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ROZPORZADZENIE MINISTRA GOSPODARKI

z dnia 30 maja 2001 r.

w sprawie szczegotowego sposobu zamieszczania informacji dotyczacej identyfikacji nawozow, sposobu ich
pakowania, dopuszczalnych tolerancji zawartosci sktadnikéw nawozowych w nawozach mineralnych, sposo-
bu pobierania probek i metod badania nawozéw mineralnych oraz wartosci zanieczyszczen.

Na podstawie art. 10 ustawy z dnia 26 lipca 2000 r.
o0 nawozach i nawozeniu (Dz. U. Nr 89, poz. 991) zarza-
dza sie, co nastepuje:

8 1. Okresla sie:

1) szczegotowy sposob zamieszczania informacji do-
tyczacej identyfikacji nawozéw, o ktérej mowa
w art. 8 ust. 2 pkt 1 ustawy z dnia 26 lipca 2000 r.
o nawozach i nawozeniu, zwanej dalej ,ustawa
0 nawozach i nawozeniu”, oraz sposob pakowania
nawozow umozliwiajgcy ochrone ich jakosci i za-
pobieganie niekorzystnemu wptywowi nawozu na
zdrowie ludzi i zwierzat oraz na srodowisko,

2) dopuszczalne tolerancje zawartosci sktadnikow na-
wozowych, wynikajgce ze zmiennosci parametrow
produkgcji,

3) sposéb pobierania prébek i metody badan nawo-
z6w mineralnych na potrzeby kontroli jakosci, za-
pewniajgce odzwierciedlenie parametréw fizycz-
nych, fizykochemicznych i chemicznych nawozéw
oraz wartosci zanieczyszczen.

§ 2. 1. Informacja dotyczaca identyfikacji nawozow
powinna by¢ zamieszczona na kazdym opakowaniu lub
etykiecie dotgczonej do nawozu wprowadzanego do
obrotu, a w przypadku nawozéw luzem — w zbiorze
dokumentéw towarzyszacych; informacja powinna
spetniaé wymogi podane w art. 8 ust. 2 pkt 1 ustawy
0 nawozach i nawozeniu.

2. Informacja dotyczaca danych o zawartosci sktad-
nikdw nawozowych powinna byé podawana jako pro-
cent masowy wyrazony liczbg catkowita, a jezeli jest to
wskazane, dane nalezy podaé z doktadnoscig do dzie-
sigtych czesci procenta, z zastrzezeniem ust. 3.

3. W przypadku nawozow zawierajgcych mikroele-
menty, ilos¢ miejsc po przecinku powinna by¢ zgodna
z doktadnoscig podang w zataczniku do ustawy o na-
wozach i nawozeniu; dopuszcza sie podawanie zawar-
tosci catkowitej lub rozpuszczalnej mikroelementow
w mg/kg i mg/l.

4. W nawozach mineralnych:

1) zawarto$é azotu, fosforu, potasu, wapnia, magne-
zu, sodu i siarki powinna byé wyrazona w formie
pierwiastka: azotu (N), fosforu (P), potasu (K), wap-
nia (Ca), magnezu (Mg), sodu (Na), siarki (S) lub
(z wyjatkiem azotu) w formie tlenku: pieciotlenku
fosforu (P,0g), tlenku potasu (K,0), tlenku wapnia
(Ca0), tlenku magnezu (MgO), tlenku sodu (Na,0),
trojtlenku siarki (SO5) lub w obu wymienionych
formach,

2) przy przeliczaniu formy pierwiastkowej na forme
tlenkowg stosuje sie nastepujace wspodtczynniki
przeliczeniowe:
a) fosfor (P)

= pieciotlenek  fosforu

x 0,436
= tlenek potasu (K,0) x 0,830
= tlenek wapnia (CaO) x 0,715

(P,05)

b) potas (K)
c¢) wapn (Ca)
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d) magnez (Mg) = tlenek magnezu (MgO) x 0,602
e) sad (Na) = tlenek sodu (Na,O) x 0,742
f) siarka (S) = trojtlenek siarki (SO5) x 0,400,

3) zawartosé mikroelementéw powinna byé wyrazona
wytacznie w formie pierwiastkéw: boru (B), kobal-
tu (Co), miedzi (Cu), zelaza (Fe), manganu (Mn),
molibdenu (Mo), cynku (Zn).

5. Przy okreslaniu danych dotyczacych zawartosci
form sktadnikow nawozowych i ich rozpuszczalnosci
stosuje sie przepisy ust. 2i 3.

