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SMERNICA KOMISIE 95/8/ES
z 10. aprila 1995,

ktorou sa meni a doplfia smernica 77/535/EHS o aproximicii zikonov ¢lenskych $titov, ktoré sa tykaja
metdd odberu vzoriek a analyzy priemyselnych hnojiv

(Metédy analyzy stopovych prvkov v koncentricii vysSej nez 10 %)

KOMISIA EUROPSKYCH SPOLOCENSTIEV,
so zretelom na Zmluvu o zaloZeni Eurdpskeho spolocenstva,

so zretelom na smernicu Rady 76/116/EHS z 18. decembra 1975
o aproximdcii zakonov ¢lenskych $tatov, ktoré sa tykaji priemy-
selnych hnojiv (), ktord bola naposledy zmenend a doplnend
smernicou Rady 89/530/EHS (2, a na najmi jej ¢ldnok 9 ods. 2,

kedze ¢clanok 8a Zmluvy ustanovuje oblast bez vnttornych hra-
nic, v rdmci ktorej je zabezpeceny volny pohyb tovaru, oséb, slu-
Zieb a kapitdlu;

kedZe smernica 89/530/EHS doplia a meni smernicu
76/116/EHS vo vztahu k stopovym prvkom béru, kobaltu, medi,
Zeleza, manganu, molybdénu a zinku v priemyselnych hnojivach;

kedze smernica Komisie 77/535/EHS (3), ktord bola naposledy
zmenend a doplnend smernicou 93/1/EHS (%), stanovuje tradné
kontroly priemyselnych hnojiv v spolocenstve na téely kontroly
dodrziavania poziadaviek, ktoré ukladaji ustanovenia spolocen-
stva tykajtice sa kvality a zloZenia priemyselnych hnojiv; kedze
smernica 77/535/EHS md byt doplnend tak, aby priemyselné
hnojivd, na ktoré sa vztahuje smernica Rady 89/530/EHS, mohli
byt taktiez kontrolované;

kedze, vzhladom na rozsah a G¢inky navrhovanej ¢innosti, sii
opatrenia spoloCenstva stanovené touto smernicou nielen
potrebné, ale taktieZ nevyhnutné na dosiahnutie stanovenych cie-
lov, kedZe tieto ciele ¢lenské $tity nemozu dosiahnut individudlne
a kedze ich dosiahnutie na Grovni spolocenstva je vlastne stano-
vené smernicou 76/116/EHS;

kedZze opatrenia stanovené v tejto smernici su v stilade so stano-
viskom Vyboru pre prispésobenie smernic na odstranenie tech-
nickych prekdzok obchodu s priemyselnymi hnojivami technic-
kému pokroku,

U.v.ES L 24, 30.1.1976, str. 21.
U.v.ES L 281, 30.9.1989, str. 116.
U.v.ESL 213, 22.8.1977, str. 1.
U.v.ESL 113,7.5.1993, str. 17.
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PRIJALA TUTO SMERNICU:

Cldnok 1

Text uvedeny v prilohe tejto smernice sa tymto doplia k prilohe
II smernice 77/535/EHS.

Tieto met6dy st uréené pre priemyselné hnojivd v spolocenstve,
na stanovenie kazdého stopového prvku, ktorého deklarovany
obsah je viac nez 10 %.

Cldnok 2

1. Clenské 3téty uvedt do déinnosti ustanovenia potrebné
na dodrziavanie tejto smernice do 31. decembra 1995. Bezod-
kladne o tom informujti Komisiu.

Ked ¢lenské $taty prijmi tieto opatrenia, tieto musia obsahovat
odkaz na ttito smernicu alebo ich musi takyto odkaz sprevadzat
v Case ich tiradného uverejnenia. Postup pre takyto odkaz prijmi
¢lenské staty.

2. Clenské stity ozndmia Komisii znenie ustanoven{ vnitrostat-
nych pravnych predpisov, ktoré prijmu v oblasti, na ktor( sa vzta-
huje tato smernica.

Cldnok 3
Této smernica nadobtda platnost treti defi po jej uverejneni
v Uradnom vestniku Eurdpskych spolocenstiev.

V Bruseli 10. aprila 1995

Za Komisiu
Martin BANGEMANN

clen Komisie
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PRILOHA

,Metddy 10:

STOPOVE PRVKY V KONCENTRACII VYSSEJ] NEZ 10 %

Metdda 10.1
EXTRAKCIA CELKOVEHO OBSAHU STOPOVYCH PRVKOV

1.  ROZSAH METODY

Tato metdda definuje postup extrakcie nasledovnych stopovych prvkov: celkovy obsah béru, celkovy
obsah kobaltu, celkovy obsah medi, celkovy obsah Zeleza, celkovy obsah mangdnu, celkovy obsah
molybdénu a celkovy obsah zinku. Cieom je vykonat minimalny pocet extrakcii, pricom bude vzdy, ked
je to mozné, pouzity rovnaky extrakt na stanovenie celkovej irovne obsahu kazdého z vyssie uvedenych
stopovych prvkov.

2. OBLAST POUZITIA

Tento postup sa tyka priemyselnych hnojiv v spolocenstve, na ktoré sa vztahuje smernica 89/530/EHS,
ktoré obsahuju jeden, alebo viac z nasledovnych stopovych prvkov: bor, kobalt, med, Zelezo, mangén,
molybdén a zinok. Je urceny na kazdy stopovy prvok, ktorého deklarovany obsah je viac ako 10 %.

3. PRINCIP

Rozklad vriacou zriedenou kyselinou chlorovodikovou.

Pozndmka:  Extrakcia je empirickd a nemusi byt kvantitativna v zdvislosti na vyrobku, alebo inych
zlozkich priemyselného hnojiva. Najmi v pripade niektorych oxidov mangdnu moze byt
extrahované mnozstvo podstatne mensie nez celkovy obsah mangdnu, ktory vyrobok
obsahuje. Je zodpovednostou vyrobcov priemyselného hnojiva zabezpecit, aby deklarovany
obsah skuto¢ne zodpovedal mnozstvu extrahovanému za podmienok, ktoré prindlezia
danej metdde.

4. CHEMIKALIE
4.1. Zriedeny roztok kyseliny chlorovodikovej (HCl), priblizne 6 M
Zmiesat objem kyseliny chlorovodikovej (p = 1,18 g/ml) s vodou v pomere 1: 1.

4.2 Koncentrovany roztok amoniaku (NH,OH, p = 0,9 g/ml)

5. PRISTROJE
5.1  Elektrickd vyhrevnd platia s reguldciou teploty.
5.2 pH meter

Pozndmka: Ak sa md stanovit obsah boru extraktu, nepouzivajte borokremicité sklo. Kedze metida
zahrnuje var, vhodnejsi je teflon, alebo silika. Dokladne sklo oplachnite, ak bolo umyvané
detergentami obsahujicimi boritany.

6. PRIPRAVA VZORKY
Pozri metédu 1 (Smernica 77/535/EHS).

7. POSTUP
7.1.  Skasobnd vzorka

V zdvislosti na deklarovanom obsahu prvku vo vyrobku sa navédzi 1 alebo 2 g priemyselného hnojiva
s presnostou na 1 mg. Nasledovnd tabulka sa pouzZije na ziskanie findlneho roztoku, ktory musi byt po
vhodnom zriedeni v meracom rozsahu pre kazdi metédu.

Deklarovany obsah stopového prvku v priemyselnom hno- >10<25 > 25
jive (%)

Hmotnost skdsobnej vzorky g) 2 1
Hmotnost prvku vo vzorke (mg) >200 < 500 > 250
Objem extraktu V (ml) 500 500
Koncentracia prvku v extrakte (mg/l) > 400 < 1 000 2500

Vzorka sa dd do kadicky s objemom 250 ml.
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7.2

4.1.

5.1

7.1.

