)
noin 600 ml:aan ammoniakkia (tiheys 20 °C:ssa = 0,925 g/ml, ts. 200 g
NH,/1). Sitruunahappo lisdtidn 50-80 g:n annoksina pitéien limpdétila
alle 50 °C:ssa. Téytetddn 1 litraksi ammoniakilla.

Liuotetaan 1 litran mittapullossa 432 g kaksiemaksistd ammoniumsi-

traattia (C,H ,N,0.) 300 ml:aan vettd. Lisdtddn 440 ml ammoniakkia

(tiheys 20 °C:ssa = 0,925 g/ml). Taytetddn 1 litraksi vedelld.
Huomautus:

Kokonaisammoniakkipitoisuuden varmistaminen

Otetaan 10 mln sitraattilivosndyte 250 ml:n pulloon. Tiytetddn
tislatulla vedelld. Ammoniumtyppipitoisuus mairitetddn menetelmén
2.1 mukaisesti 25 ml:sta tdtd liuosta.

1 ml 0,5-molaarista H,SO,:a = 0,008516 g NH,:a

Naissd olosuhteissa reagenssia voidaan pitdd ohjeiden mukaisena, kun
titrauksessa kuluu 17,7-18 ml liuosta.

Jos ndin ei ole, lisdtddin 4,25 ml ammoniakkia (tiheys 20 °C:
ssa = 0,925 g/1)/0,1 ml alle edelld mainitun 18 ml:n.

Hienoksi jauhettu 8-hydroksikinoliini (oksiini)

Vilineisto

Peruslaboratoriolaitteisto ja pieni lasi tai posliinihuhmare sekéd survin
500 ml:n mittapullot

1 000 ml:n mittapullo

Pyo6rivé ravistin (35-40 kierrosta minuutissa)

Niytteen esikiisittely

Ks. menetelma 1.

Menettely

Ndyte

Punnitaan 0,0005 g:n tarkkuudella 1 g esikdsiteltyd ndytettd ja pannaan
se pieneen huhmareen. Lisédtdédn noin 10 tippaa sitraattia (4.1) ndytteen
kostuttamiseksi ja murskataan niyte huolellisesti survimella.

Uuttaminen

Lisdtdan 20 ml ammoniumsitraattia (4.1), sekoitetaan tahnaksi ja
jdtetddn tasaantumaan noin minuutiksi.

Dekantoidaan liuos 500 mlin mittapulloon suodattamalla pois
hiukkaset, jotka eivdt ole hajonneet edeltivin murskaamisen aikana.
Liséatdan 20 ml sitraattilivosta (4.1) sakkaan, jauhetaan kuten edelld ja
kaadetaan neste mittapulloon. Tdmai toistetaan neljd kertaa, niin ettd
viidennen kerran lopulla mittapulloon voidaan kaataa koko valmiste.
Kéytetyn sitraatin kokonaismédrin tulee olla noin 100 ml.

Survin ja huhmare huuhdotaan mittapullon ylld 40 ml:lla tislattua vetta.

Suljettua mittapulloa ravistetaan pyorivalld ravistimella (5.4) 3 tuntia.
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5.1

52

7.1

7.2

73

Pullo jétetdén seisomaan 15-16 tunniksi, ravistetaan uudelleen samoissa
olosuhteissa kolmen tunnin ajan. Lampdétilan tulisi pysyd 20 (£ 2) °C:
ssa koko prosessin ajan.

Taytetddn tislatulla vedellda merkkiin. Suodatetaan kuivan suodattimen
lapi ja hylatdan suodoksen ensimméinen erd. Kerdtddn kirkas suodos
kuivaan pulloon.

Mcdidritys

Uutettu fosfori maééritetddn menetelmén 3.2 mukaisesti osasta ndin
saatua liuosta.

Liite

Oksiinin kdyttdminen mahdollistaa tdimidn menetelmin soveltamisen
magnesiumia sisdltdviin lannoitteisiin. Kéyttéd suositellaan, kun
magnesium- ja fosforianhydridipitoisuuden suhde on yli 0,03 (Mg/
P,0, > 0,03). Mikdli ndin on, kostutettuun néytteeseen lisitédén 3 g
oksiinia analyysia varten. Oksiinin kdyttiminen, silloin kun lannoite ei
sisdlld magnesiumia, ei todennédkdisesti hdiritse madrittdmistd. Kun

tiedetddn, ettd lannoite ei sisdlldi magnesiumia, ei oksiinia tarvitse
Kilyttid.

Menetelmd 3.1.6

Vesiliukoisen fosforin uuttaminen
Tarkoitus

Tésséd asiakirjassa madritellddn menetelmé vesiliukoisen fosforin méaar-
ittdimiseksi.

Soveltamisala

Tatd menetelmdd sovelletaan kaikkiin, myds moniravinteisiin, lannoit-
teisiin, joista on méadritettdva vesiliukoinen fosfori.

Periaate

Uuttaminen vedelld erityisolosuhteissa
Reagenssi

Tislattu tai demineralisoitu vesi
Viilineisto

500 ml:n mittapullo (esim. Stohmann)
Pydorivi ravistin (35-40 kierrosta minuutissa)
Niytteen esikisittely

Ks. menetelmi 1.
Analyysimenetelmi

Ndyte

Punnitaan 0,001 g:n tarkkuudella 5 g esikésiteltyd néytettd ja pannaan
se 500 ml:n mittapulloon (5.1).

Uuttaminen

Lisdtdan mittapulloon 450 ml 20-25 °C:ista vetta.

Ravistetaan pydrivdssd ravistimessa (5.2) 30 minuuttia.

Téytetdan merkkiin asti vedelld, sekoitetaan perusteellisesti ravistamalla
ja suodatetaan kuivan, fosfaatittoman laskostetun suodatinpaperin lapi
kuivaan pulloon.

Mdidritys

Fosfori maédritetddn menetelmdn 3.2 mukaisesti osasta ndin saatua
livosta.
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Menetelméd 3.2

Uutetun fosforin méirittiminen

(Gravimetrinen menetelmé, jossa kiytetiin kinoliinifosfomolybdaattia)

4.1
42
42.1

422

5.1
52
53

Tarkoitus

Téassd asiakirjassa maéritellddn menetelmd lannoiteuutteissa olevan
fosforin maérittamiseksi.

Soveltamisala

Menetelmé on sovellettavissa kaikkiin lannoiteuutteisiin (') fosforin eri
muotojen madrittamiseksi.

Periaate

Mahdollisen hydrolyysin jélkeen fosforin eri muodot, muut kuin ortho-
fosfaatit, orthofosfaatti-ionit  saostetaan  happamasta  liuoksesta
kinoliinifosfomolybdaattina.

Suodattamisen ja pesemisen jilkeen sakka kuivatetaan 250 °C:ssa ja
punnitaan.

Edelld mainituissa olosuhteissa liuoksessa todenndkoisesti esiintyvat
yhdisteet, kuten mineraali- ja orgaaniset hapot, ammoniumionit,
liukoiset silikaatit yms., eivdt héiritse médritystd, jos saostamisessa
kéytetddn natriummolybdaatti- tai ammoniummolybdaattipohjaista
reagenssia.

Reagenssit

Tislattu tai demineralisoitu vesi

Vikeva typpihappo (tiheys 20 °C:ssa = 1,40 g/ml)
Reagenssin valmistaminen
Natriummolybdaattipohjaisen reagenssin valmistaminen

Livos A: liuotetaan 70 g natriummolybdaattidihydraattia 100 ml:aan
tislattua vettd.

Livos B: liuotetaan 60 g sitruunahappomonohydraattia 100 ml:aan
tislattua vettd ja lisdtddn 85 ml vikevad typpihappoa (4.1).

Liuos C: sekoitetaan liuos A liuokseen B liuoksen C muodostamiseksi.

Liuos D: Lisédtddn 35 ml vakevaa typpihappoa (4.1) 50 ml:aan tislattua
vettd ja tamén jdlkeen lisdtddan 5 ml vastatislattua kinoliinia. Tama liuos
lisataan liuokseen C, sekoitetaan perusteellisesti ja jatetddn seisomaan
yon yli pimeddn. Tdmén jilkeen lasi tdytetddn tislatulla vedelld
500 ml:aan, sekoitetaan uudelleen ja suodatetaan lasisintterin (5.6) lapi.

Ammoniummolybdaattipohjaisen reagenssin valmistaminen.

Liuos A: liuotetaan 100 g ammoniummolybdaattia 300 ml:aan tislattua
vettd hiljaa kuumentaen ja silloin tdlldin sekoittaen.

Livos B: liuotetaan 120 g sitruunahappomonohydraattia 200 ml:aan
tislattua vettd ja lisdtddn 170 ml vikevéa typpihappoa (4.1).

Liuos C: lisdtddn 10 ml vastatislattua kinoliinia 70 ml:aan vékevaa
typpihappoa (4.1).

Livos D: Kaadetaan liuos A hitaasti liuokseen B sekoittaen samalla.
Perusteellisen sekoittamisen jalkeen tdhin seokseen lisdtdén liuos C ja
lasi tdytetdan 1 litraan asti. Livos jatetddn seisomaan kahdeksi vuoro-
kaudeksi pimedin ja suodatetaan lasisintterin (5.6) lapi.

Kohdan 4.2.1 ja 4.2.2 reagensseja voidaan kdyttdd samalla tavalla.
Molempia on siilytettdvd suljetuissa polyetyleenipulloissa pimeéssa.

Viilineisto
Peruslaboratoriolaitteisto sekd 500 ml:n leveédkaulainen erlenmeyerpullo
10, 25 ja 50 ml:n mittapipetit

Suodatinupokas, jonka huokoisuus on 5-20 pm

(") Mineraalihappoihin liukeneva fosfori, vesiliukoinen fosfori, ammoniumsitraattiin
liukeneva fosfori, 2-prosenttiseen sitruunahappoon liukeneva fosfori sekd 2-prosenttiseen
muurahaishappoon liukeneva fosfori.
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5.4 Buchner-kolvi

5.5 250 (+ 10) °C:seen sdadetty kuivausuuni
5.6 Lasisintteri, jonka huokoisuus on 5-20 pm
6. Analyysimenetelmi

6.1 Liuoksen kdsitteleminen

Pipetoidaan lannoiteuutteesta osa (ks. taulukko 2), joka sisdltdd noin
0,01 g P,O.a, ja pannaan se 500 mln erlenmeyerpulloon. Lisitdén
15 ml vakevad typpihappoa (') (4.1) ja laimennetaan vedelld noin

100 ml:ksi.
Taulukko 2
Fosfaattiliuoksesta pipetoitujen osien méaérittiminen
L it Anal Lai Lai Saostett- Kinoliinifosfo- Kinoliinifosfo-
annott- 1y o nnoitteen P nalyys | LAmen- | \pmete ammen- ava molybdaatin molybdaatin
teen o sinayte taminen taminen . . .
PO. % % (@) mlksi (ml) mlksi ndyte muuntokerroin, muuntokerroin,
27s (ml) P,0, %:ssa P %:ssa
1 500 — — 50 32,074 13,984
5-10 2244
5 500 — — 10 32,074 13,984
1 500 — — 25 64,148 27,968
10-25 4.4-11.0
5 500 50 500 50 64,148 27,968
1 500 — — 10 160,370 69,921
+ +
2 1 { 5 500 50 500 25 128,296 55,937
6.2 Hydrolyysi

Mikéli liuoksen epdillddn sisiltdvan metafosfaatteja, pyrofosfaatteja tai
polyfosfaatteja, hydrolyysi suoritetaan seuraavasti.

Kuumennetaan erlenmeyerpullon sisiltd hitaasti kichuvaksi ja pidetddn
pullo téssd lampotilassa, kunnes hydrolyysi on suoritettu. Tédhén kuluu
tavallisesti noin tunti. Palautusjdahdyttimella varmistetaan, ettei neste
roisku tai haihdu liikaa niin paljon, ettd liuoksen alkuperdinen tilavuus
pienentyy yli puolella. Hydrolyysin jilkeen astia tdytetdédn tislatulla
vedelld uudelleen alkuperdiseen méaradn.

6.3 Upokkaan punnitseminen

Suodatinupokasta (5.3) kuivataan véhintddn 15 minuuttia kuivausuu-
nissa 250 (+ 10) °C:ssa. Upokas punnitaan, kun se on jadhdytetty
eksikkaattorissa.

6.4 Saostaminen

Erlenmeyerpullon sisdltimda happoliuosta kuumennetaan, kunnes se
alkaa kiehua, jolloin kinoliinifosfomolybdaatin saostaminen aloitetaan
lisdamallda 40 ml reagenssia (reagenssi 4.2.1 tai 4.2.2) (%) tipoittain
sekoittaen liuosta samalla jatkuvasti. Erlenmeyerpullo pannaan vesihau-
teeseen ja jétetdan sinne 15 minuutiksi, jonka aikana pulloa ravistetaan
ajoittain. Liuos voidaan suodattaa valittomasti tai sen jélkeen, kun se on
jaahtynyt.

6.5 Suodattaminen ja peseminen

Liuos suodatetaan tyhjiosséd dekantoimalla. Sakka pestdén erlenmeyer-
pullossa 30 ml:lla vettd. Liuos dekantoidaan ja suodatetaan. Tdmé
toistetaan viisi kertaa. Jiljelle jadnyt sakka siirretddn kvantitatiivisesti
upokkaaseen vedelld pesten. Pestddn neljd kertaa 20 ml:lla vettd siten,
ettd aina ennen nesteen lisddmistd nesteen annetaan valua upokkaasta.
Sakka kuivataan perusteellisesti.

6.6 Kuivaaminen ja punnitseminen

Upokkaan ulkoseindt pyyhitdéin suodatinpaperilla. Upokas pannaan
kuivausuuniin 250 °C:n ldmpétilaan (5.5), jossa se saa olla, kunnes

(") 21 ml, silloin kun saostettava liuos sisdltdd yli 15 ml sitraattiliuosta (neutraali sitraatti,
Petermannin tai Joulien eméksinen sitraatti).

(®) Sellaisten yli 15 ml sitraattiliuvosta (neutraali, Petermann, Joulie) sisiltivien fosfaatti-
liuosten saostamiseksi, jotka on tehty happamiksi 21 ml:lla vikevéda typpihappoa (ks.
6.1 kohdan alaviite), kiytetdan 80 ml saostusreagenssia.
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6.7

6.8

4.1

sen massa pysyy vakiona. Tdmd vie tavallisesti noin 15 minuuttia.
Annetaan jadhtyd eksikkaattorissa huoneenldmpdiseksi ja punnitaan
nopeasti.

Nollakoe

Kutakin méérityssarjaa varten tehddian nollakoe kayttimalld reagensseja
ja liuottimia yhtd suurina annoksina kuin uuttamisessa (sitraattiliuos
yms.) ja ne otetaan huomioon lopullista tulosta laskettaessa.

Varmistaminen

Maédrittdminen tehdddn kéyttdmalld kaliumdivetyfosfaattiliuoksesta
osaa, joka sisiltdd 0,01 g P,O:ta.

Tuloksen ilmoittaminen

Kun analyysissd kdytetddn taulukon 2 mukaisia ndytemaérié ja laimen-
nuksia, sovelletaan seuraavaa kaavaa:

lannoitteen P % = (A - a) x F'
tai
lannoitteen PO, % = (A - a) X F
jossa

A =kinoliinifosfomolybdaatin massa grammoina,
a =nollakokeella saadun kinoliinifosfomolybdaatin massa grammoina,

F ja F’ =taulukon 2 kahden viimeisen sarakkeen mukaiset kertoimet.

Kaytettdessd taulukosta 2 poikkeavia ndytemddrid ja laimennuksia
sovelletaan seuraavaa kaavaa:

lannoitteen P % = (A-2) x ' xDx 100

M
tai
A -a) x f x D x 100
lannoitteen P,Os5 = (A-a)xfxDx
M
jossa

f ja f' =kinoliinifosfomolybdaatin muuntokerroin P,0,:ksi = 0,032074,
() tai P:ksi = 0,013984 (f),

D =laimennuskerroin,

M =analysoidun ndytteen massa grammoina.
Menetelmé 4
Kalium
Menetelmé 4.1

Vesiliukoisen kaliumin pitoisuuden méirittiminen
Tarkoitus

Téssé asiakirjassa médritelladn menetelma vesiliukoisen kaliumin méaéar-
ittdmiseksi.

Soveltamisala

Tatd menetelméd sovelletaan kaikkiin liitteessé I lueteltuihin kaliumlan-
noitteisiin.

Periaate

Analysoitavan nidytteen sisdltdmé kalium liuotetaan veteen. Kun aineet,
jotka saattavat hdiritd kvantitatiivista médrittimistd, on poistettu tai
sidottu, kalium saostetaan kaliumtetrafenyliboraattina  heikosti
eméksisessd liuoksessa.

Reagenssit
Tislattu tai demineralisoitu vesi
Formaldehydi

Kirkas 25-35-prosenttinen formaldehydiliuos
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4.2
43

4.4

4.5

4.6

4.7

4.8

5.1
52
5.3
5.4
5.5

72

Kaliumkloridi, analyysia varten

Natriumhydroksidiliuos: 10 mol/l

On varmistettava, ettd natriumhydroksidi ei sisélld kaliumia.
Indikaattorilivos

Liuotetaan 0,5 g fenolftaleiinia 90-prosenttiseen etanoliin ja tiytetddn
astia 100 ml:aan.

EDTA-livos

Liuotetaan 4 g etyleenidiamiinitetractikkahapon dihydratoitua dina-
triumsuolaa veteen 100 ml:n mittapullossa. Téytetddn merkkiin ja
sekoitetaan.

Reagenssia siilytetddn muoviastiassa.
STPB-livos

Liuotetaan 32,5 g natriumtetrafenyyliboraattia 480 ml:aan vettd, lisatadn
2 ml natriumhydroksidiliuosta (4.3) ja 20 ml magnesiumkloridiliuosta
(100 g MgCl, - 6H,0/1).

Hémmennetdsdn 15 minuuttia ja suodatetaan hienon tuhkattoman
suodattimen ldpi.

Reagenssia siilytetddn muoviastiassa.

Pesuneste

20 ml STPB-liuosta (4.6) laimennetaan 1 000 ml:ksi vedelld.
Bromivesi

Kyllastetty bromivesiliuos

Vilineisto

1 000 ml:n mittapulloja

250 ml:n dekantterilasi

Suodatinupokkaat, joiden huokoisuus on 5-20 um
120 (£ 10) °C:seen saddetty uuni

Eksikkaattori

Niytteen esikisittely

Ks. menetelma 1.

Kaliumsuolojen néytteet tulee jauhaa riittdvdn hienoksi, jotta analyysia
varten saataisiin edustava néyte. Kyseisid tuotteita varten on kiytettivi
menetelmén 1 kohdan 6 alakohdassa selostettua menettelya.

Analyysimenetelméi
Ndyte

Punnitaan 0,001 g:n tarkkuudella 10 g esikésiteltyd nédytettd (5 g
kaliumsuoloja varten, jotka sisdltdvat yli 50 % kaliumoksidia). Tama
ndyte ja noin 400 ml vettd pannaan 600 ml:n dekantterilasiin.

Laitetaan kiehumaan 30 minuutiksi. Jadhdytetdan, siirretdén kvantitatii-
visesti 1 000 ml:n mittapulloon, tdytetddn merkkiin, sekoitetaan ja
suodatetaan kuivaan Kkerdysastiaan. Hyldtddn ensimmadiset 50 ml
suodoksesta (katso kohta 7.6, menettelya koskeva huomautus).

Saostettavan livoksen valmistaminen

Pipetoidaan suodoksesta osa, joka sisdltdd 25-50 mg kaliumia (ks.
taulukko 3), ja pannaan se 250 ml:in dekantterilasiin. Tarvittacssa
lisdtddn vettd, ettd saadaan tilavuudeksi 50 ml.

Hairitsevien tekijoiden poistamiseksi lisdtddn 10 ml EDTA-liuosta (4.5)
sekd useita tippoja fenolftaleiiniliuosta (4.4) ja himmennetddn sekaan
tipoittain  natriumhydroksidilivosta  (4.3), kunnes liuos muuttuu
punaiseksi, ja lopuksi lisdtddn muutamia tippoja natriumhydroksidia
ylimddrdn varmistamiseksi. (Tavallisesti 1 ml natriumhydroksidia
riittdd neutraloimaan ndytteen ylimaaran.)

Ammoniakin (ks. 7.6 kohdan alakohdassa b menettelya koskeva
huomautus) poistamiseksi suurimmalta osaltaan liuosta keitetddn
varovasti noin 15 minuuttia.
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Tarvittaessa lisdtddn vettd, niin ettd tilavuudeksi saadaan 60 ml.

Liuos kiehautetaan, dekantterilasi poistetaan lammosté ja sithen lisdtaén
10 ml formaldehydia (4.1). Lisétadn useita tippoja fenolftaleiinia ja
tarvittaessa myoOs muutama tippa natriumhydroksidia, kunnes neste
muuttuu havaittavasti punaiseksi. Dekantterilasi peitetdan kellonlasilla
ja asetetaan vesihauteeseen 15 minuutiksi.

Upokkaan punnitseminen

Suodatinupokasta (ks. 5 “Vilineistd”) kuivataan 120 °C:ssa uunissa
(5.4), kunnes upokkaan massa on vakio (noin 15 minuuttia).

Upokkaan annetaan jaghtyd eksikkaattorissa ja se punnitaan.
Saostaminen

Dekantterilasi poistetaan vesihauteesta, ja sen sisdltoon sekoitetaan
tipoittain 10 ml STPB-liuosta (4.6). Lisdaminen kestdd noin kaksi
minuuttia. Odotetaan vdhintddn 10 minuuttia ennen suodattamista.

Suodattaminen ja peseminen

Liuos suodatetaan tyhjiosséd punnitun suodatinupokkaan lapi, dekantter-
ilasi huuhdotaan pesunesteelld (4.7), sakka pestddn kolme kertaa
pesunesteelld (yhteensd 60 ml pesunestettd pesua varten) ja kaksi
kertaa 5-10 ml:lla vetta.

Sakka kuivataan perusteellisesti.
Kuivaaminen ja punnitseminen

Upokkaan ulkoseindt pyyhitddn suodatinpaperilla. Upokas siséltdineen
pannaan uuniin puoleksitoista tunniksi 120 °C:seen. Upokkaan
annetaan jadhtyd eksikkaattorissa huoneenlampdiseksi ja se punnitaan
nopeasti.

Menettelyd koskeva huomautus

a) Jos suodos on tummanviristd, pipetoidaan siitd osa, joka sisaltda
enintddn 100 mg K O:a, ja pannaan se 100 mlin mittapulloon,
lisdtddn bromivettd ja kuumennetaan kichuvaksi, jotta kaikki
ylimaédrdinen bromi poistuu. Jadhdyttdmisen jilkeen taytetddn
merkkiin, suodatetaan ja médritetdsin kvantitatiivisesti kalium osasta
suodosta.

b) Kun mukana on vain vdhén tai ei lainkaan ammoniumtypped, ei
tarvitse keittdd 15:td minuuttia.

Ndytteiksi pipetoidut livosmddrdt ja muuntokertoimet
Taulukko 3

Menetelméi 4 varten

nayte ) muuntokerroin | muuntokerroin
uutetusta saostamista (F) (F')
) it ) it analyysi- liuoksesta laimenta- varten
21111(1’1(())1 ;en am;((no /een néyte laimenta- minen ml: néytteeksi % K0 % K
2 ¢ (2) mista ksi otettu osa gI'PBK gI'PBK
varten (ml)
(ml)

5-10 4.2-8.3 10 — — 50 26,280 21,812
10-20 8.3-16.6 10 — — 25 52,560 43,624
20-50 16.6— joko — 10 131,400 109,060

41.5 10
tai 50 250 50 131,400 109,060
yli 50 yli 41,5 joko — — 10 262,800 218,120
5 tai 50 250 50 262,800 218,120
Nollakoe

Kutakin mérityssarjaa varten tehdddn nollakoe kdyttden reagensseja ja
livottimia yhtd suurina méédrind kuin analyysissd ja tulokset otetaan
huomioon lopullista tulosta laskettaessa.

Tarkistusmittaus

Analyysimenetelmén tarkistamiseksi suoritetaan maédritys enintddn
40 mg K,O:a sisiltévistd kaliumkloridin vesiliuoksen osasta.
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Ei tietoja

4.1
42
43

Tuloksen ilmoittaminen

Kéytettdessd taulukon 3 mukaisia ndytemddrid ja laimennuksia
sovelletaan seuraavaa kaavaa:

lannoitteen K.O % = (A - a) X F
tai

lannoitteen K % = (A - a) x F'
jossa

A =néytteestd saadun sakan massa grammoina,
a =nollakokeesta saadun sakan massa grammoina,

F ja F’ =kertoimet (ks. taulukko 3).

Kaytettdessd taulukosta 3 poikkeavia ndytemddria ja laimennuksia
sovelletaan seuraavaa kaavaa:

(A-a)xfxDx100

lannoitteen K20 =

M
tai
lannoitteen K = (A -a) x £ x D x 100
M
jossa
f = muuntokerroin, KTPB K, O:ksi = 0,1314,
" = muuntokerroin, KTPB K:ksi = 0,109,
D = laimennuskerroin,
M = ndytteen massa grammoina.

Menetelmi 5

Menetelméd 6
Kloori
Menetelma 6.1

Kloridien méiirittiminen orgaanisen aineksen puuttuessa
Tarkoitus

Téassd asiakirjassa maédritelldan menetelméd kloridin maarittdmiseksi
silloin, kun mukana ei ole orgaanista ainetta.

Soveltamisala

Tatd menetelmda sovelletaan kaikkiin lannoitteisiin, joissa ei ole
orgaanista ainetta.

Periaate

Veteen liuotetut kloridit saostetaan happamassa liuoksessa hopeani-
traatin ~ standardiliuvoksen ylimaaralld. Tadmd ylimdard titrataan
ammoniumtiosyanaatilla rauta-ammoniumsulfaatin lasndollessa
(Vollhardin menetelma).

Reagenssit

Tislattu tai demineralisoitu vesi, jossa ei ole klorideja
Nitrobentseeni tai dietyylieetteri

Typpihappo, 10 mol/l

Indikaattorilivos

Liuotetaan 40 g rauta-ammoniumsulfaattia Fe (SO,), - (NH)),
SO, - 24H,0 veteen, niin ettd liuosta muodostuu 1 litra
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4.4

5.1
52
53
5.4

72

7.3

74

Hopeanitraatin standardilivos: 0,1 mol/l

Valmistaminen

Koska kyseinen suola on hygroskooppista eika sitd voida kuivata ilman
hajaantumisen vaaraa, on suositeltavaa, ettd sitd punnitaan 9 g ja se
liuotetaan veteen, niin ettd lopullinen tilavuus on 1 litra. Saadetdan
0,1-molaariseen vahvuuteen titraamalla 0,1-molaarisella AgNO:lla.

