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ROZPORZADZENIE (WE) NR 2003/2003 PARLAMENTU EUROPEJSKIEGO I RADY
z dnia 13 paZdziernika 2003 r.
W sprawie nawozow

(Tekst majacy znaczenie dla EOG)

PARLAMENT EUROPEJSKI I RADA UNII EUROPEJSKIEJ,

uwzgledniajac Traktat ustanawiajagcy Wspdlnote Europejska,
w szczegdlnosci jego art. 95,

uwzgledniajgc wniosek Komisji (1),

uwzgledniajac opini¢ Europejskiego Komitetu Ekonomiczno-
Spolecznego (2),

stanowigc zgodnie z procedurg okreslona w art. 251 Traktatu (3),

a takze majac na uwadze, co nastgpuje:

(1)

Dyrektywe Rady 76/116/EWG z dnia 18 grudnia 1975 r.
w sprawie zblizenia ustawodawstw Panstw Czlonkowskich
odnoszacych si¢ do nawozéw (%), dyrektywe Rady
80/876/EWG z dnia 15 lipca 1980 r. w sprawie zblizenia
ustawodawstw Panstw Cztonkowskich odnoszacych si¢ do
nawoz6w prostych o wysokiej zawartosci azotu na bazie
azotanu amonu (%), dyrektywa Komisja 87/94/EWG z dnia
8 grudnia 1986 r. w sprawie zblizenia ustawodawstw
Panistw Cztonkowskich odnoszacych si¢ do procedur kon-
troli charakterystyk, granic i odpornosci na detonacje
nawoz6w prostych o wysokiej zawartosci azotu na bazie
azotanu amonu (), oraz dyrektywa Komisji 77/535/EWG
z dnia 22 czerwca 1977 r. w sprawie zblizenia ustawo-
dawstw Panstw Czlonkowskich odnoszacych si¢ do metod

Dz.U. C 51 E z 26.2.2002, str. 1 i Dz.U. C 227 E z 24.9.2002,

str. 503.

Dz.U. C 80 z 3.4.2002, str. 6.

Opinia Parlamentu Europejskiego z dnia 10 kwietnia 2002 r. (Dz.U.
C 127 E z 29.5.2002, str. 160), wspdlne stanowisko Rady z dnia
14 kwietnia 2003 r. (Dz.U. C 153 Ez 1.7.2003, str. 56) i decyzja Par-
lamentu Europejskiego z dnia 2 wrze$nia 2003 r. (dotychczas nieo-
publikowana w Dzienniku Urzgdowym).

Dz.U. L 24 z 30.1.1976, str. 21. Dyrektywa ostatnio zmieniona
dyrektywa 98/97/WE Parlamentu Europejskiego i Rady (Dz.U. L 18
7 23.1.1999, str. 60).

Dz.U. L 250, 23.09.1980, str. 7. Dyrektywa ostatnio zmieniona
dyrektywa 97/63/WE Parlamentu Europejskiego i Rady (Dz.U. L 335
7 6.12.1997, str. 15).

Dz.U.L 38,07.02.1987, str. 1. Dyrektywa ostatnio zmieniona dyrek-
tywa 88/126[EWG (Dz.U. L 63 2 9.3.1988, str. 12).

)

pobierania prébek i analizowania nawozéw (7), kilka razy
zostaly znaczaco zmienione. Zgodnie z komunikatem
Komisji do Parlamentu i Rady ,Prostsze prawodawstwo na
rynku wewnetrznym” (SLIM) oraz planem dziatan na rzecz
jednolitego rynku, dla jasnosci powyzsze dyrektywy
powinny zostal uchylone i zastgpione przez jeden akt
prawny.

Wspdlnotowe prawodawstwo dotyczace nawozdéw ma
bardzo techniczny charakter. Dlatego tez rozporzadzenie
jest najwlasciwszym instrumentem prawnym, jako ze
naklada bezposrednio na producentéw Scisle okreslone
wymagania, ktére maja by¢ stosowane w tym samym cza-
sie i w ten sam sposob na terenie calej Wspélnoty.

W kazdym Pafistwie Czlonkowskim nawozy musza
odznaczac si¢ ustalonymi charakterystykami technicznymi
ustanowionymi obowigzujacymi przepisami prawnymi.
Przepisy te, zwlaszcza dotyczace skladu i definicji typow
nawozow, oznakowania tych typow, ich identyfikacji oraz
pakowania, s rozne w poszczeg6lnych Panstwach Czlon-
kowskich. Wskutek tych réznic utrudniaja handel we
Wspdlnocie i powinny zatem zostaé zharmonizowane.

Poniewaz cel proponowanego dzialania, a mianowicie
zapewnienie istnienia wewnetrznego rynku nawozéw,
wobec braku wsp6lnych kryteriow technicznych nie moze
zostaC w zadawalajacy sposdb osiggniety przez Panstwa
Czlonkowskie; a z uwagi na skale dziatafi moze by¢ latwiej
osiggniety na poziomie wspolnotowym, Wspdlnota moze
przedsigwzia¢ stosowne $rodki zgodnie z zasadg pomoc-
niczo$ci okre$long w art. 5 Traktatu. Zgodnie z zasada
proporcjonalnosci, jak okreslono w tym artykule, niniej-
sze rozporzadzenie nie wykracza poza zapisy niezbgdne
do osiagni¢cia wyzej wymienionego celu.

Konieczne jest okreslenie na poziomie wspolnotowym
oznakowania, definicji i sktadu pewnych nawozéw (nawo-
726w WE).

Nalezy réwniez ustanowi¢ wspolnotowe przepisy doty-
czace identyfikacji, mozliwosci Sledzenia i etykietowania
nawozéw WE oraz zamykania opakowan.

Na poziomie wspdlnotowym nalezy przyjaé procedure do
stosowania w przypadkach, gdy Panistwo Czlonkowskie
uzna za konieczne ograniczenie wprowadzania do obrotu
nawozéw WE.

Dz.U. L 213, 22.08.1977, str. 1. Dyrektywa ostatnio zmieniona

dyrektywa 95/8/WE (Dz.U. L 86 z 20.4.1995, str. 41).
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(10)

(11)

(12)

(13)

(14)

(15)

(16)

Produkcja nawozow podlega réznorodnym wahaniom
w zaleznosci od technologii wytwarzania i surowcow.
Rézni¢ si¢ moga takze procedury pobierania prébek i ana-
liz. Jest zatem konieczne formalne okreslenie dopuszczal-
nych tolerancji w zakresie deklarowanych zawartosci
skfadnikéw pokarmowych. W interesie rolnika wskazane
jest utrzymywanie tych tolerancji w waskich przedziatach.

Urzedowe kontrole zgodnosci nawozéw WE z wymaga-
niami niniejszego rozporzadzenia w zakresie jako$ci
i sktadu winny by¢ przeprowadzane przez laboratoria
zatwierdzone przez Panstwa Czlonkowskie i zgloszone
Komisji.

Azotan amonu jest podstawowym skladnikiem wielu pro-
duktéw, z ktérych niektére przeznaczone sa do uzycia
jako nawozy, a inne jako materialy wybuchowe. Biorac
pod uwage ten szczegdlny charakter nawozéw o wysokiej
zawarto$ci azotu na bazie azotanu amonu oraz wynikajgce
z niego wymogi dotyczace bezpieczefistwa publicznego,
zdrowia i ochrony pracownikéw, konieczne jest ustano-
wienie dodatkowych przepisow wspdlnotowych dla nawo-
z6w WE tego typu.

Niektére z tych produktéw moga by¢ niebezpieczne i w
pewnych przypadkach moga zosta¢ uzyte do celéw nie-
zgodnych z przeznaczeniem. Moze to stanowi¢ zagroze-
nie dla bezpieczenstwa os6b i mienia. Producenci powinni
zatem by¢ zobowigzani do podjecia odpowiednich kro-
kéw, aby uniknad takiego zastosowania, a w szczeg6lnosci
do zapewnienia mozliwosci $ledzenia historii takich nawo-
Z6w.

W interesie bezpieczenstwa publicznego szczegdlnie
wazne jest okreslenie na poziomie wspdlnotowym charak-
terystyk i wlasciwosci odrézniajacych nawozy WE o wyso-
kiej zawarto$ci azotu na bazie azotanu amonu od innych
rodzajow azotanu amonu uzywanych do wytwarzania
produktéw stosowanych jako materialy wybuchowe.

Nawozy WE o wysokiej zawarto$ci azotu na bazie azotanu
amonu powinny odznaczaé si¢ okreslonymi wiasciwo-
$ciami, zapewniajacymi ich bezpieczefistwo. Producenci
powinni zagwarantowac, ze wszystkie nawozy o wysokiej
zawarto$ci azotu na bazie azotanu amonu przed wprowa-
dzeniem tych nawozéw do obrotu pomyslnie przeszly test
odpornosci na detonacje.

Konieczne jest sporzadzenie przepisow dotyczacych
metod zamknietych cykli termicznych, nawet jesli metody
te niekoniecznie beda odtwarza¢ wszystkie warunki zwia-
zane z transportem i przechowywaniem.

Nawozy moga by¢ zanieczyszczone substancjami, ktore
mogg stanowi¢ potencjalne zagrozenie dla zdrowia ludzi
i zwierzat oraz dla Srodowiska. Zgodnie z opinig Komitetu
Naukowego ds. Toksycznosci, Ekotoksycznosci i Srodowi-
ska (SCTEE), Komisja zamierza zajac si¢ kwestig niezamie-
rzonej zawartosci kadmu w nawozach mineralnych oraz,
jesli bedzie to zasadne, przygotowac projekt rozporzadze-
nia, ktory zamierza przedstawi¢ Parlamentowi Europej-
skiemu oraz Radzie. Podobna procedura zostanie, w razie
potrzeby, przyjeta w stosunku do innych zanieczyszczen.

Wiasciwe jest sprzadzenie procedury, ktérej powinien
przestrzegaé producent lub jego przedstawiciel pragnacy

(19)

umiesci¢ nowy typ nawozu w zalaczniku [ w celu uzycia
oznakowania ,naw6z WE”.

Srodki niezbedne do wykonania niniejszego rozporzadze-
nia nalezy przyja¢ zgodnie z decyzja Rady 1999/468/WE
z dnia 28 czerwca 1999 r. ustanawiajaca warunki wyko-
nywania uprawnien wykonawczych  przyznanych
Komisji (1).

Panistwa Czlonkowskie powinny okresli¢ kary za famanie
przepis6w niniejszego rozporzadzenia. Moga przyjaé, ze
producent famigcy art. 27 bedzie mogt by¢ ukarany
grzywng w wysokosci do dziesigciokrotnej wartosci ryn-
kowej dostawy, ktora nie spelnia wymagan.

Dyrektywy 76/116/EWG, 77/535[EWG, 80/876/EWG
i 87/94/EWG tracg moc,

PRZYJMUJA NINIEJSZE ROZPORZADZENIE:

Niniejsze

TYTUL I
PRZEPISY OGOLNE

ROZDZIAL 1

Zakres i definicje

Artykut 1
Zakres

rozporzadzenie stosuje si¢ do  produktow

wprowadzanych do obrotu jako nawozy z oznakowaniem
,nawoz WE”.

Artykut 2

Definicje

Do celéw niniejszego rozporzadzenia przyjmuje si¢ nastgpujace
definicje:

a)

,nawdz” oznacza substancje, ktorej gldwna funkcja jest

dostarczanie sktadnikow pokarmowych roslinom;

b)

,podstawowy sktadnik pokarmowy” oznacza tylko pierwiast-

ki: azot, fosfor i potas;

,drugorzedny skladnik pokarmowy” oznacza pierwiastki:

wapn, magnez, sod i siarka;

,mikroskladniki pokarmowe” oznaczajg pierwiastki: bor,

kobalt, miedz, zelazo, mangan, molibden i cynk, niezbedne
dla wzrostu rodlin w ilo$ciach niewielkich w poréwnaniu z
podstawowymi i drugorzednymi sktadnikami pokarmowymi;

Dz.U.L 1842z 17.7.1999, str. 23.
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©)

,Nawoz nieorganiczny” oznacza nawoz, ktérego deklarowane
skfadniki pokarmowe wystepuja w formie mineraléw uzys-
kanych na drodze wydobycia albo fizycznych iflub chemicz-
nych proceséw przemystowych. Cyjanamid wapnia, mocznik
oraz jego kondensaty i produkty pochodne, a takze nawozy
zawierajace schelatowane lub skompleksowane mikrosklad-
niki pokarmowe moga by¢ umownie klasyfikowane jako
nawozy nieorganiczne;

,schelatowany mikroskladnik pokarmowy” oznacza mikros-
kladnik zwigzany przez jeden ze zwigzkéw organicznych
wymienionych w sekgji E.3.1 zalacznika [

,skompleksowany mikroskladnik pokarmowy” oznacza
mikroskladnik pokarmowy zwigzany przez jeden ze zwigz-
kéw wymienionych w sekeji E.3.2 zalacznika [;

Ltyp nawozéw” oznacza nawozy o wspolnym oznakowaniu
typu, jak okreslono w zalaczniku I;

,Nawoz prosty” oznacza nawéz azotowy, fosforowy lub pota-
sowy z deklarowang zawartoscig tylko jednego podstawo-
wego sktadnika pokarmowego;

,nawoz wielosktadnikowy” oznacza nawoéz z deklarowang
zawartoscig co najmniej dwéch podstawowych skladnikow
pokarmowych, otrzymany w wyniku reakcji chemicznej lub
w procesie mieszania, albo w wyniku obu tych proceséw;

,nawoz kompleksowy” oznacza nawdz wieloskladnikowy,
otrzymany w wyniku reakcji chemicznej w procesie rozpusz-
czania, albo w stanie stalym w procesie granulacji, majacy
deklarowang zawarto$¢ co najmniej dwdch podstawowych
skfadnikéw pokarmowych. W stanie stalym kazda jego gra-
nulka zawiera wszystkie sktadniki pokarmowe w deklarowa-
nej zawartosci;

,nawoz mieszany” oznacza nawdz otrzymany poprzez zmie-
szanie na sucho kilku nawozéw, bez udziatu reakcji chemicz-
nych;

,nawoz dolistny” oznacza nawdz nadajgcy si¢ do stosowania
dolistnego i pobierania sktadnikéw pokarmowych przez lis-
cie roslin uprawnych;

,nawoz plynny” oznacza nawdz w postaci roztworu lub
zawiesiny;

,Loztwor nawozowy” oznacza nawoz plynny niezawierajacy
czastek stalych;

,Nawoz zawiesinowy” oznacza naw6z dwufazowy, w ktérym
czgstki stale utrzymywane s3 w postaci zawiesiny w fazie

plynne;j;

,deklaracja” oznacza podanie zawartosci sktadnikow pokar-
mowych, obejmujace ich formy i rozpuszczalnosci, gwaran-
towanych w granicach okreslonych tolerancji;

,deklarowana zawarto$¢” oznacza zawarto$¢ pierwiastka lub
jego tlenku, ktéra zgodnie z przepisami Wspdlnoty, jest
podana na etykiecie nawozu WE lub w odpowiednim doku-
mencie towarzyszacym;

ytolerancja” oznacza dopuszczalne odchylenie zmierzonej
zawartosci skladnika pokarmowego od wartosci deklarowa-
nej;

t) ,norma europejska” oznacza normy CEN (Europejskiego
Komitetu Normalizacyjnego), ktére zostaly oficjalnie uznane
przez Wspodlnote, a odniesienie do nich zostalo opubliko-
wane w Dzienniku Urzedowym Wspdlnot Europejskich;

u) ,opakowanie” oznacza szczelny pojemnik stosowany do
przechowywania, ochrony, transportu i dystrybucji nawo-
z6w, o fladownosci nie wigcej niz 1 000 kg;

v) ,nawoz luzem” oznacza nawdz niezapakowany wedlug zale-
cef niniejszego rozporzadzenia;

w) ,wprowadzanie do obrotu” oznacza dostawe nawozu,
odplatng lub nieodplatng, albo przechowywanie w celu dosta-
wy. Import nawozu na obszar celny Wspdlnoty Europejskiej
bedzie uwazany za wprowadzenie do obrotu;

x) ,poducent” oznacza osob¢ fizyczna lub prawna odpowie-
dzialng za wprowadzanie nawozu do obrotu; w szczegdlnosci
za producenta uwaza si¢ wytworce, importera, konfekcjone-
ra, dzialajacego we wlasnym imieniu lub wszelkie inne osoby
zmieniajgce whasciwosci nawozu. Jednakze za producenta nie
uwaza si¢ dystrybutora, ktéry nie powoduje zmiany wiasci-
wosci nawozu.

ROZDZIAL I

Wprowadzanie do obrotu

Artykut 3

Nawé6z WE

Nawoéz nalezacy do typu nawozéw ujetych w zalaczniku I
i spelniajagcy wymagania ustanowione w  niniejszym
rozporzadzeniu, moze by¢ oznakowany jako ,nawéz WE”.

Oznakowanie ,nawoz WE” nie moze by¢ uzywane do nawozu
niezgodnego z niniejszym rozporzadzeniem.

Artykut 4

Prowadzenie dzialalno$ci we Wspélnocie

Producent prowadzi dzialalno$¢ na terenie Wspdlnoty oraz
odpowiada za zgodno$¢ ,nawozu WE” z przepisami niniejszego
rozporzadzenia.

Artykut 5

Swobodny obrét

1. Bez uszczerbku dla art. 15 i innego prawodawstwa wspélno-
towego, Panstwa Czlonkowskie nie mogg, na podstawie skladu,
oznakowania, etykietowania lub pakowania, czy innych wyma-
gan zawartych w niniejszym rozporzadzeniu, zakazywaé, ograni-
czaé lub utrudnia¢ wprowadzania do obrotu nawozéw z ozna-
kowaniem ,nawéz WE”, ktére spelniajg przepisy niniejszego
rozporzadzenia.
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2. Nawozy z oznakowaniem ,nawéz WE” zgodnie z niniejszym
rozporzadzeniem majg zapewniony swobodny obrét we Wspdl-
nocie.

Artykut 6

Deklaracje obowigzkowe

1. W celu spelnienia wymogéw art. 9, Panstwa Czlonkowskie
mogg zaleci¢, aby w nawozach wprowadzanych w nich do obro-
tu, zawarto$ci azotu, fosforu i potasu wyrazane byly w nastepu-
jacy sposéb:

a) azot wylacznie w formie pierwiastkowej (N); i albo
b) fosfor i potas jedynie w formie pierwiastkowej (P, K); lub
¢) fosfor i potas tylko w formie tlenkowej (P,Os, K,0); lub

d) fosfor i potas jednoczesnie w formach pierwiastkowej i tlen-
kowej.

W przypadku gdy Pafistwa Czlonkowskie zdecyduja sig, aby
zawarto$¢ fosforu i potasu byla wyrazana w formie pierwiastko-
wej, to wszelkie odniesienia w zalgcznikach do formy tlenkowej
nalezy interpretowac jako odnoszace si¢ do formy pierwiastko-
wej, a wartosci liczbowe przeliczaé przy zastosowaniu nastepu-
jacych wspolczynnikow:

a) fosfor (P) = pigciotlenek fosforu (P,05) x 0,436;

b) potas (K) = tlenek potasu (K,0) x 0,830.

2. Panstwa Czlonkowskie moga zaleci¢, aby w nawozach wpro-
wadzanych do obrotu, zawarto$ci wapnia, magnezu, sodu i siarki
w nawozach z drugorzednymi skladnikami pokarmowymi oraz,
o ile spelnione sg postanowienia art. 17, w nawozach z podsta-
wowymi skladnikami pokarmowymi wyrazane byly w nastepu-
jacy sposéb:

a) w formie tlenkowej (CaO, MgO, Na,O, SO,); lub

b) w formie pierwiastkowej (Ca, Mg, Na, S); lub

¢) w obu tych formach.

Do przeliczania zawarto$ci tlenku wapnia, tlenku magnezu,
tlenku sodu i tréjtlenku siarki, na zawarto$ci wapnia, magnezu,
sodu i siarki uzywac nalezy nastepujacych wspélczynnikéw:

a) wapn (Ca) = tlenek wapnia (CaO) x 0,715;

b) magnez (Mg) = tlenek magnezu (MgO) x 0,603;

¢) s6d (Na) = tlenek sodu (Na,0) x 0,742;

d) siarka (S) = tréjtlenek siarki (SO;) x 0,400.

Dla obliczonej zawartosci tlenku lub pierwiastka, deklarowang
warto$¢ zaokragla si¢ do jednego miejsca po przecinku.

3. Panstwa Czlonkowskie nie moga przeszkadzaé we wprowa-
dzaniu do obrotu ,nawozéw WE” etykietowanych w obu for-
mach opisanych w ust. 11 2.

4. Zawarto$¢ jednego lub wigcej mikroskladnikéw pokarmo-
wych, boru, kobaltu, miedzi, zelaza, manganu, molibdenu lub
cynku, w ,nawozach WE” nalezacych do typéw nawozéw wymie-
nionych w sekcjach A, B, Ci D zalacznika [ deklaruje si¢, gdy spel-
nione sa nast¢pujace warunki:

a) mikrosktadniki pokarmowe dodano co  najmniej
w ilodciach minimalnych okreslonych w sekcjach E.2.2
i E.2.3 zalacznika ;

b) ,nawéz WE” nadal spelnia wymagania sekcji A, B, C i D
zalgcznika 1.

5. Jesli mikrosktadniki pokarmowe sg normalnymi sktadnikami
surowcow przeznaczonych do dostarczania podstawowych (N, P,
K) i drugorzednych (Ca, Mg, Na, S) skladnikéw pokarmowych,
mozna je zadeklarowaé, pod warunkiem,ze te mikroskladniki
pokarmowe obecne sa co najmniej w iloSciach minimalnych
okreslonych w sekcjach E.2.2 1 E.2.3 zalgcznika L.

6. Zawarto§¢ mikroskladnikéw pokarmowych deklaruje w naste-
pujacy sposéb:

a) dla nawozéw nalezacych do typoéw wymienionych w sekgji
E.1 zalgcznika [, zgodnie z wymaganiami podanymi w kolum-
nie 6 tej sekcji;

b) dla mieszanek nawozow, o ktérych mowa w lit. a) zawieraja-
cych co najmniej dwa mikroskladniki pokarmowe i spelniajg-
cych wymagania sekgji E.2.1 zalgcznika I i dla nawozéw nale-
zacych do typéw nawozéw wymienionych w sekcjach A, B, C
i D zalgcznika I, przez wskazanie:

i) zawartodci calkowitej, wyrazonej jako procent masy nawo-
zu,

ii) zawartosci rozpuszczalnej w wodzie, wyrazonej jako pro-
cent masy nawozu, jesli zawarto$¢ rozpuszczalna stanowi
co najmniej polowe zawartosci catkowitej.

Jesli mikrosktadnik pokarmowy jest catkowicie rozpuszczalny
w wodzie, deklaruje si¢ jedynie zawarto$¢ rozpuszczalng
w wodzie.

Jesli mikroskladnik pokarmowy jest zwigzany chemicznie ze
zwigzkiem organicznym, zawarto$¢ mikrosktadnika pokarmo-
wego obecnego w nawozie podaje si¢ bezposrednio po zawarto-
$ci rozpuszczalnej w wodzie, jako procent masy produktu, a
przed terminem ,schelatowany przez” lub ,skompleksowany
przez”, z nazwg zwigzku organicznego zgodnie z zapisem w sek-
qji E.3 zalgcznika I. Nazwe zwigzku organicznego mozna zastg-
pi¢ jego symbolem.

Artykut 7

Identyfikacja

1. Producent zaopatruje nawozy WE w oznakowania identyfika-
cyjne wymienione w art. 9.

2. Jesli nawozy sa pakowane, oznakowania identyfikacyjne
umieszcza si¢ na opakowaniach lub doczepionych etykietach.
Jesli nawozy s3 luzem, oznakowania te umieszcza si¢ na doku-
mentach towarzyszacych.
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Artykut 8
Mozliwo$é Sledzenia

Bez uszczerbku dla art. 26 ust. 3, w celu zapewnienia mozliwosci
Sledzenia ,nawozéw WE”, producent prowadzi rejestry
pochodzenia nawozéw. Rejestry te udostepnia si¢ inspekcji
Panstw Cztonkowskich tak dlugo, jak dlugo nawéz jest w obrocie
i jeszcze przez okres 2 lat po wstrzymaniu dostaw przez
producenta.

Artykut 9

Oznakowania

1. Bez uszczerbku dla innych przepiséw wspélnotowych, opa-
kowania, etykiety i dokumenty towarzyszace, o ktorych mowa
w art. 7, noszg nastepujace oznakowania:

a) identyfikacja obowigzkowa:
— stowa ,NAWOZ WE” napisane wielkimi literami;

— okreslenie typu nawozu, o ile istnieje, zgodnie z zalaczni-
kiem 1;

— dla nawozéw mieszanych, oznakowanie ,mieszanka” po
okresleniu typu;

— oznakowania dodatkowe okres$lone w art. 19, 21 lub 23;

— skladniki pokarmowe wyraza si¢ zaréwno stownie, jak
i odpowiednimi symbolami chemicznymi, np. azot (N),
fosfor (P), pigciotlenek fosforu (P,Os), potas (K), tlenek
potasu (K,0), wapn (Ca), tlenek wapnia (CaO), magnez
(Mg), tlenek magnezu (MgO), s6d (Na), tlenek sodu (Na,O),
siarka (S), tréjtlenck siarki (SO5), bor (B), miedz (Cu),
kobalt (Co), zelazo (Fe), mangan (Mn), molibden (Mo),
cynk (Zn);

— jesli nawdz zawiera mikroskladniki pokarmowe, ktére
w catosci lub w czgsci s3 chemicznie zwigzane ze zwigz-
kiem organicznym, po nazwie mikroskladnika pokarmo-
wego dodaje si¢ nastepujace okreslenia:

”

i) ,schelatowany przez ...” (nazwa lub skrét czynnika
chelatujacego jak okreslono w sekeji E.3.1 zalgcznika I),

i) ,skompleksowany przez ..."” (nazwa czynnika kom-
pleksujacego jak podano w sekeji E.3.2 zalacznika I),

— mikroskfadniki dpokarmowe zawarte W nawozie, wymie-
nione w porzadku alfabetycznym ich symboli chemicz-
nych: B, Co, Cu, Fe, Mn, Mo, Zn;

— dla produktéw wymienionych w sekcjach E.1 1 E.2 zalacz-
nika I, dokfadne instrukcje stosowania;

— ilo$ci nawozéw plynnych w przeliczeniu na mase. Poda-
nie iloéci nawozow plynnych jako objetosci lub jako mas
w odniesieniu do objetosci (kilogramy na heﬂtolitr lug
gramy na litr) jest dobrowolne;

— masa netto lub brutto i, ewentualnie, objeto$¢ dla nawo-
z6w plynnych. Jesli podana jest masa brutto, nalezy podaé
takze mase tary;

— nazwa lub znak fabryczny oraz adres producenta.
b) identyfikacja dobrowolna:
— zgodnie z zalacznikiem [;

— instrukcje przechowywania i transportu, a dla nawozéw
niewymienionych w zalgczniku I, sekcje E.1 1 E.2,
dokladne instrukcje stosowania;

— wskazowki odnosnie dawek i warunkéw stosowania
odpowiednich dla gleb i warunkéw uprawy, w ktérych
nawoz jest stosowany;

— znak producenta i handlowy opis produktu.

Oznakowania, o ktérych mowa w lit. b), nie moga by¢ sprzeczne
z oznakowaniami, o ktérych mowa w lit. a) i muszg by¢ od nich
wyraznie oddzielone.

2. Wszystkie oznakowania, o ktorych mowa w ust. 1, muszg by¢
wyraznie oddzielone od innych informacji na opakowaniach, ety-
kietach i dokumentach towarzyszacych.

3. Nawozy plynne mozna wprowadza¢ do obrotu jedynie wte-
dy, gdy producent dostarczy odpowiednie instrukcje dodatkowe
obejmujgce w szczegdlnosci temperature przechowywania oraz
sposoby zapobiegania wypadkom podczas przechowywania.

4. Szczegblowe zasady stosowania niniejszego artykutu zostang
przyjete na mocy procedury okreslonej w art. 32 ust. 2.

Artykut 10

Etykietowanie

1. Etykiety lub oznakowania wydrukowane na opakowaniu
i zawierajgce informacje szczegétowe wzmiankowane w art. 9
muszg by¢ umieszczone w miejscu widocznym. Etykiety musza
by¢ przymocowane do opakowania lub do dowolnego systemu
uzywanego do jego zamykania. Jesli system ten obejmuje opie-
czetowanie, piecze¢ musi zawieraé nazwisko lub znak pakowa-
cza.

2. Oznakowania, o ktérych mowa w ust. 1, muszg by¢ i pozo-
stawa¢ nieusuwalne oraz wyraznie czytelne.

3. W przypadkach nawozow luzem, o ktérych mowa w drugim
zdaniu art. 7 ust. 2, kopie dokumentéw zawierajacych oznako-
wania identyfikacyjne muszg towarzyszy¢ towarom oraz by¢
dostepne dla celéw kontroli.
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Artykut 11
Jezyki

Etykieta, oznakowania na opakowaniu oraz dokumentach
towarzyszacych muszg by¢ podane co najmniej w jezyku lub
jezykach narodowych Panstwa Czlonkowskiego, w ktorym
naw6z WE jest w obrocie.

Artykut 12

Pakowanie

W przypadku pakowanych nawozéw WE, opakowanie musi by¢
zamknigte w taki sposéb lub za pomocg takiego urzadzenia, aby
przy otwieraniu zamknigcie, opiecze¢towanie zamknigcia lub
samo opakowanie ulegalo nieodwracalnemu zniszczeniu. Mozna
stosowa¢ worki wentylowe.

Artykut 13

Tolerancje

1. Zawarto$¢ skladnikéw pokarmowych w nawozach WE musi
by¢ zgodna z warto$ciami tolerancji ustalonymi w zalaczniku II,
przewidzianymi w celu dopuszczenia odchyleri podczas produk-
cji, pobierania probek i analizy.

2. Producent nie powinien systematycznie wykorzystywaé war-
tosci tolerancji podanych w zalaczniku II.

3. Niedozwolone jest stosowanie tolerancji w odniesieniu do
zawartosci minimalnych i maksymalnych okreslonych w zalacz-
niku L

Artykut 14

Wymagania w stosunku do nawozéw

Dany typ nawozu mozna umie$ci¢ w zalaczniku I jedynie wtedy,
gdy:

a) dostarcza w efektywny sposéb skladnikéw pokarmowych;

b) zapewnione sa odpowiednie metody pobierania prébek, ana-
lizy, oraz, o ile jest to wymagane, testowania;

¢) w normalnych warunkach stosowania nie wywiera szkodli-
wego wplywu na zdrowie ludzi, zwierzat lub roslin albo na
srodowisko.

Artykut 15

Klauzula ochronna

1. Jezeli Panstwo Czlonkowskie ma uzasadnione podstawy, by
sadzi¢, ze dany nawéz WE, mimo spelniania wymogdw niniej-
szego rozporzadzenia, stanowi zagrozenie dla bezpieczenstwa
lub zdrowia ludzi, zwierzat lub roslin albo stanowi zagrozenie dla
srodowiska, moze ono czasowo zabroni¢ wprowadzania tego
nawozu do obrotu na swoim terytorium albo uzalezni¢ je od

okreslonych warunkéw. Powinno niezwlocznie powiadomié
o tym inne Pafistwa Czlonkowskie oraz Komisj¢, podajac powody
swojej decyzji.

2. Komisja podejmie decyzje w tej sprawie w ciggu 90 dni po
otrzymaniu tej informacji, zgodnie z procedurg okreslong
w art. 32 ust. 2.

3. Przepisy niniejszego rozporzadzenia nie wykluczajg podjecia
przez Komisje lub Pafistwo Czlonkowskie dziatan uzasadnionych
wzgledami bezpieczenistwa publicznego w celu zakazania,
ograniczenia lub wstrzymania wprowadzenia do obrotu
nawozéw WE.

TYTUL IT
PRZEPISY DLA OKRESLONYCH TYPOW NAWOZOW

ROZDZIAL 1

Nawozy nieorganiczne z podstawowymi skladnikami
pokarmowymi

Artykut 16
Zakres

Niniejszy rozdzial stosuje si¢ do nawozéw nieorganicznych
z podstawowymi skladnikami pokarmowymi, stalych lub
plynnych, prostych lub wielosktadnikowych, w tym nawozéw
z  drugorzednymi  skladnikami  pokarmowymi  iflub
mikroskladnikami pokarmowymi, o minimalnej zawartosci
sktadnikéw pokarmowych podanej w sekcjach A, B, C, E.2.2 lub
E.2.3 zalgcznika L

Artykut 17

Deklarowanie drugorzednych skladnikéw pokarmowych
w nawozach z podstawowymi skladnikami pokarmowymi

Zawarto$¢ wapnia, magnezu, sodu i siarki mozna zadeklarowad
jako zawarto$¢ drugorzednych skladnikéw pokarmowych
w nawozach WE nalezacych do typéw wymienionych w sekcjach
A, B i C zalacznika I, pod warunkiem, ze pierwiastki te wystepuja
co najmniej w nastepujacych ilosciach minimalnych:

a) 2 % tlenku wapnia (CaO), tj. 1,4 % Ca;

b) 2 % tlenku magnezu (MgO), tj. 1,2 % Mg;

¢) 3 % tlenku sodu (Na,O), tj. 2,2 % Na;

d) 5 % tréjtlenku siarki (SO;), tj. 2 % S.

W takim przypadku okreslenie typu nalezy uzupehic o oznako-
wania dodatkowe okreslone w art. 19 ust. 2 lit. ii).
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Artykut 18
Wapfi, magnez, sod i siarka

1. Deklaracj¢ zawarto$ci magnezu, sodu i siarki w nawozach
wymienionych w sekcjach A, B, i C zalacznika [ wyrazaé mozna
w jeden z nastepujgcych sposobow:

a) zawarto$¢ calkowita, wyrazona jako procent masy nawozu;

b) zawarto$¢ catkowita oraz zawarto$¢ rozpuszczalna w wodzie,
wyrazone jako procent masy nawozu, jesli zawarto$¢ rozpusz-
czalna stanowi co najmniej jedng czwartg zawartosci catko-
witej;

) jesli skladnik pokarmowy jest catkowicie rozpuszczalny
w wodzie, deklaruje si¢ jedynie zawarto$¢ rozpuszczalng
w wodzie jako procent masy.

2. O ile zalacznik I nie stanowi inaczej, deklaracje zawartosci
wapnia sporzadza si¢ tylko wtedy, gdy jest on rozpuszczalny
w wodzie, i podaje jako procent masy nawozu.

Artykut 19

Identyfikacja

1. Oproécz obowigzkowych oznakowan identyfikacyjnych, o kt6-
rych mowa w art. 9 ust. 1 lit. a), podaje si¢ oznakowania okre-
Slone w ust. 2, 3, 4, 5 1 6 niniejszego artykutu.

2. Po okresleniu typu nawozu wielosktadnikowego podaje si¢
nastgpujace informacje:

i) symbole chemiczne deklarowanych drugorzednych skladni-
kéw pokarmowych, w nawiasie i po symbolach podstawo-
wych skladnikéw pokarmowych;

i) liczby wskazujace zawarto$¢ podstawowych skladnikéw
pokarmowych. Deklarowang zawarto$¢ drugorzednych skfad-
nikéw pokarmowych podaje si¢ w nawiasie po zawartosci
podstawowych skladnikéw pokarmowych.

3. Po okresleniu typu nawozu wystepuja jedynie liczby wskazu-
jace zawarto$¢ podstawowych i drugorzednych skladnikow
pokarmowych.

4. Jesli deklaruje si¢ mikrosktadniki pokarmowe, podaje si¢ stowa
,z mikrosktadnikami pokarmowymi” lub stowo ,z", po czym
podaje si¢ nazwe lub nazwy i symbole chemiczne obecnych
mikroskladnikéw pokarmowych.

5. Deklarowang zawarto$¢ podstawowych i drugorzednych
skfadnikéw pokarmowych wyraza si¢ jako procent masy, w licz-
bach catkowitych lub, w razie potrzeby, o ile istnieje odpowied-
nia metoda analizy, z dokladnoscia do jednego miejsca po prze-
cinku.

W nawozach zawierajacych wigcej niz jeden deklarowany sklad-
nik pokarmowy, dla podstawowych skladnikéw pokarmowych
obowigzuje kolejno$é: N, P,Oj iflub P, K,O i/lub K, a dla drugo-
rzednych skladnikéw pokarmowych: CaO i/lub Ca, MgO i/lub
Mg, Na,O iflub Na, SO; iflub S.

Deklarowana zawarto$¢ mikrosktadnikéw pokarmowych obej-
muje nazwe i symbol kazdego mikroskladnika, wskazujac

procent masy zgodnie z sekcjami E.2.2 i E.2.3 zalgcznika 11 zgod-
nie z rozpuszczalnoscia.

6. Formy i rozpuszczalno$¢ sktadnikow pokarmowych wyraza
sie rowniez jako procent masy nawozu, z wyjatkiem przypadkow,
w ktérych zalacznik I wyraznie stanowi, Ze zawarto$¢ te okresla
si¢ inaczej.

Liczbe miejsc po przecinku ogranicza si¢ do jednego, z wyjatkiem
mikroskladnikéw pokarmowych, dla ktérych liczbe miejsc
po przecinku podaje si¢ zgodnie z sekcjami E.2.2 i E.2.3
zalacznika L

ROZDZIAL 11

Nawozy nieorganiczne z drugorzednymi skladnikami
pokarmowymi

Artykut 20
Zakres

Niniejszy rozdzial stosuje si¢ do nawozéw nieorganicznych z
drugorzednymi  skladnikami pokarmowymi, stalych lub
plynnych, w tym zawierajacych mikroskladniki pokarmowe, o
minimalnej zawartosci skladnikéw pokarmowych okreslonej
w sekcjach D, E.2.2 1 E.2.3 zalacznika 1.

Artykut 21
Identyfikacja

1. Oprécz obowiazkowych oznakowan identyfikacyjnych, o kté6-
rych mowa w art. 9 ust. 1 lit. a), podaje si¢ oznakowania wymie-
nione w ust. 2, 3, 4 i 5 niniejszego artykutu.

2. Jesli deklaruje si¢ mikrosktadniki pokarmowe, podaje si¢ stowa
,z mikrosktadnikami pokarmowymi” lub stowo ,z”, po czym
nazwe lub nazwy i symbole chemiczne obecnych mikrosktadni-
kéw pokarmowych.

3. Deklarowana zawarto$¢ drugorzednych sktadnikéw pokarmo-
wych podaje si¢ jako procent masy, w liczbach catkowitych albo,
w razie potrzeby, gdy istnieje odpowiednia metoda analizy,
z dokfadnoscia do jednego miejsca po przecinku.

Jesli obecny jest wigcej niz jeden drugorzedny skladnik pokarmo-
wy, kolejno$¢ jest nastepujaca:

CaO i/lub Ca, MgO iflub Mg, Na,O i[lub Na, SO, iflub S.

Deklarowana zawarto$¢ mikrosktadnikéw pokarmowych obej-
muje nazwe i symbol kazdego mikroskladnika, podajac procent
masy, zgodnie z sekcjami E.2.2 i E.2.3 zalacznika I oraz zgodnie
z rozpuszczalnodcia.
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4. Formy i rozpuszczalno$¢ sktadnikéw pokarmowych wyraza
si¢ takze jako procent masy nawozu, z wyjatkiem przypadkéw,
w ktorych zalacznik I wyraznie stanowi, ze zawarto$¢ t¢ wyraza
sie inaczej.

Liczbe miejsc po przecinku ogranicza si¢ do jednego, z wyjatkiem
mikroskladnikéw pokarmowych, dla ktérych musi ona by¢
zgodna z sekcjami E.2.2 i E.2.3 zalacznika L.

5. O ile zalacznik I nie stanowi inaczej, deklaracje zawartosci
wapnia umieszcza si¢ tylko wtedy, gdy jest on rozpuszczalny
w wodzie, i wyraza ja jako procent masy nawozu.

ROZDZIAL III

Nawozy nieorganiczne z mikroskladnikami pokarmowymi

Artykut 22
Zakres

Niniejszy rozdzial stosuje si¢ do nawozéw nieorganicznych z
mikrosktadnikami pokarmowymi, stalych lub plynnych, o
minimalnej zawartosci skladnikéw pokarmowych okreslonej
w sekcjach E.1 i E.2.1 zalgcznika L.

Artykut 23
Identyfikacja

1. Oproécz obowigzkowych oznakowan identyfikacyjnych, o kt6-
rych mowa w art. 9 ust. 1 lit. a), podaje si¢ oznakowania okre-
Slone w ust. 2, 3, 41 5 niniejszego artykulu.

2. Jesli nawdz zawiera wigcej niz jeden mikroskladnik pokarmo-
wy, podaje si¢ okreslenie typu ,mieszanina mikroskladnikéw
pokarmowych”, a nastepnie nazwy obecnych mikroelementéw
i ich symbole chemiczne.

3. Dla nawozéw zawierajacych tylko jeden mikroskladnik pokar-
mowy (sekcja E.1 zalgcznika 1) deklarowang zawarto$¢ mikros-
kladnikéw podaje si¢ jako procent masy, w liczbach calkowitych
lub, w razie potrzeby, z dokladnoscig do jednego miejsca po prze-
cinku.

4. Formy i rozpuszczalno$¢ mikroskladnikéw pokarmowych
wyraza si¢ jako procent masy nawozu, z wyjatkiem przypadkéw,
w ktorych zalacznik I wyraznie stanowi, ze zawarto$¢ t¢ wyraza
sie inaczej.

Liczbe miejsc po przecinku dla mikrosktadnikéw pokarmowych
podaje si¢ zgodnie z sekcjg E.2.1 zalgcznika 1.

5. Ponizej deklaracji obowigzkowych lub dobrowolnych, na ety-
kiecie oraz w dokumentach towarzyszacych, w odniesieniu do
produktéw wystepujacych w sekcjach E.1 i E.2.1 zalgcznika I,
podaje si¢ nastepujace informacje:

,Stosowal wylacznie w uzasadnionej potrzebie. Nie przekraczaé
zalecanych dawek.”.
Artykut 24

Pakowanie

Nawozy WE objete przepisami niniejszego rozdzialu musza by¢
opakowane.

ROZDZIAL IV

Nawozy o wysokiej zawarto$ci azotu na bazie azotanu amonu

Artykut 25

Zakres

Do celéw niniejszego rozdziatu, nawozy o wysokiej zawartosci
azotu na bazie azotanu amonu, proste lub wielosktadnikowe, sg
produktami zawierajacymi azotan amonu, wytworzonymi do
celow nawozowych i zawierajagcymi wiecej niz 28 % masowych
azotu w przeliczeniu na azotan amonu.

Ten typ nawozu moze zawiera substancje nieorganiczne lub
obojetne.

Substancje stosowane w produkcji tego typu nawozu nie moga
zwigkszad jego wrazliwosci na wysoka temperature lub tendencji
do detonacji.

Artykut 26

Srodki bezpieczefistwa i kontroli

1. Producent gwarantuje, ze nawozy proste o wysokiej zawarto-
§ci azotu na bazie azotanu amonu s3 zgodne z przepisami sekcji
[ zalgcznika IIL.

2. Kontrolg, analiz¢ i testy w ramach urzgdowej kontroli nawo-
z6w prostych o wysokiej zawarto$ci azotu na bazie azotanu
amonu, przewidziane w niniejszym rozdziale, przeprowadza si¢
zgodnie z metodami opisanymi w sekgji 3 zalgcznika III.

3. W celu zapewnienia mozliwo$¢ przesledzenia historii nawo-
z6w WE o wysokiej zawarto$ci azotu na bazie azotanu amonu,
wprowadzanych do obrotu, producent prowadzi rejestry nazw
i adreséw miejsc oraz podmiotéw gospodarczych w tych miej-
scach, w ktérych wyprodukowano nawéz i jego podstawowe
komponenty. Rejestry te majg by¢ dostepne dla celéw kontroli
przez Panstwa Czlonkowskie tak dlugo, jak dlugo dany nawodz
jest dostarczany na rynek, a nastepnie jeszcze przez okres 2 lat po
zaprzestaniu dostaw przez producenta.

Artykut 27

Test odpornosci na detonacje

Bez uszczerbku dla $rodkéw, o ktérych mowa w art. 26,
producent gwarantuje, ze kazdy typ nawozu WE o wysokiej
zawarto$ci azotu na bazie azotanu amonu wprowadzony do
obrotu przeszed! pomyslnie test odpornosci na detonacje opisany
w sekcjach 2, 3 (metoda 1, pkt 3) i 4 zalgcznika III niniejszego
rozporzadzenia. Test ten przeprowadza jedno z zatwierdzonych
laboratoriéw, o ktorych mowa w art. 30 ust. 1 lub 33 ust. 1.
Producenci przedstawiaja wyniki testu wiasciwym wladzom
danego Panistwa Czlonkowskiego co najmniej 5 dni przed
wprowadzeniem nawozu do obrotu lub co najmniej 5 dni przed
dotarciem tego nawozu do granic Wspélnoty Europejskiej
w przypadku importu. Pézniej producent w dalszym ciagu
gwarantuje, ze wszystkie dostawy nawozu wprowadzanego do
obrotu sa zdolne do pomyslnego przejscia wymienionego
powyzej testu.



13/t. 32

Dziennik Urzedowy Unii Europejskiej 475

Artykut 28

Pakowanie

Nawozy o wysokiej zawartosci azotu na bazie azotanu amonu sg
udostepniane uzytkownikowi koficowemu wylacznie w postaci
opakowanej.

TYTUL TII
OCENA ZGODNOSCI NAWOZOW

Artykut 29

Srodki kontroli

1. Panstwa Czlonkowskie moga poddawaé nawozy z oznakowa-
niem ,nawéz WE” urzedowym $rodkom kontroli w celu zwery-
fikowania, czy s3 one zgodne z niniejszym rozporzadzeniem.

Panstwa Czlonkowskie mogg nakladaé oplaty nieprzekraczajace
kosztu badan, wymaganych do takich dzialan kontrolnych, ale
nie zobowiazuje to producentéw do powtarzania badafi lub do
placenia za powtarzane badania w przypadkach, gdy pierwsze
badanie zostalo wykonane przez laboratorium spelniajace
warunki art. 30 i jesli badanie to wykazalo zgodnos¢ danego
nawozu z niniejszym rozporzadzeniem.

2. Pafistwa Czlonkowskie zapewniajg, ze pobieranie probek
i analiza dla celéw urzedowej kontroli nawozéw WE nalezgcych
do typu nawozéw wymienionych w zalgczniku I s3 przeprowa-
dzane zgodnie z metodami opisanymi w zalacznikach IIT i IV.

3. Zgodno$¢ z niniejszym rozporzadzeniem pod wzgledem
zgodnosci z typami nawozéw i zgodnosci z deklarowang zawar-
to$cig sktadnikéw pokarmowych iflub z deklarowang zawarto-
Scia, wyrazona jako formy i rozpuszczalnosci takich skladnikéw,
mozna zweryfikowal podczas urzedowej kontroli tylko za
pomocg metod pobrania prébek i analizy ustanowionych zgod-
nie z zalacznikami III i IV oraz z uwzglednieniem tolerancji okre-
$lonych w zalgczniku IL

4. Dostosowanie i modyfikacja metod pomiaréw, pobierania
probek i analizy przebiegaja zgodnie z procedura, o ktérej mowa
w art. 32 ust. 2, z zastosowaniem, tam gdzie jest to mozliwe,
Norm Europejskich. T¢ samg procedure stosuje si¢ do przyjecia
przepiséw wykonawczych niezbednych do sprecyzowania $rod-
kow kontroli przewidzianych w niniejszym artykule i w art. 8, 26
i 27 niniejszego rozporzadzenia. Przepisy takie obejma w szcze-
g6lnosci zagadnienia czestotliwosci, z jakg majg by¢ powtarzane
badania, jak réwniez $rodki majace na celu zapewnienie, ze
naw6z wprowadzony do obrotu jest identyczny z nawozem prze-

badanym.

Artykut 30

Laboratoria

1. Panstwa Czlonkowskie zglosza Komisji liste tych zatwierdzo-
nych laboratoriéw na swoich terytoriach, ktore s3 wlasciwe do
Swiadczenia ustug wymaganych dla kontroli zgodnosci nawozéw
WE z wymaganiami niniejszego rozporzadzenia. Takie laborato-
ria musza spelnia¢ normy wymienione w sekcji B zalacznika V.

Takiego zgloszenia nalezy dokona¢ do 11 czerwca 2004 r. oraz
przy kazdej nastgpnej zmianie.

2. Komisja opublikuje liste zatwierdzonych laboratoriow
w Dzienniku Urzgdowym Unii Europejskiej.

3. Jesli Panstwo Czlonkowskie ma uzasadnione podstawy, by
sadzi, iz zatwierdzone laboratorium nie spelnia norm, o ktérych
mowa w ust. 1, poruszy to zagadnienie w komitecie, o ktérym
mowa w art. 32. Jezeli komitet zgodzi si¢ z tym, ze laboratorium
to nie spelnia norm, Komisja usunie jego nazwe z listy, o ktorej
mowa w ust. 2.

4. Komisja podejmuje decyzje w tej sprawie w ciggu 90 dni po
otrzymaniu informacji zgodnie z procedura, o ktérej mowa
w art. 32 ust. 2.

5. Komisja opublikuje zmieniong list¢ w Dzienniku Urzgdowym
Unii Europejskiej.

TYTUL IV
PRZEPISY KONCOWE

ROZDZIAL I

Dostosowanie zalgcznikéw

Artykut 31
Nowe nawozy WE

1. Umieszczenie nowego typu nawozu w zalgczniku I niniej-
szego rozporzadzenia przyjmuje si¢ zgodnie z procedurg, o kté-
rej mowa w art. 32 ust. 2.

2. Producent lub jego przedstawiciel, ktéry pragnie zapropono-
waé umieszczenie w zatgczniku I nowego typu nawozu i od kt6-
rego wymaga si¢ skompletowania w tym celu dokumentacji tech-
nicznej, robi to biorac pod uwage dokumenty techniczne, o
ktérych mowa w sekcji A zalgcznika V.

3. Zmiany wymagane w celu dostosowania zalacznikéw do
postepu technicznego przyjmuje si¢ zgodnie z procedurs, o kté-
rej mowa w art. 32 ust. 2.

Artykut 32
Procedura komitetu

1. Komisje wspomaga komitet.

2. Jesli robi si¢ odniesienie do niniejszego ustepu, zastosowanie
majg art. 5 i 7 decyzji 1999/468/WE, uwzgledniajace przepisy
art. 8 tej decyzji.

Okres ustanowiony w art. 5 ust. 6 decyzji 1999/468/WE zostaje
ustalony na 3 miesigce.

3. Komitet przyjmuje swoj regulamin wewnetrzny.
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ROZDZIAL 1

Przepisy przejSciowe

Artykut 33

Wtlasciwe laboratoria

1. Bez uszczerbku dla przepisow art. 30 ust. 1, Panstwa Czlon-
kowskie moga w okresie przejsciowym do 11 grudnia 2007 r.
kontynuowaé stosowanie przepiséw krajowych w zakresie akre-
dytacji laboratoriéw wiasciwych do $wiadczenia ustug niezbed-
nych dla sprawdzania zgodnosci nawozéw WE z wymaganiami
niniejszego rozporzadzenia.

2. Panistwa Czlonkowskie zglaszaja liste tych laboratoriéw Komi-
sji, podajgc szczegdly swoich systeméw akredytacji. Zgloszenia

tej listy nalezy dokonac do 11 czerwca 2004 r. oraz przy kazdej
nastepnej zmianie.

Artykut 34
Pakowanie i etykietowanie

Z zastrzezeniem art. 35 ust. 1, oznakowania, opakowania,
etykiety i dokumenty towarzyszace nawozom WE, przewidziane
przez wczedniejsze dyrektywy, mozna nadal stosowaé do
11 czerwca 2005 r.

ROZDZIAL I

Przepisy koricowe

Artykut 35
Uchylone dyrektywy

1. Dyrektywy 76/116[EWG, 77/535/EWG, 80/876[EWG oraz
87/94/EWG tracg moc.

2. Odniesienia do uchylonych dyrektyw traktuje si¢ jako odnie-
sienia do niniejszego rozporzadzenia. W szczegdlnosci, odstep-
stwa od art. 7 dyrektywy 76/116/EWG, ktére zostaly uznane
przez Komisje na mocy art. 95 ust. 6 Traktatu, traktuje si¢ jako
odstepstwa od art. 5 niniejszego rozporzadzenia i jako dalej obo-
wigzujace nie naruszajac wejscia w Zycie niniejszego rozporza-
dzenia. Do czasu okreSlenia kar na mocy art. 36, Panstwa Czlon-
kowskie moga kontynuowaé stosowanie kar za naruszanie
krajowych przepiséw wykonujacych dyrektywy wymienione
w ust. 1.

Artykut 36

Kary

Panistwa Czlonkowskie ustanawiaja przepisy dotyczace kar
stosowanych w przypadku naruszenia przepiséw niniejszego
rozporzadzenia i podejmuja kroki konieczne dla zapewnienia, ze
sg one wykonywane. Przewidziane kary musza by¢ skuteczne,
proporcjonalne i odstraszajace.

Artykut 37
Przepisy krajowe

Pafistwa Czlonkowskie zglaszaja Komisji do 11 czerwca 2005 r.
wszelkie krajowe przepisy przyjete zgodnie z art. 6 ust. 1, 6 ust. 2,
29 ust. 1 oraz 36 niniejszego rozporzadzenia i niezwlocznie
zglaszaja Komisji wszelkie zmiany ich dotyczace.

Artykut 38
Wejscie w zycie

Niniejsze rozporzadzenie wchodzi w zycie dwudziestego dnia po
jego opublikowaniu w Dzienniku Urzgdowym Unii Europejskiej,
z wyjatkiem art. 8 i 26 ust. 3, ktore wejdg w zycie 11 czerwca
2005 r.

Niniejsze rozporzadzenie wigze w calosci i jest bezposrednio stosowane we wszystkich

Pafistwach Czlonkowskich.

Sporzadzono w Luksemburgu, dnia 13 pazdziernika 2003 r.

W imieniu Parlamentu Europejskiego
p. COX

Przewodniczgey

W imieniu Rady
G. ALEMANNO

Przewodniczgcy
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ZALACZNIK | - Wykaz typow nawozow WE ...t

A Nawozy nieorganiczne proste zawierajace podstawowe skladniki pokarmowe .....................
AL NAWOZY QZOLOWE ..vuiiinitiiiiii ittt et et e e et e e e e e e ea e ea e e e ans
A2, NAWOZY fOSTOTOWE  .eeiiiiieeeeiiiiiii e et e e e

A3, NaWOZY POTASOWE. .. .uueitietii ettt ettt e e e e e e e aees

B.  Wieloskladnikowe nawozy nieorganiczne zawierajace podstawowe skladniki pokarmowe ......
B.1. Nawozy NPK .. ...
B.2. Nawozy NP oo
B.3. Nawozy NK ...

B4, Nawozy PK oo

C. Nawozy nieorganiczne prynne............ccoeeeiiiiiiiiiiiiiniiiiiiiii e
C.1. Nawozy plynne jednoskadnikowe ............ccoooiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e

C.2. Nawozy plynne wieloskladnikowe ...........ccooiiiiiiiiiiiiiiiii
D.  Nawozy zawierajace drugorzedne skladniki pokarmowe ..............ccciiiiiniiiiiiiiiinnnnen.

E.  Nawozy nieorganiczne zawierajace mikrosktadniki pokarmowe ............ccccoeeeiiiiiiiiiinnn.n.

E.1 Nawozy zawierajace tylko jeden mikrosktadnik pokarmowy ..........cccccoovviiviiiiiiiiiiiinnnnen.

E 1.5 MaNGAM ..oovniiiiiii

E.1.6. MOBDAEN .ot

E.3. Lista zatwierdzonych organicznych czynnikéw chelatujacych i kompleksujacych ..................

ZALACZNIK I — TOIETANCIE .ttt sseesseesnnes
1. Tolerancja dla nawozéw prostych zawierajacych podstawowe sktadniki pokarmowe wyrazana jest
jako warto$¢ bezwzgledna, w procentach obliczonych masowo, w przeliczeniu na: N, P,0s, K,0,
MEO, Tl oo,
2. Wielosktadnikowe nawozy nieorganiczne zawierajace podstawowe skladniki pokarmowe ............

3. Skfadniki drugorzedne w nawozach ...t

4. Mikrosktadniki pokarmowe w nawozach ............coouiiiiiiiiiiiiiiiin

ZALACZNIK Il - Wymagania techniczne dla nawozéw o wysokiej zawarto$ci azotu na bazie
AZOLANU AIMOTIU «eeeeeeenniieereeeeeeeeaianeteeeeeeeenareteeeeeeseonsnnntteeeeseeesssnneeeessessosnmsnneeeessannnns

1. Wlasciwosci i ich wartoci graniczne dla nawozéw prostych o wysokiej zawarto$ci azotu na bazie
AZOTAMU AITIOMU ..ttt e e e e ettt e e e e e e ettt e e e e e e ettt e e e e e e e s aitta e et e eeeeeeaiineeeeeens
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2. Opis testu odpornosci na detonacje¢ w odniesieniu do nawozéw o wysokiej zawarto$ci azotu na bazie
AZOTANIU AIMOMU .ttt e e e ettt e e e e e e ettt e e oo e e sttt e e e e e e e ettt e e e e e e eaibeieeeeaeeeaas

3. Metody sprawdzania zgodnosci z warto$ciami granicznymi podanymi w zalgcznikach 11I-1 1 I1I-2......

4. Oznaczenie odporno$ci Na detONACIE  ......uuuiiiuinieiiii ettt

ZALACZNIK IV — Pobieranie probek i metody analiz  ...........cccoeuueieiiiiiiiiiiniiiiiinnecciennnnnes.

AMetoda pobierania probek do kontroli NaWOzZOW  .........cooiiiiiiiiiiiii
1o Cel 1 Zakres .ooooooiiiiiiiiiii
2. PrODKODIOTCY ..ttt
3. DEHIMICIE coiiiiiiiiie e
A PIZYTZAAY ..o
5. Wymagania fl0SCIOWE .......uuuuneeiiiiiiiiie e ettt
6. Pobieranie, przygotowanie i pakowanie probek ..............iiiiiiiiiiiiiiiiiii
7. Pakowanie probek koficowych ...
8. Protok6t pobierania probek ...

9. Przeznaczenie PrODEK .........oiiiiuiii ittt

B. Metody analiz NAWOZOW.........uuueetiiiiiiiiie ettt ettt eee e
UWAGE OZOINE ...ttt e ettt e e e e e e e e

Postanowienia ogdlne dotyczace metod analizowania NawozZOW ...........cceeeeeiiiiiiiiiinnieeiiiiinn.
Metoda 1 Przygotowanie probki do badan ...............oeeiiiiiiiiiiiniiiiiii e

Metody 2 AZOT ettt
Metoda 2.1 Oznaczanie aZotu AMOMOWEZO  .eeeerrruuunnneeterrtiiiinneeeteerttiinnaeeeeeeeaniianaeeeees
Metoda 2.2 Oznaczanie azotu azZotanowego 1 AMONOWEZO ...vvvvuunneeerrivriiiineeeeeeeriiianeeeeees
Metoda 2.2.1 Oznaczanie azotu azotanowego i amonowego wedlug Ulacha ..............cccoccennniie
Metoda 2.2.2  Oznaczanie azotu azotanowego i amonowego wedtug Arnda ...........cccccveenniieii.
Metoda 2.2.3 Oznaczanie azotu azotanowego i amonowego wedlug Devarda ...........cc.....ccoeeees
Metody 2.3 Oznaczanie azotu CAKOWILEZO ...eeeirriiiiiineeeiiiiiiiiiie et
Metoda 2.3.1 Oznaczanie azotu calkowitego w cyjanamidzie wapnia w nicobecnosci azotanow ......
Metoda 2.3.2  Oznaczanie azotu catkowitego w cyjanamidzie wapnia zawierajgcym azotany .........
Metoda 2.3.3 Oznaczanie azotu calkowitego w moczniku ...........ceeveiiiiiiiiiiinnneeiiiiiiiiiinnneenens
Metoda 2.4 Oznaczanie azotu CyjanamidOWeg0 ........uueeeiiiiiiiiiieeeeiiiiiiiiee e
Metoda 2.5  Spektrofotometryczne oznaczanie biuretu w mocznikur.........ccocooiiiiiiiiiiiiiiiias
Metody 2.6  Oznaczanie réznych postaci azotu w tej samej probee .........ovvveeveeeeiiiiiiiiinnneeeen.

Metoda 2.6.1 Oznaczanie réznych postaci azotu w tej samej probce nawozow zawierajacych azot:
azotanowy, amonowy, amidowy i cyjanamidowi ...
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Metoda 2.6.2

Metody 3
Metody 3.1
Metoda 3.1.1
Metoda 3.1.2
Metoda 3.1.3
Metoda 3.1.4
Metody 3.1.5

Metoda 3.1.5.1

Metoda 3.1.5.2

Metoda 3.1.5.3

Metoda 3.1.6

Metoda 3.2

Metody 4

Metoda 4.1
Metoda 5

Metody 6

Metoda 6.1

Metody 7
Metoda 7.1

Metoda 7.2.

Metody 8

Metoda 8.1

Metoda 8.2

Metoda 8.3.

Metoda 8.4
Metoda 8.5

Metoda 8.6

Metoda 8.7
Metoda 8.8
Metoda 8.9.

Metoda 8.10

Oznaczanie réznych postaci azotu w nawozach zawierajacych azot wylgcznie
W postaci azotanowej, amonowej i AmidOWej .........uuevreeeiiiiiiiiieeeeeiiiiiiiinnnnen.

Metody eKSEraKCIl  wvvveeneeeeiiiiiiiie e
Ekstrakcja fosforu rozpuszczalnego w kwasach mineralnych ..........cocooeeeiiiiiiniin.
Ekstrakecja fosforu rozpuszczalnego w kwasie mrowkowym 2 % (20 gfl) ...............
Ekstrakcja fosforu rozpuszczalnego w kwasie cytrynowym 2 % (20 gfl) ...............
Ekstrakcja fosforu rozpuszczalnego w obojetnym cytrynianie amonu ..................
Ekstrakcja fosforu alkalicznym roztworem cytrynianu amonu ..............ccceeeeveenn.

Ekstrakcja fosforu rozpuszczalnego w roztworze wedtug Petermanna w temperaturze
05 TC

Ekstrakcja fosforu rozpuszczalnego w roztworze wedtug Petermanna, w temperaturze
L€ 0T £ N

Ekstrakcja fosforu rozpuszczalnego w alkalicznym roztworze cytrynianu amonu
WEAHIG JULIE « v

Ekstrakcja fosforu rozpuszczalnego w wodzie ........oooouviiniiiiiiiiiiiiiinieiiiiiiiinnn,

Oznaczanie wyekstrahowanego fosforu ...........coooeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii

Stopien TOZATODMIENIA. +. ...ttt eiiiiiiiie e e
Oznaczanie stopnia rozdrobnienia (metodg na sucho)...............coeeiiiiiiinniii.

Oznaczanie stopnia rozdrobnienia fosforytéw migkkich.............ccccoiiii

Drugorzedne skladniki pokarmowe ...........cooooeiiiiii,

Ekstrakcja catkowitej zawarto$ci wapnia, magnezu, sodu oraz siarki obecnej w postaci
SIATCZANOW ..ttt

Ekstrakcja siarki catkowitej obecnej w réznych postaciach ............oeeeiiiiiiiiniii.

Ekstrakcja rozpuszczalnego w wodzie wapnia, magnezu, sodu oraz siarki obecnej
W POSACE SIATCZAMOW ....ueviiiiiiiiii it e ettt

Ekstrakcja siarki rozpuszczalnej w wodzie, wystepujacej w réznych postaciach ......
Ekstrakcja i oznaczanie zawartosci siarki elementarnej .............ccceeeereiiiiiiininn.

Manganometryczne oznaczanie wyekstrahowanego wapnia wytraconego w postaci
R 7077 1 3 L

Oznaczanie zawarto$ci magnezu metoda atomowej spektrometrii absorpeyjngj ...
Oznaczanie magnezu metoda kompleksometryczng ............ooooooiiiiiiii
Oznaczanie zawartosci SIarczanOw ..............ccceeeeeiiiiiiiiiiiiinnnniii e

Oznaczanie zawartosci wyekstrahowanego sodu ..........ccouuuiiiniiiiiiiiiiiinnnieiiiii.
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Metody 9

Metoda 9.1
Metoda 9.2
Metoda 9.3
Metoda 9.4

Metoda 9.5
Metoda 9.6
Metoda 9.7
Metoda 9.8
Metoda 9.9
Metoda 9.10

Metoda 9.11

Metody 10

Metoda 10.1
Metoda 10.2
Metoda 10.3
Metoda 10.4

Metoda 10.5
Metoda 10.6

Metoda 10.7
Metoda 10.8

Metoda 10.9
Metoda 10.10

Metoda 10.11

ZALACZNIK V

Mikrosktadniki pokarmowe o zawarto$ci mniejszej lub rownej 10 % «.....cccvvvneeennnn.
Ekstrakcja catkowitej zawartosci mikrosktadnikéw pokarmowych ...........ccc....o....
Ekstrakcja mikrosktadnikéw pokarmowych rozpuszczalnych w wodzie..................
Usuwanie zwiazkow organicznych z ekstraktéw nawozowych .........ccccccoeeeiiiiiis

Oznaczanie mikroskladnikéw pokarmowych w ekstraktach nawozowych metoda ato-
mowej spektrometrii absorpcyjnej (procedura 0golna) ..........ccccoeeiiiiiiiiiiiiiinens

Oznaczanie boru w ekstraktach z nawozowych metoda spektrofotometryczna z uzy-
ciem azometyny-H ...

Oznaczanie kobaltu w ekstraktach nawozowych metoda atomowej spektrometrii
ADSOTPCYINIE] ittt et

Oznaczanie miedzi w ekstraktach nawozowych metodg atomowej spektrometrii
ADSOTPCYINE] .iiiiiiiiiiiiii i

Oznaczanie zelaza w ekstraktach nawozowych metodg atomowej spektrometrii absorp-

Oznaczanie manganu w ekstraktach nawozowych metoda atomowej spektrometrii
ADSOTPCYINIE] ettt ettt

Oznaczanie molibdenu w ekstraktach nawozowych metoda spektrofotometryczng z
ti0CYjanianem AMOMNU ........uuiunininitit et

Oznaczanie cynku w ekstraktach nawozowych metoda atomowej spektrometrii absorp-

Mikrosktadniki pokarmowe o zawarto$ci powyzej 10 % ......ccoevvvuemnneeeeeeeennnennnnn.
Ekstrakcja catkowitej zawarto$ci mikroskladnikéw pokarmowych ........................
Ekstrakcja mikrosktadnikéw pokarmowych rozpuszczalnych w wodzie...................
Usuwanie zwigzkéw organicznych z ekstraktow nawozowych ...........cccccinnnnnnn.

Oznaczanie mikrosktadnikéw pokarmowych w ekstraktach nawozowych metoda ato-
mowej spektrometrii absorpcyjnej (procedura 0golna) .............eevveeeeiiiiiiiiinneeenn.

Oznaczanie zawartosci boru w ekstraktach nawozowych metoda miareczkowy ......

Oznaczenie kobaltu w ekstraktach nawozowych metoda grawimetryczng z uzyciem
1-nitrozo-2-naftolu ...