8 3. 1. Informacja o sktadnikach nawozowych po-
winna zawieraé petne nazwy sktadnikow i odpowiada-
jace im symbole chemiczne.

2. Jezeli nawoz jest wielosktadnikowy, to kolejnos¢
poszczegodlnych sktadnikow przy deklarowaniu ich za-
wartosci powinna byé nastepujaca: azot (N), fosfor
(P lub wyrazony jako pigciotlenek fosforu P,0O;), potas
(K lub wyrazony jako tlenek potasu K,0), wapn (Ca lub
wyrazony jako tlenek wapnia CaQO), magnez (Mg lub
wyrazony jako tlenek magnezu MgO), séd (Na lub wy-
razony jako tlenek sodu Na,O) i siarka (S lub wyrazona
jako trojtlenek siarki SO;).

3. Zawarte w nawozie i mozliwe do zadeklarowania
mikroelementy powinny byé wymienione w kolejnosci
alfabetycznej ich symboli chemicznych.

8 4. 1. W nawozach mineralnych dopuszczonych do
obrotu dodatkowo moga byé deklarowane pozostate
mineralne sktadniki nawozowe niewymienione w § 3
ust. 21 3.

2. Zawartos$¢ magnezu (Mg), sodu (Na), siarki (S)
moze by¢ deklarowana, jezeli wynosi co najmnie;j:

1) 2% tlenku magnezu MgO, to jest 1,2% Mg,
2) 3% tlenku sodu Na,0, to jest 2,2% Na,
3) 5% tréjtlenku siarki SO, to jest 2,0% S.

3. Zawartos¢ wapnia (Ca) w nawozach przeznaczo-
nych do nawozenia dolisthnego moze by¢ deklarowana,
jezeli wynosi co najmniej 8% tlenku wapnia CaO, to
jest 5,7% Ca.

4. Zawartosc¢ jednego lub wiecej sposrod nastepu-
jacych mikroelementéw: boru (B), kobaltu (Co), miedzi
(Cu), zelaza (Fe), manganu (Mn), molibdenu (Mo), cyn-
ku (Zn) moze by¢ deklarowana, jezeli mikroelementy
sg dodane i obecne co najmniej w ilosciach podanych
w zatgczniku do ustawy o nawozach i nawozeniu.

8 5. 1. W nawozach mineralnych deklarowana za-
wartosé azotu (N), fosforu (P), potasu (K) i wapnia (Ca)
powinna by¢ nie nizsza niz podana w zatgczniku do
ustawy o nawozach i nawozeniu w tabelach od 1 do 13
oraz w tabelach 18i 19.

2. W nawozach mineralnych zawarto$¢ magnezu
(Mg), sodu (Na), siarki (S) oraz mikroelementéw po-
winna by¢ deklarowana jako:

1) zawartosé sktadnika rozpuszczalnego w wodzie, je-
zeli sktadnik ten jest catkowicie rozpuszczalny,

2) catkowita zawarto$¢ sktadnika i zawartosé sktadni-
ka rozpuszczalnego w wodzie dla magnezu, sodu
i siarki, gdy zawartos$¢ sktadnika rozpuszczalnego
w wodzie stanowi co najmniej jedng czwartg za-
wartosci catkowitej,

3) catkowita zawartos$é sktadnika i zawartos$é sktadni-
ka rozpuszczalnego w wodzie dla mikroelemen-
tow, gdy zawarto$é sktadnika rozpuszczalnego
w wodzie stanowi co najmniej potowe zawartosci
catkowitej,

4) catkowita zawartos$é sktadnika, w przypadku gdy
zawarto$é¢ sktadnikdw nawozowych nie spetnia
wymagan okreslonych w pkt 1, 2 lub 3.

8 6. 1. Nawozy powinny byé pakowane w sposoéb
umozliwiajacy:
1) zabezpieczanie nawozu przed niekorzystnymi wpty-
wami otoczenia powodujgcymi zmiany jakosciowe
i ilosciowe,
2) zapobieganie zagrozeniu dla zdrowia ludzi, zwierzat
i Srodowiska, ktére moze powstaé w zwigzku z ob-
rotem, przewozem i przechowywaniem nawozoéw,

3) zabezpieczanie przed mozliwoscig otwarcia i odla-
nia badZ odsypania nawozu bez pozostawienia wy-
raznych $laddw,

4) zabezpieczanie przed mozliwoscig uszkodzenia,
usuniecia lub zamiany etykiet, o ile sg one dotaczo-
ne do nawozu.