Priprava roztoku

Ak je to potrebné, vzorka sa navlhéi troskou vody, pridd sa opatrne 10 ml zriedenej kyseliny
chlorovodikovej (4.1) na 1 gram priemyselného hnojiva, v malych mnozstvéch, potom sa prida priblizne
50 ml vody. Kadicka sa prikryje hodinovym sklickom a obsah sa premiesa.. Uvedie sa do varu
na elektrickej vyhrevnej platni a vari sa 30 mindt. Nechd sa za ob¢asného premiesania vychladndt. Potom
sa obsah kvantitativne prenesie do 500 ml odmernej banky. Objem sa doplni vodou a dokladne premiesa.
Prefiltruje sa cez suchy filter do suchej nddoby. Prvy podiel sa vyleje. Extrakt musi byt dokonale ¢iry.

Odportica sa, aby sa stanovenie uskuto¢nilo bezodkladne z alikvétnych casti ¢ireho filtrdtu, v opacnom
pripade maja byt nddoby opatrené zitkou.

Pozndmka:  Extrakty, v ktorych md byt stanoveny obsah boru.

Upravte pH od 4 do 6 pomocou koncentrovaného roztoku amoniaku (4.2).

STANOVENIE

Stanovenie kazdého stopového prvku sa md uskutocnit z alikvétnych Casti uvedenych v metéde pre
kazdy jednotlivy stopovy prvok.

Metédy 10.5, 10.6, 10.7, 10.9 a 10.10 nemdzu byt pouzité na stanovenie prvkov pritomnych
v cheldtovej forme alebo vo forme komplexov.. V takychto pripadoch musi byt pred stanovenim pouzitd
met6da 10.3.

V pripade stanoveni pomocou AAS (met6dy 10.8 a 10.11) nemusi byt takdto Gprava potrebnd.

Metéda 10.2

EXTRAKCIA STOPOVYCH PRVKOV ROZPUSTNYCH VO VODE

ROZSAH METODY

Této met6da definuje postup extrakcie vo vode rozpustnych foriem nasledovnych stopovych prvkov:
béru, kobaltu, medi, Zeleza, mangdnu, molybdénu a zinku. Cielom je vykonat minimalny pocet extrakcif,
pricom bude vzdy, ked je to mozné, pouzity rovnaky extrakt pre stanovenie celkovej drovne obsahu
kazdého z vyssie uvedenych stopovych prvkov.

OBLAST POUZITIA

Tento postup sa tyka priemyselnych hnojiv v spolocenstve, na ktoré sa vztahuje smernica 89/530/EHS,
ktoré obsahujti jeden alebo viac z nasledovnych stopovych prvkov: bér, kobalt, med; Zelezo, mangén,
molybdén a zinok. Je urCeny na kazdy stopovy prvok, ktorého deklarovany obsah je viac ako 10 %.

PRINCIP

Stopové prvky sti extrahované pretrepdvanim priemyselného hnojiva vo vode pri teplote 20 + 2°C.

Pozndmka:  Extrakcia je empirickd a moze a nemusi byt kvantitativna.

CHEMIKALIE
Zriedeny roztok kyseliny chlorovodikovej (HCI), priblizne 6 M

Zmiesat objem kyseliny chlorovodikovej (p = 1,18 g/ml) s vodou v pomere 1: 1.

PRISTROJE
Rotacnd trepacka s vykonom 35 az 40 ot/min.

Pozndmka: Ak sa md stanovit obsah boru extraktu, nepouzivajte borokremicité sklo. Vhodnejsi je
teflon, alebo silika. Dokladne sklo oplachnite, ak bolo umyvané detergentami obsahujicimi
boritany.

PRIPRAVA VZORKY

Pozri met6édu 1 (smernica 77/535/EHS).

POSTUP
Skasobnd vzorka

V zdvislosti na deklarovanom obsahu prvku vo vyrobku sa navazi 1 alebo 2 g priemyselného hnojiva.
Nasledovnd tabulka sa pouzije na ziskanie findlneho roztoku, ktory musi byt po vhodnom zriedeni
v meracom rozsahu pre kazdd metddu. Vzorky by mali byt navdzené s presnostou na 1 mg.
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7.2

7.3

Deklarovany obsah stopového prvku v priemyselnom >10<25 > 25
hnojive (%)

Hmotnost skisobnej vzorky (g) 2 1
Hmotnost prvku v skisobnej vzorke (mg) >200 < 500 > 250
Objem extraktu V (ml) 500 500
Koncentrécia prvku v extrakte (mg/l) > 400 < 1 000 > 500

Vzorka sa dd do Erlenmayerovej banky s objemom 500 ml.
Priprava roztoku
Pridd sa priblizne 400 ml vody.

Banka sa dobre zazdtkuje. Silne sa pretrepe rucne s cielom rozptylenia vzorky, a potom sa banka vlozi
do trepacky a pretrepdva sa pocas 30 mindt.

Objem sa doplni vodou a obsah sa dokladne premiesa.
Priprava skisobného roztoku

Thned sa prefiltruje do cistej, suchej banky. Banka sa zazdtkuje. Stanovenie sa vykond ihned po
prefiltrovani.

Pozndmka: Ak sa filtrdt postupne zakali, urobi sa dal3i extrakt podla bodov 7.1 a 7.2 do banky
s objemom Ve. Prefiltruje sa do odmernej banky s objemom W, ktord bola predtym
vysusend, a pridalo sa do nej 5 ml zriedenej kyseliny chlorovodikovej (4.1). Filtricia sa
ukon¢i presne v okamihu dosiahnutia kalibra¢nej znacky. Dokladne sa premiesa:

Za tychto podmienok je hodnota V vyjadrend vztahom:
VvV = VCXW/(W - 5)

Zriedenia vo vyjadreni vysledkov zdvisia na tejto hodnote V.

STANOVENIE

Stanovenie kazdého stopového prvku sa uskuto¢ni z alikvétnych casti uvedenych v metdde pre kazdy
jednotlivy stopovy prvok.

Metédy 10.5, 10.6, 10.7, 10.9 a 10.10 nemdZu byt pouZité na stanovenie prvkov pritomnych
v cheldtovej forme alebo vo forme komplexov. V takychto pripadoch musi byt pred stanovenim pouzitd
metéda 10.3.

V pripade stanoveni pomocou AAS (met6dy 10.8 a 10.11) nemusi byt takdto Gprava potrebnd.

Metdda 10.3
ODSTRANOVANIE ORGANICKYCH ZLUCENIN Z EXTRAKTOV PRIEMYSELNEHO HNOJIVA

ROZSAH METODY

Tato metdda definuje postup odstrafiovania organickych zlacenin z extraktov priemyselného hnojiva.

OBLAST POUZITIA

Tento postup je urCeny na analyzu vzoriek priemyselnych hnojiv extrahovanych podla metdd 10.1
a 10.2, pre ktoré smernica 89/530/EHS pozaduje deklarovanie celkového obsahu prvku ajalebo prvku
rozpustného vo vode.

Pozndmka: Pritomnost malych mnoZstiev organickych ldtok spravidla neméd vplyv na stanovenia
pomocou atémovej absorpénej spektrometrie.

PRINCIP

Organické zlaceniny v alikvotnej Casti extraktu st oxidované peroxidom vodika.
CHEMIKALIE

Zriedeny roztok kyseliny chlorovodikovej (HCI), priblizne 0,5 M

Zmiesat objem kyseliny chlorovodikovej (p = 1,18 g/ml) s vodou v pomere 1: 20.
Roztok peroxidu vodika (30 % H,0,, p = 1,11 g/ml), bez stopovych prvkov.
PRISTROJE

Elektrickd vyhrevnd platfia s reguldciou teploty.
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POSTUP

25 ml roztoku extraktu ziskaného metédou 10.1, alebo metédou 10.2 sa preleje do 100 ml kadicky.
V pripade metddy 10.2 sa pridd 5 ml zriedeného roztoku kyseliny chlorovodikovej (4.1). Potom sa pridd
5 ml roztoku peroxidu vodika (4.2). Prikryje sa hodinovym sklickom. Oxidacia prebicha pri izbovej
teplote priblizne jednu hodinu, potom sa postupne uvedie do varu a vari sa este polhodinu. V pripade
potreby sa pridd do roztoku po vychladnuti dalsich

5 ml peroxidu vodika. Potom sa varom odstrdni nadbyto¢ny peroxid vodika. Nechd sa vychladnit
a kvantitativne sa prenesie do 50 ml odmernej banky a doplni sa po rysku vodou. V pripade potreby sa
prefiltruje.