Oznaczanie zawartosci miedzi w ekstraktach nawozowych metoda miareczkows ......

Oznaczanie Zelaza w ekstraktach nawozowych metoda atomowej spektrometrii absorp-
CYJTIE] ettt

Oznaczanie manganu w ekstraktach nawozowych metodg miareczkowg ...............

Oznaczanie zawartoci molibdenu w ekstraktach nawozowych metoda grawimetryczna
2 8-hydroksychinoling .............ueiiriiiiiiiiiiiiiin e

Oznaczanie cynku w ekstraktach nawozowych metoda atomowej spektrometrii absorp-

A. Wykaz dokumentéw do uwzglednienia przez producentéw lub ich przedstawicieli przy kompleto-
waniu dokumentacji technicznej dla nowego typu nawozéw w celu dodania go do zalgcznika
i NiNiejSZEZO TOZPOIZIAZENIA  .evvvviiiinieeiiiiiiiiie et et

B. Normy akredytacji dotyczace laboratoriow wlasciwych do §wiadczenia ustug koniecznych do spraw-
dzania zgodnosci nawozow we z wymaganiami niniejszego rozporzadzenia i jego zatacznikow ......
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E.2.  Minimalna zawarto$¢ mikroskladnikéw pokarmowych, % (m/m) nawozu

E.2.1.  Stale lub plynne mieszanki mikrosktadnikéw pokarmowych

Forma mikrosktadnika pokarmowego

wylacznie mineralna

schelatowana lub skompleksowana

Nazwa mikroskladnika pokarmowego
Bor (B)

Kobalt (Co)

Miedz (Cu)

Zelazo (Fe)

Mangan (Mn)

Molibden (Mo)

Cynk (Zn)

0,2
0,02
0,5
2,0
0,5
0,02

0,5

0,2
0,02
0,1
0,3

0,1

0,1

Catkowita zawarto$¢ mikroskladnikéw pokarmowych w mieszance stalej co najmniej: 5 % (m/m)

Catkowita zawarto$¢ mikrosktadnikéw pokarmowych w mieszance plynnej co najmniej: 2 % (m/m)

E.2.2. Nawozy WE zawierajgce podstawowe iflub drugorzedne skladniki pokarmowe z dodatkiem mikrosktadnikéw pokarmowych,

stosowane doglebowo

Do upraw polowych i uzytkéw zielonych

Dla stosowania w ogrodnictwie

Bor (B)

Kobalt (Co)
Miedz (Cu)
Zelazo (Fe)
Mangan (Mn)
Molibden (Mo)

Cynk (Zn)

0,01

0,002

0,01

0,5

0,1

0,001

0,01

0,01

0,002

0,02

0,01

0,001

0,002

E.2.3. Nawozy WE zawierajgce podstawowe iflub drugorzedne skladniki pokarmowe z dodatkiem mikrosktadnikéw pokarmowych,

stosowane dolistnie

Bor (B)

Kobalt (Co)
Miedz (Cu)
Zelazo (Fe)
Mangan (Mn)
Molibden (Mo)

Cynk (Zn)

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

0,002
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E.3.  Lista zatwierdzonych organicznych czynnikow chelatujgcych i kompleksujgcych

Zatwierdzono nastgpujace produkty, pod warunkiem ich zgodnosci z wymaganiami dyrektywy 67/548[EWG (') oraz zmianami
do tej dyrektywy.

E.3.1. Czynniki chelatujgce ()

Kwasy lub ich sole sodowe, potasowe badZz amonowe:

kwas etylenodiaminotetraoctowy EDTA C,oH; 605N,
kwas dietylenotriaminopentaoctowy DTPA C14H550,0N;
kwas [0,0]: etylenodiamino-di (o-hydroksyfenylooctowy) EDDHA Cy5H,004N,
kwas [o,p]: etylenodiamino-N- (o-hydroksyfenylooctowy)- EDDHA C,5H,006N,
-N'-(nieorganicznych-hydroksyfenylooctowy)kwas

2-hydroksyetylenodiaminotetraoctowy HEEDTA CyoH;50,N,
kwas [0,0]: etylenodiamino-di (o-hydroksy-o-metylofenylooctowy) EDDHMA CyoH,404N,
kwas [o,p]: etylenodiamino-di (o-hydroksy-p-metylofenylooctowy) EDDHMA C,oH,406N,
kwas [p,0]: etylenodiamino-di (p-hydroksy-o-metylofenylooctowy) EDDHMA C,oH,406N,
kwas [2,4]: etylenodiamino-di (2-hydroksy-4-karboksyfenylooctowy) EDDCHA Cy0H50010N,
kwas [2,5]: etylenodiamino-di (2-karboksy-5-hydroksyfenylooctowy) EDDCHA Cy0H,00:0N,
kwas [5,2]: etylenodiamino-di (5- karboksy -2-hydroksyfenylooctowy) EDDCHA Cy0H,00:0N,

E.3.2. Czynniki kompleksujgce

Lista zostanie opracowana

() DzU.L 196, 16.8.1967, str. 1.
()  Czynniki chelatujgce powinny by¢ identyfikowane i kwantyfikowane zgodnie z Norma Europejska EN 13368 cz¢$¢ 1 1 czgs¢ 2, w takim
zakresie, w jakim norma obejmuje ww. czynniki
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ZALACZNIK 11

TOLERANCJE

Tolerancje zawarte w niniejszym zalaczniku sa warto$ciami ujemnymi wyrazonymi w procentach obliczonych
masowo.

Dopuszczalna tolerancja w stosunku do deklarowanej zawartosci skladnikéw pokarmowych dla réznych typow
nawozow WE jest nastepujaca:

1.

1.1.

1.2.

Tolerancja dla nawozéw prostych zawierajacych podstawowe skladniki pokarmowe wyrazana jest
jako warto$¢ bezwzgledna, w procentach obliczonych masowo, w przeliczeniu na: N, P,0,, K,O0,

MgO, Cl

Nawozy azotowe

azotan wapnia

azotan wapniowo-magnezowy

azotan sodu

saletra chilijska

cyjanamid wapnia

cyjanamid wapnia azotowany

siarczan amonu

azotan amonu lub azotan amonu z wypelniaczem
— do 32 % N wlacznie

— powyzej 32 % N

siarczanoazotan amonu

siarczanoazotan magnezu

nawoz azotowy z zawarto$cig magnezu
mocznik

zawiesina azotanu wapnia

roztwor nawozu azotowego z ureaformem
zawiesina nawozu azotowego z ureaformem
siarczan mocznikowo-amonowy

roZtwoér nawozu azotowego

roztwor saletrzano-mocznikowy

Nawozy fosforowe

Tomasyna

— deklaracja wyrazona jako przedzial liczbowy 2 % (m/m)

— deklaracja wyrazona w postaci jednej liczby

Inne nawozy fosforowe

Rozpuszczalno$é P,0s, w:

— kwasie nieorganicznym

— kwasie mréwkowym

— obojetnym roztworze cytrynianu amonu
— zasadowym roztworze cytrynianu amonu

— wodzie

(numer typu nawozu wg zalgcznika I)
(3, 6,7)
%

(2a, 2b, 2¢)
(4,5, 6)
(2a, 2b, 3)
(29)

0,4
0,4
0,4
0,4
1,0
1,0
0,3

0,8
0,6
0,8
0,8
0,8
0,4
0,4
0,4
0,4
0,5
0,6
0,6

0,0
1,0

0,8
0,8
0,8
0,8
0,9
1,3



518 Dziennik Urzedowy Unii Europejskiej

13/t. 32

1.3.

1.4.

2.1

2.2.

Nawozy potasowe

s6l potasowa surowa (kainit) 1,5
surowa sol potasowa wzbogacona 1,0

chlorek potasu:

— do 55 % K,0 wlacznie 1,0
— ponad 55 % K,0 0,5
chlorek potasu z dodatkiem soli magnezu 1,5
siarczan potasu 0,5
siarczan potasu zawierajacy sole magnezowe 1,5
Inne sktadniki

chlorki 0,2

Wieloskladnikowe nawozy nieorganiczne zawierajace podstawowe skladniki pokarmowe

Sktadniki pokarmowe

N 1,1
P,0, 1,1
K,0 1,1

Catkowite ujemne odchylenia od wartosci deklarowanych

nawozy dwuskladnikowe 1,5

nawozy trojsktadnikowe 1,9

Sktadniki drugorzedne w nawozach
Dopuszczalne tolerancje w odniesieniu do deklarowanej zawartosci wapnia, magnezu, sodu i siarki powinny

wynosi¢ 1/4 ich deklarowanej zawartosci jednak nie wigcej niz 0,9 % dla CaO, MgO, Na,0 i SO5 t.j. 0,64 dla
Ca, 0,55 dla Mg, 0,67 dla Na i 0,36 dla S (w odniesieniu do warto$ci bezwzgledne;).

Mikroskladniki pokarmowe w nawozach

Dopuszczalna tolerancja w odniesieniu do deklarowanych zawartosci mikroskladnikow pokarmowych
powinna wynosic:

— 0,4 % (w odniesieniu do wartosci bezwzglednej) dla zawartosci powyzej 2 %,

— 1/5 wartosci deklarowanej przy zawartosci nieprzekraczajacej 2 %.

Dopuszczalna tolerancja w przypadku deklarowania kilku form azotu lub kilku rozpuszczalnosci P,O5 wynosi
1/10 calkowitej zawarto$ci danego skladnika pokarmowego w nawozie, jednak nie wigcej niz 2 % (m/m) i pod

warunkiem, ze catkowita zawartos¢ skladnika miesci si¢ w granicach okreslonych w zalaczniku Ii wymienionej
wyzej tolerancji.
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ZALACZNIK 111

WYMAGANIA TECHNICZNE DLA NAWOZOW O WYSOKIE] ZAWARTOSCI AZOTU NA BAZIE

1.

1.1.

1.2

1.3.

1.4.

1.5.

1.6.

AZOTANU AMONU

Wilasciwosci i ich wartoSci graniczne dla nawozéw prostych o wysokiej zawartoéci azotu na bazie
azotanu amonu.

Porowatos¢ (retencja oleju)

Retengja oleju w nawozie, ktéry wezesniej poddano dwu cyklom termicznym o temperaturze w granicach od
25 do 50 °C, i ktéry odpowiada wymaganiom okreslonym w czgsci 2 sekeji 3 niniejszego zalgcznika, nie moze
przekraczaé 4 % masowych.

Skladniki palne

Procent wagowy materialu palnego, w przeliczeniu na wegiel, nie moze przekracza¢ 0,2 % dla nawozéw o
zawartosci azotu co najmniej 31,5 % masowych i nie moze przekracza¢ 0,4 % dla nawozoéw o zawartosci azotu
co najmniej 28 %, ale mniej niz 31,5 % masowych.

pH

Roztwor 10 g nawozu w 100 ml wody musi mie¢ pH co najmniej niz 4,5.

Uziarnienie

Nie wigcej niz 5 % masowych nawozu powinno przechodzi¢ przez sito o wymiarach oczka 1 mm, a nie wigcej
niz 3 % masowych powinno przechodzi¢ przez sito o wymiarach oczka 0,5 mm.

Chlor

Maksymalng zawarto$¢ chloru ustala si¢ na 0,02 % masowych.

Metale cigzkie

W procesie produkgji nie wolno rozmyslnie stosowa¢ dodatku metali cigzkich, a jakiekolwiek sladowe ich ilosci
powstate przypadkowo w procesie nie powinny przekroczy¢ poziomu ustalonego przez Komitet.

Zawarto$¢ miedzi nie moze by¢ wyzsza niz 10 mg/kg.

Dla innych metali ci¢zkich nie ustalono zawartosci granicznych.

Opis testu odpornosci na detonacje w odniesieniu do nawozéw o wysokiej zawarto$ci azotu na bazie
azotanu amonu

Test nalezy przeprowadzi¢ na reprezentatywnej probce nawozu. Przed badaniem odpornosci na detonacje cala
mas¢ probki nalezy poddaé pigciu cyklom termicznym zgodnie z warunkami podanymi w czgsci 3 sekgji 3
niniejszego zalacznika.

Nawdz nalezy poddaé testowi odpornosci na detonacj¢ w poziomej rurze stalowej w nastgpujacych warunkach:
— rura stalowa bez szwu,

— dlugos¢ rury co najmniej: 1 000 mm,

— nominalna $rednica zewngtrzna: co najmniej 114 mm,

— nominalna grubo$¢ Scianki: co najmniej 5 mm,

— pobudzacz: rodzaj i masa pobudzacza powinny by¢ tak dobrane by spowodowa¢ maksymalne ci$nienie
detonacyjne wywierane na prébke celem okreslenia jej podatnosci na przenoszenie detonacji,

— temperatura badania: 15-25 °C,

— olowiane cylindry wskaznikowe do wykrywania detonacji: $rednica 50 mm, wysoko$¢ 100 mm,
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3.

umieszczone w odstepach co 150 mm poziomo pod rurg. Badanie nalezy przeprowadzi¢ dwukrotnie. Test
uwaza si¢ za rozstrzygajacy, gdy w obu badaniach jeden lub wigcej nosnych cylindréw otowianych ulegt
zgnieceniu o mniej niz 5 %.

Metody sprawdzania zgodno$ci z warto$ciami granicznymi podanymi w zalgcznikach III-1 i III-2

2.1.

2.2.

2.3.

2.4.

3.1.

3.2.

Metoda 1

Metody stosowania cykli termicznych

Zakres i dziedzina zastosowania

Niniejszy dokument okresla procedury stosowania cykli termicznych przed wykonaniem oznaczania
retencji oleju dla nawozéw prostych o wysokiej zawarto$ci azotu na bazie azotanu amonu oraz testu
odpornosci na detonacj¢ dla nawozéw prostych i wielosktadnikowych o wysokiej zawarto$ci azotu na bazie
azotanu amonu.

Metody zamknigtych cykli termicznych, zgodne z opisem w niniejszej sekgji, uwazane sa za wystarczajace
symulacje warunkow, ktére nalezy uwzglednial w zakresie stosowania tytutu II, rozdziatu IV, jednakze
metody te niekoniecznie odtwarzajg wszystkie warunki zachodzace podczas transportu i przechowywania.

Cykle termiczne wymienione w zalgczniku III-1

Dziedzina zastosowania

Niniejsza procedura dotyczy cykli termicznych stosowanych przed oznaczaniem retencji oleju w nawozie.

Zasada i definicja

Podgrzaé prébke w kolbie Erlenmeyera od temperatury otoczenia do temperatury 50 °C i utrzymywac w tej
temperaturze przez dwie godziny (faza w 50 °C). Nastepnie schlodzi¢ prébke do temperatury 25 °C
i pozostawi¢ w tej temperaturze na dwie godziny (faza w 25 °C). Kombinacja nastepujacych po sobie faz
w 50°C i w 25 °C stanowi jeden cykl termiczny. Po poddaniu badanej probki dwu cyklom termicznym,
przechowuje si¢ ja w temperaturze 20 £ 3 °C w celu oznaczenia retengji oleju.

Aparatura
Standardowa aparatura laboratoryjna, a w szczegdlnosci:
— laZnie wodne z termostatem ustawionym odpowiednio na 25 (£ 1) i 50 (¢ 1) °C,

— kolby Erlenmeyera o pojemnosci 150 ml kazda.

Sposéb postgpowania
Umiesci¢ kazda badang prébke o masie 70 (+ 5) g w kolbie Erlenmeyera, ktdrg nastepnie zamkna¢ korkiem.

Co dwie godziny przekladaé kolby z tazni wodnej o temperaturze 50 °C do tazni o temperaturze 25 °C
i odwrotnie.

Utrzymywacé wod¢ w kazdej fazni w stalej temperaturze i cigglym ruchu, szybko mieszajac, aby zapewni¢
utrzymanie poziomu wody nad poziomem prébek. Korki okry¢ kolpakami z gumowej pianki, aby zapobiec
kondensacji.

Cykle termiczne stosowane zgodnie z zalacznikiem III-2

Dziedzina zastosowania

Niniejsza procedura dotyczy stosowania cykli termicznych przed wykonaniem testu wybuchowosci.

Zasada i definicja

Probke umiesci¢ w wodoszczelnym naczyniu i podgrzaé od temperatury otoczenia do temperatury 50 °C
i utrzymywaé w tej temperaturze przez 1 godzing (faza w 50°C). Nastgpnie ochlodzi¢ prébke do
temperatury 25 °C i utrzymywaé w tej temperaturze przez godzing (faza w 25 °C). Kombinacja
nastepujacych po sobie faz w 50 °Ciw 25 °C stanowi jeden cykl termiczny. Po poddaniu wymaganej liczbie
cykli termicznych, przechowuje si¢ badang prébke w temperaturze 20 * 3 °C do czasu przeprowadzenia
testu detonacyjnego.
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3.3.

3.4.

Aparatura-

— LaZnia wodna termostatowana w zakresie temperatur od 20 do 51 °C o minimalnej szybkosci
ogrzewania i chlodzenia réwnej 10 °C/h albo dwie faznie wodne, jedna o temperaturze 20 °C, a druga
51 °C. Wodg w tazni(-ach) nalezy stale mieszaé; pojemnos¢ fazni powinna by¢ wystarczajgco duza, by
zapewni¢ wystarczajacg cyrkulacje wody.

— Pojemnik ze stali nierdzewnej, catkowicie wodoszczelny, zaopatrzony wewnatrz w termoelement.
Zewngtrzna szeroko$¢ pojemnika powinna wynosi¢ 45 (£ 2) mm, a grubos$¢ cianki 1,5 mm (patrz:
rys. 1). Wysokos¢ i dtugo$¢ pojemnika mozna tak dobraé, by odpowiadaly wymiarom tazni wodnej, np.
dlugo$¢ 600 mm, wysokos$¢ 400 mm.

Sposdb postgpowania

Whozy¢ okreslong ilo§¢ nawozu, wystarczajaca do przeprowadzenia pojedynczej detonacji, do pojemnika
i zamkna¢ jego pokrywe. Umiesci¢ pojemnik w tazni wodnej. Podgrzaé wode do temperatury 51 °C
i zmierzy¢ temperature w $rodku probki nawozu. Godzing po osiagni¢ciu wewnatrz prébki temperatury
50 °C, wode ochtodzi¢. W godzing po obnizeniu wewnatrz probki temperatury do 25 °C podgrzaé wodg
by rozpoczaé drugi cykl. W przypadku korzystania z dwu fazni wodnych, przenosi¢ pojemnik z tazni do
tazni po kazdym okresie podgrzewania/ochtadzania.

Rysunek 1

pokrywa nakretka motylkowa
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Metoda 2

Oznaczanie retencji oleju

Zakres i dziedzina zastosowania

Niniejszy dokument okresla procedurg oznaczania retencji oleju przez nawozy proste o wysokiej zawartosci
azotu na bazie azotanu amonu.

Metoda ta ma zastosowanie zaréwno dla nawozéw sypkich, jak i granulowanych, niezawierajacych
substancji rozpuszczalnych w oleju.
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2. Definicja

Retencja oleju przez nawdz: ilos¢ oleju zatrzymywana przez nawoz, oznaczona w okreslonych warunkach
roboczych i wyrazona jako procent masy.

3. Zasada

Calkowite zanurzenie badanej porcji nawozu w oleju napedowym na okreslony czas, a nastgpnie odsaczenie
nadmiaru oleju w okre§lonych warunkach. Pomiar przyrostu masy badanej porcji nawozu.

4. Odczynnik
Olej napedowy
Lepko$¢ maksymalna: 5 mPas w 40 °C

Gestosé: 0,8 do 0,85 g/ml w 20 °C
Zawarto$¢ siarki: < 1,0 % (m/m)

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

5. Aparatura

Standardowa aparatura laboratoryjna i:
5.1 Waga o dokladnosci wazenia do 0,01 g.
5.2. Zlewki o pojemnosci 500 ml.

5.3. Lejek z tworzywa sztucznego, najlepiej o $ciankach cylindrycznych w gérnej czesci, o $rednicy okoto
200 mm.

5.4. Sito kontrolne o oczkach 0,5 mm, dopasowane do lejka (5.3).

Uwaga: Rozmiary lejka i sita powinny by¢ tak dobrane, by tylko kilka granulek lezalo jedna na drugiej, a
olej napedowy mozna bylo fatwo odsaczy¢.

5.5. Bibuta filtracyjna, marszczona, migkka, o gramaturze 150 g/m?.
5.6. Bibula chlonna (jakos¢ laboratoryjna).
6.  Sposob postepowania

6.1. W krotkim odstgpie czasu przeprowadza si¢ dwa oddzielne oznaczenia, jedno po drugim, na réznych
porcjach tej samej badanej probki.

6.2. Usuna¢ czastki mniejsze niz 0,5 mm przy uzyciu sita kontrolnego (5.4). Zwazy¢ z dokladnoscia do 0,01
grama okolo 50 g badanej prébki w zlewce (5.2). Doda¢ tyle oleju napedowego (sekcja 4), by catkowicie
pokry¢ granulki i ostroznie zamieszaé, aby mieé¢ pewnosé, ze powierzchnia wszystkich granulek jest
catkowicie zwilzona. Przykry¢ zlewke szkielkiem zegarkowym i pozostawi¢ na jedng godzing
w temperaturze 25 (t 2) °C.

6.3. Przesaczy¢ calg zawarto$¢ zlewki przez lejek (5.3) wyposazony w sito kontrolne (5.4). Czg$¢ prébki,
zatrzymana na sicie, pozostawi¢ na nim na jedng godzing, aby nadmiar oleju mogt sptynac.

6.4. Rozlozy¢ na réwnej powierzchni dwa arkusze bibuly filtracyjnej (5.5) (okolo 500 x 500 mm) jeden na
drugim; zagig¢ cztery brzegi obydwu arkuszy bibuly filtracyjnej na szerokosci 40 mm w gére, aby zapobiec
staczaniu si¢ granulek nawozu z bibuly. Umiesci¢ dwie warstwy bibuly chlonnej (5.6) na srodku bibuly
filtracyjnej. Wysypa¢ calg zawartos$¢ sita kontrolnego (5.4) na powierzchni¢ bibuly pochlaniajacej
i rozprowadzi¢ granulki réwng warstwa za pomocg migkkiej, plaskiej szczoteczki. Po dwu minutach unies¢
jedna strong bibuly pochfaniajacej i przenie$¢ granulki na lezaca pod spodem bibule filtracyjna, poczym
rozprowadzi¢ je réwng warstwa na powierzchni bibuly filtracyjnej.za pomoca szczoteczki. Przykry¢
natozong warstwe granulek badanej proby drugim arkuszem bibuly filtracyjnej, takze z zagigtymi do gory
brzegami, i kolistymi ruchami, lekko naciskajgc przetaczac granulki migdzy bibutami. Po kazdych o$miu
kolistych ruchach przerwaé t¢ czynnos¢ i podnidstszy krawedz bibuly przesunaé¢ w kierunku $rodka
granulki, ktére znalazly si¢ na skraju arkusza dolnej bibuly. Przestrzegaé nast¢pujacego sposobu
postepowania: wykona¢ cztery pelne ruchy koliste, najpierw zgodnie z ruchem wskazéwek zegara, a
nastegpnie w kierunku przeciwnym. Potem przesung¢ granulki do $rodka arkusza jak opisano powyzej. Te
procedure nalezy powtdrzy¢ trzykrotnie (24 ruchy koliste, brzegi unoszone dwukrotnie). Ostroznie wlozy¢
nowy arkusz bibuly filtracyjnej migdzy arkusz dolny a gérny i poprzez uniesienie brzegdéw arkusza gornego
pozwoli¢, aby granulki nawozu stoczyly si¢ na ten nowy arkusz. Przykry¢ warstwe granulek nowym
arkuszem bibuly filtracyjnej i powtérzy¢ t¢ samg procedure, jak opisano powyzej. Natychmiast po
ukonficzeniu przetaczania granulek przesypac je do wytarowanego naczynia i zwazy¢ z doktadnoscia do
0,01 g celem oznaczenia masy zatrzymanego oleju napedowego.
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6.5.

7.1.

3.1.

3.2

3.3.

3.4.

3.5.

3.6.

3.7.

3.8.

3.9.

Powtdrzenie procedury przetaczania i powtdrne wazenie

Jesli ilo$¢ oleju napgdowego zatrzymanego w porcji badanej probki okaze si¢ wigksza niz 2 g, nalezy
umie$ci¢ porcje na §wiezej bibule filtracyjnej i powtdrzy¢ procedurg przetaczania, podnoszac rogi zgodnie
z opisem w sekgji 6.4 (dwa razy oSmiokrotne ruchy koliste, raz podnoszenie). Nastgpnie powtdrnie zwazy¢
porgje.

Wyrazanie wynikow

Sposéb obliczania i wzér

Retencj¢ oleju, z kazdego oznaczenia (6.1), wyrazong jako procent masy przesianej porji, oblicza si¢ ze
WZOru:

. . m, —m,
Retengja oleju = x 100
my

gdzie:
m, — masa przesianej czg$ci badanej prébki, g (6.2),
m, — masa badanej porcji zgodnie z sekcjg 6.4 lub 6.5, jako wynik ostatniego wazenia, g.

Jako wynik przyja¢ Srednia arytmetyczng dwéch oddzielnych oznaczer.

Metoda 3

Oznaczanie skladnikéw palnych

Zakres i dziedzina zastosowania

Niniejszy dokument okresla procedurg oznaczania materiatlu palnego zawartego w nawozie prostym
o wysokiej zawartosci azotu na bazie azotanu amonu. Niniejszy dokument okresla procedurg oznaczania
materiatu palnego zawartego w nawozie prostym o wysokiej zawarto$ci azotu na bazie azotanu amonu.

Zasada

Dwutlenek wegla, pochodzacy z wypekniaczy nieorganicznych, usuwa si¢ za pomoca kwasu. Zwigzki
organiczne utlenia si¢ za pomocg mieszaniny kwasu chromowego i siarkowego. Powstajacy dwutlenek
wegla jest pochlaniany przez roztwor wodorotlenku baru. Wytracony osad rozpuszcza si¢ w roztworze
kwasu chlorowodorowego, ktérego nadmiar odmiareczkowuje si¢ roztworem wodorotlenku sodu.

Odczynniki
Tréjtlenek chromu (VI) Cr, O, czysty do analiz (cz.d.a.)

Kwas siarkowy, 60 % objetosciowych: wla¢ 360 ml wody do zlewki o pojemnosci jednego litra i dodaé
ostroznie 640 ml kwasu siarkowego (gesto$¢ w 20 °C = 1,83 g/ml).

Azotan srebra: roztwér o stezeniu 0,1 mol/l

Wodorotlenek baru

Odwazy¢ 15 g wodorotlenku baru [Ba(OH),,8H,0] i catkowicie rozpusci¢ w goracej wodzie. Ostudzi¢
i przela¢ do kolby o pojemnosci jednego litra. Dopelni¢ do kreski i wymiesza¢. Przesaczy¢ przez saczek

z bibuly karbowane;j.

Kwas chlorowodorowy: roztwér mianowany o stezeniu 0,1 mol/L.
Wodorotlenek sodu: roztwér mianowany o stezeniu 0,1 mol/l.

Blekit bromofenolowy: roztwér wodny o stezeniu 0,4 g/l
Fenolftaleina: roztwér 2 g[l alkoholu etylowego (60 % objetosciowych).

Wapno sodowane: uziarnienie 1,0 do 1,5 mm.

3.10. Woda zdemineralizowana, $wiezo przegotowana celem usunigcia dwutlenku wegla.
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4. Aparatura

4.1.  Standardowy sprzgt laboratoryjny, a w szczegdlnosci:

— tygiel filtracyjny z plytka ze spickanego szkla, o pojemnosci 15 ml; $rednica plytki: 20 mm; catkowita
wysokos¢: 50 mm; porowato$¢ 4 (Srednica poréw od 5 do 15 pm),

— zlewka o pojemnosci 600 ml.
4.2, Zrédlo sprezonego azotu.

4.3, Aparat zlozony z nastepujacych czesci polaczonych, w miare mozliwosci, za pomocy szliféw kulistych
(patrz: rysunek 2).

4.3.1. Rurka absorpcyjna A o dlugosci okoto 200 mm i $rednicy 30 mm, napelniona wapnem sodowanym (3.9)
utrzymywanym w miejscu za pomocg zatyczek z wtokna szklanego.

4.3.2. Kolba reakcyjna B okraglodenna, z boczng szyjka, o pojemnosci 500 ml.
4.3.3. Kolumna rektyfikacyjna Vigreux o dtugosci okoto 150 mm (C).

4.3.4. Chlodnica z podwéjnym plaszczem C, o dlugosci 200 mm (C).

4.3.5. Pluczka Drechsela D, pochlaniajaca nadmiar kwasu w procesie destylacji.
4.3.6. taznia lodowa E do chlodzenia pluczki Drechsela.

4.3.7. Pluczki absorpcyjne F; i F, o $rednicy od 32 do 35 mm, w ktorych rozdzielacz gazu zawiera krazek
o $rednicy 10 mm ze szkla spiekanego o niskiej porowatosci.

4.3.8. Pompa ssaca i przyrzad regulujacy ssanie G, skladajacy si¢ z elementu szklanego w ksztalcie litery T,
umieszczony w obiegu, ktérego boczne rami¢ przylaczone do cienkiej rurki kapilarnej za pomoca
krétkiego weza gumowego zaopatrzonego w zaciskacz Srubowy.

Uwaga: Stosowanie wrzgcego roztworu kwasu chromowego w aparacie pod obnizonym ci$nieniem jest
dziataniem niebezpiecznym i wymaga zachowania odpowiedniej ostroznosci.

5. Sposéb postepowania
5.1.  Probka do analizy
Zwazy¢ okoto 10 g azotanu amonu z dokladnoscig do 0,001 g.

5.2.  Usuwanie weglandw

Umiesci¢ probke do analizy w kolbie reakcyjnej B. Doda¢ 100 ml H, SO, (3.2). Rozpusci¢ granulki w ciggu
10 min, w temperaturze otoczenia. Zmontowa¢ aparaturg jak wskazano na rysunku: przylaczy¢ jeden
koniec rurki absorpcyjnej (A) do zZrédla azotu (4.2) za posrednictwem jednokierunkowego urzadzenia
przeplywowe zawierajace réwnowaznik ci$nienia wynoszacy 5 do 6 mm rteci, a drugi koniec do rurki
kapilarnej wchodzacej do kolby reakcyjnej. Umiesci¢ w odpowiednim miejscu kolumne rektyfikacyjna
Vigreux (C) i chlodnice (C) z doplywem wody chlodzacej. Uregulowaé doplyw azotu ustawiajac jego
przeplyw przez roztwér na umiarkowanym poziomie, doprowadzi¢ roztwor do temperatury wrzenia
i odgrzewaé przez dwie minuty. Po uplywie tego czasu nie powinny si¢ juz wydziela¢ pecherzyki
dwutlenku wegla. Jesli okaze si¢, ze wydzielanie si¢ pecherzykéw nie ustalo nalezy kontynuowac
ogrzewanie przez 30 min. Roztwér pozostawi¢ na co najmniej 20 min do ochlodzenia, utrzymujac
przeplyw azotu.

Zakonczy¢ montowanie aparatu, jak pokazano na rysunku, przylaczajac rurki chtodnicy do pluczki
Drechsela (D), a ptuczke do pluczek absorpeyjnych F, i F, Podczas wykonywania montazu aparatu azot
powinien przez caly czas przeptywac przez roztwor. Szybko wprowadzi¢ 50 ml roztworu wodorotlenku
baru (3.4) do kazdej z pluczek absorpcyjnych (F, i F,).

Przedmuchiwa¢ zestaw strumieniem azotu przez okoto 10 minut. Roztwér w ptuczkach musi pozostaé
klarowny. Jezeli tak nie jest, nalezy powtdrzy¢ proces usuwania weglanow.
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5.3.

5.4.

Utlenianie i absorpcja

Po odlaczeniu dopltywu azotu, dodaé natychmiast przez boczna szyjke kolby reakcyjnej (B) 20 g tréjtlenku
chromu (3.1) i 6 ml. roztworu azotanu srebra (3.3). Podlaczy¢ aparat do pompy ssacej i uregulowaé
przeplyw azotu tak, by réwnomierny strumieri pecherzykéw przechodzit przez naczynka absorpcyjne ze
spiekanego szkla F, i F,.

Podgrzaé kolbe reakcyjng (B) do wrzenia cieczy i utrzymad w stanie wrzenia przez 1,5 godz (1). Moze okaza¢
sie konieczne wyregulowanie zaworu ssacego (G), aby sterowaé przeplywem azotu, poniewaz istnieje
mozliwos¢ blokowania plytek ze spicku szklanego przez wytragcony w czasie badania weglan baru. Przebieg
procesu jest zadowalajgcy, gdy roztwér wodorotlenku baru w pluczce F, pozostaje klarowny.
W przeciwnym przypadku test nalezy powtdrzy¢. Przerwal podgrzewanie i rozebral aparat. Celem
usunigcia wodorotlenku baru przemy¢ rurki ze spiekiem (3.10) zaréwno wewnatrz, jak i z zewnatrz i zebraé
poptuczyny w odpowiedniej ptuczce. Umiesci¢ rurki kolejno w zlewce o pojemnosci 600 ml, ktéra bedzie
nastepnie stosowana w toku oznaczenia.

Natychmiast przesaczy¢ pod préznig najpierw zawarto$¢ pluczki F,, a nastepnie pluczki F,, uzywajac do
tego celu tygla filtracyjnego ze spiekiem szklanym. Zebra¢ osad splukujac ptuczki woda (3.10) 1 umy¢ tygle
50 ml tej samej wody. Umiesci¢ tygiel filtracyjny w zlewce o pojemnosci 600 ml i doda¢ okoto 100 ml
przegotowanej wody (3.10). Wla¢ 50 ml przegotowanej wody do kazdego z pluczek i przepuszczaé przez
nie azot w ciggu 5 min. Wode dolaczy¢ do wody w zlewce. Powtérzy¢ te operacje jeszcze raz, by mie¢
pewnos$¢, pluczki zostaly dokladnie wymyte.

Oznaczanie weglanéw pochodzgcych z materiatu organicznego

Do zawartosci zlewki doda¢ 5 kropli fenolftaleiny (3.8). Roztwor zabarwi sie na kolor czerwony. Dodawaé
kroplami kwasu chlorowodorowy (3.5), kropla po kropli, do momentu zaniku rézowego koloru cieczy.
Zamieszal starannie roztwor w zlewce z tyglem celem sprawdzenia, czy nie pojawi si¢ ponownie kolor
rézowy. Doda¢ 5 kropli blekitu bromofenolowego (3.7) i miareczkowaé kwasem chlorowodorowym (3.5)
do uzyskania z6ltego zabarwienia. Dodac jeszcze 10 ml kwasu chlorowodorowego.

Ogrzaé roztwér do wrzenia i utrzymaé w tym stanie maksymalnie przez 1 min. Sprawdzi¢ ostroznie, czy
osad si¢ rozpuscil.

Zostawi¢ probke do ochlodzenia i odmiareczkowaé nadmiar kwasu roztworem wodorotlenku sodu (3.6).
Slepa préba

Przeprowadzi¢ $lepg préobe wedlug tej samej procedury i stosujac te same iloci odczynnikéw.
Wyrazanie wynikow

Zawarto$¢ sktadnikow palnych (C), w przeliczeniu na wegiel, jako procent masy prébki, oblicza si¢ ze
WZOru:

vV, -V,
C% =0,06 x

gdzie:
E =masa probki wzigtej do oznaczania, g.

V, = catkowita objetos¢ kwasu chlorowodorowego o stezeniu 0,1 mol/l dodanego po zmianie zabarwienia
fenolftaleiny, ml.

V, = objetos¢ 0,1 mol/l roztworu wodorotlenku sodu zuzytego do odmiareczkowania nadmiaru kwasu, ml.

Poltoragodzinny czas reakdji jest wystarczajacy w gprzypadku wigkszosci substancji organicznych w gobecnosci azotanu srebra
jako katalizatora.
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Rysunek 2

do pompy ssacej

Pluczki absorpcyjne o $rednicy od 32 do 35 mm polgczone za pomocy szliféw kulistych.

Rurka absorpcyjna napetniona wapnem sodowanym

= Kolba reakcyjna
Pompa ssgca i przyrzad regulujacy ssanie

Pluczka Drechsela o pojemnosci 250 ml

Laznia lodowa

= Kolumna rektyfikacyjna Vigreux o dlugosci okoto 150 mm
= Chlodnica z podwéjnym plaszczem, o dlugosci 200 mm
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Metoda 4

Oznaczenie warto$ci pH

1.  Zakres i dziedzina zastosowania

Niniejszy dokument okresla procedure pomiaru wartosci pH roztworu nawozu prostego o wysokiej
zawarto$ci azotu na bazie azotanu amonu.

2. Zasada

Pomiar pH roztworu azotanu amonu za pomoca pehametru.

3. Odczynniki

Woda destylowana lub zdemineralizowana, niezawierajaca dwutlenku wegla.
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3.1.

3.2

3.3.

5.1.

5.2.

3.1

3.2

3.3

4.1.

4.2.

4.3.

Roztwér buforowy pH 6,88 w temperaturze 20 °C

Rozpusci¢ 3,40 £ 0,01 g diwodorofosforanu potasu (KH,PO,) w okoto 400 ml wody. Nastepnie rozpusci¢
3,55 + 0,01 g wodorofosforanu sodu (Na,HPO,) w okoto 400 ml wody. Przenie$¢ obydwa roztwory
ilosciowo do kolby miarowej o pojemnosci 1 000 ml, dopelni¢ do kreski i wymieszaé. Roztwér
przechowywac w szczelnym naczyniu.

Roztwdr buforowy pH 4,00 w temperaturze 20 °C

Rozpusci¢ 10,21 £ 0,01 g wodoroftalanu potasu (KHCgO,H,) w wodzie i przenies¢ ilosciowo do kolby
miarowej o pojemnodci 1 000 ml. Uzupelni¢ do kreski i wymieszaé.

Roztwér przechowywaé w hermetycznym naczyniu.

Do oznaczania pH mozna stosowaé takze handlowy roztwér buforowy.

Aparatura

Pehametr, wyposazony w elektrody, szklana i kalomelowg lub ich odpowiedniki, czuto$¢ 0,05 jednostek pH.
Sposéb postepowania

Kalibracja pehametru

Wykalibrowa¢ pehametr (4) w temperaturze 20 (+ 0,01) °C, stosujac roztwory buforowe (3.1), (3.2) lub
(3.3). Nad powierzchnig roztworu przepuszczaé powoli strumiefl azotu i utrzymywac¢ go w czasie calego
testu.

Oznaczanie

Wla¢ 100,0 ml wody na 10 (+ 0,01) g badanej probki do zlewki o pojemnosci 250 ml. Usunaé substancje
nierozpuszczalne przez filtrowanie, dekantacje lub odwirowanie. Zmierzy¢ warto$¢ pH klarownego
roztworu w temperaturze 20 (£ 0,01) °C, zgodnie z procedura taka, jak dla kalibracji pehametru.

Wyrazanie wynikow

Wyrazi¢ wyniki w postaci jednostek pH, z dokladnoscia do 0,1 jednostki i podaé temperature w ktorej
wykonano oznaczanie.

Metoda 5

Oznaczanie uziarnienia

Zakres i dziedzina zastosowania

Ten dokument okresla procedure testu przesiewania prostego nawozu azotowego o wysokiej zawartosci
azotu na bazie azotanu amonu.

Zasada

Prébke przesiewa si¢ recznie lub mechanicznie przez zestaw trzech sit. Nalezy odnotowaé mase zatrzymang
na kazdym sicie i obliczy¢ w procentach ilos¢ materiatu przesianego przez odpowiednie sita.

Aparatura

Sita kontrolne o $rednicy 200 mm, tkane z drutu, z oczkami o standardowej wielkosci odpowiednio 2 mm,
1 mm i 0,5 mm, pokrywa oraz naczynie zbierajace.

Waga o doktadnosci wazenia do 0,1 g.

Mechaniczna wytrzasarka sit (jesli jest dostgpna) umozliwiajaca wprowadzanie badanej prébki w ruch
zaréwno pionowy, jak i poziomy.

Spos6b postgpowania
Prébe podzieli¢ na porcje reprezentatywne po okoto 100 g.
Zwazy¢ jedna z tych porgji z dokladnoscia do 0,1 g.

Ustawi¢ komplet sit w rosnacej kolejnosci; naczynie zbierajace, sito 0,5 mm, sito 1 mm, sito 2 mm; umiesci¢
badang porcj¢ na gérnym sicie i zalozy¢ pokrywe.
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4.4,

4.5.

4.6.

5.1.

5.2.

3.1.

3.2.

3.3.

3.4.

3.5.

3.6.

4.1.

4.2.

Wstrzgsaé recznie lub mechanicznie zar6wno w kierunku pionowym, jak i poziomym,; jesli oznaczenie
wykonuje si¢ recznie, postukiwaé od czasu do czasu. Przesiewaé przez 10 minut albo do czasu, gdy ilos¢
przesiewu przez kazde sito w ciagu minuty bedzie mniejsza niz 0,1 g.

Usuwac kolejno sita z zestawu i zbiera¢ material na nich zatrzymany, w razie potrzeby zmie$¢ miekka
szczotka material zatrzymany na spodzie sita.

Zwazy¢ material zatrzymany na kazdym sicie i zebrany w naczyniu zbierajgcym z doktadnoscig do 0,1 g.

Ocena wynikéw

Przeliczy¢ masy frakcji na procenty w stosunku do sumy mas wszystkich frakcji (nie w stosunku do
pierwotnej wielkoci préby).

Obliczy¢ udzial procentowy materiatu zebranego w naczyniu zbierajacym (tj. < 0,5 mm): A %

Obliczy¢ udzial procentowy materiatu pozostatego na sicie 0,5 mm: B %

Obliczy¢ udzial procentowy materiatu przesianego przez sito 1 mm: (A + B) %

Suma mas frakeji nie powinna rézni¢ si¢ wiecej niz 2 % od masy wzietej do oznaczania.

Nalezy przeprowadzi¢ co najmniej dwa oddzielne oznaczenia, a poszczegdlne wyniki nie powinny si¢
r6znié wigcej niz: dla A o 1,0 % wartosci bezwzglednej, dlaB o 1,5 % warto$ci bezwzglednej. Jesli jest inaczej,
oznaczanie nalezy powtérzyc.

Wyrazanie wynikéw

Poda¢ $rednig arytmetyczna dwu otrzymanych wartosci dla A i A + B.

Metoda 6

Oznaczenie zawarto$ci chloru (jako jonu chlorkowego)

Zakres i dziedzina zastosowania

Niniejszy dokument okresla procedur¢ oznaczania zawartosci chloru (jako jonu chlorkowego) w nawozie
prostym o wysokiej zawartosci azotu na bazie azotanu amonu.

Zasada

Jony chlorkowe rozpuszczone w wodzie oznacza si¢ za pomocg miareczkowania potencjometrycznego
azotanem srebra w §rodowisku kwasnym.

Odczynniki

Woda destylowana lub zdemineralizowana, niezawierajaca jonoéw chlorkowych.
Aceton AR.
Stezony kwas azotowy (gesto$¢ w 20 °C = 1,40 g/ml).

Wzorcowy roztwor azotanu srebra o stezeniu 0,1 mol/l. Roztwér nalezy przechowywaé w butelce
z ciemnego szkfa.

Wzorcowy roztwér azotanu srebra o stezeniu 0,004 mol/l — roztwor przygotowaé tuz przed uzyciem.

Wzorcowy roztwor chlorku potasu o stezeniu 0,1 mol/l. Odwazy¢ z doktadnoscig do 0,1 mg 3,7276 g
chlorku potasu cz.d.a., uprzednio suszonego przez godzing w suszarce o temperaturze 130 °C
i schlodzonego w eksykatorze do temperatury otoczenia. Rozpusci¢ w malej ilosci wody, przeniesé
ilosciowo do kolby miarowej o pojemnosci 500 ml, rozcieficzy¢ do kreski i wymieszad.

Wzorcowy roztwér chlorku potasu o stezeniu 0,004 mol/l — roztwér przygotowaé tuz przed uzyciem.
Aparatura

Potencjometr ze wskaznikowg elektrodg srebrows i kalomelows elektroda poréwnawcza o czuloéci 2 mV,
obejmujacy zakres od —500 do +500 mV.

Klucz elektrolityczny, zawierajacy nasycony roztwor azotanu potasu, podlaczony do elektrody kalomelowej
(4.1), zaopatrzony na koncach w porowate zatyczki.



13/t 32

Dziennik Urz¢dowy Unii Europejskiej

529

4.3.

4.4.

5.1

5.2

5.3

Mieszadlo magnetyczne pokryte teflonem.
Mikrobiureta z cienka koncéwka i podziatkg co 0,01 ml.

Sposéb postepowania

Ustalenie miana roztworu azotanu srebra

Pobra¢ 5 ml i 10 ml wzorcowego roztworu chlorku potasu (3.6) i umiesci¢ w dwu niskich zlewkach
o dogodnej pojemnosci (na przyklad 250 ml). Nastepnie wykona¢ miareczkowanie zawartosci kazdej
zlewki.

Doda¢ 5 ml roztworu kwasu azotowego (3.2), 120 ml acetonu (3.1) i tyle wody, aby catkowita objetos¢
wynosita okolo 150 ml. Umiesci¢ w zlewce mieszadto magnetyczne (4.3) i uruchomic je. Zanurzy¢
elektrodg srebrowa (4.1) i wolny koniec klucza elektrolitycznego (4.2) w roztworze. Przylaczy¢ elektrody
do potencjometru (4.1) i, po sprawdzeniu wyzerowania aparatu, odnotowaé warto$¢ potencjatu
poczatkowego.

Miareczkowaé przy uzyciu mikrobiurety (4.4), dodajac najpierw odpowiednio 4 lub 9 ml roztworu azotanu
srebra w zaleznosci od stosowanego wzorcowego roztworu chlorku potasu. Kontynuowaé dodawanie
azotanu srebra w porcjach po 0,1 ml do roztworéw o stezeniu 0,004 mol/l, a w porcjach po 0,05 ml do
roztwordw o stezeniu 0,1 mol/l. Po dodaniu kazdej porcji odczekaé do ustabilizowania si¢ potencjatu.

W dwu pierwszych kolumnach tabeli odnotowa¢ dodane objetosci roztworu i odpowiadajace im wartosci
potencjatu.

W trzeciej kolumnie tabeli zapisac kolejne przyrosty (AE) potencjalu E. W czwartej kolumnie zanotowad
dodatnie lub ujemne réznice (A,E) migdzy przyrostami potencjatu (A,E). Koniec miareczkowania
odpowiada dodaniu 0,1 lub 0,05 ml porgji roztworu azotanu srebra (V,), ktéra daje maksymalng warto$¢
AE.

Do wyliczenia dokfadnej objetodci (V) roztworu azotanu srebra odpowiadajacej zakoficzeniu reakcji
zastosowaé wzor:
. b
x —
"B

V=Vt

e

gdzie:

V, = calkowita objeto$¢ azotanu srebra, bezposrednio nizsza od objetosci, ktéra daje maksymalny przyrost
ALE, ml.

V, = objetoé¢, ostatniej dodanej porcji roztworu azotanu srebra (0,1 lub 0,05 ml), ml

b = ostatnia dodatnia warto§¢ A,E, mV

B = suma wartoSci bezwzglednych ostatnich dodatnich wartosci A,E i pierwszej ujemnej wartosci A,E
(patrz: przyklad w tabeli 1), mV.

Slepa proba

Wykonac $lepa probe i uwzglednic jg przy obliczaniu wyniku korficowego.

Wynik V, Slepej proby przeprowadzonej na odczynnikach bez dodatku badanej probki (w ml) oblicza si¢
ze wzoru:
V,=2V, -V,

gdzie:

V, = objetos¢ (V) roztworu azotanu srebra zuzyta do miareczkowania 10 ml wzorcowego roztworu
chlorku potasu, ml.

V; = objetos¢ (V,,) roztworu azotanu srebra zuzyta do miareczkowania 5 ml wzorcowego roztworu
chlorku potasu, ml.

Préba kontrolna

Préba $lepa moze réwnoczesnie stuzy¢ do sprawdzenia sprawnosci dzialania aparatu i poprawnosci
oznaczania.
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5.4

Oznaczanie

Wzigé porcje probki wilosci 10 do 20 g i zwazy¢ z dokladnoscig do 0,01 g. Przenies¢ ilosciowo zwazona
porcje do zlewki o pojemnosci 250 ml. Doda¢ 20 ml wody, 5 ml roztworu kwasu azotowego (3.2), 120 ml
acetonu (3.1) i takg ilo$¢ wody, aby calkowita objeto$¢ wynosita okolo 150 ml.

Umiesci¢ precik mieszadta magnetycznego (4.3) w zlewce, zlewke ustawi¢ na mieszadle i uruchomic je.
Zanurzy¢ elektrode srebrowg (4.1) i wolny koniec klucza elektrolitycznego (4.2) w roztworze, przylaczy¢
elektrody do potencjometru (4.1) i, po sprawdzeniu wyzerowania aparatu, odnotowa¢ warto$¢ potencjatu
poczatkowego.

Miareczkowa¢ dodajac za pomoca mikrobiurety (4.4) roztwér azotanu srebra w porcjach po 0,1 ml. Po
dodaniu kazdej porcji odczekaé do ustabilizowania si¢ potencjatu.

Kontynuowa¢ miareczkowanie zgodnie z opisem w punkcie 5.1, poczawszy od ustepu czwartego: ,W dwu

pierwszych kolumnach tabeli odnotowaé dodane objetosci roztworu i odpowiadajgce im wartosci
potengjatu...”.

Wyrazanie wynikow

Wyniki analizy wyrazi¢ jako procentowa zawarto$¢ chloru w probee otrzymanej do analizy. Zawarto$é
chloru (Cl) obliczy¢ ze wzoru:

. 100
Cl% = 03545 xT x (V,=V,) x —
gdzie:
T = stezenie stosowanego roztworu azotanu srebra, mol/l,
V, = wynik $lepej proby (5.2), ml,
Vs = warto$¢ V., odpowiadajaca oznaczeniu (5,4), ml,
m = masa badanej probki, g.
Tabela 1: Przyklad obliczania V.,
Objeto$¢ roztworu azotanu srebra Potencjat
E AE AE
(ml) (mV)
4,80 176
4,90 211 35 +37
5,00 283 72 -49
5,10 306 23 -10
5,20 319 13

37
V_=49+01x = 4,943
« 37 + 49

Metoda 7

Oznaczanie miedzi

Zakres i dziedzina zastosowania

Niniejszy dokument okresla procedur¢ oznaczania zawartosci miedzi w nawozach prostych o wysokiej
zawartosci azotu na bazie azotanu amonu.

Zasada

Probke rozpuszcza si¢ w rozcieficzonym kwasie chlorowodorowym i oznacza zawarto$¢ miedzi metoda
atomowej spektrofotometrii absorpcyjne;.
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3.1.

3.2

3.3.

3.4.

3.5.

3.6.

3.6.1.

5.1.

5.2.

5.3.

Odczynniki

Kwas chlorowodorowy (gesto$¢ w 20 °C = 1,18 g/ml).
Kwas chlorowodorowy, roztwor o stgzeniu 6 mol/l.
Kwas chlorowodorowy, roztwor o stezeniu 0,5 mol/l.
Azotan amonu.

Nadtlenek wodoru, roztwér 30 % (m/v).

Roztwoér miedzi (') (roztwor wzorcowy): odwazy¢ 1 g czystej miedzi z doktadnoscig do 0,001 g, rozpuscié
w 25 ml roztworu kwasu chlorowodorowego o stezeniu 6 mol/l (3.2), dodawaé porcjami 5 ml nadtlenku
wodoru (3,5) i rozcienczy¢ woda do objetosci 1 litra. 1 ml tego roztworu zawiera 1 000 pg miedzi (Cu).

Roztwoér miedzi (rozcieficzony): 10 ml roztworu podstawowego (3.6) rozcieficzy¢ woda do 100 ml .10
ml otrzymanego roztworu rozcieficzy¢ woda do 100 ml. 1 ml tak rozcieficzonego roztworu zawiera 10 pg
miedzi (Cu).

Roztwor przygotowal tuz przed uzyciem

Aparatura

Spektrofotometr absorpcji atomowej wyposazony w lampe miedziowa (324,8 nm).
Sposéb postepowania

Przygotowanie roztworu do analizy

Odwazy¢ 25 g prébki z dokladnoscig do 0,001 g, umiesci¢ w zlewce o pojemnosci 400 ml, dodaé
ostroznie 20 ml kwasu chlorowodorowego (3.1) (moze wystapi¢ gwaltowna reakcja wskutek wydzielania
dwutlenku wegla). Jesli trzeba, dodaé wigcej kwasu chlorowodorowego. Kiedy burzliwa reakcja ustanie,
odparowaé do sucha na tazni wodnej, mieszajac od czasu do czasu szklang bagietka. Dodaé¢ 15 ml
roztworu kwasu chlorowodorowego o stezeniu 6 mol/l (3.2) i 120 ml wody. Zamiesza¢ szklana bagietka,
pozostawiajac ja w zlewce, i przykry¢ zlewke szkietkiem zegarkowym. Gotowaé ostroznie roztwér do
catkowitego rozpuszczenia, a nastgpnie ochtodzié.

Przenie$¢ roztwor ilosciowo do kolby miarowej o pojemnosci 250 ml, przemywajac zlewke 5 ml kwasu
chlorowodorowego o stezeniu 6 mol/l (3.2) i dwukrotnie 5 ml wrzacej wody, dopelni¢ do kreski kwasem
chlorowodorowym o stezeniu 0,5 mol/l (3.3) i ostroznie wymieszac.

Przesaczy¢ przez saczek z bibuly filtracyjnej wolnej od miedzi (2), odrzucajac pierwsze 50 ml przesaczu.

Roztwor Slepej préby

Przygotowal roztwér Slepej proby, w ktérym pomija si¢ tylko badang prébke, i uwzglednié
w obliczeniach wyniku koricowego.

Oznaczanie

Przygotowanie roztworu badanej prébki i roztworu $lepej proby

Rozcienczy¢ roztwér badanej probki (5.1) i roztwér préby Slepej (5.2) kwasem chlorowodorowym o
stezeniu 0,5 mol/l (3.3) do stezenia miedzi odpowiadajacego optymalnemu zakresowi pomiarowemu
spektrofotometru. Zwykle nie zachodzi potrzeba rozcieficzania.

Przygotowanie roztwordéw wzorcowych

Rozcieficzajac roztwér wzorcowy (3.6.1) roztworem kwasu chlorowodorowego o stezeniu 0,5 mol/l
(3.3), przygotowa¢ co najmniej pie¢ roztwordw wzorcowych odpowiadajacych optymalnemu zakresowi
pomiarowemu spektrofotometru (0 do 5 mg/l Cu). Przed dopelnieniem roztworéw do kreski doda¢ do
kazdego z nich roztworu azotanu amonu (3.4) w ilo$ci dajacej stezenie 100 mg/ml.

Mozna stosowaé handlowy wzorcowy roztwor miedzi.
Czynniki chelatujace powinny by¢ identyfikowane i kwantyfikowane zgodnie z Norma Europejskg EN 13368 czgs¢ 1 i czesc 2,
w takim zakresie, w jakim norma obejmuje ww. czynniki
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4.1.

4.2.

4.3.

5.4. Pomiar

Ustawi¢ spektrofotometr (4) na dlugo$¢ fali 324,8 nm. Zastosowal utleniajacy plomien
acetylenowo-powietrzny. Rozpyla¢ kolejno, trzykrotnie, roztwoér wzorcowy (5.3.2), roztwér préby
i roztwor proby Slepej (5.3.1), przemywajac przyrzad woda destylowang miedzy kolejnymi operacjami
rozpylania. Wykresli¢ krzywa wzorcows, odkladajgc na osi rzednych Srednie wartosci absorbancji
otrzymane dla kazdego roztworu wzorcowego, a na osi odcigtych odpowiadajace im stezenia miedzi

w pg/ml.
Odczytaé z krzywej wzorcowej stezenie miedzi w probee koncowej i roztworze proby Slepej.
6. Wyrazanie wynikéw
Obliczy¢ zawarto$¢ miedzi w prébee, uwzgledniajac mase badanej prébki, rozcieczenia wykonane
w trakcie analizy i wynik $lepej proby. Wynik wyrazi¢ w mg Cu/kg.

Oznaczenie odporno$ci na detonacje

Zakres i dziedzina zastosowania

Niniejszy dokument okresla procedure oznaczania odpornosci na detonacj¢ nawozéw o wysokiej zawartosci
azotu na bazie azotanu amonu.

Zasada

Badana prébe¢ umieszcza si¢ w stalowej rurze i poddaje szokowi detonacyjnemu za pomocg tadunku
detonujacego. Rozprzestrzenianie si¢ wybuchu jest okreslone stopniem zgniotu cylindréw otowianych, na
ktérych podczas testu spoczywa poziomo rura z badang probka.

Materiaty

Plastyczny material wybuchowy zawierajacy 83 do 86 % pentrytu
Gestosé: 1 500 do 1 600 kg/m?
Predkos$¢ detonacji: 7 300 do 7 700 m/s

Masa: 500 (£1) g.

Siedem odcink6éw elastycznego lontu detonujgcego w ostonie niemetalowej
Masa wypelniacza: 11-13 g/m

Dhugos¢ kazdego odcinka lontu detonujacego: 400 (+2) mm.

Sprasowana pastylka wtérnego materialu wybuchowego z wglebieniem na umieszczenie detonatora

Material wybuchowy: heksogenfwosk 95/5 albo tetryl lub podobny wtérny material wybuchowy,
z dodatkiem lub bez dodatku grafitu.

Gesto$é: 1 500 do 1 600 kg/m?
Srednica: 19 do 21 mm
Wysokos¢: 19 do 23 mm

Centralnie umieszczone wglebienie na umieszczenie detonatora: §rednica 7 do 7,3 mm, glgboko$¢ 12 mm.

Rura stalowa bez szwu odpowiadajgca specyfikacji ISO 65 — 1981 — Cigzka Seria, 0 nominalnych wymiarach
DN 100 (4)

Srednica zewnetrzna: 113,1 do 115,0 mm
Grubos¢ Scianki: 5,0 do 6,5 mm

Diugosé: 1 005 (+2) mm

Plytka denna
Material: stal o dobrych wlasnosciach zgrzewalnych
Wymiary: 160 x 160 mm

Grubos$é: 5 do 6 mm.
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4.3.6. Szes¢ cylindréw ofowianych
Srednica: 50 (1) mm
Wysokos$¢: 100 do 101 mm

Materialy: migkki oléw, o czystosci co najmniej 99,5 %.

4.3.7. Blok stalowy

Dlugosé: co najmniej 1 000 mm

Szeroko$éro najmniej 150 mm

Wysokos¢: co najmniej 150 mm

Masa: co najmniej 300 kg, jesli nie ma mocnego podtoza dla bloku stalowego.
4.3.8. Cylinder z tworzywa sztucznego lub tektury na tadunek detonujacy

Grubo$é¢ $cianki: 1,5 do 2,5 mm

Srednica: 92 do 96 mm

Wysokos¢: 64 do 67 mm

4.3.9. Detonator (elektryczny lub nieelektryczny) o sile inicjujacej 8 do 10.

4.3.10. Krazek drewniany

Srednica: 92 do 96 mm. Srednica powinna by¢ dopasowana do wewnetrznej $rednicy cylindra z
tworzywa sztucznego lub tektury (4.3.8)

Grubosé: 20 mm
4.3.11. Pret drewniany o takich samych wymiarach, jak detonator (4.3.9)

4.3.12. Szpilki krawieckie (dtugo$¢ maksymalna 20 mm)

4.4. Sposdb postgpowania

4.4.1. Przygotowanie fadunku detonujgcego do umieszczenia w rurze stalowej
W zaleznosci od posiadanego sprzetu, istnieja dwie metody inicjacji materiatu wybuchowego w fadunku
detonujgcym.

4.41.1.  Jednoczesna inicjacja w siedmiu punktach

Ladunek detonujacy przygotowany do uzycia jest przedstawiony na rys. 1.

4.4.1.1.1. Wywierci¢ otwory w drewnianym krazku (4.3.10), jeden centralnie réwnolegle do osi krazka i sze$¢
w punktach rozmieszczonych symetrycznie na obwodzie koncentrycznego kofa o $rednicy 55 mm.
Srednica otworéw musi wynosi¢ 6 do 7 mm (patrz: przekr6j A-B na rys. 1), zaleznie od $rednicy lontu
detonujacego (4.3.2).

4.4.1.1.2.  Odcigé siedem odcinkéw elastycznego lontu detonujacego (4.3.2) po 400 mm kazdy poprzez dokonanie
ostrego cigcia i natychmiastowe uszczelnienie kofica klejem, aby uniknad jakichkolwiek strat materiatu
wybuchowego na kazdym koncu. Przepchaé kazdy z siedmiu odcinkéw przez otwdr w drewnianym
krazku (4.3.10) na tyle, aby po drugiej stronie krazka wystawato kilka centymetréw. Nastepnie przektué
poprzecznie tekstylng ostong kazdego odcinka lontu mala szpilka krawiecka (4.3.12) w odleglosci 5 do
6 mm od konica i wokét zewngtrznej powierzchni odcinkéw lontu natozy¢ klej pierScieniem o szerokosci
2 c¢m bezposrednio przy szpilce. Nastgpnie przyciagnaé szpilke bezposrednio do powierzchni
drewnianego krazka, pociagajac za dlugi koniec kazdego lontu.

4.4.1.1.3.  Uksztaltowa¢ plastyczny material wybuchowy (4.3.1) w walec o $rednicy 92 do 96 mm, w zaleznosci od
$rednicy cylindra (4.3.8). Ustawi¢ cylinder pionowo na réwnej powierzchni i wlozy¢ uformowany
material wybuchowy. Nastgpnie umiesci¢ drewniany krazek (1) z siedmioma odcinkami lontu
detonujgcego na gorze cylindra i docisna¢ do materialu wybuchowego. Dopasowaé wysoko$¢ cylindra
(64 do 67 mm) tak, by jego gérna krawedz nie wystawata nad drewniany krazek. Na koniec przytwierdzi¢
cylinder do drewnianego krazka, na przyklad za pomocg zszywek lub gwozdzikéw wokot calego jego
obwodu.

4.4.1.1.4.  Zebra wolne konice siedmiu odcinkéw lontu detonujacego wokot obwodu drewnianego preta (4.3.11)
w taki sposdb, by wszystkie ich kofice utozyly si¢ w plaszczyznie prostopadlej do tego preta. Umocowaé
je w postaci wiazki wokét tego preta za pomoca tasmy przylepnej (2).

(1) Srednica krazka musi zawsze odpowiada¢ wewnetrznej $rednicy cylindra.

() NB:Podczas gdy po zebraniu szes¢ obwodowych odcinkéw lontu jest napietych, to srodkowy lont powinien pozosta¢ w glekkim
zwisie.
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4.4.1.2.2.

4.4.2.

4.4.3.

4.4.3.1.

4.4.3.2.

4.4.3.3.

4.4.4.

4.4.4.1.

Centralna inicjacja za pomocg sprasowanej pastylki

Ladunek detonujacy przygotowany do uzycia pokazany jest na rys. 2.

Przygotowanie sprasowanej pastylki

Umiescié, zachowujac niezbedne $rodki ostroznosci, 10 g wtérnego materialu wybuchowego (4.3.3)
w formie o $rednicy wewnetrznej 19 do 21 mm i sprasowac do wlasciwego ksztalttu i gestosci.

(Stosunek $rednica: wysoko$¢ powinien wynosi¢ w przyblizeniu 1:1).

Na $rodku dna formy znajduje si¢ sworzent o wysokosci 12 mm i §rednicy 7 do 7,3 mm (zaleznie od
$rednicy stosowanego detonatora), tworzacy cylindryczne wglebienie w sprasowanym ladunku,
w ktorym nastepnie umieszcza si¢ detonator.

Przygotowanie fadunku detonujacego

Umiesci¢ material wybuchowy (4.3.1) w cylindrze (4.3.8), stojacym pionowo na poziomej powierzchni,
nastgpnie ugnie$¢ go za pomocg drewnianego stempla, nadajac mu ksztalt cylindryczny z wglebieniem
na $rodku. Wlozy¢ sprasowana pastylke to tego weglebienia. Przykry¢ cylindrycznie uksztattowany
material wybuchowy ze sprasowang pastylke drewnianym krazkiem (4.3.10) z wywierconym na $rodku
otworem o $rednicy 7 do 7,3 mm sluzacym do wkladania detonatora. Polaczy¢ drewniany krazek z
cylindrem ta$ma samoprzylepna przyklejona na krzyz. Zapewni¢ wspélosiowe polozenie otworu
wywierconego w drewnianym krazku z wglebieniem w sprasowanej kostce poprzez wlozenie preta
drewnianego (4.3.11).

Przygotowanie rur stalowych do testéw detonacyjnych

Na jednym koncu stalowej rury (4.3.4) wywierci¢, po przeciwnych stronach $rednicy, dwa otwory o
$rednicy 4 mm prostopadle przez Scianke rury w odlegtosci 4 mm od jej krawedzi.

Przyspawac na styk plytke denng (4.3.5) do przeciwleglego korica rury, wypelniajac catkowicie spoiwem
kat prosty miedzy plytka denna a Sciankg rury na catym jej obwodzie.

Napelnianie rury stalowej i przygotowanie fadunku

Patrz: rys. 112

Badang probke, rure stalows i fadunek detonujacy nalezy doprowadzi¢ do temperatury 20 (+5) °C. Do
przeprowadzenia dwoch testéw na detonacje potrzeba 16 do 18 kg badanej prébki.

Ustawi¢ rurg pionowo opierajac jej kwadratowa plytke denna na twardym, plaskim podlozu, najlepiej
betonie. Napelni¢ rure do okolo jednej trzeciej wysokosci badang probka i opus¢ ja pigciokrotnie z
wysokosci 10 centymetréw na podloge, aby jak najlepiej ubi¢ czastki lub granulki w rurze. W celu
przy$pieszenia ubijania spowodowad wibracje rury, postukujac mlotkiem o cigzarze 750 do 1 000 g w jej
boczng Scianke, ogélem 10 razy, miedzy uderzeniami rurg o podloge.

Powt6rzy¢ ten sposob napelniania z nastgpna porcja badanej probki. Kolejna, ostatnia porcje nalezy
dodac tak, aby po ubiciu w efekcie 10-ciokrotnego unoszenia i opuszczania rury, a w przerwach facznie
20 uderzeri mlotkiem, wsad wypelnit rur¢ do wysokosci 70 mm ponizej jej wylotu.

Wysoko$¢ napelnienia rury stalowej badang probka trzeba tak skorygowad, aby tadunek detonujacy
(4.4.1.1 albo 4.4.1.2), po jego pdZniejszym umieszczeniu, stykat si¢ z probka na calej swej powierzchni.

Wlozy¢ tadunek detonujacy do rury tak, by stykal si¢ on badang probka; gérna powierzchnia
drewnianego krazka powinna znajdowac si¢ 6 mm ponizej konca rury. Zapewnic bezposredni kontakt
migdzy materialem wybuchowym a badang probka, dodajac lub ujmujac niewielkie ilosci tej probki. Jak
pokazano narys. 1 i 2, zawleczki nalezy wlozy¢ w otwory znajdujace si¢ w poblizu otwartego konica rury,
a ich rozgigte konce plasko na powierzchni zewnetrznej rury.