2. Opakowanie nalezy dobiera¢ w zaleznosci od
wtasnosci fizycznych, fizykochemicznych i chemicz-
nych nawozu; dopuszcza sie uzywanie workéw wenty-
lowych.

3. Opakowanie nawozu powinno by¢ zamkniete
w taki sposdéb, aby jego otwarcie spowodowato uszko-
dzenie zamkniecia albo kontrolki zamkniecia badz sa-
mego opakowania.

4. Na opakowaniu nawozdéw azotowych o wysokiej
zawartosci azotu na bazie azotanu amonu (tabela 1,
Ip. 18 zatagcznika do ustawy o nawozach i nawozeniu)
powinna znajdowa¢ sie informacja (znak manipulacyj-
ny) ,,Chronié przed nagrzaniem (cieptem)”, ,,Chronié¢
przed wilgocia”, ,, Ograniczenie pietrzenia”.

8 7. Sposob pobierania prébek nawozéw mineral-
nych zamieszczony jest w zataczniku nr 1, metody ba-
dan nawozow mineralnych — w zatgcznikach nr 2—6,
a metody badan wartosci zanieczyszczen — w zatacz-
niku nr 7 do rozporzadzenia.

§ 8. Dopuszczalne tolerancje zawartosci sktadni-
kéw nawozowych, wynikajgce ze zmiennosci parame-
trow produkcji, zamieszczone sg w zataczniku nr 8 do
rozporzadzenia.

8 9. Rozporzadzenie wchodzi w zycie po uptywie
14 dni od dnia ogtoszenia.

Minister Gospodarki: J. Steinhoff
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Zataczniki do rozporzadzenia Ministra Gospodarki
z dnia 30 maja 2001 r. (poz. 1016)

Zatacznik nr 1

SPOSOB POBIERANIA PROBEK NAWOZOW MINERALNYCH

Spis tresci

1 Wstep

2 Objasnienia

3 Przyrzady

4 Wymagania iloSciowe

5 Pobieranie, przygotowanie i pakowanie probek
6 Pakowanie probek konicowych

7 Protokdt pobierania probek

8 Przeznaczenie probek

9 Wzor protokotu pobierania probek
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1. WSTEP

Prawidlowe pobieranie probek jest operacja wymagajaca duzej starannosci. Probki
przeznaczone do kontroli jakosci i sktadu nawozéw znajdujacych si¢ w obrocie pobiera si¢
podanymi nastgpujacymi metodami. Tak pobrane probki traktowane sa jako
reprezentatywne dla partii nawozu, z ktdrej zostaty pobrane. Probki powinny by¢ pobierane
przez uprawnionych probkobiorcow.

2. OBJASNIENIA
Partia: cala ilos¢ produktu tego samego rodzaju, z ktérej pobierane sa probki.
Probka pierwotna: ilo§é produktu pobrana jednorazowo z jednego punktu partii.

Prébka ogolna: probka otrzymana z polaczenia wszystkich probek pierwotnych
pobranych z tej samej partii.

Probka pomniejszona: reprezentatywna cze$¢ probki ogdlnej otrzymana przez jej
pomniejszenie.

Probka koficowa ($rednia probka laboratoryjna): reprezentatywna czgs¢
probki pomniejszonej, przeznaczona do wykonania badan.

3. PRZYRZADY

3.1. Przyrzady do pobierania prébek

Przyrzady do pobierania probek powinny by¢ wykonane z materialdbw nie mogacych
wplywaé na wlasciwosci produktoéw, z ktorych beda pobierane probki.

3.2. Przyrzady zalecane do pobierania probek nawozéw stalych

3.2.1. Reczne pobieranie probek
3.2.1.1. Szufelka do pobierania probek o ptaskim dnie i prostopadtych Sciankach bocznych.

3.2.1.2. Sonda o szczelinie dtugiej lub z przegrodkami. Wymiary sondy powinny by¢ dostosowane
do charakterystyki partii, z ktorej beda pobierane probki (glgbokos¢ zbiornika, wymiary
worka itd.) i uziarnienia nawozu.

3.2.2. Mechaniczne pobieranie probek
Do pobierania prébek nawozoéw znajdujacych si¢ w ruchu (np. na tasmociagu) moga byé
uzywane przyrzady mechaniczne.

3.2.3. Rozdzielacze mechaniczne
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Aparaty przeznaczone do dzielenia probki na czgéci o zblizonych masach moga b}fé
uzywane zarowno do pobierania probek pierwotnych, jak rowniez do przygotowywania
probek pomniejszonych i koncowych.