Toto zriedenie sa méd zohladnit pri odbere alikvétnych ¢asti a vypocte percenta stopového prvku vo
vyrobku.

Metdda 10.4

STANOVENIE STOPOVYCH PRVKOV V EXTRAKTOCH PRIEMYSELNEHO HNOJIVA POMOCOU ATOMOVE}

4.2.

4.3

4.4

ABSORPCNE] SPEKTROMETRIE

(VSEOBECNY POSTUP)
ROZSAH METODY

Tento dokument definuje vSeobecny postup pre stanovenie obsahu Zeleza a zinku v extraktoch
z priemyselného hnojiva pomocou atémovej absorpénej spektrometrie.
OBLAST POUZITIA

Tento postup je uréeny na analyzu vzoriek priemyselnych hnojiv extrahovanych pomocou metdd 10.1
a 10.2, pre ktoré smernica 89/530/EHS pozaduje deklarovanie celkového Zeleza, alebo zinku afalebo
Zeleza, alebo zinku rozpustného vo vode. Upravy tohto postupu pre rozne stopové prvky st podrobne
uvedené v metédach definovanych $pecificky pre kazdy prvok.

na stanovenia pomocou atémovej absorpcnej spektrometrie.

PRINCIP

Potom ako bol extrakt v pripade potreby upraveny s cielom redukcie alebo odstrdnenia rusivych
chemickych létok, je zriedeny tak, aby jeho koncentrdcia bola v optimalnom rozsahu spektrometra pri
vlnovej dlzke zodpovedajiicej stopovému prvku, ktory sa ma stanovit.

CHEMIKALIE

Zriedeny roztok kyseliny chlorovodikovej (HCI), priblizne 6 M

Zmiesat objem kyseliny chlorovodikovej (p = 1,18 g/ml) s vodou v pomere 1: 1.

Zriedeny roztok kyseliny chlorovodikovej (HCI), priblizne 0,5 M

Zmiesat objem kyseliny chlorovodikovej (p = 1,18 g/ml) s vodou v pomere 1: 20.

Roztoky soli lantdnu (10g La na 1 liter)

Tento reagent sa pouZiva na stanovanie Zeleza a zinku. Mozno ho pripravit bud:

a) z oxidu lantdnitého rozpusteného v kyseline chlorovodikovej (4.1). 11,73 g oxidu lantanitého
(La,05) sa dd do kadicky, pridd sa 150 mililitrov vody. Kvantitativne sa obsah prenesie do odmernej
banky s objemom 11, pridd sa 120 ml 6M kyseliny chlorovodikovej (4.1). Nechd sa rozpustit a potom
sa doplnido 1 litra vodou po rysku a dokladne sa premiesa. Tento roztok je priblizne 0,5 M v kyseline
chlorovodikovej; alebo

b) z roztokov chloridu, siranu, alebo dusi¢nanu lanténitého.

Rozpusti sa 26,7 g heptahydratu chloridu lantdnitého (LaCl; 7H,O) alebo 31,2 g hexahydritu
dusi¢nanu lantdnitého (La(NO;); 6H,0) alebo nonahydritu siranu lantdnitého (La,(SO,); 9H,0)
v 150 mlvody, potom sa pridd 85 ml 6M kyseliny chlorovodikovej (4.1). Nechd sa rozpustit, a potom
sa doplni do 1 litra vodou. Dokladne sa premiesa. Tento roztok je priblizne 0,5 M v kyseline
chlorovodikove;.

Kalibra¢né roztoky

Na pripravu tychto roztokov pozri jednotlivé metddy stanovenia kazdého stopového prvku.

PRISTROJE

Atémovy absorpény spektrometer vybaveny zdrojmi emitujicimi Ziarenie charakteristické pre stopové
prvky, ktoré sa maji stanovit.

Analytik mus{ dodrziavat pokyny vyrobcu a byt obozndmeny s pristrojom. Pristroj musi umozilovat
korekciu pozadia, aby ju bolo mozné v pripade potreby pouzit (napr. Zn). Plyny, ktoré maji byt pouzité,
st vzduch a acetylén.



03/zv. 17

Uradny vestnik Eur6pskej tnie

245

6.1

6.2

7.1

7.2

7.3

PRIPRAVA ROZTOKU NA ANALYZU

Priprava extraktov obsahujticich prvky, ktoré majii byt stanovené

Pozri metédu 10.1 afalebo 10.2 a, v pripade potreby 10.3.

Uprava skdsobného roztoku

Alikvétna cast extraktu ziskaného metédou 10.1, 10.2alebo 10.3 sa riedi s vodou a/alebo kyselinou
chlorovodikovou (4.1) alebo (4.2) tak, aby sa v kone¢nom roztoku pre meranie ziskala takd koncentracia
prvku, ktory md byt stanoveny, akd je vhodnd pre pouzity kalibra¢ny rozsah (7.2) a koncentracia kyseliny
chlorovodikovej najmenej 0,5 M a najviac 2,5 M. Této ¢innost si moze vyzadovat jedno alebo viac
postupnych zriedeni.

Konecny roztok sa ziska prenesenim alikvétnej Casti zriedeného extraktu do 100 ml odmernej banky.
Nech je objem tejto alikvétnej Casti a) ml. Pridd sa 10 ml roztoku soli lantdnu (4.3). Doplni sa objem
roztokom 0,5 M kyseliny chlorovodikovej (4.2) a dokladne sa premiesa. Nech je D riediaci faktor.

POSTUP

Priprava slepého roztoku

Pripravi sa slepy roztok zopakovanim celého postupu od extrakcie, pricom sa vynechd len skasobnd
vzorka priemyselného hnojiva.

Priprava kalibra¢nych roztokov

Z pracovného kalibra¢ného roztoku pripraveného metédou uvedenou pre kazdy jednotlivy stopovy
prvok, sa pripravi v 100 ml odmernych bankdch séria najmenej piatich kalibracnych roztokov zvysujicej
sa koncentracie v rdmci optimédlneho meracieho rozsahu spekrometra. V pripade potreby sa prispdsobi
koncentracia kyseliny chlorovodikovej, aby bola ¢o najblizsie koncentrécii zriedeného skusobného
roztoku (6.2). Pri stanoveni Zeleza alebo zinku sa pridd 10 ml rovnakého roztoku soli lantdnu (4.3), aky
sa pouZiva v (6.2). Objem sa doplni roztokom 0,5 M kyseliny chlorovodikovej (4.2) a dokladne sa
premiesa.

Stanovenie

Pripravi sa spektrometer (5) pre stanovenie a prisposobi sa vinova dizka k dfzke udanej v metode pre
prislusny individudlny stopovy prvok.

Nastreknt sa trikrdt po sebe kalibra¢né roztoky (7.2), skisobny roztok (6.2) a slepy roztok (7.1), pricom
sa zaznamend kazdy vysledok a medzi jednotlivymi ndstrekmi sa pristroj preplachne destilovanou
vodou.

Zostroji sa kalibra¢nd krivka vynesenim hodnot priemernych ddajov spektrometra pre kazdy kalibracny
roztok (7.2) v zdvislosti na koncentrécii prvku, vyjadrent v pg/ml.

Z tejto krivky sa stanovi koncentrdcia prislusného stopového prvku v skasobnom roztoku X, (6.2)
a v slepom roztoku Xy, (7.1), pricom budi tieto koncentrdcie vyjadrené v pg/ml.