Viilineisto

Pyo6rivé ravistin (35-40 kierrosta minuutissa)
Byretteja

500 ml:n mittapullo

250 ml:n erlenmeyerpullo

Niytteen esikisittely

Ks. menetelmi 1.

Analyysimenetelmi

Nayte ja liuoksen valmistaminen

Pannaan 0,001 g:n tarkkuudella punnittu 5 g:n néyte 500 ml:n mittapul-
loon ja lisdtdan 450 ml vettd. Ravistetaan puoli tuntia ravistimessa (5.1)
ja lisdtadn tislattua vettd, kunnes livosta on yhteensd 500 ml,
sekoitetaan ja suodatetaan dekantteriin.

Mddritys

Otetaan suodoksesta osa, joka siséltdd enintdén 0,150 g kloridia. Esim.
25 ml (0,25 g), 50 ml (0,5 g) tai 100 ml (1 g). Jos nédyte on alle 50 ml,
on tarpeen lisété tislattua vettéd, niin ettd tilavuudeksi saadaan 50 ml.

Lisdtddn 5 ml 10-molaarista typpihappoa (4.2), 20 ml indikaattoriliuosta
(4.3) ja kaksi tippaa ammoniumtiosyanaatin standardiliuosta. Néyte
jalkimmaisestd reagenssista otetaan byretilld, joka on sdddetty téta
varten nollaksi.

Lisétdan byretilld hopeanitraatin standardilivosta (4.4), kunnes syntyy
2-5 ml:n yliméddrd. Lisdtddn 5 ml nitrobentseenid tai 5 ml dietyylieet-
terid (4.1) ja ravistetaan hyvin sakan agglomeroimiseksi. Yliméddrdinen
hopeanitraatti titrataan 0,1-molaarisella ammoniumtiosyanaatilla (4.5),
kunnes vdri muuttuu punaruskeaksi, joka jad ndkyviin, kun lasia on
ravistettu.

Huomautus:

Dietyylieetteri ja erityisesti nitrobentseeni estidvdt hopeakloridia
reagoimasta tiosynaatti-ioneiden kanssa. Niin saadaan selvd virin
muutos.

Nollakoe

Nollakoe tehdddn (ilman nidytettd) samoissa olosuhteissa ja se otetaan
huomioon lopullista tulosta laskettaessa.

Tarkistusmittaus

Ennen madritysten tekemistd tarkistetaan menetelmin tarkkuus
kayttamalld vastavalmistetun kaliumkloridiliuvoksen sellaista osaa, joka
siséltdd tietyn, 100 mg:n suuruusluokkaa olevan mééran kloridia.

Tuloksen ilmoittaminen
Analyysin tulos ilmoitetaan kloridin prosenttiosuutena néytteessa.

Kloridiprosentti (Cl) lasketaan seuraavalla kaavalla:

(V- Ve,) - (Va - V) x 100

kloridi - % = 0,003546 x

M
jossa
V, = 0,1-molaarinen hopeanitraatti ml:ina,
V., = nollakokeessa kiytetty 0,1-molaarinen hopeanitraatti ml:ina,
A% = 0,1-molaarinen ammoniumtiosyanaatti ml:ina,
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4.1
42

V. = nollakokeessa kiytetty 0,1-molaarinen ammoniumtiosyanaatti
ml:ina,
M = otetun ndytteen (7.2) massa grammoina.

Menetelmat 7
Jauhatuksen hienous
Menetelméd 7.1

Jauhatuksen hienouden méirittiminen (kuivamenetelma)
Tarkoitus

Téssd asiakirjassa médritellddn kuivamenetelmd jauhatuksen hienouden
madrittamiseksi.

Soveltamisala

Tatd menetelmdd sovelletaan  kaikkiin ~ EY-lannoitteisiin, joita
koskevissa ~ vaatimuksissa on mddritetty jauhatuksen hienous
kayttamélld 0,63 ja 0,160 mm:n seuloja.

Periaate

Seuloja mekaanisesti ravistamalla madritetddn niiden valmisteiden
madrit, joiden hiukkaskoko on suurempi kuin 0,630 mm tai 0,160-
0,630 mm, sekéd lasketaan jauhatushienouden prosentti.

Viilineisto
Mekaaninen seulantéristin

Seuloja, joiden aukot ovat 0,160 ja 0,630 mm (halkaisija 20 cm ja
korkeus 5 cm)

Menettely

Punnitaan 0,05 g:n tarkkuudella 50 g ainetta. Kootaan kaksi seulaa ja
ravistimen (4.1) kokooma-astia siten, ettd seula, jossa on suuremmat
aukot, asetetaan padllimmaiiseksi. Analyysindyte asetetaan yldseulaan.
Seulotaan 10 minuuttia ja poistetaan pohjalle kertynyt osa. Laite kdyn-
nistetddn uudelleen ja minuutin kuluttua tarkistetaan, ettd pohjalle tana
aikana kertynyt mddrd on alle 250 mg. Prosessi toistetaan (aina
minuutti  kerrallaan), kunnes kertynyt maira jaia alle 250 mg:n.
Kumpaankin seulaan jadnyt maérd punnitaan erikseen.

Tuloksen ilmoittaminen

0,630 mm aukkoisen seulan osoittama néytteen hienous - % = (50 -

M) x 2
0,160 mm aukkoisen seulan osoittama néytteen hienous - % = [50 —
M, + M)] x 2

jossa

M, = 0,630 mm:n aukkoiseen seulaan jddneen maérdn massa
grammoina,

M, = 0,160 mm:n aukkoisecen seulaan jddneen méérdn massa
grammoina,

Seulan, jonka aukot ovat 0,630 mm:n suuruisia, ldpdissyt materiaali on
aikaisemmin poistettu.

Néiden laskutoimitusten tulokset pyoristetddn ldhimpédan kokonaislu-
kuun.

Menetelmad 7.2

Pehmeiden luonnonfosfaattien jauhatushienouden méiirittiminen

Tarkoitus

Téssd asiakirjassa médritellddn menetelmd pehmeiden luonnonfosfaat-
tien jauhatushienouden maédrittdmiseksi.

Soveltamisala

Tatd menetelmdd sovelletaan pehmeisiin luonnonfosfaatteihin.
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Periaate

Naytteet, joiden hiukkaskoko on hyvin pieni, voivat agglomeroitua,
jolloin kuivaseulonta vaikeutuu. Tdmédn vuoksi kdytetddn tavallisesti
markéseulontaa.

Reagenssit

Natriumheksametafosfaattiliuos: 1 %

Viilineisto

Vakiokokoisia seuloja, joiden aukot ovat 0,063 ja 0,125 mm (halkaisija
20 cm ja korkeus 5 cm), kokooma-astioita

20 cm:n ldpimittainen jalustalle kiinnitetty lasisuppilo

250 ml:n dekantterilaseja

Kuivausuuni

Analyysimenetelméi

Ndytteenotto

Punnitaan 0,05 g:n tarkkuudella 50 g ainetta. Seulan molemmat puolet
pestddn vedelld ja seula, jonka aukot ovat 0,125 mm:n suuruisia,
asetetaan 0,063 mm:n aukkoisen seulan yldpuolelle.

Menettely

Analyysindyte asetetaan yldseulaan. Seulotaan véhéiselld kylmalla vesi-
suihkulla. Tdhén tarkoitukseen voidaan kayttdd myos vesijohtovettd. On
huolehdittava siitd, ettd vesi virtaa niin, ettei alempi seula koskaan tiyty

vedella.

Kun yldseulaan jaava materiaali pysyy suunnilleen vakiona, seula
poistetaan ja asetetaan silla vilin kokooma-astiaan.

Mirkéseulontaa jatketaan alemman seulan ldpi muutaman minuutin
ajan, kunnes ldpdiseva vesi on ldhes kirkasta.

0,125 mm:n seula asetetaan 0,063 mm seulan yldpuolelle. Kaikki
kokooma-astiaan kertynyt sakka siirretddn ylempdidn seulaan ja
seulonta pienen vesisuihkun alla aloitetaan uudelleen, kunnes tdmé
vesi muuttuu jélleen kerran ldhes kirkkaaksi.

Siirretadn kvantitatiivisesti suppilon avulla kukin jadma eri dekantter-
eihin. Eri jadmit suspensoidaan tdyttdmalld dekantterit vedelld.
Jatetddn seisomaan noin minuutiksi ja dekantoidaan mahdollisimman
paljon vetta.

Asetetaan dekantterit kahdeksi tunniksi kuivausuuniin 150 °C:seen.
Annetaan kuivua, irrotetaan jidmat harjalla ja punnitaan ne.

Tuloksen ilmoittaminen

Laskelmien tulokset pyoristetdan ldhimpaan kokonaislukuun.

0,125 mm:n seulaan jédéineen jé&min hienous - % = (50 - M) x 2

0,063 mm:n seulaan jddneen jadmdn hienous - % =[50 — (M, + M,)] %
2

jossa

M, = 0,125 mm:n seulaan jé&neen jé&min massa grammoina,
M, = 0,063 mm:n seulaan jééineen jdimin massa grammoina.
Huomautuksia

Mikaili seulonnan jélkeen havaitaan kokkareita, analyysi on suoritettava
uudelleen seuraavasti:

Kaadetaan hitaasti jatkuvasti hdmmentden 50 g néytettd 1 litran
pulloon, joka sisdltdd 500 ml natriumheksametafosfaattiliuosta. Pullo
suljetaan tulpalla ja sitd ravistetaan voimakkaasti kdsin kokkareiden
hajoittamiseksi. Siirretddn koko suspensio yldseulaan ja pestddn pullo
perusteellisesti. Jatketaan analyysia 6.2 kohdassa selostetulla tavalla.
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Menetelmit 8

Sivuravinteet

Menetelméa 8.1

Kalsiumin, magnesiumin, natriumin ja sulfaattimuodossa olevan rikin koko-

7.1

7.2

naismiirin uuttaminen
Tarkoitus

Téssd asiakirjassa madritellddin menetelmd kalsiumin, magnesiumin ja
natriumin seka sulfaattimuodossa olevan rikin kokonaisméérén uuttami-
seksi siten, ettd samaa uutetta voidaan kéyttdd jokaisen vaaditun
ravinteen méarittdmiseen.

Soveltamisala

Tétd menetelmédd sovelletaan EY-lannoitteisiin, joista timén asetuksen
mukaan on ilmoitettava kalsiumin, magnesiumin, natriumin ja sulfaatti-
muotoisen rikin kokonaismaarét.

Periaate

Liuotus kiehuvaan, laimeaan suolahappoon.
Reagenssit

Laimennettu suolahappo:

Yksi tilavuusosa suolahappoa (tiheys 20 °C:ssa = 1,18 g/ml) seké yksi
tilavuusosa vetta.

Viilineisto

Séhkolevy, jonka lampod voidaan sdatdd
Niytteen esikiisittely

Ks. menetelmi 1.

Analyysimenetelmii

Analyysindyte

Kalsium, magnesium, natrium ja sulfaattimuotoinen rikki uutetaan
viiden gramman ndytteests, joka on punnittu yhden milligramman tark-
kuudella.

Jos lannoite kuitenkin sisdltdd yli 15 % rikkid (S) eli 37,5 % SO,:a ja
yli 18,8 % kalsiumia (Ca) eli 26,3 % CaO:a, kalsium ja rikki uutetaan
gramman ndytteestd, joka on punnittu yhden milligramman tarkkuu-
della. Nayte pannaan 600 ml:n dekantterilasiin.

Liuoksen valmistaminen

Lisatdan noin 400 millilitraa vettd ja vdhdn kerrallaan 50 millilitraa
laimennettua suolahappoa (4.1), mikd on tehtdvd varovasti, jos liuos
sisdltdd runsaasti karbonaatteja. Kuumennetaan kiechumispisteeseen ja
pidetddn siind 30 minuuttia. Annetaan jaahtya valilld sekoittaen. Dekan-
toidaan kvantitatiivisesti 500 ml:n mittapulloon. Téytetddn vedelld
merkkiin ja sekoitetaan. Suodatetaan kuivan suodattimen ldpi kuivaan
astiaan ja hylatddn suodoksen ensimmadinen erd. Uutteen on oltava
taysin kirkasta. Suljetaan tulpalla, jos suodosta ei kaytetd valittomasti.

Menetelméa 8.2

Eri muodoissa olevan rikin kokonaisméirin uuttaminen
Tarkoitus

Téssd asiakirjassa madritellddin menetelmd, jolla uutetaan lannoitteessa
alkuainemuodossa tai muina kemiallisina yhdisteind esiintyvén rikin
kokonaismaara.

Soveltamisala

Tatd menetelméd sovelletaan EY-lannoitteisiin, joista timén asetuksen
mukaan on ilmoitettava rikin eri muotojen (alkuaine, tiosulfaatti,
sulfiitti, sulfaatti) kokonaisméaara.
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Periaate

Alkuainemuodossa oleva rikki muutetaan eméksisessd viliaineessa
polysulfideiksi ja tiosulfaatiksi; ndméd sekd mahdolliset sulfiitit
hapetetaan vetyperoksidilla. Rikin eri muodot muutetaan néin
sulfaatiksi, joka maédritetdan bariumsulfaattisaostuksella (menetelméa
8.9).

Reagenssit
Laimennettu suolahappo:

Yksi tilavuusosa suolahappoa (tiheys = 1,18) sekd yksi tilavuusosa
vetta.

Natriumhydroksidiliuos, vihintddn 30-prosenttinen NaOH
(tiheys = 1,33)

Vetyperoksidiliuos, 30-prosenttinen, paino/paino
Bariumkloridin vesiliuos BaCl,, 2H,0, 122 grammaa/litra
Viilineisto

Séhkolevy, jonka ldmpod voidaan sdatdd

Niytteen esikiisittely

Ks. menetelmi 1.

Menettely

Analyysindyte

Punnitaan yhden milligramman tarkkuudella lannoitetta méaérd, joka
sisdltdd 80-350 milligrammaa rikkid (S) tai 200-875 milligrammaa
SO,:a.

Yleensd (kun S < 15 %), punnitaan 2,5 grammaa. Néyte pannaan
400 ml:n dekantterilasiin.

Hapetus

Lisatdan 20 ml natriumhydroksidiliuosta (4.2) ja 20 millilitraa vetta.
Peitetddn kellolasilla. Keitetddn viisi minuuttia sdhkolevylla (5.1).
Otetaan pois sdhkolevyltd. Dekantterilasin laitoihin tarttunut rikki
huuhdotaan alas kuumalla vesisuihkulla ja livosta keitetddn vield 20
minuuttia. Annetaan jadhtyé.

Lisatdan 2 millilitran annoksina vetyperoksidia (4.3), kunnes reaktiota
el endd havaita. Téhédn tarvitaan 6-8 vetyperoksidiannosta. Happettu-
misen annetaan jatkua tunnin ajan, jonka jélkeen liuosta keitetddn
puoli tuntia. Annetaan jadhtya.

Analyysiliuoksen valmistaminen

Lisdtdan noin 50 millilitraa vettd ja 50 millilitraa suolahappoliuosta

4.1).
— Jos rikkid (S) on alle 5 %:

suodatetaan 600 millilitran dekantterilasiin. Suodattimella oleva
sakka pestddn useita kertoja kylmailld vedelld. Pesemisen jilkeen
tarkastetaan  bariumkloridia (4.4) kéyttden, ettei suodoksen
viimeisissd pisaroissa ole sulfaattia. Suodoksen on oltava tdysin
kirkasta. Sulfaatti maéritetddn koko suodoksesta menetelméin 8.9
mukaisesti.

— Jos rikkid (S) on yli 5 %:

siirretdan kvantitatiivisesti 250 ml:n mittapulloon, tdytetdan vedelld
ja sekoitetaan. Suodatetaan kuivan suodattimen ldpi kuivaan
astiaan; suodoksen on oltava tdysin kirkasta. Suljetaan tulpalla, jos
livosta ei kéytetd valittomasti. Sulfaatit maéritetddn tdmén liuoksen
osasta saostamalla bariumsulfaattina (menetelma 8.9).

Menetelméa 8.3

Vesiliukoisen Kkalsiumin, magnesiumin, natriumin ja (sulfaattimuotoisen)

rikin uuttaminen
Tarkoitus

Téssd asiakirjassa madritellddn menetelmd vesiliukoisen kalsiumin,
magnesiumin, natriumin ja (sulfaattimuotoisen) rikin uuttamiseksi
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siten, ettd samaa uutetta voidaan kayttad kunkin vaaditun ravinteen
madrittdmiseen.

Soveltamisala

Tétd menetelmdd sovelletaan ainoastaan lannoitteisiin, joista on liitteen
I mukaan ilmoitettava vesiliukoisen kalsiumin, magnesiumin, natriumin
ja (sulfaattimuotoisen) rikin maérat.

Periaate

Ravinteet liuotetaan kiehuvaan veteen.

Reagenssit

Tislattu tai demineralisoitu vesi.

Vilineisto

Sahkolevy, jonka 1ampod voidaan sdataa

Niytteen esikisittely

Ks. menetelma 1.

Analyysimenetelmi

Analyysindyte

a) Kun lannoitteet eivat sisdlld rikkid tai kun ne eivdt samanaikaisesti
sisdlld yli 3 %:a rikkid (S) eli 7,5 % SO,:a eivitkd yli 4 %:a
kalsiumia (Ca) eli 5,6 % CaO:a, punnitaan yhden milligramman
tarkkuudella viisi grammaa lannoitetta.

b) Kun lannoitteet siséltiavit yli 3 % rikkid (S) sekd yli 4 % kalsiumia
(Ca), punnitaan yhden milligramman tarkkuudella yksi gramma
lannoitetta.

Nayte pannaan 600 ml:n dekantterilasiin.
Liuoksen valmistaminen

Lisatdan noin 400 millilitraa vettd ja keitetddn 30 minuuttia. Annetaan
jadhtya, sekoitetaan aina valilld ja dekantoidaan kvantitatiivisesti 500
millilitran mittapulloon. Taytetddn vedelld merkkiin ja sekoitetaan.

Suodatetaan kuivan suodattimen ldpi kuivaan astiaan. Hyldtdan
suodoksen ensimmdiset erdt. Suodoksen on oltava taysin kirkasta.

Suljetaan tulpalla, jos livosta ei kdytetd valittomasti.
Menetelmé 8.4

Eri muodoissa olevan vesiliukoisen rikin uuttaminen
Tarkoitus

Tassd asiakirjassa madritelldadn menetelmd lannoitteen sisdltdman, eri
muodoissa olevan vesiliukoisen rikin uuttamiseksi.

Soveltamisala

Tétd menetelmdd sovelletaan lannoitteisiin, joista on liitteen I mukaan
ilmoitettava vesiliukoisen rikkitrioksidin maéra.

Periaate

Rikki livotetaan kylmédn veteen ja muutetaan sulfaatiksi hapettamalla
vetyperoksidilla eméksisessd liuoksessa.

Reagenssit
Laimennettu suolahappo:

Yksi tilavuusosa suolahappoa (tiheys 20 °C:ssa = 1,18 g/ml) sekd yksi
tilavuusosa vetta.

Natriumhydroksidiliuos, joka sisiltdd vahintdén 30 % NaOH:ta (tiheys
20 °C:ssa = 1,33 g/ml)

Vetyperoksidiliuos, 30-prosenttinen, paino/paino
Viilineisto
500 ml:n Stohmann-mittapullo

Pyorivé sekoitin (30-40 kierrosta minuutissa)
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Varoitus

Sdhkdlevy, jonka 1dmpdd voidaan sadtad
Niytteen esikisittely

Ks. menetelmi 1.

Analyysimenetelmi

Analyysindyte

a) Kun lannoitteet siséltivit enintddn 3 % rikkid (S) eli 7,5 % SO,:a
sekd enintddn 4 % kalsiumia (Ca) eli 5,6 % CaO:a, punnitaan
yhden milligramman tarkkuudella viisi grammaa lannoitetta.

b) Kun lannoitteet siséltiavit yli 3 % rikkid (S) sekd yli 4 % kalsiumia
(Ca), punnitaan yhden milligramman tarkkuudella yksi gramma
lannoitetta.

Niyte pannaan 500 millilitran mittapulloon (5.1).
Liuoksen valmistaminen

Lisatdan n. 400 ml vettd. Suljetaan tulpalla. Sekoitetaan (5.2) 30
minuuttia. Téaytetddn vedelld merkkiin ja sekoitetaan. Suodatetaan
kuivan suodattimen ldpi kuivaan astiaan. Suljetaan tulpalla, jos liuosta
ei kdytetd valittomasti.

Analyysiliuoksen hapettaminen

Uuteliuosta pipetoidaan dekantterilasiin médrd, joka ei ylitd 50
millilitraa ja joka siséltdd, mikdli mahdollista, 20-100 milligrammaa
rikkid (S).

Lisétddn tarvittacssa vettd niin, ettd liuosta on 50 millilitraa. Lisdtdan
kolme millilitraa natriumhydroksidilivosta (4.2) ja kaksi millilitraa vety-
peroksidiliuosta (4.3). Peitetddn kellonlasilla ja keitetddn varovasti
tunnin ajan sdhkolevylla (5.3). Vetyperoksidiannoksia lisdtddn niin
kauan kuin reaktio jatkuu (suurin maéra viisi millilitraa).

Annetaan jadhtyd. Poistetaan kellonlasi ja huuhdotaan sen alapuoli
dekantterilasiin. Lisdtddn noin 20 ml laimennettua suolahappoa (4.1).
Lisétddn vettd, kunnes liuosta on noin 300 millilitraa.

Mairitetdan koko hapetetun liuoksen sulfaattipitoisuus menetelmédn 8.9
mukaisesti.

Menetelméa 8.5

Alkuainerikin uuttaminen ja médritys

Téssd analyysimenetelméssé kéytetdén hiilidisulfidia (CS,). Sen vuoksi on nouda-
tettava erityisid varotoimia, joiden kohteena on erityisesti

— CS,:n varastointi

— henkil6ston suojaimet

— tyoturvallisuus

— tulipalon ja rdjahdyksen estdminen

— reagenssin hévittdminen.

Tédssd menetelméssd tarvitaan asiantuntevia tyontekijoitd ja asianmukaisesti
varustettu laboratorio.

1.

Tarkoitus

Téassd asiakirjassa médritellddn menetelmd lannoitteiden sisdltimén
alkuainerikin uuttamiseksi ja maarittimiseksi.

Soveltamisala

Tétd menetelmidd sovelletaan niihin EY-lannoitteisiin, joista on liitteen I
mukaan ilmoitettava alkuainemuodossa olevan rikin kokonaismaéara.

Periaate

Kun liukoiset yhdisteet on poistettu, alkuainerikki uutetaan erilleen
hiilidisulfidia kayttden, ja uutetun rikin madrd médritetddn tdmén
jalkeen gravimetrisesti.



2003R2003 — FI — 24.12.2004 — 002.001 — 153

5.1
52
53
5.4
5.5
5.6

72

7.3

Reagenssit

Hiilidisulfidi

Viilineisto

100 ml:n uuttokolvi, jossa on hiottu lasitulppa
Soxhlet-uuttolaite, jossa on asianmukaiset suodatinosat
Pyoriva tyhjichaihdutin

Sahkouuni, jossa on tuuletin, sdddetty lampétilaan 90 (+ 2) °C
Posliinisia petrimaljoja, halkaisijaltaan 5-7 cm, korkeus enintddn 5 cm
Sahkolevy, jonka 1ampod voidaan sdataa

Niytteen esikisittely

Ks. menetelmi 1.

Analyysimenetelmi

Analyysindyte

Punnitaan yhden milligramman tarkkuudella 5-10 g ndytettd ja pannaan
se Soxhlet-uuttolaitteen (5.2) putkitaskuun.

Rikin uuttaminen

Pestddn sisdltd huolellisesti kuumalla vedelld kaikkien liukoisten
yhdisteiden poistamiseksi. Kuivataan uunissa 90 °C:n lampétilassa
(5.4) véhintdan tunnin ajan. Suodatin asetetaan Soxhlet-uuttolaitteeseen
(5.2).

Laitteen (5.1) kolviin pannaan muutama lasihelmi, punnitaan se (P ) ja
lisétdadn 50 ml hiilidisulfidia (4.1).

Laite kootaan ja alkuainerikin uuttamisen annetaan jatkua 6 tuntia.
Lampd kytketddn pois, annetaan jadhtyd ja kolvi irrotetaan. Kolvi
kytketddn kiertohaihduttimeen (5.3) ja haihdutetaan, kunnes kolvin
sisdltd on kiinteytynyt huokoiseksi massaksi.

Kolvi kuivataan uunissa 90 °C:ssa (5.4) (yleensd riittdd yhden tunnin
kuivatus), kunnes on pédsty vakiomassaan (P ).

Alkuainerikin puhtauden mddritys

Hiilidisulfidi on saattanut uuttaa joitakin muita aineita alkuainerikin
kanssa. Alkuainerikin puhtaus mééritetdan seuraavasti:

Kolvin sisdltd homogenisoidaan mahdollisimman hyvin ja siitd
punnitaan 2-3 g yhden milligramman (n) tarkkuudella petrimaljaan
(5.5). Punnitaan petrimalja siséltdineen (P,). Asetetaan sdhkolevylle
(5.6), jonka lampotila on sddadetty enintddn 220 °C:seen, ettei rikki
paise syttymaan. Sublimoidaan 3-4 tuntia, kunnes on péasty vakiomas-
saan (P,).

Huomautus:

Joidenkin lannoitteiden sisdltimén rikin puhtautta ei tarvitse maarittaa.
Talloin jatetddn viliin vaihe 7.2.

Tuloksen ilmoittaminen

Alkuainerikin (S) prosentuaalinen pitoisuus lannoitteessa on seuraava:

- P,

P
Epédpuhdas S (%) lannoitteesta = L2705 100

x 100

P, -P
Uutetun rikin puhtaus (%) = — - !