Ustawianie rury stalowej i cylindréw olowianych (patrz: rysunek 3)

Ponumerowa¢ podstawy cylindréw otowianych (4.3.6) od 1 do 6. Na bloku stalowym (4.3.7), lezacej na
poziomym podtozu, zrobi¢ w odstepach co 150 mm sze$¢ znakéw wzdhuz jego linii Srodkowej, nanoszac
pierwszy znak w odleglosci co najmniej 75 mm od krawedzi bloku. Na kazdym ze znakéw umiescié
pionowo otowiany cylinder tak, aby na znaku znajdowat si¢ $rodek jego podstawy.



13/t 32

Dziennik Urz¢dowy Unii Europejskiej

535

4.4.4.2.

4.4.5.

4.4.5.1.

4.45.2.

4.4.5.3.

4.4.5.4.

4.4.6.
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4.4.8.

4.5.

Rurg stalowg przygotowana zgodnie z 4.4.3 ulozy¢ poziomo na cylindrach olowianych tak, aby o$ rury
byla réwnolegla do $rodkowej linii bloku stalowego, a zaspawany koniec rury wystawal 50 mm poza
cylinder ofowiany nr 6. Aby zapobiec staczaniu si¢ rury, wlozy¢ male drewniane kliny miedzy gérne
krawedzie cylindréw otowianych a $cianke rury (po jednym z kazdej strony) lub umiesci¢ krzyzak
drewniany migdzy rurg a blokiem stalowym.

Uwaga: Upewni€ sig, ze rura styka si¢ ze wszystkimi szeScioma olowianymi cylindrami; nieznaczng
krzywizng powierzchni rury mozna skompensowaé, obracajgc rure wokot jej osi wzdtuznej; jesli ktorys
z cylindréw jest za wysoki, delikatnie uderza¢ go miotkiem, dop6ki nie osiagnie wymaganej wysokosci.

Przygotowanie do detonacji

Zestawi¢ aparaturg zgodnie z 4.4.4. w bunkrze lub odpowiednio przygotowanym podziemiu (np. kopalni
lub tunelu). Zapewni¢, aby przed detonacjg temperatura rury stalowej wynosita 20 (£5) °C.

Uwaga: Gdyby takie miejsca na odpalenie byly nicosiagalne, test mozna wykonaé, w razie potrzeby,
w wybetonowanym wykopie przykrytym belkami drewnianymi. Wybuch moze spowodowaé
wyrzucenie odtamkéw stalowych o duzej energii kinetycznej, dlatego odpalanie nalezy przeprowadzaé
w odpowiedniej odlegtosci od osiedli mieszkaniowych i szlakéw komunikacyjnych.

Jesli stosowany jest fadunek detonujacy o siedmiu punktach inicjacji, nalezy zapewnié, aby lonty byly
naprezone jak podano w przypisie do 4.4.1.1.4 i ustawione w miar¢ mozliwosci jak najbardziej poziomo.

Na koniec usung¢ pret drewniany i wlozy¢ na jego miejsce detonator. Nie odpalaé, dopdki strefa razenia
nie zostanie catkowicie ewakuowana, a personel badawczy nie znajdzie si¢ w ukryciu.

Odpali¢ fadunek wybuchowy

Odczekad, dopoki dym i wyziewy (gazowe, a czasem toksyczne produkty rozkladu, takie jak tlenki azotu)
nie rozproszg sig, nastepnie zebrac cylindry ofowiane i zmierzy¢ ich wysokosci suwmiarkg z noniuszem.

Odnotowaé dla kazdego z oznakowanych cylindrow stopien zgniecenia wyrazony jako procent
pierwotnej wysokosci réwnej 100 mm. W przypadku sko$nego zgniecenia cylindrow, nalezy odnotowaé
warto$ci najwyzsza i najnizsza i obliczy¢ $rednia.

Do ciaglego pomiaru szybkosci wybuchu mozna zastosowa¢ sondg; nalezy ja umiesci¢ wzdtuz osi rury

Dla kazdej badanej probki nalezy przeprowadzi¢ dwa testy odpornosci na detonacjg.

Protokét z przeprowadzonego testu

W protokdle z kazdego przeprowadzonego testu odpornosci na detonacj¢ nalezy podaé wartosci
nastepujacych parametrow:

— twardo$¢ rury stalowej wedlug Brinella,

— temperatura rury i badanej probki na krétko przed odpaleniem,

— gesto$¢ upakowania (kg/m?) prébki w rurze stalowej,

— wysoko$¢ kazdego cylindra po odpaleniu, z podaniem odpowiedniego numeru cylindra,

— metoda inicjacji zastosowana w tadunku detonujacym.

Ocena wynikéw testu

Jesli, w kazdym odpalaniu, zgniecenie co najmniej jednego cylindra otowianego wynosi mniej niz. w 5 %,
to nalezy uzna¢ test za rozstrzygajacy, a badana probke za zgodng z wymaganiami zalacznika I11.2.
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Rysunek 1

Ladunek detonujacy z siedmioma punktami inicjacji
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Rysunek 2

Ladunek detonujacy z centralnym punktem inicjacji
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WSTEP

ZALACZNIK IV

POBIERANIE PROBEK I METODY ANALIZ

A. METODA POBIERANIA PROBEK DO KONTROLI NAWOZOW

Prawidlowe pobieranie probek jest operacjg trudna, wymagajaca duzej starannosci. Nalezy przestrzega¢ aby probki
przeznaczone do urzedowej kontroli nawozéw byly wystarczajaco reprezentatywne.

Metoda opisana ponizej powinna by¢ Scisle przestrzegana przez specjalistéw posiadajacych praktyczng znajomos$é
standardowej procedury pobierania probek.

1.

4.1.

4.2

4.2.1.

4.2.1.1.

4.2.1.2.

4.2.2.

4.2.3.

4.3.

Cel i zakres

Probki przeznaczone do sprawdzania nawozu pod katem jakosci i skfadu, nalezy pobieraé zgodnie z
opisanymi nizej metodami. Probki otrzymane w ten sposob beda uwazane za reprezentatywne.
Prébkobiorcy

Prébki powinny by¢ pobierane przez wyspecjalizowanych prébkobiorcéw, upowaznionych do tego celu
przez Panstwa Czlonkowskie.

Definicje

Partia: ilo§¢ produktu stanowigca cato$¢, dla ktérej mozna przyjac ze ma jednorodne wlasnosci.

Prébka pierwotna: ilo§¢ produktu pobrana jednorazowo z jednego punktu partii.

Prébka ogdlna: probka otrzymana z polaczenia wszystkich probek pierwotnych pobranych z tej samej partii.
Prébka pomniejszona: reprezentatywna czg$¢ probki ogdlnej otrzymana przez jej pomniejszenie.

Prébka koticowa (Srednia prébka laboratoryjna): reprezentatywna czg$¢ probki pomniejszonej, przeznaczona
do wykonania badan.

Przyrzady

Przyrzady do pobierania prébek powinny by¢ wykonane z materialéw niemogacych wplywaé na
wlasciwosci produktéw, z ktérych beda pobierane prébki.

Przyrzqdy zalecane do pobierania prébek nawozéw stalych
Reczne pobieranie probek
Szufelka do pobierania probek o plaskim dnie i prostopadlych Sciankach bocznych.

Sonda o szczelinie dlugiej lub z przegrédkami. Wymiary sondy powinny by¢ dostosowane do
charakterystyki partii, z ktérej beda pobierane probki (gleboko$¢ zbiornika, wymiary worka itd.)
i uziarnienia nawozu.

Mechaniczne pobieranie prébek

Do pobierania prébek nawozéw znajdujacych si¢ w ruchu (np. na tasmociggu) moga by¢ uzywane
zatwierdzone przyrzady mechaniczne.

Rozdzielacz mechaniczny
Aparat przeznaczony do dzielenia probki na czgsci o zblizonych masach moze by¢ uzywany zaréwno do
pobierania probek pierwotnych, jak réwniez do przygotowywania probek pomniejszonych i koficowych.

Przyrzqdy zalecane do pobierania prébek nawozéw plynnych

Reczne pobieranie probek

Otwarta rurka, probnik, butelka lub inny przyrzad do pobierania probek z partii.

Mechaniczne pobieranie probek

Do pobierania prébek nawozéw plynnych znajdujacych si¢ w ruchu moga by¢ uzywane zatwierdzone
przyrzady mechaniczne.
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5.1.

5.2.

5.2.1

5.2.1.1.

5.2.1.2.

5.2.1.3.

522

5.2.2.1.

5.2.2.1.1.

5.2.2.1.2.

5.2.2.1.3.

5.2.2.1.4.

5.2.2.2.

5.3.

Wymagania iloSciowe

Partia

Wielko$¢ partii powinna by¢ taka, aby mozna bylo pobieraé probki z kazdej czgsci skladowej.
Prébki pierwotne

Nawozy state luzem lub nawozy plynne w pojemnikach przekraczajgcych 100 kg

Partia zawierajgca 2,5 tony nawozu lub mniej:

Minimalna liczba prébek pierwotnych: siedem

Partia zawierajaca wigcej niz 2,5 tony nawozu i nieprzekraczajaca 80 ton:

Minimalna liczba prébek pierwotnych: 20 x ilo§¢ nawozu w partii

Partia zawierajaca wiecej niz 80 ton nawozu:

Minimalna liczba prébek pierwotnych: czterdziesci

Nawozy stale i plynne w opakowaniach nieprzekraczajacych 100 kg

Opakowania o zawartosci powyzej 1 kg

Partia zawicrajaca mniej niz 5 opakowan:

Minimalna liczba prébek pierwotnych: liczba probek réwna liczbie opakowan w partii (1)

Partia zawicerajaca 5 opakowan i nieprzekraczajaca 16 opakowan:

Minimalna liczba prébek pierwotnych: cztery (1)

Partia zawierajaca 17 opakowan i nieprzekraczajaca 400 opakowar:

Minimalna liczba prébek pierwotnych (1): \/ (liczba opakowan sktadajacych si¢ na partie nawozu)
Partia przekraczajgca 400 opakowari:

Minimalna liczba prébek pierwotnych: dwadziescia ()

Opakowania o zawarto$ci ponizej 1 kg.

Minimalna liczba prébek pierwotnych (1): cztery

Prébka ogélna

Dla jednej partii nawozu wymagana jest jedna probka ogélna. Catkowita masa prébek pierwotnych
sktadajacych si¢ na probke ogdlng nie moze by¢ mniejsza niz:

Nawozy stale luzem i nawozy plynne w pojemnikach powyzej 100 kg 4 kg
Nawozy stale i plynne w opakowaniach o zawartosci 100 kg i mniej
Opakowania o zawartosci powyzej 1 kg: 4 kg

Opakowania o zawartosci 1 kg i mniej probke stanowi masa czterech opakowan

Nawozy na bazie azotanu amonu; prébki do testu wg zalacznika I111.2: 75 kg

(") W przypadku opakowan nieprzekraczajacych 1 kg, probke pierwotng stanowi cala zawartos¢ opakowania.
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5.4. Prébka koricowa (Srednia prébka laboratoryjna)
Probki koficowe otrzymuje si¢ z probki ogdlnej przez jej pomniejszenie, jesli to konieczne. Wymagane
jest wykonanie badai co najmniej jednej probki koficowej. Masa probki przeznaczonej do badar nie
powinna by¢ mniejsza niz 500 g.

5.4.1. Nawozy stale i plynne

5.4.2. Nawozy azotowe na bazie azotanu amonu

W przypadku gdy to konieczne probka ogélna moze by¢ przeksztalcona w probke koficows przez
pomniejszenie.

5.4.2.1.  Minimalna masa probki koficowej do badan wg zalacznika I11.1: 1 kg.
5.4.2.2.  Minimalna masa probki koficowej do badan wg zalacznika I11.2: 25 kg.

6. Pobieranie, przygotowanie i pakowanie probek
6.1. Uwagi ogdlne

Probki nalezy pobierac i przygotowywaé mozliwie szybko, tak aby pozostaly reprezentatywne dla partii
nawozu, z ktérej zostaly pobrane. Przyrzady, a takze powierzchnie oraz pojemniki przeznaczone do
pobierania probek powinny by¢ czyste i suche.

W przypadku nawozow plynnych, jezeli to mozliwe, prébki powinny by¢ pobierane z wczesniej
wymieszanego nawozu.

6.2. Pobieranie prébek pierwotnych

Prébki pierwotne powinny by¢ pobierane losowo z calej partii nawozu. Masa pobieranych prébek
powinna by¢ w przyblizeniu réwna.

6.2.1. Nawozy stale luzem lub nawozy plynne w pojemnikach powyzej 100 kg

Parti¢ nawozu nalezy podzieli¢ umownie na pewna liczb¢ w przyblizeniu réwnych czg$ci. Nastgpnie
wybra¢ losowo takg liczbe czesci, ktéra odpowiada liczbie probek pierwotnych podanej w (5.2). Pobraé
co najmniej jedna probke z kazdej z tych czgsci. Jezeli podczas pobierania probek nawozu luzem nie jest
mozliwe spelnienie warunku wg (5.1), wéwczas probki nalezy pobieral w czasie, gdy partia znajduje si¢
w ruchu (w czasie zaladunku lub wyladunku). W tym przypadku probki pobiera si¢ z wybranych losowo
umownych czedci partii, w czasie gdy sa one w ruchu. Jezeli podczas pobierania probek nawozéw
cieklych z pojemnikéw powyzej 100 kg nie jest mozliwe spelnienie warunku wg (5.1), wowczas probki
nalezy pobieraé, w czasie gdy partia nawozu znajduje si¢ w ruchu (w czasie zatadunku lub wyladunku).

6.2.2. Nawozy stale i plynne w opakowaniach o zawartosci 100 kg i mniej

Wybraé zgodnie z (5.2) wymagang liczbe opakowarl i z kazdego wybranego opakowania pobra¢ prébke.
Tam gdzie to konieczne, probki mozna pobieraé po wysypaniu nawozu z opakowania.

6.3. Przygotowanie probki ogdlnej

Wszystkie probki pierwotne pobrane z partii nawozu polaczy¢ razem i dokladnie wymieszac.
6.4. Przygotowanie prébek koricowych (Srednich probek laboratoryjnych)

Material zawarty w probce ogélnej nalezy doktadnie wymieszac (1).

Jezeli to konieczne, probke ogdlng nalezy pomniejszy¢ do co najmniej 2 kg za pomocg rozdzielacza
mechanicznego lub metodg kwartowania.

Nastepnie przygotowac co najmniej trzy probki koncowe majgce w przyblizeniu taka sama masg,
spelniajaca wymagania wg (5.4). Kazda prébke koricowa umiesci¢ w hermetycznym pojemniku. Nalezy

zachowa¢ wszelkie $rodki ostroznosci, aby uniknad jakichkolwiek zmian pierwotnych wlasnosci probki

Probka koficowa do testow wg zalacznika IIl cz¢$¢ 1 i 2 powinna by¢ przechowywana w temperaturze
od 0 °C do 25 °C.

(") Wszelkie zbrylenia nalezy rozdrobni¢ i w razie potrzeby oddzielic.
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7. Pakowanie probek koficowych

Pojemniki lub opakowania prébek konicowych powinny by¢ czyste, suche i szczelne. Kazdy pojemnik lub
opakowanie nalezy zaopatrzy¢ w etykiete i pieczgtowaé (plombowac) w taki sposob, aby nie mozna go
bylo otworzy¢ bez uszkodzenia pieczeci (plomby). Etykieta powinna by¢ wlaczona do systemu
zamkniecia pojemnika zawierajgcego probke.

8. Protokdét pobierania prébek

Z kazdego przeprowadzonego pobierania probek nalezy sporzadzi¢ protokét pozwalajacy
zidentyfikowa¢ partie nawozu, z ktdrej zostaly pobrane probki.

9. Przeznaczenie prébek

Z kazdej partii nawozu, z ktérej pobrano prébki, co najmniej jedna probka korficowa powinna by¢ jak
najszybciej przekazana do upowaznionego laboratorium w celu przeprowadzenia badan.

B. METODY ANALIZ NAWOZOW

(Patrz: spis tresci s. 2)

Uwagi ogélne

Sprzet laboratoryjny

W opisach metod nie okreslono $ciSle powszechnie stosowanego sprz¢tu laboratoryjnego, z wyjatkiem rozmiaréw
kolb i pipet. We wszystkich przypadkach sprzet laboratoryjny powinien by¢ dokladnie oczyszczony, zwlaszcza wtedy
gdy maja by¢ oznaczane male ilosci pierwiastkow.

Badania kontrolne

Przed wykonaniem analiz nalezy upewni¢ si¢ czy caly sprzet dziata prawidtowo i czy technika analityczna jest
stosowana poprawnie, uzy¢, tam gdzie jest to whasciwe, zwigzkéw chemicznych o znanym skfadzie (np. siarczan
amonu, monofosforan potasu, itd.). Tym niemniej jezeli technika wykonania analiz nie bedzie $ciSle przestrzegana,
otrzymane wyniki analizowanych nawozéw moga wykazywac niewtasciwy sktad chemiczny. Z drugiej strony, pewna
liczba oznaczen to oznaczania empiryczne i dotyczace produktéw o ztozonym skladzie chemicznym. Zaleca si¢ aby
tam gdzie to mozliwe laboratoria stosowaly znormalizowane nawozy mineralne jako wzorce o §cisle okreslonym

sktadzie.

Postanowienia ogélne dotyczace metod analizowania nawozéw

1. Odczynniki

Jezeli nie podano inaczej, to w metodach analiz stosowane odczynniki powinny mie¢ stopief czystosci cz.d.a.
Tam gdzie bedg analizowane mikroskladniki pokarmowe, czysto$¢ odczynnikéw powinna by¢ sprawdzona za
pomocy proby Slepej. W zaleznosci od uzyskanego wyniku moze okazaé si¢ konieczne przeprowadzenie
dalszego oczyszczania

2. Woda

Operacje rozpuszczania, rozcienczania, plukania i przemywania, wyszczegdlnione w metodach analiz bez
dokladnego podawania charakteru rozpuszczalnika czy rozcienczalnika, wymagaja uzycia wody. Woda powinna
by¢ zdemineralizowana lub destylowana.

3. Sprzet laboratoryjny

Aparature opisang w metodach analiz ogranicza si¢ do wyszczeg6lnienia instrumentow i aparatéw specjalnych
lub spelniajacych szczegblne wymagania. Wyposazenie powinno by¢ czyste, szczegdlnie tam, gdzie oznacza si¢
mate ilo$ci skladnikéw. Laboratorium powinno zapewni¢ dokladno§¢ stosowanego pomiarowego szkla
laboratoryjnego uzywanego do sprawdzania wzorcow.

Metody 1

Przygotowanie prébki do badar

1. Dziedzina

W rozdziale opisano metodg¢ przygotowania probki do badan z probki koricowe;j.
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4.1.

4.2.

4.3.

Zasada metody

Obrébka probki konicowej polega na przesiewaniu, rozdrabnianiu, ujednorodnieniu w taki sposéb,
aby:

— najmniejsza masa odwazki nawozu okreSlona dla danej metody analitycznej byla
reprezentatywna dla prébki laboratoryjnej,

— rozdrobnienie nie mialo wplywu na przebieg ekstrakgji.
Aparatura

Rozdzielacz prébek (opcjonalnie).

Sita o wymiarze boku oczka kwadratowego 0,2 mm i 0,5 mm.
Naczynia o pojemnosci 250 ml zamykane hermetycznie.
Porcelanowy mozdzierz z tluczkiem lub mlynek.

Wybér prébki

Uwaga wstepna

Jezeli produkt jest jednorodny, mozna zachowac tylko jedna reprezentatywng prébke koncowa.

Nawozy, ktdrych prébki koficowe nie powinny by¢ rozdrabniane

Azotan wapnia, azotan wapniowo-magnezowy, azotan sodu, saletra chilijska, cyjanamid wapnia,
cyjanamid wapnia zawierajacy azotany, siarczan amonu, azotany amonu o zawarto$ci azotu powyzej
30 %, mocznik, tomasyna, fosforyt cz¢Sciowo rozlozony, precypitat, termofosfat, fosforan
glinowo-wapniowy, fosforyt migkki.

Nawozy, ktrych prébki koricowe powinny byé podzielone i jedna z nich rozdrobniona

Nalezg tu nawozy, dla ktérych cze$¢ badan trzeba wykonac bez uprzedniego rozdrabniania (np. sktad
ziarnowy), a inne oznaczania po rozdrobnieniu. Dotyczy to wszystkich nawozdéw
wieloskladnikowych, fosforanu glinowo-wapniowego, termofosfatu, fosforytu migkkiego, fosforytu
czg$ciowo roztozonego. W tym przypadku nalezy probke podzieli¢ na dwie mozliwie identyczne
czgci przy pomocy rozdzielacza lub metoda kwartowania.

Prébki koricowe, dla ktérych oznaczania wykonuje si¢ wylgcznie w produkcie rozdrobnionym

Rozdrobnieniu mozna poddacé tylko reprezentatywna cz¢$¢ probki konicowej. Dotyczy to wszystkich
nawozow zawartych w zalaczniku [ niewymienionych w (4.1) i (4.2).

Spos6b postepowania

Czes¢ probki koncowej wg (4.2) lub (4.3) przesia¢ szybko przez sito o wymiarze boku oczek 0,5 mm.
Pozostalo$¢ na sicie rozdrabniaé tak, aby otrzyma¢ jak najmniejsze czastki, a nastgpnie przesiac.
Rozdrabnianie powinno by¢ wykonywane w warunkach wykluczajacych nagrzewanie probki.
Operacj¢ powtarza¢ do zaniku odsiewu i przeprowadza¢ mozliwie szybko w celu uniknigcia strat

substangji, takich jak np. woda, amoniak. Calo$¢ rozdrobnionej i przesianej prébki umiescié
w czystym, zamykanym hermetycznie naczyniu.

Przed wykonaniem odwazek calo§¢ powinna by¢ doktadnie ujednorodniona.

Przypadki szczegblne

a) Nawozy zawierajace kilka rodzajéw krysztalow
W przypadku takiego nawozu czgsto zdarza si¢ rozsegregowanie ziaren. Probke nalezy przesiaé
przez sito o wymiarze boku oczek 0,2 mm. Przykladem jest mieszanina fosforanu amonu
z azotanem potasu. Dla tych produktéw zaleca si¢ rozdrobnienie calej probki koncowe;.

b) Pozostato$¢ na sicie trudna do rozdrobnienia i niezawierajaca sktadnikéw nawozowych

Mas¢ odrzuconej czgéci prébki uwzgledni¢ w obliczeniach koncowych.
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4.4.

4.5.

4.6.

4.7.

4.8.

4.9.

¢) Nawozy termicznie nietrwale

Rozdrabnianie powinno by¢ przeprowadzone w sposob wykluczajacy nagrzewanie probek.
Zaleca si¢ rozdrabnianie probek w mozdzierzu. Przyklad: nawozy wieloskladnikowe zawierajgce
cyjanamid wapnia lub mocznik.

d) Produkty o zwigkszonej wilgotnosci lub tworzace past¢ w czasie rozdrabniania
Dla zapewnienia jednorodno$ci probki dobiera si¢ sito o minimalnym wymiarze oczek,

zapewniajacym rozbicie aglomeratéw recznie lub tluczkiem. Przykladem moga by¢ mieszanki,
ktérych niektére skladniki zawieraja wode krystalizacyjna.

Metody 2
Azot
Metoda 2.1

Oznaczanie azotu amonowego

Dziedzina

Dokument okresla metod¢ oznaczania azotu amonowego.

Zakres stosowania

Wszystkie nawozy azotowe lacznie z nawozami wielosktadnikowymi, w ktérych jest obecny azot
wylacznie w postaci soli amonowych lub soli amonowych z dodatkiem azotanow.

Metody nie stosuje si¢ do nawozéw zawierajacych mocznik, cyjanamid lub inne organiczne zwiazki
azotowe.

Zasada

Oddestylowanie amoniaku z alkalicznego $rodowiska, absorpcja w znanej objetosci mianowanego
roztworu kwasu siarkowego i odmiareczkowanie nadmiaru kwasu mianowanym roztworem
wodorotlenku sodu lub potasu.

Odczynniki

Woda destylowana lub zdemineralizowana, niezawierajaca dwutlenku wegla i zadnych zwigzkéw
azotowych.

Kwas chlorowodorowy, roztwér rozcieficzony: zmieszaé jedna objeto$é kwasu chlorowodorowego
(dyo = 1,18 g/ml) z jedng objetoscia wody.

Kwas siarkowy, roztwor o stezeniu: 0,1 mol/l
dla wariantu a.

Wodorotlenek sodu lub potasu, niezawierajacy weglanéw, roztwor
o stezeniu 0,1 mol/l

Kwas siarkowy, roztwor o stezeniu: 0,2 mol/l
dla wariantu b (patrz: uwaga 2).

Wodorotlenek sodu lub potasu, niezawierajacy weglanéw, roztwor
o stezeniu: 0,2 mol/l

Kwas siarkowy, roztwor o stezeniu: 0,5 mol/l

dla wariantu ¢ (patrz: uwaga 2).
Wodorotlenek sodu lub potasu, niezawierajacy weglandw, roztwor
o stezeniu: 0,5 mol/l

Wodorotlenek sodu, roztwér o stezeniu okoto 30 % NaOH (d,,=1,33 g/ml), niezawierajacy amoniaku

Roztwory wskaznikéw
Wskaznik mieszany

Roztwér A: Rozpusci¢ 1g czerwieni metylowej w 37 ml 0,1 mol/l roztworu wodorotlenku sodu
i uzupehi¢ woda do objgtosci jednego litra.
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5.4.

7.1.

7.2.

Roztwor B: Rozpuscic 1g blekitu metylenowego w wodzie i uzupehic¢ do jednego litra.
Zmiesza¢ jedng objeto$¢ roztworu A z dwiema objeto$ciami roztworu B.

Wskaznik ten ma zabarwienie fioletowe w roztworze kwasnym, szare w roztworze obojetnym i zielone
w roztworze alkalicznym. Nalezy uzy¢ 0,5 ml (10 kropli) roztworu tego wskaznika.

Roztwor czerwieni metylowej

Rozpusci¢ 0,1 g czerwieni metylowej w 50 ml 95 % etanolu. Uzupehi¢ do 100 ml wodg i, jesli to
konieczne, przesaczy¢. Wskaznik ten (cztery do pigciu kropli) mozna stosowaé zamiast wskaznika
mieszanego.

Kawalki pumeksu zapobiegajace przegrzewaniu cieczy, przemyte kwasem chlorowodorowym
i wyprazone

Siarczan amonu cz.d.a.
Aparatura

Aparat destylacyjny sktadajacy si¢ z kolby okraglodennej o odpowiedniej pojemnosci oraz chtodnicy
polaczonej z fapaczem kropel.

Uwaga 1

Rézne rodzaje aparatury zatwierdzone i zalecane do tego oznaczania ze wszystkimi cechami
konstrukcyjnymi przedstawiono na rysunek 1, 2, 3 i 4.

Pipety o pojemnosci 10, 20, 25, 50, 100 i 200 ml

Kolba pomiarowa o pojemnosci 500 ml

Wytrzgsarka obrotowa (35-40 obrotéw na minutg)

Przygotowanie probki

Patrz: metoda 1.

Sposéb postepowania

Przygotowanie roztworu

Przeprowadzi test rozpuszczalnosci probki w wodzie w temperaturze pokojowej, w stosunku 2 % (m/m).
Odwazy¢ 5, 7 lub 10 g przygotowanej probki z dokladnoscia do 0,001 g zgodnie z Tabelg 1 i umiesci¢
w kolbie pomiarowej o pojemnoséci 500 ml. Zaleznie od wyniku testu rozpuszczalnosci postgpowaé
nastepujgco:

a) Produkty catkowicie rozpuszczalne w wodzie

Doda¢ do kolby taka ilos¢ wody, jaka jest niezbedna do rozpuszczenia probki; wstrzasnaé i po
catkowitym rozpuszczeniu, dopetnic¢ do kreski i dokladnie wymieszac.

b) Produkty niecatkowicie rozpuszczalne w wodzie

Do kolby doda¢ 50 ml wody i 20 ml kwasu chlorowodorowego (4.1). Wstrzasnaé. Zostawic do czasu,
az ustanie wydzielanie si¢ dwutlenku wegla. Dola¢ 400 ml wody i wytrzasa¢ przez 0,5 godz. za
pomoca wytrzasarki (5.4). Dopelni¢ do kreski wodg, wymieszac i przesaczy¢ przez suchy sgczek do
suchego naczynia.

Analiza roztworu

Zgodnie z wybranym wariantem, umie$ci¢ w kolbie — odbieralniku odmierzong ilo§¢ mianowanego
roztworu kwasu siarkowego wedtug Tabeli 1. Doda¢ odpowiednig ilo$¢ wybranego roztworu wskaznika
(4.9.1 lub 4.9.2) i jesli to konieczne, tyle wody aby uzyskac objetos¢ co najmniej 50 ml.

Wydtuzony koniec chlodnicy musi znajdowa¢ si¢ ponizej powierzchni roztworu w odbieralniku. Do
kolby destylacyjnej aparatu przenie$¢ pipeta, zgodnie z Tabela, odpowiednia porcje (1) klarownego
roztworu probki. Dodad tyle wody, aby uzyska¢ catkowita objetos¢ roztworu okoto 350 ml oraz kilka
kawatkéw pumeksu w celu zapewnienia rownomiernosci wrzenia.

Zestawi¢ aparat destylacyjny tak, aby unikna¢ jakichkolwiek strat amoniaku. Do kolby destylacyjnej
doda¢ 10 ml st¢zonego roztworu wodorotlenku sodu (4.8) lub 20 ml tego odczynnika w przypadku, gdy
do rozpuszczenia badanej probki uzyto 20 ml kwasu chlorowodorowego (4.1). Stopniowo ogrzewacé

(") Ilo$¢ azotu amonowego zawartego w porcji roztworu pobranej do oznaczania wedtug tabeli 1 bedzie wynosi¢ w przyblizeniu:

— 0,05 g dla wariantu a,
— 0,10 g dla wariantu b,
— 0,20 g dla wariantu c.
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kolbe, unikajac gwaltownego wrzenia roztworu. Zawarto$¢ kolby destylowac z predkosciag ok. 100 ml
w ciggu 10-15 min.; calkowita objeto$¢ destylatu powinna wynosi¢ ok. 250 ml (') Gdy nie wydziela si¢
juz wigcej amoniaku, nalezy obnizy¢ odbieralnik tak, aby koniec przedluzenia chlodnicy znajdowat sig
powyzej powierzchni cieczy.

Przy uzyciu odpowiedniego odczynnika sprawdzi¢ destylat w celu upewnienia sig, Ze amoniak zostat
catkowicie oddestylowany. Przeplukac przedtuzenie chlodnicy niewielkg iloScig wody i odmiareczkowac
nadmiar kwasu mianowanym roztworem wodorotlenku sodu lub potasu o stezeniu przyjetym dla
odpowiedniego wariantu (patrz: uwaga 2).

Uwaga 2

Do odmiareczkowania nadmiaru kwasu mozna uzy¢ roztworéw mianowanych o réznych stezeniach pod
warunkiem, Ze objgtosci roztworéw uzyte w miareczkowaniu nie przekrocza 40—-45 ml.

Préba Slepa

Wykonaé prébe Slepg w tych samych warunkach i jej wynik uwzgledni¢ przy obliczaniu wyniku
koficowego.

Badanie kontrolne

Przed wykonaniem analiz nalezy sprawdzi¢ czy aparatura dziala poprawnie i czy poprawnie wykonuje
si¢ oznaczanie postugujac si¢ odpowiednia porcja §wiezo przygotowanego roztworu siarczanu amonu
(4.11), zawierajaca maksymalna ilo$¢ azotu przewidziang dla wybranego wariantu.

Wyrazanie wynikéw

Wynik analizy wyrazi¢ w procentach azotu amonowego zawartego w badanym nawozie.

Zalgczniki

Jak wyszczeg6lniono w Uwadze 1 w 5.1 ,Aparatura”, rysunki 1, 2, 3 i 4 odnoszg si¢ do cech
konstrukcyjnych réznych typodw sprzetu przedstawionego w tym dokumencie.

Tabela 1
Oznaczanie azotu amonowego oraz azotu amonowego i azotanowego w nawozach

Tabela zawiera mas¢ odwazek, rozcieficzenia roztworéw i wzory obliczen, ktére powinny by¢
wykonane dla kazdego z wariantéw a, b i c tej metody.

Wariant a

Przyblizona maksymalna ilo$¢ azotu do oddestylowania: 50 mg.
Kwas siarkowy o stezeniu 0,1 mol/l umieszczony w odbieralniku: 50 ml.

Nadmiar kwasu siarkowego odmiareczkowuje si¢ za pomoca roztworu NaOH lub KOH o stezeniu 0,1
mol/l.

Zadeklarowana Masa Rozcieh . Roztwor probki do Obliczani iku (2
zawarto$¢ azotu odwazki ozc1(ir111c)zen1e destylacji (%m;a:m(es SVZ n;\)ul_.)
%N) © (m)
0-5 10 500 50 (50 —A) x 0,14
5-10 10 500 25 (50 —A) x 0,28
10-15 7 500 25 (50 —A) x 0,40
15-20 5 500 25 (50 —A) x 0,56
20-40 7 500 10 (50 —A) x 1,00

(*) objasnienia do wzoru na obliczanie wyniku:

— 50 lub 35 = —ilo§¢ mililitréw roztworu mianowanego kwasu siarkowego umieszczona w odbieralniku;

— A = —ilo§¢ mililitréw wodorotlenku sodu lub potasu uzytego do odmiareczkowania;

— F = —wspolezynnik uwzgledniajacy mase odwazki, rozciericzenie, objeto$¢ roztworu probki pobrang do destylacji
i réwnowaznik objeto$ciowy.

(")  Chlodnica musi by¢ regulowana w taki sposob, aby zapewnic staly przeplyw destylatu. Destylacja powinna zosta¢ zakoniczona
w ciggu 30 do 40 minut.
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Wariant b

Przyblizona maksymalna ilo$¢ azotu do oddestylowania: 100 mg.
Kwas siarkowy o stezeniu 0,2 mol/l umieszczony w odbieralniku: 50 ml.

Nadmiar kwasu odmiareczkowuje si¢ za pomocg roztworu NaOH lub KOH o stezeniu 0,2 mol/l.

Zadeklarowana Masa Rozcieh . Roztwor probki do . . .
i . ozcieficzenie " Obliczanie wyniku (%)
zawarto$¢ azotu odwazki (ml) destylacji %N = (50 - A) F)
(% N) © (ml)
0-5 10 500 100 (50 — A) x 0,14
5-10 10 500 50 (50 — A) x 0,28
10-15 7 500 50 (50 — A) x 0,40
15-20 5 500 50 (50 — A) x 0,56
20-40 7 500 20 (50 — A) x 1,00

(") objasnienia do wzoru obliczania wyniku:

— 50 lub 35 = —ilo§¢ mililitréw roztworu mianowanego kwasu siarkowego umieszczona w odbieralniku;

— A = —ilo$¢ mililitrow wodorotlenku sodu lub potasu uzytego do odmiareczkowania;

— F = —wspolezynnik uwzgledniajacy mase odwazki, rozcieficzenie, objetos¢ roztworu probki pobrana do destylacji
i rownowaznik objetosciowy.

Wariant ¢

Przyblizona maksymalna ilo$¢ azotu do oddestylowania: 200 mg.
Kwas siarkowy o stezeniu 0,5 mol/l umieszczony w odbieralniku: 35 ml.

Nadmiar kwasu odmiareczkowuje si¢ za pomoca roztworu NaOH lub KOH o stezeniu 0,5 mol/l.

Zadeklarowana Masa - . Roztwor probki do S .
i o Rozcieficzenie " Obliczanie wyniku ()
zawarto$§¢ azotu odwazki ml) destylacji %N = (50 - A) B
*%N) @ (ml)
0-5 10 500 200 35—A)x0,175
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

(%) objasnienia do wzoru obliczania wyniku:

— 50 lub 35 = —ilos¢ mililitréw roztworu mianowanego kwasu siarkowego umieszczona w odbieralniku;

— A = —ilo$¢ mililitréw wodorotlenku sodu lub potasu uzytego do odmiareczkowania;

— F = —wspolczynnik uwzgledniajacy mase odwazki, rozcieficzenie, objetos¢ roztworu prébki pobrang do destylacji i réw-
nowaznik objetosciowy.




548 Dziennik Urzedowy Unii Europejskiej

13/t 32
Rysunek 1
240
1
/L
d 310
100 ml . X
S . e )
(=
) l
= - —
%"c L \‘\
2! —
: 3
8 P

50 e

120

165

1000 ml

2120
N

240

\ 500 ml
_




13/t 32 Dziennik Urzedowy Unii Europejskiej 549

Rysunek 2
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Objaniania do rysunkw 1, 2, 3 i 4.

Rysunek 1

a)

b)

e)

Kolba okraglodenna z dtugg szyjka o pojemnosci 1 000 ml.

Rurka destylacyjna z fapaczem kropel polaczona z chtodnicy szlifem kulistym (nr 18) (szlif kulisty do potaczenia
chtodnicy mozna zastapi¢ odpowiednim lgcznikiem gumowym).

Lejek z kurkiem teflonowym, umozliwiajacym dodawanie roztworu wodorotlenku sodu (kurek mozna zastapi¢
wezem gumowym z zaciskiem).

Chlodnica szesciokulowa ze szlifem kulistym (nr 18) na wejsciu i polaczona na wyjsciu ze szklang rurka
przedluzajaca chlodnice za pomoca malej zlgczki gumowej (podaczenie do rurki destylacyjnej mozna wykonaé
za pomocy krotkiego weza, szlif kulisty mozna zastapi¢ odpowiednim korkiem gumowym).

Kolba o pojemnosci 500 ml do gromadzenia destylatu (odbieralnik).

Aparatura jest wykonana ze szkla borokrzemowego.

Rysunek 2

a)

b)

d)

Kolba okragtodenna z krétka szyjka, o pojemnosci 1 000 ml, ze szlifem kulistym (nr 35).

Rurka destylacyjna z fapaczem kropel, wyposazona w szlif kulisty (nr 35) na wejsciu i szlif kulisty (nr 18) na
wyjsciu, polaczona z boku z lejkiem zaopatrzonym w kurek teflonowy stuzacy do dodawania wodorotlenku sodu.

Chlodnica szesciokulowa ze szlifem kulistym (nr 18) na wejciu, polaczona na wyjsciu ze szklang rurka
przediuzajaca za pomocy krétkiego weza gumowego.

Kolba o pojemnosci 500 ml do gromadzenia destylatu (odbieralnik).

Aparatura jest wykonana ze szkla borokrzemowego.

Rysunek 3

a)
b)

9

e)

Kolba okragtodenna z dtuga szyjka, o pojemnosci 750 ml lub 1 000 ml, z rozszerzonym brzegiem.
Rurka destylacyjna z tapaczem kropel i szlifem kulistym (nr 18) na wyjsciu.

Zgieta rurka szklana ze szlifem kulistym (nr 18) na wejsciu i stozkiem Sciekowym (zamiast szlifu kulistego
podlaczenie do rurki destylacyjnej mozna wykona¢ za pomoca weza gumowego).

Chlodnica sze$ciokulowa polaczona na wyjsciu ze szklang rurkg przedluzajacg za pomoca krotkiego weza
gumowego.

Kolba o pojemnosci 500 ml do gromadzenia destylatu (odbieralnik).

Aparatura jest wykonana ze szkla borokrzemowego.

Rysunek 4

a)

b)

d)

Kolba okraglodenna z dtuga szyjka, o pojemnosci 1 000 ml, z rozszerzonym brzegiem.

Rurka destylacyjna z fapaczem kropel i szlifem kulistym (nr 18) na wyjsciu, podfgczona z boku do lejka z kurkiem
teflonowym, stuzacym do dodawania roztworu wodorotlenku sodu (zamiast szlifu kulistego mozna uzy¢
odpowiedniego korka gumowego; kurek przy lejku mozna zastgpi¢ wezem gumowym z odpowiednim
zaciskiem).

Chlodnica szesciokulowa ze szlifem kulistym (nr 18) na wejsciu, polaczona na wyjiciu za pomoca zlaczki
gumowej ze szklang rurka przedtuzajaca (podlaczenie do rurki destylacyjnej mozna wykonaé za pomoca weza
gumowego, szlif kulisty mozna zastgpi¢ odpowiednim korkiem gumowym).

Kolba o pojemnosci 500 ml do gromadzenia destylatu (odbieralnik).

Aparatura jest wykonana ze szkla borokrzemowego.
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4.5.

4.6.

4.7.

4.8.

4.9.

Metoda 2.2

Oznaczanie azotu azotanowego i amonowego

Metoda 2.2.1

Oznaczanie azotu azotanowego i amonowego wedlug Ulscha

Dziedzina

Dokument okresla procedur¢ oznaczania azotu azotanowego i amonowego z redukcja wg Ulscha.

Zakres stosowania

Wszystkie nawozy azotowe, lacznie z nawozami wielosktadnikowymi, w ktdrych azot wystepuje
wylacznie w postaci azotanowej, lub w postaci amonowej i azotanowej.

Zasada

Redukgja azotandw i azotynéw do amoniaku za pomocg metalicznego zelaza w $rodowisku kwasnym,
uwolnienie wytworzonego w ten sposéb amoniaku przez dodanie nadmiaru wodorotlenku sodu,
oddestylowanie i absorpcja amoniaku w znanej objetosci mianowanego roztworu kwasu siarkowego, a
nastepnie odmiareczkowanie nadmiaru kwasu siarkowego za pomocg mianowanego roztworu
wodorotlenku sodu lub potasu.

Odczynniki
Woda destylowana lub zdemineralizowana, niezawierajaca dwutlenku wegla i zadnych zwiazkow

azotowych.

Kwas chlorowodorowy, roztwor rozcieniczony: zmiesza¢ jedng objeto$¢ kwasu chlorowodorowego (d,,
= 1,18 g/ml) z jedna objgtoscia wody.

Kwas siarkowy, roztwér o stezeniu: 0,1 mol/l
Wodorotlenek sodu lub potasu, niezawierajacy weglanéw, roztwér o stezeniu 0,1 mol/l
Kwas siarkowy, roztwér o stezeniu okoto 30 % H,SO, (m/m), niezawierajacy amoniaku

Zelazo zredukowane wodorem, proszek (wyliczona iloé¢ powinna zredukowaé, co najmniej 0,05 g azotu
azotanowego)

Wodorotlenek sodu, roztwor o stezeniu okoto 30 % NaOH (d,, = 1,33 g/ml), niezawierajacy amoniaku

Roztwory wskaznikéw

Wskaznik mieszany

Roztwor A: rozpuscié 1g czerwieni metylowej w 37 ml 0,1 mol/l roztworu wodorotlenku sodu
i uzupehi¢ woda do objgtosci jednego litra.

Roztwor B: rozpusci¢ 1g blekitu metylenowego w wodzie i uzupelni¢ do jednego litra.
Zmieszac jedng objeto$¢ roztworu A z dwiema objgtoSciami roztworu B.

Wskaznik ten ma zabarwienie fioletowe w roztworze kwasnym, szare w roztworze obojetnym i zielone
w roztworze alkalicznym. Nalezy uzy¢ 0,5 ml (10 kropli) roztworu tego wskaznika.

Roztwor czerwieni metylowej

Rozpusci¢ 0,1 g czerwieni metylowej w 50 ml 95 % etanolu. Uzupelni¢ do 100 ml woda i, jesli to
konieczne, przesaczyé.

Wskaznik ten (cztery do pieciu kropli) mozna stosowa¢ zamiast wskaznika mieszanego.

Kawalki pumeksu zapobiegajace przegrzewaniu cieczy, przemyte kwasem chlorowodorowym
i wyprazone

Azotan sodu cz.d.a.

Aparatura

Patrz: metoda 2.1 ,Oznaczanie azotu amonowego”.
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7.1.

7.2.

7.3.

7.4.

Przygotowanie probki

Patrz: metoda 1. ,Przygotowanie prébki”.
Sposéb postepowania

Przygotowanie roztworu

Patrz: metoda 2.1 ,Oznaczanie azotu amonowego”.

Analiza roztworu

Umiesci¢ w odbieralniku doktadnie odmierzong ilo§¢ (50 ml) mianowanego roztworu kwasu siarkowego,
jak wskazano w tabeli 1, metoda 2.1 (wariant a) i doda¢ odpowiednig ilo$¢ roztworu wskaznika 4.7 lub
4.7.2. Koniec rurki przedtuzajacej chlodnice powinien znajdowaé sie ponizej powierzchni roztworu
kwasu w odbieralniku.

Uzywajac pipety, przenie$¢ cze$¢ klarownego roztworu probki wg tabeli 1, metoda 2.1 i umiescié
w kolbie destylacyjnej aparatu. Doda¢ 350 ml wody, 20 ml 30 % roztworu kwasu siarkowego (4.4),
zamiesza i doda¢ 5 g zredukowanego zelaza (4.5). Spluka¢ szyjke kolby kilkoma mililitrami wody
i umie$ci¢ w niej maly lejek z dtuga nézka odpltywowa. Kolbe z zawartoscia podgrzewacd na wrzgcej fazni
wodnej przez godzing, a nastepnie przemy¢ ndzke odptywows lejka kilkoma mililitrami wody.
Zestawi aparat destylacyjny tak, aby uniknal wszelkich strat amoniaku, doda¢ do zawartosci kolby
destylacyjnej 50 ml stezonego roztworu wodorotlenku sodu (4.6), lub w przypadku, gdy do
rozpuszczenia probki uzyto 20 ml kwasu chlorowodorowego (1 + 1) (4.1), doda¢ 60 ml stgzonego
wodorotlenku sodu (4.6). Oddestylowa¢ amoniak zgodnie z procedura podana w metodzie 2.1.

Préba Slepa

W tych samych warunkach przeprowadzi¢ probe Slepa (pomijajac probke) i jej wynik uwzglednic przy
obliczaniu wyniku koficowego.

Badanie kontrolne

Przed wykonaniem analizy nalezy sprawdzi¢ czy aparat pracuje prawidlowo oraz czy zastosowana jest
odpowiednia metoda analizy, postugujac si¢ odpowiednig porcja Swiezo przygotowanego roztworu
azotanu sodu (4.9) zawierajacg 0,045-0,050 g azotu.

Wyrazanie wynikéw
Wynik oznaczania wyrazi¢ w procentach azotu azotanowego lub sumy azotu amonowego i azotanowego

zawartego w badanym nawozie.

Metoda 2.2.2

Oznaczanie azotu azotanowego i amonowego wedlug Arnda
Dziedzina

Dokument okresla procedurg oznaczania azotu amonowego i azotanowego z redukcjg wedlug Arnda
(zmodyfikowana dla kazdego z wariantéw a, b i ¢).

Zakres stosowania
Patrz: metoda 2.2.1.
Zasada

Redukcja azotanéw i azotynéw do amoniaku w obojetnym roztworze wodnym za pomoca stopu metali
zlozonego z 60 % Cu i 40 % Mg (stop Arnda) w obecnosci chlorku magnezu (MgCl,). Oddestylowanie
amoniaku i jego absorpcja w znanej objetosci mianowanego roztworu kwasu siarkowego.

Odmiareczkowanie nadmiaru kwasu siarkowego za pomocg mianowanego roztworu wodorotlenku sodu
lub potasu.

Odczynniki

Woda destylowana lub zdemineralizowana, niezawierajaca dwutlenku wegla i zadnych zwigzkéw
azotowych.
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4.1.

4.2.

4.3.

4.4.

4.5.

4.6.

4.7.

4.8.

4.9.

4.10.

4.11.

4.11.1.

4.11.2.

4.11.3.

4.12.

4.13.

Kwas chlorowodorowy, roztwér rozcieficzony

Zmieszac¢ jedng objeto$¢ kwasu chlorowodorowego (d,, = 1,18 g/ml) z jedna objetoscia wody.

Kwas siarkowy, roztwor o stezeniu: 0,1 mol/l
dl jantu a.
Wodorotlenek sodu lub potasu, niezawierajacy wegla- 4 watiantu @
néw, roztwér o stezeniu: 0,1 mol/l
Kwas siarkowy, roztwor o stezeniu: 0,2 mol/l
dl iantu b (patrz: 2, metoda 2.1).
Wodorotlenek sodu lub potasu, niezawierajacy wegla- a wariantu b (patrz: uwaga 2, metoda 2.1)
néw, roztwor o stezeniu: 0,2 mol/l
Kwas siarkowy, roztwor o stezeniu: 0,5 mol/l
dla wariantu ¢ (patrz: uwaga 2, metoda 2.1).

Wodorotlenek sodu lub potasu, niezawierajacy wegla-
néw, roztwor o stezeniu: 0,5 mol/l

Wodorotlenek sodu, roztwor o stezeniu: okoto 2 mol/l

Stop Arnda cz.d.a., sproszkowany i przesiany przez sito o boku oczka kwadratowego ponizej 1 mm.

Chlorek magnezu, roztwdr o stezeniu 20 %

Rozpusci¢ 200 g chlorku magnezu (MgCl,.6H,0) w okolo 600-700 ml wody w jednolitrowej,
plaskodennej kolbie. Aby zapobiec powstawaniu piany doda¢ 15 g siarczanu magnezu (MgSO,,.7H,0).

Po rozpuszczeniu, dodac 2 g tlenku magnezu i kilka kawatkéw pumeksu zapobiegajacych wypryskiwaniu
cieczy. Zawiesing zatezy¢ do 200 ml poprzez gotowanie, usuwajgc w ten sposob wszelkie §lady amoniaku
z odczynnikéw. Schlodzié, uzupelnié woda do jednego litra i przesaczyc.

Roztwory wskaznikéw

Wskaznik mieszany

Roztwér A: rozpuscié 1g czerwieni metylowej w 37 ml 0,1 mol/l roztworu wodorotlenku sodu
i uzupehi¢ woda do objgtosci jednego litra.

Roztwor B: rozpusci¢ 1g blgkitu metylenowego w wodzie i uzupelnic¢ do jednego litra.

Zmieszac jedng objgto$¢ roztworu A z dwiema objgtoSciami roztworu B.

Wskaznik ten ma zabarwienie fioletowe w roztworze kwasnym, szare w roztworze obojetnym i zielone
w roztworze alkalicznym. Nalezy uzy¢ 0,5 ml (10 kropli) roztworu tego wskaznika.

Roztwdr czerwieni metylowej

Rozpusci¢ 0,1 g czerwieni metylowej w 50 ml 95 % etanolu. Uzupelni¢ do 100 ml wods i, jesli to
konieczne, przesaczy¢. Wskaznik ten (cztery do pigciu kropli) mozna stosowaé zamiast wskaznika
mieszanego.

Czerwien Kongo, roztwor

Rozpusci¢ 3 g czerwieni Kongo w 1 litrze cieplej wody, ochtodzi¢, i jesli to konieczne, przesgczyd.
Wskaznik ten mozna stosowaé zamiast wskaznika mieszanego i czerwieni metylowej do zobojetnienia
kwasnych ekstraktow przed destylacja, stosujac 0,5 ml wskaznika na 100 ml roztworu poddawanego
zobojetnieniu.

Kawalki pumeksu zapobiegajace przegrzewaniu cieczy, przemyte kwasem chlorowodorowym
i wyprazone

Azotan sodu cz.d.a.

Aparatura
Patrz: metoda 2.1 ,Oznaczanie azotu amonowego”.
Przygotowanie prébki

Patrz: metoda 1.
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7.1.

7.2.

7.3.

7.4.

Sposéb postepowania

Przygotowanie roztworu do analizy

Patrz: metoda 2.1 ,Oznaczanie azotu amonowego”.
Analiza roztworu

Zgodnie z wybranym wariantem umiesci¢ w odbieralniku dokladnie odmierzong ilo§¢ mianowanego
kwasu siarkowego, jak wskazano w tabeli 1, metoda 2.1. Doda¢ odpowiednig ilo$¢ roztworu wskaznika
(4.11.1 lub 4.11.2) i uzupetni¢ woda do obj¢tosci 50 ml. Koniec rurki przedtuzajacej chlodnice powinien
znajdowac si¢ ponizej powierzchni roztworu.

Uzywajac pipety, odmierzy¢ objetos¢ klarownego roztworu zgodnie z tabela 1 i umiesci¢ w kolbie
destylacyjnej aparatu.

Dodac¢ tyle wody, aby uzyska¢ objetos¢ 350 ml (patrz: uwaga 1), 10 g stopu Arnda (4.9), 50 ml roztworu
chlorku magnezu (4.10) i kilka kawatkéw pumeksu (4.12). Szybko polaczy¢ aparat destylacyjny z kolba.
Ogrzewa¢ tagodnie przez 30 minut, a nastgpnie zwigkszy¢ grzanie, aby oddestylowaé amoniak.
Kontynuowaé destylacje przez okolo godzing. Po tym czasie pozostalos¢ w kolbie powinna mieé
konsystencje syropu. Po zakonczeniu destylacji, odmiareczkowaé nadmiar kwasu postepujac zgodnie z
metodg 2.1.

Uwaga 1

Jesli roztwor probki ma odczyn kwasny (dodatek 20 ml HCl (4.1) do rozpuszczenia prébki) porcje
pobrana do analizy zobojetni¢ w nastepujacy sposob: do kolby destylacyjnej zawierajacej pobrang porcje
roztworu doda¢ okoto 250 ml wody, niezbedna ilo$¢ jednego ze wskaznikéw (4.11.1, 4.11.2, 4.11.3)
i ostroznie wymieszac.

Zobojetni¢ roztworem wodorotlenku sodu o stezeniu 2 mol/l (4.8) i ponownie zakwasi¢ kropla kwasu
chlorowodorowego (4.1). Nastepnie, postepowac jak wskazano w 7.2 (druga linijka).

Préba Slepa

Préba §lepa powinna zostaé wykonana (pomijajac probke) w tych samych warunkach i uwzgledniona
przy obliczaniu wyniku koncowego.

Badanie kontrolne

Przed wykonaniem analizy nalezy sprawdzi¢ czy aparat pracuje prawidlowo oraz czy zastosowana jest
odpowiednia metoda analizy, postugujac si¢ odpowiednig porcja Swiezo przygotowanego roztworu
azotanu sodu (4.13) zawierajaca 0,050-0,150 g azotu azotanowego zgodnie z wybranym wariantem.

Wyrazanie wynikéw

Patrz: metoda 2.2.1.

Metoda 2.2.3

Oznaczanie azotu azotanowego i amonowego wedlug Devarda
Dziedzina

Dokument okresla procedure oznaczania azotu amonowego i azotanowego z redukcjg wedtug Devarda
(zmodyfikowana dla kazdego z wariantéw a, b i ¢).

Zakres stosowania
Patrz: metoda 2.2.1.
Zasada

Redukgja azotanéw i azotynéw do amoniaku w silnie alkalicznym $rodowisku za pomocg stopu metali
ztozonego z 45 % Al, 5 % Zn i 50 % Cu (stop Devarda). Oddestylowanie amoniaku, jego absorpcja
w znanej objeto$ci mianowanego roztworu kwasu siarkowego, odmiareczkowanie nadmiaru kwasu
siarkowego za pomocg mianowanego roztworu wodorotlenku sodu lub potasu.
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4.1.

4.2.

4.3.

4.4.

4.5.

4.6.

4.7.

4.8.

4.9.

4.10.

4.10.1.

4.10.2.

5.1.

5.2.

5.3.

Odczynniki

Woda destylowana lub zdemineralizowana, niezawierajaca dwutlenku wegla i zZadnych zwigzkéw
azotowych.

Kwas chlorowodorowy, roztwér rozcieficzony
Zmieszac¢ jedng objeto$¢ kwasu chlorowodorowego (d,, = 1,18 g/ml) z jedna objetoscia wody.
Kwas siarkowy, roztwor o stezeniu: 0,1 mol/l

dl fantu a.
Wodorotlenek sodu lub potasu, niezawierajacy wegla- 4 watiantu @

néw, roztwér o stezeniu: 0,1 mol/l
Kwas siarkowy, roztwor o stezeniu: 0,2 mol/l

Wodorotlenek sodu lub potasu, niezawierajacy wegla- dla wariantu b (patrz: uwaga 2, metoda 2.1).

néw, roztwér o stezeniu: 0,2 mol/l
Kwas siarkowy, roztwor o stezeniu: 0,5 mol/l

dl iant trz: 2, metoda 2.1).
Wodorotlenek sodu lub potasu, niezawierajacy wegla- @ wariantu c (patrz: uwaga 2, metoda 2.1)

néw, roztwér o stezeniu: 0,5 mol/l
Stop Devarda cz.d.a.

Sproszkowany tak, aby 90-100 % bylo przesiane przez sito o boku oczka kwadratowego ponizej
0,25 mm oraz 50-75 % przesiane przez sito o boku oczka kwadratowego ponizej 0,075 mm.

Zalecane s3 opakowania zawierajgce nie wigcej niz 100 g stopu.
Wodorotlenek sodu, roztwér o stezeniu okoto 30 % NaOH (d,, = 1,33 g/ml), niezawierajacy amoniaku
Roztwory wskaznikéw

Wskaznik mieszany

Roztwor A: rozpusci¢ 1g czerwieni metylowej w 37 ml 0,1 mol/l roztworu wodorotlenku sodu
i uzupei¢ woda do objgtosci jednego litra.

Roztwor B: rozpusci¢ 1g blekitu metylenowego w wodzie i uzupelni¢ do jednego litra.

Zmiesza¢ jedng objeto$¢ roztworu A z dwiema objgtoSciami roztworu B.

Wskaznik ten ma zabarwienie fioletowe w roztworze kwasnym, szare w roztworze obojetnym i zielone
w roztworze alkalicznym. Nalezy uzy¢ 0,5 ml (10 kropli) roztworu tego wskaznika.

Roztwor czerwieni metylowej

Rozpusci¢ 0,1 g czerwieni metylowej w 50 ml 95 % etanolu. Uzupelni¢ do 100 ml woda i, jesli to
konieczne, przesaczyc.

Wskaznik ten (cztery do pigciu kropli) mozna stosowac zamiast wskaznika mieszanego.
Etanol, 95-96 %

Azotan sodu cz.d.a.

Aparatura

Patrz: metoda 2.1.

Aparat do destylacji, sktadajacy si¢ z okraglodennej kolby o odpowiedniej pojemnosci, podtaczonej do
chtodnicy rurka destylacyjng z lapaczem kropel, odbieralnik dodatkowo wyposazony w tapacz barkkowy
zapobiegajacy wszelkim stratom amoniaku.

Aparat do oznaczania, wraz ze wszystkimi szczeg6tami konstrukcyjnymi, przedstawiono na rysunek 5.

Pipety o pojemnosci 10, 20, 25, 50, 100 i 200 ml

Kolba pomiarowa o pojemnosci 500 ml
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7.1.

7.2.

7.3.

7.4.

Wytrzasarka obrotowa (35-40 obrotéw na minutg)

Przygotowanie probki

Patrz: metoda 1.

Sposéb postepowania

Przygotowanie roztworu do analizy

Patrz: metoda 2.1 ,Oznaczanie azotu amonowego”.

Analiza roztworu

Ilo$¢ azotu azotanowego obecna w porcji badanej nie moze przekracza¢ maksymalnej ilosci podanej
w tabeli 1.

Wedlug wybranego wariantu nalezy umiesci¢ w odbieralniku doktadnie odmierzong ilo§¢ mianowanego
roztworu kwasu siarkowego, jak wskazano w tabeli 1. Doda¢ odpowiednig ilo$¢ roztworu wskaznika
(4.10.1 lub 4.10.2) i uzupetnic¢ wodg do objetosci 50 ml. Koniec rurki przedtuzajacej chtodnice powinien
znajdowac si¢ ponizej powierzchni roztworu. Napehic tapacz bankowy woda destylowana.

Uzywajac pipety, odmierzy¢ odpowiednia ilos¢ roztworu probki wedtug tabeli 1, metoda 2.1. i umiescié
w kolbie destylacyjnej.

Doda¢ odpowiednig ilo$¢ wody do kolby destylacyjnej w celu otrzymania objetosci 250 do 300 ml, 5 ml
etanolu (4.11) i 4 g stopu Devarda (4.8) (patrz: uwaga 2).

Uwazajac, aby unikna¢ strat amoniaku, dodaé do kolby okoto 30 ml 30 % roztworu wodorotlenku sodu
(4.9), a w przypadku probek kwasnych dodatkowa ilo$¢ wystarczajaca do zobojetnienia kwasu
chlorowodorowego (4.1) obecnego w prébee do analiz. Polaczy¢ kolbe destylacyjng z aparatem,
zapewniajgc szczelno$¢ polaczen. Ostroznie wstrzasnac kolbg, aby wymieszaé zawartosé.

Lagodnie ogrzewad, tak aby uwalnianie wodoru znacznie obnizyto si¢ w ciagu pot godziny, a ciecz si¢
zagotowala. Kontynuowac destylacje zwigkszajac ogrzewanie, tak aby co najmniej 200 ml cieczy
oddestylowalo w ciagu 30 minut (nie przedtuza¢ destylacji powyzej 45 minut).

Gdy destylacja zostanie zakonczona, odlaczy¢ odbieralnik od aparatu, starannie przemy¢ rurke
przedluzajaca chlodnice i lapacz bankowy, zbierajac popluczyny w odbieralniku. Nadmiar kwasu
siarkowego odmiareczkowaé zgodnie z procedura wg metody 2.1.

Uwaga 2

W obecnosci soli wapnia takich jak azotan wapnia i azotan wapniowo-amonowy konieczne jest dodanie
przed destylacja, na kazdy gram probki obecnej w porcji roztworu pobranej do oznaczania, 0,700 g
fosforanu sodu (Na,HPO,.2H,0), aby zapobiec powstawianiu Ca(OH),.

Préba Slepa

Préba §lepa powinna zostaé wykonana (pomijajac probke) w tych samych warunkach i uwzgledniona
przy obliczaniu wyniku koncowego.

Badanie kontrolne

Przed wykonaniem analizy nalezy sprawdzi¢ czy aparat pracuje prawidlowo oraz czy zastosowana jest
odpowiednia metoda analizy, postugujac si¢ odpowiednig porcja Swiezo przygotowanego roztworu
azotanu sodu (4.12) zawierajaca 0,050-0,150 g azotu azotanowego zgodnie z wybranym wariantem.
Wyrazanie wynikéw

Patrz: metoda 2.2.1.
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Rysunek 5

1000 mi |

Objasnienia do rysunku 5
a) Kolba okragtodenna z dluga szyjka, o pojemnosci 750 ml (1 000 ml), z rozszerzonym brzegiem.
b) Rurka destylacyjna z fapaczem kropel i szlifem kulistym (nr 18).

¢) Zgieta rurka szklana ze szlifem kulistym (nr 18) na wejsciu i stozkiem $ciekowym na wyjsciu (zamiast szlifu
kulistego mozna uzy¢ odpowiedniej zlaczki gumowej).

d) Chlodnica sze$ciokulowa z rurka przedluzajaca zamocowang w korku gumowym utrzymujacym fapacz
bankowy.

¢) Kolba odbieralnik o pojemnosci 750 ml.

f) tapacz bafkowy zapobiegajacy stratom amoniaku.

Aparatura jest wykonana ze szkla borokrzemowego.
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4.1.

4.2.

4.3.

4.4.

4.5.

4.6.

4.7.

4.8.

4.9.

4.10.

4.11.

4.11.1.

4.11.2.

Metody 2.3
Oznaczanie azotu calkowitego

Metoda 2.3.1
Oznaczanie azotu catkowitego w cyjanamidzie wapnia w nieobecno$ci azotanéw

Dziedzina

Dokument okresla metod¢ oznaczania azotu catkowitego w cyjanamidzie wapnia w nieobecnosci
azotanow.

Zakres stosowania

Wylacznie dla cyjanamidu wapnia (w nieobecnosci azotan6éw).

Zasada

Mineralizacja badanej probki metoda Kjeldahla, oddestylowanie powstatego amoniaku, jego absorpcja
w znanej objetoSci mianowanego roztworu kwasu siarkowego i odmiareczkowanie nadmiaru kwasu
mianowanym roztworem wodorotlenku sodu lub potasu.

Odczynniki

Woda destylowana lub zdemineralizowana, niezawierajgca dwutlenku wegla i zadnych zwigzkéw
azotowych.

Kwas siarkowy, rozcieficzony (d,, = 1,54 g/ml)

Zmiesza¢ jedng objeto$¢ kwasu siarkowego (d,, = 1,84 g/ml) z jedng objetoscig wody
Siarczan potasu cz.d.a.

Tlenek miedzi (CuO): 0,3-0,4 g do kazdego oznaczania lub réwnowazna ilo$¢ pigciowodnego siarczanu
miedzi (CuSO,.5H,0) od 0,95-1,25 g do kazdego oznaczania.

Wodorotlenek sodu, roztwér o stezeniu okoto 30 % NaOH (d,, = 1,33 g/ml), niezawierajacy amoniaku

Kwas siarkowy, roztwor o stezeniu: 0,1 mol/l

1 iant trz: metoda 2.1
Wodorotlenek sodu lub potasu, niezawierajacy wegla- dla wariantu a (patrz: metoda 2.1)
néw, roztwor o stezeniu: 0,1 mol/l
Kwas siarkowy, roztwor o stezeniu: 0,2 mol/l
dl iantu b (patrz: 2, metoda 2.1
Wodorotlenek sodu lub potasu, niezawierajacy wegla- a wariantu b (patrz: uwaga 2, metoda 2.1)
néw, roztwor o stezeniu: 0,2 mol/l
Kwas siarkowy, roztwor o stezeniu: 0,5 mol/l
dla wariantu c (patrz: uwaga 2, metoda 2.1).

Wodorotlenek sodu lub potasu, niezawierajacy wegla-
néw, roztwér o stezeniu: 0,5 mol/l

Roztwory wskaznikéw

Wskaznik mieszany

Roztwér A: rozpusci¢ 1g czerwieni metylowej w 37 ml 0,1 mol/l roztworu wodorotlenku sodu
i uzupehi¢ woda do objgtosci jednego litra.
Roztwor B: rozpusci¢ 1g blekitu metylenowego w wodzie i uzupelnic¢ do jednego litra.

Zmiesza¢ jedna objeto$¢ roztworu A z dwiema objeto$ciami roztworu B.

Wskaznik ten ma zabarwienie fioletowe w roztworze kwasnym, szare w roztworze obojetnym i zielone
w roztworze alkalicznym. Nalezy uzy¢ 0,5 ml (10 kropli) roztworu tego wskaznika.

Roztwor czerwieni metylowej

Rozpusci¢ 0,1 g czerwieni metylowej w 50 ml 95 % etanolu. Uzupelni¢ do 100 ml woda i, jesli to
konieczne, przesgczy¢. Wskaznik ten (cztery do pigciu kropli) mozna stosowaé zamiast wskaznika
mieszanego.
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4.12. Kawalki pumeksu zapobiegajace przegrzewaniu cieczy, przemyte kwasem chlorowodorowym
i wyprazone

4.13. Tiocyjanian potasu cz.d.a.

5. Aparatura

5.1. Aparat do destylacji, patrz: metoda 2.1 ,Oznaczanie azotu amonowego”

5.2. Kolba Kjeldahla z dtuga szyjka o odpowiedniej pojemnosci

5.3. Pipety o pojemnosci 50, 100 i 200 ml

5.4. Kolba pomiarowa o pojemnosci 250 ml

6. Przygotowanie probki

Patrz: metoda 1.