VYJADRENIE VYSLEDKOV

Percento stopového prvku (E) v priemyselnom hnojive je dané vztahom:

E(®%) = [(X, - X)*V x D]/ (M x10")

Ak bola pouzitd metdda 10.3:

E%) = [(X, - X,)xV x2D]/ (M x10")

E  je stanovené mnoZstvo stopového prvku v priemyselnom hnojive, vyjadrené v percentich;
X, je koncentrdcia v skiSobnom roztoku vzorky (6.2), v ug/ml;

X, je koncentracia v slepom roztoku (6.2), v pg/ml;

V  je objem extraktu ziskaného metédou 10.1, alebo 10.2, v ml;

D je faktor zodpovedajici zriedeniu vykonanému v (6.2);

M  je hmotnost skiisobnej vzorky odobratej v stlade s metédou 10.1, alebo 10.2, v gramoch.
Vypocet riediaceho faktoru D:

Ak (a;), (@y), (@5)yeeeenneen (a) a a) st alikvotne Casti a (vq), (V,), (V3)yeneeeennn (v)), a (100) st objemy v ml
zodpovedajice ich prislusnym zriedeniam, riediaci faktor D sa vypocita:

D = (vyfa) x (Vafay) * (vsfa) x -+ x (vifa) x (100 [ a)
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4.1.

4.2.

4.3.

4.4.

4.5.

4.6.

4.7.

5.1.

5.2

5.3.

6.1.

7.1.

Metéda 10.5

STANOVENIE BORU V EXTRAKTOCH PRIEMYSELNEHO HNOJIVA ACIDIMETRICKOU TITRACIOU

ROZSAH METODY

Tento dokument definuje postup stanovenia obsahu béru v extraktoch z priemyselného hnojiva.

OBLAST POUZITIA

Tento postup je urceny na extrakty zo vzoriek priemyselnych hnojiv ziskané metédou 10.1 alebo 10.2, pre
ktoré smernica 89/530/EHS pozaduje deklarovanie celkového obsahu béru afalebo béru rozpustného vo
vode.

PRINCIP

Reakciou boritanu s manitolom vznikd manitobority komplex:
C.HyOH), + H,BO, -~ CH,0,B + H,0

Komplex sa upravuje roztokom hydroxidu sodného na pH 6,3 titrciou.

CHEMIKALIE

Indikdtorovy roztok metylovej ervene

Rozpustisa 0,1 g metylovej ¢ervene (C; sH; sN50,) v 50 ml etanolu (95 % v 100 ml odmernej banke). Doplni
sa objem do 100 ml vodou. Dokladne sa premiesa.

Zriedeny roztok kyseliny chlorovodikovej, priblizne 0,5 M
Zmiesat objem kyseliny chlorovodikovej (p = 1,18 g/ml) s vodou v pomere 1: 20.
Roztok hydroxidu sodného, priblizne 0,5 M

Musi byt zbaveny oxidu uhli¢itého. Rozpusti sa 20 g hydroxidu sodného (NaOH) vo forme peliet v 1 litrovej
odmernej banke, ktord obsahuje priblizne 800 ml prevarenej vody. Po vychladnuti roztoku sa doplni do
1 000 ml prevarenou vodou a dokladne sa premiesa.

Standardny roztok hydroxidu sodného, priblizne 0,025 M

Musi byt zbaveny oxidu uhli¢itého. Pripravi sa 20-ndsobnym riedenim 0,5 M roztoku hydroxidu sodného
(4.3) prevarenou vodou a dokladne sa premiesa. M4 byt stanovend hodnota roztoku vyjadrend vo forme béru
(B) (pozri odsek 9).

Kalibra¢ny roztok béru (100 pg/ml B)
Rozpusti sa 0,5719 g kyseliny boritej (H;BO5), odvdzenej s presnostou na 0,1 mg, vo vode v 1 000 ml

odmernej banke. Doplni sa objem vodou a dokladne sa premiesa. Preleje sa do plastovej flase na uskladnenie
v chladnicke.
Prasok D-manitol (C4H;,04)

Chlorid sodny (NaCl)

PRISTROJE
pH meter so sklenenou elektrédou
Magnetické miesadlo

400 ml kadicka s teflonovou ty¢ou

PRIPRAVA ROZTOKU NA ANALYZU

Priprava roztoku béru

Pozri met6dy 10.1, 10.2 a v pripade potreby 10.3.

POSTUP
Skiigka

Preleje sa do 400 ml kadicky (5.3) alikvota a) extraktu (6.1) obsahujiiceho od 2 do 4 mg B. Pridd sa 150 ml
vody.

Pridd sa niekolko kvapiek indikdtorového roztoku metylovej ¢ervene (4.1).
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10.

V pripade extrakcie metoédou 10.2 sa roztok okysli pridanim 0,5 M kyseliny chlorovodikovej (4.2), potom
sa pridd dalsich 0,5 ml 0,5 M kyseliny chlorovodikovej (4.2).

Po pridani 3 g chloridu sodného (4.7) sa roztok uvedie do varu s cielom odstrdnenia oxidu uhli¢itého. Nechd
sa vychladndf. Kadicka sa umiestni na magnetické miesadlo (5.2) a elektroédy sa vlozia do vopred
kalibrovaného pH metra (5.1).

Upravi sa presne na hodnotu pH 6,3, najskor 0,5 M roztokom hydroxidu sodného (4.3), a potom roztokom
0,025 M (4.4).

Pridd sa 20g D-manitolu (4.6), dplne sa rozpusti a dokladne sa premiesa. Titrujte sa 0,025 M roztokom
hydroxidu sodného (4.4) na pH 6,3 (aspont 1 mindtova stabilita). Nech je x; pozadovany objem.

SLEPY ROZTOK

Opakovanim celého postupu od pripravy roztoku sa pripravi slepy roztok, pricom sa vynechd len
priemyselné hnojivo. Nech x, je pozadovany objem.

HODNOTA BORU (B) Z ROZTOKU HYDROXIDU SODNEHO (4.4)

Pipetuje sa 20 ml (2,0 mg B) kalibracného roztoku (4.5), do 400 ml kadicky a pridd sa nickolko kvapiek
indikdtorového roztoku metylovej Cervene (4.1). Pridaja sa 3g chloridu sodného (4.7) a roztok kyseliny
chlorovodikovej (4.2), az kym sa nezmeni indikdtorovy roztok (4.1).

Doplni sa objem priblizne do 150 ml a postupne sa uvedie do varu s cielom odstranenia oxidu uhli¢itého.
Nechd sa vychladnut. Kadicka sa umiestni na magnetické miesadlo (5.2) a vlozia sa elektrody do vopred
kalibrovaného pH metra (5.1). Upravi sa presne na hodnotu pH 6,3, najskor 0,5 M roztokom hydroxidu
sodného (4.3), a potom roztokom 0,025 M (4.4).

Pridd sa 20 g D-manitolu (4.6), Gplne sa rozpusti a dokladne sa premiesa. Titruje sa 0,025 M roztokom
hydroxidu sodného (4.4) na pH 6,3 (aspoil 1 mindtovd stabilita). Nech je V; pozadovany objem.

Rovnakym sposobom sa pripravi slepy roztok, pricom kalibra¢ny roztok sa nahradi 20 ml vody. Nech je V,,
pozadovany objem.

Hodnota béru (F) v mg/ml Standardného roztoku NaOH (4.4) je nasledovna:
F(mg/ml) = 2/(V, - V)

1 ml roztoku hydroxidu sodného, presne 0,025 M, zodpoveda 0,27025 mg B.

VYJADRENIE VYSLEDKOV

Percento béru v priemyselnom hnojive je dané vztahom:

kde:

B (%) je percento béru v priemyselnom hnojive;

X;  je objem 0,025 M roztoku hydroxidu sodného (4.4) v ml;

X,  je objem slepého roztoku v ml;

F je hodnota béru (B) v mg/ml z 0,025 M roztoku hydroxidu sodného (4.4);

\Y je objem v ml, roztoku extraktu ziskaného v stilade s metédou 10.1, alebo 10.2;

a je objem v ml, alikvéty (7.1) odobratej z roztoku extraktu (6.1);

M je hmotnost skasobnej vzorky v gramoch, odobratej v stilade s metédou 10.1 alebo 10.2.