3.3. Przyrzady zalecane do pobierania prébek nawozéw cieklych

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

3.3.2. Mechaniczne pobieranie probek
Do pobierania probek nawozéw ciektych znajdujacych si¢ w ruchu moga by¢ uzywane
przyrzady mechaniczne.

4. WYMAGANIA ILOSCIOWE

4.1. Partia
Wielkos¢ partii powinna by¢ taka, aby mozna bylo pobiera¢ probki z kazdej czgsci
skladowe;j.

4.2. Prébki pierwotne

4.2.1. Nawozy stale luzem lub nawozy ciekle Minimalna liczba probek pierwotnych
w pojemnikach przekraczajgcych 100 kg

4.2.1.1. Partia zawierajaca 2,5 tony nawozu lub
mniej: siedem

4.2.1.2. Partia zawierajaca wigcej niz 2,5 tony — -
nawozu i nie przekraczajaca 80 ton: V/20xlosé ton nawozu w partii

M

42.1.3. Partia zawierajaca wigcej niz 80 ton
nawozu: czterdziesci

4.2.2. Nawozy stale i ciekle w opakowaniach Minimalna liczba probek pierwotnych @
nie przekraczajgcych 100 kg

4.2.2.1. Opakowania o zawartosci powyzej 1 kg

422.1.1. Partia zawierajaca mniej niz liczba prébek rowna liczbie opakowan w
5 opakowan : partii

4.2.2.1.2. Partia zawierajaca 5 opakowan i nie
przekraczajaca 16 opakowan : cztery

42.2.1.3. Partia zawierajaca 17 opakowan i nie liczba opakowan sktadajacych sie
przekraczajaca 400 opakowan: na partie nawozu )

4.2.2.1.4. Partia przekraczajaca 400 opakowan: dwadziescia

@ Jezeli otrzymana liczba jest wlamkiem, nalezy ja zaokragli¢ do nastgpne; liczby catkowite;.
@ w przypadku opakowan nie przekraczajacych 1 kg, probke pierwotng stanowi cata zawarto$é opakowania.
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4.2.2.2. Opakowania o zawartosci ponizej 1 kg: cztery

4.3.

Préobka ogélna

Dla jednej partii nawozu wymagana jest jedna probka ogolna. Catkowita masa probek
pierwotnych skladajacych si¢ na probkg ogélna nie moze by¢ mniejsza niz:

4.3.1. Nawozy stale luzem i nawozy ciekle w
pojemnikach powyzej 100 kg 4 kg
4.3.2. Nawozy stale i ciekle w opakowaniach
o zawartosci 100 kg i mniej
4.3.2.1. Opakowania o zawartosci powyzej 1 kg: 4kg
4.3.2.2. Opakowania o zawartosci 1 kg i mniej: probke stanowi masa czterech opakowan
4.3.3. Nawozy azotowe o wysokiej zawartosci
azotu na bazie azotanu amonu; probki
do badania odpornosci na detonacj¢ me-
toda wg zalacznika nr 6 75 kg
4.4. Probka koncowa ($rednia probka laboratoryjna)
4.4.1. Nawozy stale i ciekle
Préobki koncowe otrzymuje si¢ z probki ogolnej przez jej pomniejszenie, jesli to konieczne.
Wymagane jest wykonanie badan co najmniej jednej probki konicowej. Masa probki prze-
znaczonej do badan nie powinna by¢ mniejsza niz 500 g.
4.4.2. Nawozy azotowe o wysokiej zawartosci azotu na bazie azotanu amonu

4.4.2.1. Minimalna masa probki koncowej do badan wg zatacznika nr 6 rozdz. 2 do 7 nie powinna

by¢ mniejsza niz 1 kg.

4.4.2.2. Minimalna masa probki konficowej do badania odpornosci na detonacj¢ wg zatacznika

5.1.

5.2.

nr 6 rozdz. 8 nie powinna by¢ mniejsza niz 25 kg.
POBIERANIE, PRZYGOTOWANIE I PAKOWANIE PROBEK

Uwagi ogolne

Prébki nalezy pobieraé i przygotowywaé mozliwie szybko, tak aby pozostaly reprezenta-
tywne dla partii nawozu, z ktorej zostaly pobrane. Przyrzady, a takze powierzchnie oraz
pojemniki przeznaczone do pobierania prébek powinny by¢ czyste i suche. W przypadku
nawozow cieklych, jezeli to mozliwe, probki powinny by¢ pobierane z wczesniej wymie-
$zanego nawozu.