7. Sposéb postepowania

7.1. Przygotowanie roztworu

Odwazy¢, z dokladnoscig do 0,001 g, 1 g prébki i umiescié w kolbie Kjeldahla. Dodaé¢ 50 ml
rozcieficzonego kwasu siarkowego (4.1), 10-15 g siarczanu potasu (4.2), i zalecany katalizator (4.3).
Powoli ogrzewac, aby odparowac wodg, fagodnie gotowa¢ przez 2 godziny, pozostawi¢ do ochtodzenia
i rozcieiczy¢ dodajac 100-150 ml wody. Ponownie schlodzi¢, przenie$¢ ilociowo zawiesing do kolby
pomiarowej o pojemnosci 250ml, uzupelni¢ woda do kreski, wymieszac i przesaczy¢ do suchej kolby
przez suchy saczek.

7.2. Analiza roztworu

Za pomocg pipety przenie$¢ 50, 100 lub 200 ml otrzymanego roztworu do kolby destylacyjnej zgodnie
z wybranym wariantem a, b, ¢ (wg metody 2.1). Oddestylowa¢ amoniak jak opisano w metodzie 2.1,
dodajac tyle roztworu wodorotlenku sodu (4.4), aby zapewni¢ znaczny jego nadmiar.

7.3. Préba Slepa

Préba $lepa powinna zosta¢ wykonana (pomijajac probke) w tych samych warunkach i uwzgledniona
przy obliczaniu wyniku korficowego.

7.4. Badanie kontrolne

Przed wykonaniem analizy nalezy sprawdzi¢ czy aparat pracuje prawidtowo oraz czy zastosowana jest
odpowiednia metoda analizy postugujac si¢ odpowiednia iloScig wzorcowego roztworu tiocyjanianu
potasu (4.13), odpowiadajaca stezeniu azotu w prébee.

8. Wyrazanie wynikow
Wynik oznaczania wyrazi jako procent azotu (N) zawartego w badanym nawozie.
Wariant a: % N = (50 — A) x 0,7
Wariant b: % N = (50 — A) x 0,7

Wariant ¢: % N = (35 - A) x 0,875

Metoda 2.3.2

Oznaczanie azotu catkowitego w cyjanamidzie wapnia zawierajacym azotany

1. Dziedzina

Dokument okresla metod¢ oznaczania azotu calkowitego w cyjanamidzie wapnia.

2. Zakres stosowania

Metodg stosuje si¢ do cyjanamidu wapnia zawierajacego azotany.
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3. Zasada

Metody nie mozna stosowal do bezposredniego oznaczania cyjanamidow wapnia zawierajacych
azotany. Z tego powodu przed mineralizacja Kjeldahla azot azotanowy redukuje si¢ do amoniaku
metalicznym zelazem i chlorkiem cynawym.

4. Odczynniki
Woda destylowana lub zdemineralizowana, niezawierajaca dwutlenku wegla i zadnych zwigzkéw
azotowych.

4.1. Kwas siarkowy (d,, = 1,84 g/ml)

4.2. Zelazo zredukowane wodorem, proszek

4.3. Siarczan potasu cz.d.a., drobno sproszkowany

4.4, Kwas siarkowy, roztwor o stezeniu: 0,1 mol/l

4.5. Wodorotlenek sodu lub potasu, niezawierajacy wegla- dla wariantu a (patrz: metoda 2.1).

néw, roztwér o stezeniu: 0,1 mol/l

4.6. Kwas siarkowy, roztwor o stezeniu: 0,2 mol/l

dl iantu b (patrz: 2, metoda 2.1

4.7. Wodorotlenek sodu lub potasu, niezawierajacy wegla- a wariantu b (patrz: uwaga 2, metoda 2.1)
néw, roztwér o stezeniu: 0,2 mol/l

4.8. Kwas siarkowy, roztwor o stezeniu: 0,5 mol/l

dla wariantu ¢ (patrz: uwaga 2, metoda 2.1).

4.9. Wodorotlenek sodu lub potasu, niezawierajacy wegla-
néw, roztwor o stezeniu: 0,5 mol/l

4.10. Roztwory wskaznikéw
4.10.1. Wskaznik mieszany

Roztwor A: rozpusci¢ 1g czerwieni metylowej w 37 ml 0,1 mol/l roztworu wodorotlenku sodu
i uzupehi¢ woda do objgtosci jednego litra.

Roztwor B: rozpusci¢ 1g blekitu metylenowego w wodzie i uzupelnic¢ do jednego litra.
Zmiesza¢ jedng objeto$¢ roztworu A z dwiema objetoSciami roztworu B.

Wskaznik ten ma zabarwienie fioletowe w roztworze kwasnym, szare w roztworze obojetnym i zielone
w roztworze alkalicznym. Nalezy uzy¢ 0,5 ml (10 kropli) roztworu tego wskaznika.

4.10.2. Roztwor czerwieni metylowej

Rozpusci¢ 0,1 g czerwieni metylowej w 50 ml 95 % etanolu. Uzupeni¢ do 100 ml wodga i, jesli to
konieczne, przesgczy¢. Wskaznik ten (cztery do pieciu kropli) mozna stosowaé zamiast wskaznika
mieszanego.

4.11. Chlorek cynawy, roztwdr

Rozpusci¢ 120 g SnCl,.2H,0 w 400 ml stezonego kwasu chlorowodorowego (d,, = 1,18 g/ml)
i uzupelni¢ woda do 1 litra. Roztwor powinien by¢ catkowicie klarowny i przygotowany bezposrednio
przed uzyciem. Sprawg zasadniczg jest sprawdzenie zdolnosci redukeyjnej chlorku cynawego.

Uwaga

Rozpuscic 0,5 g SnCl,.2H,0 w 2 ml stezonego kwasu chlorowodorowego (d,, = 1,18 g/ml) i uzupetié
wodg do 50 ml. Nastepnie nalezy dodaé¢ 5 g soli Rochelle (winian sodowo-potasowy), i takg ilos¢
wodoroweglanu sodu cz.d.a., aby roztwér wykazywal odczyn alkaliczny podczas badania papierkiem
lakmusowym.

Nastepnie miareczkowal roztworem jodu o stezeniu 0,1 mol/l w obecnosci roztworu skrobi jako
wskaznika.

1 ml 0,1 mol/l roztworu jodu odpowiada 0,01128 g SnCl,.2H,0.

W tak przygotowanym roztworze co najmniej 80 % catkowitej zawartosci cyny, powinno wystgpowac
w postaci jonéw dwuwarto$ciowych. Do miareczkowania nalezy uzy¢ co najmniej 35 ml roztworu jodu
o stezeniu 0,1 mol/l.



13/t. 32

| PL |

Dziennik Urz¢dowy Unii Europejskiej

563

4.12.

4.13.

4.14.

7.1.

7.2.

7.3.

7.4.

Wodorotlenku sodu, roztwér o stezeniu okoto 30 % NaOH (d,, = 1,33 g/ml), niezawierajacy amoniaku
Wzorcowy roztwér azotanowo-amoniakalny

Odwazy¢ 2,5 g azotanu potasu cz.d.a. i 10,16 g siarczanu amonu cz.d.a., umiesci¢ w kolbie pomiarowej
0 pojemnosci 250 ml. Rozpusci¢ w wodzie i uzupeni¢ do 250 ml. 1 ml tak przygotowanego roztworu
zawiera 0,01 g azotu.

Kawatki pumeksu, zapobiegajace przegrzewaniu cieczy, przemyte kwasem chlorowodorowym
i wyprazone

Aparatura

Patrz: metoda 2.3.1.

Przygotowanie prébki

Patrz: metoda 1.

Sposéb postepowania
Przygotowanie roztworu

Odwazy¢ 1 g prébki z dokladnoscia do 0,001 g i umieicic w kolbie Kjeldahla. Doda¢ 0,5 g
sproszkowanego zelaza (4.2) 50 ml roztworu chlorku cynawego (4.11), zamiesza¢ i odstawi¢ na
0,5 godz. W migdzyczasie, po uplywie 10 i 20 min ponownie zamieszac. Nastgpnie doda¢ 10 g siarczanu
potasu (4.3) i 30 ml kwasu siarkowego (4.1). Zagotowac i kontynuowac¢ gotowanie przez 1 godz. do
pojawienia si¢ biatych dymow. Pozostawi¢ do schtodzenia i rozcieficzy¢ wodg do 100-150 ml. Przenies¢
iloSciowo do kolby pomiarowej o pojemnosci 250 ml, uzupetnié woda do kreski, wymieszad i przesaczy¢
przez suchy saczek do suchego naczynia. Zamiast saczenia zawiesiny w celu zastosowania wariantu a,
b lub ¢, uzytego w metodzie 2.1, azot amonowy w tym roztworze moze zosta¢ oddestylowany
bezposrednio, po dodaniu duzego nadmiaru wodorotlenku sodu (4.12).

Analiza roztworu

Do kolby destylacyjnej za pomocg pipety przenies¢ 50, 100 lub 200 ml otrzymanego roztworu wedlug
wybranego wariantu a, b lub ¢ w metodzie 2.1. Oddestylowa¢ amoniak jak opisano w metodzie 2.1,
dodajac do kolby destylacyjnej tyle roztworu wodorotlenku sodu (4.12), aby zapewni¢ jego duzy
nadmiar.

Préba slepa

Préba $lepa powinna zosta¢ wykonana (pomijajac probke) w tych samych warunkach i uwzgledniona
przy obliczaniu wyniku koficowego.

Badanie kontrolne

Przed wykonaniem analizy nalezy sprawdzi¢ czy aparat pracuje prawidlowo oraz czy zastosowano
odpowiednig metodg analizy, postugujac si¢ roztworem wzorcowym (4.13) zawierajacym iloSci azotu
amonowego i azotanowego poréwnywalne z iloSciami azotu cyjanamidowego i azotu azotanowego
zawartego w nitrozowanym cyjanamidzie wapnia.

W tym celu nalezy umiesci¢ 20 ml roztworu wzorcowego (4.13) w kolbie Kjeldahla.

Wykona¢ analize zgodnie z 7.1 1 7.2.

Wyrazanie wynikéw

Wynik oznaczania wyrazi¢ jako procent azotu (N) catkowitego zawartego w badanym nawozie.
Wariant a: % N = (50 — A) x 0,7

Wariant b: % N = (50 — A) x 0,7

Wariant ¢: % N = (35 - A) x 0,875
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4.1.

4.2.

4.3.

4.4.

4.5.

4.6.

4.7.

4.8.

4.9.

4.10.

4.11.

5.1.

5.2.

5.3.

Metoda 2.3.3
Oznaczanie azotu catkowitego w moczniku

Dziedzina

Dokument okresla metodg¢ oznaczania azotu catkowitego w moczniku.

Zakres stosowania

Metoda ma zastosowanie do nawozéw mocznikowych, niezawierajacych azotanéw.
Zasada

Metoda polega na przeprowadzeniu amidowej formy azotu w amoniak przez mineralizacje stezonym
kwasem siarkowym, oddestylowaniu amoniaku z alkalicznego roztworu i absorpcji w znanej objetosci
mianowanego roztworu kwasu siarkowego. Nadmiar kwasu odmiareczkowuje si¢ mianowanym
roztworem wodorotlenku sodu lub potasu.

Odczynniki

Woda destylowana lub zdemineralizowana, niezawierajgca dwutlenku wegla i zadnych zwigzkéw
azotowych.

Kwas siarkowy, stezony (d,, = 1,84 g/ml)
Wodorotlenek sodu, roztwor o stezeniu okoto 30 % NaOH (d,, = 1,33 g/ml), niezawierajacy amoniaku

Kwas siarkowy, roztwor o stezeniu: 0,1 mol/l

Wodorotlenek sodu lub potasu, niezawierajacy wegla- dla wariantu a (patrz: metoda 2.1).

néw, roztwér o stezeniu: 0,5 mol/l

Kwas siarkowy, roztwor o stezeniu: 0,1 mol/

Wodorotlenek sodu lub potasu, niezawierajacy wegla- dla wariantu b (patrz: uwaga 2, metoda 2.1).

néw, roztwér o stezeniu: 0,2 mol/l

Kwas siarkowy, roztwor o stezeniu: 0,5 mol/l

Wodorotlenek sodu lub potasu, niezawierajacy wegla- dla wariantu ¢ (patrz: uwaga 2, metoda 2.1).

néw, roztwér o stezeniu: 0,5 mol/l

Roztwory wskaznikéw

Wskaznik mieszany

Roztwér A: rozpusci¢ 1g czerwieni metylowej w 37 ml 0,1 mol/l roztworu wodorotlenku sodu
i uzupehi¢ woda do objgtosci jednego litra.

Roztwor B: rozpusci¢ 1g blgkitu metylenowego w wodzie i uzupenic¢ do jednego litra.

Zmiesza¢ jedng objeto$¢ roztworu A z dwiema objetoSciami roztworu B.

Wskaznik ten ma zabarwienie fioletowe w roztworze kwasnym, szare w roztworze obojetnym i zielone
w roztworze alkalicznym. Nalezy uzy¢ 0,5 ml (10 kropli) roztworu tego wskaznika.

Roztwor czerwieni metylowej

Rozpusci¢ 0,1 g czerwieni metylowej w 50 ml 95 % etanolu. Uzupelni¢ do 100 ml woda i, jesli to
konieczne, przesgczy¢. Wskaznik ten (cztery do pigciu kropli) mozna stosowaé zamiast wskaznika
mieszanego.

Kawalki pumeksu zapobiegajace przegrzewaniu cieczy, przemyte kwasem chlorowodorowym
i wyprazone

Mocznik cz.d.a.

Aparatura

Aparat do destylacji, patrz: metoda 2.1 ,Oznaczanie azotu amonowego”
Kolba pomiarowa o pojemnosci 500 ml

Pipety o pojemnosci 25, 50 i 100 ml
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7.1.

7.2.

7.3

7.4.

Przygotowanie probki

Patrz: metoda 1.
Sposéb postepowania
Przygotowanie roztworu

Odwazy¢ 2,5 g prébki z doktadnoscia do 0,001 g i umiesci¢ w kolbie Kjeldahla o pojemnosci 300 ml.
Zwilzy¢ prébke 20 ml wody. Doda¢ 20 ml stezonego kwasu siarkowego (4.1) i doda¢ kilka kawatkéw
pumeksu zapobiegajacych burzliwemu wrzeniu. W szyjce kolby umiescic lejek z dtuga n6zka. Zawartosé
kolby ogrzewa¢ najpierw powoli, a nastgpnie zwigkszy¢ grzanie i kontynuowac do chwili pojawienia si¢
bialych dyméw (30-40 minut).

Schlodzi¢ i rozcieficzy¢ woda do 100-150 ml. Przenies¢ ilosciowo do kolby pomiarowej o pojemnosci
500 ml, a jesli jest osad, przesaczy¢ przez suchy saczek do suchego naczynia.

Analiza roztworu

Do kolby destylacyjnej za pomoca pipety przenie$¢ 25, 50 lub 100 ml roztworu otrzymanego zgodnie
z wybranym wariantem (patrz: metoda 2.1). Oddestylowa¢ amoniak jak opisano w metodzie 2.1, dodajac
do kolby destylacyjnej tyle roztworu wodorotlenku sodu (d,, = 1,33 g/ml) (4.2), aby zapewni¢ znaczny
jego nadmiar.

Préba Slepa

Préba $lepa powinna zosta¢ wykonana (pomijajac probke) w tych samych warunkach i uwzgledniona
przy obliczaniu wyniku koficowego.

Badanie kontrolne

Przed wykonaniem analizy nalezy sprawdzi¢ czy aparat pracuje prawidtowo oraz czy zastosowana jest
odpowiednia metoda analizy, postugujac si¢ odpowiednia porcjg $wiezo przygotowanego roztworu
mocznika (4.11).

Wyrazanie wynikéw

Wynik oznaczania wyrazic jako procent azotu (N) zawartego w badanym nawozie.
Wariant a: % N = (50 — A) x 1,12
Wariant b: % N = (50 — A) x 1,12

Wariant ¢: % N = (35 - A) x 1,40

Metoda 2.4

Oznaczanie azotu cyjanamidowego

Dziedzina

Dokument okresla metode oznaczania azotu cyjanamidowego.

Zakres stosowania

Cyjanamid wapnia i mieszanina cyjanamidu wapnia i azotanu wapnia.

Zasada

Metoda polega na wytraceniu azotu cyjanamidowego w postaci kompleksu srebrowego i oznaczeniu
w osadzie metodg Kjeldahla.

Odczynniki

Woda destylowana lub zdemineralizowana, niezawierajgca dwutlenku wegla i zadnych zwiazkow
azotowych.
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4.1.

4.2.

4.3.

4.4.

4.5.

4.6.

4.7.

4.8.

4.9.

4.10.

4.10.1.

4.10.2.

4.11.

4.12.

5.1.

5.2.

5.3.

5.4.

5.5.

7.1.

Kwas octowy, lodowaty

Amoniak, roztwér o stezeniu 10 % m/m (d,, = 0,96 g/ml)

Amoniakalny roztwdr srebra, wedtug Tollensa
Zmiesza¢ 500 ml 10 % roztworu azotanu srebra (AgNO5) z 500 ml 10 % roztworu amoniaku (4.2).

Nie wystawia¢ na dzialanie Swiatla, ciepta lub powietrza. Zazwyczaj roztwor jest trwaly przez wiele lat
i dopoki jest klarowny nadaje si¢ do uzycia.

Kwas siarkowy, stezony (d,, = 1,84 g/ml)
Siarczan potasu, cz.d.a.

Tlenek miedzi (CuO), w ilosci 0,3-0,4 g do kazdego oznaczania lub rownowazna ilo$¢ pigciowodnego
siarczanu miedzi (CuSO,.5H,0) w ilosci 0,95-1,25 g do kazdego oznaczania

Wodorotlenek sodu, roztwér o stezeniu okoto 30 % NaOH (d,,=1,33 g/ml), niezawierajacy amoniaku
Kwas siarkowy, roztwér o stezeniu 0,1 mol/l

Wodorotlenek sodu lub potasu, roztwor o stezeniu 0,1 mol/l

Roztwory wskaznikéw

Wskaznik mieszany

Roztwér A: rozpusci¢ 1g czerwieni metylowej w 37 ml 0,1 mol/l roztworu wodorotlenku sodu
i uzupeic wodg do objgtosci jednego litra.

Roztwor B: rozpusci¢ 1g blgkitu metylenowego w wodzie i uzupenic¢ do jednego litra.

Zmiesza¢ jedng objeto$¢ roztworu A z dwiema objgtoSciami roztworu B.

Wskaznik ten ma zabarwienie fioletowe w roztworze kwasnym, szare w roztworze obojetnym i zielone
w roztworze alkalicznym. Nalezy uzy¢ 0,5 ml (10 kropli) roztworu tego wskaznika.

Roztwor czerwieni metylowej
Rozpusci¢ 0,1 g czerwieni metylowej w 50 ml 95 % etanolu. Uzupeni¢ do 100 ml woda i, jedli to
konieczne, przesaczy¢. Wskaznik ten (cztery do pigciu kropli) mozna stosowaé zamiast wskaznika

mieszanego.

Kawalki pumeksu zapobiegajace przegrzewaniu cieczy, przemyte kwasem chlorowodorowym
i wyprazone

Tiocyjanian potasu cz.d.a.

Aparatura

Aparat do destylacji, patrz: metoda 2.1. ,Oznaczanie azotu amonowego”
Kolba pomiarowa (np. Stohmanna) o pojemnosci 500 ml

Kolba Kjeldahla z dtuga szyjka o odpowiedniej pojemnosci (300 do 500 ml)
Pipeta o pojemnosci 50 ml

Wytrzasarka obrotowa (35-40 obrotéw na minutg)

Przygotowanie prébki

Patrz: metoda 1.

Spos6b postepowania

Srodki bezpieczeristwa

Przy uzywaniu amoniakalnego roztworu srebra nalezy uzywal okularéw ochronnych. Gdy na

powierzchni cieczy utworzy si¢ cienka blonka, nalezy zachowal szczegélne Srodki ostroznosci,
poniewaz moze do$¢ do eksplozji.
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7.2.

7.3.

7.4.

7.5.

Przygotowanie roztworu do badari

Odwazy¢ 2,5 g prébki z dokladnoscia do 0,001 g, i umiesci¢ w malym szklanym mozdzierzu. Rozetrze¢
trzykrotnie probke z woda, przenoszac ja po kazdym roztarciu do kolby Stohmanna o pojemnosci 500
ml (5.2). Przenie$¢ iloSciowo probke do kolby Stohmanna o pojemnosci 500 ml, przemywajac
mozdzierz, thuczek i lejek woda. Uzupelni¢ woda do okoto 400 ml. Doda¢ 15 ml kwasu octowego
(4.1).Wytrzgsa¢ na wytrzasarce obrotowej (5.5) przez dwie godziny.

Uzupehi¢ wodg do 500 ml, wymieszac i przesaczyc.

Oznaczanie wykona¢ najszybciej jak to tylko mozliwe.

Analiza roztworu
Przenies¢ 50 ml przesaczu do zlewki o pojemnosci 250 ml.

Doda¢ roztwér amoniaku (4.2) do uzyskania lekko alkalicznego odczynu i 30 ml cieplego
amoniakalnego roztworu azotanu srebra (4.3) w celu wytracenia zottego kompleksu cyjanamidu srebra.
Pozostawi¢ na noc, przesaczy¢ i przeplukaé zimng woda do calkowitego usunigcia amoniaku.

Umie$ci¢ wilgotny saczek z osadem w kolbie Kjeldahla, doda¢ 10-15 g siarczanu potasu (4.5),
katalizatora (4.6), w zalecanej ilosci, a nastepnie 50 ml wody i 25 ml stezonego kwasu siarkowego (4.4).

Powoli ogrzewac kolbg, tagodnie wstrzasajac, az zawartos¢ zacznie wrzeé. Zwigkszy¢ grzanie i gotowac,
az zawarto$¢ kolby stanie si¢ bezbarwna lub lekko zielona.

Kontynuowa¢ gotowanie przez jedng godzing, a nastgpnie pozostawi¢ do ochtodzenia.

Przenie$¢ iloSciowo z kolby Kjeldahla do kolby destylacyjnej, dodal kilka kawatkow pumeksu
zapobiegajacych miejscowemu przegrzewaniu cieczy (4.11) i uzupeni¢ woda do objetosci okoto 350 ml.
Wymieszac i ochtodzic.

Oddestylowa¢ amoniak zgodnie z metodg 2.1, wariant a, dodajac takg ilo$¢ roztworu NaOH (4.7), aby
zapewni¢ znaczny jego nadmiar.

Préba slepa

Préba $lepa powinna zosta¢ wykonana (pomijajac probke) w tych samych warunkach i uwzgledniona
przy obliczaniu wyniku koficowego.

Badanie kontrolne

Przed wykonaniem analizy nalezy sprawdzi¢ czy aparat pracuje prawidtowo oraz czy zastosowana jest
odpowiednia metoda analizy, postugujac si¢ odpowiednia iloscia wzorcowego roztworu tiocyjanianu
potasu (4.12) odpowiadajaca 0,05 g azotu.

Wyrazanie wynikéw

Wynik oznaczania wyrazi¢ jako procent azotu cyjanamidowego zawartego w badanym nawozie.

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

Metoda 2.5

Spektrofotometryczne oznaczanie biuretu w moczniku

Dziedzina

Dokument okresla metode oznaczania biuretu w moczniku.

Zakres stosowania

Metoda jest stosowana wylacznie do mocznika.
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4.1.

4.2

4.3.

4.4.

4.5.

4.6.

4.7.

5.1.

5.2.

5.3.

5.4.

7.1.

Zasada

Metoda polega na wytworzeniu fioletowego zwigzku kompleksowego biuretu z jonami miedzi
dwuwarto$ciowej, w $rodowisku alkalicznym, w obecnosci winianu sodowo-potasowego i pomiarze
absorbangji roztworu przy diugosci fali 546 nm.

Odczynniki

Woda destylowana lub zdemineralizowana, niezawierajagca dwutlenku wegla i amoniaku. Jako$¢ wody
jest szczegdlnie wazna w tym oznaczaniu.

Metanol
Kwas siarkowy, roztwér o stezeniu okoto 0,1 mol/l

Wodorotlenek sodu, roztwér o stezeniu okoto 0,1 mol/l

Alkaliczny roztwdr winianu potasowo-sodowego

W kolbie pomiarowej o pojemnosci 1 1 rozpusci¢ 40 g wodorotlenku sodu w 500 ml wody i pozostawi¢
do ochlodzenia. Doda¢ 50 g winianu sodowo-potasowego (NaKC,H,O4.4H,0). Dopehi¢ woda do
kreski. Przed uzyciem pozostawi¢ na 24 godziny.

Siarczan miedzi, roztwor

W kolbie pomiarowej o pojemnosci 1 1 rozpusci¢ 15 g pigciowodnego siarczanu miedzi (CuSO,,.5H,0)
w 500 ml wody. Dopetni¢ wodg do kreski i wymieszac.

Biuret, roztwdr wzorcowy Swiezo przygotowany

W kolbie pomiarowej o pojemnosci 250 ml rozpusci¢ 0,250 g czystego biuretu (') w wodzie. Dopelni¢
do 250 ml. 1 ml tak przygotowanego roztworu zawiera 0,001 g biuretu.

Roztwér wskaznika

W kolbie pomiarowej o pojemnosci 100 ml rozpuscic 0,1 g czerwieni metylowej w 50 ml 95 % etanolu,
uzupehi¢ do 100 ml woda. Jesli roztwor nie jest klarowny nalezy go przesaczyc.

Aparatura

Spektrofotometr lub fotometr z filtrami o odpowiedniej czulosci i dokladnosci pozwalajacy na
wykonanie pomiaréw mniejszych niz 0,5 % T (2).

Kolby pomiarowe o pojemnosci 100, 250 i 1 000 ml

Pipety o pojemnosci 2, 5, 10, 20, 25 i 50 ml lub biureta, o pojemnosci 25 ml z podziatka co 0,05 ml
Zlewka o pojemnosci 250 ml

Przygotowanie probki

Patrz: metoda 1.
Sposéb postepowania
Przygotowanie krzywej wzorcowej

Przenie$¢ 0, 2, 5, 10, 20, 25 i 50 ml roztworu wzorcowego biuretu (4.6) do siedmiu kolb pomiarowych
o pojemnosci 100 ml. Uzupelni¢ woda do okolo 50 ml, dodaé jedna krople wskaznika (4.7), i jesli to
konieczne zobojetni¢ kwasem siarkowym 0,1 mol/l (4.2). Doda¢ 20 ml alkalicznego roztworu winianu
sodowo-potasowego (4.4), a nastgpnie 20 ml roztworu siarczanu miedzi (4.5).

Uwaga
Roztwory (4.4 i 4.5) nalezy odmierza¢ za pomocg dwoch biuret lub pipet.

Roztwory w kolbach uzupehi¢ woda destylowang do 100 ml, wymieszac i termostatowal przez 15
minut w temp. 30 £ 2°C.

()  Biuret mozna uprzednio oczysci¢, przemywajac najpierw roztworem amoniaku (10 %), nastgpnie acetonem i suszgc pod proznig.
() Patrz: pkt 9, ,Dodatek”.
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7.2.

7.3.

Stosujac jako odnosnik roztwor niezawierajacy biuretu, zmierzy¢ absorbancje kazdego roztworu przy
dlugosci fali 546 nm, uzywajac kuwet o odpowiedniej grubosci warstwy pochtaniajacej.

Sporzadzi¢ krzywa wzorcowa, zaznaczajac wartosci absorbancji na osi rzgdnych, a na osi odcigtych
odpowiadajgce im iloci biuretu w miligramach.

Przygotowanie roztworu do analizy

Odwazy¢, z dokladnoscig do 0,001 g, 10 g badanej probki, rozpusci¢ w okoto 150 ml wody w kolbie
pomiarowej o pojemnodci 250 ml, uzupelni¢ do kreski, jesli to konieczne, przesaczy¢.

Uwaga 1

Jesli probka do analizy zawiera wigcej niz 0,015 g azotu amonowego, rozpusci¢ ja w 50 ml metanolu
(4.1) w zlewce o pojemnosci 250 ml. Przez odparowanie zmniejszy¢ objeto$¢ do 25 ml. Przenies¢
ilosciowo do kolby pomiarowej o pojemnosci 250 ml. Uzupehi¢ do kreski woda. Jesli to konieczne
przesaczy¢ przez suchy, karbowany saczek do suchego naczynia.

Uwaga 2

Eliminacja opalescencji: jesli jest obecna jakakolwiek substancja koloidalna, moga si¢ pojawi¢ trudnosci
podczas saczenia. W takim przypadku roztwor do analizy przygotowaé nastepujaco: rozpusci¢ probke
do badan w 150 ml wody, doda¢ 2 ml kwasu chlorowodorowego 1 mol/l, przesaczy¢ roztwor przez
podwojny twardy saczek do kolby pomiarowej o pojemnosci 250 ml. Przemy¢ saczki wodg i uzupetnié
do kreski. Dalej postepowal wedlug metody opisanej w 7.3.

Oznaczanie

Zgodnie z przewidywana zawarto$cig biuretu, przenie$¢ pipeta 25— 50 ml roztworu przygotowanego
wg (7.2) do kolby pomiarowej o pojemnosci 100 ml, i jesli to konieczne, zobojetni¢ za pomocg 0,1 mol/l
roztworu odczynnika (4.2 lub 4.3), uzywajac czerwieni metylowej jako wskaznika, a nastepnie doda¢ 20
ml alkalicznego roztworu winianu sodowo-potasowego (4.4) i 20 ml roztworu siarczanu miedzi (4.5).
Uzupehi¢ do kreski, wymieszaé i pozostawi¢ na 15 minut w temp. 30 (£ 2) °C.

Nastepnie wykona¢ pomiary fotometryczne i obliczy¢ zawarto$¢ biuretu w moczniku.

Wyrazanie wynikéw

Cx25

% biuretu =
gdzie
C masa biuretu odczytana z krzywej wzorcowej, mg

V objetos¢ roztworu prébki pobrana do oznaczania, ml.

Dodatek

,Jo” stanowi intensywno$¢ promieniowania §wiatla monochromatycznego (dla okreslonej dtugosci fali)
przed przejSciem przez cialo transparentne, a ,J” stanowi intensywnos¢ tego promieniowania po
przejsciu, a zatem:

— wspolezynnik transmisji: T = l
Jo

. y Jo

— nieprzezroczystos¢ 0 =—
J

E = logO

— absorbancja ©8
E

— absorbancja na jednostke drogi optycznej k = S
E

— wspdlczynnik specyficznej absorbanciji K xS
gdzie:

s = grubo$¢ warstwy w centymetrach.

¢ = stezenie w miligramach na litr.

k = specyficzny wspétczynnik dla kazdej substancji zgodnie z prawem Lamberta-Beera.
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Metody 2.6

Oznaczanie réznych postaci azotu w tej samej probce

Metoda 2.6.1

Oznaczanie réznych postaci azotu w tej samej probce nawozéw zawierajgcych azot: azotanowy, amonowy,

3.2

3.2.1.

3.2.1.1.

3.2.1.2.

3.2.2.

3.2.3.

3.2.3.1.

3.2.3.2.

3.2.4.

3.2.4.1.

3.2.4.2.

amidowy i cyjanamidowi

Dziedzina

Dokument okresla metode oznaczania jednej postaci azotu w obecnosci innych postaci azotu.

Zakres stosowania

Nawozy zamieszczone w zalaczniku I zawierajace azot w roznych postaciach.

Zasada

Catkowity azot rozpuszczalny i nierozpuszczalny

Zgodnie z lista nawozow (zalacznik 1), oznaczanie odnosi si¢ do produktow zawierajacych cyjanamid
wapnia.

W nieobecnosci azotanéw oznaczanie w probce do badain wykonuje sig, stosujac bezposrednia
mineralizacje Kjeldahla

W obecnosci azotandw oznaczanie w prébee do badan wykonuje sig, stosujac mineralizacje Kjeldahla
po uprzedniej redukcji azotanéw przy pomocy metalicznego Zelaza i chlorku cynawego.

W obu przypadkach, amoniak oznacza si¢ wg metody 2.1.
Uwaga

Jesli analiza wykaze zawarto$¢ nierozpuszczalnego azotu powyzej 0,5 %, mozna przyjaé, ze nawdz
zawiera inne niz cyjanamidowy postacie nierozpuszczalnego azotu niewymienione w zalaczniku L

Postacie rozpuszczalnego azotu

Ponizsze oznaczania wykonuje si¢ z réznych ilo$ci prébki pobranych z tego samego roztworu:
azot catkowity rozpuszczalny:
w nieobecnosci azotandw oznacza sig, stosujac bezposrednig mineralizacj¢ Kjeldahla,

w obecnosci azotanéw oznacza si¢ stosujgc mineralizacj¢ Kjeldahla porcji roztworu otrzymanej po
redukcji metodg Ulscha, w obu przypadkach amoniak oznacza si¢ wg metody 2.1;

azot calkowity rozpuszczalny z wyjatkiem azotu azotanowego oznacza si¢ stosujgc mineralizacje
Kjeldahla po uprzednim usunigciu azotu azotanowego w kwasnym Srodowisku za pomocg siarczanu
zelaza. Amoniak oznacza si¢ metoda 2.1;

azot azotanowy obliczany z rdznicy:

w nieobecnosci cyjanamidu wapnia oblicza si¢ z réznicy migdzy (3.2.1.2) a (3.2.2) lub z réznicy miedzy
catkowitym azotem rozpuszczalnym (3.2.1.2) a sumg azotu amonowego i organicznego azotu
amidowego (3.2.4 + 3.2.5),

w obecnosci cyjanamidu wapnia oblicza si¢ z réznicy miedzy (3.2.1.2) a (3.2.2) lub z réznicy miedzy
(3.2.1.2) a suma (3.2.4 +3.2.5 + 3.2.6);

azot amonowy:
azot amonowy sam i w obecnosci azotu azotanowego oznacza si¢ wg metody 1,

w obecnosci azotu amidowego iflub azotu cyjanamidowego oznacza si¢ przez destylacj¢ na zimno stabo
zasadowego roztworu, a wydzielony amoniak jest absorbowany w mianowanym roztworze kwasu
siarkowego i oznacza wg metody 2.1;
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3.2.5.1.

3.2.5.2.

3.2.5.3

3.2.6.

4.1.

4.2.

4.3.

4.4.

4.5.

4.6.

4.7.

4.8.

4.9.

4.10.

azot amidowy:

przy uzyciu ureazy, poprzez konwersje do amoniaku, wydzielony amoniak miareczkuje si¢
mianowanym roztworem kwasu chlorowodorowego,

lub

grawimetrycznie z uzyciem ksanthydrolu: azot amidowy mozna obliczaé razem ze wspoélstrgconym
biuretem bez wigkszego bledu; zawarto$¢ biuretu jest na og6! niska w stosunku do wartosci
bezwzglednej w nawozach wielosktadnikowych,

lub

oblicza si¢ z réznicy wedlug nastgpujacej tabeli:

Przypadek Azot Azot | Azot Réinica
azotanowy amonowy cyjanamidowy
1 Nieobecny Obecny Obecny (3.2.1.1) - (3.2.4.2 + 3.2.6)
2 Obecny Obecny Obecny (3.2.2) — (3.2.4.2 + 3.2.6)
3 Nieobecny Obecny Nieobecny | (3.2.1.1) - (3.2.4.2)
4 Obecny Obecny Nieobecny | (3.2.2) - (3.2.4.2)

azot cyjanamidowy oznacza si¢ przez jego wytracenie w postaci zwiazku srebra, zawarto$¢ azotu
w osadzie oznacza si¢ metod Kjeldahla.

Odczynniki

Woda destylowana lub zdemineralizowana.
Siarczan potasu cz.d.a.

Zelazo zredukowane wodorem, proszek (zalecona ilo§¢ zelaza musi wystarczy¢ do zredukowania co
najmniej 50 mg azotu azotanowego)

Tiocyjanian potasu cz.d.a.
Azotan potasu cz.d.a.
Siarczan amonu cz.d.a.
Mocznik cz.d.a.

Kwas siarkowy, roztwor rozcieficzony 1:1: zmiesza¢ jedng objetos¢ kwasu siarkowego (d,, = 1,84 g/ml)
z jedna objetoscia wody

Kwas siarkowy, roztwér o stezeniu 0,2 mol/l
Wodorotlenek sodu, roztwor o stezeniu okoto 30 % (m/m) NaOH, niezawierajacy amoniaku

Wodorotlenek sodu lub potasu, roztwér o stezeniu 0,2 mol/l, niezawierajacy weglanéw

Chlorek cynawy, roztwdr

Rozpusci¢ 120 g SnCl,.2H,0 w 400 ml stezonego kwasu chlorowodorowego (d,, = 1,18 g/ml)
i dopemi¢ wodg do 1 litra. Roztwér powinien by¢ catkowicie przezroczysty i przygotowany
bezposrednio przez uzyciem.

Uwaga

Bardzo wazne jest sprawdzenie zdolnosci redukeyjnej chlorku cynawego: rozpuscic¢ 0,5 g SnCl,.2H,0
w 2 ml stezonego kwasu chlorowodorowego (d,, = 1,18 g/ml) i uzupehi¢ do 50 ml wodg. Nastgpnie
dodaé 5 g soli Rochelle (winian sodowo-potasowy), a nastgpnie takg ilos¢ wodoroweglanu sodu, aby
roztwér przy badaniu wobec papierka lakmusowego wykazywal odczyn alkaliczny.

Miareczkowa¢ roztworem jodu 0,1 mol/l w obecnosci roztworu skrobi jako wskaznika.
1 ml 0,1 mol/l roztworu jodu odpowiada 0,01128 g SnCl,.2H,0.

W tak przygotowanym roztworze co najmniej 80 % catkowitej zawarto$ci cyny powinno by¢ w postaci
jonéw dwuwarto$ciowych. Do miareczkowania nalezy uzy¢, co najmniej 35 ml 0,1 mol/l roztworu jodu.
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4.12.

4.13.

4.14.

4.15.

4.16.

4.17.

4.18.

4.19.

4.20.

4.21.

4.22.

4.23.

4.24.

4.25.

4.26.

4.27.

4.28.

4.29.

4.29.1.

4.29.2.

4.30.

4.31.

5.1.

Kwas siarkowy (d,, = 1,84 g/ml)

Kwas chlorowodorowy, roztwér rozcieficzony: zmieszac jedna objetos¢ kwasu chlorowodorowego (d,,
=1,18 g/ml) z jedna objgtoscia wody

Kwas octowy: o stezeniu 96-100 %

Kwas siarkowy, roztwér o stezeniu okoto 30 % H,SO, (m/m)
Siarczan zelaza, krystaliczny, FeSO,.7H,0

Kwas siarkowy, roztwor o stezeniu 0,1 mol/l

Alkohol oktylowy

Weglan potasu, roztwor nasycony

Wodorotlenek sodu lub potasu, roztwér o stezeniu 0,1 mol/l (niezawierajacy weglandw)
Wodorotlenek baru, roztwér nasycony

Weglan sodu, roztwor o stezeniu 10 % (m/m)

Kwas chlorowodorowy, roztwor o stgzeniu 2 mol/l

Kwas chlorowodorowy, roztwor o stezeniu 0,1 mol/l

Roztwér ureazy

Przygotowal zawiesing 0,5 g aktywnej ureazy w 100 ml wody destylowanej. Uzywajac kwasu
chlorowodorowego 0,1 mol/l (4.24), doprowadzi¢ pH do 5,4, mierzac pehametrem.

Ksanthydrol

5 % roztwor w etanolu lub metanolu (4.31) (nie uzywac odczynnika zawierajacego duzg ilo$¢ substancji
nierozpuszczalnych). Roztwor mozna przechowywaé przez trzy miesigce w dobrze zamknigtej butelce,
z dala od $wiatla.

Tlenek miedzi (CuO): w ilosci 0,3-0,4 g do kazdego oznaczania lub rownowazna ilo$¢ pieciowodnego
siarczanu miedzi (CuSO,.5H,0) w iloéci 0,95-1,25 g

Kawalki pumeksu, zapobiegajace gwaltownemu wrzeniu, wymyte w kwasie chlorowodorowym
i wyprazone

Roztwory wskaznikéw

Roztwdr A: rozpusci¢ 1g czerwieni metylowej w 37 ml 0,1 mol/l roztworu wodorotlenku sodu
i uzupeli¢ woda do objetosci jednego litra.

Roztwor B: rozpusci¢ 1g blekitu metylenowego w wodzie i uzupelnic¢ do jednego litra.
Zmiesza¢ jedng objeto$¢ roztworu A z dwiema objgtoSciami roztworu B.

Wskaznik ten ma zabarwienie fioletowe w roztworze kwasnym, szare w roztworze obojetnym i zielone
w roztworze alkalicznym. Nalezy uzy¢ 0,5 ml (10 kropli) roztworu tego wskaznika.

Roztwdr czerwieni metylowej

Rozpusci¢ 0,1 g czerwieni metylowej w 50 ml 95 % etanolu. Uzupeni¢ do 100 ml woda i, jesli to
konieczne, przesgczy¢. Wskaznik ten (cztery do pieciu kropli) mozna stosowaé zamiast wskaznika
mieszanego.

Papierki wskaznikowe

Papierki lakmusowe z blekitem bromotymolowym (lub inne papierki w zakresie pH 6-8).

Etanol lub metanol, roztwér 95 %

Aparatura

Aparat do destylacji

Patrz: metoda 2.1.
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5.2.

5.3.

5.4.

5.5.

5.6.

5.7.

7.1.1.1.

7.1.1.2.

Aparat do oznaczania azotu amonowego wedhug 7.2.5.3 (patrz: rysunek 6)

Aparat sklada si¢ z odpowiedniej szklanej pluczki z dwoma szyjkami zaopatrzonymi w szlif, rurki
taczacej z fapaczem kropel i rurki do wprowadzania powietrza. Rurki moga by¢ potaczone z pluczka za
pomocg gumowego korka. Bardzo wazne jest zapewnienie odpowiedniego ksztaltu koficéwkom rurek
doprowadzajacych powietrze, poniewaz pecherzyki gazu powinny by¢ dobrze rozproszone
w roztworach znajdujacych si¢ w pluczce i absorberze. Najlepiej jesli jest to belkotka o zewnetrznej
$rednicy 20 mm i sze$ciu otworach o $rednicy 1 mm znajdujacych na obwodzie.

Aparat do oznaczania azotu amidowego z uzyciem ureazy wg (7.2.6.1)

Aparat skfada si¢ z kolby Erlenmeyera o pojemnosci 300 ml z wkraplaczem i malym absorberem (patrz:
rysunek 7).

Wytrzgsarka obrotowa (35-40 obrotéw na minutg)
Pehametr

Suszarka z regulacjg temperatury

Szko:

pipety o pojemnosci 2, 5, 10, 20, 25, 50 i 100 ml,

kolby Kjeldahla z dtugimi szyjkami o pojemnosci 300 i 500 ml,
kolby pomiarowe o pojemnosci 100, 250, 500 i 1 000 ml,
tygle ze spiekiem szklanym, o wielko$ci poréw 5-15 pm,
mozdzierze.

Przygotowanie prébki

Patrz: metoda 1.

Sposéb postepowania

Azot catkowity rozpuszczalny i nierozpuszczalny

W nieobecnosci azotandéw
Mineralizacja

Odwazy¢, z doktadnoscia do 0,001 g, probke zawierajaca najwyzej 100 mg azotu. Umiesci¢ w kolbie
aparatu do destylacji (5.1). Doda¢ 10-15 g siarczanu potasu (4.1), katalizator (4.27), i kilka kawalkéw
pumeksu zapobiegajacych miejscowemu przegrzaniu cieczy (4.28). Nastepnie dodaé 50 ml
rozcienczonego kwasu siarkowego (4.7) i dokladnie wymiesza¢. Ogrzewa¢ tagodnie, mieszajac od czasu
do czasu, az przestanie tworzy( si¢ piana. Nastepnie ogrzewaé do wrzenia i utrzymywac roztwér w tym
stanie wrzenia przez godzing, az roztwor stanie si¢ bezbarwny. Przez odpowiednie mieszanie roztworu
oczysci¢ Scianki kolby. Pozostawi¢ do ochlodzenia. Ostroznie dodawaé okolo 350 ml wody,
jednocze$nie mieszajac, do calkowitego rozpuszczenia osadu. Ochtodzic i podlaczy¢ kolbe do aparatu
destylacyjnego (5.1).

Destylacja amoniaku

Przenie$¢ za pomocy pipety 50 ml mianowanego roztworu kwasu siarkowego 0,2 mol/l (4.8) do
odbieralnika aparatu. Doda¢ wskaznik (4.29.1 lub 4.29.2) i upewnic si¢, czy koncéwka skraplacza jest
co najmniej 1 cm ponizej poziomu roztworu.

Zachowujac konieczne Srodki ostroznosci, w celu uniknigcia strat amoniaku, nalezy ostroznie doda¢ do
kolby destylacyjnej wystarczajaca ilos¢ stezonego roztworu wodorotlenku sodu (4.9), aby odczyn cieczy
byt silnie alkaliczny (zazwyczaj wystarcza 120 ml), sprawdzi¢ dodajac kilka kropli fenoloftaleiny. Pod
koniec destylacji roztwér powinien by¢ nadal wyraznie alkaliczny. Wyregulowaé ogrzewanie kolby
w taki sposdb, aby oddestylowac 150 ml przez pét godziny. Zbadaé za pomoca papierka wskaznikowego
(4.30) czy destylacja zostala zakonczona. Jesli nie, oddestylowac dalsze 50 mli powtérnie sprawdzié, czy
dodatkowy destylat wykazuje jeszcze odczyn alkaliczny, stosujac papierek wskaznikowy (4.30).
Nastepnie, nalezy obnizy¢ odbieralnik, oddestylowa¢ jeszcze kilka milimetréw i sptukaé koncowke
skraplacza. Nadmiar kwasu powinien by¢ odmiareczkowany za pomoca mianowanego roztworu
wodorotlenku sodu lub potasu 0,2 mol[l (4.10) do zmiany barwy wskaznika.



574 Dziennik Urzedowy Unii Europejskiej 13/t 32

7.1.1.3. Préba §lepa

Préba §$lepa powinna zosta¢ wykonana (pomijajac probke) w tych samych warunkach i uwzgledniona
przy obliczaniu wynikéw koficowych.

7.1.1.4. Wyrazanie wynikow

a—A)x0,28
% N :—( )

gdzie

a =ilo$¢ mianowanego roztworu wodorotlenku sodu lub potasu 0,2 mol/l, uzytego do préby Slepej
wykonanej poprzez odpipetowanie do odbieralnika aparatu (5.1) 50 ml mianowanego kwasu
siarkowego 0,2 mol/l (4.8), ml,

A = ilo§¢ mianowanego roztworu wodorotlenku sodu lub potasu 0,2 mol/l, uzytego do analizy, ml,

M = masa badanej probki, g.
7.1.2. W obecnosci azotanéw
7.1.2.1. Prébka do badan

Odwazy¢ z dokladnoscia do 0,001 g, taka ilos¢ probki, ktéra zawiera nie wigcej niz 40 mg azotu
azotanowego.

7.1.2.2. Redukcja azotanéw

Utrze¢ probke badang w malym mozdzierzu z 50 ml wody. Przenie$¢ z minimalna iloscig wody
destylowanej do kolby Kjeldahla o pojemnosci 500 ml. Doda¢ 5 g zredukowanego Zelaza (4.2) i 50 ml
roztworu chlorku cynawego (4.11). Zmieszac i pozostawi¢ na pot godziny, mieszajac po 10 i 20
minutach.

7.1.2.3. Mineralizacja metodg Kjeldahla

Doda¢ 30 ml kwasu siarkowego (4.12), 5 g siarczanu potasu (4.1), wyliczong ilo$¢ katalizatora (4.27)
i kilka kawatkéw pumeksu zapobiegajacych gwattownemu wrzeniu (4.28). Ogrzewa¢ fagodnie lekko
przechylong kolbg. Powoli zwigkszaé ogrzewanie i czgsto mieszaé roztwér w celu utrzymania go
W stanie zawiesiny: ciecz ciemnieje, a nastgpnie ja$nieje na skutek wytworzenia zielono-zoltej zawiesiny
bezwodnego siarczanu zelaza. Podgrzewanie nalezy dalej kontynuowaé przez jedng godzing po
otrzymaniu bezbarwnego roztworu, utrzymujgc roztwor w stanie wrzenia. Pozostawic¢ do ochtodzenia.
Ostroznie wla¢ do kolby niewielka ilo$¢ wody, a nast¢pnie powoli dodawaé 100 ml wody. Zamieszaé
i przenie$¢ zawarto$¢ do kolby pomiarowej o pojemnosci 500 ml. Uzupelni¢ do kreski woda
i wymieszad. Przesaczy¢ przez suchy saczek do suchego naczynia.

7.1.2.4. Analiza roztworu

Do kolby aparatu destylacyjnego (5.1) przenies¢ za pomoca pipety porcje zawierajaca nie wigcej niz
100 mg azotu. Rozcieficzy¢ do okolo 350 ml wodg destylowana, doda¢ kilka kawatkéw pumeksu
zapobiegajacych gwaltownemu wrzeniu (4.28), polaczy¢ kolbe z aparatem do destylacji i kontynuowad
oznaczanie jak opisano w 7.1.1.2.

7.1.2.5. Préba $lepa

Patrz: 7.1.1.3.

7.1.2.6.  Wyrazanie wynikow

a—A)x0,28

gdzie

a =ilo$¢ mianowanego roztworu wodorotlenku sodu lub potasu 0,2 mol/l, uzytego do préby Slepej
wykonanej poprzez odpipetowanie do odbieralnika aparatu (5.1) 50 ml mianowanego roztworu
kwasu siarkowego 0,2 mol/l (4.8), ml,

A =ilo$¢ mianowanego roztworu wodorotlenku sodu lub potasu 0,2 mol/l, uzytego do analizy, ml,

M = masa badanej préby zawarta w odpowiedniej objetosci roztworu pobranej do oznaczania wg
7.1.24, g.
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7.2.
7.2.1.

7.2.1.1.

7.2.1.2.

7.2.2.

7.2.2.1.

7.2.2.2.

7.2.2.3.

7.2.2.4.

Azot w postaciach rozpuszczalnych
Przygotowanie roztworu do analizy

Odwazy¢ z dokladnoscig do 1 mg, 10 g probki i umiesci¢ w kolbie pomiarowej o pojemnosci 500 ml.
W przypadku nawozéw niezawierajacych azotu cyjanamidowego

Do kolby doda¢ 50 ml wody, a nastgpnie 20 ml rozcieficzonego kwasu chlorowodorowego (4.13).
Wstrzgsngé i zostawi¢ do ustania wydzielania si¢ dwutlenku wegla. Nastepnie dodaé 400 ml wody
i wstrzasal przez pol godziny na wytrzasarce obrotowej (5.4). Dopetni¢ wodg do kreski, wymieszaé
i przesaczy¢ przez suchy saczek do suchego naczynia.

W przypadku nawozéw zawierajgcych azot cyjanamidowy

Doda¢ do kolby 400 ml wody i kilka kropli czerwieni metylowej (4.29.2). Jesli to konieczne zakwasi¢
roztwor kwasem octowym (4.14). Doda¢ 15 ml kwasu octowego (4.14). Wstrzasaé na wytrzasarce
obrotowej przez dwie godziny (5.4). W razie potrzeby ponownie zakwasi¢ roztwor w trakcie mieszania,
uzywajac kwasu octowego (4.14). Dopelni¢ woda do kreski, wymiesza¢ i natychmiast przesaczy¢ przez
suchy saczek do suchego naczynia. Niezwlocznie wykonal oznaczenie zawartosci azotu
cyjanamidowego.

W obu przypadkach, oznaczy¢ rézne rozpuszczalne postacie azotu w dniu sporzadzenia roztworu,
zaczynajac od azotu cyjanamidowego i azotu amidowego, jesli sa obecne.

Azot catkowity rozpuszczalny
W nieobecnosci azotandéw

Do kolby Kjeldahla o pojemnosci 300ml odpipetowac porcje przesaczu (7.2.1.1 lub 7.2.1.2) zawierajacg
najwyzej 100 mg azotu. Dodaé 15 ml stezonego kwasu siarkowego (4.12), 0,4 g tlenku miedzilub 1,25 g
siarczanu miedzi (4.27) i kilka kawalkéw pumeksu (4.28). Najpierw ogrzewal lagodnie, az do
rozpoczecia mineralizacji, a nastgpnie w wyzszej temperaturze, do czasu, az roztwor stanie si¢
bezbarwny lub lekko zielony i bedzie wida¢ wyraznie biale dymy. Po schlodzeniu, przenies¢ roztwér
ilosciowo do kolby destylacyjnej, rozcienczy¢ do okoto 500 ml woda, doda¢ kilka kawatkéw pumeksu
zapobiegajacych gwaltownemu wrzeniu (4.28). Polaczy¢ kolbe z aparatem destylacyjnym (5.1) i dalej
wykonywac oznaczanie jak opisano w 7.1.1.2.

W obecnosci azotanéw

Do kolby Erlenmeyera o pojemnosci 500 ml przenie$¢ za pomoca pipety porcje przesaczu zawierajaca
nie wigcej niz 40 mg azotu azotanowego (7.2.1.1) lub (7.2.1.2). Na tym etapie analizy catkowita ilo§¢
azotu nie jest istotna. Doda¢ 10 ml 30 % kwasu siarkowego (4.15), 5 g zredukowanego zelaza (4.2)
i natychmiast przykry¢ kolbe Erlenmeyera szkielkiem zegarkowym. Ogrzewa¢ tagodnie do czasu, az
reakcja przestanie by¢ burzliwa. Na tym etapie zaprzesta¢ podgrzewania i pozostawi¢ kolb¢ na trzy
godziny w temperaturze pokojowej. Przenie$¢ ilosciowo do kolby pomiarowej o pojemnosci 250 ml,
pozostawiajac nierozpuszczone zelazo i dopetni¢ woda do kreski. Wymiesza¢ dokladnie i przenies¢ za
pomocg pipety do kolby Kjeldahla o pojemnosci 300 ml porcje zawierajaca najwyzej 100 mg azotu.
Dodac 15 ml stezonego kwasu siarkowego (4.12), 0,4 g tlenku miedzi lub 1,25 g siarczanu miedzi (4.27)
oraz kilka kawalkéw pumeksu zapobiegajacych gwaltownemu wrzeniu (4.28). Najpierw ogrzewaé
fagodnie do wyzszej temperatury, az roztwor stanie si¢ bezbarwny lub lekko zielony i bedzie widaé
wyraznie biale dymy. Po ochlodzeniu, przenies¢ roztwér ilosciowo do kolby destylacyjnej, rozcieficzyé
do okolo 500 ml wodg i doda¢ kilka kawatkow pumeksu zapobiegajacych gwaltownemu wrzeniu (4.28).
Podlgczy¢ kolbe do aparatu destylacyjnego (5.1) i kontynuowa¢ oznaczanie jak opisano w 7.1.1.2.

Préba $lepa
Patrz: 7.1.1.3.
Wyrazanie wynikow

a—A)x0,28
N = B7A) %028

gdzie

a = ilo§¢ mianowanego roztworu wodorotlenku sodu lub potasu 0,2 mol/l, uzytego do préby Slepej
wykonanej poprzez odpipetowanie do odbieralnika aparatu (5.1) 50 ml mianowanego roztworu
kwasu siarkowego 0,2 mol/l (4.8), ml,

A = ilo§¢ mianowanego roztworu wodorotlenku sodu lub potasu 0,2 mol/l, uzytego do analizy, ml,

M = masa badanej probki zawarta w odpowiedniej objetosci roztworu pobranej do oznaczania wg
7.1.2.4, g.
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7.2.3.

7.2.3.1.

7.2.3.2.

7.2.4.

7.2.4.1.

7.2.4.2.

7.2.5.

7.2.5.1.

7.2.5.2.

Azot catkowity rozpuszczalny z wyjatkiem azotu azotanowego

Do kolby Kjeldahla o pojemnosci 300 ml Przenie$¢ za pomoca pipety porcje przesaczu zawierajacg nie
wiecej niz 50 mg azotu (7.2.1.1) lub (7.2.1.2) . Rozcieficzy¢ do 100 ml woda, dodaé 5 g siarczanu zelaza
(4.16), 20 ml stezonego kwasu siarkowego (4.12) i kilka kawalkéw pumeksu zapobiegajacych
gwaltownemu wrzeniu (4.28). Najpierw ogrzewac fagodnie do wyzszej temperatury, az pojawia si¢ biale
dymy. Kontynuowad mineralizacj¢ przez 15 minut. Zaprzestaé grzania, wprowadzi¢ tlenek miedzi (4.27)
bedacy katalizatorem i utrzymywal temperature tak, aby biale dymy wydzielaly si¢ przez nastgpne
10-15 minut. Po ochlodzeniu przenies¢ ilosciowo zawarto$¢ kolby Kjeldahla do kolby destylacyjnej
aparatu (5.1). Rozcienczy¢ do okolo 500 ml woda i dodac kilka kawatkow pumeksu zapobiegajacych
gwaltownemu wrzeniu (4.28). Polaczy¢ kolbe z aparatem destylacyjnym i kontynuowa¢ oznaczanie jak
opisano w 7.1.1.2.

Préba Slepa
Patrz: 7.1.1.3.
Wyrazanie wynikow

a —A)x0,28
oy = &N X028

gdzie:

a =ilo$¢ mianowanego roztworu wodorotlenku sodu lub potasu 0,2 mol/l, uzytego do préby Slepej
wykonanej poprzez odpipetowanie do odbieralnika aparatu (5.1) 50 ml mianowanego roztworu
kwasu siarkowego 0,2 mol/l (4.8), ml,

A =ilo$¢ mianowanego roztworu wodorotlenku sodu lub potasu 0,2 mol/l, uzytego do analizy, ml,

M = masa badanej probki zawarta w odpowiedniej objetosci roztworu pobranej do oznaczania, g.

Azot azotanowy
W nieobecnosci cyjanamidu wapnia

Uzyskuje si¢ z réznicy miedzy wynikami otrzymanymi w (7.2.2.4) i (7.2.3.2) i/lub wynikiem
otrzymanym w (7.2.2.4), a suma wynikéw otrzymanych w (7.2.5.2 lub 7.2.5.5)i (7.2.6.3 lub 7.2.6.5 lub
7.2.6.6).

W obecnosci cyjanamidu wapnia

Uzyskuje si¢ z réznicy miedzy wynikami otrzymanymi w (7.2.2.4) i (7.2.3.2) i miedzy wynikiem
otrzymanym w (7.2.2.4), a sumg wynikéw otrzymanych w (7.2.5.5), (7.2.6.3 lub 7.2.6.5 lub 7.2.6.6)
i(7.2.7).

Azot amonowy
W obecnoéci azotu azotanowego

Przenies¢ za pomocg pipety porcje przesaczu (7.2.1.1), zawierajacg najwyzej 100 mg azotu amonowego,
do kolby aparatu destylacyjnego (5.1). Doda¢ wody do objetosci 350 ml oraz kilka kawatkéw pumeksu
zapobiegajacych gwaltownemu wrzeniu (4.28). Polaczy¢ kolbe z aparatem destylacyjnym, doda¢ 20 ml
roztworu wodorotlenku sodu (4.9) i destylowa¢, jak opisano w 7.1.1.2.

Wyrazanie wynikow

(a—A) x 0,28

% N (N =
6 N (Namonowego) v

gdzie:

a =ilo$¢ mianowanego roztworu wodorotlenku sodu lub potasu 0,2 mol/l, uzytego do préby Slepej
wykonanej poprzez odpipetowanie do odbieralnika aparatu (5.1) 50 ml mianowanego roztworu
kwasu siarkowego 0,2 mol/l (4.8), ml,

A = ilo§¢ mianowanego roztworu wodorotlenku sodu lub potasu 0,2 mol/l, uzytego do analizy, ml,

M = masa badanej probki zawartej w odpowiedniej objetosci roztworu pobranej do oznaczania, g.
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7.2.5.3.

7.2.5.4.

7.2.5.5.

7.2.6.

7.2.6.1.

7.2.6.2.

W obecnosci mocznika i/lub azotu cyjanamidowego.

Do suchej kolby aparatu destylacyjnego przenies¢ za pomoca pipety odpowiednia porcje przesaczu
(7.2.1.1 lub 7.2.1.2) zawierajacg najwyzej 20 mg azotu amonowego, zestawi¢ aparat. Odpipetowaé do
kolby Erlenmeyera o pojemnosci 300 ml 50 ml mianowanego roztworu kwasu siarkowego 0,1 mol/l
(4.17) 1 wystarczajaca ilo$¢ wody destylowanej tak, aby poziom cieczy wynosil 5 cm powyzej otworu
rurki doprowadzajacej. Wprowadzi¢, poprzez boczng szyjke kolby, wode destylowana do objetosci
okolo 50 ml. Wymiesza¢. Aby unikna¢ pienienia w trakcie napowietrzania, doda¢ kilka kropli alkoholu
oktylowego (4.18). Nastepnie zalkalizowa¢ roztwér dodajac 50 ml nasyconego roztworu weglanu
potasu (4.19) i natychmiast rozpocza¢ destylacje amoniaku uwolnionego z zimnej zawiesiny. Konieczny
jest silny strumien powietrza (przeplyw okolo 3 litry na minutg), oczyszczonego przez przepuszczenie
przez pluczki zawierajace rozcienczony kwas siarkowy i rozcienczony wodorotlenek sodu. Zamiast
sprezonego powietrza mozna uzy¢ pompy prézniowej (pompki wodnej) pod warunkiem, ze rurka
doprowadzajgca jest wystarczajagco szczelnie podlaczona z naczyniem stosowanym do odzysku
amoniaku. Zazwyczaj usuwanie amoniaku jest zakoriczone po trzech godzinach. Nalezy si¢ upewni¢ czy
caly amoniak zostal oddestylowany. Po zakofczeniu operacji, odtaczy¢ kolbe od aparatu, przeptukaé
koniec rurki oraz cianki kolby niewielkg iloscia wody destylowanej. Nadmiar kwasu odmiareczkowaé
za pomocg mianowanego roztworu wodorotlenku sodu 0,1 mol/l (4.20), az do momentu zmiany barwy
wskaznika na zielong (4.29.1).

Préba $lepa

Patrz: 7.1.1.3.
Wyrazanie wynikow
(@ - A)x0,14
% N (Namonowego) = v
gdzie:

a = ilo§¢ mianowanego roztworu wodorotlenku sodu lub potasu 0,1 mol/l, uzytego do préby Slepej
wykonanej poprzez odpipetowanie do 300 ml kolby Erlenmeyera aparatu (5.2) 50 ml mianowanego
roztworu kwasu siarkowego 0,1 mol/l (4.17), ml,

A = ilo§¢ mianowanego roztworu wodorotlenku sodu lub potasu 0,1 mol/l, uzytego do analizy, ml,

M = masa badanej probki zawarta w odpowiedniej objetosci roztworu pobranej do oznaczania, g.

Azot amidowy
Metoda z zastosowaniem ureazy

Do kolby pomiarowej o pojemnosci 500 ml przenie$¢ za pomocg pipety odpowiednia porcje przesaczu
(7.2.1.1 lub 7.2.1.2), zawierajacg nie wigcej niz 250 mg azotu amidowego. W celu wytracenia
fosforanéw doda¢ niewielka ilo$¢ nasyconego roztworu wodorotlenku baru (4.21). Nastepnie usunaé
nadmiar jonéw baru (i jakichkolwick rozpuszczonych jonéw wapniowych) za pomoca 10 % roztworu
weglanu sodu (4.22).

Roztwor odstawid i sprawdzi¢ czy wytracenie bylo catkowite. Dopetni¢ do kreski, zamieszad i przesaczy¢
przez karbowany saczek. Odpipetowal 50 ml przesaczu do 300 ml kolby Erlenmeyera aparatu (5.3).
Zakwasi¢ przesacz kwasem chlorowodorowym 2 mol/l (4.23) do pH = 3,0 zmierzonego pehametrem
(5.5). Nastepnie zwigkszy¢ pH do 5,4 za pomoca wodorotlenku sodu 0,1 mol/l (4.20).

W celu uniknigcia strat amoniaku podczas rozkladu za pomoca ureazy, kolbe Erlenmeyera zakry¢
korkiem zaopatrzonym we wkraplacz i maly fapacz bankowy zawierajacy dokfadnie 2 ml mianowanego
roztworu kwasu chlorowodorowego 0,1 mol/l (4.24). Wprowadzi¢ przez wkraplacz 20 ml roztworu
ureazy (4.25) i pozostawi¢ kolbe na jedng godzing w temperaturze 20-25 °C. Nastepnie, odpipetowaé
25 ml mianowanego roztworu kwasu chlorowodorowego 0,1 mol/l (4.24) i poprzez wkraplacz dodaé
do roztworu. Wkraplacz przemy¢ niewielkg ilocig wody. W ten sam sposéb przenies¢ ilosciowo
zawarto§¢ fapacza bankowego do roztworu znajdujacego si¢ w kolbie Erlenmeyera. Nadmiar kwasu
odmiareczkowac za pomoca mianowanego roztworu wodorotlenku sodu 0,1 mol/l (4.20) do uzyskania
pH 5,4 mierzonego pehametrem.

Préba $lepa

Patrz: 7.1.1.3.
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7.2.6.3.

7.2.6.4.

7.2.6.5.

7.2.6.6.

Wyrazanie wynikow

(a -A)x0,14

% N (Namonowego) = v

gdzie:

a =ilo$¢ mianowanego roztworu wodorotlenku sodu lub potasu 0,1 mol/l, uzytego do préby Slepej
wykonanej w tych samych warunkach co analiza, ml,

A =ilo$¢ mianowanego roztworu wodorotlenku sodu lub potasu 0,1 mol/l, uzytego do analizy, ml,

M = masa badanej proby zawarta w odpowiedniej objetosci roztworu pobranej do oznaczania, g.

Uwagi

1) Po wytraceniu weglanem sodu nadmiaru wodorotlenku baru, roztwér dopetnié do kreski, przesaczy<¢
i jak najszybciej zobojetnié.

2) Miareczkowanie mozna réwniez wykona¢ przy uzyciu wskaznika (4.29.2), jednak w tym przypadku
trudniej jest zaobserwowac koniec reakcji.

Metoda grawimetryczna z uzyciem ksanthydrolu

Do zlewki o pojemnosci 250ml przenie$¢ za pomoca pipety odpowiednia porcje przesaczu (7.2.1.1 lub
7.2.1.2), zawierajacg nie wiecej niz 20 mg mocznika. Doda¢ 40 ml kwasu octowego (4.14). Mieszaé
szklang bagietka przez 1 minut¢ pozostawic na 5 minut do skoagulowania osadu i przesaczy¢ do zlewki
o pojemnosci 100 ml . Osad przemy¢ kilkoma mililitrami kwasu octowego (4.14) i dodawa¢é do
przesaczu, kropla po kropli 10 ml ksanthydrolu (4.26), stale mieszajac szklang bagietkg. Odstawi¢ do
czasu pojawienia si¢ osadu i ponownie miesza przez jedna lub dwie minuty. Odstawi¢ na péltorej
godziny. Przesaczy¢ przez szklany tygiel filtracyjny, uprzednio wysuszony i zwazony. Osad przemy¢
trzykrotnie porcjami etanolu po 5 ml (4.31) bez proby usunigcia calego kwasu octowego. Tygiel z
osadem umiesci¢ w suszarce, suszy¢ w temperaturze 130 °C przez 1godzing (nie przekraczaé 145 °C).
Pozostawi¢ do schlodzenia w eksykatorze i zwazy¢.

Wyrazanie wynikow

6,67 x m,
% Namidowy + biuret = ————
2

gdzie:
m, = masa otrzymanego osadu, g,

M, = masa prébki, zawarta w porcji roztworu pobranej do oznaczania, g.