(P1 - Po)(P2 - P3)
m X n

Puhdas S (%) lannoitteesta = x 100

jossa

m = lannoitendytteen massa grammoina,
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Soxhlet-kolvin massa grammoina,

o

= Soxhlet-kolvin ja epdpuhtaan rikin massa kuivatuksen jilkeen,

puhdistettavan epdpuhtaan rikin massa grammoina,

= petrimaljan massa,

N}

o U B U T
I

= petrimaljan massa rikin sublimoinnin jélkeen.
Menetelméd 8.6
kalsiumin manganometrinen miéritys oksalaattina saostamisen
jélkeen
Tarkoitus

Téssd asiakirjassa mddritellddn menetelmd lannoiteuutteissa olevan
kalsiumin maérittdmiseksi.

Soveltamisala

Tatd menetelmdd sovelletaan nithin EY-lannoitteisiin, joista on liitteen I
mukaan ilmoitettava kokonais- ja/tai vesiliukoisen kalsiumin maara.

Periaate

Analyysiliuoksen siséltimi kalsium saostetaan oksalaattina, joka
madritetddn kaliumpermanganaattititrauksella

Reagenssit
Laimennettu suolahappo:

Yksi tilavuusosa suolahappoa (tiheys 20 °C:ssa = 1,18 g/ml) ja yksi
tilavuusosa vetta.

1 : 10 laimennettu rikkihappo:

Yksi tilavuusosa rikkihappoa (tiheys 20 ©°C:ssa = 1,84 g/ml)
kymmeneen tilavuusosaan vetti.

1 : I laimennettu ammoniakkiliuos:

Yksi tilavuusosa ammoniakkia (tiheys 20 °C:ssa = 0,88 g/ml) ja yksi
tilavuusosa vetta.

Kyllastetty ammoniakkioksalaattilivos [(NH,), C,0, H,O] ympiriston
lampotilassa (n. 40 g/l)

Sitruunahappoliuos, 30-prosenttinen (massa/tilavuus)
Ammoniumkloridiliuos, 5-prosenttinen (massa/tilavuus)
Bromitymolisinistd 95-prosenttisessa etanolissa, 0,1 % (massa/tilavuus)

Bromikresolivihredd 95-prosenttisessa etanolissa, 0,04 % (massa/
tilavuus)

Natriumpermanganaatti standardiliuoksena, 0,02 mol/l
Vilineisto

Suodatinupokas, jossa lasisintteri, huokoisuudeltaan 5-20 pm
Kuumavesihaude

Analyysiliuoksen valmistaminen

Pipetoidaan menetelmédlld 8.1 tai 8.3 saatua uuteliuosta erd, joka
sisdltdd 15-50 mg kalsiumia (= 21-70 mg CaO) 400 ml:n dekantterila-
siin. Olkoon timén erdn tilavuus v,. Kaadetaan 400 millilitran
dekantterilasiin. Neutraloidaan tarvittaessa (indikaattori (4.7) muuttuu
vihredstd siniseksi) muutamalla tipalla ammoniakkiliuosta (4.3).

Lisdtdén yksi millilitra sitruunahappolivosta (4.5) ja viisi millilitraa
ammoniumkloridiliuosta (4.6).

Kalsiumoksalaatin saostaminen

Lisdtdan n. 100 ml vettd. Kuumennetaan kiehuvaksi, lisdtddn 8-10
tippaa indikaattoriliuosta (4.8) ja, hitaasti, 50 ml ammoniumoksalaatti-
livosta (4.4). Jos sakkaa muodostuu, se liuotetaan lisddmélld muutama
tippa suolahappoa (4.1). Neutraloidaan erittdin hitaasti ammoniakki-
liuoksella (4.3) koko ajan sekoittaen, kunnes pH on 4.4-4.6
(indikaattori (4.8) muuttuu vihreéstd siniseksi). Dekantterilasi pannaan
kiehuvaan vesihauteeseen (5.2) n. 30 minuutiksi.
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Dekantteri nostetaan pois hauteesta, jitetddn odottamaan tunniksi ja
suodatetaan upokkaaseen (5.1).

Oksalaattisakan titraus

Dekantterilasia ja upokasta pestddn kunnes ammoniumoksalaatin
ylimddrd on tdysin poistunut. (Tdméd voidaan testata silld, ettd
pesuvedessi ei endd ole kloridia). Upokas pannaan 400 ml:n dekantter-
ilasiin ja sakka liuotetaan 50 ml:aan kuumaa rikkihappoa (4.2).
Dekantterilasiin lisdtdén vettd, niin ettd kokonaistilavuus on n. 100 ml.
Lammitetdsdn 70-80 °C:seen ja titrataan tipoittain permanganaattiliuok-
sella (4.9), kunnes vaaleanpunainen viéri pysyy minuutin ajan. Olkoon
tdmd tilavuus n.

Tuloksen ilmoittaminen

Lannoitteen kalsiumpitoisuus (Ca) on seuraava:

t Vi
Ca (%) =n x 0,2004 x —— x 1
a (%) =nx 02004 x 503 X

jossa

n = permanganaattimdara millilitroina,

m = ndytteen massa grammoina,

v, = analysoidun néytemérén tilavuus millilitroina,
v, = uuteliuoksen tilavuus millilitroina,

t = permanganaattiliuoksen konsentraatio moolia/l.

CaO (%) = Ca (%) x 1,400
Menetelma 8.7

Magnesiumin atomiabsorptiospektrometrinen méiritys
Tarkoitus

Téassd asiakirjassa madritellddn menetelmd magnesiumin maérittdmi-
seksi lannoiteuutteista.

Soveltamisala

Tatd menetelméd sovelletaan menetelmilld 8.1 ja 8.3 saatuihin sellaisten
EY-lannoitteiden uutteisiin, joista on ilmoitettava kokonais- ja/tai vesi-
liukoisen magnesiumin maéré, lukuun ottamatta seuraavia lannoitteita,
jotka on lueteltu liitteessd 1 olevassa sivuravinteita koskevassa D
jaksossa:

— Tyyppi 4 (kieseriitti),

— Tyyppi 5 (magnesiumsulfaatti) ja tyyppi 5.1 (magnesiumsulfaatti-
livos),

— ja lukuun ottamatta seuraavaa lannoitetta, joka on lueteltu liitteessé
I olevassa kaliumlannoitteita koskevassa A jakson 3 kohdassa:

— Tyyppi 7 (kieseriitti, jossa kaliumsulfaattia),
— joihin sovelletaan menetelmadd 8.8.

Tatd menetelmdi sovelletaan kaikkiin lannoiteuutteisiin, jotka siséltavat
magnesiumkompleksometristd madritystd hairitsevid alkuaineita.

Periaate

Magnesiumin médrittiminen atomiabsorptiospektrometrisesti, kun uute
on asianmukaisesti laimennettu.

Reagenssit

Suolahappoliuos, 1 mol/l
Suolahappoliuos, 0,5 mol/l
Magnesiumin standardilivos, 1,00 mg/ml

Liuotetaan 1,013 g magnesiumsulfaattia (MgSO,, 7H,0) 100 ml:aan
0,5-molaarista suolahappoliuosta (4.2).
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Punnitaan 1,658 g magnesiumoksidia (MgO), joka on aiemmin
kalsinoitu  karbonaattien  poistamiseksi,  dekantterilasiin, johon
kaadetaan myds 100 ml vettd ja 120 ml 1-molaarista suolahappoa
(4.1). Kun aine on liuennut, dekantoidaan kvantitatiivisesti 1 000 ml:n
mittapulloon. Taytetddn merkkiin ja sekoitetaan.

tai

Kéytetddn valmiina ostettavaa standardiliuosta.
Laboratorio vastaa ndiden liuosten testaamisesta.
Strontiumkloridilivos

Liuotetaan 75 g strontiumkloridia (SrCl, 6H,0) suolahappoliuokseen
(4.2) ja lisdtdan samaa happoliuosta, kunnes kokonaistilavuus on
500 ml.

Viilineisto

Atomiabsorbtiospektrometri, jossa magnesiumlamppu, sdddetty arvoon
285,2 nm.

Ilma-asetyleeniliekki.
Niytteen esikisittely

Ks. menetelmit 8.1 ja 8.3.
Analyysimenetelmé

Jos lannoitteen ilmoitettu magnesiumpitoisuus (Mg) on yli 6 % (ts.
10 % magnesiumoksidina), pipetoidaan 25 ml (V) uuteliuosta (6)
100 ml:n mittapulloon, joka tdytetddn vedelld merkkiin, ja sekoitetaan.
Laimennuskerroin D, = 100/V .

Pipetoidaan 10 ml uuteliuosta (6) tai livosta (7.19) 200 ml:n mittapul-
loon. Taytetddn 0,5-molaarisella suolahapolla merkkiin (4.2) ja
sekoitetaan. Laimennuskerroin on 200/10.

Laimennetaan tdméd livos (7.2) 0,5-molaarisella suolahappoliuoksella
(4.2), jotta saadaan spektrometrin (5.1) optimaaliselle médritysalueelle
sopiva pitoisuus. V, on néytteen tilavuus 100 ml:ssa. Laimennuskerroin
D, = 100/V,.

Lopullisen laimennoksen on siséllettdvd 10 % (tilavuus/tilavuus) stron-
tiumkloridiliuosta (4.4).

Nollaliuoksen valmistaminen

Valmistetaan nollaliuos toistamalla koko menettely uuttamisvaiheesta
asti (menetelmd 8.1 tai 8.3) siten, ettd pois jitetdén vain analysoitava
lannoitenéyte.

Kalibrointilivosten valmistaminen

Laimentamalla standardilivosta (4.3) 0,5-molaarisella suolahapolla
valmistetaan vihintdén viisi erilaista kalibrointiliuosta, joiden pitoisuus
on laitteen (5.1) optimaalisella médritysalueella.

Naiden liuosten on sisdllettdvd 10 % (tilavuus/tilavuus) strontiumklori-
dilivosta (4.4).

Mdiritys
Spektrometri (5.1) sédddetddn aallonpituudelle 285,2 nm.

Annetaan laitteen imed sumuttimeen periakkéin kalibrointiliuoksia (7.5),
analyysiliuosta (7.3) ja nollaliuosta (7.4). Instrumentti pestdén huolelli-
sesti seuraavaksi mitattavalla liuoksella. Tdmé toimenpide toistetaan
kolmesti kaikilla livoksilla. Kalibrointikdyra piirretddn kdyttden kunkin
kalibroinnin (7.5) ordinaattana absorbanssin keskiarvoa ja abskissana
vastaavaa magnesiumin pitoisuutta ilmaistuna pg/ml. Madritetddn
magnesiumin pitoisuus néytteessd (7.3), X, ja nollaliuoksessa (7.4),
X,, vertaamalla kalibrointikéyrééin.

Tuloksen ilmoittaminen
Lasketaan magnesiumin (Mg) tai magnesiumoksidin (MgO) maara

néytteessd  kalibrointiliuosten — perusteella ja ottaen huomioon
nollakokeen tulos.
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Magnesiumin (Mg) pitoisuus prosentteina lannoitteesta on

(X, - Xy) D;(200/10) D, 500,100

Mg (%) =
g (%) 1000.1000 M

jossa

X, =analyysiliuoksen konsentraatio kalibrointikdyrén mukaan, pg/ml,
X, =nollaliuoksen konsentraatio kalibrointikdyrédn mukaan, pg/ml,
D, =laimennuskerroin liuosta laimennettaessa (7.1),

on 4, jos otetaan 25 ml,

on 1, kun liuosta ei ole laimennettu,

D, =kohdan 7.3 laimennuskerroin,

M =nédytteen massa uutettaessa.

MgO (%) =Mg (%)/0,6
Menetelméa 8.8

Magnesiumin kompleksometrinen titraus
Tarkoitus

Téssd asiakirjassa maédritellddin menetelmd magnesiumin méaarittdmi-
seksi lannoiteuutteista.

Soveltamisala

Tétd menetelmdi sovelletaan seuraavassa lueteltujen EY-lannoitteiden
uutteisiin, joista on sdddetty tehtiviksi kokonais- ja/tai vesiliukoisen
magnesiumin madritys:

— liitteessd 1 luetellut lannoitteet: yksiravinteiset typpilannoitteet,
tyyppi 1 b ja tyyppi 1 c¢ (kalsiummagnesiumnitraatti), tyyppi 7
(magnesiumsulfonitraatti), tyyppi 8 (magnesiumia sisiltivit typpi-
lannoitteet) ja yksiravinteiset kaliumlannoitteet, tyyppi 2 (rikastettu
kainiitti), tyyppi 4, (magnesiumia sisiltdvd kaliumkloridi), tyyppi 6
(magnesiumsuolaa sisdltivéd kaliumsulfaatti),

— liitteesséd [ olevassa sivuravinteita koskevassa D jaksossa luetellut
lannoitteet.

Periaate

Magnesium liuotetaan menetelmilld 8.1 ja/tai 8.3. Ensimmdinen titraus:
ensin Camn ja Mg:n EDTA:lla, mukana Eriokromimusta T. Toinen
titraus: Ca:n EDTA:lla, mukana kalseiini tai kalkoni-karbonihappo.
Magnesium saadaan erotuksesta.

Reagenssit
Magnesiumin standardilivos, 0,05 mol/l:

Liuotetaan 1,232 g magnesiumsulfaattia (MgSO, 7H,0) 0,5-
molaariseen suolahappoliuokseen (4.11) ja lisdtddn samaa happoa,
kunnes liuosta on 100 ml.

tai

Punnitaan 2,016 g magnesiumoksidia, joka on aiemmin kalsinoitu
karbonaattien poistamiseksi, dekantterilasiin, johon kaadetaan 100 ml
vettd.

Sekoitetaan joukkoon n. 120 ml n. 1-molaarista suolahappoa (4.12).

Liuotuksen jilkeen siirretddn kvantitatiivisesti 1 000 ml:n mittapulloon.
Taytetddn merkkiin ja sekoitetaan.

Yhden ml:in néitd liuoksia tulisi sisdltdd 1,216 mg Mg (= 2,016 mg
MgO)

Laboratorio vastaa tdmén standardiliuoksen pitoisuuden testauksesta.
0,05-molaarinen EDTA-liuos

Punnitaan 18,61 g etyleenidiamiinitetractikkahapon dinatriumsuolaa
(C,,H,NNa,0.,2H,0) 1000 ml:n dekantterilasiin ja liuotetaan 600-

107714 278
800 ml:aan vettd. Liuos siirretddn kvantitatiivisesti 1 000 ml:n mittapul-
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loon. Taytetddn merkkiin ja sekoitetaan. TAméd livos tarkistetaan stan-
dardiliuokseen (4.1) ndhden titraamalla jalkimmaéisestd 20 ml:n ndyte
kohdassa 7.2 selostetun analyysimenetelmén mukaisesti.

Yhden millilitran EDTA-livosta tulisi vastata 1,216 mg Mg
(= 2,016 mg MgO) ja 2,004 mg Ca (= 2,804 mg CaO) (Ks. huomau-
tukset 10.1 ja 10.6).

Kalsium, 0,05-molaarinen standardilivos

Punnitaan 5,004 g kuivaa kalsiumkarbonaattia dekantterilasiin ja
kaadetaan padlle 100 ml vettd. Joukkoon kaadetaan vihitellen 120 ml
n. 1-molaarista suolahappoa (4.12).

Kuumennetaan kiehuvaksi, jotta hiilidioksidi poistuu, jddhdytetdén,
siirretddn kvantitatiivisesti yhden litran mittapulloon, taytetdan vedelld
merkkiin ja sekoitetaan. Tami livos tarkistetaan EDTA-liuokseen (4.2)
nidhden analyysimenetelmadn (7.3) mukaisesti. Yhden millilitran téta
livosta tulisi siséltdd 2,004 mg Ca (= 2,804 mg CaO) ja sen tulisi
vastata 1 ml:aa 0,05-molaarista EDTA-liuosta (4.2).

Kalseiini-indikaattori

Huhmaressa sekoitetaan huolellisesti 1 g kalseiinia ja 100 g natriumk-
loridia. Tétd seosta kdytetddn 10 mg. Indikaattori muuttuu vihredstd
oranssiksi. Titrausta jatketaan, kunnes vihred sdvy on tdysin hdvinnyt.

Kalkoni-karbonihappoindikaattori

Liuotetaan 400 mg kalkoni-karbonihappoa 100 ml:aan metanolia. Tadméa
livos sdilyy vain n. neljd viikkoa. Liuosta kéytetddn kolme tippaa. Indi-
kaattori muuttuu punaisesta siniseksi. Titrausta jatketaan, kunnes
sininen viri ei endd punerra.

Eriokromimusta-T-indikaattori

Liuotetaan 300 mg Eriokromimusta-T:td seokseen, jossa on 25 ml
propanoli-1:4 ja 15 ml trietanolamiinia. Liuos sdilyy vain n. nelja
viikkoa. Liuosta kédytetddn kolme tippaa. Indikaattori muuttuu
punaisesta siniseksi, ja titrausta jatketaan, kunnes sininen vari ei enda
punerra. Véri muuttuu vain silloin, kun mukana on magnesiumia.
Tarvittaessa lisdtddan 1 ml standardiliuosta (4.1).

Kun mukana on sekd kalsiumia ettdi magnesiumia, EDTA muodostaa
yhdisteen ensin kalsiumin ja sen jélkeen magnesiumin kanssa. Tassd
tapauksessa kaksi alkuainetta médritetdéin samanaikaisesti.

Kaliumsyanidiliuos

KCN:n vesiliuos, jonka pitoisuus on 2 %. (Ei saa pipetoida suulla, ks.
myos kohta 10.7).

Kaliumhydroksidi- ja kaliumsyanidiliuos

Liuotetaan veteen 280 g KOH:a ja 66 g KCN:a ja lisdtddn vettd, kunnes
tilavuus on 1 litra. Sekoitetaan.

Puskurilivos, jonka pH on 10,5

Liuotetaan 500 ml:n mittapullossa 33 g ammoniumkloridia 200 ml:aan
vettd ja lisdtddn 250 ml ammoniakkia (tiheys 20 °C:ssa = 0,91 g/ml).
Taytetddn vedelld merkkiin ja sekoitetaan. Liuoksen pH tarkistetaan
saannollisin véliajoin.

Laimennettu suolahappo: yksi tilavuusosa suolahappoa (tiheys 20 °C:
ssa = 1,18 g/ml) ja yksi tilavuusosa vettd

Suolahappoliuos: n. 0,5 mol/l
Suolahappolivos: n. 1 mol/l
Natriumhydroksidiliuos: 5 mol/l
Vilineisto

Magneettinen tai mekaaninen sekoitin
pH-mittari

Vertailukoe

Suoritetaan analyysi sellaisilla méarilld liuosta (4.1 ja 4.3), ettd Ca/mg-
suhde on suunnilleen sama kuin analysoitavassa liuoksessa. Tétd varten
otetaan a millilitraa magnesiumin standardiliuosta (4.3) ja b-a millilitraa
standardiliuosta (4.1). Arvot a ja b ovat ne EDTA-liuoksen millilitra-
madrdt, joita on kéytetty analyysiliuoksen kahdessa titrauksessa.
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Menettelytapa on oikea vain, jos EDTA:n, kalsiumin ja magnesiumin
liuokset ovat taysin vastaavat. Ellei nidin ole, tarvitaan korjauksia.

Analyysiliuoksen valmistaminen
Ks. menetelmait 8.1 ja 8.3.
Mairitys

Analyysiin pipetoitava liuos

Analyysiin pipetoidun liuosméaran tulee, mikéli mahdollista, sisiltdd 9-
18 mg magnesiumia (= 15-30 mg MgO).

Titraus, jossa mukana Eriokromimusta-T

Pipetoidaan sopiva madérd (8.1) analysoitavaa liuosta 400 ml:n dekant-
terilasiin. Neutraloidaan liika happo S-molaarisella
natriumhydroksidiliuoksella (4.13) pH-mittaria kéyttden. Laimennetaan
vedelld n. 100 mlksi. Lisdtddn 5 ml puskurilivosta (4.9). Mittarilla
mitatun pH:n tulee olla 10,5 + 0,1. Lisatdadn 2 ml kaliumsyanidiliuosta
(4.7) ja kolme tippaa Eriokromimusta-T-indikaattoria (4.6). Titrataan
EDTA-liuoksella (4.2) sekoittaen kevyesti sekoittimella (5.1) (ks. 10.2,
10.3 ja 10.4). Olkoon ”b” 0,05-molaarisen EDTA-liuoksen méard milli-
litroina.

Titraus, jossa mukana kalseiini tai kalkoni-karbonihappo.

Pipetoidaan sama maéérd analyysiliuvosta kuin edelld (8.2) 400 mln
dekantterilasiin. Neutraloidaan liika happo 5-molaarisella natriumhy-
droksidiliuoksella (4.13) pH-mittaria kédyttden. Laimennetaan vedelld
n. 100 ml:ksi. Lisdtdan 10 ml KOH/KCN-liuosta (4.8) seké indikaat-
toria (4.4 tai 4.5). Sekoittaen kevyesti sekoittimella (5.1) titrataan
EDTA-liuoksella (4.2) (ks. 10.2, 10.3 ja 10.4). Olkoon a” 0,05-
molaarisen EDTA-liuoksen méard millilitroina.

Tuloksen ilmoittaminen

EY-lannoitteissa, joihin menetelmié sovelletaan (5 g lannoitetta 500 ml:
ssa uutetta), pitoisuus prosentteina on:

. b-a)xT
MgO (%) lannoitteessa = %
. b-a)xT
Mg (%) lannoitteessa = (+
jossa
a = sen 0,05-molaarisen EDTA-liuoksen maiérd millilitroina, jota
kéytettiin  titrauksessa kalseiinin tai kalkoni-karbonihapon
kanssa,
b = sen 0,05-molaarisen EDTA-liuoksen maiérd millilitroina, jota
kéytettiin titrauksessa Eriokromimusta-T:n kanssa,
M = analyysiin pipetoidussa liuosméaérdssd olevan ndytteen massa

(grammoina),
T = 0,2016 x EDTA-liuos/0,05 mol/l (ks. 4.2),
T = 0,1216 x EDTA-liuos/0,05 mol/l (ks. 4.2).

Huomautuksia

Stokiometrinen suhde EDTA:n ja metallin vélilld on kompleksometri-
sissd analyyseissa aina 1 : 1 riippumatta metallien valenssista ja
huolimatta siitd, ettd EDTA:n valenssi on 4. EDTA-titrausliuos ja stan-
dardiliuokset ovat siksi molaarisia eivitkd normaalisia.

Kompleksometriset indikaattorit ovat usein herkkid ilman vaikutukselle.
Liuoksen viri saattaa hévitd titrattaessa. Talloin lisdtddn pari tippaa
indikaattoria. Tdmé koskee etenkin Eriokromimustaa ja kalkoni-karbo-
nihappoa.

Metalli-indikaattorikompleksit ovat usein suhteellisen stabiileja, ja vérin
muutos saattaa kestdd jonkin aikaa. Sen vuoksi viimeiset EDTA-tipat
on lisdttdvd hitaasti ja lisdksi on lisdttavd tippa 0,05-molaarista
magnesium- (4.1) tai kalsiumliuosta (4.3), jolla varmistetaan, ettei véri
ole jo muuttunut. Tdmd koskee etenkin Eriokromi-magnesiumkom-
pleksia.
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Indikaattorin vérin muutosta ei pida tarkkailla pystysuunnassa vaan
vaakatasossa poikki koko liuoksen, ja dekantteri tulee sijoittaa valkeaa
taustaa vasten hyvin valaistuna. Indikaattorin muuttumista voidaan
tarkkailla helposti myds, kun dekantterilasi on asetettu himmedlle
lasilevylle, joka on valaistu alhaalta pdin (25 W:n lampulla).

Tédmd analyysi edellyttdd jonkin verran kokemusta. Vaikeaa on mm.
standardilivosten 4.1 ja 4.3 vérimuutosten huomaaminen. On suositel-
tavaa, ettd madritykset tekee aina sama laboratoriokemisti.

Jos kéytetddn valmista EDTA-liuosta, jonka pitoisuudesta on annettu
takuu (esim. Titrisol, Normex), saattaa standardiliuosten 4.1, 4.2 ja 4.3
vastaavuuden tarkistus olla yksinkertaisempaa.

Kaliumsyanidia siséltavid liuoksia ei saa kaataa viemdriin, ennen kuin
syanidi on muutettu vaarattomaksi yhdisteeksi, esim. hapettamalla se
natriumhypokloriitilla ja tekemailld se sen jalkeen eméksiseksi.

Menetelméa 8.9

Sulfaattien méirittiminen
Tarkoitus

Tassé asiakirjassa madritellddn menetelma lannoiteuutteissa sulfaatteina
esiintyvén rikin méaarittdmiseksi.

Soveltamisala

Tétd menetelméd sovelletaan menetelmilld 8.1, 8.2, 8.3 ja 8.4 saaduissa
uutteissa esiintyvédn rikkiin.

Periaate

Gravimetrinen madritys bariumsulfaattina.
Reagenssit

Laimennettu suolahappo:

Yksi tilavuusosa suolahappoa (tiheys 20 °C:ssa = 1,18 g/ml) ja yksi
tilavuusosa vetta.

Bariumkloridiliuos BaCl,2H,0:122 g/l
Hopeanitraattiliuos: 5 g/l

Viilineisto

Posliiniupokkaita

Kuumavesihaude

Kuivatusuuni, sdddetty lampoon 105 (= 1) °C
Sahkouuni, sdddetty lampoon 800 (£ 50) °C
Analyysimenetelmi

Niytteen valmistaminen liuoksesta

Pipetoidaan kohdassa 2 mainitusta uuteliuoksesta méérd, joka sisdltdd
20-100 mg S:4 tai 50-250 mg SO, :a.

Téma livos pannaan sopivan kokoiseen dekantterilasiin. Lisédtdan 20 ml
laimennettua suolahappoa (4.1). Lisatddn vettd, niin ettd liuosta saadaan
n. 300 ml.

Saostaminen

Liuos kuumennetaan kiechuvaksi. Lisdtddn tipoittain n. 20 ml bariumk-
loridiliuosta  (4.2) sckoittaen voimakkaasti. Keitetddn muutaman
minuutin ajan.

Kellonlasilla peitetty dekantterilasi pannaan kiehuvaan vesihauteeseen
(5.2) tunniksi. Annetaan seistd kuumana (noin 60 °C), kunnes péilld
oleva neste on kirkasta. Kirkas liuos dekantoidaan kvantitatiivisen,
tuhkattoman suodatinpaperin ldpi. Seos pestddan useaan kertaan
kuumalla vedelld. Sakkaa pestdan suodattimessa, kunnes suodoksessa
ei endd ole kloridia. Tdmd voidaan tarkistaa hopeanitraattiliuoksella
(4.3).