Pobieranie probek pierwotnych

Prébki pierwotne powinny by¢ pobierane losowo z calej partii nawozu. Masa pobieranych
probek powinna by¢ w przyblizeniu réwna.
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5.2.1. Nawozy state luzem lub nawozy ciekle w pojemnikach powyzej 100 kg

Parti¢ nawozu nalezy podzieli¢ umownie na pewna liczbe w przyblizeniu rownych czesci.
Nastepnie wybra¢ losowo taka liczbg czgsci, ktora odpowiada liczbie probek pierwotnych
podanej w (4.2.). Pobra¢ co najmniej jedng probke z kazdej z tych czedci. Jezeli podczas
pobierania probek nawozu luzem nie jest mozliwe spetnienie warunku wg (4.1.), wowczas
probki nalezy pobiera¢ w czasie, gdy partia znajduje si¢ w ruchu (w czasie zaladunku lub
wyladunku). W tym przypadku probki pobiera si¢ z wybranych losowo umownych czesci
partii, w czasie gdy sa one w ruchu.

Jezeli podczas pobierania probek nawozow cieklych z pojemnikéw powyzej 100 kg nie jest
mozliwe spetnienie warunku wg (4.1.), wowczas probki nalezy pobieraé, w czasie gdy par-
tia nawozu znajduje si¢ w ruchu (w czasie zatadunku lub wyladunku).

5.2.2. Nawozy stale i ciekle w opakowaniach o zawartosci 100 kg i mniej

Wybrac zgodnie z (4.2.) wymagana liczb¢ opakowan i z kazdego wybranego opakowania
pobra¢ probke. Tam gdzie to konieczne, probki mozna pobieraé po wysypaniu nawozu z
opakowania.

5.3. Przygotowanie probki ogolnej
Wszystkie probki pierwotne pobrane z partii nawozu potaczyé razem i dokladnie wymieszaé.

5.4. Przygofowanie prébek koncowych (srednich probek laboratoryjnych)

Jezeli to konieczne, probke ogoélna nalezy pomniejszyé do co najmniej 2 kg za pomoca
rozdzielacza mechanicznego lub metoda kwartowania. Nastepnie przygotowa¢ co najmniej
trzy probki koficowe majace w przyblizeniu taka sama mase, spelniajaca wymagania wg
(4.4.). Kazda probke koficowa umiesci¢ w hermetycznym pojemniku. Prébka kohicowa do
wykonania badania odpornosci na detonacj¢ powinna by¢ przechowywana w temperaturze
-0d 0°C do 25°C. Nalezy zachowaé wszelkie $rodki ostroznosci, aby uniknaé jakichkolwiek
zmian pierwotnych wlasnosci probki.

6. PAKOWANIE PROBEK KONCOWYCH

Pojemniki lub opakowania prébek konicowych powinny by¢ czyste, suche i szczelne. Kaz-
dy pojemnik lub opakowanie nalezy zaopatrzy¢ w etykiete i pieczetowaé (plombowad) w
taki sposob, aby nie mozna go byto otworzy¢ bez uszkodzenia pieczeci (plomby). Etykieta
powinna by¢ wiaczona do systemu zamknigcia pojemnika zawierajacego prébke.

7. PROTOKOL POBIERANIA PROBEK

Z kazdego przeprowadzonego pobierania probek nalezy sporzadzié protokot pozwalajacy
zidentyfikowa¢ parti¢ nawozu, z ktérej zostaly pobrane probki.



Dziennik Ustaw Nr 91 — 6580 — Poz. 1016

8. PRZEZNACZENIE PROBEK

Z kazdej partii nawozu, z ktérej pobrano probki, co najmniej jedna probka koncowa po-
winna by¢ jak najszybciej przekazana do upowaznionego laboratorium w celu przeprowa-
dzenia badan.