Wynik skorygowa¢ uwzgledniajac probe Slepa. Biuret mozna oznaczad razem z azotem amidowym bez
wigkszego bledu, poniewaz zawarto$¢ biuretu jest niewielka w stosunku do wartosci bezwzglednej
w nawozach wielosktadnikowych.

Metoda obliczania z réznicy

Zawarto$¢ azotu amidowego mozna obliczy¢ réwniez wedtug nastepujacej tabeli:

Przypadek | N Azotanowy | N Amonowy N Cyjanamidowy N Amidowy
1 Nieobecny Obecny Obecny (7.2.2.4) - (7.2.5.5 + 7.2.7)
2 Obecny Obecny Obecny (7.2.3.2) = (7.2.5.5 + 7.2.7)
3 Nieobecny Obecny Nieobecny (7.2.2.4) - (7.2.5.5)
4 Obecny Obecny Nieobecny (7.2.3.2) = (7.2.5.5)
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7.2.7. Azot cyjanamidowy

Pobra¢ porcje przesaczu (7.2.1.2) zawierajacego 10-30 mg azotu cyjanamidowego i umiesci¢ w zlewce
o pojemnosci 250-ml. Kontynuowad analize wedlug Metody 2.4.

8. Weryfikacja wynikow

8.1. W pewnych przypadkach moze pojawi si¢ roznica pomiedzy zawarto$cig azotu catkowitego otrzymang
bezposrednio z odwazonej probki (7.1), a catkowitym azotem rozpuszczalnym (7.2.2). Jednak réznica
ta nie powinna wynosi¢ wiecej niz 0,5 %. Jesli tak nie jest, to nawéz zawiera inne postacie
nierozpuszczalnego azotu, niezawarte w zalaczniku L.

8.2. Przed kazda analizg nalezy si¢ upewni¢, czy aparat pracuje prawidlowo i zastosowana zostata wlasciwa
metoda stosujac roztwdr wzorcowy zawierajgcy rozne postacie azotu w proporcjach podobnych do tych
jak w prébee do badaf. Roztwor wzorcowy przygotowuje si¢ z roztwordw wzorcowych tiocyjanianu
potasu (4.3), azotanu potasu (4.4), siarczanu amonu (4.5) i mocznika (4.6).
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Rysunek 6

Aparat do oznaczania azotu amonowego (7.2.5.3)
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Rysunek 7

Aparat do oznaczania azotu cyjanamidowego (7.2.6.1)
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Metoda 2.6.2

Oznaczanie réznych postaci azotu w nawozach zawierajacych azot wylacznie w postaci azotanowe;j,

3.1.

3.1.1.

3.1.2.

3.2.

3.3.

3.4.

3.5.

4.1.

4.2.

4.3.

4.4.

4.5.

4.6.

4.7.

amonowej i amidowej

Dziedzina

Dokument okresla uproszczone metody oznaczania réznych postaci azotu w nawozach zawierajacych
wylacznie azot w postaci azotanowej, amonowej i amidowe;.

Zakres stosowania

Metod¢ mozna by¢ stosowaé do wszystkich nawozéw wymienionych w Zalaczniku [, ktdre zawierajg
wylacznie azot azotanowy, amonowy i amidowy.

Zasada
Nastgpujace oznaczania wykonuje si¢ w réznych objetosciach roztworu tej samej probki.

Azot catkowity rozpuszczalny:
w nieobecnosci azotanéw, poprzez bezposrednig mineralizacje roztworu metodg Kjeldahla,

w obecnosci azotandw, poprzez bezposrednig mineralizacje metoda Kjeldahla porcji roztworu po
uprzedniej redukcji wg Ulscha. W obu przypadkach amoniak oznacza si¢ jak opisano w metodzie 2.1;

azot catkowity rozpuszczalny z wyjatkiem azotu azotanowego, poprzez mineralizacje metoda Kjeldahla,
po usunieciu azotu azotanowego w Srodowisku kwasnym za pomocy siarczanu zelazawego; amoniak

oznacza si¢ jak opisano w metodzie 2.1;

azot azotanowy, oblicza si¢ z roznicy miedzy (3.1.2) a (3.2) lub z réznicy miedzy catkowitym azotem
rozpuszczalnym (3.1.2) a suma azotu amonowego i amidowego (3.4 + 3.5);

azot amonowy, oznacza si¢ poprzez destylacj¢ na zimno roztworu po lekkiej alkalizacji; amoniak
absorbuje si¢ w roztworze kwasu siarkowego i oznacza metoda 2.1;

Azot amidowy:

poprzez konwersj¢ azotu amidowego do amoniaku za pomocg ureazy, ktéry z kolei oznacza si¢ poprzez
miareczkowanie mianowanym roztworem kwasu chlorowodorowego,

metoda grawimetryczng z uzyciem ksanthydrolu; wspolstracajacy si¢ biuret moze by¢ oznaczany wraz
z azotem amidowym z niewielkim bledem, poniewaz zawarto$¢ biuretu jest niska w stosunku do

warto$ci bezwzglednej w nawozach wielosktadnikowych.

Oblicza si¢ z réznicy zgodnie z nastgpujaca tabela:

Przypadek Azot azotanowy Azot amonowy Roéznica
1 nieobecny obecny (3.1.1) - (3.4)
2 obecny obecny (3.2) - (3.4)
Odczynniki

Woda destylowana lub demineralizowana.
Siarczan potasu cz.d.a.

Zelazo zredukowane wodorem, proszek (wyliczona iloé¢ zelaza powinna wystarczy¢ do zredukowania
co najmniej 50 mg azotu azotanowego)

Azotan potasu cz.d.a.

Siarczan amonu cz.d.a.

Mocznik cz.d.a.

Kwas siarkowy, roztwér o stezeniu 0,2 mol/l

Wodorotlenek sodu, roztwor stgzony okolo 30 % (m/m) NaOH, niezawierajacy amoniaku
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4.8.

4.9.

4.10.

4.12.

4.13.

4.14.

4.15.

4.16.

4.17.

4.18.

4.19.

4.20.

4.21.

4.22.

4.23.

4.24.

4.25.

4.26.

4.26.1.

4.26.2.

4.27.

4.28.

Wodorotlenek sodu lub potasu, roztwér o stezeniu 0,2 mol/l, niezawierajacy weglanow
Kwas siarkowy, stezony (d,, = 1,84 g/ml)

Kwas chlorowodorowy, roztwér rozcienczony w stosunku (1:1): zmiesza jedng objeto$é kwasu
chlorowodorowego (d,, = 1,18 g/ml) z jedna objetoscig wody

Kwas octowy o stezeniu 96 — 100 %

Kwas siarkowy, roztwér o stezeniu okoto 30 % H,SO, (m/m), niezawierajacy amoniaku
Siarczan zelazawy: krystaliczny, FeSO,.7H,0

Kwas siarkowy, roztwér o stezeniu: 0,1 mol/l

Alkohol oktylowy

Weglan potasu, roztwor nasycony

Wodorotlenek sodu lub potasu, roztwér o stezeniu: 0,1 mol/l

Wodorotlenek baru, roztwér nasycony

Weglan sodu, roztwor o stezeniu: 10 % (m/m)

Kwas chlorowodorowy, roztwor o stezeniu: 2 mol/l

Kwas chlorowodorowy, roztwoér o stezeniu: 0,1 mol/l
Roztwdr ureazy

Przygotowaé zawiesing 0,5 g aktywnej ureazy w 100 ml wody destylowanej. Uzywajac kwasu
chlorowodorowego 0,1 mol/l (4.21), doprowadzi¢ pH do 5,4, mierzac pehametrem.

Ksanthydrol
5 % roztwor w etanolu lub metanolu (4.28) (nie uzywa¢ odczynnika zawierajgcego duzg ilos¢ substancji

nierozpuszczalnych). Roztwér mozna przechowywac przez trzy miesigce w dobrze zamknietej butelce,
z dala od $wiatla.

Katalizator

Tlenek miedzi (CuO): w ilosci 0,3-0,4 g do kazdego oznaczania lub réwnowazna ilo$¢ pigciowodnego
siarczanu miedzi (CuSO,.5H,0) w iloci 0,95-1,25 g.

Kawalki pumeksu, zapobiegajace gwaltownemu wrzeniu, wymyte w kwasie chlorowodorowym
i wyprazone

Roztwory wskaznikdw

Wskaznik mieszany

Roztwér A: rozpusci¢ 1g czerwieni metylowej w 37 ml 0,1 mol/l roztworu wodorotlenku sodu
i uzupehi¢ woda do objetosci jednego litra.

Roztwor B: rozpusci¢ 1g blekitu metylenowego w wodzie i uzupelni¢ do jednego litra.

Zmiesza¢ jedng objeto$¢ roztworu A z dwiema objgto$ciami roztworu B.

Wskaznik ten ma zabarwienie fioletowe w roztworze kwasnym, szare w roztworze obojetnym i zielone
w roztworze alkalicznym. Nalezy uzy¢ 0,5 ml (10 kropli) roztworu tego wskaznika.

Roztwor czerwieni metylowej

Rozpusci¢ 0,1 g czerwieni metylowej w 50 ml 95 % etanolu. Uzupeni¢ do 100 ml woda i, jesli to
konieczne, przesaczy¢. Wskaznik ten (cztery do pigciu kropli) mozna stosowaé zamiast wskaznika
mieszanego.

Papierki wskaznikowe

Papierki lakmusowe z blgkitem bromotymolowym (lub inne papierki w zakresie pH 6-8).

Etanol lub metanol, roztwér: 95 % (m/m)
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5.1.

5.2.

5.3.

5.4.

5.5.

5.6.

7.1.

7.2.

7.2.1.

7.2.2.

Aparatura

Aparat do destylacji

Patrz: metoda 2.1.

Aparat do oznaczania zawartosci azotu amonowego (7.5.1)

Patrz: metoda 2.6.1. i rysunek 6.

Aparat do oznaczania zawartosci azotu amidowego wedtug metody z ureazg (7.6.1)

Patrz: metoda 2.6.1. i rysunek 7.
Wytrzasarka obrotowa (35-40 obrotéw na minutg)

Pehametr

Szkto:

pipety o pojemnosci 2, 5, 10, 20, 25, 50 i 100 ml,

kolby Kjeldahla z dluga szyjka o pojemnosci 300 i 500 ml,
kolby pomiarowe o pojemnosci 100, 250, 500 i 1 000 ml,
tygle ze spiekiem szklanym, o wielko$ci poréw 5-15 pm,

mozdzierz.

Przygotowanie probki

Patrz: metoda 1.
Sposéb postepowania
Przygotowanie roztworu do analizy

Odwazy¢ 10 g prébki z doktadnoscia do 1 mg i przenies¢ do kolby pomiarowej o pojemnosci 500 ml.
Doda¢ 50 ml wody, a nastepnie 20 ml rozcieficzonego kwasu chlorowodorowego (4.10). Wstrzasnaé
i odstawi¢ do czasu zakoriczenia wydzielania si¢ CO,. Doda¢ 400 ml wody, wytrzasa¢ przez pét godziny
(5.4); dopelni¢ woda do kreski, wymiesza¢, przesaczy¢ przez suchy saczek do suchego naczynia.

Azot catkowity

W nieobecnosci azotanéw

Odpipetowac do kolby Kjeldahla o pojemnosci 300 ml porcje przesaczu (7.1) zawierajgcg nie wigcej niz
100 mg azotu. Doda¢ 15 ml stezonego kwasu siarkowego (4.9), 0,4 g tlenku miedzi lub 1,25 g siarczanu
miedzi (4.24) oraz kilka kawalkow pumeksu zapobiegajacych przegrzewaniu roztworu. Ogrzewac
najpierw fagodnie, az do rozpoczecia reakdji, a nastgpnie ogrzewac do wyzszej temperatury, az roztwor
stanie si¢ bezbarwny lub lekko zielony i pojawig si¢ biale dymy. Po schlodzeniu, przenie$¢ roztwor
ilosciowo do kolby destylacyjnej, rozcienczy¢ do okoto 500 ml woda, i doda¢ kilka kawatkéw pumeksu
zapobiegajacych gwaltownemu wrzeniu (4.25). Polaczy¢ kolbe z aparatem destylacyjnym (5.1)
i kontynuowa¢ oznaczanie jak opisano w 7.1.1.2, metoda 2.6.1.

W obecnosci azotanéw

Do kolby Erlenmeyera o pojemnosci 500 ml odpipetowa¢ porcje przesaczu (7.1), zawierajaca nie wiecej
niz 40 mg azotu azotanowego. (Na tym etapie analizy calkowita ilo$¢ azotu nie jest istotna). Dodac 10
ml 30 % kwasu siarkowego (4.12), 5 g zredukowanego zelaza (4.2) i natychmiast przykry¢ kolbe
Erlenmeyera szkietkiem zegarkowym. Ogrzewac fagodnie aby reakcja byla wyrazna, ale nie burzliwa. Na
tym etapie zaprzesta¢ podgrzewania i pozostawi¢ kolbg na trzy godziny w temperaturze pokojowej.
Przenie$¢ ilosciowo do kolby pomiarowej o pojemnosci 250 ml, nie zwracajac uwagi na
nierozpuszczone zelazo, dopetni¢ wodag do kreski, doktadnie wymieszaé. Odmierzy¢ za pomoca pipety
porcj¢ zawierajacg najwyzej 100 mg azotu do kolby Kjeldahla o pojemnosci 300 ml. Doda¢ 15 ml
stezonego kwasu siarkowego (4.9), 0,4 g tlenku miedzi lub 1,25 g siarczanu miedzi (4.24) oraz kilka
kawatkéw pumeksu zapobiegajacych przegrzewaniu. Podgrzewaé najpierw tagodnie do rozpoczecia
reakdji, a nastgpnie zwickszy¢ grzanie, az roztwér stanie si¢ bezbarwny lub lekko zielony i pojawia si¢
biale dymy. Po schlodzeniu, przenies¢ roztwor ilosciowo do kolby destylacyjnej, rozcienczy¢ do okoto
500 ml woda, i dodac¢ kilka kawatkéw pumeksu (4.25). Kolbg polaczy¢ z aparatem destylacyjnym (5.1)
i kontynuowaé oznaczanie jak opisano w (7.1.1.2), metoda 2.6.1.
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7.2.3. Préba $lepa

Przeprowadzi¢ §lepg prébe (pomijajac probke) w tych samych warunkach, a jej wynik uwzglednié¢ przy
obliczaniu wyniku koficowego.

7.2.4. Wyrazanie wynikow

(a-A) %028
%N (calk) = ————

gdzie:

a = ilo$¢ mianowanego roztworu wodorotlenku sodu lub potasu 0,2 mol/l (4.8) uzytego do $lepej proby
wykonanej poprzez odpipetowanie do odbieralnika aparatu (4.6) 50 ml mianowanego roztworu
kwasu siarkowego 0,2 mol/l, ml,

A = ilo§¢ mianowanego roztworu wodorotlenku sodu lub potasu 0,2 mol/l (4.8), uzytego do analizy, ml,

M = masa badanej probki zawarta w odpowiedniej objetosci roztworu pobranej do oznaczania, g (7.2.1

lub 7.2.2).
7.3. Azot catkowity z wylgczeniem azotu azotanowego
7.3.1. Wykonanie oznaczania

Do kolby Kjeldahla o pojemnosci 300-ml odpipetowaé porcje przesaczu (7.1) zawierajacg nie wigcej niz
50 mg azotu. Rozcieficzy¢ wodg do 100 ml, dodaé 5 g siarczanu Zelazawego (4.13), 20 ml steZonego
kwasu siarkowego (4.9) i kilka kawatkéw pumeksu zapobiegajacych gwaltownemu wrzeniu. Ogrzewacé
najpierw lagodnie, a nast¢pnie mocniej, do pojawienia si¢ bialych dyméw. Kontynuowaé mineralizacje
przez 15 minut. Przerwac ogrzewanie, wprowadzi¢ 0,4g tlenku miedzi lub 1,25g siarczanu miedzi jako
katalizatora (4.24). Wznowi¢ ogrzewanie tak, aby utrzymywaé biale dymy przez 10-15 minut. Po
schlodzeniu, zawarto$¢ kolby Kjeldahla przenie$¢ ilosciowo do kolby destylacyjnej aparatu (5.1).
Rozcienczy¢ do okoto 500 ml wodg i doda¢ kilka kawalkéw pumeksu (4.25). Potgczy¢ kolbe z aparatem
destylacyjnym i kontynuowaé oznaczanie jak opisano w 7.1.1.2, metoda 2.6.1.

7.3.2. Préba $lepa
Patrz: 7.2.3.
7.3.3. Wyrazanie wynikéw
(a—A)x0,28
%N (calk) = ————
gdzie:

a = ilo§¢ mianowanego roztworu wodorotlenku sodu lub potasu 0,2 mol/l (4.8) uzytego do préby Slepej
wykonanej poprzez odpipetowanie do odbieralnika aparatu (4.6) 50 ml mianowanego roztworu
kwasu siarkowego 0,2 mol/l, ml,

A = ilo§¢ mianowanego roztworu wodorotlenku sodu lub potasu 0,2 mol/l (4.8), uzytego do analizy, ml,
M = masa badanej proby zawarta w odpowiedniej objetosci roztworu pobranej do oznaczania, g.
7.4. Azot azotanowy
Azot azotanowy oblicza si¢ z réznicy migdzy wynikami:
7.2.4—(7.53 +7.6.3)
lub
724~ (7.5.3 + 7.6.5)
lub

7.24-(7.53 + 7.6.6)
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7.6.

Azot amonowy

Wykonanie oznaczania

Przenie$¢ za pomocy pipety do suchej kolby aparatu (5.2.) porcje przesaczu (7.1) zawierajaca nie wigcej
niz 20 mg azotu amonowego. Zestawi¢ aparat. Odpipetowaé do kolby Erlenmeyera o pojemnosci 300
ml, 50 ml mianowanego roztworu kwasu siarkowego 0,1 mol/l (4.14) i wystarczajaca ilos¢ wody
destylowanej, tak aby poziom cieczy znajdowal si¢ okoto 5 cm powyzej otworu rurki doprowadzajace;.
Przez boczng szyjke kolby reakcyjnej dodac tyle wody, aby objetos¢ wynosita okoto 50 ml. Wymieszac.
W celu uniknigcia powstawania piany w trakcie wprowadzania powietrza, dodaé kilka kropli alkoholu
oktylowego (4.15). Nastgpnie doda¢ 50 ml nasyconego roztworu weglanu potasu (4.16) i natychmiast
rozpocza¢ destylacje amoniaku uwolnionego z chlodnej zawiesiny. Uprzednio oczyszczone powietrze
przepuszczone przez pluczki zawierajace rozcieficzony kwas siarkowy i rozcieniczony wodorotlenek
sodu, kierowane jest intensywnym strumieniem do aparatu (przeptyw okoto 3 litry na minutg). Zamiast
sprezonego powietrza mozna uzy¢ pompy prézniowej (pompki wodnej) pod warunkiem, ze polaczenia
z aparatem sg szczelne.

Zazwyczaj catkowite oddestylowanie amoniaku nastgpuje po trzech godzinach.

Nalezy si¢ jednak upewnic¢ czy caly amoniak zostat oddestylowany. Po zakonczeniu operacji, odlaczy¢
kolbe Erlenmeyera od aparatu, przeptukaé koniec rurki oraz Scianki kolby niewielka iloscia wody
destylowanej. Odmiareczkowa¢ nadmiar kwasu za pomoca mianowanego roztworu wodorotlenku sodu
0,1 mol/l (4.17).

Préba §lepa
Patrz: 7.2.3.

Wyrazanie wynikéw

(a-A)x 0,14

% N (N =
6 N (Namonowy) "

gdzie:

a = ilo§¢ mianowanego roztworu wodorotlenku sodu lub potasu 0,1 mol/l (4.17) uzytego do préby
Slepej wykonanej poprzez odpipetowanie do 300 ml kolby Erlenmeyera aparatu (5.2) 50 ml
mianowanego roztworu kwasu siarkowego 0,1 mol/l (4.14), ml

A = ilo§¢ mianowanego roztworu wodorotlenku sodu lub potasu 0,1 mol/l (4.17), uzytego do analizy,
ml,

M = masa badanej probki zawarta w odpowiedniej objetosci roztworu pobranej do oznaczania, g.

Azot amidowy

Metoda z zastosowaniem ureazy

Do kolby pomiarowej o pojemnosci 500 ml pobrac pipeta porcje przesaczu (7.1) zawierajaca nie wigcej
niz 250 mg azotu amidowego. Aby wytraci¢ fosforany nalezy doda¢ odpowiednia ilo§¢ nasyconego
roztworu wodorotlenku baru (4.18) do calkowitego wytracenia osadu. Usuna¢ nadmiar jonéw baru
(i wszelkich rozpuszczalnych jonéw wapniowych) za pomocg 10 % roztworu weglanu sodu (4.19).
Pozostawi¢ do opadnigcia osadu i sprawdzié czy wytracanie byto calkowite. Uzupelni¢ woda do kreski,
wymiesza¢ i przesgczy¢ przez karbowany saczek. Odpipetowaé 50 ml przesaczu do kolby Erlenmeyera
o pojemnosci 300 ml nalezacej do aparatu (5.3). Zakwasi¢ przesacz 2 mol/l kwasem chlorowodorowym
(4.20) do pH = 3,0 mierzagc pehametrem. Podwyzszy¢ pH do wartosci 5,4 roztworem 0,1 mol/l
wodorotlenku sodu (4.17). W celu uniknigcia strat amoniaku podczas hydrolizy za pomoca ureazy,
kolba Erlenmeyera powinna zosta¢ zamknigta korkiem zaopatrzonym we wkraplacz i ochronny
pojemnik zawierajacy dokladnie 2 ml 0,1 mol/l roztworu kwasu chlorowodorowego (4.21).
Wprowadzi¢ przez wkraplacz 20 ml roztworu ureazy (4.22), i pozostawi¢ na jedng godzing w temp.
20-25 °C. Nastepnie do wkraplacza odpipetowa¢ 25 ml 0,1 mol/l mianowanego roztworu kwasu
chlorowodorowego (4.21) i wprowadzi¢ go do roztworu; wkraplacz sptukaé niewielkg iloscia wody. W
ten sam sposob ilosciowo przenie$¢ zawarto$¢ naczynia zabezpieczajacego do kolby Erlenmeyera.
Odmiareczkowa nadmiar kwasu za pomocg mianowanego roztworu wodorotlenku sodu 0,1 mol/l
(4.17), az do uzyskania pH = 5,4 mierzonego pehametrem.

Uwagi

1. Po wytraceniu z roztworu nadmiaru wodorotlenku baru za pomoca weglanu sodu, roztwér dopetni¢
do kreski, przesaczy¢ i jak najszybciej zobojetnic.

2. Miareczkowanie mozna réwniez przeprowadzi¢ przy uzyciu wskaznika (4.26), ale trudniej jest
woéwczas zaobserwowaé zmiang barwy.
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7.6.2.

7.6.3.

7.6.4.

7.6.5.

7.6.6.

Préba $lepa

Patrz: 7.2.3.

Wyrazanie wynikow

(a—A)x0,14
% N (Namidowy) = ~————

gdzie:

a = ilo§¢ mianowanego roztworu wodorotlenku sodu lub potasu 0,1 mol/l (4.17), uzytego do préby
Slepej wykonanej w tych samych warunkach co analiza, ml,

A = ilo§¢ mianowanego roztworu wodorotlenku sodu lub potasu 0,1 mol/l (4.17), uzytego do analizy,
ml,

M = masa badanej probki zawarta w odpowiedniej objetosci roztworu pobranej do oznaczania, g.

Metoda grawimetryczna z uzyciem ksanthydrolu

Do zlewki o pojemnosci 100 ml przenie$¢ pipeta porcje przesaczu (7.1) zawierajaca nie wigcej niz 20 mg
azotu amidowego. Doda¢ 40 ml kwasu octowego (4.11). Miesza¢ szklang bagietka przez 1minute,
pozostawi¢ na pig¢ minut do opadnigcia osadu. Przesaczy¢ do zlewki o pojemnosci 100 ml, przemy¢
kilkoma mililitrami kwasu octowego (4.11), dodawac do przesaczu, kropla po kropli 10 ml ksanthydrolu
(4.23), ciagle mieszajac szklang bagietkg. Odstawic do czasu, az pojawi si¢ osad, ponownie mieszaé przez
jedna lub dwie minuty. Zostawi¢ na péltorej godziny. Stosujac niewielkie podcisnienie przesaczy¢ przez
szklany tygiel, uprzednio wysuszony i zwazony. Osad przemy¢ trzykrotnie 5 ml etanolu po 5 ml kazda
(4.28) nie starajac si¢ usungc catego kwasu octowego. Tygiel umiesci¢ w suszarce laboratoryjnej i suszy¢
w temperaturze 130 °C przez 1godzing (nie przekracza¢ 145 °C). Pozostawi¢ do ochlodzenia
w eksykatorze i zwazy¢.

Wyrazanie wynikow

6,67 x m

% N (Namidowego) = v

gdzie:

m = masa otrzymanego osadu, g,

M = masa probki badanej, obecnej w porcji roztworu pobranej do oznaczania, g.

Wynik oznaczania skorygowa¢, uwzgledniajac prébe slepa. Na 0gét azot amidowy mozna oznaczaé bez
wigkszego bledu, lacznie z biuretem, ktérego zawartos¢ jest niska w nawozach wieloskladnikowych.

Oznaczanie azotu amidowego z réznicy

Azot amidowy mozna réwniez obliczy¢ wedlug nastepujacej tabeli:

Przypadek N azotanowy N amonowy N amidowy
1 Nieobecny Obecny (7.2.4) - (7.5.3)
2 Obecny Obecny (7.3.3) = (7.5.3)
Weryfikacja wynikow

Przed kazdg analizg sprawdzi¢ czy stosowane aparaty pracuja prawidlowo i czy zostala zastosowana
wlasciwa metoda za pomocg roztworu wzorcowego zawierajgcego rozne postacie azotu, w proporcjach
podobnych do tych jak w prébce badanej. Roztwér wzorcowy przygotowuje si¢ z wzorcowych
roztwordw azotanu potasu (4.3), siarczanu amonu (4.4) i mocznika (4.5).



588

Dziennik Urzedowy Unii Europejskiej

13/t. 32

4.1.

4.2.

5.1.

5.2.

7.1.

7.2.

7.3.

Metody 3

Fosfor

Metody 3.1

Metody ekstrakgji

Metoda 3.1.1

Ekstrakcja fosforu rozpuszczalnego w kwasach mineralnych

Dziedzina

W dokumencie okre§lono metod¢ oznaczania fosforu rozpuszczalnego w kwasach mineralnych.

Zakres stosowania

Stosuje si¢ wylacznie do nawozéw fosforowych wymienionych w zataczniku I.

Zasada

Metoda polega na ekstrakeji fosforu zawartego w nawozie za pomocg mieszaniny kwasu azotowego
i siarkowego.

Odczynniki

Woda destylowana lub zdemineralizowana.

Kwas siarkowy (d,, = 1,84 g/ml).

Kwas azotowy (d,, = 1,40 g/ml).

Aparatura

Powszechnie stosowany sprzet laboratoryjny.

Kolba Kjeldahla, o pojemnosci, co najmniej 500 ml lub kolba okraglodenna o pojemnosci 250 ml
z rurkg szklang tworzacg chlodnice zwrotng.

Kolba pomiarowa o pojemnosci 500 ml.

Przygotowanie probki

Patrz: metoda 1.
Sposéb postepowania

Prébka

Odwazy¢ 2,5 g probki z dokladnosciag do 0,001 g i umiesci¢ w suchej kolbie Kjeldahla.

Ekstrakcja

Doda¢ 15 ml wody i miesza¢ do uzyskania zawiesiny. Doda¢ 20 ml kwasu azotowego (4.2) i ostroznie
30 ml kwasu siarkowego (4.1).

Gdy gwaltowna reakcja ustanie, powoli doprowadzi¢ zawarto$¢ kolby do wrzenia i gotowaé przez
30 min. Pozostawi¢ do ochlodzenia, a nastgpnie ostroznie doda¢, przy jednoczesnym mieszaniu,

okoto 150 ml wody. Kontynuowa¢ gotowanie przez 15 min.

Ochlodzi¢ i przenies¢ ciecz ilosciowo do kolby pomiarowej o pojemnosci 500 ml, dopelni¢ do kreski,
wymieszal i przesgczyC przez suchy saczek karbowany niezawierajacy fosforanéw, odrzucajac
pierwsza porcje przesaczu.

Wykonanie oznaczania

Oznaczanie fosforu przeprowadza si¢ metoda 3.2 w odpowiedniej porcji otrzymanego ekstraktu.
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Metoda 3.1.2

Ekstrakcja fosforu rozpuszczalnego w kwasie mréwkowym 2 % (20 gfl)

Dziedzina

W dokumencie opisano metode oznaczania fosforu rozpuszczalnego w kwasie mréwkowym 2 %(20 gfl).

Zakres stosowania

Metodg stosuje si¢ wylacznie do fosforytéw migkkich.

Zasada

W celu rozréznienia fosforytéw twardych od migkkich fosfor rozpuszczalny w kwasie mréwkowym
ekstrahuje si¢ w okreslonych warunkach.

Odczynniki

Kwas mréwkowy, roztwér 2 % (20 g/l).
Uwaga

Do szklanej butli wla¢ 82 ml kwasu mréwkowego (stezenie 98 do 100 %; d,, = 1,22g/ml) i dopenié
wodg do 5 1.

Aparatura

Powszechnie stosowany sprzet laboratoryjny.

Kolba pomiarowa o pojemnosci 500 ml (np. Stohmanna).

Wytrzasarka obrotowa (35-40 obrotéw/min).

Przygotowanie probki

Patrz: metoda 1.
Sposéb postepowania

Prébka

Odwazy¢ 5 g przygotowanej probki z doktadnoscig do 0,001 g i umiesci¢ w suchej kolbie pomiarowej
Stohmanna z szeroka szyjka o pojemnosci 500 ml (5.1).

Ekstrakcja

Przy ciaglym recznym wstrzasaniu kolby uzupelni¢ kolbe kwasem mréwkowym (4.1) o temperaturze
20 (+1)°C, najpierw do okolo 1 cm ponizej kreski, a nastgpnie do kreski. Zamkna¢ kolbe korkiem
gumowym i wstrzgsa¢ przez 30 min. w temperaturze 20 (+2)°C na wstrzasarce obrotowej (5.2).

Przesaczy¢ roztwor do suchego naczynia przez suchy karbowany saczek niezawierajacy fosforanéw.
Odrzuci¢ pierwsza porcje przesaczu.

Oznaczanie

Oznaczy¢ fosfor metoda 3.2 w odpowiedniej porcji catkowicie klarownego przesaczu.

Metoda 3.1.3

Ekstrakcja fosforu rozpuszczalnego w kwasie cytrynowym 2 % (20 gfl)

Dziedzina

W dokumencie okre§lono metode oznaczania fosforu rozpuszczalnego w kwasie cytrynowym 2 % (20 g/l).
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Zakres stosowania

Stosuje si¢ tylko do zuzlu Thomasa (zalacznik 1A).

Zasada

Metoda polega na ekstrakcji fosforu zawartego w nawozie 2 % kwasem cytrynowym w okreslonych
warunkach.

Odczynniki

Woda destylowana lub zdemineralizowana.

Kwas cytrynowy, o stezeniu 2 % (20g/1), przygotowany z krystalicznego kwasu cytrynowego (C4HgO,.H,0)
Uwaga

Sprawdzi¢ stezenie roztworu kwasu cytrynowego przez miareczkowanie 10 ml tego roztworu
mianowanym roztworem wodorotlenku sodu o stezeniu 0,1 mol/l, uzywajac jako wskaznika
fenoloftaleiny.

Jesli roztwér jest prawidlowo przygotowany, do miareczkowania nalezy zuzy¢ 28,5 (¢0,1) ml
mianowanego roztworu wodorotlenku sodowego.

Aparatura
Wytrzasarka obrotowa (35-40 obrotéw/min.)

Przygotowanie probki

Oznaczanie w produkcie przeprowadza si¢ po starannym wymieszaniu prébki pierwotnej tak, aby
zapewniC jej jednorodnos$¢. Patrz: metoda 1.

Spos6b postepowania

Prébka

Odwazy¢ 5 g przygotowanej probki z dokladnoscig do 0,001 g i umiesci¢ w suchej kolbie o pojemnosci
600 ml z wystarczajgco szeroka szyjka, wstrzgsajac doktadnie zawartos¢ kolby.

Ekstrakcja

Doda¢ 500 (+1) ml roztworu kwasu cytrynowego o temperaturze 20 (+1)°C. Przy dodawaniu pierwszych
mililitrow odczynnika wstrzasaé mocno recznie, aby zapobiec tworzeniu si¢ grudek i przywieraniu
substancji do $cianek. Zamkna¢ kolbe gumowym korkiem i wstrzasa¢ na wstrzasarce obrotowej (5.1)
przez 30 min w temperaturze 20 (+2) °C.

Zawarto$¢ kolby natychmiast przesgczy¢ do suchego naczynia, przez suchy karbowany saczek
niezawierajacy fosforandéw. Odrzuci¢ pierwsze 20 ml przesaczu. Kontynuowac sgczenie do uzyskania
ilo$ci przesaczu wystarczajacej do przeprowadzenia oznaczania fosforu.

Oznaczanie fosforu w ekstrakcie

Oznaczanie przeprowadza si¢ metodg 3.2. w odpowiedniej porcji otrzymanego w ten sposéb roztworu.

Metoda 3.1.4

Ekstrakcja fosforu rozpuszczalnego w obojetnym cytrynianie amonu

Dziedzina

W dokumencie okre$lono metod¢ oznaczania fosforu rozpuszczalnego w obojetnym cytrynianie
amonu.

Zakres stosowania

Metode stosuje si¢ do wszystkich nawozéw, w odniesieniu, do ktérych zostala ustalona rozpuszczalnosé
w obojetnym cytrynianie amonu. Patrz: zalacznik L

Zasada

Metoda polega na ekstrakgji fosforu w okreslonych warunkach w temperaturze 65°C z uzyciem
obojetnego roztworu cytrynianu amonu (pH = 7).
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Odczynniki

Woda destylowana lub zdemineralizowana.
Obojetny roztwor cytrynianu amonu (pH = 7)

Roztwér powinien zawiera¢ 185 g krystalicznego kwasu cytrynowego w 1 litrze i posiadaé gestosé
d =1,09 g/ml w temp. 20°C oraz pH = 7.

Roztwoér przygotowaé nastepujgco:

Rozpusci¢ 370 g krystalicznego kwasu cytrynowego (C;HgO,.H,0) w okolo 1,5 litra wody i wstepnie
zobojetni¢ roztwér, dodajac 345 ml wodorotlenku amonu (28 do 29 % NH;). Jesli stezenie NHj; jest
nizsze niz 28 %, doda¢ odpowiednio wigksza jego ilo§¢, a kwas cytrynowy rozcieficzy¢ w odpowiednio
mniejszej ilo$ci wody.

Otrzymany roztwér ochlodzi¢ i zobojetnié, dodajac kroplami roztw6r amoniaku o stezeniu 28 do 29 %
do uzyskania pH = 7 w temperaturze 20°C, mierzac pehametrem i caly czas mieszajac mieszadetkiem
mechanicznym. Nastgpnie uzupehi¢ objeto$¢ do 2 litréw i ponownie sprawdzi¢ pH. Roztwér

przechowywa¢ w zamknietej butelce i sprawdzac jego pH w regularnych odstepach czasu.

Aparatura

Zlewka o pojemnosci 2 litry

Pehametr

Kolba Erlenmeyera o pojemnosci 200 lub 250 ml
Kolby pomiarowe o pojemnosci 500 ml i 2000 ml

taznia wodna, z termostatem umozliwiajgcym utrzymanie temperatury 65°C, wyposazona
w odpowiednie mieszadlo (patrz: rysunek 8)

Przygotowanie probki
Patrz: metoda 1.
Sposéb postepowania
Prébka

Przenie$¢ 1 g lub 3 g badanego nawozu (patrz: zalacznik I A i B rozporzadzenia) do kolby Erlenmeyera
o pojemnosci 200 ml lub 250 ml, zawierajacej 100 ml obojetnego roztworu cytrynianu amonu
uprzednio podgrzanego do temperatury 65 °C.

Ekstrakcja

Kolbe Erlenmeyera zamkng¢ korkiem i wstrzasnaé, aby uzyskaé zawiesing nawozu niezawierajaca
grudek. Odkorkowaé w celu wyréwnania cisnienia, i ponownie zamkna¢. Kolbe umie$ci¢ w fazni wodnej,
nastawionej dokladnie na temperature 65 °C z zainstalowanym mieszadlem (patrz: rysunek 8). Podczas
mieszania poziom zawiesiny w kolbie powinien utrzymywac si¢ stale ponizej poziomu wody w lazni
wodnej (1).

Zawarto$¢ kolby mieszaé przez 1 godz., a nastgpnie wyja¢ kolbe z fazni wodnej.

Szybko ochtodzi¢ pod biezaca woda do temperatury otoczenia. Zawarto$¢ przenie$é ilosciowo do kolby
pomiarowej o pojemnoséci 500 ml, uzywajac do tego celu tryskawki. Uzupehi¢ woda do kreski,
dokladnie wymieszal i przesaczy¢ z umiarkowang predkoscig przez suchy karbowany saczek
(niezawierajacy fosforanéw) do suchego naczynia, odrzucajac pierwsza porcje przesaczu (ok. 50 ml).

Zebra¢ okoto 100 ml klarownego przesaczu.

Oznaczanie fosforu w ekstrakcie

W tak uzyskanym ekstrakcie oznaczy¢ fosfor metoda 3.2.

(") Jesli niedostepne jest mieszadto mechaniczne, kolbe mozna wstrzgsac recznie w odstepach co 5 min.
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Metody 3.1.5

Ekstrakcja fosforu alkalicznym roztworem cytrynianu amonu

Metoda 3.1.5.1

Ekstrakcja fosforu rozpuszczalnego w roztworze wedlug Petermanna w temperaturze 65°C
1. Dziedzina

W dokumencie okreslono metode¢ oznaczania fosforu rozpuszczalnego w alkalicznym roztworze
cytrynianu amonu.

2. Zakres stosowania

Metode stosuje si¢ wylacznie do dwuwodnego fosforanu dwuwapniowego (CaHPO,.2H,0).

3. Zasada

Metoda polega na ekstrakcji fosforu w okreslonych warunkach alkalicznym roztworem cytrynianu
amonu wedlug Petermanna o temperaturze 65 °C.

4. Odczynniki

Woda destylowana lub zdemineralizowana o wlasnosciach wody destylowanej.

4.1. Roztwor Petermanna
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Charakterystyka odczynnikéw
Kwas cytrynowy (C¢HgO,.H,0): roztwor o stezeniu 173 g/l
Amoniak: roztwor zawierajacy 42 g azotu amonowego w 1 litrze,

przy pH od 9,4 do 9,7.

Przygotowanie roztworu Petermanna z cytrynianu dwuamonowego

W kolbie pomiarowej o pojemnosci 5 litrow rozpusci¢ 931 g cytrynianu dwuamonowego (cigzar
czasteczkowy 226,19) w okolo 3 500 ml wody. Wstawi¢ do fazni z biezaca woda, wymieszaé, ochtodzié
i doda¢ niewielkimi porcjami roztworu amoniaku, np. w przypadku roztworu amoniaku o d,,
= 0,906g/ml, co odpowiada 20,81 % (m/m) azotu amonowego, trzeba dodaé 502 ml roztworu
amoniaku. Otrzymany roztwér cytrynianu ochlodzi¢ do temperatury 20°C, uzupehi¢ do kreski woda
i wymieszac.

Przygotowanie roztworu Petermanna z kwasu cytrynowego i amoniaku

W butli o pojemnosci okoto 5 litréw rozpusci¢ 865 g jednowodnego kwasu cytrynowego w okoto 2 500
ml wody. Butle umiesci¢ w tazni lodowej i dodawac niewielkimi porcjami roztwér amoniaku caly czas
mieszajac, uzywajac lejka, ktorego ndzka jest zanurzona w roztworze kwasu cytrynowego, np.
w przypadku roztworu amoniaku o d,, = 0,906g/ml, co odpowiada 20,81 % (m/m) azotu amonowego,
trzeba doda¢ 1 114 ml roztworu amoniaku. Otrzymany roztwor cytrynianu ochtodzi¢ do temperatury
20 °C, przenies¢ do kolby pomiarowej o pojemnosci 5 litrow, uzupetnic¢ woda do kreski i wymieszac.

Zawarto$¢ azotu amonowego sprawdzi¢ w nastepujacy sposob:

Przenie$¢ 25 ml powyzszego roztworu do kolby pomiarowej o pojemnosci 250 ml, uzupetni¢ woda do
kreski i wymiesza¢. Zawarto$¢ azotu amonowego oznaczy¢ metoda 2.1 w 25 ml roztworu. Jesli roztwor
jest poprawnie sporzadzony, to zuzywa si¢ 15 ml roztworu kwasu siarkowego o stezeniu 0,25 mol/l
(0,5 N).

Jesli zawarto$¢ azotu amonowego jest wyzsza niz 42 gfl, to amoniak mozna usuna¢ strumieniem gazu
obojetnego lub przez umiarkowane ogrzewanie, doprowadzajac z powrotem pH do wartosci 9,7.
Réwnolegle wykonac drugie oznaczanie.

Jesli zawarto$¢ azotu amonowego jest nizsza niz 42 g/l, konieczne jest dodanie M roztworu amoniaku.
W tym przypadku mas¢ dodawanego amoniaku oblicza si¢ ze wzoru:

500

20,81
M

M=(42—n><2,8)>< g

natomiast objeto$é: V. = temperaturze 20°C

)

Jesli objeto$¢ V jest mniejsza niz 25 ml, wowczas dodaé bezposrednio do kolby pigciolitrowej
sproszkowany kwas cytrynowy o masie V x 0,173 g.

Jesli objeto$¢ V jest wigksza niz 25 ml, wowczas nalezy przygotowaé 1 litr nowego roztworu
w nastepujacy sposob.

Odwazy¢ 173 g kwasu cytrynowego i rozpusci¢ w 500 ml wody. Nastepnie, stosujac wskazane $rodki
ostroznosci, dodaé nie wigcej niz 225 + V x 1 206 ml roztworu amoniaku, takiego jaki byl uzyty do
przygotowania 5 litréw odczynnika. Dopetni¢ woda do kreski i wymieszac.

Otrzymany roztwor zmiesza¢ z 4 975 ml roztworu przygotowanego uprzednio.

Aparatura

Laznia wodna, umozliwiajaca utrzymywanie temperatury 65 (£ 1) °C.
Kolba pomiarowa (np. Stohmanna) o pojemnosci 500 ml.
Przygotowanie probki

Patrz: metoda 1.
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Sposéb postepowania
Prdbka

Odwazy¢ 1 g przygotowanej prébki z dokladnoscia do 0,001 g i przenies¢ do kolby pomiarowej
o pojemnosci 500 ml (5.2).

Ekstrakcja

Doda¢ 200 ml alkalicznego roztworu cytrynianu amonu (4.1). Zamkna¢ kolbe i energicznie wstrzasnaé
recznie, aby unikna¢ tworzenia si¢ grudek i aby zapobiec przyleganiu nawozu do Scianek.

Kolb¢ umiesci¢ w tazni wodnej nastawionej na temperaturg 65 °C i w ciggu pierwszych 30 min wstrzasaé
co 5 min. Po kazdorazowym wstrzasaniu kolb¢ odkorkowaé w celu wyréwnania ci$nienia. Poziom wody
w tazni wodnej powinien znajdowac si¢ powyzej poziomu roztworu w kolbie. Pozostawi¢ kolbe w tazni
wodnej przez nastgpna godzing w temperaturze 65 °C wstrzasajac co 10 min. Wyjac kolbe z tazni,
ochtodzi¢ do temperatury okoto 20 °C, dopelni¢ woda do objetosci 500 ml, wymieszal i przesaczy¢
przez suchy karbowany saczek niezawierajacy fosforanéw. Odrzuci¢ pierwsza porcj¢ przesaczu.

Oznaczanie

Oznaczanie wyekstrahowanego fosforu przeprowadzi¢ metoda 3.2 w odpowiedniej porcji otrzymanego
w ten sposdb roztworu.

Metoda 3.1.5.2

Ekstrakcja fosforu rozpuszczalnego w roztworze wedlug Petermanna, w temperaturze otoczenia

Dziedzina

W dokumencie okre$lono metod¢ oznaczania fosforu rozpuszczalnego w alkalicznym roztworze
cytrynianu amonu wedlug Petermanna o temperaturze otoczenia.

Zakres stosowania

Metode stosuje si¢ wylacznie do fosforytow rozdrobnionych.

Zasada

Metoda polega na ekstrakeji fosforu w okreslonych warunkach alkalicznym roztworem cytrynianu
amonu wedtug Petermanna o temperaturze okoto 20 °C.

Odczynniki

Patrz: metoda 3.1.5.1

Aparatura

Sprzet laboratoryjny powszechnie stosowany oraz kolba pomiarowa (np. Stohmanna) o pojemnosci
250 ml.

Wytrzasarka obrotowa (35-40 obrotéw/min).

Przygotowanie probki

Patrz: metoda 1.
Sposéb postepowania
Prébka

Odwazy¢ 2,5 g przygotowanej probki z dokladnoscig do 0,001 g i umiesci¢ w kolbie pomiarowej o
pojemnosci 250 ml (5.1).

Ekstrakcja

Doda¢ niewielka ilo$¢ roztworu Petermanna o temperaturze 20 °C i energicznie wstrzasac, aby unikna¢
tworzenia si¢ grudek oraz zapobiec przyleganiu nawozu do $cianek kolby. Objeto$¢ uzupetnic¢ do kreski
roztworem Petermanna i zamkna¢ kolbg korkiem gumowym.
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Wstrzasaé przez 2 godz. na wstrzasarce obrotowej (5.2). Natychmiast przesaczyé przez suchy
karbowany saczek, niezawierajacy fosforandéw, do suchego naczynia odrzucajac pierwsza porcje
przesaczu.

7.3. Oznaczanie

Oznaczanie wyekstrahowanego fosforu przeprowadzi¢ metoda 3.2 w odpowiedniej porcji tak
otrzymanego rOZtworu.

Metoda 3.1.5.3
Ekstrakcja fosforu rozpuszczalnego w alkalicznym roztworze cytrynianu amonu wedltug Julie

1. Dziedzina

W dokumencie okreslono metod¢ oznaczania fosforu rozpuszczalnego w alkalicznym roztworze
cytrynianu amonu wedlug Joulie.

2. Zakres stosowania

Metode stosuje si¢ do wszystkich nawozow fosforowych prostych i wielosktadnikowych, w ktérych
fosfor wystepuje w postaci fosforanu glinowo-wapniowego.

3. Zasada

Metoda polega na intensywnym wstrzasaniu probki nawozu z alkalicznym roztworem cytrynianu
amonu o okreslonych wlasnosciach (niekiedy w obecnosci 8-hydroksychinoliny) w temperaturze okoto
20 °C.

4. Odczynniki

Woda destylowana lub zdemineralizowana.

4.1. Alkaliczny roztwdr cytrynianu amonu wedtug Joulie
Roztwor zawiera 400 g kwasu cytrynowego i 153 g amoniaku w 1 litrze, przy czym zawarto$¢ wolnego

amoniaku wynosi okolo 55 g/l. Roztwér mozna otrzymac jedna z opisanych nizej metod.

4.1.1 W kolbie pomiarowej o pojemnodci 1 litr rozpusci¢ 400 g kwasu cytrynowego (C4HgO,.H,0) w okoto
600 ml roztworu amoniaku (d,, = 0,925g/ml, tj. 200 g NH,/l). Kwas cytrynowy dodawa¢ stopniowo
po 50-80 g, utrzymujac temperaturg ponizej 50 °C. Uzupehic objetosc do 1 litra roztworem amoniaku.

4.1.2 W kolbie pomiarowej o pojemnosci 1 litr rozpusci¢ 432 g dwuzasadowego cytrynianu amonu
(CeH,4N,0,) w 300 ml wody. Doda¢ 440 ml roztworu amoniaku (d,, = 0,925g/ml). Uzupehic objetos¢
wodg do 1 litra.

Uwagi:

Sprawdzanie catkowitej zawartosci amoniaku.

Pobra¢ 10 ml roztworu cytrynianu i umiesci¢ w kolbie pomiarowej o pojemnosci 250 ml. Uzupelnié
wodg do kreski. Oznaczy¢ zawarto$¢ azotu amonowego metoda 2.1 w 25 ml tak przygotowanego
roztworu.

1 ml H,S0O, 0,25 mol/l (0,5 N) = 0,008516 g NH,

Odczynnik jest dobrze przygotowany, gdy ilo$¢ mililitrow zuzyta w miareczkowaniu wynosi
od 17,7 do 18.

Jesli tak nie jest, doda¢ 4,25 ml roztworu amoniaku (d,, = 0,925g/ml) na kazde 0,1 ml ponizej 18 ml.

4.2. 8-hydroksychinolina (oksyna), sproszkowana

5. Aparatura

5.1. Standardowy sprzet laboratoryjny oraz maly mozdzierz szklany lub porcelanowy z thuczkiem
5.2. Kolby pomiarowe o pojemnosci 500 ml

5.3. Kolba pomiarowa o pojemnosci 1 000 ml

5.4. Wytrzasarka obrotowa (35-40 obrotéw/min)
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7.1.

7.2.

7.3.

5.1.

Przygotowanie probki

Patrz: metoda 1.

Sposéb postepowania

Prébka

Odwazy¢ 1 g przygotowanej probki z doktadnoscia do 0,0005 g i umiesci¢ w matym mozdzierzu. Dodaé
okoto 10 kropel alkalicznego roztworu cytrynianu amonu (4.1), aby zwilzy¢ probke, i bardzo starannie

rozgnie$¢ thuczkiem.

Ekstrakgja

Doda¢ 20 ml cytrynianu amonu (4.1) i wymiesza¢ na pastg, pozostawi¢ na okoto 1 minute.

Zdekantowa¢ ciecz znad osadu do kolby pomiarowej o pojemnosci 500 ml, pozostawiajac
nierozdrobnione czastki nawozuw mozdzierzu. Do pozostalosci wlaé ponownie 20 ml alkalicznego
roztworu cytrynianu amonu (4.1), znowu rozetrze¢ jak powyzej i zdekantowal ciecz do kolby
pomiarowej. Proces powt6rzy¢ czterokrotnie, tak aby za pigtym razem mozna bylo przelaé calg probke
do kolby. Calkowita ilo$¢ alkalicznego roztworu cytrynianu amonu zuzytego w tych operacjach powinna
wynie$¢ okoto 100 ml.

Thuczek i mozdzierz przemy¢ 40 ml wody i ciecz z przemywania dolaczy¢ do kolby.
Zakorkowana kolbe wstrzasa¢ przez 3 godz. na wytrzasarce obrotowej (5.4).

Po tym czasie odstawic kolbg na 15-16 godz., a nastgpnie wstrzasa¢ w tych samych warunkach przez
3 godziny. Podczas calego procesu utrzymywac temperaturg na poziomie 20 (£2) °C.

Dopehi¢ do kreski woda. Przesaczy¢ przez suchy saczek, odrzucié pierwsza porcje przesaczu. Klarowny
przesacz zebraé w suchej kolbie.

Oznaczanie

Oznaczanie wyekstrahowanego fosforu przeprowadzi¢ metoda 3.2, pobierajac odpowiednia porcje
przesgczu.

Uzupelnienie

Uzycie 8-hydroksychinoliny umozliwia stosowanie tej metody do nawozéw zawierajacych magnez
i jest zalecane, gdy stosunek zawarto$ci magnezu do pigciotlenku fosforu jest wyzszy niz 0,03
(Mg/P,05 > 0,03). W tym przypadku do zwilzonej prébki dodaé 3 g oksyny. Uzycie oksyny
w nieobecno$ci magnezu nie bedzie prawdopodobnie zaklécaé oznaczania. Niemniej jednak, jesli
magnez jest nicobecny, nie uzywac oksyny.

Metoda 3.1.6

Ekstrakcja fosforu rozpuszczalnego w wodzie

Dziedzina

W dokumencie okreslono metodg oznaczania fosforu rozpuszczalnego w wodzie.

Zakres stosowania

Metode stosuje si¢ do wszystkich nawozow, facznie z nawozami wielosktadnikowymi, w ktérych ma by¢
oznaczany fosfor rozpuszczalny w wodzie.

Zasada

Metoda polega na ekstrakeji fosforu w okre$lonych warunkach przez wytrzasanie z woda.

Odczynniki

Woda destylowana lub zdemineralizowana.

Aparatura

Kolba pomiarowa (np. Stohmanna) o pojemnosci 500 ml.
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5.2.

7.2.

7.3.

4.1.

4.2.

Wytrzgsarka obrotowa (35-40 obrotéw/min).
Przygotowanie probki

Patrz: metoda 1.

Sposob postepowania

Prébka

Odwazy¢ 5 g przygotowanej probki z dokladnoscia do 0,001 g i umiesci¢ w kolbie pomiarowej
o pojemnosci 500 ml (5.1).

Ekstrakcja
Do kolby doda¢ 450 ml wody o temperaturze 20-25 °C.
Zawarto$¢ kolby wstrzasa¢ na wytrzgsarce obrotowej (5.2) przez 30 min.

Nastepnie dopetni¢ do kreski woda i wymiesza¢ dokladnie. Przesaczy¢ przez suchy karbowany saczek,
niezawierajacy fosforanéw do suchego naczynia.

Oznaczanie

Oznaczanie wyekstrahowanego fosforu przeprowadzi¢ metoda 3.2 pobierajac odpowiednia porcje
filtratu.

Metoda 3.2
Oznaczanie wyekstrahowanego fosforu

(grawimetryczna metoda z zastosowaniem fosforomolibdenianu chinoliny)

Dziedzina

W dokumencie okre§lono metod¢ oznaczania fosforu w ekstraktach nawozowych.

Zakres stosowania

Metode stosuje si¢ do oznaczania réznych form fosforu we wszystkich ekstraktach nawozowych (1).

Zasada metody

Metoda polega na wytracaniu fosforu w srodowisku kwasnym w postaci fosforomolibdenianu chinoliny
(po ewentualnej hydrolizie).

Po przesaczeniu i przemyciu, osad suszy si¢ w temperaturze 250 °C i wazy.

W tych warunkach zwiazki znajdujace si¢ w badanym roztworze (kwasy mineralne i organiczne, jony
amonowe, rozpuszczalne krzemiany itp.) nie bedg zaklocaé oznaczania, jesli do wytrgcania uzyje sie
odczynnika przygotowanego w oparciu o molibdenian sodu lub molibdenian amonu.

Odczynniki

Woda destylowana lub zdemineralizowana.

Kwas azotowy, stezony (d,, = 1,40 g/ml)

Przygotowanie odczynnika strgcajgcego

Przygotowanie odczynnika w oparciu o molibdenian sodu

Roztwér A: rozpusci¢ 70 g dwuwodnego molibdenianu sodu w 100 ml wody destylowanej

Roztwér B: rozpusci¢ 60 g jednowodnego kwasu cytrynowego w 100 ml wody destylowanej
i doda¢ 85 ml stezonego kwasu azotowego (4.1).

Roztwor C: aby uzyskaé roztwér C, zmieszaé roztwor A z roztworem B.

(") Fosfor rozpuszczalny w kwasach mineralnych, fosfor rozpuszczalny w wodzie, fosfor rozpuszczalny w roztworach cytrynianu

amonu, fosfor rozpuszczalny w roztworze kwasu cytrynowego o stezeniu 2 % i fosfor rozpuszczalny w roztworze kwasu
mréwkowego o stezeniu 2 %.
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Roztwér D: do 50 ml wody destylowanej doda¢ 35 ml stezonego kwasu azotowego (4.1), nastepnie
5 ml $wiezo destylowanej chinoliny. Roztwor ten doda¢ do roztworu C, dokladnie wymieszac i zostawié
na noc w ciemnym miejscu. Nastgpnie dopelni¢ do 500 ml woda, ponownie wymieszac i przesaczy¢
przez lejek ze spiekiem szklanym (5.6).
4.2.2. Przygotowanie odczynnika w oparciu o molibdenian amonu
Roztwér A: w 300 ml wody rozpusci¢ 100 g molibdenianu amonu jednocze$nie lagodnie ogrzewajac
i mieszajac od czasu do czasu.
Roztwér B: rozpusci¢ 120 g jednowodnego kwasu cytrynowego w 200 ml wody destylowanej, dodaé
170 ml stgzonego kwasu azotowego (4.1).
Roztwér C: dodaé¢ 10 ml $wiezo destylowanej chinoliny do 70 ml stezonego kwasu azotowego (4.1).
Roztwor D: roztwér A wlaé powoli, dokladnie mieszajac do roztworu B. Po dokladnym wymieszaniu,
do mieszaniny tej doda¢ roztwér C i dopehnic do 1 litra. Pozostawi¢ na dwa dni w ciemnym miejscu
i przesaczy¢ przez lejek ze spickiem szklanym (5.6).
Odczynniki (4.2.1) i (4.2.2) mozna stosowa¢ alternatywnie, obydwa nalezy przechowywaé w ciemnym
miejscu w zakorkowanych butelkach z tworzywa sztucznego.
5. Aparatura
5.1. Sprzet laboratoryjny powszechnie stosowany oraz kolba stozkowa (np. typu Erlenmeyera) z szeroka
szyjka, o pojemnosci 500 ml
5.2 Pipety o pojemnosci: 10, 25 i 50 ml
5.3. Tygiel filtracyjny ze spiekiem szklanym o porowatosci 5-20 pm
5.4. Kolba Buchnera
5.5. Suszarka laboratoryjna z regulacjg temperatury w zakresie 250 (£10) °C
5.6. Lejek ze spiekiem szklanym, porowato$ci 5-20 pm
6. Sposéb postepowania
6.1. Przygotowanie roztworu do oznaczania
Za pomocy pipety pobra¢ odpowiednia porcj¢ ekstraktu nawozowego (patrz: tabela 2) zawierajaca ok.
0,01 g P,O5 i przenies¢ do kolby stozkowej o pojemnoséci 500 ml. Doda¢ 15 ml stezonego kwasu
azotowego (4.1.) (1) i rozcieficzy¢ woda do okolo 100 ml.
Tabela 2
Okreslenie porgji ekstraktu pobieranych do oznaczania
o Probka do . . . o Porcjado | Wspolczynnik przelicze- | Wspolezynnik przeliczenia
% PZOS. % P w nawozie badan Roz(filenczl)e e Px;obﬁ(a Roz(zlenczl)e nie wytracania | nia fosforo-molibdenianu fosforo-molibdenianu
W nawozie (@) om m om (ml) chinoliny (F) na % P,0, chinoliny (F) na % P
1 500 — — 50 32,074 13,984
5-10 2,2-4,4
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
+25 +11
5 500 50 500 25 128,296 55,937

(") W przypadku, gdy roztwér do wytracania fosforanéw zawiera wigcej niz 15 ml roztworu cytrynianu amonu (obojetnego, alka-
licznego wg Petermanna lub wg Joulie), nalezy doda¢ 21 ml stezonego kwasu azotowego.
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6.2.

6.3.

6.4.

6.5.

6.6.

6.7.

6.8.

Hydroliza

Jesli w roztworze stwierdzono obecnos¢ metafosforanéw, pirofosforanéw lub polifosforanéw, wowczas
przeprowadza si¢ hydrolize w nastepujacy sposéb:

Zawarto$¢ kolby Erlenmeyera powoli doprowadzi¢ do wrzenia i utrzymywac w tej temperaturze do
zakoniczenia hydrolizy (zwykle trwa to 1 godz.). Nalezy uwazaé, aby unikng¢ strat spowodowanych
pryskaniem i nadmiernym odparowywaniem, ktore moglyby zmniejszy¢ wyjsciowa objetos¢ o wiecej
niz polowe. Aby tego uniknaé, zainstalowa¢ chtodnicg zwrotna. Po zakoniczeniu hydrolizy zawartosé
kolby uzupetni¢ woda do objetosci wyjsciowe;.

Wazenie tygla

Tygiel filtracyjny (5.3) suszy¢ przez co najmniej 15 min w suszarce laboratoryjnej w temperaturze 250
(£10)°C i po ochlodzeniu w eksykatorze zwazyc.

Whtrgcanie osadu

Kwasny roztwor zawarty w kolbie Erlenmeyera ogrza¢ do wrzenia, a nastgpnie rozpoczaé wytracanie
fosforomolibdenianu chinoliny, dodajac kroplami 40 ml odczynnika stracajacego (odczynnik 4.2.1 lub
4.2.2) (1). Kolbe z zawartodcig umiesci¢ w tazni wodnej i zostawi¢ na 15 min, od czasu do czasu
wstrzasajac. Roztwor z osadem mozna przesaczy¢ natychmiast lub po ochtodzeniu.

Saczenie i przemywanie
Przesaczy¢, dekantujgc roztwér pod préznig. Osad w kolbie Erlenmayera przemyé 30 ml wody.
Ponownie zdekantowa¢ i przesaczy¢. Czynno$¢ te powtdrzy¢ pieciokrotnie. Reszte osadu przeniesé

iloSciowo do tygla i przemy¢ woda. Osad w tyglu przemy¢ czterokrotnie porcjami wody po 20 ml. Osad
dokladnie odsaczy¢.

Suszenie i waZenie

Osuszy¢ tygiel z zewnatrz bibulg filtracyjna, umiesci¢ w suszarce laboratoryjnej i suszy¢ do stalej masy
w temperaturze 250°C (5.5) (zazwyczaj 15 min); ochlodzi¢ w eksykatorze do temperatury otoczenia,
a nastepnie szybko zwazy¢.

Préba Slepa
Do kazdej z serii oznaczen przeprowadzi¢ probe Slepa, uzywajac wytacznie odczynnikéw i ekstrahentow
wilo$ciach uzytych do ekstrakcji (roztwér cytrynianu itp.), otrzymany wynik uwzglednié przy obliczaniu

wyniku koricowego.

Badanie kontrolne

Przeprowadzi¢ oznaczanie z uzyciem odpowiedniej porcji roztworu fosforanu jednopotasowego
zawierajacej 0,01 g P,Os.

Wyrazanie wynikéw

Jesli stosuje si¢ probki do badari i rozcieficzenia przedstawione w tabeli 2, zawarto$¢ fosforu obliczy¢ ze
WZOorow:

% P w nawozie = (A-a)F

lub
% P,O,w nawozie = (A-a)F
gdzie:
A =masa osadu fosforomolibdenianu chinoliny probki badanej, w gramach,
a  =masa osadu fosforomolibdenianu chinoliny préoby $lepej, w gramach,

F i F = wspolczynniki przeliczeniowe podane w tabeli 2.

(") W przypadku gdy roztwér do wytrgcania fosforanow zawiera wigcej niz 15 ml roztworu cytrynianu amonu (obojgtnego, wg

Petermanna lub wg Joulie) i byt zakwaszony 21 ml stezonego kwasu azotowego (patrz: przypis do 6.1), do wytrgcania nalezy
uzy¢ 80 ml odczynnika stracajacego.
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4.1.

4.2.

4.3.

4.4.

4.5.

W przypadku probek do analizy i rozcieficzen, ktore rdznig si¢ od podanych w tabeli 2, zawartosé
fosforu obliczy¢ ze wzordw:

(A-a)x f' x D x100
M

% P w nawozie =

lub

A-a)x f x D x100
M

% P,0 %P w nawozie =
gdzie:

fif = wspolczynniki przeliczeniowe fosforomolibdenianu chinoliny na P,O5 = 0,032074 (f) lub na
P = 0,013984 (f),

D = wspdlezynnik rozcieficzenia,

M = masa badanej prébki, w gramach.

Metoda 4

Potas
Metoda 4.1

Oznaczanie potasu rozpuszczalnego w wodzie

Dziedzina

W dokumencie okreslono metod¢ oznaczania potasu rozpuszczalnego w wodzie.

Zakres stosowania

Metode stosuje si¢ do wszystkich nawozéw potasowych wymienionych w zalaczniku L.

Zasada

Metoda polega na rozpuszczeniu w wodzie potasu zawartego w badanej prébce nawozu oraz jego
wytraceniu w $rodowisku lekko alkalicznym w postaci czterofenyloboranu potasu, po uprzednim
usunigciu lub zwiazaniu substangji, ktére moga zaklocac ilosciowe oznaczanie.

Odczynniki
Woda destylowana lub zdemineralizowana.

Formaldehyd

Przezroczysty roztwér formaldehydu o stezeniu 25-35 %.

Chlorek potasu cz.d.a.

Wodorotlenek sodu o stezeniu 10 mol/l

Szczegblng uwage nalezy zwrdci¢ na to, aby wodorotlenek sodu nie zawieral potasu.
Roztwdr wskaznika
Rozpusci¢ 0,5 g fenoloftaleiny w 90 % etanolu i uzupehi¢ do objetosci 100 ml.

Roztwor EDTA

Rozpusci¢ w wodzie 4 g dwuwodnej dwusodowej soli kwasu etylenodwuaminoczterooctowego w kolbie
pomiarowej o pojemnosci 100 ml, dopeni¢ do kreski wodg i wymieszac.

Roztwor przechowywaé w butelce z tworzywa sztucznego.
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4.6.

4.7.

4.8.

5.1.

5.2.

5.3.

5.4.

7.1.

7.2.

7.3.

Roztwdr STPB

Rozpusci¢ 32,5 g czterofenyloboranu sodu w 480 ml wody, doda¢ 2 ml roztworu wodorotlenku sodu
(4.3) i 20 ml roztworu chlorku magnezu (100g MgCl,.6H,0 w | litrze).

Mieszaé przez 15 min i przesaczy¢ przez gesty saczek bezpopiolowy.

Odczynnik przechowywaé w butelce z tworzywa sztucznego.

Roztwér do przemywania

Rozcienczy¢ woda 20 ml roztworu STPB (4.6) do objetosci 1 000 ml.

Woda bromowa

Nasycony roztwér bromu w wodzie.

Aparatura

Kolby pomiarowe o pojemnosci 1 000 ml

Zlewka o pojemnosci 250 ml

Tygle filtracyjne ze spiekiem szklanym o porowatosci 5-20 pm
Suszarka laboratoryjna z regulacjg temperatury 120 (£10) °C

Bksykator

Przygotowanie probki
Patrz: metoda 1.

W przypadku soli potasowych probka powinna by¢ dostatecznie drobno zmielona, tak aby do analizy
uzyskac probke reprezentatywnag. Do tych nawozéw nalezy zastosowaé metode 1 (6) (a).

Sposéb postepowania
Probka

Odwazy¢ 10 g przygotowanej probki z dokladnoscig do 0,001 g (lub 5 g w przypadku soli potasowych
zawierajacych wigcej niz 50 % tlenku potasu) i umiesci¢ w zlewce o pojemnosci 600 ml zawierajacej
okolo 400 ml wody.

Zawarto$¢ zlewki doprowadzi¢ do wrzenia i gotowa¢ przez 30 min, ochlodzié, przenies¢ ilosciowo do
kolby pomiarowej o pojemnosci 1 000 ml, dopetni¢ wodg do kreski, wymieszac. Roztwor przesgezy¢
do suchego naczynia, odrzucajac pierwsze 50 ml przesaczu (patrz: 7.6 uwaga dotyczaca sposobu
postepowania).

Przygotowanie porcji roztworu do wytrgcania

Porcje przesaczu zawierajaca 25—-50 mg potasu (patrz: tabela 3) przenie$¢ pipeta do zlewki o pojemnosci
250 ml. Jesli to konieczne, uzupetni¢ woda do 50 ml.