Sakan hehkuttaminen ja punnitseminen

Suodatinpaperi ja sakka pannaan posliiniupokkaaseen (5.1), joka on
tatd ennen punnittu 0,1 mg:n tarkkuudella. Kuivataan uunissa (5.3) ja
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45

4.6

6.2

hehkutetaan n. puolen tunnin ajan 800 °C:ssa (5.4). Jadhdytetiédn eksik-
kaattorissa ja punnitaan 0,1 mg:n tarkkuudella.

Tuloksen ilmoittaminen

Yksi milligramma bariumsulfaattia vastaa 0,137 mg:aa S:a tai 0,343 mg
SO,:a.
3

Lannoitteen rikkipitoisuus prosentteina on seuraava:

Vi

S (%) =w x 0,0137 x
Vy XM

SO,(%) = S (%) x 2,5

jossa
w = bariumsulfaattisakan massa milligrammoina,
v, = uuteliuoksen tilavuus millilitroina,
v, = analyysiin pipetoidun osan tilavuus millilitroina,
m = ndytteen massa grammoina.
Menetelmé 8.10

Uutetun natriumin méirittiminen

Tarkoitus

Téassd asiakirjassa madritelldidn menetelméd natriumin analysoimiseksi
lannoiteuutteista.

Soveltamisala

Téatd menetelmdd sovelletaan EY-lannoitteisiin, joista on liitteen I
mukaan ilmoitettava natriumin maara.

Periaate

Kun menetelmilld 8.1 ja/tai 8.3 saatu uute on laimennettu sopivasti,
liuoksen natriumpitoisuus médritetdéin liekkiemissiospektrometrialla.

Reagenssit
Laimennettu suolahappo:

Yksi tilavuusosa suolahappoa a.p. (tiheys 20 °C:ssa = 1,18 g/ml) ja
yksi tilavuusosa vetta.

Alumiininitraatti AI(NO,), - 9H,0
Cesiumkloridi, CsCl

Vedeton natriumkloridi, NaCl
Cesiumkloridin ja alumiininitraatin liuos

Liuotetaan veteen 50 g cesiumkloridia (4.3) ja 250 g alumiininitraattia
(42) 1000 mlin mittapullossa. Téytetddn vedelld merkkiin ja
sekoitetaan.

Natriumin standardilivos, jossa on 1 mg Na/ml

Liuotetaan veteen 2,542 g natriumkloridia (4.4) 1000 ml:n mittapul-
lossa. Lisdtdén 10 ml suolahappoa (4.1). Téytetdén vedelld merkkiin ja
sekoitetaan.

Viilineisto

Spektrometri, jossa liekkiemissiolaite, sdddetty aallonpituudelle
589,3 nm.

Kalibrointiliuokset

Pipetoidaan 10 ml standardilivosta (4.6) 250 ml:n mittapulloon.
Taytetdadn merkkiin ja sekoitetaan. Liuoksen pitoisuus: 40 pg/ml Na.

Pipetoidaan 0, 5, 10, 15, 20 ja 25 ml vililiuosta (6.1) 100 ml:n mitta-
pulloihin. Lisdtddan 10 ml livosta (4.5). Téytetddn merkkiin ja
sekoitetaan. Liuosten pitoisuudet: 0, 2, 4, 6, 8 ja 10 ug/ml Na.
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Mitattavien linosten valmistaminen

Menetelmédn 8.1 tai 8.3 mukaisten uuteliuosten oletetun natriumpitoi-
suuden mukaan (5 g lannoitetta 500 ml:ssa) laimennetaan seuraavan
taulukon mukaisesti:

Vililaimennos Ifo_p ullinen
aimennos
Na,O o Laimen-
(%) Na (%) Niyte | Laimen- | Niyte | Laimen- | nusaste
(ml) nus ml: (ml) nus ml:
v,) aan (v,) (\D) aan
3-5 2,2-37 10 50 10 100 50
5-10 3,7-7,4 10 100 10 100 100
10-20 7,4-15 10 100 5 100 200
20-38 15-28 5 100 5 100 400

Laimennetaan vedelld vililaimennokseksi. Lopullista laimennusta
varten lisdtddn 10 ml livosta (4.5) 100 ml:n mittapullossa.

1 gmn punnituksessa kerrotaan lopullisen laimennoksen tilavuus (v,)
viidella.

Madéritys

Valmistellaan spektrometri (5.1) aallonpituudella 589,3 nm tapahtuvaa
mittausta varten. Laite kalibroidaan mittaamalla kalibrointiliuosten
(6.2) vaste. Laitteen herkkyys on sdddettidvi sellaiseksi, ettd vikevin

standardi on ldhelld asteikon yldrajaa. Mitataan analysoitavan ndyte-
liuoksen (7) vaste. Kaikki mittaukset toistetaan kolme kertaa.

Tuloksen ilmoittaminen

Piirretdan kalibrointikdyra merkiten ordinaatalle kunkin kalibrointi-
liuoksen keskimadrdinen vaste ja abskissalle vastaava pitoisuus
(mikrogrammaa/ml). Lasketaan natriumin maérd standardiliuosten
perusteella ottaen huomioon laimennusaste. Tulos ilmoitetaan prosent-
teina naytteestd.

Natriumin (Na) pitoisuus prosentteina lannoitteessa on seuraava:

—2
V3 Vi 10
Na % =x.————
V4V m

Na,0 (%) = Na (%) x 1,348

jossa

X = spektrometrissd mitatun liuoksen konsentraatio pg/ml,
v, = uuteliuoksen tilavuus millilitroina,

v, = pipetointimdérd vélilaimennoksessa millilitroina,

v, = vililaimennoksen tilavuus millilitroina,

v, = lopullisen laimennuksen pipetointimddrd (100 ml:aan),
m = ndytteen massa grammoina.

Menetelmidt 9
Hivenravinteet, joiden pitoisuus on enintéiin 10 prosenttia
Menetelméd 9.1

Hivenravinteiden kokonaismiirin uuttaminen
Tarkoitus

Tassd asiakirjassa madritelladn menetelmd seuraavien hivenravinteiden
uuttamiseksi: kokonaisboori, kokonaiskoboltti, kokonaiskupari, koko-
naisrauta, kokonaismangaani, kokonaismolybdeeni ja kokonaissinkki.
Tavoitteena on suorittaa mahdollisimman vdhdinen méérd uuttoja siten,
ettd samaa uutetta voidaan kayttdd jokaisen edelld mainitun hivenravin-
teen kokonaispitoisuuden méaarittdmiseen.
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7.2

Soveltamisala

Tatd menetelmdd sovelletaan liitteessd 1 olevassa E jaksossa tarkoitet-
tuihin EY-lannoitteisiin, jotka sisdltivdt yhtd tai useampaa seuraavista
hivenravinteista: boori, koboltti, kupari, rauta, mangaani, molybdeeni
ja sinkki. Silli médritetidn jokainen hivenravinne, jonka ilmoitettu
pitoisuus on enintddn 10 %.

Periaate
Liuotus kiehuvaan, laimennettuun suolahappoon.
Huomautus:

Uuttamismenetelmd on kokemusperdinen, ja sen kvantitatiivisuus
riippuu tuotteesta tai lannoitteen muista aineksista. Erityisesti kun
kyseessé ovat tietyt mangaanioksidit, uutetut maardt voivat olla merkit-
tavasti pienempid kuin mangaanin kokonaismdird tuotteessa.
Lannoitteiden valmistajien vastuulla on varmistaa, ettd ilmoitettu
pitoisuus tosiasiallisesti vastaa menetelmédn koeolosuhteissa uutettua
maaraa.

Reagenssit
Laimennettu suolahappolivos (HCI), noin 6 mol/l:

Sekoitetaan yksi tilavuusosa suolahappoa (tiheys 20 °C:ssa = 1,18 g/
ml) yhteen tilavuusosaan vett.

Vikevd ammoniakki (NH,OH, tiheys 20 °C:ssa = 0,9 g/ml)
Vilineisto

Sahkolevy, jonka 1ampod voidaan sdétaa.

Huomautus:

Jos uutteesta méadritetdan booripitoisuus, ei saa kéyttdd borosilikaattisia
lasitavaroita. Koska uuttoon liittyy keittdminen, suositellaan kéytettéd-
viksi teflonia tai kvartsilasia. Lasitavarat on huuhdeltava huolellisesti,
jos ne on pesty boraatteja siséltavalld pesuaineella

Niytteen esikisittely
Ks. menetelmi 1.
Analyysimenetelmi
Analyysindyte

Punnitaan vélilld 2 ja 10 g oleva médérd lannoitetta tuotteen ilmoitetun
hivenravinnepitoisuuden mukaan. Seuraavaa taulukkoa kéytetddn, jotta
saataisiin lopullinen liuos, joka on soveltuvan laimennuksen jilkeen
jokaisen menetelmédn mittausalueella. Néytteet on punnittava 1 mg:n
tarkkuudella.

Lannoitteen ilmoitettu hiven- < 0,01 0,01-<5 >5-10
ravinnepitoisuus (%)

Analyysindytteen massa (g) 10 5 2

Néytteen  sisdltdmén 1 0,5-250 100-200
alkuaineen massa (mg)

Uutteen tilavuus V (ml) 250 500 500

Uutteen sisdltdmén alkuaineen 4 1-500 200-400
konsentraatio (mg/1)

Nayte sijoitetaan 250 ml:n dekantterilasiin.
Liuoksen valmistaminen

Kostutetaan tarvittaessa niyte pienelld maaralld vettd ja lisdtddn, aluksi
pienind erind ja varovasti, 10 ml laimennettua suolahappoa (4.1) lannoi-
tegrammaa kohti, minké jilkeen lisdtddn noin 50 ml vettd. Peitetddn
dekantterilasi kellolasilla ja sekoitetaan. Kuumennetaan kichumispistee-
seen sdhkolevylld ja keitetddn 30 minuuttia. Annetaan jadhtya valilla
sekoittaen. Siirretddn kvantitatiivisesti 250 tai 500 ml:n mittapulloon
(katso taulukko). Taytetddn merkkiin vedelld ja sekoitetaan huolelli-
sesti. Suodatetaan kuivan suodattimen ldpi kuivaan astiaan. Hylatdan
suodoksen ensimmdinen erd. Uutteen on oltava tiysin kirkasta
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On suositeltavaa, ettd madritykset suoritetaan kirkkaan suodoksen méaar-
dosuuksista viipymaétta. Jos suodosta ei kéytetd heti, astia on suljettava.

Huomautus:

Uutteet, joiden booripitoisuus on madritettdvda: uutteiden pH on
sdddettivd vilille 4 ja 6 vikevilld ammoniakilla (4.2).

Miéritys

Kukin hivenravinne mééritetddn sen erityismenetelmilld valmistetusta
uutteesta.

Tarvittaessa uutteesta poistetaan orgaaniset kelatoivat tai kompleksoivat
aineet menetelmdlld 9.3. Poistaminen ei yleensd ole tarpeen, kun
maédritykset tehddan atomiabsorptiospektrometrilla.

Menetelméa 9.2

Vesiliukoisten hivenravinteiden uuttaminen
Tarkoitus

Téssd asiakirjassa médritelldin menetelmd seuraavien vesiliukoisten
hivenravinteiden uuttamiseksi: boori, koboltti, kupari, rauta, mangaani,
molybdeeni ja sinkki. Tavoitteena on suorittaa mahdollisimman
viahdinen maird uuttoja kayttdimailla mahdollisuuksien mukaan samaa
uutetta jokaisen hivenravinteen pitoisuuden maérittdmiseen.

Soveltamisala

Tétd menetelmdd sovelletaan liitteessd I tarkoitettuihin EY-lannoittei-
siin, jotka siséltdvdt yhtd tai useampaa seuraavista hivenravinteista:
boori, koboltti, kupari, rauta, mangaani, molybdeeni ja sinkki. Silld
madritetddn jokainen hivenravinne, jonka ilmoitettu pitoisuus on
enintdan 10 %.

Periaate

Hivenravinteet uutetaan ravistamalla lannoitetta vedessd, jonka
lampétila on 20 (£ 2) °C.

Huomautus:

Uutto on kokemusperdinen, ja sitd voidaan tai ei voida pitdéd kvantitatii-
visena.

Reagenssit
Laimennettu suolahappolivos (HCI), noin 6 mol/l:

Sekoitetaan yksi tilavuusosa suolahappoa (tiheys 20 °C:ssa = 1,18 g/
ml) yhteen tilavuusosaan vetta.

Viilineisto

Pyorivé ravistin, sdddetty noin 35-40 kierrokseen minuutissa.
pH-mittari

Huomautus:

Jos uutteesta méadritetdan booripitoisuus, ei saa kadyttad borosilikaattisia
lasitavaroita. Tédssa uutossa suositellaan kaytettdavaksi teflonia tai kvart-
silasia. Lasitavarat on huuhdeltava huolellisesti, jos ne on pesty
boraatteja siséltavalld pesuaineella

Niytteen esikisittely
Ks. menetelma 1.
Menettely
Analyysindyte

Punnitaan valilla 2 ja 10 g oleva méard lannoitetta tuotteen oletetun
hivenravinnepitoisuuden mukaan. Seuraavaa taulukkoa kiaytetddn, jotta
saataisiin lopullinen liuos, joka on soveltuvan laimennuksen jilkeen
jokaisen menetelmédn mittausalueella. Néytteet on punnittava 1 mg:n
tarkkuudella.

Lannoitteen ilmoitettu hiven- < 0,01 0,01-<5 >5-10
ravinnepitoisuus (%)

Analyysindytteen massa (g) 10 5 2
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Néytteen sisdltimén 1 0,5-250 100-200
alkuaineen massa (mg)

Uutteen tilavuus V (ml) 250 500 500

Uutteen siséltimén alkuaineen 4 1-500 200-400
konsentraatio (mg/1)

Sekoittamista varten ndytteet pannaan 250 tai 500 ml:n mittapulloihin
(taulukkoa noudattaen).

Liuoksen valmistaminen

Lisatdan 250 ml:in pulloon noin 200 ml vettd ja 500 mln pulloon
400 ml vetta.

Suljetaan pullo huolellisesti. Ravistetaan voimakkaasti kisin, jotta
néytteestd muodostuu dispersio. Asetetaan pullo ravistimeen (5.1) ja
ravistetaan 30 minuuttia.

Taytetddn merkkiin vedelld ja sekoitetaan huolellisesti.

Analyysiliuoksen valmistaminen

Suodatetaan vélittdmaésti puhtaaseen ja kuivaan pulloon. Suljetaan
pullo. Tehdddn madritys vélittomasti suodattamisen jélkeen.

Huomautus:

Jos uute samenee asteittain, uutetaan uudelleen 7.1 ja 7.2 kohdan
mukaan tilavuudeltaan Ve olevaan mittapulloon. Suodatetaan tilavuu-
deltaan W olevaan kuivaan mittapulloon, johon on kaadettu tarkalleen
5 ml suolahappolivosta (4.1). Lopetetaan suodatus tarkalleen
mittapullon kalibroituun merkkiin. Sekoitetaan huolellisesti.

Naisséd olosuhteissa tuloksia ilmoitettaessa kiytetidn V:n arvoa:
V=VexW/(W-5)

Tuloksia ilmoitettacssa kiytettdvdt laimennukset riippuvat tistd Vi
arvosta.

Miiritys

Kukin hivenravinne mééritetddn sen erityismenetelmalld valmistetun
uutteen madrdosuudesta.

Tarvittaessa uutteesta poistetaan orgaaniset kelatoivat tai kompleksoivat

aineet menetelmdlld 9.3. Poistaminen ei yleensd ole tarpeen, kun
maédritykset tehddan atomiabsorptiospektrometrilla.

Menetelméa 9.3

Orgaanisten aineiden poistaminen lannoiteuutteista
Tarkoitus

Téssd asiakirjassa madritellddn menetelmé orgaanisen aineen poistami-
seksi lannoiteuutteista.

Soveltamisala

Tatd menetelmdi sovelletaan sellaisten lannoitteiden néytteistd menetel-
milld 9.1 ja 9.2 valmistettuihin uutteisiin, joista on ilmoitettava
hivenravinteiden kokonaispitoisuus ja/tai vesiliukoisten hivenravin-
teiden pitoisuus tdmdn asetuksen liitteessd 1 olevan E jakson
mukaisesti.

Huomautus:

Orgaanisen aineksen pienet médrdt eivdt useimmiten vaikuta atomiab-
sorptiospektrometrilld tehtdviin méarityksiin.
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Periaate

Uutteen maédrdosuuksien sisdltimdt orgaaniset yhdisteet hapetetaan
vetyperoksidilla.

Reagenssit
Laimennettu suolahappolivos (HCI), noin 0,5 mol/l:

Sekoitetaan yksi tilavuusosa suolahappoa (tiheys 20 °C:ssa = 1,18 g/
ml) 20 tilavuusosaan vetta.

Vetyperoksidiliuos (30-prosenttinen H,0,, tiheys = 1,11 g/ml), hivenra-
vinnevapaa

Viilineisto
Sdhkdlevy, jonka ldmpdéd voidaan sdtda.
Analyysimenetelméi

Otetaan 25 ml menetelmdlld 9.1 tai menetelmdlld 9.2 valmistettua
uuttoliuosta 100 ml:n dekantterilasiin. Jos kyseessd on menetelmé 9.2,
lisdtddn 5 ml laimennettua suolahappoliuosta (4.1). Tédmén jdlkeen
lisitddn 5 ml vetyperoksidilivosta (4.2). Peitetddn kellolasilla.
Annetaan hapettua huoneenldmpdtilassa noin yhden tunnin ajan,
laimmitetddn tdman jilkeen hitaasti kiehumispisteeseen ja keitetddn
puolen tunnin ajan. Jadhtyneeseen liuokseen lisdtddn tarvittaessa
uudelleen 5 ml vetyperoksidia ja ylimédardinen vetyperoksidi poistetaan
taman jélkeen keittdmalld. Annetaan jéahtyd ja siirretddn kvantitatiivi-
sesti 50 mlin mittapulloon. Téytetddn merkkiin. Suodatetaan
tarvittaessa.

Tama laimennus on otettava huomioon otettaessa maéadrdosuuksia ja
laskettaessa tuotteen hivenravinteiden prosenttiosuutta.

Menetelméa 9.4

Lannoiteuutteiden hivenravinteiden méiritys atomiabsorptiospektrometri-

4.2

sesti
(yleinen menettely)
Tarkoitus

Téassd asiakirjassa kuvataan yleinen menettely lannoiteuutteiden
sisdltdmien tiettyjen hivenravinteiden maéarittdmiseksi atomiabsorptios-
pektrometrisesti.

Soveltamisala

Tétd menetelméd sovelletaan sellaisten lannoitteiden néytteistd menetel-
milld 9.1 ja 9.2 valmistettuihin uutteisiin, joista on ilmoitettava
hivenravinteiden kokonaispitoisuus ja/tai vesiliukoisten hivenravin-
teiden pitoisuus tdmén asetuksen liitteessdé 1 olevan E jakson
mukaisesti.

Témédn menettelyn muunnokset eri hivenravinteiden méérittdmiseksi
selostetaan yksityiskohtaisesti kunkin alkuaineen erityismenetelméin
yhteydessa.

Huomautus:

Orgaanisen aineksen pienet maérit eivdt useimmiten vaikuta atomiab-
sorptiospektrometrilld tehtdviin méarityksiin.

Periaate

Kun uute on tarvittaessa késitelty hdiritsevien kemiallisten aineiden
vihentdmiseksi tai poistamiseksi, uute laimennetaan siten, ettd sen
konsentraatio on spektrometrin optimaalisella méaritysalueella, méari-
tettdville hivenravinteelle soveltuvalla aallonpituudella.

Reagenssit
Laimennettu suolahappoliuos (HCI), noin 6 mol/l

Sekoitetaan yksi tilavuusosa suolahappoa (HCI, tiheys 20 °C:
ssa = 1,18 g/ml) yhteen tilavuusosaan vetta.

Laimennettu suolahappolivos (HCI), noin 0,5 mol/l:

Sekoitetaan yksi tilavuusosa suolahappoa (tiheys 20 °C:ssa = 1,18 g/
ml) 20 tilavuusosaan vettd.
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Lantaanisuolalivokset, 10 g La litrassa

Tata reagenssia kdytetddn koboltin, raudan, mangaanin ja sinkin méaari-
tyksissa. Se voidaan valmistaa joko:

a) suolahappoon (4.1) liuotetusta lantaanioksidista: liuotetaan 1 litran
mittapullossa 11,73 g lantaanioksidia (La,0,) 150 ml:aan vettd ja
tamén jilkeen lisdtddn 120 ml 6-molaarista suolahappoa (4.1).
Annetaan liveta ja tdman jilkeen téytetddn 1 litraksi vedelld.
Sekoitetaan. Tdma liuos on noin 0,5-molaarinen lantaanisuolaliuos
suolahapossa; tai

b

~

lantaanikloridista, lantaanisulfaatista tai lantaaninitraatista: liuotetaan
1 litran mittapullossa 26,7 g lantaanikloridiheptahydraattia (LaCl,
7H,0) tai 31,2 g lantaaninitraattiheksahydraattia [La(NO,), 6H,0O]
tai 26,2 g lantaanisulfaattinonahydraattia [La,(SO,), 9H,0] 150 ml:
aan vettd ja tdmdn jdlkeen lisdtddn 85 ml 6-molaarista suolahappoa
(4.1) Annetaan liveta ja tdytetddn 1 litraksi vedelld. Sekoitetaan.
Tédma liuos on noin 0,5-molaarinen lantaanisuolaliuos suolahapossa.

Kalibrointiliuokset

Naéiden valmistaminen selostetaan kunkin hivenravinteen oman mééri-
tysmenetelmén yhteydessa.

Viilineisto

Atomiabsorptiospektrometri, joka on varustettu maéritettaville hivenra-
vinteille ominaisen séteilyn lahteelld.

Laitetta kdytettdessd kemistin on noudatettava sen valmistajan antamia
ohjeita ja tunnettava laitteen késittely. Laitteen on pystyttdva suoritta-
maan taustakorjaus, jotta sitd voidaan kayttdd tarvittaessa (Co ja Zn).
Kaasuina kidytetddn ilmaa ja asetyleenia.

Analyysiliuoksen valmistaminen

Mddritettdvien hivenravinteiden liuottaminen
Katso menetelmait 9.1 ja/tai 9.2 ja tarvittaessa 9.3.
Analyysiliuoksen valmistaminen

Laimennetaan menetelmalla 9.1, 9.2 tai 9.3 valmistettu uute vedellad ja/
tai suolahapolla (4.1) tai (4.2) siten, ettd lopulliseen mittausliuokseen
saadaan kéytettyyn kalibrointialueeseen (7.2) soveltuva maaritettavan
hivenravinteen konsentraatio ja vahintddn noin 0,5 mol/l oleva suola-
happokonsentraatio ylittdmatta kuitenkaan noin 2,5 mol/l. Tdmi voi
vaatia yhden tai useamman perdkkiisen laimennuksen.

Otetaan uuttoliuoksesta tehdystd viimeisestd laimennoksesta osandyte,
jonka tilavuus on ¢ ml, 100 mln mittapulloon. Kobolttia, rautaa,
mangaania ja sinkkid médritettdessa lisdtddn 10 ml lantaanisuolaliuosta
(4.3). Taytetdan merkkiin 0,5-molaarisella suolahappoliuoksella (4.2) ja
sekoitetaan. Mittaus tehdddn tastd liuoksesta. Olkoon D laimennusker-
roin.

Analyysimenetelméi
Nollaliuoksen valmistaminen

Valmistetaan nollaliuos toistaen koko menettely uuttamisvaiheesta
alkaen siten, ettd pois jdtetddn ainoastaan lannoitendyte.

Kalibrointilivosten valmistaminen

Valmistetaan kunkin hivenravinteen oman menetelmdn mukaisesti
valmistetusta tydstandardiliuoksesta 100 ml:n mittapulloihin védhintdédn
5 kalibrointiliuoksen sarja, jossa konsentraatio kasvaa pysyen
kuitenkin  laitteen  optimaalisella ~ madéritysalueella.  Tarvittaessa
sdddetddn suolahappokonsentraatio mahdollisimman ldhelle laimen-
nettua analyysiliuosta (6.2). Kobolttia, rautaa, mangaania ja sinkkid
médritettdessd lisatddn 10 ml kohdassa 6.2 kéytettyd lantaanisuola-
livosta (4.3). Taytetdadn merkkiin 0,5-molaarisella suolahappoliuoksella
(4.2) ja sekoitetaan.

Mddritys
Sdddetdadn spektrometri (5) mittausta varten ja aallonpituus médritet-

tdvan hivenravinteen menetelméssd annettuun arvoon.

Annetaan laitteen imed sumuttimeen kolme kertaa perakkédin kalibroin-
tiliuoksia (7.2), analyysiliuosta (6.2) ja nollaliuosta (7.1) ja merkitddn
jokainen tulos muistiin. Instrumentti huuhdellaan tislatulla vedelld
huolellisesti jokaisen sumutuksen valilla.
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Kalibrointikdyrd piirretddn  kayttden ordinaattoina spektrometrin
kullekin kalibrointiliuokselle (7.2) antamien tulosten keskiarvoa ja
abskissoina vastaavia maédritettdvdin hivenravinteen konsentraatioita
ilmoitettuna pg/ml.

Madritetdasin taltd kéayraltd hivenravinteen konsentraatio analyysiliuok-
sessa (6.2) ja nollaliuoksessa (7.1). Analyysiliuoksen konsentraatio
merkitddn x_ja nollaliuoksen konsentraatio x, ja molemmat ilmoitetaan
pg/ml.

8. Tuloksen ilmoittaminen
Hivenravinnepitoisuus (E) prosentteina lannoitteesta on:
E % lannoitteesta = [(x_- x,) x V x D] / (M x 10%)
Jos kiytetddin menetelmad 9.3:
E % lannoitteesta = [(x_- x,) * V x 2D]/ (M x 10%)
jossa

E on médritetyn hivenravinteen méard ilmoitettuna prosentteina lannoit-
teesta,

x, on analyysiliuoksen (6.2) konsentraatio, pg/ml,

x, on nollaliuoksen (7.1) konsentraatio, ug/ml,

V on menetelmalld 9.1 tai 9.2 valmistetun uutteen tilavuus, ml,
D on 6.2 kohdassa tehtyd laimennusta vastaava kerroin,

M on menetelmien 9.1 tai 9.2 mukaisesti otetun ndytteen massa
grammoina.