Metdda 10.6

STANOVENIE KOBALTU V EXTRAKTOCH PRIEMYSELNEHO HNOJIVA GRAVIMETRICKOU METODOU
POMOCOU 1-NITROZO-2-NAFTOLU

1.  ROZSAH METODY

Tento dokument definuje postup pre stanovenie kobaltu v extraktoch z priemyselného hnojiva.
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4.1.

4.2.

4.3.

4.4.

4.5.

4.6.

5.1.

5.2.

6.1

6.2.

OBLAST POUZITIA

Tento postup je uréeny na extrakty zo vzoriek priemyselnych hnojiv ziskané metédou 10.1 alebo 10.2,
pre ktoré smernica 89/530/EHS pozaduje deklarovanie obsahu kobaltu.

PRINCIP

Kobalt III sa zlu¢uje s 1-nitrézo-2-naftolom, ¢im vznikd ¢ervend zrazenina Co (C,,H;ONO);, 2H,0.
Kobalt sa po prevedeni do oxida¢ného stupria III vylaéi zrdzanim roztokom 1-nitrézo-2-naftolu
v prostredi kyseliny octovej. Zrazenina sa po prefiltrovani premyje a vysusi do konstantnej hmotnosti
a potom sa odvazi vo forme Co (C,,H;ONO);, 2H,0.

CHEMIKALIE
Roztok peroxidu vodika (H,0, p = 1,11 g/ml), 30 %

Roztok hydroxidu sodného, priblizne 2 M

Rozpusti sa 8 g hydroxidu sodného vo forme peliet v 100 ml vody.

Zriedeny roztok kyseliny chlorovodikovej, priblizne 6M

Zmie$at objem kyseliny chlorovodikovej (p = 1,18 g/ml) s vodou v pomere 1: 1.
Kyselina octové (99,7 % CH;CO,H) (p = 1,05 g/ml)

Roztok kyseliny octovej (1:2), priblizne 6 M
Zmiesat jeden diel objemu kyseliny octovej (4.4) s dvomi dielmi objemu vody.

Roztok 1-nitrézo-2-naftolu v 100 ml kyseliny octovej (4.4). Pridd sa 100 ml vlaznej vody. Dokladne sa
premiesa. Thned sa prefiltruje. Ziskany roztok musi byt pouzity ihned.

PRISTROJE
Filtracny téglik P 16/ISO 4793, pérovitost 4, objem 30 alebo 50 ml

Susiareni pri teplote 130 + 2 °C

PRIPRAVA ROZTOKU NA ANALYZU

Priprava roztoku kobaltu

Pozri met6dy 10.1, alebo 10.2.

Priprava roztoku na analyzu

Naleje sa alikvota extraktu obsahujtica najviac 20 mg Co do 400 ml kadicky. Ak bol extrakt ziskany podla
metddy 10.2, okysli sa pridanim piatich kvapiek kyseliny chlorovodikovej (4.3). Pridd sa priblizne 10 ml
roztoku peroxidu vodika (4.1). Nechd sa posobit pocas 15 mindt, potom sa doplni priblizne do 100 ml
vodou. Kadicka sa prikryje hodinovym sklickom. Roztok sa uvedie do varu a nechd sa varit priblizne 10
mindt. Nechd sa vychladnat.

Priddva sa po kvapkich roztok hydroxidu sodného (4.2), az kym sa nevyzrdza cierny hydroxid
kobaltnaty.

POSTUP

Pridd sa 10 ml kyseliny octovej (4.4) a doplni sa roztok vodou priblizne do 200 ml. Uvedie sa do varu.
Byretou sa po jednej kvapke priddva 20 ml roztoku 1-nitrézo-2-naftolu (4.6) za neustdleho miesania.
Nakoniec sa intenzivne premiesa, aby sa vytvorila zrazenina.

Prefiltruje sa cez vopred odvézeny filtra¢ny téglik (5.1), pricom sa dbd na to, aby sa téglik neupchal, tak
aby bola. pocas celého filtracného procesu kvapalina nad zrazeninou.

Kadicka sa prepldchne zriedenou kyselinou octovou (4.5), aby sa z nej odstrdnila celd zrazenina,
zrazenina sa premyje na filtri zriedenou kyselinou octovou (4.5), a potom trikrdt horticou vodou.

Susi sa v susiarni (5.2) pri teplote 130 * 2 °C az do dosiahnutia konstantnej hmotnosti.
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4.1.

4.2

4.3.

4.4.

4.5.

4.6.

4.7

4.8.

VYJADRENIE VYSLEDKOV
1 mg zrazeniny Co (C,,HzONO);, 2H,0 zodpovedd 0,096381 mg Co.
Percento kobaltu (Co) v hnojive je dané:

X

Co (%) = X x0,0096381 x
kde: axM

X je hmotnost zrazeniny v mg;

V je objem roztoku extraktu ziskaného v stlade s metédou 10.1 alebo metédou 10.2; v ml
a je objem alikvity odobratej z posledného zriedenia; v ml

D je faktor riedenia tejto alikvoty;

M je hmotnost skasobnej vzorky v g.

Metdda 10.7

STANOVENIE MEDI V EXTRAKTOCH PRIEMYSELNEHO HNOJIVA TITRACNOU METODOU

ROZSAH METODY

Tento dokument definuje postup pre stanovenie medi v extraktoch z priemyselného hnojiva.

OBLAST POUZITIA

Tento postup je uréeny na extrakty zo vzoriek priemyselnych hnojiv ziskané metédou 10.1 alebo 10.2,
pre ktoré smernica 89/530/EHS pozaduje deklarovanie obsahu medi.

PRINCIP

I6ny medi sa redukuji v kyslom prostredi s jodidom draselnym:

2Cut"+ 41 T2 Cu + |,

Takto uvolneny jod sa titruje Standardnym roztokom tiosiranu sodného za pritomnosti skrobu ako
indikdtora v stilade s:

I, + 2 Na,5,0; - 2 Nal + Na,S,0q

CHEMIKALIE

Kyselina dusi¢cnd (HNO;, p = 1,40 g/ml)

Mocovina [(NH,),, C = 0]

Roztok bifluoridu aménneho (NH,HF,) 10 % w|v

Roztok sa uchovdva v plastovej nddobe.

Roztok hydroxidu aménneho (1 + 1)

Zmie3a sa 1 diel objemu amoniaku (NH,OH, p: 0,9 g/ml) s jednym dielom vody.
Standardny roztok tiosiranu sodného

7,812 g pentahydrdtu tiosiranu sodného (Na,S,0;5H,0) sa rozpusti vo vode v odmernej banke
s objemom 1 1. Tento roztok musi byt pripraveny tak, Ze 1 ml = 2 mg Cu. Pridd sa niekolko kvapiek
chloroformu s cielom stabilizdcie. Roztok musi byt uschovany v sklenenej nidobe a chrdneny pred
priamym svetlom.

Jodid draselny (KI)

Roztok (25 % w/v) tiokyanatanu draselného (KSCN)

Tento roztok sa uchovava v plastovej flasi.

Roztok skrobu (priblizne 0,5 %)

2,5 g skrobu sa dd do 600 ml kadicky. Pridd sa priblizne 500 ml vody. Vari sa za stdleho miesania. Nechd
sa vychladniit na teplotu okolia. Roztok mozno uchovévat kratku dobu. Tdto mozno predlZit pridanim
10 mg jodidu ortutnatého.

PRIPRAVA ROZTOKU NA ANALYZU

Priprava roztoku medi

Pozri met6dy 10.1 a 10.2
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POSTUP
Priprava roztoku na titriciu
Alikvétna cast roztoku obsahujiiceho najmenej 20-40 mg Cu sa naleje do 500 ml Erlenmeyerovej banky.