9, WZOR PROTOKOLU POBIERANIA PROBEK
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WZOR
PROTOKOL POBIERANIA PROBEK
1. UCZESTNICY, MIEJSCE I CZAS
1.1.  Nazwisko i adres probkobiorcy
1.2.  Adres miejsca, data i godzina pobierania pro-
bek
1.3. Nazwa i adres wiasciciela nawozu
14. Nazwisko i adres przedstawiciela wlasciciela obecnego podczas pobierania probek
1.5. Nazwisko i adres swiadka obecnego podczas pobierania probek
2. SPRAWDZANIE DOKUMENTOW
2.1.  Produkty, z ktorych pobrano probki, dostarczono z:
2.1.1. Nazwa producenta, sprzedawcy lub importera nawozu
2.1.2. Czy oznaczenie wyrobu jest zgodne z wymaganiami kontraktowymi? [Jtak  [Inie
2.1.3. Partia lub dostawa, z ktorej pobrano probki, jest identyfikowana za pomoca:
2.1.4. Produkty, z ktérych pobrano probki, byly wystane przez producenta (data)y
2.1.5. Parti¢ dostarczono (data)
2.1.6. Partig, z ktérej pobrano probki, zaimportowano (data)
2.1.7. Wielko$¢ partii lub jednostek dostawczych wynosita:
3. IDENTYFIKACJA (dotyczy tylko produktu w opakowaniach)
3.1.  Czy znaki identyfikacyjne (oznakowanie) opakowan sa zgodne z dokumentacjg ?
(] tak [l nie
ZEWNETRZNE SPRAWDZENIE TOWAROW
4.1.  Produkty dostarczono w nastgpujacej postaci:
4.2.  Produkty, z ktérych pobrano prébki, znajdowaly sie:
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4.3.

4.4.

4.5.

5.2.

5.3.

5.4.
5.5.
5.6.

6.1.

6.2.

6.3.
6.4.

Partia byla: [ kompletna
(] niekompletna

Uszkodzenie lub zniszczenie produktow:
Produkty byly nie uszkodzone t
Produkty byly zniszczone/uszkodzone [

Cze$¢ partii o pogorszonej jakosci zawierata:

Z czesci partii o pogorszonej jakosci pobrano probki:

oddzielnie U
nieoddzielnie U
POBIERANIE PROBEK
Miejsce pobierania probek
Metoda pobierania probek :
mechaniczna U
reczna U

Prébki pobrano z produktu znajdujacego si¢ :

O

w ruchu
W spoczynku
Liczba pobranych probek pierwotnych

O

Liczba badanych jednostek

Ogo6lna masa probki (suma mas prébek pierwotnych)

POMNIEJSZANIE MASY OGOLNEJ PROBKI I OTRZYMYWANIE PROBEK
KONCOWYCH

Pomniejszanie prébki koncowej wykonano za pomo-
cq

Podzial prébki pomniejszonej do probki koricowej wykonano za pomoca:

Probke koncowa otrzymano (data):

Probke koncowa zapieczgtowano (data):

SZCZEGOLOWE INFORMACJE I UWAGI

Powyzsze dane s zgodnie z najlepsza wiedza doktadne i mozliwie wyczerpujace.

(podpis prébkobiorcy)
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Zatacznik nr 2

METODY BADANIA ZAWARTOSCI AZOTU (N), FOSFORU (P) I POTASU (K)

Spis tresci

Postanowienia ogdlne

Rozdziat 1

Rozdziat 2
2.1.

2.2.

22.1.
2.2.2.

223.

2.3.

23.1.

23.2.

23.3.

2.4.

2.5.

2.6.

2.6.1.

2.6.2.

Przygotowanie probki do badan

Azot

Oznaczanie azotu amonowego

Oznaczanie azotu azotanowego i amonowego

Oznaczanie azotu azotanowego i amonowego wedlug Ulscha
Oznaczaﬁie azotu azotanowego i amonowego wedlug Arnda
Oznaczanie azotu azotanowego i amonowego wediug Devarda
Oznaczanie azotu catkowitego

Oznaczanie azotu calkowitego w cyjanamidzie wapnia
w nieobecno$ci azotanow

Oznaczanie azotu calkowitego w cyjanamidzie wapnia
zawierajacym azotany

Oznaczanie azotu calkowitego w moczniku
Oznaczanie azotu cyjanamidowego

Oznaczanie biuretu w moczniku

Oznaczanie réznych postaci azotu w tej samej probce

Oznaczanie réznych postaci azotu w tej samej prébce w nawozach

zawierajacych azot: azotanowy, amonowy, amidowy,
cyjanamidowy

Oznaczanie réznych postaci azotu w nawozach zawierajacych azot

wylacznie w postaci amonowej, azotanowej, amidowej
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Rozdziat

Rozdziat

3
3.1
3.1.L

3.1.2.

3.1.3.

3.14.

3.1.5.

3.1.5.1.

3.1.5.2.

3.1.5.3.

3.1.6.