Laimennuskertoimen D laskeminen:

Jos (al), (a2), (a3), ., ., ., (ai) ja (a) ovat osandytteet ja (v1), (v2), (v3),
. - - (Vi) ja (100) ovat niiden vastaavien laimennosten tilavuudet milli-
litroina, laimennuskerroin D saadaan yhtélosta:

D = (vl/al) x (v2/a2) x (v3/a3) x . x . x . x (vi/ai) x (100/a)
Menetelmd 9.5
Boorin miéritys lannoiteuutteista spektrometrinen menetelmi atsometiini-H:
lla

1. Tarkoitus

Téssd asiakirjassa kuvataan menetelmd boorin médarittamiseksi lannoi-
teuutteista.

2. Soveltamisala

Tatd menetelmdi sovelletaan sellaisten lannoitteiden néytteistd menetel-
milld 9.1 ja 9.2 valmistettuihin uutteisiin, joista on ilmoitettava boorin
kokonaispitoisuus ja/tai vesiliukoisen boorin pitoisuus timén asetuksen
liitteen I mukaisesti.

3. Periaate

Atsometiini-H  -liuoksessa  boraatti-ioni  muodostaa  keltaisen
kompleksin, jonka konsentraatio maééritetddn spektrometrilld 410 nm:
ssd. Mahdollisesti héiritsevit ionit naamioidaan EDTA:lla.

4. Reagenssit
4.1 EDTA-puskurilivos
Mitataan 300 ml vettd siséltdvdan 500 ml:n mittapulloon:
— 75 g ammoniumasetaattia (NH,OOCCH,),
— 10 g etyleenidiamiinitetractikkahapon dinatriumsuolaa (Na,EDTA),
— 40 ml etikkahappoa (CH,COOH, tiheys 20 °C:ssa = 1,05 g/ml).

Taytetdadn merkkiin vedelld ja sekoitetaan huolellisesti. Lasielektrodilla
tarkastetun liuoksen pH:n on oltava 4,8 + 0,1.

4.2 Atsometiini-H -livos
— Mitataan 200 ml:n mittapulloon:

— 10 ml puskurilivosta (4.1),
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43.1

432

6.2

6.3

7.2

7.3

7.4

— 400 mg atsometiini-H:ta (CH NNaO,S),

177712
— 2 g askorbiinihappoa (C.H,O,).

— Téytetddn merkkiin ja sekoitetaan huolellisesti. Tétd reagenssia ei
valmisteta suuria méairid, silld se sdilyy vain muutaman pdivén ajan.

Booristandardiliuos
Boorin tydstandardiliuos, 100 pg/ml

Liuotetaan veteen 1000 mln mittapullossa 0,1 mg:n tarkkuudella
punnittuna 0,5719 g boorihappoa (H,BO,). Téytetdén merkkiin vedelld
ja sekoitetaan huolellisesti. Siirretdan muovipulloon ja varastoidaan
jadkaappiin.

Boority6liuos, 10 pg/ml

Mitataan 50 ml tydstandardilivosta (4.3.1) 500 ml:n mittapulloon.
Taytetdaan merkkiin vedelld ja sekoitetaan huolellisesti.

Viilineisto

Molekyyliabsorptioon soveltuva spektrometri, joka on varustettu
optiselta pituudeltaan 10 mm olevilla kyveteilld ja sdddetty 410 nm:n
aallonpituudelle.

Analyysiliuoksen valmistaminen

Booriliuoksen valmistaminen

Katso menetelmét 9.1 ja/tai 9.2 ja tarvittaessa 9.3.
Analyysiliuoksen valmistaminen

Liuotetaan uutteesta osandyte (6.1) veteen siten, etti saadaan 7.2
kohdan mukaiseen méiritykseen soveltuva boorikonsentraatio. Voi olla
tarpeen suorittaa kaksi perdkkiistd laimennusta. Olkoon D laimennus-
kerroin.

Korjausliuoksen valmistaminen

Jos analyysiliuos (6.2) viérjaytyy, valmistetaan vastaava korjausliuos
mittaamalla muovipulloon 5 ml analyysilivosta (6.2), 5 ml EDTA-
puskurilivosta (4.1) ja 5 ml vettd. Sekoitetaan.

Analyysimenetelméi
Nollalivoksen valmistaminen

Valmistetaan nollaliuos toistaen koko menettely uuttamisvaiheesta
alkaen siten, ettd pois jitetddn ainoastaan lannoiteniyte.

Kalibrointiliuosten valmistaminen

Pipetoidaan 0, 5, 10, 15, 20 ja 25 ml tydstandardilivosta (4.3.3)
100 ml:n mittapulloihin. Téytetddn merkkiin vedelld ja sekoitetaan
huolellisesti. Ndma liuokset siséltdvit booria 0-2,5 pg/ml.

Véirinmuodostus

Mitataan muovipullosarjaan 5 ml kalibrointiliuoksia (7.2), analyysi-
livosta (6.2) ja nollalivosta (7.1). Lisdtadn 5 ml EDTA-puskuriliuosta
(4.1). Lisatdan 5 ml atsometiini-H -liuosta (4.2).

Sekoitetaan ja annetaan vérin muodostua pimedssd 2,5-3 tunnin ajan.
Mittaukset

Mitataan liuosten (7.3) ja mahdollisesti korjausliuoksen (6.3) absor-
banssit 410 nm:n aallonpituudella vettd vastaan. Kyvetit on
huuhdeltava vedelld ennen jokaista uutta mittausta.

Tuloksen ilmoittaminen

Kalibrointikédyré piirretddn kéyttden abskissoina kalibrointilivosten (7.2)
konsentraatioita ja ordinaattoina spektrometrin antamia absorbanssien
(7.4) vastaavia arvoja.

Mairitetddn kalibrointikdyrdltd nollaliuoksen (7.1) boorikonsentraatio
(B), analyysiliuoksen (6.2) boorikonsentraatio (B) ja tarvittaessa
analyysiliuoksen vérjdytyessd analyysiliuoksen korjattu konsentraatio.
Viimeksi mainittua laskettaessa korjausliuoksen (6.3) absorbanssiarvo
vahennetddn analyysiliuoksen (6.2) absorbanssiarvosta ja madritetddn
analyysiliuoksen korjattu konsentraatio. Analyysiliuoksen (6.2) konsen-
traatio tai analyysiliuoksen korjattu konsentraatio merkitddn x_.
Nollaliuoksen konsentraatio merkitéén x,.
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Booripitoisuus prosentteina lannoitteesta on:

B % =[(x,-x) xVxD]/(M x 10%
Jos kaytetdan menetelméa 9.3:

B % = [(x,-x,) XV x2D] /(M x 10%
jossa
B on booripitoisuus prosentteina lannoitteesta,

x, on analyysiliuoksen (6.2) konsentraatio tai analyysiliuoksen korjattu
konsentraatio, pg/ml,

x, on nollaliuoksen (7.1) konsentraatio, pug/ml,
V on menetelmalld 9.1 tai 9.2 valmistetun uutteen tilavuus, ml,
D on 6.2 kohdassa suoritettua laimennusta vastaava kerroin,

M on menetelmien 9.1 tai 9.2 mukaisesti otetun ndytteen massa
grammoina.

Laimennuskertoimen D laskeminen: Jos (al), (a2) ovat perakkéiset
osandytteet ja (vl), (v2) ovat niiden vastaavien laimennosten
tilavuudet millilitroina, laimennuskerroin D saadaan yhtalosta:

D = (vl/al) x (v2/a2)
Menetelméd 9.6

Koboltin méiritys lannoiteuutteista atomiabsorptiospektrometrisesti
1. Tarkoitus

Téssd asiakirjassa kuvataan menetelméd koboltin méérittdmiseksi lannoi-
teuutteista.

2. Soveltamisala

Tétd menetelméd sovelletaan sellaisten lannoitteiden néytteistd menetel-
milld 9.1 ja 9.2 valmistettuihin uutteisiin, joista on ilmoitettava koboltin
kokonaispitoisuus  ja/tai  vesiliukoisen koboltin pitoisuus tdmén
asetuksen liitteessa I olevan E jakson mukaisesti.

3. Periaate

Uutteiden Kkésittelyn ja sopivan laimentamisen jdlkeen koboltti
madritetddn atomiabsorptiospektrometrilla.

4. Reagenssit

4.1 Suolahappoliuos, noin 6 mol/l
Katso menetelmd 9.4, kohta 4.1.

4.2 Suolahappoliuos, noin 0,5 mol/l
Katso menetelma 9.4, kohta 4.2.

4.3 Lantaanisuolalivokset, (10 g La litrassa)
Katso menetelmé 9.4, kohta 4.3.

44 Kobolttistandardiliuokset

441 Koboltin tyéstandardiliuos, 1 000 pg/ml

Liuotetaan 250 ml:n dekantterilasissa 0,1 mg:n tarkkuudella punnittuna
1 g kobolttia 25 ml:aan 6-molaarista suolahappoa (4.1). Kuumennetaan
sdahkolevylld, kunnes koboltti on liuennut tdysin. Annetaan jadhtya ja
siirretddn  kvantitatiivisesti 1 000 mlin  mittapulloon.  Téytetddn
merkkiin vedelld ja sekoitetaan huolellisesti.

442 Kobolttitydliuos, 100 pg/ml

Pipetoidaan 10 ml tyostandardilivosta (4.4.1) 100 ml:n mittapulloon.
Taytetddan merkkiin 0,5-molaarisella suolahappoliuoksella (4.2) ja
sekoitetaan huolellisesti.

5. Viilineisto

Atomiabsorptiospektrometri: katso menetelma 9.4, kohta 5. Laitteen on
oltava varustettu koboltille ominaisen séteilyn ldhteelld (240,7 nm).
Laitteen on pystyttidvé suorittamaan taustakorjaus.
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6.2

72

7.3

Analyysiliuoksen valmistaminen

Koboltin uuteliuos

Katso menetelmét 9.1 ja/tai 9.2 ja tarvittaessa 9.3.
Analyysiliuoksen valmistaminen

Katso menetelmé 9.4, kohta 6.2. Analyysiliuoksen on siséllettavd 10 %
(tilavuus/tilavuus) lantaanisuolaliuosta (4.3).

Menettely
Nollaliuoksen valmistaminen

Katso menetelmd 9.4, kohta 7.1. Nollaliuoksen on sisillettavd 10 %
(tilavuus/tilavuus) kohdassa 6.2 kaytettyd lantaanisuolaliuosta.

Kalibrointiliuosten valmistaminen

Katso menetelméa 9.4, kohta 7.2.

Valmistetaan koboltin optimaaliselle 0-5 pg/ml mééritysalueelle 100 ml:
n mittapulloihin liuossarja, joka sisdltad 0, 0,5, 1, 2, 3, 4 ja 5 ml
tyolivosta (4.4.2). Tarvittaessa sdddetddn suolahappokonsentraatio
mahdollisimman ldhelle analyysiliuoksen konsentraatiota. Lisétddn
jokaiseen pulloon 10 ml kohdassa 6.2 kéytettyd lantaanisuolaliuosta.
Taytetddn merkkiin 0,5-molaarisella suolahappoliuoksella (4.2) ja

sekoitetaan huolellisesti. Nama livokset siséltdvit vastaavasti kobolttia
0,05 1,2,3,4ja5 ug/ml.

Mddritys

Katso menetelmd 9.4, kohta 7.3. Sdddetddn spektrometri (5) aallonpi-
tuudella 240,7 nm tehtdvid mittauksia varten.

Tuloksen ilmoittaminen
Katso menetelmi 9.4, kohta 8.
Kobolttipitoisuus prosentteina lannoitteesta on:
Co % = [(x,-x,) x Vx D]/ (M x 10%
Jos kaytetddan menetelméa 9.3:
Co % = [(x, - x)) x V x 2D] / (M x 10%)
jossa
Co on prosentteina ilmoitettu kobolttimééréd lannoitteesta,
x, on analyysiliuoksen (6.2) konsentraatio, pg/ml,
x, on nollaliuoksen (7.1) konsentraatio, pug/ml,
V on menetelmalla 9.1 tai 9.2 valmistetun uutteen tilavuus, ml,
D on 6.2 kohdassa suoritettua laimennusta vastaava kerroin,

M on menetelmien 9.1 tai 9.2 mukaisesti otetun ndytteen massa
grammoina.

Laimennuskertoimen D laskeminen: Jos (al), (a2), (a3), ., ., ., (ai) ja (a)
ovat osandytteet ja (vl), (v2), (v3), ., ., ., (vi) ja (100) ovat niiden
vastaavien laimennosten tilavuudet millilitroina, laimennuskerroin D
saadaan yhtalosta:

D = (vl/al) x (v2/a2) x (v3/a3) x . x . x . x . x (vilai) * (100/a)

Menetelméa 9.7

Kuparin méiritys lannoiteuutteista atomiabsorptiospektrometrisesti

Tarkoitus

Tassé asiakirjassa kuvataan menetelmé kuparin méadrittdmiseksi lannoi-
teuutteista.

Soveltamisala

Tatd menetelmdi sovelletaan sellaisten lannoitteiden néytteistd menetel-
milld 9.1 ja 9.2 valmistettuihin uutteisiin, joista on ilmoitettava kuparin
kokonaispitoisuus  ja/tai  vesiliukoisen kuparin pitoisuus  tdmén
asetuksen liitteessa I olevan E jakson mukaisesti.
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Periaate

Uutteiden késittelyn ja sopivan laimentamisen jilkeen kupari
madritetddn atomiabsorptiospektrometrill.

Reagenssit

Suolahappoliuos, noin 6 mol/l
Katso menetelmd 9.4, kohta 4.1.
Suolahappoliuos, noin 0,5 mol/l
Katso menetelmé 9.4, kohta 4.2.

Vetyperoksidiliuos (H,0,, tiheys 20 °C:ssa = 1,11 g/ml), 30-prosent-
tinen, hivenravinnevapaa

Kuparistandardiliuokset
Kuparin tydstandardilivos, 1 000 pg/ml

Liuotetaan 250 ml:n dekantterilasissa 0,1 mg:n tarkkuudella punnittuna
1 g kuparia 25 ml:aan 6-molaarista suolahappoa (4.1) ja lisdtdan 5 ml
vetyperoksidiliuosta (4.3). Kuumennetaan sahkolevylld, kunnes kupari
on liuennut taysin. Siirretddn kvantitatiivisesti 1 000 ml:n mittapulloon.
Taytetddn merkkiin vedelld ja sekoitetaan huolellisesti.

Kuparity6liuos, 100 pg/ml

Pipetoidaan 20 ml tydstandardilivosta (4.4.1) 200 ml:n mittapulloon.
Taytetddan merkkiin 0,5-molaarisella suolahappoliuoksella (4.2) ja
sekoitetaan huolellisesti.

Viilineisto

Atomiabsorptiospektrometri: katso menetelma 9.4, kohta 5. Laitteen on
oltava varustettu kuparille ominaisen séteilyn lidhteelld (324,8 nm).

Analyysiliuoksen valmistaminen

Kuparin uutelivos

Katso menetelmait 9.1 ja/tai 9.2 ja tarvittaessa 9.3.
Analyysiliuoksen valmistaminen

Katso menetelma 9.4, kohta 6.2.
Analyysimenetelmé

Nollaliuoksen valmistaminen

Katso menetelmd 9.4, kohta 7.1.
Kalibrointiliuosten valmistaminen

Katso menetelma 9.4, kohta 7.2.

Valmistetaan kuparin optimaaliselle 0-5 pg/ml maéritysalueelle 100 ml:
n mittapulloihin liuossarja, joka sisiltada 0, 0,5, 1, 2, 3, 4 ja 5 ml
tyoliuosta (4.4.2). Tarvittaessa sdddetddn suolahappokonsentraatio
mahdollisimman ldhelle analyysiliuoksen (6.2) konsentraatiota.
Taytetddn merkkiin 0,5-molaarisella suolahappoliuoksella (4.2) ja
sekoitetaan huolellisesti. Namé liuokset siséltdvit vastaavasti kuparia
0,05, 1,2,3,4ja5 pg/ml

Mdiritys

Katso menetelma 9.4, kohta 7.3. Sdddetadn spektrometri (5) aallonpi-
tuudella 324,8 nm tehtdvid mittauksia varten.

Tuloksen ilmoittaminen
Katso menetelmé 9.4, kohta 8.
Kuparipitoisuus prosentteina lannoitteesta on:

Cu % = [(x,-x,) x Vx D]/ (M x 10%
Jos kaytetdan menetelméa 9.3:

Cu % = [(x, - x)) x V x 2D] / (M x 10%)
jossa
Cu on prosentteina ilmoitettu kuparimééré lannoitteesta,

x, on analyysiliuoksen (6.2) konsentraatio, pg/ml,
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x, on nollaliuoksen (7.1) konsentraatio, pug/ml,
V on menetelmalla 9.1 tai 9.2 valmistetun uutteen tilavuus, ml,
D on 6.2 kohdassa suoritettua laimennusta vastaava kerroin,

M on menetelmdn 9.1 tai 9.2 mukaisesti otetun néytteen massa

grammoina.
Laimennuskertoimen D laskeminen: Jos (al), (a2), (a3), ., ., ., (ai) ja (a)
ovat osandytteet ja (vl), (v2), (v3), ., ., ., (vi) ja (100) ovat niiden

vastaavien laimennosten tilavuudet millilitroina, laimennuskerroin D
saadaan yhtalosta:

D = (vl/al) x (v2/a2) x (v3/a3) x . x . x . x _ x (vi/ai) x (100/a)
Menetelmd 9.8

Raudan méiritys lannoiteuutteista atomiabsorptiospektrometrisesti
1. Tarkoitus

Téssd asiakirjassa kuvataan menetelmd raudan médrittdmiseksi lannoi-
teuutteista.

2. Soveltamisala

Tatd menetelmdi sovelletaan sellaisten lannoitteiden néytteistd menetel-
milld 9.1 ja 9.2 valmistettuihin uutteisiin, joista on ilmoitettava raudan
kokonaispitoisuus ja/tai vesiliukoisen raudan pitoisuus tdimén asetuksen
liitteessd 1 olevan E jakson mukaisesti.

3. Periaate

Uutteiden kisittelyn ja sopivan laimentamisen jalkeen rauta maéritetadn
atomiabsorptiospektrometrilla.

4. Reagenssit

4.1 Suolahappoliuos, noin 6 mol/l
Katso menetelma 9.4, kohta 4.1.

4.2 Suolahappoliuos, noin 0,5 mol/l
Katso menetelmé 9.4, kohta 4.2.

43 Vetyperoksidiliuos (H,0,, tiheys 20 °C:ssa = 1,11 g/ml), 30-prosent-
tinen, hivenravinnevapaa

4.4 Lantaanisuolalivokset, (10 g La litrassa)
Katso menetelmé 9.4, kohta 4.3.

4.5 Rautastandardilivos

451 Raudan tyostandardiliuos, (1 000 pg/ml)

Liuotetaan 500 ml:n dekantterilasissa 0,1 mg:n tarkkuudella punnittuna
1 g puhdasta rautalankaa 200 ml:aan 6-molaarista suolahappoa (4.1) ja
lisdtdan 15 ml vetyperoksidiliuosta (4.3). Kuumennetaan séhkolevylld,
kunnes rauta on liuennut taysin. Annetaan jadhtya ja siirretddn kvantita-
tiivisesti 1 000 mln mittapulloon. Téytetddn merkkiin vedelld ja
sekoitetaan huolellisesti.

452 Rautaty6livos (100 pg/ml)

Mitataan 20 ml tyostandardilivosta (4.5.1) 200 ml:n mittapulloon.
Taytetddn merkkiin 0,5-molaarisella suolahappoliuoksella (4.2) ja
sekoitetaan huolellisesti.

5. Viilineisto

Atomiabsorptiospektrometri: katso menetelma 9.4, kohta 5. Laitteen on
oltava varustettu raudalle ominaisen siteilyn lahteelld (248,3 nm).

6. Analyysiliuoksen valmistaminen
6.1 Raudan uutelivos

Katso menetelmat 9.1 ja/tai 9.2 ja tarvittaessa 9.3.
6.2 Analyysiliuoksen valmistaminen

Katso menetelméd 9.4, kohta 6.2. Analyysiliuoksen on siséllettivd 10 %
(tilavuus/tilavuus) lantaanisuolaliuosta.
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7.2

7.3

Analyysimenetelmé
Nollaliuoksen valmistaminen

Katso menetelméd 9.4, kohta 7.1. Nollaliuoksen on siséllettavda 10 %
(tilavuus/tilavuus) kohdassa 6.2 kéytettyd lantaanisuolaliuosta.

Kalibrointiliuosten valmistaminen

Katso menetelmé 9.4, kohta 7.2.

Valmistetaan raudan optimaaliselle 0-10 pg/ml méaritysalueelle 100 ml:
n mittapulloihin livossarja, joka sisdltda 0, 2, 4, 6, 8 ja 10 ml tyoliuosta
(4.5.2.). Tarvittaecssa sdddetddn suolahappokonsentraatio mahdolli-
simman ldhelle analyysiliuoksen konsentraatiota. Lisdtddan 10 ml
kohdassa 6.2 kiytettyd lantaanisuolalivosta. Taytetddn merkkiin 0,5-

molaarisella suolahappoliuoksella (4.2) ja sekoitetaan huolellisesti.
Néamad livokset siséltdvit rautaa 0, 2, 4, 6, 8 ja 10 pg/ml.

Mddritys

Katso menetelmd 9.4, kohta 7.3. Sdddetddn spektrometri (5) aallonpi-
tuudella 248,3 nm tehtdvid mittauksia varten.

Tuloksen ilmoittaminen
Katso menetelma 9.4, kohta 8.
Rautapitoisuus prosentteina lannoitteesta on:
Fe % = [(x, - x,) * V x D] / (M x 10%
Jos kaytetdan menetelméa 9.3:
Fe % = [(x, - x,) x V x 2D] / (M x 10¢)
jossa
Fe on prosentteina ilmoitettu rautaméaérd lannoitteesta,
x, on analyysiliuoksen (6.2) konsentraatio, pg/ml,
x, on nollaliuoksen (7.1) konsentraatio, pg/ml,
V on menetelmalla 9.1 tai 9.2 valmistetun uutteen tilavuus, ml,
D on 6.2 kohdassa suoritettua laimennusta vastaava kerroin,

M on menetelmdn 9.1 tai 9.2 mukaisesti otetun niytteen massa
grammoina.

Laimennuskertoimen D laskeminen: Jos (al), (a2), (a3), ., ., ., (ai) ja (a)
ovat osandytteet ja (vl), (v2), (v3), ., ., ., (vi) ja (100) ovat niiden
vastaavien laimennosten tilavuudet millilitroina, laimennuskerroin D
saadaan yhtdlosta:

D = (vl/al) x (v2/a2) x (v3/a3) x . x . x . x . x (vilai) x (100/a)

Menetelméa 9.9

Mangaanin méiritys lannoiteuutteista atomiabsorptiospektrometrisesti

Tarkoitus

Téssd asiakirjassa kuvataan menetelmd mangaanin maérittdmiseksi
lannoiteuutteista.

Soveltamisala

Tatd menetelmdi sovelletaan sellaisten lannoitteiden néytteistd menetel-
milld 9.1 ja 9.2 valmistettuihin uutteisiin, joista on ilmoitettava
mangaanin kokonaispitoisuus ja/tai vesiliukoisen mangaanin pitoisuus
taimén asetuksen liitteessd I olevan E jakson mukaisesti.

Periaate

Uutteiden Kkdsittelyn ja sopivan laimentamisen jidlkeen mangaani
madritetddn atomiabsorptiospektrometrilld.

Reagenssit
Suolahappoliuos, noin 6 mol/l

Katso menetelmé 9.4, kohta 4.1.
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4.2

43

44
44.1

442

6.2
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7.3

Suolahappoliuos, noin 0,5 mol/l

Katso menetelmé 9.4, kohta 4.2.
Lantaanisuolaliuokset, 10 g La litrassa
Katso menetelma 9.4, kohta 4.3.
Mangaanistandardilivos

Mangaanin tyéstandardilivos, 1 000 pg/ml

Liuotetaan 250 ml:n dekantterilasissa 0,1 mg:n tarkkuudella punnittuna
1 g mangaania 25 ml:aan 6-molaarista suolahappoa (4.1). Kuumenne-
taan sdhkolevylld, kunnes mangaani on liuennut tdysin. Annetaan
jaahtya ja siirretdan kvantitatiivisesti 1 000 mln  mittapulloon.
Taytetddn merkkiin vedelld ja sekoitetaan huolellisesti.

Mangaanitydliuos, 100 pg/ml

Laimennetaan 20 ml tydstandardiliuosta (4.4.1) 0,5-molaarisella suola-
happoliuoksella (4.2) 200 ml:n mittapullossa. Téytetddn merkkiin 0,5-
molaarisella suolahappoliuoksella (4.2) ja sekoitetaan huolellisesti.

Viilineisto

Atomiabsorptiospektrometri: katso menetelma 9.4, kohta 5. Laitteen on
oltava varustettu mangaanille ominaisen séteilyn lahteelld (279,6 nm).

Analyysiliuoksen valmistaminen

Mangaanin uutelivos

Katso menetelmit 9.1 ja/tai 9.2 ja tarvittaessa 9.3.
Analyysilivoksen valmistaminen

Katso menetelméd 9.4, kohta 6.2. Analyysiliuoksen on siséllettivd 10 %
(tilavuus/tilavuus) lantaanisuolaliuosta (4.3).

Analyysimenetelmi
Nollaliuoksen valmistaminen

Katso menetelméd 9.4, kohta 7.1. Nollaliuoksen on siséllettavd 10 %
(tilavuus/tilavuus) kohdassa 6.2 kiytettyéd lantaanisuolaliuosta.

Kalibrointilivosten valmistaminen
Katso menetelma 9.4, kohta 7.2.

Valmistetaan mangaanin optimaaliselle 0-5 pg/ml mééritysalueelle
100 ml:n mittapulloihin livossarja, joka sisaltdda 0, 0,5, 1, 2, 3, 4 ja
5 ml tydliuosta (4.4.2). Tarvittaessa sdddetdan suolahappokonsentraatio
mahdollisimman ldhelle analyysiliuoksen konsentraatiota. Lisétadn
jokaiseen pulloon 10 ml kohdassa 6.2 kéytettyd lantaanisuolaliuosta.
Taytetddn merkkiin 0,5-molaarisella suolahappoliuoksella (4.2) ja
sekoitetaan huolellisesti. Nama liuokset siséltdvit mangaania 0, 0,5, 1,
2,3,4ja5 ug/ml.

Mdidritys

Katso menetelméd 9.4, kohta 7.3. Sédddetddn spektrometri (5) aallonpi-
tuudella 279,6 nm tehtdvid mittauksia varten.