Kratkym varom sa odstrdni nadbyto¢ny kyslik. Doplni sa objem priblizne do 100 ml vodou. Pridd sa 5
ml kyseliny dusi¢nej (4.1), uvedie sa do varu a nechd sa varit priblizne pol minty.

Presunie sa Erlenmeyerova banka z ohrevu, pridaja sa priblizne 3 g mocoviny (4.2) a uvedie sa opdtovne
do varu priblizne na pol mindity.

Odstrdni sa z ohrevu a pridd sa 200 ml studenej vody. V pripade potreby sa nechd obsah Erlenmeyerovej
banky vychladnit na teplotu okolia.

Postupne sa pridava roztok hydroxidu aménneho (4.4), az kym roztok nezmodrie, potom sa pridd sa este
1 ml naviac.

Pridd sa 50 ml roztoku bifluoridu aménneho (4.3) a premiesa sa.

Pridd sa 10 g jodidu draselného (4.6) a rozpusti sa.

Titrdcia roztoku

Erlenmeyerova banka sa umiestni na magnetické miesadlo. Miesadlo sa nastavi na Zeland rychlost.
Byretou sa pridd Standardny roztok tiosiranu sodného (

Pridd sa 10 ml roztoku $krobu (4.8).

Pokracuje sa v titrdcii roztokom tiosiranu sodného (4.5), az kym takmer nezmizne purpurovd farba.

Pridd sa 20 ml roztoku tiokyanatanu draselného (4.7) a pokracuje sa v titrdcii, az kym tplne nezmizne
fialovomodrd farba.

Zaznamend sa pouZity objem roztoku tiosiranu.

VYJADRENIE VYSLEDKOV
1 ml Standardného roztoku tiosiranu sodného (4.5) zodpovedd 2 mg Cu.
Percento medi v priemyselnom hnojive sa vypocita:

Cu (%) = XL
axM x5
kde:
X je objem pouzitého roztoku tiosiranu sodného v ml;
V je objem roztoku extraktu v stlade s metédami 10.1 a 10.2, v ml;
a je objem alikvotnej Casti v ml;

M je hmotnost skisobnej vzorky upravenej v silade s metédami 10.1 a 10.2, v g.

Metéda 10.8

STANOVENIE ZELEZA V EXTRAKTOCH PRIEMYSELNEHO HNOJIVA POMOCOU ATOMOVE] ABSORPCNE]

4.2.

4.3.

SPEKTROMETRIE

ROZSAH METODY

Této metdda opisuje postup stanovenia Zeleza v extraktoch z priemyselného hnojiva.

OBLAST POUZITIA

Tento postup je uréeny na extrakty zo vzoriek priemyselnych hnojiv ziskané metédou 10.1 a 10.2, pre
ktoré smernica 89/530/EHS pozaduje deklarovanie celkového obsahu Zeleza a/alebo Zeleza rozpustného
vo vode.

PRINCIP

Po vhodnej tiprave a rozrieden{ extraktu sa obsah Zeleza stanovi atémovou absorp¢nou spektrometriou.

CHEMIKALIE

Roztok kyseliny chlorovodikovej, priblizne 6 M
Pozri metodu 10.4, (4.1).

Roztok kyseliny chlorovodikovej, priblizne 0,5 M
Pozri metédu 10.4, (4.2).

Roztok peroxidu vodika (30 % H,O,, p = 1,11 g/ml), bez stopovych prvkov
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4.4,

4.5.

4.5.1

4.5.2.

6.1.

6.2.

7.1.

7.2.

7.3.

Roztoky soli lantdnu (10g La na 1 liter)
Pozri metédu 10.4, (4.3).

Kalibra¢ny roztok zeleza

Zakladny roztok Zeleza (1 000 pg/ml)

Do 500 ml banky sa odvdzi s presnostou na 0,1 mg 1 g drotu z Cistého Zeleza, pridd sa 200 ml 6 M
kyseliny chlorovodikovej (4.1) a 15 ml roztoku peroxidu vodika (4.3). Ohrieva sa na vyhrevnej na platni,
aZ kym sa Zelezo plne nerozpusti. Po vychladnuti sa kvantitativne prenesie do 1 000 ml odmernej
banky. Doplni sa objem vodou po rysku a dokladne sa premiesa.

Pracovny roztok Zeleza (100 ug/ml)

Preleje sa 20 ml zdkladného roztoku (4.5.1) do 200 ml odmernej banky. Doplni sa objem roztokom 0,5
M kyseliny chlorovodikovej (4.2) a dokladne sa premiesa.

PRISTROJE

Atémovy absorpény spektrometer: pozri metddu 10.4, (5). Pristroj musi byt vybaveny zdrojom Ziarenia
charakteristického pre Zelezo (248,3 nm).

PRIPRAVA ROZTOKU NA ANALYZU

Roztok extraktu Zeleza

Pozri metddy 10.1 afalebo 10.2 a v pripade potreby 10.3.
Priprava skasobného roztoku

Pozri metédu 10.4, (6.2). SkiiSobny roztok musi obsahovat 10 % (v/v) roztoku soli lantdnu.

POSTUP

Priprava slepého roztoku

Pozri metddu 10.4, (7.1). Skisobny roztok musi obsahovat 10 % (v/v) roztoku soli lantdnu pouzitého
v 6.2.

Priprava kalibra¢nych roztokov
Pozri metédu 10.4, (7.2).

Pre optimélny interval 0 az 10 pg/ml Zeleza sa pipetuje 0, 2, 4, 6, 8 a 10 ml pracovného roztoku (4.5.2)
do série 100 ml odmernych bank. V pripade potreby sa koncentracia kyseliny chlorovodikovej upravi
podla moznosti ¢o najviac koncentracii skisobného roztoku. Pridd sa 10 ml roztoku soli lantdnu
pouzitého v 6.2. Doplni sa objem 0,5 M roztokom kyseliny chlorovodikovej (4.2) a dokladne sa
premiesa. Tieto roztoky obsahuju 0, 2, 4, 6, 8 a 10 pg/ml Zeleza.

Stanovenie

Pozri metédu 10.4, (7.3). Spektrometer sa pripravi (5) na meranie pri vinovej dlzke 248,3 nm.

VYJADRENIE VYSLEDKOV
Pozri metddu 10.4, (8).

Percento Zeleza v priemyselnom hnojive je dané vztahom:

Fe (%) = [(X, - X,)*V x D] /(M x10")

Ak je pouzitd metdda 10.3:

Fe (%) = [(X, - X,)xV x2D]| (M x10)
kde:
Fe je mnozstvo Zeleza vyjadrené vo forme percenta priemyselného hnojiva;
X, je koncentricia skiisobného roztoku (6.2) v pg/ml;
X, je koncentricia slepého roztoku (7.1) v pg/ml;
V  je objem extraktu ziskaného v stilade s metédou 10.1, alebo 10.2, v ml;
D je riediaci faktor realizovany v 6.2;
M je hmotnost skisobnej vzorky odobratej v siilade s metédou 10.1 alebo 10.2, v gramoch.

Vypocet riediaceho faktora D: ak (a,), (a,), (as),...(a;) a a) sti alikvétne Casti a (v,), (v,), (v5),... (v)), a (100)
st objemy v ml zodpovedajtce ich prislusnym zriedeniam, riediaci faktor D sa vypocita podla:

D= (vyfay) x (vafay) x (vsfas) <= -+ x (vifa) x (100 /a)
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4.1.
4.2.

4.3.

4.4.

4.5.

4.6.

4.7.
4.8.

4.9.

4.10.

6.2

6.3.

Metéda 10.9

STANOVENIE MANGANU V EXTRAKTOCH PRIEMYSELNEHO HNOJIVA TITRACIOU

ROZSAH METODY

Této metdda opisuje postup pre stanovenie mangdnu v extraktoch z priemyselného hnojiva.

OBLAST POUZITIA

Tento postup je urceny na extrakty zo vzoriek priemyselnych hnojiv ziskané metédami 10.1 a 10.2, pre
ktoré smernica 89/530/EHS pozaduje deklarovanie obsahu manganu.