3.2

£

4.1

Fosfor
Metody ekstrakeji
Ekstrakcja fosforu rozpuszczalnego w kwasach mineralnych

Ekstrakcja fosforu rozpuszczalnego w roztworze kwasu mréwkowego
o stezeniu 2% (20 g/1)

Ekstrakcja fosforu rozpuszczalnego w roztworze kwasu cytrynowego
o stezeniu 2% (20 g/1)

Ekstrakcja fosforu rozpuszczalnego w obojetnym roztworze cytrynianu
amonu

Ekstrakcja fosforu alkalicznym roztworem cytrynianu amonu

Ekstrakcja fosforu rozpuszczalnego w alkalicznym roztworze cytrynianu
amonu wedtug Petermanna w temperaturze 65°C

Ekstrakcja fosforu rozpuszczalnego w alkalicznym roztworze cytrynianu
amonu wedlug Petermanna, w temperaturze otoczenia.

Ekstrakcja fosforu rozpuszczalnego w alkalicznym roztworze cytrynianu
amonu wedtug Joulie

Ekstrakcja fosforu rozpuszczalnego w wodzie

Oznaczanie wyekstrahowanego fosforu metoda grawimetryczna chinoli-
nowo-molibdenowa

Potas

Oznaczanie potasu rozpuszczalnego w wodzie
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POSTANOWIENIA OGOLNE

Przed wykonaniem analizy konieczne jest upewnienie si¢, ze cala aparatura funkcjonuje
sprawnie i czy stosowana technika analityczna jest poprawna, uzywajac zwigzkéw chemicznych o
znanym skladzie (np. siarczanu amonowego, fosforanu jednopotasowego itp.). Wyniki analizowa-
nych nawozow moga wykaza¢ niewlasciwy sklad chemiczny, jesli nie bedzie $cisle przestrzegana
technika analityczna. Z drugiej za$ strony pewna ilo$¢ oznaczan jest empiryczna i odnosi sie do
produktéw o zlozonym skladzie chemicznym. Zaleca si¢, tam gdzie istnieje taka mozliwosé, aby
laboratoria stosowaly standardowe nawozy porownawcze i certyfikowane materialy odniesienia o
doktadnie okreslonym sktadzie.

Rozdzial 1
PRZYGOTOWANIE PROBKI DO BADAN

1. DZIEDZINA

W rozdziale opisano metodg przygotowania probki do badan z prébki koncowe;.

2. ZASADA METODY

Obrobka probki koncowej polega na przesiewaniu, rozdrabnianiu, ujednorodnieniu w taki

sposob, aby:

— najmniejsza masa odwazki nawozu okreSlona dla danej metody analitycznej byta
reprezentatywna dla probki laboratoryjne;j,

— rozdrobnienie nie miato wptywu na przebieg ekstrakcji.

3. APARATURA

a) Rozdzielacz probek (opcjonalnie).

b) Sita o wymiarze boku oczka kwadratowego 0,2 mm i 0,5 mm.
c) Naczynia o pojemnosci 250 ml zamykane hermetycznie.

d) Porcelanowy mozdzierz z thuczkiem lub mtynek.

4. WYBOR PROBKI

Jezeli produkt jest jednorodny, mozna zachowaé tylko jedna reprezentatywna prébke kofi-
cowa.

4.1. Nawozy, ktorych probki konicowe nie powinny by¢ rozdrabniane

Azotan wapnia, azotan wapniowo-magnezowy, azotan sodu, saletra chilijska, cyjanamid
wapnia, cyjanamid wapnia zawierajacy azotany, siarczan amonu, azotany amonu o zawar-
tosci azotu powyzej 30%, mocznik, zuzle z odfosforowania, fosforyt naturalny czesciowo
rozpuszczalny, precypitat dwuwapniowy dwuwodny, termofosfat, fosforan glinowo-
-wapniowy, fosforyt naturalny miekki.
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4.2. Nawozy, ktérych probki konicowe powinny by¢ podzielone i jedna z nich rozdrobniona

Naleza tu nawozy, dla ktérych cz¢s¢ badan trzeba wykonaé bez uprzedniego rozdrabniania
(np. skiad ziarnowy), a inne oznaczania po rozdrobnieniu. Dotyczy to wszystkich nawozéw
wielosktadnikowych, fosforanu glinowo-wapniowego, termofosfatu, fosforytu naturalnego
migkkiego, fosforytu naturalnego czg$ciowo rozpuszczalnego. W tym przypadku nalezy
probke podzielié na dwie mozliwie identyczne czgsci przy pomocy rozdzielacza lub meto-
da kwartowania.