Aby usungé substancje przeszkadzajace, doda¢ 10 ml roztworu EDTA (4.5), kilka kropli roztworu
fenoloftaleiny (4.4) oraz kroplami roztwér wodorotlenku sodu (4.3) do uzyskania czerwonego
zabarwienia. Doda¢ jeszcze kilka kropli wodorotlenku sodu, aby zapewni¢ jego nadmiar (najczgsciej
wystarcza 1 ml wodorotlenku sodu, aby prébke zobojetnié i zapewni¢ nadmiar).

W celu usuniecia nadmiaru amoniaku (patrz: 7.6. b uwaga dotyczaca sposobu postepowania) gotowaé
fagodnie przez 15 min.

Jesli to konieczne, nalezy doda¢ tyle wody, aby uzupehié objetos¢ do 60 ml.
Doprowadzi¢ roztwor do wrzenia, zdjaé zlewke z plytki grzejnej i doda¢ 10 ml roztworu formaldehydu
(4.1). Nastepnie doda¢ kilka kropli fenoloftaleiny i, jesli trzeba, wodorotlenku sodu do pojawienia si¢

wyraznego czerwonego zabarwienia. Zlewke przykry¢ szkietkiem zegarkowym i umiesci¢ w lazni
wodnej na 15 min.

Wazenie tygla

Tygiel filtracyjny (5.3) wysuszy¢ do stalej masy (ok. 15 min) w suszarce laboratoryjnej w temperaturze
120 °C (5.4),
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7.4.

7.5.

7.6.

7.7.

7.8.

7.9.

ochtodzi¢ w eksykatorze, a nastgpnie zwazyc.

Whytrgcanie osadu

Zdjaé zlewke z fazni wodnej, dodaé kroplami 10 ml roztworu STPB (4.6) w czasie okoto 2 min. Nastgpnie
odczekad co najmniej 10 min przed saczeniem.

Sqczenie i przemywanie osadu
Zawarto$¢ zlewki przesaczyé pod préznia przez uprzednio zwazony tygiel i przeptukaé zlewke
roztworem do przemywania (4.7). Nastgpnie osad w tyglu przemy¢ trzykrotnie roztworem do

przemywania (w sumie 60 ml) i dwukrotnie 5-10 ml wody.

Osad dokladnie odsaczy¢.

Suszenie i wazenie

Osuszy¢ z zewnatrz tygiel bibulg filtracyjng i umiesci¢ wraz z zawarto$cig w suszarce laboratoryjnej

w temperaturze 120 °C na 1,5 godz. Nastgpnie przenie$¢ do eksykatora, ochtodzi¢ do temperatury

otoczenia i szybko zwazy¢.

Uwagi dotyczace sposobu postgpowania:

a) Jeli przesgcz ma ciemne zabarwienie, przenie$¢ pipeta odpowiednia jego porcje, zawierajacy
najwyzej 100 mg K,O do kolby pomiarowej o pojemnosci 100 ml, doda¢ wody bromowej
i doprowadzi¢ do wrzenia, aby usung¢ nadmiar bromu. Po ochtodzeniu uzupehi¢ do kreski,

przesaczy¢ i iloSciowo oznaczy¢ potas w porcji przesaczu.

b) W przypadku gdy azot amonowy jest obecny jedynie w niewielkich ilosciach lub w ogéle go nie ma,
wowczas nie ma potrzeby gotowania przez 15 min.

Okreslenie porcji ekstraktu pobieranej do oznaczania oraz wspélczynniki przeliczeniowe
Tabela 3

Dla metody 4

Probka Porcja Wspdlczynnik Wspdlezynnik
% K Probka roztworu Rozcie- | roztworu | Przeliczeniowy przeliczeniowy
% K,0 .| ekstraktu : F) F)
. wnawo- | do badan czenie do wytra- ( (
W nawozie sie @ do roz- (do ml) cania
8 cieficze- (ml) %K %0 o %K
nia (ml) ° “20TPBK ’ gTPBK
5-10 4,2-8,3 10 - - 50 26,280 21,812
10-20 8,3-16,6 10 - - 25 52,560 43,624
20-50 [16,6-41,5 { albo - 10 131,400 109,060
10
albo 50 250 50 131,400 109,060
ponad 50 ponad albo - - 10 262,800 218,120
41,5 5
albo 50 250 50 262,800 218,120

Préba slepa

Do kazdej serii oznaczeni przeprowadzi¢ prébe Slepa, uzywajac wylacznie odczynnikoéw w ilosciach
zastosowanych w analizie, a wynik uwzgledni¢ przy obliczaniu wyniku korficowego.

Badania kontrolne

Aby sprawdzi¢ metodg analityczng, przeprowadzi¢ oznaczanie w odpowiedniej porcji roztworu chlorku
potasu zawierajacej nie wiecej niz 40 mg K,O.

Wyrazanie wynikow

Jesli zastosuje si¢ probki do analizy i rozcieficzenia przedstawione w tabeli 3, zawarto$¢ potasu obliczy¢
ze WZOrow:

% K,0 w nawozie = (A-a)F
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lub
K wnawozie = (A-a)F
gdzie:
A =masa osadu dla prébki badanej, w gramach,
a  =masa osadu dla proby Slepej, w gramach,

F i F = wspolczynniki przeliczeniowe (patrz: tabela 3).

W przypadku prébek i rozcieficzen, ktére r6znig si¢ od przedstawionych w tabeli 3, zawarto$¢ potasu
obliczy¢ ze wzordw:

(A-a) x fxDx100
M

KZO W nawozie =

lub

(A-a) x f'x D x100
M

K w nawozie =
gdzie:
f = wspodlezynnik przeliczeniowy KTPB na K,O = 0,1314,
f =wspélczynnik przeliczeniowy KTPB na K = 0,109,
D = wspodtczynnik rozcieficzenia,

M = masa badanej probki, w gramach.

Metoda 5
Brak pozycji

Metoda 6
Chlor

Metoda 6.1

Oznaczanie zawarto$ci chlorkéw pod nieobecno$¢ substancji organicznej

1. Dziedzina

Niniejszy dokument okresla metode oznaczania chlorkéw pod nieobecno$¢ substancji organicznych.

2. Zakres stosowania

Wszystkie nawozy, ktore niezawierajg substancji organicznych.

3. Zasada metody

Chlorki rozpuszczone w wodzie wytraca si¢ w Srodowisku kwasnym nadmiarem mianowanego
roztworu azotanu srebra. Nadmiar azotanu srebra odmiareczkowuje si¢ roztworem tiocyjanianu amonu
w obecnosci siarczanu Zelazowo-amonowego (metoda Volharda).

4. Odczynniki

Woda destylowana lub zdemineralizowana niezawierajaca chlorkow.
4.1. Nitrobenzen lub eter dietylowy

4.2. Kwas azotowy o stezeniu: 10 mol/l
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4.3.

4.4.

5.1.

5.2.

5.3.

5.4.

7.1.

7.2.

7.3.

7.4.

Roztwér wskaznika

Rozpuscié w wodzie 40 g siarczanu Zelazowo-amonowego, Fe,(SO,)5.(NH,),50,.24H,0, i dopehic do
1 litra.

Azotan srebra, roztwér mianowany o stgzeniu 0,1 mol/l

Przygotowanie

Zwigzek jest higroskopijny i nie mozna go suszy¢ bez ryzyka rozkladu, dlatego zaleca si¢ odwazy¢ okoto
9 g tiocyjanianu amonu, rozpusci¢ w wodzie i dopehni¢ do objetosci 1 1. Stezenie roztworu ustali¢ przez
miareczkowanie mianowanym roztworem azotanu srebra o stezeniu 0,1 mol/l.

Aparatura

Wstrzasarka obrotowa (35 do 40 obrotéw na minute)
Biurety

Kolba pomiarowa o pojemnosci 500 ml

Kolba stozkowa (Erlenmeyera) o pojemnosci 250 ml

Przygotowanie prébki

Patrz: metoda 1.
Sposéb postepowania

Przygotowanie roztworu probki

Umiesci¢ 5 g probki odwazonej z dokladnoscig do 0,001 g w kolbie pomiarowej o pojemnosci 500 ml
idodac¢ 450 ml wody. Miesza¢ przez 0,5 godz. na wstrzgsarce (5.1), uzupelni¢ wodg destylowang do 500
ml, wymieszac i przesaczy¢ do zlewki.

Oznaczanie

Do kolby Erlenmeyera o pojemnosci 300 ml pobrad porcj¢ przesgczu zawierajacg nie wigcej niz 0,150 g
chlorkéw, na przyktad 25 ml (0,25 g), 50 ml (0,5 g), lub 100 ml (1 g). Jesli pobrana porcja jest mniejsza
niz 50 ml, wowczas objetos$¢ nalezy uzupehi¢ woda destylowana do 50 ml.

Doda¢ 5 ml roztworu kwasu azotowego o stezeniu 10 mol/l (4.2.), 20 ml roztworu wskaznika (4.3.)
i dwie krople mianowanego roztworu tiocyjanianu amonu, ktéry odmierza si¢ biuretg ustawiona na zero.

Nastepnie biureta doda¢ mianowanego roztworu azotanu srebra (4.4.) w nadmiarze 2—-5 ml. Doda¢ 5 ml
nitrobenzenu lub 5 ml eteru dietylowego (4.1.) i dobrze wstrzasna¢, aby spowodowac aglomeracje osadu.
Nadmiar azotanu srebra odmiareczkowaé mianowanym roztworem tiocyjanianu amonu o stezeniu
0,1 mol/l (4.5.) do pojawienia si¢ barwy czerwonobrazowej, ktéra utrzymuje si¢ po lekkim potrzasnieciu

kolba.

Uwaga:

Nitrobenzen lub eter dietylowy (ale przede wszystkim nitrobenzen) zapobiegaja reakcji chlorku srebra
z jonami tiocyjanianu. W ten sposob uzyskuje si¢ wyrazng zmiang koloru.

Slepa préba

W takich samych warunkach przeprowadzi¢ oznaczanie w prébie $lepej (pomijajac probke) i jej wynik
uwzgledni¢ przy obliczaniu wyniku koficowego.

Préba kontrolna

Przed przeprowadzaniem oznaczen sprawdzi¢ dokladno$¢ metody, uzywajac porcji $wiezo
przygotowanego roztworu chlorku potasu zawierajacej okoto 100 mg chlorkow.
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4.1.

4.2

Wyrazanie wynikéw

Wynik analizy przedstawic jako procentowg zawarto$¢ chlorkéw w prébee wzigtej do analizy.
Procentowa zawarto$¢ chlorkéw obliczy¢ ze wzoru:

(VZ B VCZ) B (Va B VCJ) B 100
M

% chlorkéw = 0,003546 x

gdzie:
V, = liczba mililitréw mianowanego roztworu azotanu srebra o stezeniu 0,1 mol/l,

V., = liczba mililitrow mianowanego roztworu azotanu srebra o stezeniu 0,1 mol/l zuzyta w prébie
Slepej,

V, = liczba mililitréw mianowanego roztworu tiocyjanianu amonu o stgzeniu 0,1 mol/l,

V., = liczba mililitréw mianowanego roztworu tiocyjanianu amonu o stezeniu 0,1 mol/l zuzyta w prébie
Slepej,

M = masa, w gramach, probki w pobranej porcji roztworu (7.2).

Metody 7

Stopiefi rozdrobnienia

Metoda 7.1
Oznaczanie stopnia rozdrobnienia

(metodg na sucho)

Dziedzina

Niniejszy dokument okresla sposéb oznaczenia stopnia rozdrobnienia metodg na sucho.

Zakres stosowania

Metode stosuje si¢ do wszystkich nawozéw typu WE, dla ktérych podane sa wymagania dotyczace
stopnia rozdrobnienia z uzyciem sit o wymiarze oczek 0,630 i 0,160 mm.

Zasada metody

Poprzez mechaniczne przesiewanie przez sita oznacza si¢ ilo§¢ produktu o uziarnieniu wigkszym niz
0,630 mm i o uziarnieniu pomig¢dzy 0,160 a 0,630 mm, a nastgpnie oblicza w procentach stopien
rozdrobnienia nawozu.

Aparatura
Mechaniczna wstrzgsarka do sit

Sita o wymiarze oczek 0,160 mm i 0,630 mm odpowiadajace standardowym wymiarom (Srednica
20 cm, wysoko$¢ 5 cm)

Sposéb postepowania

Odwazy¢ 50 g nawozu z dokladnoscia do 0,05 g. Zamontowaé oba sita i odbieralnik na wstrzasarce
(4.1.), sito o wigkszych oczkach umiesci¢ na gorze. Badang probke umiescic na gornym sicie. Przesiewaé
przez 10 min i usuna¢ nawoz zebrany w odbieralniku. Ponownie uruchomié aparat i po uptywie 1 min
sprawdzié, czy ilo§¢ nawozu zebrana w tym czasie w odbieralniku nie wynosi wigcej niz 250 mg.
Powtarzac czynnosci (za kazdym razem przez minutg), dotad az zebrana ilo§¢ nawozu bedzie mniejsza
niz 250 mg. Zwazy¢ oddzielnie pozostalo§¢ nawozu na obu sitach.

Wyrazanie wynikéw

Stopie rozdrobnienia nawozu w procentach (%), w odniesieniu do sita o wymiarze oczek 0,630mm
wynosi (50 - M1) x 2

Stopie rozdrobnienia nawozu w procentach (%), w odniesieniu do sita o wymiarze oczek 0,160mm
wynosi [50 — (M1) + M 2)] x 2
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5.1.

5.2.

5.3.

5.4.

6.1.

6.2.

gdzie:

M, = masa, w gramach, pozostalosci na sicie o oczkach 0,630 mm,
M, = masa, w gramach, pozostatosci na sicie o oczkach 0,160 mm.
Pominigcie czgstek z sita o oczkach 0,630 zostalo juz wyeliminowane.

Wyniki obliczeni nalezy zaokragli¢ do najblizszej liczby calkowite;.

Metoda 7.2.

Oznaczanie stopnia rozdrobnienia fosforytow migkkich

Dziedzina

Niniejsza metoda stuzy do oznaczania stopnia rozdrobnienia fosforytéw migkkich.

Zakres stosowania

Fosforyty migkkie.

Zasada

W przypadku prébek o drobnym uziarnieniu moze wystapi¢ aglomeracja czastek utrudniajaca
przesiewanie na sucho. Z tego powodu stosuje si¢ zazwyczaj przesiewanie na mokro.

Odczynniki
Sze$ciometafosforan sodu, roztwor o stezeniu: 1 %.
Aparatura

Sita o wymiarach oczek 0,063 mm i 0,125 mm odpowiadajace standardowym wymiarom (Srednica
20 cm, wysoko$¢ 5 cm); odbieralnik

Lejek szklany o $rednicy 20 cm zamontowany w statywie
Zlewki o pojemnosci 250 ml

Suszarka laboratoryjna

Spos6b postepowania
Pobieranie probek

W naczyniu o odpowiedniej pojemnosci odwazy¢ 50 g badanej prébki z dokladnoscia do 0,05 g. Obie
strony sit przemy¢ woda i umiesci¢ sito o oczkach 0,125 mm nad sitem o oczkach 0,063 mm.

Sposdb postgpowania

Badang probke przenie$¢ iloSciowo na gorne sito. Przesiewal przy uzyciu malego strumienia wody
(mozna stosowa¢ wode z kranu) do czasu, az woda przechodzaca przez sita bedzie czysta. Nalezy
zapewnic taki przeplyw wody, aby dolne sito nigdy nie napehialo si¢ woda.

Gdy pozostalo$¢ na gérnym sicie bedzie w przyblizeniu stala, sito nalezy zdja¢ i umiesci¢ je na
odbieralniku.

Nastepnie kontynuowaé przesiewanie na mokro przez dolne sito do czasu, az przechodzgca przez nie
woda bedzie czysta.

Ponownie umiesci¢ sito o oczkach 0,125 mm nad sitem o oczkach 0,063 mm. Jezeli zostanie jakikolwiek
osad w odbieralniku, przenie$¢ go na gérne sito i ponownie rozpoczgé przesiewanie pod matym
strumieniem wody tak, az ponownie stanie si¢ ona czysta.

Nastepnie przy uzyciu lejka przenies¢ ilosciowo pozostatosé na kazdym z sit do odpowiednich zlewek.
Z kazdej pozostalosci sporzadzi¢ zawiesing przez napelnienie zlewek wodg. Zostawi¢ do odstania na
okolo 1 min, a nastgpnie zdekantowac jak najwigksza ilo§¢ wody.
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Zlewki umiesci¢ w suszarce laboratoryjnej w temperaturze 150 °C i suszy¢ przez 2 godziny.

Pozostawi¢ do ostygnigcia, zwazy¢, usunaé zawarto$¢ z kazdej za pomoca szczoteczki i ponownie
zwazy¢. Roznica mas okresla wielkos¢.

Wyrazanie wynikéw

Wyniki obliczefi zaokragli¢ do najblizszej liczby catkowitej.

Stopie rozdrobnienia nawozu w procentach (%), w odniesieniu do sita o wymiarze oczek 0,125mm
wynosi (50 — M1) x 2

Stopie rozdrobnienia nawozu w procentach (%), w odniesieniu do sita o wymiarze oczek 0,063mm
wynosi [50 — (M1) + M 2)] x 2

gdzie:
M, = nawazka, w gramach, pozostatosci na sicie o oczkach 0,125 mm,

M, = nawazka, w gramach, pozostatosci na sicie o oczkach 0,063 mm.

Uwagi

Jesli po przesianiu zaobserwuje si¢ obecno$¢ grudek, analize¢ nalezy przeprowadzi¢ ponownie
W nastepujacy sposéb.

Do kolby o pojemnosci 1 litra zawierajacej 500 ml roztworu sze$ciometafosforanu sodu powoli
wprowadzi¢ 50 g prébki, ciggle mieszajac. Kolbe zamknad korkiem i energicznie wstrzgsac recznie tak,
aby rozbi¢ grudki. Przenie$¢ calg zawiesing na gérne sito i dokladnie przemy¢ kolbe. Kontynuowaé
oznaczanie, jak opisano w (6.2.).

Metody 8

Drugorzedne skladniki pokarmowe

Metoda 8.1

Ekstrakcja calkowitej zawarto$ci wapnia, magnezu, sodu oraz siarki obecnej w postaci siarczanéw

4.1.

Dziedzina

Niniejszy dokument okresla sposéb ekstrakeji catkowitej zawartosci wapnia, magnezu i sodu oraz siarki

obecnej w postaci siarczandéw w taki sposéb, zeby otrzymany ekstrakt mozna bylo stosowaé do
oznaczania kazdego z wymienionych skfadnikéw pokarmowych.

Zakres stosowania

Metode stosuje si¢ do nawozéw WE, dla ktérych podanie catkowitej zawartosci wapnia, magnezu, sodu
oraz siarki obecnej w postaci siarczanéw jest ustalone w niniejszym rozporzadzeniu.

Zasada

Rozpuszczanie badanej probki poprzez gotowanie w rozcienczonym roztworze kwasu
chlorowodorowego.

Odczynniki

Kwas chlorowodorowy, roztwdr rozcieticzony:

Zmiesza¢ jedng objeto$¢ kwasu chlorowodorowego (d,, = 1,18 g/ml) z jedna objgtoscia wody.

Aparatura

Elektryczna plytka grzejna z regulacja temperatury.

Przygotowanie probki

Patrz: metoda 1.
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7.2.

4.1.

4.2.

4.3

44

7.1.

Sposéb postepowania

Prébka do badan

Wapii, magnez, sod i siarka w postaci siarczanéw ekstrahuje sie z probki do badai o masie 5 g,
odwazonej z dokladnoscig do 1 mg.

Jezeli naw6z zawiera powyzej 15 % siarki (S), tj. 37,5 % SO, i ponad 18,8 % wapnia (Ca), tj. 26,3 % CaO,
woéwczas ekstrakcje wapnia i siarki przeprowadza si¢ z badanej probki o masie 1 g, odwazonej
z dokladnoscig do 1 mg. Badang probke umiesci¢ w zlewce o pojemnosci 600 ml.

Przygotowanie roztworu

Do prébki dodaé okoto 400 ml wody i 50 ml rozcieficzonego kwasu chlorowodorowego, (4.1)
zachowujac ostrozno$¢ (matymi porcjami, roztozonymi w czasie), w przypadku, gdy prébka zawiera
znaczne ilo$ci weglanéw. Doprowadzi¢ roztwor do wrzenia i utrzymywac w tym stanie przez 30 min.
Zostawi¢ do schlodzenia, mieszajac od czasu do czasu. Przenie$¢ ilosciowo do kolby pomiarowej o

pojemnosci 500 ml, dopetni¢ do kreski woda i wymieszac. Przesaczy¢ przez suchy saczek do suchego
naczynia, odrzucajac pierwsza porcje przesaczu. Ekstrakt powinien by¢ catkowicie klarowny.

Zamkna¢ naczynie, jesli przesacz nie bedzie niezwlocznie analizowany.

Metoda 8.2
Ekstrakcja siarki calkowitej obecnej w réznych postaciach

Dziedzina

Niniejszy dokument okresla sposoéb wykonania ekstrakgji siarki catkowitej zawartej w nawozach
w postaci elementarnej iflub w postaci zwiazkéw chemicznych.

Zakres stosowania

Metode stosuje si¢ do nawozéw WE, dla ktérych deklarowanie zawartosci siarki calkowitej obecnej
w roznych postaciach (elementarnej, tiosiarczanu, siarczynu, siarczanu) jest ustalone w niniejszym
rozporzadzeniu.

Zasada

Siarke elementarna poddaje si¢ w $rodowisku alkalicznym konwersji do wielosiarczku i tiosiarczanu,
nadtlenkiem nastgpnie zwiazki te wraz z siarczynami, ktére moga by¢ obecne w prébee, utlenia si¢
nadtlenkiem wodoru. Rézne postacie siarki przeksztalca si¢ tym sposobem w siarczany, ktére oznacza
si¢ przez wytrgcanie w postaci siarczanu baru (metoda 8.9).

Odczynniki

Kwas chlorowodorowy, roztwdr rozciericzony:

Zmiesza¢ jedng objeto$¢ kwasu chlorowodorowego (d,, = 1,18 g/ml) z jedna objetoscia wody.
Wodorotlenek sodu (NaOH), roztwor o stezeniu, co najmniej 30 % (d,, = 1,33 g/ml)
Nadtlenek wodoru, 30 % (m/m)

Chlorek baru, BaCl,.2H,0, roztwér wodny o stezeniu 122 gfl

Aparatura

Elektryczna plytka grzejna z regulowang temperaturg.

Przygotowanie probki

Patrz: metoda 1.
Sposéb postegpowania
Prébka do badari

Odwazy¢, z dokladnoscia do 1 mg, takg ilo$¢ nawozu, ktéra bedzie zawierala od 80 mg do 350 mg siarki
(S), tj. od 200 do 875 mg SO;.

Zwykle (gdy S < 15 %) nalezy odwazy¢ 2,5 g. Umie$ci¢ badang prébke w zlewce o pojemnosci 400 ml.
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7.2.

7.3.

7.1.

Utlenianie

Do zlewki z probka doda¢ 20 ml roztworu wodorotlenku sodu (4.2) i 20 ml wody. Przykry¢ szkielkiem
zegarkowym. Gotowac przez 5 min na plytce grzejnej (5.1). Zdja¢ z plytki. Strumieniem goracej wody
spluka¢ siarke przylegajaca do $cianek zlewki i dalej gotowac przez 20 min. Zostawi¢ do schtodzenia.

Dodawac¢ porcjami po 2 ml nadtlenku wodoru (4.3) do momentu, az reakcja przestanie by¢ zauwazalna.
Potrzeba okolo 6-8 porcji roztworu nadtlenku wodoru. Pozostawi¢ na 1 godz. w celu dalszego
utleniania. Nastepnie zawarto$¢ zlewki doprowadzi¢ do wrzenia i utrzymywaé w tym stanie przez
0,5 godz. Zostawi¢ do schtodzenia.

Przygotowanie roztworu do analizy
Doda¢ okoto 50 ml wody i 50 ml roztworu kwasu chlorowodorowego (4.1).
— Jesli zawarto$¢ siarki (S) jest mniejsza niz 5 %:

roztwor przesaczy¢ do zlewki o pojemnosci 600 ml. Przemy¢ pozostalos¢ na saczku kilka razy
zimng wodg. Po przemyciu potwierdzi¢ nieobecno$¢ siarczanéw w ostatnich kroplach przesaczu,
uzywajac roztworu chlorku baru (4.4). Przesacz powinien by¢ calkowicie klarowny. Siarczany
oznacza si¢ w calej objetosci przesaczu wg metody 8.9.

— Jesli zawarto$¢ siarki (S) wynosi powyzej powyzej 5 %:

roztwor przenies¢ ilosciowo do kolby pomiarowej o pojemnosci 250 ml, dopetni¢ woda do kreski
i wymieszac. Przesaczy¢ przez suchy saczek do suchego naczynia; przesacz powinien by¢ catkowicie
klarowny. Zamkna¢ naczynie, jesli roztwor nie bedzie niezwlocznie analizowany. Oznaczyé
siarczany w porcji tego roztworu, poprzez wytracenie w postaci siarczanu baru wg metody 8.9.

Metoda 8.3.

Ekstrakcja rozpuszczalnego w wodzie wapnia, magnezu, sodu oraz siarki
obecnej w postaci siarczanéw

Dziedzina

Niniejszy dokument okresla sposob ekstrahowania rozpuszczalnego w wodzie wapnia, magnezu, sodu
oraz siarki obecnej w postaci siarczandéw w taki sposob, aby ten sam ekstrakt mogl by¢ stosowany do
oznaczania kazdego ze sktadnikéw pokarmowych.

Zakres stosowania

Metode stosuje si¢ wylacznie do nawozdw, dla ktérych podanie zawartosci rozpuszczalnego w wodzie
wapnia, magnezu, sodu oraz siarki obecnej w postaci siarczanow jest ustalone w zalaczniku 1.

Zasada

Rozpuszczanie sktadnikoéw pokarmowych we wrzacej wodzie.

Odczynniki

Woda destylowana lub zdemineralizowana o réwnowaznym stopniu czystosci.
Aparatura

Elektryczna plytka grzejna z regulowang temperatura.

Przygotowanie probki

Patrz: metoda 1.

Sposéb postepowania

Prébka do badari

a) Jezeli nawozy niezawierajg siarki lub gdy zawieraja jednoczesnie nie wiecej niz 3 % siarki (S), tj. 7,5 %
SO, i nie wigcej niz 4 % wapnia (Ca), tj. 5,6 % CaO, to odwazy¢ 5 g nawozu z dokladnoscia do 1 mg.
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7.2.

4.2.

4.3.

5.1.

5.2.

5.3.

7.1.

b) Jezeli nawozy zawieraja wigcej niz 3 % siarki (S) i ponad 4 % wapnia (Ca), to odwazy¢ 1 g nawozu
z dokladnoscig do 1 mg.

Umiesci¢ badang probke w zlewce o pojemnosci 600 ml.

Przygotowanie roztworu
Doda¢ do prébki okoto 400 ml wody i gotowa¢ przez 30 min. Pozostawi¢ do schlodzenia, mieszajac
od czasu do czasu, nastgpnie przenies¢ ilosciowo do kolby pomiarowej o pojemnosci 500 ml, dopeni¢

do kreski woda i wymieszac.

Przesgczy¢ przez suchy saczek do suchego naczynia. Odrzuci¢ pierwsza porcje przesgczu. Przesacz
powinien by¢ calkowicie klarowny.

Zamkna¢ naczynie korkiem, jesli roztwér nie bedzie niezwlocznie analizowany.

Metoda 8.4
Ekstrakcja siarki rozpuszczalnej w wodzie, wystepujacej w réznych postaciach
Dziedzina

Niniejszy dokument okresla sposob ekstrahowania siarki rozpuszczalnej w wodzie, zawartej

w nawozach w réznych postaciach.

Zakres stosowania

Metode stosuje si¢ do nawozow, dla ktérych podanie zawartosci rozpuszczalnego w wodzie tréjtlenku
siarki jest ustalone w zalaczniku L.

Zasada metody

Siarke rozpuszcza si¢ w zimnej wodzie i utlenia w $rodowisku alkalicznym do siarczanu za pomoca
nadtlenku wodoru.

Odczynniki

Kwas chlorowodorowy, roztwér rozciericzony

Zmiesza¢ jedng objeto$¢ kwasu chlorowodorowego (d,, = 1,18 g/ml) z jedna objetoscia wody.
Wodorotlenek sodu (NaOH), roztwor o stezeniu okoto 30 % (d,o = 1,33 g/ml)

Nadtlenek wodoru (H,0,), roztwér 30 % (m/m)
Aparatura

Kolba pomiarowa Stohmanna o pojemnosci 500 ml
Wstrzasarka obrotowa, 30-40 obrotéw/min.
Elektryczna plytka grzejna z regulowana temperatura
Przygotowanie prébki do badaf

Patrz: metoda 1.
Sposéb postepowania

Prébka do badan

a) Jezeli nawozy zawierajg nie wigcej niz 3 % siarki (S), tj. 7,5 % SO, i nie wigcej niz 4 % wapnia (Ca),
tj. 5,6 % CaO, to odwazy¢ 5 g nawozu z doktadnoscia dol mg,

b) Jezeli nawozy zawierajg ponad 3 % siarki (S) oraz ponad 4 % wapnia (Ca), to odwazy¢ 1 g nawozu
z dokladnoscig do 1 mg.

Badang probke umiesci¢ w kolbie pomiarowej o pojemnosci 500 ml (5.1).
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7.2.

7.3.

Przygotowanie roztworu
Do prébki dodaé okoto 400 ml wody. Kolbe zamkna¢ korkiem. Wstrzgsaé na wstrzgsarce (5.2) przez

30 min. Nastgpnie kolbe dopehi¢ do kreski wodg i wymieszaé. Przesaczy¢ przez suchy saczek do
suchego naczynia. Jesli roztwér nie bedzie niezwlocznie analizowany, naczynie zamkna¢.

Utlenianie porcji roztworu przeznaczonej do badart

Pobra¢ porcje roztworu z ekstrakgji, nieprzekraczajaca 50 ml i, jesli to mozliwe, zawierajacg od 20 do
100 mg siarki (S).

Jesli to konieczne, dopetni¢ woda do objetosci 50 ml. Dodaé 3 ml roztworu wodorotlenku sodu (4.2)
i 2 ml roztworu nadtlenku wodoru (4.3). Przykry¢ szkietkiem zegarkowym i gotowac fagodnie przez 1
godz. na plytce grzejnej (5.3). Porcjami po 1 ml dodawac roztwér nadtlenku wodoru tak dtugo, jak dtugo

zachodzi reakcja (maksymalna ilo$¢ 5 ml).

Nastepnie zostawi¢ do schlodzenia. Zdja¢ szkielko zegarkowe i przemy¢ je od spodu nad zlewka. Dodaé
okoto 20 ml rozcieficzonego roztworu kwasu chlorowodorowego (4.1) dopelni¢ woda do okoto 300 ml.

Oznaczy¢ zawarto$¢ siarczanéw w calej objetoéci utlenionego roztworu wg metody 8.9.

Metoda 8.5

Ekstrakcja i oznaczanie zawartosci siarki elementarnej

Ostrzezenie

Niniejsza metoda analizy obejmuje stosowanie dwusiarczku wegla (CS,). Nalezy wobec tego, zachowa¢ specjalne
$rodki bezpieczenstwa, a w szczeg6lnosci w odniesieniu do:

— przechowywania CS,,

— ochronnego sprzetu dla personelu,

— higieny pracy,

— zapobiegania pozarom i wybuchom,

— utylizacji odczynnika.

Niniejsza metoda wymaga personelu o wysokich kwalifikacjach i odpowiednio wyposazonego laboratorium.

5.1.

5.2.

5.3.

5.4.

Dziedzina

Niniejszy dokument okre§la metod¢ ekstrahowania i oznaczania siarki elementarnej zawartej
w nawozach.

Zakres stosowania

Metodg stosuje si¢ do nawozéw WE, dla ktorych podanie zawartosci siarki catkowitej w postaci
elementarnej jest ustalone w zalaczniku L.

Zasada

Po usunigciu zwigzkdw rozpuszczalnych, siarke elementarng ekstrahuje si¢ dwusiarczkiem wegla,
a nastepnie wyekstrahowang siarke oznacza si¢ grawimetrycznie.

Odczynniki

Dwusiarczek wegla

Aparatura

Kolba ekstrakcyjna o pojemnosci 100 ml zaopatrzona w korek ze szlifem
Aparat Soxhleta z odpowiednimi elementami filtracyjnymi (gilzy filtracyjne)
Wyparka rotacyjna prézniowa

Suszarka laboratoryjna z wentylatorem, umozliwiajaca uzyskanie temperatury 90 2 °C
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5.5.

5.6.

7.1.

7.2

7.3.

Porcelanowe plytki Petriego, o Srednicy 5-7 cm, nieprzekraczajace wysokosci 5cm

Elektryczna plytka grzejna z regulowang temperaturg

Przygotowanie probki

Patrz: metoda 1.
Spos6b postepowania
Prébka do badan

Odwazy¢ 5-10 g nawozu z dokladnoscig do 1 mg i umiesci¢ w gilzie aparatu Soxhleta (5.2).
Ekstrakcja siarki
Zawarto$¢ gilzy dokladnie przemy¢ goraca woda, aby usunaé wszystkie zwigzki rozpuszczalne. Suszy¢

w suszarce laboratoryjnej w temperaturze 90 °C (5.4) przez co najmniej 1 godz. Umiescic gilze w aparacie
Soxhleta (5.2).

Do kolby aparatu (5.1) wlozy¢ kilka szklanych koralikéw i zwazy¢ (P,), nastepnie doda¢ 50 ml
dwusiarczku wegla (4.1).

Zmontowac aparat i ekstrahowac siarke elementarng przez 6 godz. Wylaczy¢ grzanie, a po schlodzeniu
odlaczy¢ kolbe. Podlaczy¢ kolbe do wyparki rotacyjnej (5.3) i odparowywa¢ tak dtugo, az zawartosé
kolby bedzie miala konsystencje gabczastej masy.

Kolbe suszy¢ w suszarce laboratoryjnej w temperaturze 90 °C (5.4) do uzyskania stalej masy (P,)
(zazwyczaj wystarcza 1 godz.).
Oznaczanie czystosci siarki elementarnej

Niektore substancje moga by¢ wyekstrahowane przez dwusiarczek wegla jednoczesnie z siarka
elementarna. Czysto$¢ siarki elementarnej oznacza si¢ nastgpujgco:

dokladnie ujednorodni¢ zawarto$¢ kolby i pobra¢ z niej probke o masie 2-3 g, wazac z dokladnoscia
do 1 mg (n). Umiesci¢ na plytce Petriego (5.5). Zwazy¢ plytke z zawartoscia (P,). Umiesci¢ na plytce
grzejnej (5.6) nastawionej na temperaturg nieprzekraczajaca 220 °C, tak, aby nie dopusci¢ do zapalenia
si¢ siarki. Kontynuowac sublimacj¢ przez 3—4 godz. do uzyskania stalej masy (P).

Uwaga
Dla niekt6rych nawozéw, nie jet konieczne oznaczanie czystoci siarki. W tym przypadku, nalezy
pomingc etap 7.3.
Wyrazanie wynikow
Zawarto$¢ procentowy siarki elementarnej (S) w nawozie obliczy¢ w nastgpujacy sposob:
P -P

Nieczysta S (%) nawozu = L2100
m

Czystos¢ wyekstrahowanej siarki (%) = 21100
n
(Pz_ P3)
Czysta siarka (%) nawozu = (P1 - PO)—XIOO
m X n

gdzie:

m = masa badanej probki nawozu, g,

P, = masa kolby Soxhleta, g,

P, = masa laczna kolby Soxhleta i zanieczyszczonej siarki po suszeniu, g,
n = masa probki zanieczyszczonej siarki wzigta do oczyszczania, g,

P, = masa plytki Petriego przed sublimacja, g,

P, = masa plytki Petriego po sublimacji siarki, g.
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4.1.

4.2.

4.3.

4.4.

4.5.

4.6.

4.7.

4.8.

4.9.

5.1.

5.2.

Metoda 8.6

Manganometryczne oznaczanie wyekstrahowanego wapnia wytragconego w postaci szczawianu

Dziedzina

Niniejszy dokument okre$la metod¢ oznaczania wapnia w ekstraktach nawozowych.

Zakres stosowania

Metode stosuje si¢ do nawozéw WE, dla ktérych w zalaczniku 1 przewidziane jest deklarowanie
zawartosci wapnia catkowitego i/lub rozpuszczalnego w wodzie.

Zasada metody

Wytrgcanie wapnia, zawartego w porcji roztworu po ekstrakcji, w postaci szczawianu wapnia i jego
oznaczanie przez miareczkowanie nadmanganianem potasu.

Odczynniki

Kwas chlorowodorowy, roztwdr rozcieticzony

Zmiesza¢ jedng objeto$¢ kwasu chlorowodorowego (d,, = 1,18 g/ml) z jedna objetoscia wody.
Kwas siarkowy, roztwdr rozciericzony (1:10)

Zmiesza¢ jedng objetos¢ kwasu siarkowego (d,, = 1,84 g/ml) z dziesigcioma objetosciami wody.
Amoniak, roztwdr rozcieticzony (1:1)

Zmiesza¢ jedng objeto$¢ amoniaku (d,, = 0,88 g/ml) z jedng objetoscig wody.

Szczawian amonu (NH,),C,0,.H,0, roztwdr nasycony w temperaturze otoczenia (okoto 40 g/l)
Kwas cytrynowy, roztwér o stezeniu 30 % (m/v)

Chlorek amonu, roztwor o stgzeniu 5 % (m/v)

Blekit bromotymolowy — wskaznik, roztwér o stezeniu 0,1 % (m/v) w 95 % etanolu

Zielen bromokrezolowa — wskaznik, roztwér o stezeniu 0,04 % (m/v) w 95 % etanolu
Nadmanganian potasu, roztwér mianowany o stezeniu 0,02 mol/l

Aparatura
Tygiel filtracyjny ze spiekiem szklanym o porowatosci 5-20 pm

Laznia wodna

Przygotowanie porcji roztworu probki do analizy

Pipeta pobraé porcje roztworu po ekstrakgji, otrzymanego wg Metody 8.2 lub 8.3, zawierajacg 15-50
miligraméw Ca (tj. 21-70 miligraméw CaO). Objetos¢ porcji oznaczy¢ jako v,. Przenies¢ do zlewki
o pojemnosci 400 ml. Jesli to konieczne, zobojetnic kilkoma kroplami roztworu amoniaku (4.3) [zmiana
barwy wskaznika (4.7) z zielonego na niebieski].

Doda¢ 1 ml roztworu kwasu cytrynowego (4.5) i 5 mililitréw roztworu chlorku amonu (4.6).

Wytracanie szczawianu wapnia

Dodaé okolo 100 ml wody. Doprowadzi¢ do wrzenia, doda¢ 8-10 kropli roztworu wskaznika (4.8)
i powoli 50 ml goracego roztworu szczawianu amonu (4.4). Jesli powstanie osad, rozpusci¢ go, dodajac
kilka kropli kwasu chlorowodorowego (4.1). Zobojetniaé bardzo powoli roztworem amoniaku (4.3), do
pH 4,4-4,6 (zmiana barwy wskaznika (4.8) z zielonego na niebieski), caly czas mieszajac. Umiesci¢
zlewke na wrzacej tazni wodnej (5.2) na okoto 30 min.

Zdjaé zlewke z tazni, odstawi na 1 godz. i przesaczy¢ przez tygiel (5.1).
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4.1.

4.2.

Miareczkowanie wytraconego szczawianu

Przemy¢ zlewke i tygiel do calkowitego usunigcia nadmiaru szczawianu amonu (mozna to sprawdzié
reakcja na obecno$¢ chlorkéw w wodzie z przemywania). Umiesci¢ tygiel w zlewce o pojemnosci 400
ml i rozpusci¢ osad w 50 ml gorgcego roztworu kwasu siarkowego (4.2). Do zlewki doda¢ tyle wody,
aby uzupelni¢ objetos¢ do okoto 100 ml. Podgrza¢ do temperatury 70-80°C i miareczkowad, kropla po
kropli, mianowanym roztworem nadmanganianu potasu (4.9) do momentu, gdy rézowe zabarwienie
roztworu bedzie si¢ utrzymywalo co najmniej przez 1 minute. Zuzyta objeto$¢ roztworu
nadmanganianu potasu oznaczy¢ jako n.

Wyrazanie wynikow

Zawarto$¢ wapnia (Ca) w nawozie jest nastepujaca:

1
X — X
, v

Ca (%) =n x0,2004 x
gdzie:
n = ilo$¢ roztworu nadmanganianu potasu zuzyta do miareczkowania, ml,
m = masa badanej prébki, g,
v, = objeto$¢ pordji, ml,
v, = objetos¢ roztworu po ekstrakeji, ml,

t = stezenie roztworu nadmanganianu potasu, mol/l.

CaO (%) = Ca (%) x 1,400

Metoda 8.7
Oznaczanie zawarto$ci magnezu metodg atomowej spektrometrii absorpcyjnej

Dziedzina

W niniejszym dokumencie okre§lono metod¢ oznaczania magnezu w ekstraktach nawozowych.

Zakres stosowania

Metodg stosuje si¢ do ekstraktow nawozow WE otrzymanych wg metod 8.1 i 8.3, dla ktérych wymagane
jest podanie zawarto$ci magnezu catkowitego iflub magnezu rozpuszczalnego w wodzie, z wyjatkiem
nawozow wymienionych w zatgczniku I D zawierajacych drugorzedne sktadniki odzywcze:

— typ 4 (kizeryt),

— typ 5 (siarczan magnezu) i typ 5.1 (roztwor siarczanu magnezu),

— z wyjatkiem nastepujacych nawozéw wymienionych w zalaczniku I A 3 dotyczacych nawozow
potasowych:

— typ 7 (kizeryt z siarczanem potasu),
— do ktérego stosuje si¢ metodg 8.8.

Metoda podana ponizej odnosi si¢ do wszystkich ekstraktéw nawozowych zawierajacych pierwiastki
w ilodciach, ktére moga zakléci¢ kompleksometryczne oznaczanie magnezu.

Zasada

Oznaczanie magnezu metodg atomowej spektrometrii absorpcyjnej po odpowiednim rozcieficzeniu
ekstraktu.

Odczynniki
Kwas chlorowodorowy, roztwor o stgzeniu 1 mol/l

Kwas chlorowodorowy, roztwor o stezeniu 0,5 mol/l
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4.3.

4.3.1.

4.4.

7.1.

7.2.

7.3.

7.4.

7.5.

7.6.

Wzorcowy roztwdr magnezu, o stezeniu 1,00 mg/ml

Rozpusci¢ 1,013 g siarczanu magnezu (MgSO,.7H,0) w roztworze kwasu chlorowodorowego
o stezeniu 0,5 mol/l (4.2)

Odwazy¢ 1,658 g tlenku magnezu (MgO), uprzednio wyprazonego, w celu usuniecia Sladéw dwutlenku
wegla. Umiesci¢ w zlewce zawierajacej 100 ml wody i 120 ml kwasu chlorowodorowego o stezeniu
1 mol/l (4.1). Po rozpuszczeniu zdekantowaé ilosciowo do kolby pomiarowej o pojemnosci 1 000 ml.
Dopehni¢ do kreski woda i wymieszac.

albo

Handlowy roztwér wzorcowy

Laboratorium ma obowigzek zbada¢ takie roztwory.

Roztwor chlorku strontu

Rozpusci¢ 75 g chlorku strontu (SrCl,.6H,0) w roztworze kwasu chlorowodorowego (4.2) i dopelni¢
tym samym roztworem kwasu do objetosci 500 ml.

Aparatura
Spektrometr absorpcji atomowej z lampg magnezows, nastawiony na dlugos¢ fali 285,2 nm.

Plomien powietrze-acetylen.

Przygotowanie prébki do badan

Patrz: metody 8.1 i 8.3.

Sposob postepowania

Jesli nawdz zawiera powyzej 6 % magnezu (Mg) (tj. 10 % jako MgO), pobraé 25 ml (V,) roztworu
ekstrakcyjnego (6). Przenie$¢ do kolby pomiarowej o pojemnosci 100 ml, dopetni¢ do kreski woda
i wymieszaé. Wspolezynnik rozcieficzenia wynosi D, = 100/V,.

Pobra¢ pipetg 10 ml roztworu ekstrakcyjnego (6) lub roztworu (7.1). Przenies¢ do kolby pomiarowej
o pojemnosci 200 ml, dopehi¢ do kreski roztworem kwasu chlorowodorowego o stezeniu 0,5 mol/l
(4.2) i wymieszaé. Wsp6lczynnik rozcienczenia wynosi 200/10.

Rozcieficzy¢ roztwér (7.2) roztworem kwasu chlorowodorowego o stezeniu 0,5 mol/l (4.2), tak aby
uzyskac stezenie w optymalnym zakresie roboczym spektrometru (5). V, jest objeto$cig probki w 100
ml. Wspolczynnik rozcieficzenia wynosi D, = 100/V,.

Roztwor koncowy powinien zawieraé 10 % (v/v) roztworu chlorku strontu (4.4).

Przygotowanie roztworu préby Slepej

Prébe Slepa przygotowaé, powtarzajac caly sposéb postgpowania od ekstrakeji (metoda 8.1 lub 8.3) z
pomini¢ciem dodatku prébki badanego nawozu.

Przygotowanie roztworéw wzorcowych

Przygotowal co najmniej pig¢ roztwordw o rosnacym stezeniu w granicach optymalnego zakresu
pomiarowego aparatu (5), rozcieficzajac roztwor wzorcowy (4.3) kwasem chlorowodorowym o stezeniu
0,5 mol/l.

Kazdy z roztworéw powinien zawieral 10 % (v/v) roztworu chlorku strontu (4.4).

Pomiar
Nastawi¢ spektrometr (5) na dtugos¢ fali 285,2 nm.

Zasysaé kolejno: roztwory wzorcowe (7.5), roztwor probki (7.3.) oraz roztwor proby Slepej (7.4),
przemywajgc aparat roztworem, ktéry ma by¢ mierzony jako nastgpny. Kazda operacje powtorzy¢ trzy
razy. Wykresli¢ krzywa wzorcows, odkladajac na osi rzednych $rednie wartosci absorbancji dla kazdego
roztworu wzorcowego (7.5), a na osi odcietych odpowiadajace im stezenie magnezu w ug/ml. Z krzywej
wzorcowej odezytaé stezenie magnezu (X,) w prébee badanej (7.3) i stezenie magnezu (Xy) w probie
Slepej (7.4).
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Wyrazanie wynikow

Zawarto$¢ magnezu (Mg) lub tlenku magnezu (MgO) w prébee obliczy¢ z krzywej wzorcowej
uwzgledniajac wartos¢ Slepej préby.
Zawarto$¢ magnezu, w procentach masowych, obliczy¢ ze wzoru:

(X, - X,) D,(200/10) D,500,100
1000.1000 M

gdzie:

X, = stezenie magnezu w roztworze do badan, pg/ml

Xp = stezenie magnezu w probie Slepej, pg/ml

D, = wspélezynnik rozcieficzenia, gdy roztwér przygotowywano wg (7.1) jest rowny:
— 4, jedli pobrano 25 ml.

— 1, jesli roztwor nie jest rozcieficzony.

— D, = wspdlezynnik rozcieficzenia zgodnie z (7.3).

— M = masa badanej probki, g.

— MgO (%) = MG (%)/0,6

Metoda 8.8

Oznaczanie magnezu metody kompleksometryczng

Dziedzina

Niniejszy dokument okresla metode oznaczania magnezu w ekstraktach nawozowych.

Zakres stosowania

Metode stosuje si¢ do nastepujacych ekstraktow nawozéw WE, dla ktérych oznaczanie zawartosci
magnezu catkowitego iflub magnezu rozpuszczalnego w wodzie, jest przewidziane:

— nawozy wymienione w zalaczniku I: proste nawozy azotowe typ 1b + 1c (azotan wapnia i magnezu),
typ 7 (siarczanoazotan magnezu), typ 8 (nawozy azotowe z magnezem); proste Nawozy potasowe,
typ 2 (wzbogacony kainit), typ 4 (chlorek potasu z dodatkiem soli magnezu), typ 6 (siarczan potasu
zawierajacy sole magnezu),

— nawozy wymienione w zalgczniku I D, zawierajace drugorzedne skladniki pokarmowe.

Zasada metody
Magnez ekstrahuje si¢ wg metod 8.1 iflub 8.3. Najpierw miareczkuje si¢ wapn i magnez roztworem
EDTA w obecnosci czerni eriochromowej-T. Nastgpnie miareczkuje si¢ wapn za pomoca roztworu

EDTA w obecnosci kalceiny lub kwasu kalkono-karboksylowego. Magnez oznacza si¢ z rdznicy
miareczkowan.

Odczynniki

Roztwdr wzorcowy magnezu, o stezeniu 0,05 mol/l:

Rozpusci¢ 1,232 g siarczanu magnezu (MgSO,.7H,0) w roztworze kwasu chlorowodorowego
o stezeniu 0,5 mol/l (4.11) i dopelni¢ do 100 ml tym samym roztworem kwasu

lub

Odwazy¢ 2,016 g tlenku magnezu, uprzednio wyprazonego, w celu usunigcia $ladéw dwutlenku wegla.
Umiesci¢ w zlewce zawierajacej 100 ml wody.

Doda¢, mieszajac, 120 ml roztworu kwasu chlorowodorowego o stgzeniu okolo 1 mol/l (4.12).
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4.2.

4.3.

4.4.

4.5.

4.6.

4.7.

4.8.

4.9.

4.10.

4.11.

4.12.

4.13.

Po rozpuszczeniu przenie$¢ ilo§ciowo do kolby pomiarowej o pojemnosci 1 000 ml. Dopetnic¢ do kreski
wodg i wymieszac.

1 mililitr tych roztworéw powinien zawiera¢ 1,216 miligraméw Mg (tj. 2,016 mg MgO).

Za badanie stezenia tego roztworu wzorcowego odpowiedzialne jest laboratorium.

Wersenian dwusodowy (EDTA), roztwdr o stezeniu 0,05 mol/l

Odwazy¢ 18,61 ¢ dwuwodnej dwusodowej soli kwasu etylenodiaminotetraoctowego
(CyoH;4N,Na,04.2H,0), umiesci¢ w zlewce o pojemnosei 1 000 ml i rozpusci¢ w 600-800 ml wody.
Przenie$¢ roztwor ilosciowo do kolby pomiarowej o pojemnosci 1 000 ml. Dopelni¢ woda do kreski
i wymiesza¢. Miano roztworu nastawic na roztwoér wzorcowy magnezu (4.1), pobierajac 20 ml roztworu
wzorcowego i miareczkujgc zgodnie z (7.2).

1 ml roztworu EDTA powinien odpowiada¢ 1,216 mg Mg (tj. 2,016 mg MgO) i 2,004 mg Ca (tj.
2,804 mg CaO) (patrz: uwagi 10.1 i 10.6).

Roztwdr wzorcowy wapnia, o stezeniu 0,05 mol/l

Odwazy¢ 5,004 g suchego weglanu wapnia. Umie$ci¢ w zlewce zawierajacej 100 ml wody. Stopniowo
dodawa¢, mieszajac, 120 ml roztworu kwasu chlorowodorowego o stezeniu okoto 1 mol/l (4.12).

Doprowadzi¢ do wrzenia w celu odpedzenia dwutlenku wegla, schtodzi¢. Przenie$¢ ilosciowo do kolby
pomiarowej o pojemnosci 1 1, dopetni¢ do kreski woda i wymieszaé. Miano roztworu ustalié, stosujac
roztwo6r EDTA (4.2) postepujac zgodnie z (8.3). 1 ml tego roztworu powinien zawiera¢ 2,004 mg Ca (4.
2,804 mg CaO) i powinien odpowiada¢ 1 ml roztworu EDTA (4.2) o stezeniu 0,05 mol/l.

Kalceina, wskaznik

W moZdzierzu starannie wymiesza¢ 1 g kalceiny ze 100 g chlorku sodowego. Do oznaczania stosowaé
po 10 mg tej mieszaniny. Wskaznik zmienia barwe z zielonej na pomarariczowq. Miareczkowanie nalezy
prowadzi¢ do uzyskania barwy czysto pomaranczowej bez odcienia zieleni.

Kwas kalkowo-karboksylowy, wskaznik

Rozpusci¢ 400 mg kwasu kalkono-karboksylowego w 100 ml metanolu. Roztwér ten mozna
przechowywac tylko przez okolo 4 tygodnie. Do oznaczania stosowac po trzy krople roztworu.
Wskaznik zmienia barwe z czerwonej na niebieska. Miareczkowanie nalezy prowadzi¢ do uzyskania
barwy czysto niebieskiej bez odcienia czerwieni.

Czerfi eriochromowa-T, wskaznik

Rozpusci¢ 300 mg czerni eriochromowej-T w mieszaninie 25 ml propanolu-1 i 15 ml trietanoloaminy.
Roztwér mozna by¢ przechowywac tylko przez okolo 4 tygodnie. Do oznaczania stosowac po trzy
krople tego roztworu. Wskaznik zmienia barwe z czerwonej na niebieska; miareczkowanie nalezy
prowadzi¢ do uzyskania barwy czysto niebieskiej bez odcienia czerwieni. Wskaznik zmienia barwg tylko
w obecnosci magnezu. Jesli trzeba, dodac 0,1 ml roztworu wzorcowego (4.1).

Jezeli obecny jest zaréwno wapn, jak i magnez, EDTA tworzy najpierw zwigzek kompleksowy z
wapniem, a nastgpnie z magnezem. W takim przypadku oznacza si¢ sume obydwu pierwiastkéw.

Roztwdr cyjanku potasu

Cyjanek potasu (KCN), roztwér wodny o stezeniu 2 %. (Nie napelnia¢ pipety ustami; patrz: 10.7)

Roztwér wodorotlenku potasu i cyjanku potasu

Rozpusci¢ 280 g wodorotlenku potasu i 66 g cyjanku potasu w wodzie, dopehni¢ woda do 1 litra
i wymieszac.

Roztwdr buforowy o pH 10,5

W kolbie pomiarowej o pojemnosci 500 ml rozpuscic¢ 33 g chlorku amonu w 200 ml wody, doda¢ 250
ml roztworu amoniaku (d,, = 0,91 g/ml), dopeli¢ woda do kreski i wymiesza¢. Regularnie sprawdza¢

pH roztworu.

Kwas chlorowodorowy, roztwoér rozcieficzony

Zmiesza¢ jedng objeto$¢ kwasu chlorowodorowego (d,, = 1,18g/ml) z jedna objetoscia wody.
Kwas chlorowodorowy, roztwér o stezeniu okoto 0,5 mol/l
Kwas chlorowodorowy, roztwér o stezeniu okoto 1 mol/l

Wodorotlenek sodu, roztwér o stezeniu 5 mol/l
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5.1.

5.2

8.1.

8.2.

8.3.

Aparatura
Mieszadlo magnetyczne lub mechaniczne

Pehametr

Préba kontrolna

Oznaczanie przeprowadzi¢ w porcjach roztworéw (4.1 i 4.3) tak, aby stosunek Ca/Mg byl mniej wigcej
taki jak w roztworze do analizy. W tym celu pobra¢ (a) ml roztworu wzorcowego wapnia (4.3) i (b-a)
ml roztworu wzorcowego (4.1) (a) i (b) sa to ilosci mililitréw roztworu EDTA, uzyte w dwdch
miareczkowaniach przeprowadzonych na roztworze do analizy. Procedura ta jest poprawna tylko wtedy,
gdy roztwory EDTA, wapnia i magnezu majg dokladnie te same st¢zenia. Jesli tak nie jest, nalezy
przeprowadzi¢ korekty.

Przygotowanie roztworu do analizy

Patrz: metody 8.1 i 8.3.

Oznaczanie

Pobieranie pordji roztworu prébki do badari

Porcja roztworu prébki powinna zawiera¢ 9-18 mg magnezu (tj. 15-30 mg MgO).
Miareczkowanie w obecnosci czerni eriochromowej-T

Pobrac pipeta porcje roztworu do badan (8.1) do zlewki o pojemnosci 400 ml. Uzywajac pehametru,
zobojetni¢ nadmiar kwasu roztworem wodorotlenku sodu o stezeniu 5 mol/l (4.13). Rozcieficzy¢ woda
do okoto 100 ml. Doda¢ 5 ml roztworu buforowego (4.9). Warto§¢ pH mierzone pehametrem powinno
wynie§¢ 10,5 £ 0,1. Doda¢ 2 ml roztworu cyjanku potasu (4.7) i 3 krople czerni eriochromowej-T (4.6).
Miareczkowaé roztworem EDTA (4.2) lagodnie mieszajac mieszadlem (5.1). Oznaczy¢ jako ,b” ilos¢
mililitréw roztworu EDTA o stezeniu 0,05 mol/l zuzytg do miareczkowania.

Miareczkowanie w obecnosci kalceiny lub kwasu kalkono-karboksylowego

Pobrad pipetg porcj¢ roztworu do badafi, réwng pobranej w miareczkowaniu opisanym wyzej, i umie$cic
w zlewce o pojemnosci 400 ml. Uzywajac pehametru, zobojetni¢ nadmiar kwasu roztworem
wodorotlenku sodu o stezeniu 5 mol/l (4.13). Rozcienczy¢ woda do okoto 100 ml. Dodaé¢ 10 ml
roztworu wodorotlenku potasu i cyjanku potasu (4.8) i wskaznik (4.4 lub 4.5). Lagodnie mieszajac
mieszadlem (5.1) miareczkowaé roztworem EDTA (4.2).(patrz: 10.2; 10.3 i 10.4). Oznaczy¢ jako ,ilo§¢”
ilo§¢ mililitréw roztworu EDTA o st¢zeniu 0,05 mol/l zuzyta do miareczkowania.

Wyrazanie wynikow

Dla nawozéw WE, do ktérych stosuje si¢ t¢ metode (5 g nawozu w 500 ml ekstraktu), procentowa
zawarto$¢ w nawozie jest nastepujaca:

(b-a)yx T

MgO (%) w nawozie = ————
M

(b-a)x T

Mg (%) w nawozie = EEvE

gdzie:

a = ilos¢ roztworu EDTA o stezeniu 0,05 mol/l zuzyta do miareczkowania w obecnosci kalceiny lub
kwasu kalkono-karboksylowego, ml,

b =ilo$¢ roztworu EDTA o stezeniu 0,05 mol/l zuzyta do miareczkowania w obecnosci czerni
eriochromowej-T, ml,

M = masa prébki zawarta w pobranej porgji roztworu, g,
T =0,2016 x molowos¢ roztworu EDTA/0,05 (patrz: 4.2),

T =0,1216 x molowos¢ roztworu EDTA /0,05 (patrz: 4.2).
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10.

10.1.

10.2.

10.3.

10.4.

10.5.

10.6.

10.7.

4.2.

4.3.

5.1.

5.2.

5.3.

5.4.

Uwagi

Stosunek stechiometryczny EDTA: metal w analizach kompleksometrycznych wynosi zawsze 1:1,
niezaleznie od wartosciowo$ci metalu i faktu, ze EDTA jest czterowarto$ciowy. Roztwér EDTA do
miareczkowania oraz roztwory wzorcowe beda, wigc molowe, a nie normalne.

Wskazniki kompleksometryczne sa czgsto wrazliwe na powietrze. Roztwor moze straci¢ barwe podczas
miareczkowania. W takim przypadku nalezy doda¢ jedna lub dwie krople wskaznika. Odnosi si¢ to
szczegblnie do czerni eriochromowej-T i kwasu kalkono-karboksylowego.

Zwiazki kompleksowe metal-wskaznik sa czgsto stosunkowo trwale i zmiana barwy moze nastgpowac
powoli. Pod koniec miareczkowania roztw6r EDTA nalezy dodawaé powoli, a nastepnie dodac¢ krople
roztworu magnezu (4.1) lub wapnia (4.3), aby sprawdzi¢ czy nie nastapita zmiana barwy. Odnosi si¢ to
szczegblnie do zwiazku kompleksowego czerri eriochromowa T-magnez

Zmiang wskaznika nalezy obserwowac nie z géry, lecz z boku, a zlewka powinna by¢ umieszczona na
bialym tle, w miejscu dobrze o§wietlonym. Zmiana zabarwienia wskaznika moze by¢ latwo
zaobserwowana po umieszczeniu zlewki na matowym szkle lekko o$wietlonym od dolu (zaré6wka
25 W).

Analiza ta wymaga pewnego do$wiadczenia. Zadanie obejmuje m.in. obserwowanie zmian zabarwienia
roztwordéw wzorcowych (4.1) i (4.3). Zaleca si¢, aby oznaczania byly przeprowadzane przez tego samego
analityka.

Zastosowanie roztworu EDTA o gwarantowanym st¢Zeniu (na przyklad Titrisol, Normex) moze uproci¢
kontrole réwnowaznosci roztworéw wzorcowych 4.1, 4.2 i 4.3.

Roztwordéw zawierajacych cyjanek potasu nie wolno wylewaé do zlewu ($ciekow), zanim cyjanek nie
zostanie rozlozony do nieszkodliwego zwiazku, np. przez utlenienie za pomoca podchlorynu sodu,
a nastepnie alkalizacje.

Metoda 8.9.

Oznaczanie zawartoS$ci siarczanéw

Dziedzina

Niniejszy dokument okre$la metod¢ oznaczania siarki obecnej w ekstraktach nawozowych w postaci
siarczanéw.

Zakres stosowania

Niniejsza metode stosuje si¢ do oznaczania zawartosci siarczandéw obecnych w roztworach ekstraktow
otrzymanych wg metod 8.1, 8.2, 8.3 i 8.4.

Zasada metody

Grawimetryczne oznaczanie siarki w postaci siarczanu baru.

Odczynniki

Kwas chlorowodorowy, roztwdr rozciericzony

Zmiesza¢ jedng objetos¢ kwasu chlorowodorowego (d,, = 1,18 g/ml) z jedna objetoscig wody.
Chlorek baru, BaCl,.2H,0, roztwér o stezeniu 122 gfl

Azotan srebra, roztwér o stezeniu 5 gl

Aparatura

Tygle porcelanowe

Laznia wodna

Suszarka umozliwiajaca uzyskanie temperatury 105 + 1 °C

Piec elektryczny umozliwiajacy uzyskanie temperatury 800 + 50°C
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6.2.

6.3.

Sposéb postepowania
Pobieranie probki roztworu

Pobrad pipeta porcj¢ jednego z roztworéw ekstrakcyjnych wymienionych w punkcie 2 zawierajaca od
20 do 100 mg S, tj. 50-250 mg SO;.

Prébke umiescié w zlewce o odpowiedniej objetosci. Dodaé 20 ml rozcieficzonego roztworu kwasu
chlorowodorowego (4.1). Dopelni¢ wodg do okoto 300 ml.

Wytrgcanie osadu

Doprowadzi¢ roztwér do wrzenia. Dodaé kroplami okoto 20 ml roztworu chlorku baru (4.2),
intensywnie mieszajac roztwér. Gotowaé przez kilka minut.

Umiescic zlewke przykryta szkietkiem zegarkowym na wrzacej tazni wodnej (5.2) na 1 godz. Nastepnie
pozostawi¢ roztwér w goracej wodzie (okoto 60 °C) az ciecz nad osadem bedzie klarowna. Przesaczy¢
zawarto$¢ zlewki przez bezpopiotowy saczek twardy. Osad przemy¢ kilka razy goraca woda.
Kontynuowaé przemywanie osadu na saczku do calkowitego odmycia chlorkéw. Catkowite odmycie
mozna sprawdzi¢, uzywajac kropli roztworu azotanu srebra (4.3).

Prazenie osadu i wazenie

Umiesci¢ saczek wraz z osadem w tyglu porcelanowym (5.1) uprzednio zwazonym z doktadnoscia do
0,1 mg. Wysuszy¢ w suszarce (5.3) i po spopieleniu wyprazy¢ w piecu (5.4) w temperaturze okoto 800 °C
przez 0,5 godz. Ochlodzi¢ w eksykatorze i zwazy¢ z doktadnoscia do 0,1 mg.

Wyrazanie wynikéw
Jeden miligram siarczanu baru odpowiada 0,137 miligramom S lub 0,343 miligramom SO;.

Procentows zawarto$¢ S w nawozie obliczy¢ ze wzoru:

v
S (%) =w x0,0137 x = x m
Vs

SO,(%) =S (%) x 2,5
gdzie:
w =masa osadu siarczanu baru, mg
v, = objetos$¢ roztworu ekstraktu, ml
v, = objetos¢ porji ekstraktu, ml

m = nawazka probki do badan, g.

Metoda 8.10

Oznaczanie zawarto$ci wyekstrahowanego sodu

Dziedzina

Niniejszy dokument okresla metode oznaczania sodu w ekstraktach nawozowych.

Dziedzina zastosowania

Metodg stosuje si¢ do nawozéw WE, dla ktérych deklarowanie zawartosci sodu jest ustalone
w zalaczniku 1.
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4.1.

4.2.

4.3.

4.4.

4.5.

4.6.

6.1.

6.2.

Zasada metody

Po odpowiednim rozcieficzeniu ekstraktu otrzymanego wg metody 8.1 iflub 8.3 zawarto$¢ sodu
w roztworze oznacza si¢ metoda plomieniowej spektrofotometrii emisyjne;.

Odczynniki

Kwas chlorowodorowy, roztwdr rozcieticzony

Zmiesza¢ jedng objeto$¢ kwasu chlorowodorowego (d,, = 1,18 g/ml) z jedna objetoscia wody
Azotan glinu, A[(NO;);.9H,0

Chlorek cezu, CsCl

Chlorek sodu, NaCl, bezwodny

Roztwdr chlorku cezu i azotanu glinu

Rozpusci¢ w wodzie 50 g chlorku cezu (4.3) i 250 g azotanu glinu (4.2) w kolbie pomiarowej
o pojemnosci 1 000 ml. Dopehni¢ wodag do kreski i wymieszac.

Roztwdr wzorcowy sodu zawierajgcy 1 mg Na /ml

Rozpusci¢ w wodzie 2,542 g chlorku sodu (4.4) w kolbie pomiarowej o pojemnosci 1 000 ml. Doda¢é
10 ml kwasu chlorowodorowego (4.1). Dopelni¢ do kreski woda i wymieszac.

Aparatura

Spektrofotometr do emisji plomieniowej, nastawiony na dlugos¢ fali 589,3 nm.

Roztwory wzorcowe

Umiesci¢ 10 ml roztworu wzorcowego sodu (4.6) w kolbie pomiarowej o pojemnosci 250 ml. Dopelni¢
woda do kreski i wymiesza¢. Stezenie roztworu wynosi 40 pg Na/ml.

Umiescic¢ 0, 5, 10, 15, 20 i 25 ml roztworu posredniego (6.1) w kolbach pomiarowych o pojemnosci
100 ml. Doda¢ 10 ml roztworu (4.5). Dopelni¢ do kreski woda i wymieszal. Stezenia roztworéw
wynoszg odpowiednio: 0, 2, 4, 6, 8 i 10 pg Na/ml.