Tuloksen ilmoittaminen
Katso menetelmé 9.4, kohta 8.
Mangaanipitoisuus prosentteina lannoitteesta on:

Mn % = [(x, - X)) x V. x D]/ (M x 10%
Jos kiytetdin menetelmad 9.3:

Mn % = [(x, - x,) X V x 2D] / (M x 10%)
jossa
Mn on prosentteina ilmoitettu mangaaniméaara lannoitteesta,
x_ on analyysiliuoksen (6.2) konsentraatio, pg/ml,
x, on nollaliuoksen (7.1) konsentraatio, pug/ml,
V on menetelmalla 9.1 tai 9.2 valmistetun uutteen tilavuus, ml,

D on 6.2 kohdassa suoritettua laimennusta vastaava kerroin,
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M on menetelmdn 9.1 tai 9.2 mukaisesti otetun nidytteen massa
grammoina.

Laimennuskertoimen D laskeminen: Jos (al), (a2), (a3), ., ., ., (ai) ja (a)
ovat osandytteet ja (vl), (v2), (v3), ., ., ., (vi) ja (100) ovat niiden
vastaavien laimennosten tilavuudet millilitroina, laimennuskerroin D
saadaan yhtalosta:

D = (vl/al) x (v2/a2) x (v3/a3) x . x . x . x . x (vi/ai) x (100/a)

Menetelmd 9.10

Molybdeenin méiritys lannoiteuutteista ammoniumtiosyanaattikompleksin

42

43

4.4
45

4.6

4.7
4.7.1

spektrometrinen méidritys
Tarkoitus

Téassd asiakirjassa kuvataan menetelmd molybdeenin maéarittdmiseksi
lannoiteuutteista.

Soveltamisala

Tétd menetelméd sovelletaan sellaisten lannoitteiden néytteistd menetel-
milld 9.1 ja 9.2 valmistettuihin uutteisiin, joista on ilmoitettava
molybdeenin  kokonaispitoisuus ja/tai  vesiliukoisen molybdeenin
pitoisuus tdmin asetuksen liitteesséd I olevan E jakson mukaisesti.

Periaate

Happamassa liuoksessa molybdeeni (V) muodostaa SCN-ionien kanssa
[MoO(SCN),] *-kompleksin.

Molybdeenikompleksi uutetaan n-butyyliasetaatilla. Haiiritsevdt ionit,
kuten rauta, pysyvit vesifaasissa. Méadritetdén kelta-oranssivari spektro-
metrilld 470 nm:ssa.

Reagenssit

Laimennettu suolahappolivos (HCI), noin 6 mol/l

Katso menetelméa 9.4, kohta 4.1.

Kuparilivos 1,5-molaarisessa suolahapossa, kuparia 70 mg/|

Liuotetaan 1 000 ml:n mittapullossa 0,1 mg:n tarkkuudella punnittuna
275 mg kuparisulfaattia (CuSO, 5H,0) 250 ml:aan 6-molaarista suola-
happolivosta  (4.1). Téytetddn merkkiin vedelld ja sekoitetaan
huolellisesti.

Askorbiinihappolivos, 50 g/l

Liuotetaan 50 g askorbiinihappoa (C H,O,) veteen 1 000 ml:n mittapul-
lossa. Taytetddn merkkiin vedelld, sekoitetaan huolellisesti ja
sdilytetdan jadkaapissa.

n-butyyliasetaatti
Ammoniumtiosyanaattilivos, 0,2 mol/l

Liuotetaan 15,224 g NH,SCN:aa veteen 1000 ml:n mittapullossa.
Taytetadn merkkiin vedelld, sekoitetaan huolellisesti ja sidilytetdadn véril-
lisessd pullossa.

Tina(I)kloridilivos 50 g/l 2-molaarisessa suolahapossa

Liuoksen on oltava tdysin kirkas ja se on valmistettava juuri ennen
kayttod. Kéytetddin hyvin puhdasta tina(Il)kloridia, silldi muuten liuos
ei ole kirkas.

Valmistettaessa 100 ml livosta liuotetaan 5 g tina(IDkloridia
(SnC1,2H,0) 35 ml:aan 6-molaarista suolahappoliuosta (4.1). Lisitéén
10 ml kuparilivosta (4.2). Tédytetddn merkkiin vedelld ja sekoitetaan
huolellisesti.

Molybdeenistandardiliuokset
Molybdeenin tydstandardiliuos, 500 pg/ml

Liuotetaan 1 000 ml:n mittapullossa 0,1 mg:n tarkkuudella punnittuna
0,920 g ammoniummolybdeenid [(NH,) Mo.O,, 4H,0] 6-molaariseen
suolahappoon (4.1). Téytetddn merkkiin talla samalla liuoksella ja

sekoitetaan.
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4.7.2

473

52

6.1

6.2

7.2

73

7.4

Molybdeenivililiuos, 25 ng/ml

Mitataan 500 ml:n mittapulloon 25 ml tydstandardilivosta (4.7.1).
Téytetddn merkkiin 6-molaarisella suolahapolla (4.1) ja sekoitetaan
huolellisesti.

Molybdeenitydliuos, 2,5 pg/ml

Mitataan 100 ml:n mittapulloon 10 ml véliliuosta (4.7.2). Taytetadn
merkkiin 6-molaarisella suolahapolla (4.1) ja sekoitetaan huolellisesti.

Viilineisto

Spektrometri, joka on sdddetty 470 nm:iin ja varustettu optiselta pituu-
deltaan 20 mm olevilla kyveteilla.

200 tai 250 ml:n erotussuppilo

Analyysiliuoksen valmistaminen

Molybdeenin uuteliuos

Katso menetelmét 9.1 ja/tai 9.2 ja tarvittaessa 9.3.
Analyysiliuoksen valmistaminen

Laimennetaan uutteesta osandyte (6.1) 6-molaarisella suolahappoliuok-
sella 4.1) siten, ettd saadaan mittaukseen sopiva
molybdeenikonsentraatio. Olkoon D laimennuskerroin.

Otetaan viimeisestd laimennusliuoksesta osandyte a, joka siséltdd 1-
12 pg molybdeenid, ja pannaan se erotussuppiloon (5.2). Taytetddn
50 ml:ksi 6-molaarisella suolahappoliuoksella (4.1).

Analyysimenetelmé
Nollaliuoksen valmistaminen

Valmistetaan nollaliuos toistaen koko menettely uuttamisvaiheesta
alkaen siten, ettd pois jdtetddn ainoastaan lannoitendyte.

Kalibrointiliuosten valmistaminen

Valmistetaan véhintdan kuuden pitoisuudeltaan kasvavan kalibrointi-
liuoksen sarja, joka pysyy laitteen optimaalisella méaritysalueella.

Valmistetaan molybdeenin 0-12,5 pg/ml mééritysvilille liuossarja pipe-
toimalla erotussuppiloihin (5.2) 0, 1, 2, 3, 4 ja 5 ml tydliuosta (4.7.3).
Téytetddn 50 mlksi 6-molaarisella suolahapolla (4.1). Suppilot
sisdltdvit molybdeenid vastaavasti 0, 2,5, 5, 7,5, 10 ja 12,5 pg/ml.

Kompleksin muodostaminen ja erottaminen

Lisdtdan kuhunkin suppiloon (6.2, 7.1 ja 7.2) seuraavassa jirjestyk-
sessd:

— 10 ml kupariliuosta (4.2),

— 20 ml askorbiinihappoliuosta (4.3).

Sekoitetaan ja odotetaan 2-3 minuuttia. Témén jélkeen lisdtddn:
— tarkkuuspipetilld 10 ml n-butyyliasetaattia (4.4),

— 20 ml tiosyanaattiliuosta (4.5).

Ravistetaan 1 minuutin ajan kompleksin uuttamiseksi orgaaniseen
faasiin, annetaan dekantoitua; kahden faasin erottumisen jéilkeen
erotetaan vesifaasi ja hyldtddn se. Tamidn jdlkeen pestddn orgaaninen
faasi

— 10 ml:lla tina(IDkloridiliuosta (4.6).

Ravistetaan 1 minuutin ajan. Annetaan dekantoitua ja erotetaan
vesifaasi. Kerétddn orgaaninen faasi koeputkeen. Tdmid mahdollistaa
vesitippojen kerddmisen suspensiossa.

Mddritys

Mitataan liuosten (7.3) absorbanssit 470 nm:n aallonpituudella kayttden
vertailuliuoksena 0 pg/ml siséltdvad molybdeeniliuosta (7.2).

Tuloksen ilmoittaminen

Kalibrointikdyrd piirretdan kayttamalld abskissana kalibrointiliuosten
(7.2) molybdeenimassoja, g, ja ordinaattana vastaavia spektrometrin
antamia absorbanssien (7.4) arvoja.
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Madritetdadn kalibrointikdyrdltd analyysiliuoksen (6.2) ja nollaliuoksen
(7.1) molybdeenimassat. Naitd massoja merkitddn vastaavasti X_ja X,.

Molybdeenipitoisuus prosentteina lannoitteesta on:
Mo % = [(x, - x,) X V/a x D]/ (M x 10%)
Jos kaytetdan menetelméa 9.3:
Mo % = [(x, - x,) x V/a x 2D] / (M x 10%)
jossa
Mo on prosentteina ilmoitettu molybdeenimédra lannoitteesta,

a on viimeisestd laimennusliuoksesta (6.2) otetun osandytteen tilavuus,
ml,

x, on analyysiliuoksen (6.2) molybdeenimassa, g,

x, on koe-erdn (6.2) tilavuutta (a) vastaava nollaliuoksen (7.1) molyb-
deenimassa, pg,

V on menetelmalla 9.1 tai 9.2 valmistetun uutteen tilavuus, ml,
D on 6.2 kohdassa suoritettua laimennusta vastaava kerroin,

M on menetelmdn 9.1 tai 9.2 mukaisesti otetun niytteen massa
grammoina.

Laimennuskertoimen D laskeminen: Jos (al), (a2) ovat perikkiiset
osandytteet ja (vl), (v2) ovat niiden vastaavien laimennosten
tilavuudet millilitroina, laimennuskerroin D saadaan yhtalosta:

D = (vl/al) x (v2/a2)
Menetelmd 9.11

Sinkin mééritys lannoiteuutteista atomiabsorptiospektrometrisesti
1. Tarkoitus

Téssd asiakirjassa kuvataan menetelmé sinkin méérittdmiseksi lannoi-
teuutteista.

2. Soveltamisala

Tatd menetelmdi sovelletaan sellaisten lannoitteiden néytteistd menetel-
milld 9.1 ja 9.2 valmistettuihin uutteisiin, joista on ilmoitettava sinkin
kokonaispitoisuus ja/tai vesiliukoisen sinkin pitoisuus tdmén asetuksen
liitteessa I olevan E jakson mukaisesti.

3. Periaate

Uutteiden kisittelyn ja sopivan laimentamisen jélkeen sinkkipitoisuus
madritetddn atomiabsorptiospektrometrisesti.

4. Reagenssit

4.1 Suolahappoliuos, noin 6 mol/l
Katso menetelma 9.4, kohta 4.1.

4.2 Suolahappoliuos, noin 0,5 mol/l
Katso menetelma 9.4, kohta 4.2.

43 Lantaanisuolalivokset, 10 g La litrassa
Katso menetelma 9.4, kohta 4.3.

4.4 Sinkin kalibrointiliuokset

441 Sinkin tydstandardilivos (1 000 pg/ml)

Liuotetaan 1 000 ml:n mittapullossa 0,1 mg:n tarkkuudella punnittuna
1 g sinkkipolyd tai sinkkihiutaleita 25 ml:aan 6-molaarista
suolahappoa (4.1). Téydellisen liukenemisen jilkeen tdytetddn
merkkiin vedelld ja sekoitetaan huolellisesti.

442 Sinkkityoliuos (100 pg/ml)

Laimennetaan 20 ml tyostandardiliuosta (4.4.1) 0,5-molaarisella suola-
happoliuoksella (4.2) 200 ml:n mittapullossa. Téytetddn merkkiin 0,5-
molaarisella suolahappoliuoksella (4.2) ja sekoitetaan huolellisesti.
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6.2
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Viilineisto

Atomiabsorptiospektrometri: katso menetelma 9.4, kohta 5. Laitteen on
oltava varustettu sinkille ominaisen séteilyn ldhteelld (213,8 nm).
Laitteen on pystyttédva suorittamaan taustakorjaus.

Analyysiliuoksen valmistaminen

Sinkin uuteliuos

Katso menetelmit 9.1 ja/tai 9.2 ja tarvittaessa 9.3.

Analyysiliuoksen valmistaminen

Katso menetelmé 9.4, kohta 6.2. Analyysiliuoksen on siséllettdva 10 %
(tilavuus/tilavuus) lantaanisuolaliuosta (4.3).

Analyysimenetelmé
Nollaliuoksen valmistaminen

Katso menetelmd 9.4, kohta 7.1. Nollaliuoksen on sisillettavda 10 %
(tilavuus/tilavuus) kohdassa 6.2 kéytettyd lantaanisuolaliuosta.

Kalibrointiliuosten valmistaminen

Katso menetelma 9.4, kohta 7.2.

Valmistetaan sinkin optimaaliselle 0-5 pg/ml maéritysalueelle 100 ml:n
mittapulloihin liuossarja, joka siséltdaa 0, 0,5, 1, 2, 3, 4 ja 5 ml
tyoliuosta (4.4.2). Tarvittaessa sdddetddn suolahappokonsentraatio
mahdollisimman ldhelle analyysiliuoksen konsentraatiota. Lisétadn
jokaiseen pulloon 10 ml kohdassa 6.2 kéytettyd lantaanisuolaliuosta.
Téytetddn merkkiin 0,5-molaarisella suolahappoliuoksella (4.2) ja

sekoitetaan huolellisesti. Naméa liuokset sisiltavit vastaavasti sinkkid
0,05, 1,2,3,4ja5 ug/ml

Mdiritys

Katso menetelmé 9.4, kohta 7.3. Sdddetadn spektrometri (5) aallonpi-
tuudella 213,8 nm tehtdvid mittauksia varten.

Tuloksen ilmoittaminen
Katso menetelma 9.4, kohta 8.
Sinkkipitoisuus prosentteina lannoitteesta on:
Zn % = [(x_ - x,) X V x D] / (M x 10%)
Jos kéytetdan menetelmaa 9.3:
Zn % = [(x, - x,) x V x 2D] / (M x 10°)
jossa
Zn on prosentteina ilmoitettu sinkkiméaéara lannoitteesta,
x_ on analyysiliuoksen (6.2) konsentraatio, pg/ml,
x, on nollaliuoksen (7.1) konsentraatio, pug/ml,
V on menetelmalld 9.1 tai 9.2 valmistetun uutteen tilavuus, ml,
D on 6.2 kohdassa suoritettua laimennusta vastaava kerroin,

M on menetelmdn 9.1 tai 9.2 mukaisesti otetun nidytteen massa
grammoina.

Laimennuskertoimen D laskeminen: Jos (al), (a2), (a3), ., ., ., (ai) ja (a)
ovat osandytteet ja (vl), (v2), (v3), ., ., ., (vi) ja (100) ovat niiden
vastaavien laimennosten tilavuudet millilitroina, laimennuskerroin D
saadaan yhtalosta:

D = (vl/al) x (v2/a2) x (v3/a3) x . x . x . x . x (vilai) x (100/a)
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5.1
52

Menetelméat 10

Hivenravinteet joiden pitoisuus on suurempi kuin 10 prosenttia

Menetelma 10.1

Hivenravinteiden kokonaismiirin uuttaminen
Tarkoitus

Télld menetelmélld médritellddn menettely seuraavien hivenravinteiden
kokonaismédrien uuttamiseksi: boori, koboltti, kupari, rauta, mangaani,
molybdeeni ja sinkki. Tavoitteena on suorittaa mahdollisimman
vihdinen madrd uuttoja kayttdmalld mahdollisuuksien mukaan samaa
uutetta jokaisen edelld mainitun hivenravinteen kokonaispitoisuuden
madrittimiseen.

Soveltamisala

Tatd menetelmdd sovelletaan tdmdn asetuksen liitteessd 1 olevassa E
jaksossa tarkoitettuihin EY-lannoitteisiin, jotka sisdltivdt yhtd tai
useampaa seuraavista hivenravinteista: boori, koboltti, kupari, rauta,
mangaani, molybdeeni ja sinkki. Sitd sovelletaan jokaiseen hivenravin-
teeseen, jonka ilmoitettu pitoisuus on suurempi kuin 10 %.

Periaate
Liuotus kiehuvaan, laimennettuun suolahappoon.
Huomautus:

Uuttamismenetelmd on kokemusperdinen, ja sen kvantitatiivisuus
riippuu tuotteesta tai lannoitteen muista aineksista. Erityisesti kun
kyseessé ovat tietyt mangaanioksidit, uutetut maarit voivat olla merkit-
tavasti pienempid kuin mangaanin kokonaismdird tuotteessa.
Lannoitteiden valmistajien vastuulla on varmistaa, ettd ilmoitettu
pitoisuus tosiasiallisesti vastaa menetelmédn koeolosuhteissa uutettua
maaria.

Reagenssit

Laimennettu suolahappolivos (HCI), noin 6 mol/l

Sekoitetaan yksi tilavuusosa suolahappoa (tiheys 20 °C:ssa = 1,18 g/
ml) yhteen tilavuusosaan vetta.

Vikevd ammoniakkiliuos (NH,OH, tiheys 20 °C:ssa = 0,9 g/ml)
Viilineisto

Sdhkdlevy, jonka 1dmpdd voidaan sadtad

pH-mittari

Huomautus:

Kun uutteesta maéritetdéin booripitoisuus, ei saa kdyttdd borosilikaattisia
lasitavaroita. Koska uuttoon liittyy keittdminen, suositellaan kaytetta-
viksi teflonia tai kvartsilasia. Lasitavarat on huuhdeltava huolellisesti,
jos ne on pesty boraatteja sisiltavilld pesuaineella.

Niytteen esikisittely
Ks. menetelma 1.
Analyysimenetelméi
Analyysindyte

Punnitaan 1 g:n tai 2 g:n méédrd lannoitetta tuotteen ilmoitetun hivenra-
vinnepitoisuuden mukaan. Seuraavaa taulukkoa kiytetddin, jotta
saataisiin lopullinen liuos, joka on soveltuvan laimennuksen jilkeen
jokaisen menetelmédn mittausalueella. Néytteet on punnittava 1 mg:n
tarkkuudella.

Lannoitteen ilmoitettu hivenravinne- > 10 <25 > 25
pitoisuus (%)

Analyysindytteen massa (g) 2 1

Niytteen  siséltdmin  alkuaineen | > 200 < 500 > 250
massa (mg)
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Uutteen tilavuus V (ml) 500 500

Uutteen sisdltdimén alkuaineen |> 400 <1000 > 500
konsentraatio (mg/1)

Nayte sijoitetaan 250 ml:n dekantterilasiin.
Liuoksen valmistaminen

Kostutetaan tarvittaessa ndyte pienelld maaralla vettd ja lisdtadn, aluksi
pienind erind ja varovasti, 10 ml laimennettua suolahappoa (4.1) lannoi-
tegrammaa kohti, minkd jélkeen lisdtdan noin 50 ml vettd. Peitetdédn
dekantterilasi kellolasilla ja sekoitetaan. Kuumennetaan kiechumispistee-
seen sdhkolevylld ja keitetddn 30 minuuttia. Annetaan jadhtyd valilld
sekoittaen. ~ Siirretddn kvantitatiivisesti 500 mln  mittapulloon.
Taytetddn merkkiin vedelld ja sekoitetaan huolellisesti. Suodatetaan
kuivan suodattimen ldpi kuivaan astiaan. Hyldtddn suodoksen
ensimmaéinen erd. Uutteen on oltava tdysin kirkasta.

On suositeltavaa, ettd madritykset suoritetaan kirkkaan suodoksen méar-
dosuuksista viipymattd. Jos suodosta ei kdytetd heti, astia on suljettava.

Huomautus:

Uutteet, joiden booripitoisuus on médritettivd: Uutteiden pH on
sdddettdva arvoon 4-6 vikevilla ammoniakkiliuoksella (4.2).

Miiritys

Kukin hivenravinne médritetdin sen erityismenetelmilld valmistetun
uutteen madrdosuudesta.

Menetelmid 10.5, 10.6, 10.7, 10.9 ja 10.10 ei voida kayttda kelaatti- tai
kompleksimuodossa olevien alkuaineiden madrittdmiseen. Niissd
tapauksissa on kaytettdvd menetelmdd 10.3 ennen maédritysta.

Kyseinen kisittely ei vilttimaittd ole tarpeen, kun médritys suoritetaan
atomiabsorptiospektrometrilld (menetelmét 10.8 ja 10.11).

Menetelmd 10.2

Vesiliukoisten hivenravinteiden uuttaminen
Tarkoitus

Talld menetelmalld madritellddn menettely seuraavien hivenravinteiden
vesiliukoisten muotojen uuttamiseksi: boori, koboltti, kupari, rauta,
mangaani, molybdeeni ja sinkki. Tavoitteena on suorittaa mahdolli-
simman vihdinen maird uuttoja kayttdmalld mahdollisuuksien mukaan
samaa uutetta jokaisen hivenravinteen pitoisuuden méédrittdimiseen.

Soveltamisala

Tétd menetelmdd sovelletaan tdmdn asetuksen liitteessd I olevassa E
jaksossa tarkoitettuihin EY-lannoitteisiin, jotka sisdltivat yhtd tai
useampaa seuraavista hivenravinteista: boori, koboltti, kupari, rauta,
mangaani, molybdeeni ja sinkki. Sitd sovelletaan jokaiseen hivenravin-
teeseen, jonka ilmoitettu pitoisuus on suurempi kuin 10 %.

Periaate

Hivenravinteet uutetaan ravistamalla lannoitetta vedessd, jonka
lampdétila on 20 (£ 2) °C.

Huomautus:

Uutto on kokemusperdinen, ja sitd voidaan tai ei voida pitdéd kvantitatii-
visena.

Reagenssit
Laimennettu suolahappolivos (HCI), noin 6 mol/l

Sekoitetaan yksi tilavuusosa suolahappoa (tiheys 20 °C:ssa = 1,18 g/
ml) yhteen tilavuusosaan vetta.

Viilineisto

Pyorivi ravistin, sdddetty noin 35-40 kierrokseen minuutissa
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Huomautus:

Kun uutteesta maéritetdén booripitoisuus, ei saa kayttad borosilikaattisia
lasitavaroita. Tdssd uutossa suositellaan kaytettédvaksi teflonia tai kvart-
silasia. Lasitavarat on huuhdeltava huolellisesti, jos ne on pesty
boraatteja siséltévilld pesuaineella

Niytteen esikisittely

Ks. menetelmd 1.

Analyysimenetelméi

Analyysindyte

Punnitaan 1 g:n tai 2 g:n méérd lannoitetta tuotteen ilmoitetun hivenra-
vinnepitoisuuden mukaan. Seuraavaa taulukkoa kiytetddin, jotta
saataisiin lopullinen liuos, joka on soveltuvan laimennuksen jilkeen

jokaisen menetelmédn mittausalueella. Néytteet on punnittava 1 mg:n
tarkkuudella.

Lannoitteen ilmoitettu hivenravinne- > 10 <25 > 25
pitoisuus (%)

Analyysindytteen massa (g) 2 1
Naytteen  sisdltiman  alkuaineen | > 200 < 500 > 250
massa (mg)

Uutteen tilavuus V (ml) 500 500
Uutteen sisdltdimén alkuaineen |> 400 <1000 > 500

konsentraatio (mg/1)

Sijoitetaan ndyte 500 ml:n mittapulloon.
Liuoksen valmistaminen
Lisatddn noin 400 ml vetta.

Suljetaan pullo huolellisesti. Ravistetaan voimakkaasti késin, jotta
néytteestd muodostuu dispersio. Asetetaan pullo ravistimeen (5.1) ja
ravistetaan 30 minuuttia.

Téytetdan merkkiin vedelld ja sekoitetaan huolellisesti.
Analyysiliuoksen valmistaminen

Suodatetaan vilittoméasti puhtaaseen ja kuivaan pulloon. Suljetaan
pullo. Tehddan maaritys vélittomasti suodattamisen jélkeen.

Huomautus:

Jos uute samenee asteittain, uutetaan uudelleen 7.1 ja 7.2 kohdan
mukaan tilavuudeltaan Ve olevaan mittapulloon. Suodatetaan tilavuu-
deltaan W olevaan kalibroituun, kuivaan mittapulloon, johon on
kaadettu 5 ml laimennettua suolahappoliuosta (4.1). Lopetetaan
suodatus tarkalleen mittapullon kalibroituun merkkiin. Sekoitetaan
huolellisesti.

Naissd olosuhteissa tuloksia ilmoitettaessa kéytetdéin V:n arvoa:
V=VexW/(W-5)

Tuloksia ilmoitettacssa kidytettdvdt laimennukset riippuvat tistd Vi
arvosta.

Madéritys

Kukin hivenravinne mééritetddn sen erityismenetelmalld valmistetun

uutteen madrdosuudesta.

Menetelmiéd 10.5, 10.6, 10.7, 10.9 ja 10.10 ei voida kayttdd kelaatti- tai
kompleksimuodossa olevien alkuaineiden maédrittimiseen. Niissd
tapauksissa on kaytettdvd menetelmdd 10.3 ennen madritysta.

Kyseinen kasittely ei valttamattd ole tarpeen, kun maééritys suoritetaan
atomiabsorptiospektrometrilld (menetelmét 10.8 ja 10.11).
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Menetelmd 10.3

Orgaanisten yhdisteiden poistaminen lannoiteuutteista
Tarkoitus

Téllda menetelmilld médritellddn menettely orgaanisten yhdisteiden pois-
tamiseksi lannoiteuutteista.

Soveltamisala

Tatd menetelmdd sovelletaan sellaisten lannoitteiden néytteistd menetel-
milld 10.1 ja 10.2 valmistettuihin uutteisiin, joista on ilmoitettava
hivenravinteiden kokonaispitoisuus ja/tai vesiliukoisten hivenravin-
teiden pitoisuus tdmédn asetuksen liitteessd [ olevan E jakson
mukaisesti.

Huomautus:

Orgaanisen aineksen pienet médrdt eivédt useimmiten vaikuta atomiab-
sorptiospektrometrilld tehtdviin méarityksiin.

Periaate

Uutteen maédrdosuuksien sisdltimdt orgaaniset yhdisteet hapetetaan
vetyperoksidilla.