PRINCIP

Ak st v extrakte pritomné iény chloridu, tieto s odstranené varom extraktu s kyselinou sirovou. Mangan
je oxidovany bizmuti¢nanom sodnym v prostredi kyseliny dusi¢nej. Vytvoreny manganistan je
redukovany nadbyto¢nym siranom Zeleznatym. Tento nadbytok je titrovany roztokom manganistanu
draselného.

CHEMIKALIE

Koncentrovand kyselina sirovd (H,SO,, p = 1,84 g/ml)

Kyselina sirovd, priblizne 9 M

Opatrne zmiesajte 1 diel objemu koncentrovanej kyseliny sirovej (4.1) s 1 dielom objemu vody.
Kyselina dusi¢nd, 6 M

Zmiesajte 3 diely objemu kyseliny dusicnej (HNO,, p = 1,40 g/ml) so 4 dielmi objemu vody.
Kyselina dusi¢nd, 0,3 M

Zmiesajte 1 diel objemu 6 M kyseliny dusi¢nej s 19 dielmi objemu vody.

Bizmuti¢nan sodny (NaBiO;) (85 %)

Kieselguhr

Kyselina ortofosforecnd, 15 M (H5PO,, p = 1,71 g/ml)

Roztok siranu Zeleznatého, 0,15 M

Rozpusti sa 41,6 g heptahydratu siranu Zeleznatého (FeSO,, 7H,0) v odmernej banke s objemom 1 1.
Pridd sa 25 ml koncentrovanej kyseliny sirovej (4.1) a 25 ml kyseliny fosfore¢nej (4.7). Doplni sa do
1 000 ml. Premiesa sa.

Roztok manganistanu draselného, 0,020 M

Odvazi sa 3,160 g manganistanu draselného (KMnO,) s presnostou na 0,1 mg. Rozpusti sa a doplni do
1 000 ml vodou.

Roztok dusi¢nanu strieborného, 0,1 M

Rozpusti sa 1,7 g dusi¢nanu strieborného (AgNO;) vo vode a doplni sa do 100 ml.

PRISTROJE
Filtra¢ny téglik P 16/ISO 4793, pérovitost 4, objem 50 ml, upevneny na 500 ml filtra¢nej banke.

Magnetické miesadlo

PRIPRAVA ROZTOKU NA ANALYZU
Roztok extraktu mangénu

Pozri met6dy 10.1 a 10.2. Ak nie je zndme, ¢i s pritomné idny chloridu, vykond sa test roztoku
pomocou jednej kvapky roztoku dusi¢nanu strieborného (4.10).

Ak nie sa pritomné i6ny chloridu, preleje sa alikvota extraktu obsahujica 10 az 20 mg mangdnu do
vysokej 400 ml kadicky. Objem sa upravi na 25 ml bud odparenim alebo doplnenim vody. Pridaja sa
2 ml koncentrovanej kyseliny sirovej (4.1).

Ak st pritomné i6ny chloridu, je potrebné ich odstranit takto:

Preleje sa alikvota extraktu obsahujica 10 aZ 20 mg mangénu do vysokej 400 ml kadicky. Pridd sa 5 ml 9
M kyseliny sirovej (4.2.). Pod digestorom sa uvedie do varu na vyhrevnej platni a nechd sa varit, az kym sa
neza¢ne uvolitovat velké mnozstvo bielych vyparov. Pokracuje sa dovtedy, kym sa objem nezmensi priblizne
na 2 ml (tenky povlak sirupovitej kvapaliny na spodku kadicky). Nechd sa vychladnit na teplotu okolia.

Opatrne sa pridd 25 ml vody a opit sa testuje pritomnost chloridov prostrednictvom jednej kvapky
roztoku dusi¢nanu strieborného (4.10). Ak st chloridy stale pritomné, opakuje sa postup po pridani 5
ml 9 M kyseliny sirovej (4.2).
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POSTUP

Pridd sa 25 ml 6 M kyseliny dusi¢nej (4.3) a 2,5 g bizmuti¢nanu sodného (4.5) do 400 ml kadicky, ktord
obsahuje skasobny roztok. Tri mindty sa intenzivne miesa na magnetickom miesadle (5.2).

Pridd sa 50 ml 0,3 M kyseliny dusi¢nej (4.4) a opit sa premiesa. Vo vakuu sa prefiltruje cez filtracny téglik
(5.1), ktorého spodok je pokryty kieselguhrom (4.6). Filtracny téglik sa niekolkokrat premyje 0,3 M
kyselinou dusi¢nou (4.4), az kym sa nedosiahne bezfarebny filtrat.

Filtrt a premyvaci roztok sa preleji do 500 ml kadicky. Premiesa sa a pridd sa 25 ml 0,15 M roztoku
siranu Zeleznatého (4.8). Ak filtrdt po pridani siranu Zeleznatého zozltne, pridd sa 3 ml 15 M kyseliny
ortofosforecnej (4.7).

Byretou sa titruje nadbyto¢ny siran Zeleznaty s 0,02 M roztokom manganistanu draselného (4.9), az kym
zmes nezruzovie, pricom tdto farba ostane stabilnd po dobu jednej mintity. Vykond sa aj slepy pokus za
rovnakych podmienok, pricom sa vynechd len skiisobnd vzorka.

Pozndmka: ~ Oxidovany roztok nesmie prist do styku s gumou.

VYJADRENIE VYSLEDKOV
1 ml 0,02 M roztoku manganistanu draselného zodpovedd 1,099 mg mangdnu (Mn)

Percento mangénu v priemyselnom hnojive je dané vztahom:

Mn (%) = (X,-X,)*0,1099 x
a x

kde:

Xp, je objem manganistanu pouZitého na titrdciu slepého roztoku, v ml;

X, je objem manganistanu pouzitého na titrciu skisobného roztoku, v ml;
V  je objem roztoku extraktu v silade s metédami 10.1 a 10.2, v ml;

a je objem alikvétnej Casti odobratej z extraktu, v ml;

M je hmotnost skiisobnej vzorky v g.

Metéda 10.10

STANOVENIE MOLYBDENU V EXTRAKTOCH PRIEMYSELNEHO HNOJIVA GRAVIMETRICKOU METODOU

4.2

4.3.

4.4,

4.5.

POMOCOU 8-HYDROXYCHINOLINU

ROZSAH METODY

Tento dokument definuje postup pre stanovenie molybdénu v extraktoch z priemyselného hnojiva.

OBLAST POUZITIA

Tento postup je uréeny na extrakty zo vzoriek priemyselnych hnojiv ziskané metédou 10.1 a 10.2, pre
ktoré smernica 89/530/EHS pozaduje deklarovanie molybdénu.

PRINCIP

Molybdén sa stanovi zrdzanim vo forme oxindtu molybdénu za Specifickych podmienok.

CHEMIKALIE
Roztok kyseliny sirovej, priblizne 1 M

Opatrne sa naleje 55 ml kyseliny sirovej (H,SO,, p = 1,84 g/ml) do odmernej banky s objemom 11, ktord
obsahuje 800 ml vody. Premiesa sa. Po vychladnuti sa doplni objem do 1 litra. Premiesa sa.

Zriedeny roztok amoniaku (1:3)

Zmiesa sa 1 diel objemu koncentrovaného roztoku amoniaku (NH,OH, p = 0,9 g/ml) s 3 dielmi objemu
vody.

Zriedeny roztok kyseliny octovej (1:3)

Zmiesa sa 1 diel objemu koncentrovanej kyseliny octovej (99,7 % CH3COOH, p = 1,049 g/ml) s 3 dielmi
objemu vody.

Roztok disodnej soli etyléndiaminu kyseliny tetraoctovej (EDTA)
Rozpusti sa 5 g Na,EDTA vo vode v 100 ml odmernej banke. Doplni sa po rysku a premiesa sa.
Tlmivy roztok

V 100 ml odmernej banke sa rozpusti 15 ml koncentrovanej kyseliny octovej a 30 g octanu aménneho
vo vode. Doplni sa do 100 ml.
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4.6.