Przygotowanie roztworéw do pomiaru

W zaleznosci od przewidywanej zawartosci sodu w roztworze ekstrakcyjnym przygotowanym wg
metody 8.1 lub 8.3 (5 g nawozu w 500 ml) nalezy przeprowadzi¢ rozciefnczenia zgodnie z ponizsza
tabela:

Rozcieficzenie posrednie Rozcieniczenie koficowe
Na,O iy Stopien
. R - , L, opien
(Na (%)) Probka (ml) Sizecg:lc;f Probka (ml) Ro.zc1encze- rozcieficzenia
(v,) v,) nie do ml
’ (v3) *

3-5 2,2-3,7 10 50 10 100 50
5-10 3,7-7,4 10 100 10 100 100
10-20 7,4-15 10 100 5 100 200
20-38 15-28 5 100 5 100 400

Do rozcieficzania posredniego uzywaé wody. Do rozcieficzenia koficowego doda¢ 10 ml roztworu (4.5)
do kolby pomiarowej o pojemnosci 100 ml.

Dla probki badanej réwnej 1 g¢ pomnozy¢ objetos¢ rozcieficzenia koncowego (V,) przez 5.

Oznaczanie

Przygotowac spektrofotometr (5.1) do pomiaréw przy dlugosci fali 589,3 nm. Wykalibrowa¢ aparat,
mierzgc intensywno$¢ promieniowania roztwordw wzorcowych (6.2). Ustawi¢ optymalng czulosé
aparatu przy uzyciu roztworu o najwyzszym stezeniu. Nastepnie zmierzy¢ intensywnosé
promieniowania roztworu prébki do analizy (7). Operacje t¢ powtarzaé trzykrotnie.
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Wyrazanie wynikow

Wykresli¢ krzywa wzorcowa, nanoszac na osi rzgdnych $rednia intensywno$¢ promieniowania kazdego
roztworu wzorcowego, a na osi odcigtych odpowiadajace im stgzenia, wyrazone w ug/ml. Z krzywej
wzorcowej odczytaé stezenie sodu w roztworze badanym. Obliczy¢ zawarto$¢ sodu w roztworach
wzorcowych, uwzgledniajac ich rozcieficzenie.

Procentowa zawarto$¢ sodu obliczy¢ ze wzoru:

v, v, 10°

Na% =x. ————
v,v, m
Na,O (%) = Na (%) x 1,348

gdzie:
X = stezenie roztworu probki wprowadzonej do spektrometru, odczytane z krzywej wzorcowej, pg/ml
v, = objetos¢ roztworu ekstrakcyjnego, ml
v, = objeto$¢ porcji wzigtej do posredniego rozcienczenia, ml
v; = objetos¢ rozcieniczenia posredniego, ml
v, = objeto$¢ porcji wzigtej do rozcienczenia konicowego (w 100 ml)

m = masa badanej prébki, g.

Metody 9

Mikrosktadniki pokarmowe o zawarto$ci mniejszej lub réwnej 10 %

Metoda 9.1

Ekstrakcja calkowitej zawarto$ci mikrosktadnikéw pokarmowych

Dziedzina

Niniejsza metoda okresla sposob wykonania ekstrakcji catkowitej zawartosci nastepujacych
mikrosktadnikéw pokarmowych: boru, kobaltu, miedzi, Zelaza, manganu, molibdenu i cynku. Celem jest
przeprowadzenie minimalnej liczby ekstrakeji, wykorzystujac tam, gdzie to mozliwe ten sam ekstrakt do
okreslenia catkowitej zawarto$ci kazdego z wymienionych mikroskladnikéw pokarmowych.

Zakres stosowania

Niniejszy sposob wykonania dotyczy nawozéw WE, zamieszczonych w zalaczniku I E, zawierajacych
jeden lub kilka nast¢pujacych mikrosktadnikéw pokarmowych: bor, kobalt, miedz, zelazo, mangan,
molibden i cynk. Stosuje si¢ ja do kazdego mikroskladnika, ktérego deklarowana zawartos$¢ jest mniejsza
lub réwna 10 %.

Zasada

Rozpuszczanie badanej probki we wrzacym rozcieficzonym roztworze kwasu chlorowodorowego.

Uwaga:

Ekstrakcja ta jest procesem empirycznym i moze nie by¢ ilosciowa; zalezy od produktu lub innych
sktadnikéw nawozowych. W przypadku niektorych tlenkéw manganu, wyekstrahowana ilo$¢ tego
pierwiastka moze by¢ znacznie nizsza niz jego calkowita zawartos¢ w nawozie. Na producentach
nawozow spoczywa odpowiedzialno§¢ za to, ze zadeklarowana zawarto$¢ rzeczywiscie odpowiada
wyekstrahowanej ilo$ci w warunkach wlasciwych dla metody.
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4.1.

4.2.

7.1.

7.2.

Odczynniki
Kwas chlorowodorowy (HC), roztwdr rozciericzony, o stezeniu okolo 6 mol/l

Zmiesza¢ 1 objeto$¢ kwasu chlorowodorowego (d,, = 1,18 g/ml) z 1 objetoscia wody.

Amoniak, roztwor stezony (NH,OH, d,, = 0,9 g/ml)

Aparatura
Elektryczna plytka grzejna umozliwiajaca regulacje temperatury.
Uwaga:

Gdy w ekstrakcie ma by¢ oznaczana zawarto$¢ boru, nie uzywaé szkla borokrzemowego. Poniewaz
metoda wymaga gotowania zaleca si¢ stosowanie naczyn teflonowych lub kwarcowych. Jezeli naczynia
szklane byly myte detergentami zawierajacymi borany, nalezy je dokladnie wyplukac.

Przygotowanie prébki
Patrz: metoda 1
Sposéb postepowania
Prébka do badari

Odwazy¢ 2-10 g badanego nawozu z dokladnoscig do 1mg, w zaleznosci od deklarowanej zawarto$ci
mikroskfadnika w produkcie. Ponizszg tabele nalezy stosowa¢ do okreslenia koficowego rozcieficzenia
roztworu do badaf, w ktérym stezenie oznaczanego pierwiastka miesci si¢ w zakresie pomiarowym
podanym dla kazdej metody:

Deklarowana zawarto$¢ mikrosktadnika w nawozie (%) < 0,01 0,01- <5 > 5-10
Masa probki do badan (g) 10 5 2
Masa mikrosktadnika w prébce (mg) 1 0,5-250 100-200
Objetos¢ ekstraktu V (ml) 250 500 500
Stezenie mikroskladnika w ekstrakcie (mg/l) 4 1-500 200-400

Umiesci¢ probke w zlewce o pojemnosci 250 ml.
Przygotowanie roztworu

Jesli to konieczne, zwilzy¢ odwazke niewielka iloScia wody, doda¢ ostroznie malymi porcjami
rozcieficzonego roztworu kwasu chlorowodorowego (4.1), po 10 ml na gram nawozu, nastepnie dodaé
okolo 50 ml wody. Przykry¢ zlewke szkielkiem zegarkowym i wymieszac. Zawarto$¢ zlewki
doprowadzi¢ do wrzenia na plytce grzejnej i gotowal przez 30 min. Pozostawi¢ do ochlodzenia, od
czasu do czasu mieszajac. Nastepnie przenie$¢ ilosciowo do kolby pomiarowej o pojemnosci 250 lub
500 ml (patrz: tabela). Uzupelni¢ do kreski wodg i dokladnie wymiesza¢. Przesgczy¢ przez suchy saczek
do suchego naczynia, odrzucajac pierwsza porcje przesaczu. Ekstrakt powinien by¢ klarowny.

Zaleca si¢ niezwloczne przeprowadzanie oznaczania w porcjach klarownego przesaczu; jesli nie,
naczynia powinny by¢ zamkniete korkiem.

Uwaga:

W ekstraktach do oznaczania zawartosci boru uregulowaé pH do wartosci 4-6, uzywajac stezonego
roztworu amoniaku (4.2).

Oznaczanie

Oznaczanie kazdego mikrosktadnika nalezy przeprowadza¢ w odpowiedniej porcji roztworu do badan,
zaleznej od metody oznaczania.

Jesli to konieczne, usungé organiczne substancje chelatujace lub kompleksujace z porcji ekstraktu do
oznaczania, stosujagc metode 9.3. W przypadku oznaczania metoda atomowej spektrometrii
absorpcyjnej, postgpowanie takie moze nie by¢ konieczne.
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Metoda 9.2

Ekstrakcja mikroskladnikéw pokarmowych rozpuszczalnych w wodzie

Dziedzina

Niniejsza metoda okresla sposdb ekstrakeji rozpuszczalnych w wodzie nastgpujacych mikrosktadnikow

pokarmowych: boru, kobaltu, miedzi, Zelaza, manganu, molibdenu i cynku. Celem jest przeprowadzenie
jak najmniejszej liczby ekstrakgji z wykorzystaniem tam, gdzie to mozliwe, tego samego ekstraktu do
oznaczenia zawarto$ci kazdego z wymienionych wyzej mikroskladnikéw.

Zakres stosowania

Niniejszy sposob stosuje si¢ do nawozow WE zamieszczonych w zalaczniku 1E, zawierajacych jeden lub
kilka nastgpujacych mikrosktadnikéw pokarmowych: bor, kobalt, miedz, zelazo, mangan, molibden
icynk. Stosuje si¢ ja do kazdego mikroskladnika, ktorego deklarowana zawartos¢ jest mniejsza lub réwna
10 %.

Zasada

Ekstrakcja mikrosktadnikow pokarmowych przez wytrzgsanie nawozu w wodzie o temperaturze 20 °C
(2) °C.

Uwaga:

Ekstrakcja ta jest procesem empirycznym i moze, lecz nie musi, by¢ ilo§ciowa.
Odczynniki

Kwas chlorowodorowy (HCI), roztwér rozciericzony, o stezeniu okoto 6 mol/l

Zmiesza¢ 1 objeto$¢ kwasu chlorowodorowego (d,, = 1,18 g/ml) z 1 objeto$cig wody.

Aparatura

Aparat rotacyjny o czestotliwosci 35-40 obrotéw/min.
Pehametr

Uwaga:

Gdy w ekstrakcie ma by¢ oznaczana zawarto$¢ boru, nie nalezy uzywal naczyn ze szkla
borokrzemowego. Do tej ekstrakgji zaleca si¢ stosowanie naczyn z teflonu lub kwarcu. Jezeli naczynia
szklane byly myte detergentami zawierajagcymi borany, nalezy je dokladnie wyptukad.

Przygotowanie probki

Patrz: metoda 1.

Sposéb postepowania
Prébka do badan

Odwazy¢ 2-10 g badanego nawozu z dokladnosciag do1 mg, w zaleznosci od zadeklarowanej zawartosci
mikroskladnika w nawozie. Ponizsza tabelg nalezy stosowa do okreslenia koficowego rozcieficzenia
roztworu do badan, w ktérym stezenie oznaczanego pierwiastka miesci si¢ w zakresie pomiarowym
podanym dla kazdej metody.

Deklarowana zawarto$¢ mikroskladnika w nawozie (%) < 0,01 0,01-< 5 > 5-10
Masa probki do badan (g) 10 5 2
Masa mikrosktadnika w probee (mg) 1 0,5-250 100-200
Objetos¢ ekstraktu V (ml) 250 500 500
Stezenie mikroskladnika w ekstrakcie (mg/l) 4 1-500 200-400

Umiesci¢ probke w kolbie pomiarowej o pojemnosci 250 lub 500 ml (zgodnie z tabela).
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Przygotowanie roztworu

Doda¢ okoto 200 ml wody do kolby o pojemnosci 250 ml, lub 400 ml wody do kolby o pojemnosci
500 ml.

Kolb¢ dobrze zakorkowaé i mocno wstrzasaé recznie, aby zdyspergowac probke. Nastepnie umiescic
kolb¢ w aparacie rotacyjnym i wytrzasaé przez 30 min.

Dopehi¢ do kreski woda i dokladnie wymieszac.

Przygotowanie roztworu do badar

Otrzymany ekstrakt przesaczy¢ niezwlocznie do czystej, suchej kolby. Zamkna¢ korkiem.
Przeprowadzi¢ oznaczanie natychmiast po przesaczeniu.

Uwaga:

Jesli przesacz stopniowo metnieje, nalezy przeprowadzi¢ ponownie ekstrakcje, postepujac zgodnie
z 7.117.2 wkolbie o0 pojemnosci Ve. Otrzymany ekstrakt przesaczy¢ do kolby pomiarowej o pojemnosci
W, ktéra byla uprzednio wysuszona i do ktérej wprowadzono 5,00 ml rozcieficzonego roztworu kwasu
chlorowodorowego (4.1). Przerwal saczenie w momencie, gdy poziom cieczy dojdzie do kreski.
Dokladnie wymieszac.

W tym przypadku objetos¢ V obliczy¢ ze wzoru:

V =Ve xW[(W -5)

Rozcienczenia przy wyrazaniu wynikow zaleza od wartosci V.

Oznaczanie

Oznaczanie kazdego mikrosktadnika pokarmowego przeprowadzi¢ w odpowiedniej porcji roztworu do
badan, zaleznej od metody oznaczania danego mikrosktadnika.

Jesli to konieczne, usuna¢ organiczne substancje chelatujace lub kompleksujace z porcji roztworu do

badan, stosujac metode 9.3. W przypadku oznaczania metodg atomowej spektrometrii absorpcyjnej,
takie postgpowanie moze nie by¢ konieczne.

Metoda 9.3
Usuwanie zwigzk6w organicznych z ekstraktéw nawozowych

Dziedzina

Niniejsza metoda okresla sposob usuwania zwiazkoéw organicznych z ekstraktéw nawozowych.

Zakres stosowania
Niniejszy sposéb wykonania stosuje si¢ do analizowania probek nawozéw ekstrahowanych metodami

9.11 9.2, dla ktérych zalacznik I E do niniejszego rozporzadzenia wymaga deklarowania catkowitej
i/lub rozpuszczalnej w wodzie zawarto$ci mikroskladnikéw pokarmowych.

Uwaga:

Obecno$¢ niewielkich iloci substancji organicznych nie wplywa na oznaczanie metoda atomowej
spektrometrii absorpcyjne;.

Zasada metody

Zwiazki organiczne zawarte w porgji ekstraktu do oznaczania utlenia si¢ za pomocg nadtlenku wodoru.
Odczynniki i roztwory

Kwas chlorowodorowy (HCI), roztwor rozciericzony o stezeniu okolo 0,5 mol/l

Zmiesza¢ 1 objetos¢ kwasu chlorowodorowego (d,, = 1,18 g/ml) z 20 obj¢tosciami wody.

Nadtlenek wodoru, roztwér 30 % (d,,= 1,11 g/ml), niezawierajacy mikrosktadnikéw pokarmowych
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Aparatura

Elektryczna plytka grzejna z regulacja temperatury.

Sposéb postepowania

Pobraé 25 ml ekstraktu otrzymanego metoda 9.1 lub 9.2 i umiesci¢ w zlewce o pojemnosci 100 ml. W
przypadku metody 9.2 doda¢ 5 ml rozcienczonego roztworu kwasu chlorowodorowego (4.1).Nastepnie
doda¢ 5 ml roztworu nadtlenku wodoru (4.2). Przykry¢ szkielkiem zegarkowym. Zostawié
w temperaturze pokojowej na okolo 1 godz., aby nastgpito utlenienie zwigzkéw organicznych, nastgpnie
stopniowo doprowadzi¢ do wrzenia i gotowac 30 min. Jesli to konieczne, po ochtodzeniu, dodac kolejne
5 ml roztworu nadtlenku wodoru, po czym ponownie zagotowaé w celu usunigcia jego nadmiaru.
Zawarto$¢ zlewki pozostawi¢ do ochlodzenia, przenies¢ ilosciowo do kolby pomiarowej o pojemnosci
50 ml, uzupelni¢ do kreski. Jesli to konieczne przesgczy¢.

Rozcieficzenie to nalezy uwzgledni¢ przy pobieraniu porcji roztworu do oznaczania i obliczaniu
procentowej zawarto$ci mikrosktadnika w nawozie.

Metoda 9.4

Oznaczanie mikroskladnikéw pokarmowych w ekstraktach nawozowych
metodg atomowej spektrometrii absorpcyjnej (procedura ogélna)

Dziedzina

Niniejszy dokument opisuje procedure ogdlng oznaczania zawartoéci niektérych mikroskladnikow
pokarmowych w ekstraktach nawozowych metoda atomowej spektrometrii absorpcyjne;.

Zakres stosowania

Niniejszy sposéb wykonania stosuje si¢ do nawozow ekstrahowanych metodami 9.1 i 9.2, dla ktérych
zgodnie z zalgcznikiem I E do niniejszego rozporzadzenia wymagane jest deklarowanie zawartosci
catkowitego i/lub rozpuszczalnego w wodzie mikroskladnika.

Przystosowanie tej procedury do réznych mikroskladnikéw pokarmowych jest podane szczegétowo
w metodach okreslonych oddzielnie dla kazdego pierwiastka.

Uwaga:

W wickszosci przypadkéw obecno$¢ malych iloSci substancji organicznych nie ma wplywu na
oznaczanie metodg atomowej spektrometrii absorpcyjne;.

Zasada

Po poddaniu ekstraktu obrébce w celu zredukowania wplywu lub usunigcia zaktécajacych zwigzkéw
chemicznych, ekstrakt rozciencza si¢ tak, aby jego stezenie znajdowalo si¢ w optymalnym zakresie
spektrometru przy dlugosci fali charakterystycznej dla oznaczanego mikrosktadnika.

Odczynniki

Kwas chlorowodorowy (HC), rozcieficzony, o stezeniu okoto 6 mol/l

Zmiesza¢ jedng objeto$¢ kwasu solnego (d,, = 1,18 g/ml) z jedng objetoscig wody.
Kwas chlorowodorowy (HCl), rozcieficzony, o stezeniu okoto 0,5 mol/l;

Zmiesza¢ jedng objeto$¢ kwasu solnego (d,, =1,18 g/ml) z 20 objetosciami wody.

Roztwory soli lantanu (10 g La w litrze)

Odczynnik ten jest stosowany w oznaczeniach zawartosci kobaltu, Zelaza, manganu i cynku. Mozna go
otrzyma¢ w nastgpujacy sposob:

a) z tlenku lantanu rozpuszczonego w kwasie chlorowodorowym (4.1). Umiesci¢ 11,73 g tlenku
lantanu (La,05) w kolbie pomiarowej o pojemnosci 1 litra, doda¢ 150 ml wody i 120 ml kwasu
chlorowodorowego o stezeniu 6 mol/l (4.1). Zostawi¢ do rozpuszczenia, a nastgpnie dopeni¢ woda
do 1 litra i dokladnie wymieszac. Jest to roztwor lantanu w kwasie chlorowodorowym o stezeniu
okotlo 0,5 mol/objetosé;



13/t. 32

| PL |

Dziennik Urz¢dowy Unii Europejskiej

627

4.4.
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6.2.

7.1

7.2

7.3

b) z roztworéw chlorku, siarczanu lub azotanu lantanu. Rozpusci¢ 26,7 g siedmiowodnego chlorku
lantanu (LaCl;.7H,0) lub 31,2 g szesciowodnego azotanu lantanu [La(NO;);.6H,0] lub 26,2 g
dziewigciowodnego siarczanu lantanu [La,(SO,);.9H,0] w 150 ml wody. Nastepnie doda¢ 85 ml
kwasu chlorowodorowego o stezeniu 6 mol/l (4.1). Zostawi¢ do rozpuszczenia, a nastgpnie dopelnié
wodg do 1 litra i dokladnie wymiesza¢. Jest to roztwor lantanu w kwasie chlorowodorowym
o stezeniu okolo 0,5 mol/l.

Roztwory wzorcowe
Sposdb przygotowania roztworéw znajduje si¢ w opisie metody oznaczania kazdego mikrosktadnika.
Aparatura

Spektrometr absorpcji atomowej wyposazony w zrédla emitujace promieniowanie charakterystyczne
dla mikrosktadnikéw pokarmowych, ktére maja by¢ oznaczane.

Analityk powinien przestrzega¢ instrukeji producenta i by¢ zaznajomiony z aparatem. Aparat powinien
umozliwiac korekcje tha, tak aby mozna ja bylo stosowad, jesli zajdzie potrzeba (Co i Zn). Stosowane gazy
to powietrze i acetylen.

Przygotowanie roztworu badanego

Przygotowanie roztwordw ekstrakcyjnych mikrosktadnikéw pokarmowych, ktdre majg by¢ oznaczane.
Patrz: metody 9.1 iflub 9/2 i, jesli trzeba, 9.3.

Obrdbka roztworu badanego

Porcje ekstraktu, ktéry otrzymano metodg 9.1, 9.2 lub 9.3, rozcieficzy¢ wodg iflub kwasem
chlorowodorowym (4.1) lub (4.2) tak, aby otrzyma¢ w koficowym roztworze do oznaczania stgzenie
mikroskladnika, odpowiednie do stosowanego zakresu kalibracyjnego i stezenie kwasu
chlorowodorowego co najmniej 0,5mol/l i nie wyzsze niz 2,5 mol/l. Ta operacja moze wymagac jednego
lub wigcej kolejnych rozciericzen.

Pobra¢ porcj¢ roztworu koficowego otrzymanego przez rozcienczenie ekstraktu o objetosci (a) w ml,
i przenie$¢ do kolby pomiarowej, o pojemnosci 100 ml. Przy oznaczaniu zawartosci kobaltu, zelaza,
manganu lub cynku doda¢ 10 ml roztworu soli lantanu (4.3). Dopehi¢ do kreski roztworem kwasu
chlorowodorowego o stezeniu 0,5 mol/l (4.2) i dokladnie wymiesza¢. Jest to koficowy roztwér do
pomiaru. D jest wspotezynnikiem rozcieficzenia.

Sposob postepowania
Przygotowanie roztworu préby Slepej

Przygotowac roztwér proby Slepej, powtarzajgc cata procedure od etapu ekstrakeji, pomijajac jedynie

dodatek badanej probki.

Przygotowanie roztwordw wzorcowych

Z roboczego roztworu wzorcowego otrzymanego przy zastosowaniu metody podanej dla kazdego
mikrosktadnika, przygotowaé w kolbach pomiarowych o pojemnosci 100 ml seri¢ sktadajacy si¢ z co
najmniej pigciu roztworéw wzorcowych o rosngcym stezeniu w optymalnym zakresie pomiarowym
spektrometru. Jesli to konieczne, dostosowa¢ stezenie kwasu chlorowodorowego, tak aby bylo jak
najblizsze rozcieficzonego roztworu badanego (6.2). Przy oznaczaniu zawartoSci kobaltu, zelaza,
manganu lub cynku, doda¢ 10 ml tego samego roztworu soli lantanu (4.3) jaki zostal uzyty w 6.2.
Dopelni¢ do kreski roztworem kwasu chlorowodorowego o stezeniu 0,5 mol/l (4.2) i dokladnie
wymieszaé.

Oznaczanie

Przygotowac spektrometr (5) do oznaczania i nastawi¢ na dtugos¢ fali odpowiednig dla danej metody
i oznaczanego mikroskladnika.

Zasysac kolejno roztwory wzorcowe (7.2), roztwor badany (6.2) i roztwor proby Slepej (7.1), za kazdym
razem zapisujac wynik i przeptukujac aparat woda destylowana pomiedzy kolejnymi zassaniami.

Sporzadzi¢ krzywa wzorcows, zaznaczajgc na osi rzednych wartoci absorbancji odczytane ze
spektrometru dla kazdego roztworu wzorcowego (7.2), a na osi odcietych odpowiadajace im stezenia
mikrosktadnika, wyrazone w pg/ml.

Z krzywej wzorcowej odczytaé stezenie odpowiedniego mikrosktadnika w roztworze badanym (x) (6.2)
i stezenie w roztworze proby Slepej (x,) (7.1), w pg/ml.
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Wyrazanie wynikow

Zawarto$¢ procentowa mikroskladnika pokarmowego (E) w nawozie jest réwna:

E (%) = [(x,~x) * V x D] (M x10")

lub jesli zastosowano metode 9.3:

E (%) = [(x,-x) x V x2D]/ (M x10")
gdzie:
E = zawarto$¢ mikroskladnika w nawozie, %
X, = stezenie mikroskladnika w roztworze badanym (6.2.), pg/ml
x,, = stezenie mikroskladnika w roztworze proby Slepej (7.1), pg/ml
V = objetos¢ ekstraktu, otrzymana wg metod 9.1 lub 9.2, ml
D = wspoélezynnik odpowiadajacy rozcieficzeniu wykonanemu w 6.2

M = masa badanej probki, pobranej wg metod 9.1 lub 9.2, g.

Obliczanie wspélczynnika rozcieficzenia D:

jesli (al), (@2), (a3) ...... (ai) i (a) sa kolejnymi porcjami, natomiast (v1), (v2), (v3) ...... (vi) 1 (100) sg
objetosciami w ml, odpowiadajacymi ich odpowiednim rozcieficzeniom, to wspdtczynnik rozcieficzenia
D wyraza si¢ wzorem:

D = (vl [al) x (v2 [a2) x (v3 [a3) x .x.x (vi [ai) x (100 [a)

Metoda 9.5

Oznaczanie boru w ekstraktach z nawozowych metoda spektrofotometryczng
z uzyciemazometyny-H

Dziedzina

Niniejsza metoda opisuje sposéb wykonania oznaczenia zawartosci boru w ekstraktach nawozowych.

Zakres stosowania

Niniejszy sposob wykonania stosuje si¢ do nawozéw ekstrahowanych metodami 9.1 i 9.2, dla ktérych
w zalgczniku [ do niniejszego Rozporzadzenia wymagane jest deklarowanie zawartosci catkowitego
i/lub rozpuszczalnego w wodzie boru.

Zasada

W roztworze azometyny-H jony boranowe tworza zolty kompleks, ktérego stezenie oznacza si¢
spektrofotometrycznie przy dlugosci fali 410 nm. Jony zakl6cajace sa maskowane roztworem EDTA.
Odczynniki

Roztwér buforowy EDTA

Umiesci¢ w kolbie pomiarowej o pojemnosci 500 ml, zawierajacej 300 ml wody:

— 75 g octanu amonu (NH,OOCCH,);

— 10 g dwusodowej soli kwasu etylenodwuaminoczterooctowego (Na,EDTA);

— 40 ml kwasu octowego (CH;COOH, d,, = 1,05 g/ml).

Dopehi¢ do kreski wodg i dokladnie wymieszaé. pH roztworu sprawdzone przy uzyciu elektrody
szklanej powinno wynosi¢ 4,8 + 0,1.
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Roztwér azometyny-H

Umiesci¢ w kolbie pomiarowej o pojemnosci 200 ml
— 10 ml roztworu buforowego (4.1);

— 400 mg azometyny-H (C,,H;,NNaOgS,);

— 2 g kwasu askorbinowego (C;HgOy);

— Dopehic¢ do kreski i dokladnie wymieszaé. Nie przygotowywacé zbyt duzej ilosci tego odczynnika,
poniewaz jest on trwaly tylko kilka dni.

Roztwory wzorcowe boru

Roztwér podstawowy boru (100 pg/ml)

Rozpusci¢ 0,5719 g kwasu borowego (H,BO;) w wodzie, w kolbie pomiarowej o pojemnosci 1 000 ml.
Dopeti¢ do kreski woda i dokladnie wymieszal. Przenies¢ do butelki z tworzywa sztucznego
i przechowywaé w lodéwee.

Roztwor roboczy boru (10 pg/ml)

Umiesci¢ 50 ml roztworu podstawowego (4.3.1) w kolbie pomiarowej o pojemnosci 500 ml. Dopelni¢
do kreski woda i dokladnie wymieszac.

Aparatura

Spektrofotometr o zakresie obejmujacym dlugos$¢ fali 410 nm z kuwetami o grubosci warstwy
pochtaniajagcej 10 mm.
Przygotowanie roztworu do analizy

Przygotowanie roztworu boru

Patrz: metody 9.1 iflub 9.2 i, jedli trzeba, 9.3.

Przygotowanie roztworu badanego

Rozcieficzy¢ roztwor (6.1) w taki sposéb, aby otrzymac stezenie boru jakie podano w 7.2. Moga by¢
konieczne dwa kolejne rozcienczenia. Wspétezynnik rozcieficzenia oznaczy¢ jako D.

Przygotowanie roztworu korygujgcego

Jesli roztwér badany (6.2) jest zabarwiony, przygotowal roztwor korygujacy: do kolby z tworzywa
sztucznego przenie$¢ 5 ml roztworu badanego (6.2), 5 ml roztworu buforowego EDTA (4.1), 5 ml wody
i dokladnie wymieszac.

Sposéb postepowania
Przygotowanie roztworu proby Slepej

Przygotowac roztwér proby Slepej, powtarzajac cala procedure od etapu ekstrakeji, pomijajac jedynie
dodatek badanej probki nawozu.

Przygotowanie roztwordw wzorcowych

Do szesciu kolb pomiarowych o pojemnosci 100 ml przenies¢ 0, 5, 10, 15, 20 i 25 ml roboczego
roztworu wzorcowego (4.3.3). Dopetni¢ woda do kreski i dokladnie wymieszaé. Roztwory te zawieraja
od 0 do 2,5 pg/ml boru.

Wywolywanie barwy

Przenie$¢ po 5 ml roztworéw wzorcowych (7.2), roztworu badanego (6.2) i roztworu proby $lepej (7.1)
do kolb z tworzywa sztucznego. Doda¢ 5 ml roztworu buforowego EDTA (4.1). Doda¢ 5 ml roztworu
azometyny-H (4.2).

Dokladnie wymiesza¢ i zostawi¢ w ciemnym miejscu na 2,5-3 godz do pojawienia si¢ i utrwalenia
barwy.

Oznaczanie

Zmierzy¢ absorbancje roztwordw otrzymanych wg 7.3 i, jesli trzeba, roztworu korygujacego (6.3) przy

dlugosci fali 410 nm, stosujac jako odno$nik wode. Przed kazdym nowym pomiarem przemy¢ kuwete
wodg.
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Wyrazanie wynikéw

Wykresli¢ krzywa wzorcowa w ukladzie: stezenia roztworéw wzorcowych (7.2) na osi odcigtych,
i odpowiadajace im absorbancje wskazane przez spektrofotometr (7.4) na osi rzednych.

Odczytac z krzywej wzorcowej stezenie boru w roztworze proby Slepej (7.1), stezenie boru w roztworze
badanym (6.2) i, jesli roztwor badany jest zabarwiony, skorygowac jego stezenie. Aby obliczy¢ stezenie
skorygowane, nalezy odjac absorbancje roztworu korygujacego (6.3) od absorbancji roztworu badanego
(6.2). Zapisac¢ stezenie roztworu badanego (6.2) ze skorygowaniem lub bez jako X (x,) i roztworu préby
Slepej (xy,)-

Zawarto$¢ procentowa boru w nawozie jest réwna:

B% =[(x,~x)x V x D]/ (Mx10)
lub jesli zastosowano metode 9.3:

B% =[(x,~x)* V x2D]/ (M x10")
gdzie:
B = zawarto§¢ boru w nawozie, wyrazona w procentach ;
X, = stezenie w roztworze badanym (6.2), ze skorygowaniem lub bez, pg/ml,;
Xp = stezenie w roztworze préby Slepej (7.1), pg/ml;
V = objetos¢ ekstraktu otrzymanego metoda 9.1 lub 9.2, ml;
D = wspolezynnik odpowiadajacy rozcieficzeniu wykonanemu w 6.2;
M = masa, badanej probki pobranej zgodnie z metoda 9.1 lub 9.2, g.

Obliczanie wspotczynnika rozcieficzenia D: jesli (al) i (a2) sa kolejnymi porcjami ekstraktu, a (v1) i (v2)
sa objetoSciami odpowiadajacymi ich odpowiednim rozcieficzeniom, to wspélezynnik rozcieficzenia
wyraza si¢ nastepujaco:

D = (v1 [al) x (v2 [a2)

Metoda 9.6

Oznaczanie kobaltu w ekstraktach nawozowych metoda atomowej spektrometrii absorpcyjnej

4.1.

4.2.

Dziedzina
Niniejsza metoda opisuje sposob wykonania oznaczania kobaltu w ekstraktach nawozowych.

Zakres stosowania

Niniejszy sposob wykonania stosuje si¢ do nawozéw ekstrahowanych metodami 9.1 i 9.2, dla ktérych
w zalgczniku I E do niniejszego rozporzadzenia wymagane jest deklarowanie zawartosci catkowitego
i/lub rozpuszczalnego w wodzie kobaltu.

Zasada

Po odpowiedniej obrobce i rozcienczeniu ekstraktow oznacza si¢ zawarto$¢ kobaltu metoda atomowej
spektrometrii absorpcyjne;.

Odczynniki

Kwas chlorowodorowy, roztwdr o stezeniu okoto 6 mol/l

Patrz: metoda 9.4 (4.1).

Kwas chlorowodorowy, roztwdr o stezeniu 0,5 mol/l

Patrz: metoda 9.4 (4.2).
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4.3.

4.4.
4.4.1.

4.4.2.

6.1.

6.2.

7.1.

7.2.

7.3.

Roztwory soli lantanu (10 g Law 1 1)

Patrz: metoda 9.4 (4.3).
Roztwory wzorcowe kobaltu

Roztwér podstawowy kobaltu (1 000 pg/ml)

W zlewce o pojemnosci 250 ml odwazy¢ 1 g kobaltu, z doktadnoscig do 0,1 mg, dodaé 25 ml kwasu
chlorowodorowego o stezeniu 6 mol/l (4.1) i ogrzewaé na plytce grzejnej, az kobalt calkowicie si¢
rozpusci. Po ochlodzeniu przenie$¢ roztwér ilosciowo do kolby pomiarowej o pojemnosci 1 000 ml.
Dopelni¢ do kreski woda i doktadnie wymieszac.

Roztwér roboczy kobaltu (100 pg/ml)
Umiesci¢ 10 ml roztworu podstawowego kobaltu (4.4.1) w kolbie pomiarowej o pojemnosci 100 ml.

Dopelni¢ do kreski roztworem kwasu chlorowodorowego o st¢zeniu 0,5 mol/l (4.2) i dokladnie
wymieszac.

Aparatura

Spektrometr absorpcji atomowej — patrz: metoda 9.4 (5). Aparat powinien by¢ wyposazony w Zrddlo
promieniowania charakterystyczne dla kobaltu (240,7 nm). Spektrometr powinien umozliwia¢ korekcje
tha.

Przygotowanie roztworu do analizy

Roztwdr ekstraktu kobaltu

Patrz: metody 9.1 i/lub 9.2 i, jesli to konieczne, 9.3.

Przygotowanie roztworu badanego

Patrz: metoda 9.4 (6.2). Roztwér badany powinien zawiera¢ 10 % (v[v) roztworu soli lantanu (4.3).

Sposéb postepowania

Przygotowanie roztworu proby Slepej

Patrz: metoda 9.4 (7.1). Roztwor préby Slepej powinien zawiera¢ 10 % (v/v) roztworu soli lantanu
uzytego w 6.2.

Przygotowanie roztwordw wzorcowych

Patrz: metoda 9.4 (7.2).

Do serii kolb pomiarowych o pojemnosci 100 ml przenie$¢ odpowiednio 0; 0,5; 1; 2; 3; 41 5 ml
roztworu roboczego (4.4.2). Jesli to konieczne, doprowadzi¢ stezenie kwasu chlorowodorowego, tak
aby bylo jak najblizsze stgzeniu roztworu badanego. Do kazdej kolby doda¢ 10 ml roztworu soli lantanu
uzytego w 6.2. Dopelni¢ do objetosci 100 ml roztworem kwasu chlorowodorowego o stezeniu 0,5
mol/l (4.2) i doktadnie wymieszac. Tak przygotowane roztwory zawieraja odpowiednio 0; 0,5; 1; 2; 3;
415 pg/ml kobaltu.

Oznaczanie

Patrz: metoda 9.4 (7.3). Przygotowa¢ spektrometr (5) do pomiaru przy dtugosci fali 240,7 nm.

Wyrazanie wynikow
Patrz: metoda 9.4 (8).
Zawarto$¢ procentowa kobaltu w nawozie jest réwna:
4
Co% =[(x,—x,)*x V x2D] /(M x 10
lub jesli zastosowano metode 9.3:
Co (%) = [(x,~x) x V x 2D] | (M x 10")
gdzie:
Co = zawarto$¢ kobaltu w nawozie, wyrazona w procentach;
X, = stezenie roztworu badanego (6.2), pg/ml;

Xp = stezenie roztworu préby Slepej (7.1), ug/ml;
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V = objetos¢ ekstraktu otrzymanego metoda 9.1 lub 9.2, ml ;

D = wspolezynnik odpowiadajacy rozcieficzeniu wykonanemu w 6.2;

M = masa badanej probki pobranej zgodnie z metoda 9.1 lub 9.2, g.

Obliczanie wspdlczynnika rozcieficzenia D:jesli (al), (a2), (@3) ...... (i) i (a) sa porcjami ekstraktu, a (v1),

(v2), (v3) ...... (vi) i (100) sa objetosciami w ml odpowiadajacymi ich odpowiednim rozcieficzeniom,
to wspélezynnik rozcienczenia D wyraza si¢ nastgpujaco:

D = (vl [al) x (v2 [a2) x (v3 [a3) x -+ x -+ x (vi[ai) x (100 [a)

Metoda 9.7

Oznaczanie miedzi w ekstraktach nawozowych metoda atomowej spektrometrii absorpcyjnej

4.1.

4.2.

4.3.

4.4.

4.4.1.

4.4.2.

6.1.

Dziedzina

Niniejsza metoda opisuje sposob wykonania oznaczania miedzi w ekstraktach nawozowych.

Zakres stosowania

Niniejszy spos6b wykonania stosuje si¢ do nawozow ekstrahowanych metodami 9.1 1 9.2, dla ktérych
w zalaczniku I E do niniejszego Rozporzadzenia wymagane jest deklarowanie zawartoéci calkowitej
i/lub rozpuszczalnej w wodzie miedzi.

Zasada

Po odpowiedniej obrébce i rozcieficzeniu ekstraktéw oznacza si¢ zawarto$¢ miedzi metodg atomowej
spektrometrii absorpcyjnej.

Odczynniki

Kwas chlorowodorowy, roztwdr o stezeniu okoto 6 mol/l

Patrz: metoda 9.4 (4.1).

Kwas chlorowodorowy, roztwdr o stezeniu okoto 0,5 mol/l

Patrz: metoda 9.4 (4.2).

Nadtlenek wodoru, roztwor (30 % H,O,, d,, = 1,11 g/ml), niezawierajacy mikroskladnikow
pokarmowych

Roztwory wzorcowe miedzi

Roztwor podstawowy miedzi (1 000 pg/ml)

W zlewce o pojemnosdci 250 ml, odwazy¢ 1 g miedzi z doktadnoscia do 0,1mg, doda¢ 25 ml kwasu
chlorowodorowego o stezeniu 6 mol/l (4.1), 5 ml roztworu nadtlenku wodoru (4.3) i ogrzewac na plytce
grzejnej, az miedz calkowicie si¢ rozpusci. Przenie$¢ roztwor ilosciowo do kolby pomiarowej o
pojemnosci 1 000 ml. Dopehi¢ do kreski woda i dokladnie wymieszac.

Roztwor roboczy miedzi (100 pg/ml)

Umiesci¢ 20 ml roztworu podstawowego (4.4.1) w kolbie pomiarowej o pojemnosci 200 ml. Dopetnié
do kreski roztworem kwasu chlorowodorowego o stezeniu 0,5 mol/l (4.2) i doktadnie wymieszac.

Aparatura

Spektrometr absorpcji atomowej — patrz: metoda 9.4 (5). Aparat powinien by¢ wyposazony w Zrédio
promieniowania charakterystycznego dla miedzi (324,8 nm).

Przygotowanie roztworu do analizy

Roztwdr ekstraktu miedzi

Patrz: metody 9.1 iflub 9.2 i, jesli to konieczne, 9.3.
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6.2.

7.1.

7.2.

7.3.

Przygotowanie roztworu badanego

Patrz: metoda 9.4 (6.2).

Spos6b postepowania

Przygotowanie roztworu proby Slepej
Patrz: metoda 9.4 (7.1).

Przygotowanie roztwordw wzorcowych
Patrz: metoda 9.4 (7.2).

Do serii kolb pomiarowych o pojemnosci 100 ml przenies¢ odpowiednio 0; 0,5; 1; 2; 3; 41 5 ml
roztworu roboczego (4.4.2). Jesli to konieczne, doprowadzi¢ stezenie kwasu chlorowodorowego do
takiego, aby bylo jak najblizsze stezeniu roztworu badanego (6.2). Dopelni¢ do 100 ml roztworem
kwasu chlorowodorowego o stezeniu 0,5 mol/l (4.2) i dokladnie wymieszaé. Tak otrzymane roztwory
zawierajg odpowiednio 0; 0,5; 1; 2; 3; 4 i 5 pg/ml miedzi.

Oznaczanie

Patrz: metoda 9.4 (7.3). Przygotowac spektrometr (5) do pomiaru przy dlugosci fali 324,8 nm.

Wyrazanie wynikéw
Patrz: metoda 9.4 (8).

Zawarto$¢ procentowa miedzi w nawozie jest réwna:

Cu% =[(x,-x)* V x D]/ (M x10")

lub jesli zastosowano metode 9.3:

Cu% =[(x,~x)* V x2D] | (M x10")
gdzie:
Cu = zawarto$¢ miedzi w nawozie, wyrazona w procentach;
X, = stezenie roztworu badanego (6.2), pg/ml;
X, = stezenie roztworu proby Slepej (7.1), pg/ml;
V = objetos¢ ekstraktu otrzymanego metodg 9.1 lub 9.2, ml;
D = wspodtezynnik odpowiadajacy rozcieficzeniu wykonanemu w 6.2;

M = masa badanej probki pobranej zgodnie z metodg 9.1 lub 9.2, g.
Obliczanie wspéltczynnika rozcieficzenia D: jesli (al), (a2), (a3)... (ai) i (a) sa porcjami ekstraktu, a (v1),
(v2), (v3) ... (vi) i (100) s3 obj¢tosciami w ml odpowiadajacymi ich odpowiednim rozcieficzeniom, to

wspolczynnik rozcieficzenia D wyraza si¢ nastgpujaco:

D = (v1[al) x (v2/a2) x (v3[a3)x - - - x(vifai) x (100/a)

Metoda 9.8

Oznaczanie zelaza w ekstraktach nawozowych metoda atomowej spektrometrii absorpcyjnej

Dziedzina

Niniejsza metoda opisuje spos6b wykonania oznaczania zelaza w ekstraktach nawozowych.

Zakres stosowania

Niniejszy spos6b wykonania stosuje si¢ do nawozéw ekstrahowanych metodami 9.1 i 9.2, dla ktérych
w zalgczniku 1 E do niniejszego rozporzadzenia wymagane jest deklarowanie zawartosci catkowitego
i/lub rozpuszczalnego w wodzie zelaza.
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4.1.

4.2.

4.3.

4.4.

4.5.

6.1.

6.2.

7.1.

7.2.

7.3.

Zasada

Po odpowiedniej obrdbce i rozcieficzeniu ekstraktéw, zawarto$¢ zelaza oznacza si¢ metodg atomowej
spektrometrii absorpcyjnej.

Odczynniki

Kwas chlorowodorowy, roztwdr o stezeniu okoto 6 mol/l

Patrz: metoda 9.4 (4.1).

Kwas chlorowodorowy, roztwér o stezeniu okoto 0,5 mol/l

Patrz: metoda 9.4 (4.2).

Nadtlenek wodoru, roztwér (30 % H,0,, d,q = 1,11 g/ml), niezawierajgcy mikroskladnikéw
pokarmowych

Roztwory soli lantanu (10 g Law 1 1)
Patrz: metoda 9.4 (4.3).

Roztwory wzorcowe zelaza

Roztwoér podstawowy zelaza (1 000 pgfl)

W zlewce o pojemnoéci 500 ml umiescié, 1 g drutu zelaznego odwazonego, z dokladnoscig do 0,1 mg,
doda¢ 200 ml kwasu chlorowodorowego o stezeniu 6 mol/l (4.1) i 15 ml roztworu nadtlenku wodoru
(4.3). Ogrzewac na plytce grzejnej, az zelazo catkowicie si¢ rozpusci. Po schlodzeniu przenie$¢ roztwor
ilosciowo do kolby pomiarowej o pojemnosci 1 000 ml. Dopeni¢ do kreski wodg i dokladnie
wymieszac.

Roztwor roboczy zelaza (100 pg/ml)

Umiesci¢ 20 ml roztworu podstawowego (4.5.1) w kolbie pomiarowej o pojemnosci 200 ml. Dopelni¢
do kreski roztworem kwasu chlorowodorowego o stezeniu 0,5 mol/l (4.2) i dokladnie wymieszac.

Aparatura

Spektrometr absorpcji atomowej: patrz: metoda 9.4 (5). Aparat powinien by¢ wyposazony w Zrédio
promienio-wania charakterystycznego dla zelaza (248,3 nm).

Przygotowanie roztworu do analizy

Roztwdr ekstraktu zelaza

Patrz: metody 9.1 iflub 9.2 i, jesli to konieczne, 9.3.

Przygotowanie roztworu badanego

Patrz: metoda 9.4 (6.2). Roztwér badany powinien zawiera¢ 10 % (v/v) roztworu soli lantanu.

Sposéb postepowania

Przygotowanie roztworu proby Slepej

Patrz: metoda 9.4 (7.1). Roztwér badany powinien zawiera¢ 10 % (v/v) roztworu soli lantanu uzytego
w 6.2.

Przygotowanie roztwordéw wzorcowych
Patrz: metoda 9.4 (7.2).

Do serii kolb pomiarowych o pojemnosci 100 ml przenies¢ odpowiednio 0, 2, 4, 6, 8 i 10 ml roztworu
roboczego (4.5.2). Jesli to konieczne, doprowadzic stezenie kwasu chlorowodorowego, tak aby bylo jak
najblizsze stezeniu roztworu badanego. Doda¢ 10 ml roztworu soli lantanu uzytego w 6.2. Dopehni¢
do kreski roztworem kwasu chlorowodorowego o stezeniu 0,5 mol/l (4.2) i dokladnie wymieszaé. Tak
otrzymane roztwory zawierajg odpowiednio: 0, 2, 4, 6, 8 1 10 pg/ml Zelaza.

Oznaczanie

Patrz: metoda 9.4 (7.3). Przygotowaé spektrometr (5) do pomiaru przy dlugosci fali 248,3 nm.
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4.1.

4.2.

4.3.

Wyrazanie wynikéw
Patrz: metoda 9.4 (8).
Zawarto$¢ procentowa Zelaza w nawozie jest rowna:
Fe% =[(x,~x)x V x D]/ (M x10")
lub jesli zastosowano Metodg 9.3,:
Fe% =[(x,~x,)* V x2D] [ (M x 10)
gdzie:
Fe = zawarto$¢ zelaza w nawozie, wyrazona w procentach;
X, = stezenie roztworu badanego (6.2), pug/ml;
Xp = stezenie w pg/ml roztworu proby Slepej (7.1), pg/ml;
V = objetos¢ ekstraktu otrzymanego Metoda 9.1 lub 9.2, ml;
D = wspolezynnik odpowiadajacy rozcieiczeniu wykonanemu w 6.2;

M = masa badanej probki pobranej zgodnie z Metoda 9.1 lub 9.2, g.

Obliczanie wspdlczynnika rozcienczenia D: jesli (al), (a2), (@3)... (ai) i (a) sa porcjami ekstraktu, a (v1),
(v2), (v3) ... (vi) i (100) sg objetosciami w ml odpowiadajgcymi ich odpowiednim rozcieficzeniom, to
wspotezynnik rozcieficzenia D wyraza si¢ nastgpujgco:

D = (vl [al) x (v2 [a2) x (V3 [a3)x - -+ x -+ x (vi i) x (100 [a)

Metoda 9.9

Oznaczanie manganu w ekstraktach nawozowych metoda atomowej spektrometrii
absorpcyjnej

Dziedzina

Niniejsza metoda opisuje spos6b wykonania oznaczania manganu w ekstraktach nawozowych.

Zakres stosowania

Niniejszy spos6b wykonania stosuje si¢ do nawozéw ekstrahowanych metodami 9.1 i 9.2, dla ktérych
w zalgczniku 1 E do niniejszego rozporzadzenia wymagane jest deklarowanie zawartosci catkowitego
i/lub rozpuszczalnego w wodzie manganu.

Zasada

Po odpowiedniej obrdbce i rozcieficzeniu ekstraktow zawarto$¢ manganu oznacza si¢ metoda atomowej
spektrometrii absorpcyjne;.
Odczynniki

Kwas chlorowodorowy, roztwér o stezeniu okoto 6 mol/l

Patrz: metoda 9.4 (4.1).

Kwas chlorowodorowy, roztwdr o stezeniu okoto 0,5 mol/l

Patrz: metoda 9.4 (4.2).

Roztwory soli lantanu (10 g La w 11)
Patrz: metoda 9.4 (4.3).
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4.4.

4.4.1.

4.4.2.

6.1.

6.2.

7.1.

7.2.

7.3.

Roztwory wzorcowe manganu

Roztwor podstawowy manganu (1 000 pg/ml)

W zlewce o pojemnosci 250 ml umiesci¢ 1 ¢ manganu, odwazony z dokfadnoscig do 0,1 mg, dodaé
25 ml roztworu kwasu chlorowodorowego o stezeniu 6 mol/l (4.1). Ogrzewa¢ na plytce grzejnej, az
mangan catkowicie si¢ rozpusci. Po ochtodzeniu przenies¢ roztwér ilosciowo do kolby pomiarowej o
pojemnosci 1 000 ml. Dopehni¢ do kreski woda i dokladnie wymieszaé.

Roztwor roboczy manganu (100 pg /ml)

W kolbie pomiarowej o pojemnosci 200 ml rozcieficzy¢ 20 ml roztworu podstawowego (4.4.1)
roztworem kwasu chlorowodorowego o stezeniu 0,5 mol/l. Dopehi¢ do kreski roztworem kwasu
chlorowodorowego o stezeniu 0,5 mol/l (4.2) i dokladnie wymieszac.

Aparatura

Spektrometr absorpcji atomowej: patrz: metoda 9.4 (5). Aparat powinien by¢ wyposazony w zrédlo
promieniowania charakterystycznego dla manganu (279,6 nm).

Przygotowanie roztworu do analizy

Roztwdr ekstraktu manganu

Patrz: metody 9.1 iflub 9.2 i, jesli to konieczne, 9.3.

Przygotowanie roztworu badanego

Patrz: metoda 9.4 (6.2). Roztwér badany powinien zawieral 10 % (v/v) roztworu soli lantanu (4.3).

Sposob postepowania

Przygotowanie roztworu proby Slepej

Patrz: metoda 9.4 (7.1). Roztwér badany powinien zawiera¢ 10 % (v/v) roztworu soli lantanu uzytego
w 6.2.

Przygotowanie roztwordw wzorcowych
Patrz: metoda 9.4 (7.2).

Do serii kolb pomiarowych o pojemnosci 100 ml przenie$¢ odpowiednio 0; 0,5; 1; 2; 3; 41 5 ml
roztworu roboczego (4.4.2). Tam, gdzie to konieczne, doprowadzi¢ stezenie kwasu chlorowodorowego,
tak aby bylo jak najblizsze stezeniu roztworu badanego. Do kazdej kolby doda¢ 10 ml roztworu soli
lantanu uzytego w 6.2. Dopetni¢ do 100 ml roztworem kwasu chlorowodorowego o stezeniu 0,5 mol/l
(4.2) i doktadnie wymieszal. Tak otrzymane roztwory zawieraja odpowiednio 0; 0,5; 1; 2; 3; 41 5 pg/ml
manganu.

Oznaczanie

Patrz: metoda 9.4 (7.3). Przygotowal spektrometr (5) do pomiardéw przy dlugosci fali 279,6 nm.

Wyrazanie wynikéw
Patrz: metoda 9.4 (8).

Zawarto$¢ procentowa manganu w nawozie jest rowna:

Fe% =[(x,~x) * V x D]/ (M x 10°)

lub jesli zastosowano metode 9.3:

Fe% =[(x,~x,) x V x2D] | (M x 10")
gdzie:
Mn = zawarto$¢ manganu w nawozie, wyrazona w procentach;
X, = stezenie roztworu badanego (6.2), pg/ml;
xp, = stezenie roztworu proby Slepej (7.1), pg/ml;

V = objetos¢ ekstraktu otrzymanego Metoda 9.1 lub 9.2, ml;
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4.2.

4.3.

4.4.

4.5.

4.6.

4.7.

D = wspélczynnik odpowiadajacy rozcieniczeniu wykonanemu w 6.2;
M = masa badanej probki pobranej zgodnie z Metoda 9.1 lub 9.2, g.

Obliczanie wspélczynnika rozcieficzenia D: jesli (al), (a2), (@3) ... (ai) i (a) sa porcjami ekstraktu, a (v1),
(v2), (v3)... (v} i (100) s3 objetosciami w ml odpowiadajacymi ich odpowiednim rozcieficzeniom, to
wspolczynnik rozcieficzenia D wyraza si¢ nastgpujaco:

D = (vl [al) x (v2 [a2) x (V3 [a3) x - -~ x -+ x (vi [ai) x (100 [a)

Metoda 9.10

Oznaczanie molibdenu w ekstraktach nawozowych metoda spektrofotometryczng z
tiocyjanianem amonu
Dziedzina

Niniejsza metoda opisuje sposob oznaczania molibdenu w ekstraktach nawozowych.

Zakres stosowania

Metode stosuje si¢ do nawozoéw ekstrahowanych metodami 9.1 i 9.2, dla ktérych w zalgczniku I E do
niniejszego rozporzadzenia jest wymagane deklarowanie zawartosci catkowitego iflub rozpuszczalnego
w wodzie molibdenu.

Zasada metody

Molibden (V) w $rodowisku kwasnym tworzy z jonami SCN zwigzek kompleksowy o wzorze
[MoO(SCN)s].

Kompleks ten jest ekstrahowany octanem n-butylu, przy czym jony przeszkadzajace, np. zelaza,
pozostaja w fazie wodnej. Absorbancje zétopomarariczowego ekstraktu mierzy si¢ przy dtugosci fali
470 nm.

Odczynniki

Kwas chlorowodorowy(HCI), roztwér rozcieficzony o stezeniu okoto 6 mol/l

Patrz: metoda 9.4 (4.1).

Roztwdr miedzi (70 mg/l) w roztworze kwasu chlorowodorowego o stezeniu 1,5 mol/l

Odwazy¢ 275 mg siarczanu miedzi (CuSO,.5H,0) z dokladnoscig do 0,1 mg i rozpusci¢ w 250 ml
roztworu kwasu chlorowodorowego o stezeniu 6 mol/l (4.1) w kolbie pomiarowej o pojemnosci 1 000
ml. Dopelni¢ do kreski woda i doktadnie wymieszac.

Roztwdr kwasu askorbinowego (50 gfl)

Rozpusci¢ 50 g kwasu askorbinowego (C4HgO,) w wodzie, w kolbie pomiarowej o pojemnosci 1 000
ml. Dopelni¢ do kreski woda, dokltadnie wymieszal. Przygotowany roztwér przechowywaé w lodéwee.

Octan n-butylu

Roztwdr tiocyjanianu amonu, o stezeniu 0,2 mol/l

Rozpuscic 15,224 g tiocyjanianu amonu NH,SCN w wodzie, w kolbie pomiarowej o pojemnosci 1 000
ml. Dopehic¢ do kreski woda; dokladnie wymieszac. Przygotowany roztwér przechowywaé w butelce
z ciemnego szkla.

Roztwdr chlorku cynawego (50 g/l) w roztworze kwasu chlorowodorowego o stezeniu 2 mol/l

Roztwdr powinien by¢ catkiem klarowny i przygotowany tuz przed uzyciem. Nalezy uzy¢ bardzo
czystego chlorku cynawego, w przeciwnym razie roztwor nie bedzie klarowny.

W kolbie pomiarowej o pojemnosci 100 ml rozpusci¢ 5 g chlorku cynawego (SnCl,.2H,0) w 35 ml
roztworu kwasu chlorowodorowego o stezeniu 6 mol/l (4.1). Doda¢ 10 ml roztworu miedzi (4.2).
Dopehi¢ do kreski woda i dokladnie wymieszac.

Roztwory wzorcowe molibdenu

Roztwor podstawowy molibdenu (500 pg/ml)

0,920 g molibdenianu amonu [(NH,) ;Mo-,0,,.4H,0] odwazonego z doktadnoscia do 0,1 mg rozpusci¢
w kolbie pomiarowej o pojemnosci 1 000 ml, w roztworze kwasu chlorowodorowego o stezeniu 6
mol/l (4.1). Dopehi¢ do kreski tym samym roztworem i dokladnie wymieszac.
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5.1.

5.2.

6.1.

6.2.

7.1.

7.2

7.3.

Roztwor posredni molibdenu (25 pg/ml)

Umiesci¢ 25 ml roztworu podstawowego (4.7.1) w kolbie pomiarowej o pojemnosci 500 ml. Dopetni¢
do kreski roztworem kwasu chlorowodorowego o stezeniu 6 mol/l (4.1) i dokladnie wymieszac.

Roztwér roboczy molibdenu (2,5 pg/ml)

Umiesci¢ 10 ml roztworu po$redniego (4.7.2) w kolbie pomiarowej o pojemnosci 100 ml. Dopelni¢ do
kreski roztworem kwasu chlorowodorowego o stezeniu 6 mol/l (4.1) i doktadnie wymieszac.

Aparatura

Spektrofotometr nastawiony na dtugos¢ fali 470 nm z kuwetami o grubosci warstwy pochlaniajacej
20 mm.

Rozdzielacze o pojemnosci 200 lub 250 ml.

Przygotowanie roztworu do analizy

Roztwor ekstraktu molibdenu

Patrz: metody 9.1 iflub 9.2 i, jesli to konieczne 9.3.

Przygotowanie roztworu do analizy

Rozcienczy¢ porcje ekstraktu (6.1) roztworem kwasu chlorowodorowego o stezeniu 6 mol/l (4.1), tak
aby uzyska¢ odpowiednie stezenie molibdenu. Wspétezynnik rozcieficzenia oznaczy¢ jako D.

Wzigé odpowiednig porcje (a) roztworu ekstraktu zawierajaca od 1 do 12 pg molibdenu i umiescié
w rozdzielaczu (5.2.). Dopei¢ do 50 ml roztworem kwasu chlorowodorowego o stgzeniu 6 mol/l (4.1).

Sposéb postepowania
Przygotowanie roztworu préby Slepej

Przygotowal roztwér proby Slepej, powtarzajac caly tok postgpowania od etapu ekstrakcji, z
pomini¢ciem badanej prébki nawozu.

Przygotowanie serii roztworéw wzorcowych
Przygotowac seri¢ co najmniej szesciu roztwordéw wzorcowych o wzrastajgcym stezeniu.

Dla przedziatu zawarto$ci molibdenu 0-12,5 pg pobraé odpowiednio 0, 1, 2, 3, 4 i 5 ml roztworu
roboczego (4.7.3) i przenie$¢ do rozdzielaczy (5.2). Dopeli¢ do 50 ml roztworem kwasu
chlorowodorowego o stezeniu 6 mol/l (4.1). Roztwory w rozdzielaczach zawieraja odpowiednio 0; 2,5;
5; 7,5 101 12,5 pg molibdenu.

Wytworzenie i ekstrakcja kompleksu

Do kazdego z rozdzielaczy zawierajacych roztwory przygotowane wg 6.2, 7.1. i 7.2. dodaé
w nastepujacej kolejnosci:

— 10 ml roztworu miedzi (4.2),

— 20 ml roztworu kwasu askorbinowego (4.3.),

dokladnie wymiesza¢ i odczekaé 2-3 min.;
— 10 ml octanu n-butylu (4.4.), uzywajac pipety jednomiarowe;j,

— 20 ml roztworu tiocyjanianu (4.5.).

Zawarto$¢ rozdzielaczy wytrzgsac przez 1 min, aby wyekstrahowa¢ kompleks w warstwie organicznej;
pozostawi¢ do rozdzielenia warstw. Po rozdzieleniu si¢ dwéch warstw odciggnaé calg warstwe wodna
i odrzuci¢ jg; nastgpnie przemy¢ warstwe organiczng:

— 10 ml roztworu chlorku cynawego (4.6).

Ponownie wytrzasa¢ przez 1 min. Pozostawi¢ do rozdzielenia warstw i odciagnac cala warstwe wodna.
Warstwe organiczng przesaczy¢ przez saczek do kuwety.
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Oznaczanie

Zmierzy¢ absorbancje roztworéw otrzymanych po ekstrakeji 7.3. przy dlugosci fali 470 nm, stosujac
jako odnoénik roztwér wzorcowy zawierajacy 0 pg/ml molibdenu (7.2).

Wyrazanie wynikéw

Sporzadzi¢ krzywa wzorcows, odkladajac na osi odcigtych zawarto$¢ molibdenu w poszczegdlnych
roztworach wzorcowych (7.2), w pg, a na osi rzednych odpowiadajace im wartosci absorbancji (7.4)
odczytane na spektrofotometrze.

Z otrzymanej krzywej wzorcowej odczyta¢ zawarto$¢ molibdenu w roztworze badanym (6.2.)
i roztworze proby Slepej (7.1.). Zawartosci te s oznaczone odpowiednio (x,) i (xy).

Zawarto$¢ procentowa molibdenu w nawozie obliczy¢ ze wzoréw:

Mn% =[(x,~x,)x V x D] /(M x 10)

lub jesli zastosowano metode 9.3:

Mn% = [(x,-x)* V x2D] [ (M x 10%)
gdzie:
a = objeto$¢ porgji roztworu pobrana do oznaczania z ostatniego rozcieficzenia roztworu (6.2.), ml;
X, = zawarto$¢ molibdenu (Mo) w roztworze badanym (6.2.), pg;

x,, = zawarto§¢ molibdenu (Mo) w roztworze préby $lepej (7.1.), ktérego objetos¢ odpowiada objetosci
(a) porcji roztworu badanego (6.2.), ug;

V = objetos¢ ekstraktu otrzymanego Metoda 9.1 lub 9.2, ml;

D = wspotezynnik odpowiadajacy rozcieficzeniu wykonanemu w 6.2;

M = masa badanej probki pobranej zgodnie z Metoda 9.1 lub 9.2, g.

Obliczanie wspolczynnika rozcieficzenia D: jedli (a,) i (a,) sa kolejnymi porcjami ekstraktu, natomiast

(v;) i (v,) sa objetosciami odpowiadajacymi ich odpowiednim rozcieficzeniem, to wspdlczynnik
rozcienczenia wyraza si¢ nastepujaco:

D = (vl [al) x (v2 [a2)

Metoda 9.11

Oznaczanie cynku w ekstraktach nawozowych metoda atomowej spektrometrii absorpcyjnej

4.1.

Dziedzina

Niniejsza metoda opisuje sposob wykonania oznaczania cynku w ekstraktach nawozowych.

Zakres zastosowania

Niniejszy sposéb wykonania oznaczania stosuje si¢ do nawozéw ekstrahowanych metodami 9.1 iflub
9.2, dla ktorych w zalaczniku I E do niniejszego rozporzadzenia wymagane jest deklarowanie zawartosci
catkowitego i/lub rozpuszczalnego w wodzie cynku.

Zasada

Po odpowiedniej obrdbce i rozcienczeniu ekstraktow zawarto$¢ cynku oznacza si¢ metoda atomowej
spektrometrii absorpcyjne;.

Odczynniki

Kwas chlorowodorowy, roztwdr o stezeniu okoto 6 mol/l

Patrz: metoda 9.4 (4.1).
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4.3.

4.4.

4.4.1.

4.4.2.

6.1.

6.2.

7.1.

7.2.

7.3.

Kwas chlorowodorowy, roztwér o stezeniu okoto 0,5 mol/l

Patrz: metoda 9.4 (4.2).

Roztwory soli lantanu (10 g Law 1 1)
Patrz: metoda 9.4 (4.3).

Roztwory wzorcowe cynku

Roztwoér podstawowy cynku (1 000 pg/ml)

W kolbie pomiarowej o pojemnosci 1 000 ml rozpusci¢ 1 g sproszkowanego cynku lub platkow
cynkowych, odwazonych z dokladnoscia do 0,1 mg, w 25 ml kwasu chlorowodorowego o stgzeniu 6
mol/l (4.1). Po catkowitym rozpuszczeniu, dopelni¢ do kreski woda i dokladnie wymieszac.

Roztwor roboczy cynku (100 pg/ml)

W kolbie pomiarowej o pojemnosci 200 ml rozcieficzy¢ 20 ml roztworu podstawowego (4.4.1)
roztworem kwasu chlorowodorowego o stezeniu 0,5 mol/l (4.2). Dopetni¢ do kreski roztworem kwasu
chlorowodorowego o stezeniu 0,5 mol/l i dokladnie wymieszac.

Aparatura

Spektrometr absorpcji atomowej, patrz: metoda 9.4 (5). Aparat powinien by¢ wyposazony w Zrédio
promieniowania charakterystycznego dla cynku (213,8 nm), spektrometr powinien umozliwiaé
przeprowadzenie korekgji tha.

Przygotowanie roztworu do analizy

Roztwér ekstraktu cynku

Patrz: metody 9.1 iflub 9.2 i, jesli to konieczne, 9.3.

Przygotowanie roztworu badanego

Patrz: metoda 9.4 (6.2). Roztwér badany powinien zawiera¢ 10 % objetosciowych roztworu soli lantanu
4.3).

Sposéb postepowania

Przygotowanie roztworu préby Slepej

Patrz: metoda 9.4 (7.1). Roztwér badany powinien zawiera¢ 10 % objetosciowych roztworu soli lantanu
uzytego w 6.2.

Przygotowanie roztworéw wzorcowych
Patrz: metoda 9.4 (7.2).

Do serii kolb pomiarowych o pojemnosci 100 ml przenies¢ odpowiednio 0; 0,5; 1; 2; 3; 4 i 5 ml
roztworu roboczego (4.4.2). Tam, gdzie to konieczne, doprowadzi¢ stezenie kwasu chlorowodorowego,
tak aby bylo jak najblizsze stezeniu roztworu badanego. Do kazdej kolby doda¢ 10 ml roztworu soli
lantanu uzytego w 6.2. Dopeic do 100 ml roztworem kwasu chlorowodorowego o stezeniu 0,5 mol/l
(4.2) i doktadnie wymiesza¢. Tak przygotowane roztwory zawieraja odpowiednio: 0; 0,5; 1; 2; 3; 41 5
pg/ml cynku.

Oznaczanie

Patrz: metoda 9.4 (7.3). Przygotowal spektrometr (5) do pomiaru przy dtugosci fali 213,8 nm.

Wyrazanie wynikow
Patrz: metoda 9.4 (8).
Zawarto$¢ procentowa cynku w nawozie jest rowna:
Zn% = [(x,~x,) x V/a x D]/(M x10")
lub jesli zastosowano metode 9.3:

Zn% =[(x,~x) x Vfa x 2D]/(M x10")
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gdzie:

Zn = zawarto$ci cynku w nawozie, wyrazona w procentach;

X, = stezenie w roztworze badanym (6.2), pg/ml;

X, = stezenie w roztworze proby $lepej (7.1), pg/ml;

V = objetos¢ ekstraktu otrzymanego Metoda 9.1 lub 9.2, ml;

D = wspodlezynnik odpowiadajacy rozcieniczeniu wykonanemu w 6.2;

M = masa badanej probki pobranej zgodnie z Metodg 9.1 lub 9.2, g.
Obliczanie wspélczynnika rozciefczenia D: jesli (al), (a2), (@3) ... (ai) i (a) sa porcjami ekstraktu, a (v1),
(v2), (v3) ... (vi) i (100) s3 obj¢tosciami w ml odpowiadajacymi ich odpowiednim rozcieficzeniom, to

wspolezynnik rozcieficzenia D wyraza si¢ nastgpujaco:

D = (vl [al) x (v2 [a2) x (V3 [a3) x - - - x (vi [ai) x (100 [a)

Metody 10

Mikrosktadniki pokarmowe o zawartos$ci powyzej 10 %

Metoda 10.1

Ekstrakcja calkowitej zawarto$ci mikroskladnikéw pokarmowych

Dziedzina
Niniejsza metoda opisuje sposob wykonania ekstrakcji catkowitej zawartosci nastgpujacych
mikrosktadnikéw pokarmowych: boru, kobaltu, miedzi, Zelaza, manganu, molibdenu i cynku. Celem jest

przeprowadzenie minimalnej liczby ekstrakeji, wykorzystujac tam, gdzie to mozliwe, ten sam ekstrakt
do okreslenia catkowitej zawartosci kazdego z wymienionych mikrosktadnikow.