Reagenssit
Laimennettu suolahappoliuos (HCI), noin 0,5 mol/l

Sekoitetaan yksi tilavuusosa suolahappoa (tiheys 20 °C:ssa = 1,18 g/
ml) 20 tilavuusosaan vetta.

Vetyperoksidiliuos (30-prosenttinen H,O,, tiheys 20 °C:issa = 1,11 g/
ml), hivenravinnevapaa

Viilineisto
Séhkolevy, jonka lampod voidaan sadtad.
Analyysimenetelmé

Otetaan 25 ml menetelmédlld 10.1 tai menetelmélld 10.2 valmistettua
uuttolivosta 100 ml:n dekantterilasiin. Jos kyseessd on menetelma
10.2, lisdtddn 5 ml laimennettua suolahappolivosta (4.1). Tédmén
jalkeen lisdtadn 5 ml vetyperoksidiliuosta (4.2). Peitetddn kellolasilla.
Annetaan hapettua huoneenldmmdssa noin yhden tunnin ajan ja timén
jalkeen ldmmitetddn hitaasti kiehumispisteeseen ja keitetddn puolen
tunnin ajan. Jadhtyneeseen liuokseen lisdtddn tarvittaessa uudelleen
5 ml vetyperoksidia ja tdmén jilkeen keitetdén yliméaérdisen vetyperok-
sidin poistamiseksi. Annetaan jadhtyd ja siirretddn kvantitatiivisesti
50 ml:n mittapulloon. Téytetddn merkkiin. Suodatetaan tarvittaessa.

Tami laimennus on otettava huomioon otettaessa madrdosuuksia ja
laskettaessa tuotteen hivenravinteiden prosenttisosuutta.

Menetelma 10.4

Lannoiteuutteiden hivenravinteiden méiritys atomiabsorptiospektrometri-

sesti
(yleinen menettely)
Tarkoitus

Téssd asiakirjassa madritelldan yleinen menettely raudan ja sinkin méaér-
ittdmiseen lannoiteuutteista atomiabsorptiospektrometrisesti.

Soveltamisala

Tétd menetelmdd sovelletaan sellaisten lannoitteiden ndytteistd menetel-
milld 10.1 ja 10.2 valmistettuihin uutteisiin, joista on ilmoitettava
raudan tai sinkin kokonaispitoisuus ja/tai vesiliukoisen raudan tai
sinkin pitoisuus tdmén asetuksen liitteessd I olevan E jakson
mukaisesti.

Taméin menetelman muunnokset eri hivenravinteiden maarittdmiseksi
selostetaan yksityiskohtaisesti kunkin alkuaineen erityismenetelmén
yhteydessa.
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6.1

6.2

Huomautus:

Orgaanisen aineksen pienet maérit eivdt useimmiten vaikuta atomiab-
sorptiospektrometrilld tehtdviin méarityksiin.

Periaate

Kun uute on tarvittaessa késitelty hairitsevien kemiallisten aineiden
vihentdmiseksi tai poistamiseksi, uute laimennetaan siten, ettd sen
konsentraatio on spektrometrin optimaalisella maéritysalueella, maari-
tettdville hivenravinteelle soveltuvalla aallonpituudella.

Reagenssit
Laimennettu suolahappoliuos (HCI), noin 6 mol/l

Sekoitetaan yksi tilavuusosa suolahappoa (HCI, tiheys 20 °C:
ssa = 1,18 g/ml) yhteen tilavuusosaan vetta.

Laimennettu suolahappoliuos (HCI), noin 0,5 mol/l

Sekoitetaan yksi tilavuusosa suolahappoa (HCI, tiheys 20 °C:
ssa = 1,18 g/ml) 20 tilavuusosaan vetta.

Lantaanisuolalivokset, 10 g La litrassa

Tatd reagenssia kdytetddn raudan ja sinkin méidarityksissd. Se voidaan
valmistaa joko:

a) suolahappoon (4.1) liuotetusta lantaanioksidista: liuotetaan 1 litran
mittapullossa 11,73 g lantaanioksidia (La,0,) 150 ml:aan vettd ja
timdn jdlkeen lisdtddin 120 ml 6-molaarista suolahappoa (4.1).
Annetaan liveta ja tdytetddn tdmédn jélkeen 1 litran tilavuuteen
vedelld. Sekoitetaan huolellisesti. Tdmén liuoksen suolahappovike-
vyys on noin 0,5 mol/l; tai

b) lantaanikloridista, lantaanisulfaatista tai lantaaninitraatista: liuotetaan
26,7 g lantaanikloridiheptahydraattia (LaCl, 7H,0) tai 31,2 g lantaa-
ninitraattiheksahydraattia ~ [La(NO,); 6H,O] tai 26,2 g
lantaanisulfaattinonahydraattia [La,(SO,), 9H,0] 150 ml:aan vettd
ja lisdtdan tdméan jalkeen 85 ml 6-molaarista suolahappoa (4.1).
Annetaan liveta ja tdytetddn 1 litran tilavuuteen vedelld.
Sekoitetaan huolellisesti. Tamén liuoksen suolahappovikevyys on
noin 0,5 mol/L.

Kalibrointilivokset

Néiden valmistaminen selostetaan kunkin hivenravinteen oman méari-
tysmenetelmén yhteydessa.

Viilineisto

Atomiabsorptiospektrometri, joka on varustettu mééritettaville hivenra-
vinteille ominaisen séteilyn ldhteelld.

Laitetta kdytettdessd kemistin on noudatettava sen valmistajan ohjeita ja
tunnettava laitteen kasittely. Laitteen on pystyttdvd suorittamaan tausta-
korjaus, jotta sitd voidaan kdyttdd tarvittaessa (vrt. sinkki). Kaasuina
kéytetddn ilmaa ja asetyleenia.

Analyysiliuoksen valmistaminen

Mddritettivit alkuaineet sisdltdvien uutelivosten valmistaminen
Katso menetelmit 10.1 ja/tai 10.2 ja tarvittaessa 10.3.
Analyysilivoksen valmistaminen

Laimennetaan menetelmalld 10.1, 10.2 tai 10.3 valmistettu uutteen
madrdosuus vedelld ja/tai suolahapolla (4.1) tai (4.2) siten, ettd
lopulliseen mittaliuokseen saadaan kéytettyyn kalibrointialueeseen
(7.2) soveltuva madritettdvian alkuaineen konsentraatio ja suolahappo-
konsentraatio, joka on vihintddn 0,5 mol/l ja enintdén 2,5 mol/l. Tama
toimenpide voi vaatia yhden tai useamman perakkéisen laimennuksen.

Lopullinen livos on valmistettava panemalla laimennetun uutteen
médrdosuus 100 ml:n mittapulloon. Olkoon timédn méadrdosuuden
tilavuus (a) ml. Lisatddn 10 ml lantaanisuolaliuosta (4.3). Taytetddn
merkkiin 0,5-molaarisella suolahappoliuoksella (4.2) ja sekoitetaan
huolellisesti. Olkoon D laimennuskerroin.
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Analyysimenetelmé
Nollaliuoksen valmistaminen

Valmistetaan nollaliuos toistaen koko menettely uuttamisvaiheesta
alkaen siten, ettd pois jtetddn ainoastaan lannoitendyte.

Kalibrointiliuosten valmistaminen

Valmistetaan kunkin hivenravinteen oman menetelmidn mukaisesti
valmistetusta tydstandardiliuoksesta 100 ml:n mittapulloihin vahintidn
5 kalibrointiliuoksen sarja, jossa konsentraatio kasvaa pysyen
kuitenkin  laitteen  optimaalisella ~ maéritysalueella.  Tarvittaessa
saddetdadn suolahappokonsentraatio mahdollisimman ldhelle laimen-
nettua analyysiliuosta (6.2). Rautaa ja sinkkid madritettdessd lisatadn
10 ml samaa lantaanisuolaliuosta (4.3) kuin menetelmédssa (6.2).
Téytetddn merkkiin 0,5-molaarisella suolahappoliuoksella (4.2) ja
sekoitetaan huolellisesti.

Mdiritys

Valmistellaan spektrometri (5) maéritystd varten ja aallonpituus méari-
tettdvdn hivenravinteen menetelméissi annettuun arvoon.

Annetaan laitteen imed sumuttimeen kolme kertaa periakkdin kalibroin-
tiliuoksia (7.2), analyysiliuosta (6.2) ja nollaliuosta (7.1) ja merkitdén
jokainen tulos muistiin. Huuhdellaan instrumentti tislatulla vedella
jokaisen sumutuksen valilla.

Kalibrointikdyrd piirretddn kéyttden ordinaattoina  spektrometrin
kullekin kalibrointiliuokselle (7.2) antamien tulosten keskiarvoa ja
abskissoina vastaavia médritettdvan alkuaineen konsentraatioita ilmoi-
tettuna pg/ml.

Madritetdadn talta kayraltd kyseisen hivenravinteen pitoisuus analyysi-
liuoksessa  (6.2) ja nollaliuoksessa  (7.1).  Analyysiliuoksen
konsentraatio merkitddin x_ ja nollaliuoksen konsentraatio x, ja
molemmat ilmoitetaan pg/ml.

Tuloksen ilmoittaminen
Lannoitteen hivenravinnepitoisuus (E) prosentteina on:
E (%) = [(x, - x,) x V x D] /(M x 10%)
Jos kaytetddn menetelmad 10.3:
E (%) = [(x, - x,) x V x2D] / (M x 10%
jossa
E on médritetyn hivenravinteen méaérd lannoitteessa prosentteina,
x_ on analyysiliuoksen (6.2) konsentraatio, pg/ml,
x, on nollaliuoksen (7.1) konsentraatio, ug/ml,
V on menetelmdlld 10.1 tai 10.2 valmistetun uutteen tilavuus, ml,
D on 6.2 kohdassa suoritettua laimennusta vastaava kerroin,

M on menetelmdn 10.1 tai 10.2 mukaisesti otetun nidytteen massa
grammoina.

Laimennuskertoimen D laskeminen:

Jos (al), (a2), (a3), ., ., ., (ai) ja (a) ovat médrdosuuksia ja (v1), (v2),
(v3), ., ., ., (vi) ja (100) ovat niiden vastaavien laimennosten tilavuudet
millilitroina, laimennuskerroin D saadaan yhtélosta:

D = (vl/al) x (v2/a2) x (v3/a3) x . x . x . x (vi/ai) x (100/a)
Menetelma 10.5

Boorin mééritys lannoiteuutteesta asidometriselld titrauksella
Tarkoitus

Téllda menetelmdlld méadritelldan menettely booripitoisuuden méarittami-
seksi lannoiteuutteista.

Soveltamisala

Tatd menetelmdi sovelletaan sellaisten lannoitteiden néytteistd menetel-
milld 10.1 ja 10.2 valmistettuihin uutteisiin, joista on ilmoitettava



2003R2003 — FI — 24.12.2004 — 002.001 — 186

4.2

43

44

4.5

4.6
4.7

5.1

52

5.3

6.1

boorin kokonaispitoisuus ja/tai vesiliukoisen boorin pitoisuus tdmén
asetuksen liitteessd I olevan E jakson mukaisesti.

Periaate

Mannitoboorikompleksi muodostuu  seuraavasti  boraatti-ionin  ja
mannitolin reaktiossa:

CH(OH), + HBO, CH OB + HO

Yhdiste titrataan natriumhydroksidiliuoksella pH-arvoon 6,3.
Reagenssit

Metyylipunaindikaattoriliuos

Liuotetaan 0,1 g metyylipunaa (C H N.O,) 50 ml:aan 95-prosenttista

etanolia 100 mln mittapullossa. Li"éi}}/tetéiéin merkkiin vedelld ja
sekoitetaan huolellisesti.
Laimennettu suolahappoliuos (HCI), noin 0,5 mol/l

Sekoitetaan yksi tilavuusosa suolahappoa (HCI, tiheys 20 °C:
ssa = 1,18 g/ml) 20 tilavuusosaan vett.

Natriumhydroksidiliuos, noin 0,5 mol/l

Liuoksen on oltava hiilidioksidivapaa. Liuotetaan 20 g natriumhydrok-
sidipelletteja (NaOH) 800 ml:aan kiehuvaa vettd litran mittapullossa.
Liuoksen jadhdyttyd tdytetddn merkkiin keitetylld vedelld ja
sekoitetaan huolellisesti.

Natriumhydroksidin standardiliuos, noin 0,025 mol/l

Liuoksen on oltava hiilidioksidivapaa. Laimennetaan 0,5-molaarinen
natriumhydroksidilivos  (4.3) keitetylld vedelld 20-kertaisesti ja
sekoitetaan huolellisesti. Maédritetddan liuoksen booripitoisuus (B)
(katso kohta 9).

Boorin kalibrointiliuos, (100 ug/ml B)

Liuotetaan 0,1 mg:n tarkkuudella punnittuna 0,5719 g boorihappoa
(H,BO,) veteen 1000 ml:n mittapullossa. Tdytetddn merkkiin vedelld
ja sekoitetaan huolellisesti. Siirretddn muovipulloon ja varastoidaan
jadkaappiin.

D-mannitolipulveri (CH,,0,)

14
Natriumkloridi (NaCl)
Viilineisto

pH-mittari, jossa lasielektrodi

Magneettisekoitin

400 ml:n dekantterilasi ja teflonsauva
Analyysiliuoksen valmistaminen

Booriliuoksen valmistaminen

Katso menetelmédt 10.1, 10.2 ja tarvittaessa 10.3.
Analyysimenetelmi

Koe

Sijoitetaan 400 ml:n dekantterilasiin (5.3) suodoksesta (6.1) méadrdosuus
a, joka sisaltda 2-4 mg booria. Lisdtddn 150 ml vetta.

Lisétdan useita tippoja metyylipunaindikaattorilivosta (4.1).

Menetelmdn 10.2 tapauksessa uute happamoidaan lisddmalld 0,5-
molaarista suolahappoa (4.2) indikaattoriliuoksen muutospisteeseen asti
ja tdman jélkeen lisdtdan vield 0,5 ml 0,5-molaarista suolahappoa (4.2).

Lisatdan 3 g natriumkloridia (4.7) ja kiehautetaan hiilidioksidin poista-
miseksi. Annetaan jédhtya. Asetetaan dekantterilasi
magneettisekoittimelle  (5.2) ja asetetaan sithen aikaisemmin
kalibroidut pH-mittarin elektrodit (5.1).

Saddetddn pH tasan 6,3:een, ensin 0,5-molaarisella natriumhydroksidi-
liuoksella (4.3) ja sitten 0,025-molaarisella liuoksella (4.4).

Lisatdan 20 g D-mannitolia (4.6), liuotetaan tdydellisesti ja sekoitetaan
huolellisesti. Titrataan 0,025-molaarisella natriumhydroksidiliuoksella
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10.

Koboltin

(4.4) pH 6,3:een (véhintdéin 1 minuutin stabiilisuus). Olkoon x
tarvittava tilavuus.

Nollaliuos

Valmistetaan nollaliuos toistamalla koko menettely liuosten valmistus-
vaiheesta alkaen siten, ettd pois jdtetddn ainoastaan lannoite. Olkoon
X, tarvittava tilavuus.

Boorin mairi natriumhydroksidiliuoksessa (4.4)

Pipetoidaan 20 ml (2,0 mg B) kalibrointiliuosta (4.5) 400 ml:n dekant-
terilasiin ja lisdtdén useita tippoja metyylipunaindikaattoriliuosta (4.1).
Lisdtdsn 3 g natriumkloridia (4.7) ja suolahappoliuosta (4.2) indikaat-
toriliuoksen (4.1) muutospisteeseen.

Téytetddn noin 150 mln tilavuuteen ja kuumennetaan vihitellen
kiechuvaksi hiilidioksidin poistamiseksi. Annetaan jadhtyd. Asetetaan
dekantterilasi magneettisekoittimelle (5.2) ja asetetaan siihen
aikaisemmin kalibroidut pH-mittarin elektrodit (5.1). Saddetidan pH
tasan 6,3:een, ensin 0,5-molaarisella natriumhydroksidiliuoksella (4.3)
ja sitten 0,025-molaarisella liuoksella (4.4).

Lisdtdsn 20 g D-mannitolia (4.6), livotetaan tdydellisesti ja sekoitetaan
huolellisesti. Titrataan 0,025-molaarisella natriumhydroksidiliuoksella
(4.4) pH 6,3:een (vihintidn 1 minuutin stabiilisuus). Olkoon V|
tarvittu tilavuus.

Valmistetaan nollaliuos samalla tavalla, mutta korvataan kalibrointiliuos
20 ml:Ila vettd. Olkoon V vaadittava tilavuus.

Boorin méaara (F) mg/ml standardinatriumhydroksidiliuoksessa (4.4) on:
F (mg/ml)=2/(V -V)

1 ml tasan 0,025-molaarista natriumhydroksidiliuosta  vastaa
0,27025 mg:aa booria (B).

Tuloksen ilmoittaminen

Booripitoisuus prosentteina lannoitteesta on:

(X]-Xo)XFXV
10 xaxM

B (%) =
jossa
B (%) on lannoitteen booripitoisuus prosentteina,

X, on koeliuosta varten tarvittavan 0,025-molaarisen natriumhydroksidi-
liuoksen (4.4) tilavuus, ml,

X, on nollaliuosta varten tarvittavan 0,025-molaarisen natriumhydroksi-
diliuoksen (4.4) tilavuus, ml,

F on boorin (B) maara 0,025-molaarisessa natriumhydroksidiliuoksessa,
mg/ml (4.4),

V on menetelmalld 10.1 tai 10.2 valmistetun uuteliuoksen tilavuus, ml,
a on uuteliuoksen (6.1) madrdosuuden (7.1) tilavuus, ml,
M on menetelmidn 10.1 tai 10.2 mukaisesti otetun ndytteen massa
grammoina.

Menetelmé 10.6
maéiritys lannoiteuutteista gravimetriselli menetelmilld 1-nitroso-2-

naftolilla

Tarkoitus

Téssd asiakirjassa madritellddn menetelmd koboltin méérittdmiseksi
lannoiteuutteista.

Soveltamisala

Tatd menetelmdi sovelletaan sellaisten lannoitteiden néytteistd menetel-
millda 10.1 ja 10.2 valmistettuihin uutteisiin, joista on ilmoitettava
kobolttipitoisuus tdmén asetuksen liitteessi [ olevan E jakson
mukaisesti.
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Periaate

Koboltti III muodostaa 1-nitroso-2-naftolin kanssa punaisen sakan Co
(C,,HONO),, 2H,0. Sen jilkeen kun uutteessa oleva koboltti on
saatettu koboltti IlI-muotoon, koboltti muodostaa sakan 1-nitroso-2-
naftolin kanssa etikkahappoliuoksessa. Suodatuksen jélkeen sakka
pestééin, kuivataan vakiomassaan ja punnitaan Co (C HONO),, 2H,0:
na.

Reagenssit

Vetyperoksidiliuos (H,O,, tiheys 20 °C:ssa = 1,11 g/ml) 30 %

5
Natriumhydroksidiliuos, noin 2 mol/l

Liuotetaan 8 g natriumhydroksidipelletteja 100 ml:aan vetts.
Laimennettu suolahappolivos (HCI), noin 6 mol/l

Sekoitetaan yksi tilavuusosa suolahappoa (tiheys 20 °C:ssa = 1,18 g/
ml) 1 tilavuusosaan vetta.

Etikkahappo (99,7-prosenttinen CH,CO,H) (tiheys 20 °C:ssa = 1,05 g/
ml)

Etikkahappolivos (1 : 2), noin 6 mol/l
Sekoitetaan 1 tilavuusosa etikkahappoa (4.4) 2 tilavuusosaan vetts.

1-nitroso-2-naftolin etikkahappoliuos. Liuotetaan 4 g 1-nitroso-2-
naftolia 100 ml:aan etikkahappoa (4.4). Lisdtdan 100 ml haaleaa vetta.
Sekoitetaan huolellisesti. Suodatetaan vélittomésti. Suodatettu liuos on
kaytettava valittomasti.

Vilineisto

Suodatinupokas P 16/ISO 4793, huokoisuus 4, tilavuus 30 tai 50 ml
Kuivausuuni 130 = 2 °C

Analyysiliuoksen valmistaminen

Koboltin uutelivos

Katso menetelmé 10.1 tai 10.2.

Analyysiliuoksen valmistaminen

Kaadetaan uutteen médrdosuus, joka siséltdd enintddn 20 mg kobolttia,
400 ml:n dekantterilasiin.

Jos uute on valmistettu menetelmélld 10.2, happamoidaan 5 tipalla
suolahappolivosta (4.3). Lisdtddn noin 10 ml vetyperoksidiliuosta
(4.1). Annetaan hapettimen vaikuttaa kylmdssd 15 minuuttia, sen
jalkeen tdytetddn noin 100 ml:n tilavuuteen vedelld. Peitetddn dekantter-
ilasi kellolasilla. Kuumennetaan liuos kiehumispisteeseen ja keitetdian
noin kymmenen minuutin ajan. Jddhdytetddn. Tehdddn alkaliseksi
natriumhydroksidiliuoksella (4.2) tipoittain kunnes musta kobolttihy-
droksidi alkaa saostua.

Analyysimenetelmi

Lisitdan 10 ml etikkahappoa (4.4) ja tdytetddn noin 200 ml:in
tilavauteen vedelld. Kuumennetaan kiechumispisteeseen. Byrettid
kéyttden lisdtdan 20 ml I-nitroso-2-naftolilivosta (4.6) tipoittain
sekoittaen jatkuvasti voimakkaasti sakan koaguloimiseksi.

Suodatetaan aiemmin punnitun suodatinupokkaan lipi (5.1) ja huoleh-
ditaan siitd, ettei upokas tukkeudu. Tdmén vuoksi varmistetaan, ettd
sakan pailld on nestettd suodatusprosessin ajan.

Pestddn dekantterilasi laimealla etikkahapolla (4.5) kaiken sakan poista-
miseksi ja pestddn suodattimessa oleva sakka laimealla etikkahapolla
(4.5) ja sen jélkeen kolme kertaa kuumalla vedelld.

Kuivataan kuivausuunissa (5.2) 130 + 2 °C:ssa kunnes saavutetaan
vakiomassa.

Tuloksen ilmoittaminen

I mg Co (C,HONO), 2HO:n sakkaa vastaa 0,096381 mg:aa
kobolttia (Co).



2003R2003 — FI — 24.12.2004 — 002.001 — 189

4.1
4.2
43

44

4.5

4.6
4.7

4.8

Koboltin prosenttiosuus lannoitteessa on:

V xD
Co (%) = X x 0,0096381
o (%) x 0, XM

jossa

X on sakan massa milligrammoina,

V on menetelmalld 10.1 tai 10.2 valmistetun uuteliuoksen tilavuus, ml,
a on viimeisestd laimennoksesta otetun madrdosuuden tilavuus, ml,

D on tdmén méaidrdosuuden laimennuskerroin,

M on néytteen massa grammoina.

Menetelma 10.7

Kuparin miiritys lannoiteuutteesta titrimetriselli menetelmalla

Tarkoitus

Téassd asiakirjassa madritellddn menetelmd kuparin maarittdmiseksi
lannoiteuutteista.

Soveltamisala

Tatd menetelmdi sovelletaan sellaisten lannoitteiden néytteistd menetel-
milld 10.1 ja 10.2 valmistettuihin uutteisiin, joista on ilmoitettava
kuparipitoisuus tdimén asetuksen liitteesséd I olevan E jakson mukaisesti.

Periaate
Kupari-ionit pelkistetddn happamissa olosuhteissa kaliumjodidilla:
2Cu™ + 4T — 2Cul + 1,

Niin vapautunut jodi titrataan natriumtiosulfaatin standardiliuoksella
tarkkelysindikaattorin ldsndollessa seuraavasti:

I, + 2Na,S,0, — 2Nal + Na,S O,
Reagenssit
Typpihappo (HNO,, tiheys 20 °C:ssa = 1,40 g/ml)
Urea [(NH,), C = 0]
Ammoniumbiofluoridilivos (NH HF'), 10 % (massa/tilavuus)
Liuos sdilytetddn muoviastiassa.
Ammoniumhydroksidilivos (1 + 1)

Sekoitetaan 1 tilavuusosa ammoniakkia (NH,OH, tiheys 20 °C:ssa:
0,9 g/ml) 1 tilavuusosaan vetta.

Natriumtiosulfaatin standardiliuos

Liuotetaan 7,812 g natriumtiosulfaattipentahydraattia (Na,S,0,5H,0)

27273
veteen | litran mittapullossa. Taméa liuos on valmistettava siten, ettd

I ml livosta = 2 mg kuparia (Cu). Stabiloimiseksi lisdtddn useita
tippoja kloroformia. Liuos on siilytettdvd lasisdiliossd ja suojattava
suoralta auringonvalolta.

Kaliumjodidi (KI)

Kaliumtiosyanaattilivos [(KSCN), 25 % (massa/tilavuus)]
Séilytetddn liuos muovipullossa.

Térkkelyslivos (noin 0,5 %)

Asetetaan 2,5 g térkkelystd 600 ml:in dekantterilasiin. Lisdtddn noin
500 ml vettd. Keitetddn samalla sekoittaen. Jadhdytetddn huoneenldam-
potilaan. Liuoksella on lyhyt sdilymisaika. Sen siilyvyyttd voidaan
parantaa lisadmalld noin 10 mg elohopeajodidia.

Analyysiliuoksen valmistaminen
Kupariliuoksen valmistaminen.

Katso menetelmét 10.1 ja 10.2.
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6.2

Analyysimenetelmé
Titrattavan liuoksen valmistaminen

Kaadetaan uutteen madrdosuus, joka sisiltdd vahintdan 20-40 mg:aa Cu
500 ml:n erlenmeyerpulloon.

Kaikki ylimddrdinen mukana oleva happi poistetaan keittdmalla
lyhyesti. Téytetddn noin 100 mln tilavuuteen vedelld. Lisdtdan 5 ml
typpihappoa (4.1), kuumennetaan kiehumispisteeseen ja keitetdéin noin
puolen minuutin ajan.

Poistetaan erlenmeyerpullo kuumentimelta, lisdtdsin 3 g ureaa (4.2) ja
keitetddn uudelleen noin puolen minuutin ajan.

Poistetaan kuumentimelta ja lisdtdéin 200 ml kylméa vettd. Tarvittaessa
jaahdytetddn erlenmeyerpullon siséltd huoneenlampoon.

Lisdtdan véhitellen ammoniumhydroksidiliuosta (4.4), kunnes liuos
muuttuu siniseksi. Sen jélkeen lisitddn vield ylimadrdinen 1 ml.