5.1.
5.2.
5.2.

7.2.

7.3.

Roztok 8-hydroxychinolinu (oxinu)V

100 ml odmernej banke sa rozpusti 3 g 8-hydroxychinolinu v 5 ml koncentrovanej kyseliny octove;.
Pridd sa 80 ml vody. Priddva sa roztok amoniaku (4.2) po jednej kvapke, pokial sa roztok nezakali,
a potom sa pridd kyselina octova (4.3), pokial sa roztok opat nevyciri.

Doplni sa vodou do 100 ml.

PRISTROJE
Filtra¢ny téglik P 16/I1SO4793, pérovitost 4, objem 30 ml.
pH meter so sklenenou elektrédou

Susiaren pri teplote 130 az 135 °C.

PRIPRAVA ROZTOKU NA ANALYZU

Priprava roztoku molybdénu. Pozri metédu 10.1 a metédu 10.2.

POSTUP
Priprava skdsobného roztoku

Preleje sa alikvotna cast, ktord obsahuje 25 az 100 mg Mo do 250 ml kadicky. Doplni sa objem do 50
ml vodou.

Roztok sa upravi na hodnotu pH 5 priddvanim roztoku kyseliny sirovej (4.1) po jednej kvapke. Pridd sa
15 ml roztoku EDTA (4.4) a potom 5 ml tlmivého roztoku (4.5). Doplni sa objem vodou priblizne na 80
ml.

Ziskanie a premytie zrazeniny
Ziskanie zrazeniny

Roztok sa mierne ohreje. Za neustaleho miesania sa pridd roztok oxinu (4.6). Pokracuje sa v zrdzani, aZ
kym sa nezacne tvorit usadenina. Priddva sa dal3i reagent, az kym kalovy roztok mierne nezozltne.
Mnozstvo 20 ml spravidla postacuje. Pokracuje sa v miernom ohreve zrazeniny dalsie dve aZ tri mindity.

Filtrdcia a premytie

Prefiltruje sa cez filtracny téglik (5.1.). Niekolkokrdt sa preplichne 20 ml hortcej vody. Premyva sa
dovtedy, kym voda prechddzajica filtrom je bezfarebnd, o znamend, Ze oxin uZ nie je pritomny.

Odvazenie zrazeniny
Zrazenina sa vysusi pri 130 az 135 °C do konstantnej hmotnosti (aspori jednu hodinu)

Nechd sa v exsikdtore vychladnit a potom sa odvazi.

VYJADRENIE VYSLEDKOV
1 mg molybdenyloxindtu, MoO,(CoH¢ON), zodpovedd 0,2305 mg Mo.
Percento molybdénu v priemyselnom hnojive je dané vztahom:

X

Mo (%) = X x0,02305 x
a x

kde:

X je hmotnost zrazeniny molybdenyloxindtu v mg;

V je objem roztoku extraktu v stlade s metédami 10.1 alebo 10.2, v ml;
a je objem alikvétnej Casti odobratej z posledného zriedenia, v ml;

D je riediaci faktor alikvéty;

M je hmotnost skasobnej vzorky v g.

Metdda 10.11

STANOVENIE ZINKU V EXTRAKTOCH PRIEMYSELNEHO HNOJIVA POMOCOU ATOMOVE] ABSORPCNE]

SPEKTROMETRIE

ROZSAH METODY

Této metdda opisuje postup stanovenia zinku v extraktoch z priemyselného hnojiva.

OBLAST POUZITIA

Tento postup je uréeny na extrakty zo vzoriek priemyselnych hnojiv ziskané metédou 10.1 a 10.2, pre
ktoré smernica 89/530/EHS pozaduje deklarovanie zinku.
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3. PRINCIP

Po vhodnej Gprave a rozriedeni extraktov sa zinok stanovi atbmovou absorpénou spektrometriou.

4. CHEMIKALIE

4.1. Roztok kyseliny chlorovodikovej, priblizne 6 M
Pozri metddu 10.4, (4.1).

4.2. Roztok kyseliny chlorovodikovej, priblizne 0,5 M
Pozri metédu 10.4, (4.2).

4.3 Roztoky soli lantdnu (10 g La na 1 liter)
Pozri metodu 10.4, (4.3).

4.4. Kalibra¢né roztoky zinku.

4.4.1. Zékladny roztok zinku (1 000 pg/ml)

V odmernej banke s objemom 1 000 ml sa rozpusti 1 g praskového zinku alebo vo forme grantl
odvazenych s prenostou na 0,1 mg v 25 ml 6 M kyseliny chlorovodikovej (4.1). Po tiplnom rozpusteni
sa doplni objem vodou a dokladne sa premiesa.

4.4.2. Pracovny roztok zinku (100 pg/ml)

V 200 ml odmernej banke sa rozpusti 20 ml zdkladného roztoku (4.4.1.) v roztoku 0,5 M kyseliny
chlorovodikovej (4.2). Doplni sa objem 0,5 M roztokom kyseliny chlorovodikovej a dokladne sa
premiesa.

5. PRISTROJE
Atémovy absorpény spektrometer

Pozri metddu 10.4, (5). Pristroj musi byt vybaveny zdrojom Ziarenia charakteristického pre zinok
(213,8 nm). Spektrometer musi umozniovat korekciu pozadia.

6.1. Roztok extraktu zinku

Pozri met6édy 10.1 afalebo 10.2.

6.2. Priprava skiisobného roztoku

Pozri metédu 10.4, (6.2). SkiiSobny roztok musi obsahovat 10 % objemu roztoku soli lantdnu (4.3).

7 POSTUP

7.1  Priprava slepého roztoku.

Pozri metédu 10.4, (7.1). Slepy roztok musi obsahovat 10 % objemu roztoku soli lantdnu pouzitého
v 6.2

7.2 Priprava kalibra¢nych roztokov

Pozri metédu 10.4 (7.2). Pre optimalny interval 0 az 5 pg/ml zinku sa odpipetuje 0, 0,5, 1, 2, 3, 4a 5
ml pracovného roztoku (4.4.2) do série 100 ml odmernych baniek. V pripade potreby sa prispdsobi
koncentracia kyseliny chlorovodikovej podla moznosti ¢o najviac koncentracii skiisobného roztoku.
Pridd sa 10 ml roztoku soli lantdnu pouzitého v 6.2 do kazdej odmernej banky. Doplni sa do 100 ml
s 0,5 M roztokom kyseliny chlorovodikovej (4.2) a dokladne sa premiesa.

Tieto roztoky obsahuju 0, 0,5, 1, 2, 3, 4 a 5 pg/ml zinku.

7.3. Stanovenie

Pozri metédu 10.4, (7.3). Pripravi sa spektrometer (5) pre merania pri vinovej dizke 213,8 nm.

8. VYJADRENIE VYSLEDKOV
Pozri metédu 10.4 (8)

Zn (%) = [(X, - X,)xV x D]/ (M x10)
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Ak bola pouzitd metéda 10.3:

Zn (%) = [(X, - X,)xV x2D]| (M x10)
kde:
Zn je mnozstvo zinku vyjadrené vo forme percenta priemyselného hnojiva;
X, je koncentricia skiisobného roztoku v pg/ml;
X, je koncentrécia slepého roztoku v pg/ml;
V  je objem roztoku extraktu ziskaného v stlade s metédou 10.1 alebo 10.2, v ml;
D je faktor zodpovedajici zriedeniu vykonanému v (6.2);

M  je hmotnost skiiSobnej vzorky odobratej v stlade s metédou 10.1 alebo 10.2, v gramoch.

Vypocet riediaceho faktoru D: Ak (a,), (a,), (a5),..-(a;) a a) s alikvotne Castia (v,), (v,), (V3),... (v;), a (100)
st objemy v ml zodpovedajtice ich prislusnym zriedeniam, riediaci faktor D sa vypocita podla:

D= (vifa;) % (vafay) x (vsfa5) x -+ x (vifa) x (100 [ a)"