Zakres stosowania
Niniejszy sposéb wykonania stosuje si¢ do nawozéw WE zawartych w zalgczniku I E do niniejszego
rozporzadzenia, zawierajacych jeden lub wiecej nastepujacych mikroskladnikéw pokarmowych: boru,

kobaltu, miedzi, zelaza, manganu, molibdenu i cynku. Stosuje si¢ ja do kazdego mikroskladnika, ktérego
deklarowana zawarto$¢ wynosi powyzej 10 %.

Zasada metody

Rozpuszczanie badanej préobki we wrzacym rozcieficzonym roztworze kwasu chlorowodorowego.
Uwaga:

Ekstrakcja ta jest procesem empirycznym i moze nie by¢ ilo$ciowa. Zalezy od whasnosci produktu lub
innych skladnikéw nawozowych. W przypadku niektérych tlenkéw manganu, wyekstrahowana ilo$é
tego pierwiastka moze by¢ znacznie mniejsza niz catkowita jego zawarto$¢ w nawozie. Na producentach

nawozow spoczywa odpowiedzialno$é, ze zadeklarowana zawarto$¢ rzeczywiScie odpowiada
wyekstrahowanej ilosci w warunkach wlasciwych dla danej metody.

Odczynniki
Kwas chlorowodorowy (HCI), roztwdr rozcieticzony o stezeniu okoto 6 mol/l

Zmiesza¢ 1 objeto$¢ kwasu chlorowodorowego (d,, = 1,18 g/ml) z 1 objetoscig wody.

Amoniak, roztwor stezony (NH,OH, d,, = 0,9 g/ml)

Aparatura

Elektryczna plytka grzejna umozliwiajaca regulacje temperatury
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Pehametr
Uwaga:

Gdy w ekstrakcie ma by¢ oznaczana zawarto$¢ boru, nie nalezy stosowaé naczyn ze szkla
borokrzemowego. Zalecane s3 naczynia laboratoryjne teflonowe lub kwarcowe, poniewaz metoda
przewiduje gotowanie. Jesli naczynia szklane byly myte w detergentach zawierajacych borany, nalezy je
dokladnie wyptukac.

Przygotowanie prébki

Patrz: metoda 1.

Sposéb postepowania

Prébka do badar

Odwazy¢ 1-2 g badanego nawozu z doktadnoscia do 1 mg, w zaleznosci od zadeklarowanej zawartosci
mikroskfadnika w produkcie. Ponizszg Tabelg nalezy stosowaé do okreslenia koficowego rozcieficzenia

roztworu do badan, w ktérym stezenie oznaczanego pierwiastka miesci si¢ w zakresie pomiarowym
podanym dla kazdej metody:

Deklarowana zawarto$¢ mikroskladnika w nawozie (%) >10<25 > 25
Masa probki do badan (g) 2 1
Masa mikrosktadnika w probee (mg) >200 < 500 > 250
Objetos¢ ekstraktu V (ml) 500 500
Stezenie mikroskladnika w ekstrakcie (mg/l) > 400 <1000 > 500

Odwazong prébke umiesci¢ w zlewce o pojemnosci 250 ml.

Przygotowanie roztworu badanej prébki

Jesli to konieczne, zwilzy¢ odwazke niewielkg iloScia wody, dodaé ostroznie niewielkimi porcjami
rozcieficzony roztwor kwasu chlorowodorowego (4.1) po 10 ml na kazdy gram nawozu, nast¢pnie 50
ml wody. Przykry¢ zlewke szkietkiem zegarkowym i wymieszal. Zawarto$¢ zlewki doprowadzi¢ do
wrzenia na plytce grzejnej i gotowal przez 30 min. Pozostawi¢ do ochlodzenia od czasu do czasu
mieszajac. Nastepnie przenie$¢ ilociowo do kolby pomiarowej o pojemnosci 500 ml. Uzupehnié
objetos¢ woda do kreski i dokladnie wymieszac. Przesaczy¢ przez suchy saczek do suchego naczynia,
odrzucajac pierwsza porcje przesaczu. Ekstrakt powinien by¢ klarowny.

Zaleca si¢ niezwloczne przeprowadzenie oznaczan na porcjach klarownego przesaczu; jesli nie, naczynia
powinny by¢ zamknigte korkiem.

Uwaga:

W ekstraktach przeznaczonych do oznaczania zawartosci boru uregulowal pH do wartosci 4-6 przy
pomocy stezonego roztworu amoniaku (4.2.).

Oznaczanie

Oznaczanie kazdego mikroskladnika pokarmowego nalezy przeprowadzi¢ w odpowiedniej objetosci
roztworu do badan, zaleznej od metody oznaczania pierwiastka.

Metod 10.5, 10.6, 10.7, 10.9 i 10.10 nie mozna stosowaé¢ do oznaczania mikroskladnikéw
pokarmowych znajdujacych si¢ w postaci schelatowanej lub w formie kompleksu. W tych przypadkach
nalezy przed wlasciwym oznaczaniem usuna zwiazki organiczne, stosujgc metode 10.3.

W przypadku oznaczania metodg atomowej spektrometrii absorpcyjnej (metody 10.8 i 10.11),
postepowanie takie nie jest konieczne.

Metoda 10.2

Ekstrakcja mikroskladnikéw pokarmowych rozpuszczalnych w wodzie

Dziedzina

Niniejsza metoda opisuje sposob ekstrakcji nastgpujacych mikroskladnikéw pokarmowych
rozpuszczalnych w wodzie: boru, kobaltu, miedzi, Zelaza, manganu, molibdenu i cynku. Celem jest
przeprowadzenie jak najmniejszej liczby ekstrakgji, z wykorzystaniem tam, gdzie to mozliwe, tego
samego ekstraktu do okreslenia zawarto$ci kazdego z wymienionych wyzej mikrosktadnikéw.
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4.1.

5.1.

7.1

7.2

7.3

Zakres stosowania

Niniejszy spos6b wykonania stosuje si¢ do nawozéw WE zawartych w zalagczniku I E do niniejszego
rozporzadzenia, zawierajacych jeden lub wigcej nastepujacych mikroskladnikéw pokarmowych: boru,
kobaltu, miedzi, zelaza, manganu, molibdenu i cynku. Odnosi si¢ ona do kazdego mikroskladnika,
ktérego deklarowana zawarto$¢ wynosi powyzej 10 %.

Zasada

Ekstrakcja mikroskladnikow pokarmowych przez wytrzgsanie nawozu w wodzie o temperaturze
20+ 2°C.

Uwaga:

Ekstrakcja ta jest procesem empirycznym i moze, ale nie musi, by¢ iloSciowa.

Odczynniki

Kwas chlorowodorowy (HCl), roztwér o st¢zeniu okoto 6 mol/l

Zmieszaé 1 objeto$¢ kwasu chlorowodorowego (d,, = 1,18 g/ml) z 1 objetoscia wody.

Aparatura

Aparat rotacyjny o czestotliwosci 35-40 obrotéw na minute

Uwaga:

Gdy w ekstrakcie ma by¢ oznaczana zawarto$¢ boru, nie nalezy stosowaé naczyn ze szkla
borokrzemowego. Przy tej ekstrakcji zalecane sa naczynia laboratoryjne teflonowe lub kwarcowe. Jesli
naczynia szklane byly myte w detergentach zawierajacych borany, nalezy je doktadnie wyptukaé.

Przygotowanie probki

Patrz: metoda 1.

Sposéb postepowania

Prébka do badan

Odwazy¢ od 1 do 2 g badanego nawozu z dokfadnoscig do 1 mg, w zaleznosci od zadeklarowanej
zawarto$ci mikroskladnika. Ponizszg tabele nalezy stosowaé do okreslenia koficowego stezenia
roztworu do badaf, w ktorym stezenie oznaczanego pierwiastka miesci si¢ w zakresie pomiarowym
podanym dla kazdej metody:

Deklarowana zawarto$¢ mikrosktadnika w nawozie (%) >10< 25 > 25
Masa probki do badan (g) 2 1
Masa mikrosktadnika w prébcee (mg) >200 < 500 > 250
Objetos¢ ekstraktu V (ml) 500 500
Stezenie mikroskladnika w ekstrakcie (mg/l) > 400 < 1 000 > 500

Odwazong prébke umiesci¢ w kolbie o pojemnosci 500 ml.

Przygotowanie ekstraktu
Do kolby z prébka dodaé okoto 400 ml wody.

Kolbe dobrze zamkna¢ korkiem i mocno wstrzasnaé recznie, by zdyspergowaé prébke. Nastepnie
umie$ci¢ w aparacie rotacyjnym i wytrzasa¢ przez 30 min.

Dopehi¢ woda do kreski i dokladnie wymieszac.

Przygotowanie roztworu do badari

Otrzymany ekstrakt przesaczy¢ niezwlocznie do czystej, suchej kolby. Zamknaé korkiem. Oznaczanie
przeprowadzi¢ natychmiast po przesgczeniu.
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4.2

Uwaga:

Jesli przesacz stopniowo metnieje, nalezy przeprowadzi¢ ponowng ekstrakcje zgodnie z 7.1 i 7.2,
stosujac kolbe objetosci V.. Otrzymany ekstrakt przesaczy¢ do kolby pomiarowej objetosci W, ktdra
uprzednio wysuszono i do ktorej wprowadzono 5 ml rozcienczonego roztworu kwasu
chlorowodorowego (4.1). Przerwaé saczenie w momencie, gdy poziom cieczy dojdzie do kreski.
Zawarto$¢ kolby dokladnie wymieszac.

W tym przypadku objetos¢ V obliczy¢ ze wzoru:
V =Ve x W/(W - 5)

Rozcieficzenia przy wyrazaniu wynikow zalezg od wartosci V.

Oznaczanie

Oznaczanie kazdego mikrosktadnika przeprowadzi¢ w odpowiedniej objetoéci roztworu do badan
zaleznej od Metody oznaczania danego pierwiastka.

Metod 10.5, 10.6, 10.7, 10.9 i 10.10 nie mozna stosowaé¢ do oznaczania mikroskladnikéw
pokarmowych znajdujacych si¢ w postaci schelatowanej lub w formie kompleksu. W tych przypadkach
nalezy przed wlasciwym oznaczeniem usunac zwiazki organiczne, stosujac metode 10.3.

W przypadku oznaczain metoda atomowej spektrometrii absorpcyjnej (metody 10.8 i 10.11),
postepowanie takie moze nie by¢ konieczne.

Metoda 10.3

Usuwanie zwigzk6w organicznych z ekstraktéw nawozowych

Dziedzina

Niniejsza metoda okresla sposob usuwania zwiazkoéw organicznych ekstraktéw nawozowych.

Zakres stosowania

Niniejszy sposéb wykonania stosuje si¢ do nawozow ekstrahowanych wedlug Metod 10.1 1 10.2, dla
ktérych w zalgczniku I E do niniejszego rozporzadzenia jest wymagane deklarowanie catkowitej iflub
rozpuszczalnej w wodzie zawarto$ci mikrosktadnika.

Uwaga:

Obecnos¢ niewielkich ilosci substancji organicznych zwykle nie wplywa na oznaczanie przeprowadzane
metodg atomowej spektrometrii absorpcyjnej.

Zasada

Zwiazki organiczne zawarte w porcji ekstraktu do oznaczania utlenia si¢ przy pomocy nadtlenku
wodoru.

Odczynniki

Kwas chlorowodorowy (HCI), roztwér rozcieficzony o stezeniu okoto 0,5 mol/l
Zmiesza¢ 1 objetos¢ kwasu chlorowodorowego (d,,=1,18 g/ml) z 20 obj¢tosciami wody.

Nadtlenek wodoru (H,0,), roztwér 30 %, (d,, =1,11 g/ml) niezawierajacy mikroskladnikow
pokarmowych.

Aparatura

Elektryczna plytka grzejna z regulacja temperatury.

Sposéb postepowania

Pobra¢ 25 ml ekstraktu uzyskanego metoda 10.1 lub 10.2 i umiesci¢ w zlewce o pojemnosci 100 ml.
W przypadku metody 10.2, doda¢ 5 ml roztworu kwasu chlorowodorowego (4.1). Nastgpnie dodaé 5
ml roztworu nadtlenku wodoru (4.2). Przykry¢ szkietkiem zegarkowym i zostawi¢ w temperaturze
pokojowej na okoto 1 godz. Nastgpnie roztwor stopniowo doprowadzi¢ do wrzenia i gotowac przez 30
min. Jesli to konieczne, po ochtodzeniu doda¢ kolejne 5 ml nadtlenku wodoru. Ponownie zagotowaé
w celu usunigcia nadmiaru nadtlenku wodoru. Zostawi¢ zawarto$¢ zlewki do ochtodzenia i przeniesé
ilo$ciowo do kolby pomiarowej o pojemnosci 50 ml i uzupehic do kreski. Jesli to konieczne, przesaczy¢.
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To rozcieiczenie nalezy uwzgledni¢ przy pobieraniu porcji roztworu do oznaczania i obliczaniu
procentowej zawarto$ci mikroskladnika w nawozie.

Metoda 10.4

Oznaczanie mikroskladnikéw pokarmowych w ekstraktach nawozowych metodg atomowej spektrometrii

4.1.

4.2.

4.3.

4.4.

absorpcyjnej (procedura ogélna)

Dziedzina

Niniejszy dokument opisuje procedure ogdlng oznaczania zawartosci zelaza i cynku w ekstraktach
nawozowych metoda atomowej spektrometrii absorpcyjne;j.

Zakres stosowania

Niniejszy sposob wykonania stosuje si¢ do nawozow ekstrahowanych wg metod 10.1110.2, dla ktérych
w zalaczniku [ E do niniejszego rozporzadzenia jest wymagane deklarowanie zawartosci catkowitego
i/lub rozpuszczalnego w wodzie zelaza i cynku.

Dostosowanie tej procedury do réznych mikrosktadnikéw pokarmowych jest podane szczegétowo
w metodach okreslonych specjalnie dla kazdego mikrosktadnika.

Uwaga:

W wigkszoéci przypadkéw obecnoé¢ niewielkich ilosci substancji organicznych nie ma wplywu na
oznaczanie metoda atomowej spektrometrii absorpcyjne;.

Zasada

Po poddaniu ekstraktu obrébce, w celu zredukowania wptywu lub usunigcia zaktdcajacych zwigzkow
chemicznych, ekstrakt rozcieficza si¢ tak, aby jego stezenie byto w optymalnym zakresie pomiarowym
spektrometru przy dtugosci fali charakterystycznej dla oznaczanego mikrosktadnika.

Odczynniki

Kwas chlorowodorowy (HCl), roztwdr rozciericzony o stezeniu okoto 6 mol/l

Zmiesza¢ jedng objeto$¢ kwasu chlorowodorowego (d,,=1,18 g/ml) z jedng objetoscia wody.

Kwas chlorowodorowy (HCI), roztwér rozcieticzony o stezeniu okoto 0,5 mol/l

Zmiesza¢ jedng objetos¢ kwasu solnego (d,,=1,18 g/ml) z 20 obj¢tosciami wody.

Roztwory soie lantanu, (10 g Law 1 1)

Odczynnik ten jest stosowany do oznaczaf zelaza i cynku. Mozna go przygotowaé nastgpujgcymi
sposobami:

a) z tlenku lantanu rozpuszczonego w kwasie chlorowodorowym (4.1).Umiesci¢ w kolbie pomiarowej
o pojemnosci 1 litra, 11,73 g tlenku lantanu (La,05) doda¢ 150 ml wody i 120 ml kwasu
chlorowodorowego o stezeniu 6 mol/l (4.1). Zostawi¢ do rozpuszczenia, a nast¢pnie uzupetni¢ do
11 woda i dokladnie wymiesza. To jest roztwér lantanu w kwasie chlorowodorowym o stezeniu
okoto 0,5 mol/l.

b) z roztworéw chlorku, siarczanu lub azotanu lantanu. Rozpusci¢ 26,7 g siedmiowodnego chlorku
lantanu (LaCl;.7H,0) lub 31,2 g szeSciowodnego azotanu lantanu (La(NO;);.6H,0) lub 26,2 ¢
dziewigciowodnego siarczanu lantanu (La,(SO,);.9H,0) w 150 ml wody, nast¢pnie doda¢ 85 ml
kwasu chlorowodorowego o stgzeniu 6 mol/l (4.1). Zostawi¢ do rozpuszczenia, a nast¢pnie
uzupehi¢ woda do 1 1. Dokladnie wymieszaé. To jest roztwor lantanu w kwasie chlorowodorowym
o stezeniu okolo 0,5 mol/l.

Roztwory wzorcowe

Patrz: poszczegdlne metody oznaczania kazdego mikrosktadnika pokarmowego.
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5. Aparatura

Spektrometr absorpcji atomowej wyposazony w Zrodlo emitujace promieniowanie charakterystyczne
dla mikroskfadnika pokarmowego, ktéry ma by¢ oznaczany.

Analityk powinien postgpowal zgodnie z instrukcja producenta i powinien by¢ zaznajomiony
z aparatem. Aparat powinien by¢ zaopatrzony w korekeje tla, aby mozna ja bylo stosowad, jesli zajdzie
taka potrzeba (np. Zn). Stosowane gazy to powietrze i acetylen.

6. Przygotowanie roztworu do badafi

6.1. Przygotowanie roztwordw ekstraktéw zawierajgcych oznaczane mikrosktadniki pokarmowe

Patrz: metoda 10.1 iflub 10.2 i, jesli to konieczne 10.3.

6.2. Obrdbka roztworu badanego

Rozcieiczy¢ porcje ekstraktu otrzymanego metodg 10.1, 10.2 lub 10.3 woda i/lub kwasem
chlorowodorowym (4.1) lub (4.2), tak aby uzyska¢ w koficowym roztworze do oznaczania stezenie
mikroskladnika odpowiednie dla zastosowanego zakresu kalibracyjnego (7.2) i stezenie kwasu
chlorowodorowego co najmniej 0,5 mol/l i nie wyzsze niz 2,5 mol/l. Operacja ta moze wymagac jednego
lub kilku kolejnych rozcieficzen.

Konicowy roztwér nalezy otrzymad, umieszczajac porcje rozcieniczonego ekstraktu w kolbie pomiarowej
o pojemnosci 100 ml. Objetos¢ porcji wyniesie (a) ml. Doda¢ 10 ml roztworu soli lantanu (4.3).
Uzupelni¢ objetos¢ roztworem kwasu chlorowodorowego o stezeniu 0,5 mol/l (4.2) i dokladnie
wymieszac. D jest wspotczynnikiem rozcienczenia.

7. Spos6b postgpowania

7.1. Przygotowanie roztworu proby Slepej

Przygotowac roztwér proby Slepej, powtarzajac calg procedure od etapu ekstrakeji, pomijajac jedynie
dodatek probki badanego nawozu.

7.2. Przygotowanie roztwordw wzorcowych

Z roboczego roztworu wzorcowego otrzymanego metodg podang dla kazdego mikrosktadnika
przygotowaé w kolbach pomiarowych pojemnosci 100 ml seri¢ co najmniej pigciu roztworéw
wzorcowych o rosngcym stezeniu w optymalnym zakresie pomiarowym spektrometru. Jesli to
konieczne, nalezy doprowadzi¢ stezenie kwasu chlorowodorowego do takiego, aby byto jak najbardziej
zblizone do st¢zenia rozcieficzonego roztworu do badan (6.2). Przy oznaczaniu zelaza lub cynku dodaé
10 ml tego samego roztworu soli lantanu (4.3) jaki zastosowano w (6.2). Uzupehic¢ objetos¢ do kreski
roztworem kwasu chlorowodorowego o stezeniu 0,5 mol/l (4.2) i dokladnie wymieszac.

7.3. Oznaczanie

Przygotowaé spektrometr (5) do oznaczania, nastawi¢ na dlugo§¢ fali podana w metodzie dla
mikroskladnika pokarmowego, ktéry bedzie oznaczany.

Zasysac kolejno: roztwory wzorcowe (7.2), roztwor badany (6.2) i roztwér préby Slepej (7.1), za kazdym
razem zapisujgc wynik i przeptukujac aparat wodg destylowana miedzy poszczegdlnymi zassaniami.

Wrykresli¢ krzywa wzorcowsa, odkladajagc na osi rzednych wartosci absorbancji odczytane ze
spektrometru dla kazdego roztworu wzorcowego (7.2), a na osi odcietych odpowiadajace im stezenia
mikroskfadnika, wyrazone w pg/ml.

Z krzywej odczytal stezenie odpowiedniego mikroskladnika (x,) w roztworze badanym (6.2) i st¢zenie
(x,) W roztworze proby Slepej (7.1), w pg/ml.

8. Wyrazenie wynikéw
Zawarto$¢ procentowq mikroskladnika pokarmowego (E) w nawozie obliczy¢ ze wzoru:
E (%) = [(x,~x,) * V< D] [ (M x10")
lub jesli zastosowano metode 10.3:

E (%) = [(x,~x,)x V x2D] | (M x10")
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4.2.

4.3.

4.4.

4.5.

gdzie:

E — zawarto§¢ mikrosktadnika w nawozie, wyrazona w procentach;
X, — stezenie mikroskladnika w roztworze badanym (6.2.), pg/ml;

xp, — stezenie mikroskladnika w roztworze proby $lepej (7.1), pg/ml;
V — objetos¢ ekstraktu, otrzymana wg metod 10.1 lub 10.2, ml;

D - wspélczynnik odpowiadajacy rozcieniczeniu wykonanemu w 6.2;

M — masa badanej prébki, pobrana zgodnie z metodg 10.1 lub 10.2, w g.
Obliczanie wspétczynnika rozcieficzenia D:

jesli (ay), (a,), (a3)... (&) 1 (a) sa kolejnymi porcjami, natomiast (v,), (v,), (V3) ... (v;) i (100) sa objetosciami

w ml, odpowiadajacymi ich odpowiednim rozcieficzeniom, to wspdlezynnik rozcieficzenia D wyraza sig
wzorem:

D = (v1 [al) x (v2 [a2) x (V3 [a3) x . x . x . x (vi [ai) x (100 [a)

Metoda 10.5

Oznaczanie zawarto$ci boru w ekstraktach nawozowych metoda miareczkowa

Dziedzina

Niniejsza metoda okresla sposdb wykonania oznaczenia zawarto$ci boru w ekstraktach nawozowych

Zakres stosowania

Niniejszy sposob wykonania stosuje si¢ do ekstraktow nawozowych otrzymanych metodami 10.1 lub
10.2, dla ktérych deklaracja odnosnie zawartosci ogdlnego iflub rozpuszczalnego boru wymagana jest
w zalgczniku 1 E do niniejszego rozporzadzenia.

Zasada metody

Kompleks mannitoborowy tworzy si¢ wedlug nastgpujacej reakcji boranu z mannitem:

C,H,(OH), + H,BO, C,H, OB +H,0
Kompleks miareczkuje si¢ roztworem wodorotlenku sodu do wartosci pH = 6,3.

Odczynniki

Czerwieri metylowa, roztwdr wskaznika:

Rozpusci¢ 0,1 g czerwieni metylowej (C;5H,sN;0,) w 50 ml etanolu (95 % w kolbie pomiarowej o
pojemnosci 100 ml). Dopelni¢ do 100 ml wodg. Dokladnie wymieszac.

Kwas chlorowodorowy, roztwdr r ozcieticzony o stezeniu okoto 0,5 mol/l

Zmiesza¢ 1 objetos¢ kwasu chlorowodorowego HCl (d,,=1,18 g/ml) z 20 obj¢tosciami wody.

Wodorotlenek sodu, r oztwdr mianowany o stezeniu okoto 0,5 mol/l

Roztwor niezawierajacy dwutlenku wegla. Rozpusci¢ 20 g wodorotlenku sodu (NaOH) w postaci
pastylek w kolbie pomiarowej o pojemnosci 1 1 zawierajacej okoto 800 ml przegotowanej wody. Po
ochtodzeniu roztworu dopetni¢ przegotowang woda do objetosci 1 000 ml i dokladnie wymieszac.

Wodorotlenek sodu, roztwdr mianowany o stezeniu okoto 0,025 mol/l

Roztwor nie powinien zawieral dwutlenku wegla. Rozcieczy¢ roztwér wodorotlenku sodu (4.3) o
stezeniu 0,5 mol/l przegotowang woda w stosunku 1:20 i dokladnie wymiesza¢. Ustali¢ miano roztworu
w przeliczeniu na bor (B) wg (9).

Roztwér wzorcowy boru (100 pg/ml B)

Rozpusci¢ w wodzie 0,5719 g kwasu borowego (H;BO;), odwazonego z dokladnoscig do 0,1 mg,
w kolbie pomiarowej o pojemnosci 1000 ml. Dopetni¢ woda do kreski i doktadnie wymieszad. Przenie$é
do butelki z tworzywa sztucznego i przechowywaé w lodowece.
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4.6.

4.7.

5.1.

5.2.

5.3.

6.1.

7.1.

D-mannit (C4 Hy, Og), sproszkowany

Chlorek sodu (NaCl)

Aparatura
Pehametr z elektrodg szklang
Mieszadlo magnetyczne

Zlewka o pojemnosci 400 ml z paleczka teflonowa

Przygotowanie roztworu do badafi

Przygotowanie roztworu boru

Patrz: metody 10.1, 10.2 i, jesli to konieczne 10.3

Sposéb postepowania
Wykonanie oznaczenia

W zlewce (5.3) o pojemnosci 400 ml umiesci¢ porcje (a) ekstraktu (6.1), zawierajaca od 2 do 4 mg B.
Doda¢ 150 ml wody.

Dodac kilka kropel roztworu czerwieni metylowej (4.1).

W przypadku ekstrakeji metoda 10. 2, roztwor nalezy zakwasi¢, dodajac kwas chlorowodorowy o
stezeniu 0,5 mol/l (4.2), do chwili zmiany barwy wskaznika, nastepnie doda¢ jeszcze 0,5 ml kwasu
chlorowodorowego (4.2).

Po dodaniu 3 g chlorku sodu (4.7) roztwér doprowadzi¢ do wrzenia i odpedzi¢ dwutlenek wegla.
Zostawi¢ do ochlodzenia. Umiesci¢ zlewke na mieszadle magnetycznym (5.2) i zanurzy¢ elektrody
uprzednio skalibrowanego pehametru (5.1).

Doprowadzi¢ pH do wartosci 6,3 najpierw za pomoca roztworu wodorotlenku sodu o stezeniu 0,5 mol/l
(4.3), a nastepnie o stezeniu 0,025 mol/l (4.4).

Doda¢ 20 g D-mannitu (4.6), catkowicie rozpusci¢ i dokladnie wymieszac. Miareczkowaé roztworem
wodorotlenku sodowego o stezeniu 0,025 mol/l (4.4.) do wartosci pH = 6,3 (nie zmieniajacej si¢ przez
co najmniej 1 min). Zuzytg do miareczkowania obj¢to$¢ wodorotlenku sodu oznaczy¢ (x,).

Roztwor proby Slepej

Przygotowac roztwér proby Slepej, powtarzajac calg procedure od etapu ekstrakcji, pomijajac jedynie
dodatek probki badanego nawozu. Zuzyta do miareczkowania objeto$¢ wodorotlenku sodu oznaczy¢

(%o)-

Miano roztworu wodorotlenku sodu (4.4) w przeliczeniu na bor (B)

Przenie$¢ pipeta 20 ml (2,0 mg B) roztworu wzorcowego (4.5) do zlewki o pojemnosci 400 ml i dodaé
kilka kropli roztworu czerwieni metylowej (4.1), nastepnie doda¢ 3 g chlorku sodu (4.7) oraz roztworu
kwasu chlorowodorowego (4.2), do zmiany barwy roztworu (4.1),

Dopelni¢ wodg do okolo 150 ml i stopniowo doprowadzi¢ do wrzenia, aby usungé dwutlenek wegla.
Zostawi¢ do schlodzenia. Umiesci¢ zlewke na mieszadle magnetycznym (5.2) i wlozy¢ elektrody
uprzednio skalibrowanego pehametru (5.1). Doprowadzi¢ pH roztworu dokladnie do wartosci 6,3 za
pomoca roztworu wodorotlenku sodu najpierw o stezeniu 0,5 mol/l (4.3), a nastgpnie o stezeniu 0,025
mol/l (4.4).

Doda¢ 20 g D-mannitu (4.6), catkowicie rozpuscic¢ i doktadnie wymieszaé. Miareczkowa¢ roztworem
wodorotlenku sodu o stezeniu 0,025 mol/l (4.4) do pH = 6,3 (nie zmieniajacego si¢ przez co najmniej

1 min). Zuzyta do miareczkowania objetos¢ wodorotlenku sodu oznaczyé (V).

Przygotowac roztwor préby $lepej w ten sam sposéb, zastepujac roztwér wzorcowy 20 ml wody. Zuzyta
do miareczkowania obj¢to$¢ wodorotlenku sodu oznaczy¢ (V).

Miano roztworu wodorotlenku sodu (4.4) w przeliczeniu na bor w mg/ml obliczy¢ ze wzoru:
F(inmg /ml) =2/(V, -V )

1 ml roztworu wodorotlenku sodu o stezeniu $cisle 0,025 mol/l odpowiada 0,27025 mg B.
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10.

Wyrazanie wynikéw

Zawarto$¢ procentowa boru w nawozie wyliczy¢ ze wzoru:

X, -X)x FxV

B (%) = %
10x axM

gdzie:

B % — zawarto$¢ boru w nawozie, wyrazona w procentach;

x; — objetos¢ roztworu wodorotlenku sodu (4.4.) o stezeniu 0,025 mol/l zuzyta do miareczkowania
badanej probki, ml;

X, — objeto$¢ roztworu wodorotlenku sodu (4.4.) o stezeniu 0,025 mol/l zuzyta do miareczkowania
préby Slepej, ml;

F — miano roztworu wodorotlenku sodu (4.4.) o stezeniu 0,025 mol/l w przeliczeniu na bor, mg/ml;
V — objetos¢ ekstraktu otrzymanego metodg 10.1 lub 10.2, ml;
a — objetos¢ ekstraktu 7.1 pobrana z roztworu ekstraktu (6.1.), ml;

M — masa badanej probki pobranej zgodnie z metoda 10.1 lub 10.2, g.

Metoda 10.6

Oznaczenie kobaltu w ekstraktach nawozowych metoda grawimetryczng z uzyciem 1-nitrozo-2-naftolu

4.1.

4.2.

4.3.

4.4

4.5.

4.6.

Dziedzina

Niniejszy dokument okresla sposob wykonania oznaczania zawarto$ci kobaltu w ekstraktach
nawozowych.

Zakres stosowania

Niniejszy spos6b wykonania stosuje si¢ do ekstraktéw nawozowych otrzymanych metoda 10.1 lub 10.2,
dla ktérych w zalgczniku [ E do niniejszego rozporzadzenia jest wymagane deklarowanie zawarto$ci

kobaltu.

Zasada metody

Kobalt zawarty w ekstrakcie przeprowadza si¢ w jon kobaltu (III), ktéry wytraca si¢ w srodowisku kwasu
octowego roztworem 1-nitrozo-2-naftolu. Po przesaczeniu otrzymany czerwony osad przemywa si¢
i suszy do stalej masy, a nastgpnie wazy jako Co(C,,H;ONO);.2H,O0.

Odczynniki

Nadtlenek wodoru (H,0,), roztwér 30 % (d,,=1,11 g/ml)
Wodorotlenek sodu, roztwdr o stezeniu okoto 2 mol/l

Rozpusci¢ 8 g wodorotlenku sodu w postaci pastylek w 100 ml wody.
Kwas chlorowodorowy, roztwér rozcieticzony o stezeniu okoto 6 mol/l

Zmiesza¢ jedng objeto$¢ kwasu chlorowodorowego (d,, =1,18 g/ml) z 1 objgtoscia wody.

Kwas octowy (99,7 % CH;COOH) (d,,=1,05 g/ml)
Kwas octowy, rozcieticzony (1:2), tj. o stezeniu okoto 6 mol/l

Zmiesza¢ jedng objeto$¢ kwasu octowego (4.4) z 2 objetoSciami wody.

Roztwor 1-nitrozo-2-naftol. Rozpusci¢ 2 g 1-nitrozo-2-naftolu w 100 ml stezonego kwasu octowego
(4.4). Do otrzymanego roztworu doda¢ 100 ml cieplej wody, dokladnie wymiesza¢ i natychmiast
przesaczy¢.
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5.1.

5.2.

6.1.

6.2.

Aparatura

Tygiel filtracyjny P 16/ISO 4 793 o porowatosci 4 i pojemnosci 30 ml lub 50 ml

Suszarka laboratoryjna umozliwiajaca uzyskanie temperatury 130 (£ 2) °C

Przygotowanie roztworu do analizy

Przygotowanie ekstraktu kobaltu

Patrz: metoda 10.1 lub 10.2.

Przygotowanie roztworu do oznaczania

W zlewce o pojemnosci 400 ml umiesci¢ objetos¢ ekstraktu zawierajaca nie wigcej niz 20 mg Co. Jesli
ekstrakt otrzymano metodg 10.2, zakwasi¢ go pigcioma kroplami kwasu chlorowodorowego (4.3).
Doda¢ okoto 10 ml roztworu nadtlenku wodoru (4.1). Pozostawi¢ roztwdr na 15 min w celu utlenienia
substancji organicznej, a nastepnie dopetni¢ woda do okolo 100 ml. Zlewke przykry¢ szkietkiem
zegarkowym, doprowadzi¢ roztwor do wrzenia, gotowac przez okoto 10 min i ochltodzié. Zalkalizowaé
roztworem wodorotlenku sodu (4.2), dodajac kropla po kropli dotad, az zacznie si¢ wytracal czarny
wodorotlenek kobaltu.

Sposéb postepowania
Doda¢ 10 ml kwasu octowego (4.4), uzupenic roztwor woda do okoto 200 ml i ogrzewaé do wrzenia.
Za pomocg biurety doda¢ kroplami 20 ml roztworu 1-nitrozo-2-naftolu (4.6), caly czas mieszajac az do

skoagulowania osadu.

Przesaczy¢ otrzymany osad przez uprzednio zwazony tygiel filtracyjny (5.1.), tak aby go nie zapchac.
Nalezy pamigtaé o tym, aby ciecz znajdowata si¢ nad osadem podczas calego pro-cesu saczenia.

Przemy¢ zlewke rozcieficzonym roztworem kwasu octowego (4.5), aby usunaé caly osad, tym samym
roztworem przemy¢ rowniez osad w tyglu, a nastgpnie przemy¢ go trzy razy goraca woda.

Tygiel z osadem wysuszy¢ w suszarce laboratoryjnej (5.2) w temperaturze 130 # 2 °C do uzyskania stalej
masy.

Wyrazanie wynikow

1 mg osadu Co(C,,H4sONO);.2H,0 odpowiada 0,096381 mg Co.

Zawarto$¢ procentowa kobaltu (Co) w nawozie jest wyrazona wzorem:

V x D
Co () = X x0,0096381 x ——
a X

gdzie:

X — masa osadu, mg;

V — objetos¢ ekstraktu otrzymanego metodg 10.1 lub 10.2), ml;

a — objetos¢ ekstraktu pobrana do oznaczania z ostatniego rozcieficzenia, ml;
D — wspolczynnik rozcieficzenia ekstraktu;

M — masa badanej probki, g.

Metoda 10.7

Oznaczanie zawarto$ci miedzi w ekstraktach nawozowych metod3 miareczkowy

Dziedzina

Niniejszy dokument okre$la metod¢ oznaczania zawarto$ci miedzi w ekstraktach nawozowych.
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4.1.
4.2.

4.3.

4.4.

4.5.

4.6.
4.7.

4.8.

Zakres stosowania

Niniejszy sposéb wykonania stosuje si¢ do ekstraktéw nawozowych otrzymanych wg metody 10.1 lub
10.2, dla ktérych w zalaczniku 1 E do niniejszego rozporzadzenia jest wymagane deklarowanie
zawarto$ci miedzi.

Zasada metody

Jony miedziowe s3 redukowane w $rodowisku kwasnym za pomocg jodku potasu.

Wutt + 4 - 2Cul + L,

Uwolniony w ten sposob jod miareczkuje si¢ mianowanym roztworem tiosiarczanu sodu w obecnosci
skrobi jako wskaznika zgodnie z réwnaniem:

I, + 2Nay5,05 — 2Nal + MNay 5,0,

Odczynniki
Kwas azotowy (HNO;, d,,=1,40 g/ml)
Mocznik [(NH,), C = 0]

Wodorofluorek amonu (NH,HF,), roztwér 10 % (m/v)

Roztwor przechowywac w butelce z tworzywa sztucznego.

Wodorotlenek amonu, roztwdr rozcieticzony (1+1)

Zmiesza¢ 1 objetos¢ wodorotlenku amonu (NH,OH, d,, = 0,9 g/ml) z 1 objgtoscia wody.

Tiosiarczan sodu, roztwor mianowany

7,812 g tiosiarczanu sodu (Na,S,05.5H,0) rozpusci¢ w wodzie w kolbie pomiarowej o pojemnosci 1 1.
Roztwor nalezy przygotowac tak, aby 1 ml odpowiadal 2 mg Cu. W celu zwigkszenia trwatosci roztworu
dodac¢ kilka kropel chloroformu. Roztwér ten powinien by¢ przechowywany w szklanej butelce z
ciemnego szkla i chroniony przed $wiattem.

Jodek potasu (KJ)
Tiocyjanian potasu (KSCN), roztwdr 25 % (m/v)
Roztwér przechowywaé w kolbie z tworzywa sztucznego.

Roztwor skrobi (okoto 0,5 %)

2,5 g skrobi umiesci¢ w zlewce o pojemnosci 600 ml. Dodaé okolo 500 ml wody. Zagotowaé mieszajac.
Schlodzi¢ do temperatury otoczenia. Tak przygotowany roztwoér ma krétki okres przechowywania. Jego
przechowywanie mozna przedtuzy¢, dodajac okoto 10 mg jodku rteci.

Przygotowanie roztworu do oznaczania
Przygotowanie roztworu miedzi

Patrz: metody 10.1 i 10.2

Sposob postepowania

Przygotowanie roztworu do miareczkowania

Porcje ekstraktu zawierajaca nie mniej niz 20-40 mg Cu umiesci¢ w kolbie Erlenmeyera o pojemnosci
500 ml.

Zawarty nadmiar tlenu usunaé przez gotowanie. Uzupelni¢ objeto$¢ woda do okolo 100 ml. Dodaé
5 ml kwasu azotowego (4.1), doprowadzi¢ do wrzenia i gotowaé przez okolo 0,5 min.

Zdjac kolbe Erlenmeyera z plytki grzejnej, doda¢ okoto 3 ¢ mocznika (4.2) i ponownie gotowac przez
okoto 0,5 min.

Zdjac kolbe z plytki grzejnej, doda¢ 200 ml zimnej wody i, jesli to konieczne, ochtodzi¢ zawartos¢ kolby
do temperatury otoczenia.

Stopniowo dodawaé roztwér wodorotlenku amonu (4.4) do momentu, az roztwor stanie si¢ niebieski,
i jeszcze dodatkowo 1 ml.
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6.2.

Nastepnie doda¢ 50 ml roztworu wodorofluorku amonu (4.3).
Doda ¢ 10 g jodku potasu (4.6) i wymieszac.
Miareczkowanie roztworu

Kolbe Erlenmeyera umiesci¢ na mieszadle magnetycznym. Wiaczy¢ mieszadlo na odpowiednig ilo$é
obrotow.

Za pomocy biurety dodawa¢ mianowany roztwor tiosiarczanu sodu (4.5) do chwili, az brazowy kolor
uwolnionego z roztworu jodu stanie si¢ mniej intensywny.

Nastepnie doda¢ 10 ml roztworu skrobi (4.8.).

Kontynuowa¢ miareczkowanie roztworem tiosiarczanu sodu (4.5), do chwili gdy purpurowy kolor
prawie zniknie.

Po czym doda¢ 20 ml roztworu tiocyjanianu potasu (4.7) i kontynuowa¢ miareczkowanie do
catkowitego zaniku fioletowej barwy roztworu.

Zanotowa¢ objeto§¢ zuzytego tiosiarczanu.

Wyrazanie wynikow
1ml mianowanego roztworu tiosiarczanu sodu (4.5) odpowiada 2 mg Cu.

Zawarto$¢ procentowa miedzi w nawozie jest wyrazona wzorem:

\%
Cu(%) =X ———
ax M x5
gdzie:
X — objetos¢ zuzytego roztworu tiosiarczanu sodu, ml;
V — objetos¢ ekstraktu otrzymanego metodg 10.1 lub 10.2, ml;

a — objetos¢ porgji roztworu wzigtej do oznaczania, ml;

M — masa badanej probki pobranej zgodnie z metoda 10.1 lub 10.2, g.

Metoda 10.8

Oznaczanie Zelaza w ekstraktach nawozowych metody atomowej spektrometrii absorpcyjnej

4.1.

4.2.

Dziedzina

Niniejsza metoda okresla sposéb wykonania oznaczenia zawartosci Zelaza w ekstraktach nawozow.

Zakres stosowania

Niniejszy sposob wykonania stosuje si¢ do nawozow ekstrahowanych metodami 10.1 lub 10.2, dla
ktorych deklaracja odnosnie do zawartosci ogélnego iflub rozpuszczanego w wodzie zelaza jest
wymagana w zalaczniku I E do niniejszego rozporzadzenia.

Zasada metody

Po odpowiedniej obrébee i rozcieficzeniu ekstraktu zawarto$¢ zelaza oznacza si¢ metoda atomowej
spektrometrii absorpcyjnej.

Odczynniki

Kwas chlorowodorowy, roztwdr o stezeniu okoto 6 mol/l
Patrz: metoda 10.4 (4.1).

Kwas chlorowodorowy, roztwdr o stezeniu okoto 0,5 mol/l

Patrz: metoda 10.4 (4.2).
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4.3, Nadtlenek wodoru, roztwér (30 % H,0,, d,,=1,11 g/ml) wolny od mikrosktadnikéw pokarmowych

4.4. Roztwdr soli lantanu, (10 g Law 11).

Patrz: metoda 10.4 (4.3).

4.5. Roztwdr zelaza do kalibracji
4.5.1. Roztwor podstawowy zelaza (1 000 pg/ml)

W zlewce o pojemnosci 500 ml umiesci¢ 1 g czystego drutu Zelaznego odwazonego z doktadnoscia do
0,1 mg. Doda¢ 200 ml kwasu chlorowodorowego o stezeniu 6 mol/l (4.1) i 15 ml roztworu nadtlenku
wodoru (4.3). Ogrzewacd na goracej plycie, az do catkowitego rozpuszczenia si¢ Zelaza. Po ostygnieciu
przenie$¢ ilosciowo do kolby pomiarowej o pojemnosci 1 000 ml. Dopetni¢ wodg do kreski i dokladnie
wymieszac.

4.5.2. Roboczy roztwor zelaza (100 pg/ml)

Umie$ci¢ 20 ml roztworu podstawowego Zelaza (4.5.1) w kolbie pomiarowej o pojemnosci 200 ml.
Dopelni¢ do kreski roztworem kwasu chlorowodorowego o stezeniu 0,5 mol/l (4.2) i dokladnie

wymieszac.
5. Aparatura
5.1 Spektrometr absorpcji atomowej: patrz: metoda 10.4 (5). Aparat powinien by¢ wyposazony w Zrddlo

promieniowania charakterystycznego dla zelaza (248,3 nm).

6. Przygotowanie roztworu do badan

6.1. Roztwér ekstraktu zelaza

Patrz: metody 10.1 i [lub 10.2 i, jesli to konieczne 10.3.

6.2. Przygotowanie roztworu do badar

Patrz: metoda 10.4 (6.2). Roztwér badany powinien zawiera 10 % (v[v) roztworu soli lantanu (4.4).

7. Sposéb postgpowania

7.1. Przygotowanie roztworu do proby slepej
Patrz: metoda 10.4 (7.1). Roztwér do $lepej proby musi zawiera¢ 10 % (v/v) roztworu soli lantanu
uzytego w 6.2.

7.2. Przygotowanie roztworéw do kalibracji

Patrz: metoda 10.4 (7.2).

Dla optymalnego zakresu oznaczenia od 0 do 10 pg/ml zelaza przenies¢ odpowiednio: 0, 2, 4, 6, 8110
ml roztworu roboczego (4.5.2) do serii kolb pomiarowych o pojemnosci 100 ml. Jesli to konieczne,
doprowadzi¢ stezenie kwasu chlorowodorowego tak, aby bylo jak najblizsze stezeniu roztworu do
badan. Doda¢ 10 ml roztworu soli lantanu uzytego w 6.2. Dopeic¢ do kreski roztworem kwasu
chlorowodorowego o stezeniu 0,5 mol/l (4.2.) i dokladnie wymiesza¢. Roztwory te zawieraja
odpowiednio 0, 2, 4, 6, 8 1 10 pg/ml zelaza.

7.3. Oznaczanie

Patrz: metoda 10. 4 (7.3). Przygotowa¢ spektrometr (5) do pomiaru przy dtugosci fali 248,3 nm.

8. Wyrazanie wynikow
Patrz: metoda 10.4 (8).
Procentowa zawarto$¢ Zelaza w nawozie wynosi:
Fe (%) = [(x,~x,)x V x D] | (M x 107)
lub jesli stosuje si¢ metodg 10.3:
Fe (%) = [(x,~x,) x V x2D] | (M x 10)
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4.1.

4.2.

4.3

4.4.

4.5.

4.6.

4.7.

4.8.

gdzie:

Fe — zawarto$¢ zelaza w nawozie, wyrazona w procentach;

X, — stezenie roztworu do badan (6.2), pg/ml;

xp, — stezenie roztworu do proby Slepej (7.1), pg/ml;

V — objetos¢ ekstraktu otrzymanego zgodnie z metoda 10.1 lub 10.2, ml;
D — wspélczynnik odpowiadajacy rozcienczeniu przeprowadzonemu w 6.2;

M — masa badanej prébki, pobranej zgodnie z metoda 10.1 lub 10.2. g.

Obliczanie wspélczynnika rozcieiczenia D: jesli (a,), (a,), (a5)... (a) i (a) sa kolejnymi porcjami,
natomiast (v,), (v,), (v5)... (v i (100) s3 objetosciami w ml, odpowiadajacymi ich odpowiednim
rozcieficzeniom, to wspdlczynnik rozcieficzenia D bedzie réwny:

D = (vl [al) x (v2 [a2) x (V3 [a3) x . x (vi [ai) x (100 [a)

Metoda 10.9

Oznaczanie manganu w ekstraktach nawozowych metoda miareczkowsa

Dziedzina
Niniejsza metoda okresla sposob oznaczania manganu w ekstraktach nawozowych.

Zakres stosowania

Niniejszy sposdb wykonania stosuje si¢ do ekstraktéw nawozowych otrzymanych metodami 10.1
i 10.2, dla ktérych w zalgczniku I E do niniejszego rozporzadzenia jest wymagane deklarowanie
zawarto$ci manganu.

Zasada

Jesli w ekstraktach obecne sa jony chlorkowe, wowczas przed wykonaniem oznaczenia usuwa si¢ je
przez gotowanie z kwasem siarkowym. Mangan utleniany jest do jonéw nadmanganianowych za
pomocg bizmutanu sodu w §rodowisku kwasu azotowego.Utworzony nadmanganian jest redukowany
nadmiarem siarczanu zelazawego. Nadmiar ten miareczkuje si¢ roztworem nadmanganianu potasu.

Odczynniki

Kwas siarkowy (H,S0,), (d,,=1,84 g/ml ).

Kwas siarkowy, roztwdr o stezeniu okoto 9 mol/l

Ostroznie zmiesza¢ 1 objeto$¢ stezonego kwasu siarkowego (4.1) z 1 objetoscig wody.
Kwas azotowy, roztwdr o stezeniu 6 mol/l

Zmieszal 3 objetosci kwasu azotowego (HNO;), (d,o = 1,40 g/ml) z 4 objeto$ciami wody.

Kwas azotowy, roztwdr o stezeniu 0,3 mol/l

Zmieszaé 1 objeto$¢ kwasu azotowego o stezeniu 6 mol/l z 19 objetoSciami wody.
Bizmutan sodu (NaBiO;) (85 %)
Ziemia okrzemkowa

Kwas ortofosforowy (H;PO,), roztwoér o stezeniu 15 mol/l (d,,=1,71 g/ml)

Siarczan zelazawy, roztwdr o stezeniu 0,15 mol/l

Rozpusci¢ w wodzie 41,6 g siarczanu zelazawego siedmiowodnego (FeSO,.7H,0) w kolbie pomiarowej
o pojemnosci 1 1.

Doda¢ 25 ml stezonego kwasu siarkowego (4.1) i 25 ml kwasu ortofosforowego (4.7). Dopelni¢ woda
do kreski i wymieszac.



13/t 32 Dziennik Urzedowy Unii Europejskiej 655

4.9. Nadmanganian potasu, roztwdr o stezeniu 0,020 mol/l

Odwazy¢ 3,160 g nadmanganianu potasu (KMnO,) z dokladnoscig do 0,1 mg. Rozpusci¢ w wodzie
w kolbie o pojemnosci 1 000 ml, dopelni¢ woda do kreski i wymieszac.

4.10. Azotan srebra, roztwér o stezeniu 0,1 mol/l

Rozpusci¢ w wodzie 1,7 g azotanu srebra (AgNOs) i dopetni¢ do 100 ml.

5. Aparatura

5.1 Tygiel filtracyjny P 16/160 4 793 o porowatosci 4 i o pojemnosci 50 ml, zamontowany na zlewce
filtracyjnej o pojemnosci 500 ml.

5.2. Mieszadlo magnetyczne
6. Przygotowanie roztworu do oznaczania
6.1. Roztwdr ekstraktu manganu

Patrz: metody 10.1 i 10.2. Jesli nie wiadomo, czy s obecne jony chlorkowe, nalezy przeprowadzi¢ test
na obecno$¢ chlorkéw jedng kroplg roztworu azotanu srebra (4.10).

6.2. W przypadku nieobecnosci jondw chlorkowych, porcje ekstraktu zawierajacg od 10 do 20 mg manganu
umiesci¢ w wysokiej zlewce o pojemnosci 400 ml. Doprowadzi¢ do objetosci okolo 25 ml przez
odparowanie lub przez dodanie wody. Doda¢ 2 ml stezonego kwasu siarkowego (4.1).

6.3. W przypadku obecnosci jondw chlorkowych nalezy usungé jony chlorkowe w nastgpujgcy sposéb

Porcje ekstraktu, zawierajaca od 10 do 20 mg manganu, umiesci¢ w wysokiej zlewce o pojemnosci 400
ml. Doda¢ 5 ml kwasu siarkowego o stezeniu 9 mol/l (4.2). Pod wyciagiem laboratoryjnym doprowadzi¢
do wrzenia na plytce grzejnej i gotowaé do wydzielenia si¢ obfitych biatych dyméw. Ogrzewanie
kontynuowacd do czasu, az obj¢to$¢ zmniejszy si¢ do okoto 2 ml (cienka warstwa syropowatej cieczy
na dnie zlewki) i ochlodzi¢ do temperatury otoczenia.

Ostroznie doda¢ 25 ml wody i ponownie przeprowadzi¢ test na obecno$¢ chlorkéw jedng kropla
roztworu azotanu srebra (4.10). Jesli chlorki s3 nadal obecne, operacje powtérzy¢, dodajac 5 ml
roztworu kwasu siarkowego (4.2).

7. Sposéb postepowania
Do zlewki o pojemnosci 400 ml zawierajacej badany roztwoér doda¢ 25 ml roztworu kwasu azotowego
o stezeniu 6 molfl (4.3) i 2,5 g bizmutanu sodu (4.5). Intensywnie mieszaé przez trzy minuty na
mieszadle magnetycznym (5.2).
Doda¢ 50 ml kwasu azotowego o stezeniu 0,3 mol/l (4.4) i ponownie zamieszac. Przesaczy¢ pod proznia
przez tygiel (5.1), ktérego dno jest pokryte ziemig okrzemkowsa (4.6). Tygiel przemy¢ kilka razy
roztworem kwasu azotowego o stezeniu 0,3 mol/l do uzyskania bezbarwnego przesaczu.
Przenie$¢ przesacz i roztwor z przemywania do zlewki o pojemnosci 500 ml. Wymieszaé i doda¢ 25
ml roztworu siarczanu Zelazawego o stezeniu 0,15 mol/l (4.8). Jesli po dodaniu siarczanu Zelazawego
przesacz stanie si¢ z0lty, doda¢ 3 ml kwasu ortofosforowego o stezeniu 15 mol/l (4.7).
Uzywajac biurety, odmiareczkowa¢ nadmiar siarczanu zelazawego mianowanym roztworem

nadmanganianu potasu o stezeniu 0,02 mol/l (4.9) do pojawienia si¢ rézowej barwy nieznikajgcej
w ciggu 1 min. W tych samych warunkach przeprowadzi¢ oznaczenie §lepej proby.

Uwaga:

Utleniony roztwor nie moze mie¢ kontaktu z guma.

8. Wyrazanie wynikow
1 ml roztworu nadmanganianu potasu o stezeniu 0,02 mol/l odpowiada 1,099 mg manganu (Mn).

Zawarto$¢ procentowa manganu w nawozie jest wyrazona wzorem:gdzie

Mn (%) gdzie : (xb —xs) x 0,1099 x

a X
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gdzie:

Xp, — Objeto$¢ roztworu nadmanganianu zuzytego do miareczkowania préby Slepej, ml;
X, — Objeto$¢ roztworu nadmanganianu zuzytego do miareczkowania badanej probki, ml;
V — objetos¢ ekstraktu otrzymanego metodg 10.1 lub 10.2, ml;

a — objetos¢ porcji ekstraktu pobrana do oznaczania, ml;

M — masa badanej probki pobranej zgodnie z metoda 10.1 lub 10.2, g.

Metoda 10.10

Oznaczanie zawarto$ci molibdenu w ekstraktach nawozowych metoda
grawimetryczng z 8-hydroksychinoling

Dziedzina

Niniejszy dokument okresla metod¢ oznaczania molibdenu w ekstraktach nawozowych.

Zakres stosowania

Niniejszy sposéb wykonania stosuje si¢ do ekstraktéw nawozowych otrzymanych metodami 10.1
i 10.2, dla ktérych w zalgczniku I E do niniejszego rozporzadzenia jest wymagane deklarowanie
zawarto$ci molibdenu.

Zasada

Zawarto$¢ molibdenu okresla si¢ przez jego wytracanie w okre$lonych warunkach jako oksynian
molibdenylu.

Odczynniki
Kwas siarkowy (H,SO,,), roztwdr o stezeniu okoto 1 mol/l

Ostroznie wla¢ 55 ml kwasu siarkowego (H,SO,, d,, = 1,84 g /ml) do kolby pomiarowej o pojemnosci
11, zawierajacej 800 ml wody i wymieszaé. Po ochlodzeniu dopeti¢ woda do 1 1. Wymieszac.

Woda amoniakalna, roztwor rozciericzony (1:3)
Zmiesza¢ 1 objeto$¢ wody amoniakalnej (NH,OH, d,,=0,9 g/ml) z 3 obj¢tosciami wody.
Kwas octowy (CH;COOH), roztwdr rozcieficzony (1:3)

Zmiesza¢ 1 objeto$¢ stezonego kwasu octowego (stezenie 99,7 % CH;COOH, d,,=1,049 g/ml) z 3
objetosciami wody.

Roztwér soli dwusodowej kwasu etylenodwuaminoczterooctowego (EDTA)

Rozpusci¢ 5 g Na,EDTA w wodzie, w kolbie pomiarowej o pojemnosci 100 ml. Dopetni¢ do kreski
i wymieszac.

Roztwér buforowy

W kolbie pomiarowej o pojemnosci 100 ml rozpusci¢ w wodziel 5 ml stezonego kwasu octowegoi 30 g
octanu amonu i dopelni¢ woda. Wymieszac.

Roztwdr 8-hydroksychinoliny (oksyny)
W kolbie pomiarowej o pojemnosci 100 ml rozpusci¢ 3 g 8-hydroksychinoliny w 5 ml stezonego kwasu
octowego. Doda¢ 80 ml wody. Kroplami dodawaé wode amoniakalng (4.2), az roztwér zmetnieje,

nastepnie dodawaé kwas octowy (4.3), az roztwér ponownie stanie si¢ klarowny.

Dopetni¢ wodg do 100 ml.

Aparatura

Tygiel filtracyjny P16/ISO 4 793, o porowatosci 4 i 0 pojemnosci co najmniej 30 ml
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5.2. Pehametr ze szklang elektroda

5.3. Suszarka laboratoryjna umozliwiajaca uzyskanie temperatury 130-135 °C
6. Przygotowanie ekstraktu do oznaczania

6.1. Przygotowanie ekstraktu molibdenu. Patrz: metoda 10.1 i 10.2.

7. Sposéb postepowania

7.1. Przygotowanie roztworu do oznaczania

Porcje ekstraktu zawierajaca od 25 do 100 mg Mo umiesci¢ w zlewce o pojemnosci 250 ml i dopelni¢
wodg do 50 ml.

Wyregulowaé pH roztworu do wartosci 5, dodajgc kroplami, roztwor kwasu siarkowego (4.1.). Dodaé
15 ml roztworu EDTA (4.4.) i 5 ml roztworu buforowego (4.5.). Dopelni¢ woda do okoto 80 ml.

7.2. O trzymywanie i przemywanie osadu

Otrzymywanie osadu
Roztwor lekko ogrzaé. Ciagle mieszajac, dodawad roztwér 8-hydroksychinoliny (4.6.) . Kontynuowaé
wytrgcanie do czasu, gdy osad nie bedzie juz powstawal. Doda¢ jeszcze nieco odczynnika w nadmiarze,

az klarowny roztwor nad osadem stanie si¢ z6ttawy. Zazwyczaj powinno wystarczy¢ 20 ml roztworu
8-hydroksychinoliny. Kontynuowac¢ lekkie podgrzewanie osadu przez 2-3 min.

Saczenie i przemywanie

Przesgczy¢ osad przez tygiel filtracyjny (5.1.). Przeplukac kilkakrotnie porcjami gorgcej wody po 20 ml.
Woda z przeplukiwania osadu powinna stopniowo stawac si¢ bezbarwna, wskazujac na odmycie
8-hydroksychinoliny.

7.3. Wazenie osadu

Otrzymany osad wysuszy¢ w suszarce w temperaturze 130-135°C do stalej masy (co najmniej przez
1 godz.).

Zostawi¢ do ochlodzenia w eksykatorze, a nastgpnie zwazyc¢.

8. Wyrazanie wynikéw
1 mg oksynianu molibdenylu MoO,(Co,H¢ON), odpowiada 0,2305 mg Mo.
Zawarto$¢ procentowa molibdenu w nawozie jest wyrazona wzorem:

X

Co (%) = X x 0,0096381 x

axM
gdzie:
X — ilo$¢ osadu oksynianu molibdenylu, mg;
V — objetos¢ ekstraktu otrzymanego metodami 10.1 lub 10.2, ml;
a — objgtos¢ porgji roztworu pobranej do oznaczania z ostatniego rozcienczenia, ml;
D — wspolczynnik rozcieficzenia;
M — masa badanej probki, g.
Metoda 10.11

Oznaczanie cynku w ekstraktach nawozowych metoda atomowej spektrometrii absorpcyjnej

1. Dziedzina

W rozdziale opisano metod¢ oznaczania cynku w ekstraktach nawozowych.
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4.2.

4.3.

4.4.

4.4.1.

4.4.2.

6.1.

6.2.

7.1.

7.2

7.3.

Zakres stosowania

Niniejszy sposéb wykonania stosuje si¢ do nawozow ekstrahowanych metodami 10.1110.2 dla ktérych
deklaracja zawarto$ci cynku jest wymagana w zataczniku IE do niniejszego rozporzadzenia.

Zasada metody
Po odpowiedniej obrébcee i rozcieficzeniu ekstraktéw zawarto$¢ cynku oznacza si¢ metodg atomowej

spektrometrii absorpcyjnej.

Odczynniki

Kwas chlorowodorowy, roztwér o stezeniu okoto 6 mol/l
Patrz: metoda 10. 4 (4.1).

Kwas chlorowodorowy, roztwdr o stezeniu okoto 0,5 mol/l
Patrz: metoda 10. 4 (4.2).

Roztwdr soli lantanu, (10 g Law 1 1)

Patrz: metoda 10. 4 (4.3).

Roztwory cynku do kalibragji

Podstawowy roztwor cynku (1 000 pg/ml)

W kolbie pomiarowej o pojemnosci 1 000 ml rozpusci¢ 1 g sproszkowanego cynku lub platkow
cynkowych, odwazonych z dokladnoscig do 0,1 mg, w 25 ml kwasu chlorowodorowego o stezeniu 6
mol/l (4.1). Gdy cynk si¢ catkowicie rozpusci, dopelni¢ do kreski woda i doktadnie wymieszac.

Roztwor roboczy cynku (100 pg/ml)
W kolbie pomiarowej o pojemnosci 200 ml rozcieficzy¢ 20 ml roztworu podstawowego (4.4.1)

roztworem kwasu chlorowodorowego o stezeniu 0,5 mol/l (4.2). Dopelni¢ do kreski roztworem kwasu
chlorowodorowego o stezeniu 0,5 mol/l i dokladnie wymieszac.

Aparatura
Spektrometr absorpcji atomowej

Patrz: metoda 10.4 (5). Aparat powinien by¢ wyposazony w Zzrédlo promieniowania
charakterystycznego dla cynku (213,8 nm).

Spektrometr powinien umozliwia¢ wykonanie korekgji tha.

Przygotowanie roztworu do analizy

Roztwér ekstraktu cynku
Patrz: metody 10.1 i/lub 10.2.
Przygotowanie roztworu do badari

Patrz: metoda 10.4 (6.2). Roztwér do badari powinien zawieraé 10 % (v/v) roztworu soli lantanu (4.3).

Sposéb postepowania
Przygotowanie roztworu proby Slepej

Patrz: metoda 10. 4 (7.1). Roztwor préby $lepej powinien zawieral 10 % (v[v) roztworu soli lantanu
uzytego w 6.2.

Przygotowanie roztwordw do kalibracji

Patrz: metoda 10.4 (7.2). Dla optymalnego zakresu od 0 do 5 pg/ml cynku przenies¢ odpowiednio 0;
0,5; 1; 2; 3; 41 5 ml roztworu roboczego (4.4.2) do serii kolb pomiarowych o pojemnosci 100 ml. Jesli
to konieczne, uregulowaé stezenie kwasu chlorowodorowego tak, aby byto ono najblizsze st¢zeniu
roztworu do badaf. Do kazdej kolby pomiarowej doda¢ 10 ml roztworu soli lantanu (6.2). Dopetni¢
do 100 ml roztworem kwasu chlorowodorowego o st¢zeniu 0,5 mol/l (4.2) i doktadnie wymieszac.

Tak przygotowane roztwory zawieraja odpowiednio: 0, 0,5, 1, 2, 3, 4 i 5 pg/ml cynku.

Oznaczanie

Patrz: metoda 10.4 (7.3). Przygotowaé spektrometr (5) do pomiaréw przy dtugosci fali 213,8 nm.
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Wyrazanie wynikow
Patrz: metoda 10.4 (8).

Procentowa zawarto$¢ cynku w nawozie jest rowna:

Zn (%) = [(x,~x,) x V x D] /(M x10)

lub jesli zastosowano metode 10.3:

Zn (%) = [(x, ~x,) x V x2D] /(M x10)
gdzie:
Zn — zawarto$¢ cynku w nawozie, wyrazona w procentach;
X, — stezenie cynku w roztworze do badan (6.2), pg/ml;
X, — stezenie cynku w roztworze do $lepej préby (7.1), pg/ml;
V - objetos¢ ekstraktu otrzymanego metoda 10.1 lub 10.2, ml;
D - wspdlczynnik odpowiadajacy rozcieficzeniu przeprowadzonemu w (6.2);
M — masa badanej probki pobranej zgodnie z Metodg 10.1 lub 10.2, g.
Obliczanie wspdlczynnika rozcieficzenia D:
jesli (ay), (a,), (as)... (a;) i (a) sa kolejnymi porcjami, natomiast (v,), (v,), (v5) ... (v;) i (100) sg objeto$ciami

w ml, odpowiadajagcymi ich odpowiednim rozcieficzeniom, to wspolczynnik rozcieficzenia D jest
réwny:

D= (v fay) x (vy fay) * (vs faz) x -+ % (v, [a)) x (100 Ja)
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ZALACZNIK V

WYKAZ DOKUMENTOW DO UWZGLEDNIENIA PRZEZ PRODUCENTOW LUB ICH
PRZEDSTAWICIELI PRZY KOMPLETOWANIU DOKUMENTAC]I TECHNICZNE] DLA NOWEGO
TYPUNAWOZOW W CELU DODANIA GO DO ZALACZNIKA ININIEJSZEGO ROZPORZADZENIA

Przewodnik dotyczacy kompletowania dokumentagji technicznej do wniosku o nadanie nawozom oznakowania
,Naw6z WE”.

Dziennik Urzgdowy Wspélnot Europejskich C 138 z 20.05.1994, str. 4.

Dyrektywa Komisji 91/155/EWG z dnia 5 marca 1991 r. okreslajaca i ustanawiajaca szczeg6lowe uzgodnienia
dotyczgce systemu szczegdlnych informacji o preparatach niebezpiecznych w zwiazku z wykonaniem art. 10
dyrektywy 88/379/EWG.

Dziennik Urzgdowy Wspélnot Europejskich L 76/35 z 22.03.1991, str. 35.

Dyrektywa Komisji 93/112/WE z dnia 10 grudnia 1993 r. zmieniajaca dyrektywe Komisji 91/155/EWG
okreslajacy i ustanawiajaca szczegétowe uzgodnienia dotyczace systemu szczegdlnych informacji o preparatach
niebezpiecznych w zwigzku z wykonaniem art. 10 dyrektywy 88/379/EWG.

Dziennik Urzgdowy Wspélnot Europejskich L 314 z 16.12.1993, str. 38.

NORMY AKREDYTACJI DOTYCZACE LABORATORIOW WLASCIWYCH DO SWIADCZENIA
USLUG KONIECZNYCH DO SPRAWDZANIA ZGODNOSCI NAWOZOW WE Z WYMAGANIAMI
NINIEJSZEGO ROZPORZADZENIA 1 JEGO ZALACZNIKOW

Norma stosowana na poziomie laboratoriow:
EN ISO/IEC 17025, Ogdlne wymagania dotyczace kompetencji laboratoriéw badawczych i wzorcujacych.
Norma stosowana na poziomie organizacji akredytujacych:

EN 45003, System akredytacji laboratoriéw wzorcujgcych i badawczych; wymagania ogdlne dotyczace dziatania
i uznawania.