Lisatdan 50 ml ammoniumbifluoridiliuosta (4.3) ja sekoitetaan.
Lisatdan 10 g kaliumjodidia (4.6) ja annetaan liueta.
Liuoksen titraus

Asetetaan erlenmeyerpullo magneettisekoittimelle. Asetetaan sauva
erlenmeyerpulloon ja sdddetddn sekoitin haluttuun nopeuteen.

Byrettid kdyttden lisdtddn standardinatriumtiosulfaattilivosta (4.5),
kunnes liuoksesta vapautuvan jodin ruskea véri vaalenee.

Lisétdan 10 ml tirkkelysliuosta (4.8).

Jatketaan titrausta natriumtiosulfaattiliuoksella (4.5), kunnes purppura-
véri on melkein hivinnyt.

Lisdtddn 20 ml kaliumtiosyanaattilivosta (4.7) ja jatketaan titrausta,
kunnes violetinsininen véri on tdysin kadonnut.

Merkitddn muistiin kdytetyn tiosulfaattiliuoksen tilavuus.
Tuloksen ilmoittaminen

1 ml standardinatriumtiosulfaattilivosta (7,812 mg) vastaa 2 mg:aa
kuparia.

Kuparin (Cu) prosenttiosuus lannoitteessa on:

\%

Cu (%) =X ——
u (%) axMx5

jossa

X on kéytetyn natriumsulfaattiliuoksen tilavuus millilitroina,

V on menetelmilld 10.1 ja 10.2 valmistetun uuteliuoksen tilavuus, ml,
a on maardosuuden tilavuus, ml,

M on menetelmien 10.1 ja 10.2 mukaan késitellyn nédytteen massa
grammoina.

Menetelma 10.8

Raudan méiritys lannoiteuutteista atomiabsorptiospektrometrisesti

Tarkoitus

Talla menetelmdlld madritellddn menettely raudan maarittdmiseksi
lannoiteuutteista.

Soveltamisala

Tatd menetelmdi sovelletaan sellaisten lannoitteiden néytteistd menetel-
millda 10.1 ja 10.2 valmistettuihin uutteisiin, joista on ilmoitettava
raudan kokonaispitoisuus ja/tai vesiliukoisen raudan pitoisuus tdmén
asetuksen liitteessa I olevan E jakson mukaisesti.
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Periaate

Sopivan késittelyn ja uutteen laimentamisen jdlkeen rautapitoisuus
madritetddn atomiabsorptiospektrometrisesti.

Reagenssit

Suolahappoliuos, noin 6 mol/l
Katso menetelma 10.4, kohta 4.1.
Suolahappoliuos, noin 0,5 mol/l
Katso menetelméa 10.4, kohta 4.2.

Vetyperoksidiliuos (30-prosenttinen H,O,, tiheys 20 °C:issa = 1,11 g/
ml), hivenravinnevapaa

Lantaanisuolalivokset, 10 g La litrassa
Katso menetelma 10.4, kohta 4.3.
Raudan kalibrointiliuos

Raudan tydstandardilivos, (1 000 pg/ml)

Punnitaan 0,1 mg:n tarkkuudella 1 g puhdasta rautalankaa 500 ml:n
dekantterilasiin. Lisdtdin 200 ml 6-molaarista suolahappoa (4.1) ja
15 ml vetyperoksidiliuosta (4.3). Kuumennetaan sidhkolevylld, kunnes
rauta on liuennut tdysin. Jddhtyneend siirretddn kvantitatiivisesti
1000 ml:n mittapulloon. Téytetddn merkkiin vedelld ja sekoitetaan
huolellisesti.

Rautatydlivos (100 pg/ml)

Kaadetaan 20 ml tyostandardilivosta (4.5.1) 200 ml:n mittapulloon.
Téytetddn merkkiin 0,5-molaarisella suolahappoliuoksella (4.2) ja
sekoitetaan huolellisesti.

Viilineisto

Atomiabsorptiospektrometri: katso menetelma 10.4, kohta 5. Laitteen
on oltava varustettu raudalle ominaisen siteilyn ldhteelld (248,3 nm).

Analyysiliuoksen valmistaminen

Rautalivoksen valmistaminen

Katso menetelmat 10.1 ja/tai 10.2 ja tarvittacssa 10.3.
Analyysiliuoksen valmistaminen

Katso menetelmd 10.4, kohta 6.2. Analyysiliuoksen on sisillettdva
10 % (tilavuus/tilavuus) lantaanisuolaliuosta.

Analyysimenetelméi
Nollaliuoksen valmistaminen

Katso menetelmd 10.4, kohta 7.1. Nollaliuoksen on siséllettivda 10 %
(tilavuus/tilavuus) kohdassa 6.2 kaytettyd lantaanisuolaliuosta.

Kalibrointiliuosten valmistaminen
Katso menetelméa 10.4, kohta 7.2.

Valmistetaan raudan optimaaliselle 0-10 pg/ml médritysalueelle 100 ml:
n mittapulloihin livossarja, joka sisdltda 0, 2, 4, 6, 8 ja 10 ml tyolivosta
(4.5.2.). Tarvittaecssa sdddetddn suolahappokonsentraatio mahdolli-
simman ldhelle analyysiliuoksen konsentraatiota. Lisdtdan 10 ml
kohdassa 6.2 kiytettyd lantaanisuolaliuosta. Taytetddn merkkiin 0,5-
molaarisella suolahappoliuoksella (4.2) ja sekoitetaan huolellisesti.
Namaé liuokset sisdltdvit rautaa 0, 2, 4, 6, 8 ja 10 pg/ml.

Mddritys

Katso menetelmé 10.4, kohta 7.3. Sdadetddn spektrometri (5) 248,3 nm:
n aallonpituudella tehtdvid mittauksia varten.

Tuloksen ilmoittaminen

Katso menetelmé 10.4, kohta 8.

Rautapitoisuus prosentteina lannoitteesta on:

Fe (%) = [(x_ - x,) X V x D] / (M x 10%)
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Jos kaytetdan menetelméa 10.3:
Fe (%) = [(x, - x,) x V x 2D] / (M x 10%)
jossa
Fe on prosentteina ilmoitettu rautamédéréd lannoitteesta,
x, on analyysiliuoksen (6.2) konsentraatio, pg/ml,
x, on nollaliuoksen (7.1) konsentraatio, pg/ml,
V on menetelmalld 10.1 tai 10.2 valmistetun uutteen tilavuus, ml,
D on 6.2 kohdassa suoritettua laimennusta vastaava kerroin,

M on menetelmédn 10.1 tai 10.2 mukaisesti otetun ndytteen massa
grammoina.

Laimennuskertoimen D laskeminen: Jos (al), (a2), (a3), ., ., ., (ai) ja (a)
ovat méaérdosuuksia ja (vl), (v2), (v3), ., ., ., (vi) ja (100) ovat niiden
vastaavien laimennosten tilavuudet millilitroina, laimennuskerroin D
saadaan yhtalosta:

D = (vl/al) x (v2/a2) x (v3/a3) x ... x (vi/ai) x (100/a)
Menetelma 10.9

Mangaanin méiritys lannoiteuutteesta titraamalla
Tarkoitus

Tassd menetelméssd kuvataan menettely mangaanin maéérittdmiseksi
lannoiteuutteista.

Soveltamisala

Tétd menetelmdd sovelletaan sellaisten lannoitteiden ndytteistd menetel-
milld 10.1 ja 10.2 valmistettuihin uutteisiin, joista on ilmoitettava
mangaanipitoisuus tdmén asetuksen liitteessdé 1 olevan E jakson
mukaisesti.

Periaate

Jos uutteessa on kloridi-ioneja, ne poistetaan keittdmalld uutetta
rikkihapon kanssa. Mangaani hapetetaan natriumvismutaatilla typpiha-
possa. Muodostuva  permanganaatti  pelkistetddn  ylimaardisella
ferrosulfaatilla. Tédméd ylimdérd titrataan kaliumpermanganaattiliuok-
sella.

Reagenssit
Vikevi rikkihappo (H,SO,, tiheys 20 °C:ssa = 1,84 g/ml)
Rikkihappo, noin 9 mol/l

Sekoitetaan varovasti 1 tilavuusosa vékevéd rikkihappoa (4.1) 1 tila-
vuusosaan vetta.

Typpihappo, 6 mol/l

Sekoitetaan 3 tilavuusosaa typpihappoa (HNO,, tiheys 20 °C:
ssa = 1,40 g/ml) 4 tilavuusosaan vettd.

Typpihappo, 0,3 mol/l

Sekoitetaan 1 tilavuusosa 6 mol/l typpihappoa 19 tilavuusosaan vett.
Natriumvismutaatti (NaBiO,) (85 %)

Piimaa

Ortofosforihappo, 15 mol/l (H,PO,, tiheys 20 °C:ssa = 1,71 g/ml)
Ferrosulfaattiliuos, 0,15 mol/l

Liuotetaan 41,6 g ferrosulfaattiheptahydraattia (FeSO,. 7H,0) 1 litran
mittapullossa.

Lisatdaan 25 ml vakevaa rikkihappoa (4.1) ja 25 ml fosforihappoa (4.7).
Taytetddn 1 000 ml:n tilavuuteen. Sekoitetaan.

Kaliumpermanganaattiliuos, 0,020 mol/l

Punnitaan 3,160 g kaliumpermanganaattia (KMnO,) 0,1 mg:n tarkkuu-
della. Liuotetaan ja taytetddn 1 000 ml:n tilavuuteen vedella.
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Hopeanitraattilivos 0,1 mol/l

Liuotetaan 1,7 g hopeanitraattia (AgNO,) veteen ja tiytetdéin 100 ml:n
tilavuuteen.

Viilineisto

Suodatinupokas P 16/ISO 4793, huokoisuus 4, tilavuus 50 ml, asetettu
500 ml:n suodatuspullon péélle.

Magneettisekoitin
Analyysiliuoksen valmistaminen
Mangaanin uuteliuos

Katso menetelmit 10.1 ja 10.2. Jos ei tiedetd, onko kloridi-ioneja ldsnd,
tehdédén liuokselle koe pisaralla hopeanitraattiliuosta (4.10).

Kun kloridi-ioneja ei ole ldsnd, uutteen méérdosa, joka siséltdd 10-
20 mg mangaania, sijoitetaan korkeaan 400 ml:in dekantterilasiin.
Saatetaan noin 25 ml:n tilavuuteen joko haihduttamalla tai lisdamalla
vettd. Lisdtddn 2 ml vikevad rikkihappoa (4.1).

Jos kloridi-ioneja on ldsnd, ne on tarpeen poistaa seuraavalla tavalla:

Uutteen médrdosa, joka sisdltid 10-20 mg mangaania, sijoitetaan
korkeaan 400 ml:n dekantterilasiin. Lisatddn 5 ml 9-molaarista
rikkihappoa (4.2). Kuumennetaan kiechumispisteeseen sahkdlevylla
vetokaapissa ja annetaan kichua, kunnes valkoista hoyryd vapautuu
runsaasti. Jatketaan, kunnes tilavuus on pienentynyt noin 2 ml:aan
(ohut kalvo siirappimaista nestettd dekantterilasin pohjalla). Annetaan
jadhtyd huoneenlampoon.

Lisatdan varovasti 25 ml vettd ja kokeillaan uudelleen kloridi-ionien
lasndolo yhdelld pisaralla hopeanitraattiliuosta (4.10). Jos kloridia on
vielakin jéljelld, toistetaan toimenpide sen jilkeen, kun on lisdtty 5 ml
9-molaarista rikkihappoa (4.2).

Analyysimenetelméi

Lisatdan 25 ml 6-molaarista typpihappoa (4.3) ja 2,5 g natriumvismu-
taattia (4.5) 400 mlin dekantterilasiin, jossa analyysiliuos on.
Sekoitetaan voimakkaasti kolmen minuutin ajan magneettisekoittimella
(5.2).

Lisatdan 50 ml 0,3-molaarista typpihappoa (4.4) ja sekoitetaan
uudelleen. Suodatetaan tyhjiossd ldpi upokkaan (5.1), jonka pohja on
peitetty piimaalla (4.6). Pestddn upokas useita kertoja 0,3-molaarisella
typpihapolla (4.4), kunnes saavutetaan vériton suodos.

Siirretddn suodos ja pesuliuos 500 ml:n dekantterilasiin. Sekoitetaan ja
lisatdan 25 ml 0,15-molaarista ferrosulfaattiliuvosta (4.8). Jos suodos
muuttuu keltaiseksi ferrosulfaatin lisdyksen jdlkeen, lisdtdén 3 ml 15-
molaarista ortofosforihappoa (4.7).

Byrettid kédyttden titrataan yliméddrdinen ferrosulfaatti 0,02-molaarisella
kaliumpermanganaattiliuoksella (4.9), kunnes seos muuttuu vaaleanpu-
naiseksi ja véri sdilyy yhden minuutin ajan. Suoritetaan nollakoe
samoissa olosuhteissa siten, ettd pois jitetddn ainoastaan néyte.

Huomautus:
Hapetettu liuos ei saa joutua kosketuksiin kumin kanssa.
Tuloksen ilmoittaminen

1 ml 0,02-molaarista kaliumpermanganaattiliuosta vastaa 1,099 mg:aa
mangaania (Mg).

Mangaanin prosenttiosuus lannoitteesta on:

\%

Mn (%) where = (xp - X5) % 0,1099 x T

jossa
x, on nollakokeessa kiytetyn permanganaatin tilavuus, ml,
X on néytteessd kédytetyn permanganaatin tilavuus, ml,

V menetelmalld 10.1 tai 10.2 valmistetun uuteliuoksen tilavuus, ml,
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a on uutteesta otetun madrdosuuden tilavuus, ml,

M on nédytteen massa grammoina.

Menetelma 10.10

Molybdeenin maéiritys lannoiteuutteista gravimetriselli menetelmilld 8-
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hydroksikinoliinilla
Tarkoitus

Téssd asiakirjassa selostetaan menetelmid molybdeenin méirittamiseksi
lannoiteuutteista.

Soveltamisala

Tatd menetelmdi sovelletaan sellaisten lannoitteiden néytteistd menetel-
milld 10.1 ja 10.2 valmistettuihin uutteisiin, joista on ilmoitettava
molybdeenipitoisuus tdméin asetuksen liitteessd 1 olevan E jakson
mukaisesti.

Periaate

Molybdeeni mééritetddn saostamalla se molybdeenioksinaattina erityi-
solosuhteissa.

Reagenssit
Rikkihappoliuos, noin 1 mol/l

Kaadetaan varovasti 55 ml rikkihappoa (H,SO,, tiheys 20 °C:
ssa = 1,84 g/ml) 1 litran mittapulloon, jossa on 800 ml vettd.
Sekoitetaan. Kun livos on jadhtynyt, tdytetddn 1 litran tilavuuteen ja
sekoitetaan.

Laimennettu ammoniakkilivos (1 : 3)

Sekoitetaan 1 tilavuusosa vikevdd ammoniakkiliuosta (NH,OH, tiheys
20 °C:ssa = 0,9 g/ml) 3 tilavuusosaan vettd.

Laimennettu etikkahappolivos (1 : 3)

Sekoitetaan 1 tilavuusosa vékevdd etikkahappoa (99,7-prosenttinen
CH,COOH, tiheys 20 °C:ssa = 1,049 g/ml) 3 tilavuusosaan vetta.

Etyleenidiamiinitetraetikkahapon dinatriumsuolalivos (EDTA)

Liuotetaan 5 g Na,EDTA:a veteen 100 ml:n mittapullossa. Tdytetddn
kalibrointimerkkiin ja sekoitetaan.

Puskurilivos

Liuotetaan 100 ml:n mittapullossa 30 g ammoniumasetaattia ja 15 ml
vikevaa etikkahappoa veteen. Téytetddn 100 ml:n tilavuuteen.

8-hydroksikinoliiniliuos (oksiiniliuos)

Liuotetaan 100 ml:n mittapullossa 3 g 8-hydroksikinoliinia 5 ml:aan
vikevad etikkahappoa. Lisdtddn 80 ml vettd. Lisdtddn ammoniakki-
liuosta (4.2) pisaroittain, kunnes liuos samenee, minki jilkeen lisdtddn
etikkahappoa (4.3), kunnes liuos taas kirkastuu.

Téytetddan 100 ml:n tilavuuteen vedelld.

Vilineisto

Suodatinupokas P 16/ISO 4793, huokoisuus 4, tilavuus 30 ml
pH-mittari, jossa lasielektrodi

Kuivausuuni 130-135 °C

Analyysiliuoksen valmistaminen

Molybdeeniliuoksen valmistaminen: katso menetelmét 10.1 ja 10.2.
Analyysimenetelméi

Analyysiliuoksen valmistaminen

Otetaan uutteesta mddrdosuus, joka sisdltdd 25-100 mg molybdeenid,
250 ml:n dekantterilasiin. Taytetddn 50 ml:n tilavuuteen vedella.

Saddetdadn liuoksen pH S:een lisdamalld rikkihappoa (4.1) pisaroittain.
Lisatdan 15 ml EDTA-livosta (4.4) ja sen jilkeen 5 ml puskuriliuosta
(4.5). Taytetdan 80 ml tilavuuteen vedella.
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7.2

7.3

42

43

Saostaminen ja sakan peseminen

Saostaminen
Lémmitetdsdn liuosta. Lisdtddn 8-hydroksikinoliiniliuos (oksiiniliuos)
(4.6) jatkuvasti sekoittaen. Jatketaan saostamista, kunnes saostuman
muodostumista ei endd havaita. Lisdtdan reagenssia, kunnes pintaliuos
muuttuu hieman keltaiseksi. 20 ml:n pitdisi yleensd riittad. Jatketaan
sakan lammittdmistd kahdesta kolmeen minuuttia.

Suodatus ja peseminen

Suodatetaan suodatinupokkaan (5.1) ldpi. Huuhdellaan useita kertoja
20 ml:lla kuumaa vettd. Huuhteluveden pitéisi tulla asteittain varitto-
maéksi, mikd osoittaa, ettd oksiinia ei endd ole mukana.

Sakan punnitseminen

Kuivataan sakka 130-135 ©°C:ssa vakiomassaan (védhintddn yhden
tunnin ajan).

Annetaan jaghtyd eksikkaattorissa ja punnitaan.
Tuloksen ilmoittaminen

1 mg molybdeenioksinaattia MoO,(C,HON), vastaa 0,2305 mg:aa
molybdeenia (Mo).

Molybdeenin prosenttiosuus lannoitteesta on:

V xD
Mo (%) =X 2
o (%) ><0,0305><a><M

jossa

X on molybdeenioksinaattisakan massa milligrammoina,

V menetelmalld 10.1 tai 10.2 valmistetun uuteliuoksen tilavuus, ml,
a on viimeisestd laimennoksesta otetun méadrdosuuden tilavuus, ml,
D on maéirdosuuden laimennuskerroin,

M on ndytteen massa grammoina.

Menetelma 10.11

Sinkin méiritys lannoiteuutteista atomiabsorptiospektrometrisesti

Tarkoitus

Talla menetelmdlld maééritetddn menettely sinkin  maérittdmiseksi
lannoiteuutteista.

Soveltamisala

Tétd menetelméd sovelletaan sellaisten lannoitteiden néytteistd menetel-
milld 10.1 ja 10.2 valmistettuihin uutteisiin, joista on ilmoitettava
sinkkipitoisuus tdmén asetuksen liitteessd I olevan E jakson mukaisesti.

Periaate

Uutteiden késittelyn ja sopivan laimentamisen jdlkeen sinkkipitoisuus
maédritetddn atomiabsorptiospektrometrisesti.

Reagenssit

Suolahappoliuos, noin 6 mol/l

Katso menetelméa 10.4, kohta 4.1.
Suolahappoliuos, noin 0,5 mol/l

Katso menetelméa 10.4, kohta 4.2.
Lantaanisuolaliuokset, 10 g La litrassa

Katso menetelméa 10.4, kohta 4.3.
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4.4

44.1

442

6.1

6.2

7.1

72

7.3

Sinkin kalibrointilivokset

Sinkin tydstandardilivos (1 000 pg/ml)

Liuotetaan 1 000 ml:n mittapullossa 0,1 mg:n tarkkuudella punnittuna
1 g sinkkijauhetta tai sinkkihiutaleita 25 ml:aan 6-molaarista
suolahappoa (4.1). Kun sinkki on liuennut tdysin, tiytetdan merkkiin
vedelld ja sekoitetaan huolellisesti.

Sinkkity6livos (100 pg/ml)

Liuotetaan 200 ml:n mittapullossa 20 ml tyostandardiliuosta (4.4.1) 0,5-
molaariseen suolahappoliuokseen. Téytetddan merkkiin 0,5-molaarisella
suolahappoliuoksella ja sekoitetaan huolellisesti.

Viilineisto

Atomiabsorptiospektrometri:

Katso menetelma 10.4, kohta 5. Laitteen on oltava varustettu sinkille
ominaisen siteilyn ldhteelld (213,8 nm). Laitteen on pystyttidva suoritta-
maan taustakorjaus.

Analyysiliuoksen valmistaminen

Sinkin uuteliuos

Katso menetelmét 10.1 ja/tai 10.2.

Analyysiliuoksen valmistaminen

Katso menetelmd 10.4, kohta 6.2. Analyysiliuoksen on sisdllettivi
10 % (tilavuus/tilavuus) lantaanisuolaliuosta (4.3).

Analyysimenetelmi
Nollaliuoksen valmistaminen

Katso menetelma 10.4, kohta 7.1. Nollaliuoksen on siséllettavd 10 %
(tilavuus/tilavuus) kohdassa 6.2 kaytettyd lantaanisuolaliuosta.

Kalibrointiliuosten valmistaminen

Katso menetelméd 10.4, kohta 7.2. Valmistetaan sinkin optimaaliselle 0-
S pg/ml maéritysalueelle 100 mln mittapulloihin livossarja, joka
sisaltdd 0, 0,5, 1, 2, 3, 4 ja 5 ml tyolivosta (4.4.2). Tarvittacssa
saddetdadn suolahappokonsentraatio mahdollisimman ldhelle analyysi-
liuoksen konsentraatiota. Lisdtddn jokaiseen mittapulloon 10 ml
lantaanisuolalivosta (6.2). Taytetddn merkkiin 0,5-molaarisella suola-
happoliuoksella (4.2) ja sekoitetaan huolellisesti.

Nama liuokset sisaltavit sinkkia 0, 0,5, 1, 2, 3, 4 ja 5 pg/ml.

Mcdidritys

Katso menetelméi 10.4, kohta 7.3. Sdddetddn spektrometri (5) aallonpi-
tuudella 213,8 nm tehtdvid mittauksia varten.

Tuloksen ilmoittaminen
Katso menetelméd 10.4, kohta 8.
Sinkin prosenttiosuus lannoitteessa on:

Zn (%) = [(x, - x,) x V.x D]/ (M x 10%
Jos kaytetdan menetelméa 10.3:

Zn (%) = [(x, - x,) X V x2D] / (M x 10%)
jossa
Zn on prosentteina ilmoitettu sinkkiméérd lannoitteessa,
x, on analyysiliuoksen konsentraatio, pg/ml,
x, on nollaliuoksen konsentraatio, pg/ml,
V on menetelmélld 10.1 tai 10.2 valmistetun uutteen tilavuus, ml,

D on 6.2 kohdassa suoritettua laimennusta vastaava kerroin,
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M on menetelmédn 10.1 tai 10.2 mukaisesti otetun ndytteen massa
grammoina.

Laimennuskertoimen D laskeminen:
Kun (al), (a2), (a3), ., ., ., (ai) ja (a) ovat perdkkaisid madrdosuuksia ja
(v1), (v2), (v3), ., ., ., (vi) ja (100) ovat niitd vastaavien laimennosten

tilavuudet millilitroina, laimennuskerroin D saadaan yhtalosta:

D = (v, /a) * (v,/a,) x (v /a,,) x ... x (vi/ai) x (100/a)
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LIITE V

A. LUETTELO ASIAKIRJOISTA, JOIHIN VALMISTAJIEN TAI NIIDEN
EDUSTAJIEN ON TUTUSTUTTAVA LAATIAKSEEN TEKNISET
ASIAKIRJAT UUDEN LANNOITETYYPIN LISAAMISEKSI TAMAN
ASETUKSEN LIITTEESEEN I

1. Ohjeet sellaisiin hakemuksiin liitettdvien teknisten asiakirjojen laadinnasta,
jotka koskevat lannoitteiden varustamista merkinndlldi “EY-LANNOITE”
(Guide to the compilation of a technical file on application to designate
fertilizers ‘EC FERTILIZER’).

Euroopan yhteiséjen virallinen lehti C 138, 20.5.1994, s. 4.

2. Komission direktiivi 91/155/ETY, annettu 5 pdivdnd maaliskuuta 1991, yksi-
tyiskohtaisten jarjestelyjen méarittelemisestd ja vahvistamisesta vaarallisia
valmisteita koskevaa erityistietojarjestelmda varten direktiivin 88/379/ETY
10 artiklan taytantoonpanemiseksi.

Euroopan yhteisojen virallinen lehti L 76, 22.3.1991, s. 35.

3. Komission direktiivi 93/112/EY, annettu 10 pdivdni joulukuuta 1993, yksi-
tyiskohtaisten jérjestelyjen maéirittelemisestd ja vahvistamisesta vaarallisia
valmisteita koskevaa erityistietojdrjestelmad varten direktiivin 88/379/ETY
10 artiklan tdytdntoon panemiseksi annetun komission direktiivin 91/155/
ETY muuttamisesta.

Euroopan yhteisojen virallinen lehti L 314, 16.12.1993, s. 38.

B. AKKREDITOINTISTANDARDIT NIITA LABORATORIOITA
VARTEN, JOILLA ON PATEVYYS TARJOTA PALVELUT SEN
TARKASTAMISEKSI, ETTA EY-LANNOITTEET OVAT TAMAN
ASETUKSEN JA SEN LIITTEIDEN VAATIMUSTEN MUKAISIA

1. Laboratorioihin sovellettava standardi:

EN ISO/IEC 17025,Testaus- ja kalibrointilaboratorioiden patevyys. Yleiset
vaatimukset (General requirements for the competence of testing and
calibration laboratories).

2. Akkreditointielimiin sovellettava standardi:

EN 45003,Kalibrointi- ja testauslaboratorioiden akkreditointijérjestelma.
Toimintaa ja tunnustamista koskevat yleiset vaatimukset (Calibration and
testing laboratory accreditation system. General requirements for operation
and recognition).