43. Probki koncowe, dla ktérych oznaczania wykonuje si¢ wylacznie w produkcie roz-
drobnionym

Rozdrobnieniu mozna podda¢ tylko reprezentatywna cz¢$¢ probki koncowej. Dotyczy to
wszystkich nawozéw z zalacznika do ustawy o nawozach i nawozeniu nie wymienionych

w (4.1.).
5. SPOSOB POSTEPOWANIA

Czes¢ probki koficowej wg (4.2.) lub (4.3.) przesia¢ szybko przez sito o wymiarze boku
oczek 0,5 mm. Pozostalosé na sicie rozdrabniac tak, aby otrzyma¢ jak najmniejsze czastki,
a nastepnie przesia¢. Rozdrabnianie powinno by¢ wykonywane w warunkach wykluczaja-
cych nagrzewanie probki. Operacj¢ powtarza¢ do zaniku odsiewu i przeprowadza¢ mozli-
wie szybko w celu uniknigcia strat substancji, takich jak np. woda, amoniak. Calos¢ roz-
drobnionej i przesianej probki umiesci¢ w czystym, zamykanym hermetycznie naczyniu.
Przed wykonaniem odwazek calos¢ powinna by¢ doktadnie ujednorodniona.

6. PRZYPADKI SZCZEGOLNE

a) Nawozy zawierajqce kilka rodzajow krysztalow

W przypadku takiego nawozu cz¢sto zdarza si¢ rozsegregowanie ziaren. Probke nalezy
przesia¢ przez sito o wymiarze boku oczek 0,2 mm. Przykladem jest mieszanina fosfo-
ranu amonu z azotanem potasu. Dla tych produktow zaleca si¢ rozdrobnienie calej
probki koncowej.

b) Pozostalos¢ na sicie trudna do rozdrobnienia i nie zawierajqca sktadnikow nawozo-
wych

Masg¢ odrzuconej czgsci probki uwzgledni¢ w obliczeniach koncowych.

¢) Nawozy termicznie nietrwale

Rozdrabnianie powinno by¢ przeprowadzone w sposob wykluczajacy nagrzewanie pro-
bek. Zaleca si¢ rozdrabnianie probek w mozdzierzu. Przyklad: nawozy wielosktadniko-
we zawierajace cyjanamid wapnia lub mocznik.

d) Produkty o zwiekszonej wilgotnosci lub tworzqce paste w czasie rozdrabniania

Dla zapewnienia jednorodnosci probki dobiera si¢ sito 0 minimalnym wymiarze oczek,
zapewniajacym rozbicie aglomeratow recznie lub thuczkiem. Przyktadem moga byé
mieszanki, ktorych niektdre sktadniki zawieraja wodg krystalizacyjna.
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Rozdzial 2

AZOT

2.1. OZNACZANIE AZOTU AMONOWEGO

1. DZIEDZINA

W rozdziale opisano metod¢ oznaczania azotu amonowego.

2. ZAKRES STOSOWANIA

Metodg stosuje si¢ do wszystkich nawozow azotowych, tacznie z nawozami wielosktadni-
kowymi, w ktdrych jest obecny azot w postaci soli amonowych lub soli amonowych z do-
datkiem azotanow.

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

3. ZASADA METODY

Zasada metody polega na oddestylowaniu amoniaku z alkalicznego srodowiska , absorpcji
w znanej obj¢tosci mianowanego roztworu kwasu siarkowego i odmiareczkowaniu nad-
miaru kwasu mianowanym roztworem wodorotlenku sodu lub potasu.

4. ODCZYNNIKI I ROZTWORY

Do oznaczan stosowa¢ wode destylowang lub zdemineralizowana, nie zawierajaca dwu-
tlenku wegla i zadnych zwiazkow azotowych.

4.1. Kwas chlorowodorowy, roztwor rozcier'lczony (1+1).

4.2 Kwas siarkowy, roztwor mianowany o stezeniu 0,05 mol/l (0,1 N)
> dla wariantu a
4.3. Wodorotlenek sodu lub potasu, wolny od weglandw,

roztwor mianowany 0,1mol/1 (0,1N) J

4.4. Kwas siarkowy, roztwor mianowany o stezeniu 0,1 mol/l (0,2 N)

dla wariantu b
4.5. Wodorotlenek sodu lub potasu, wolny od weglandw, roztwor mianor
wany o stezeniu 0,2 mol/l (0,2 N) y

4.6. Kwas siarkowy, roztwor mianowany o stezeniu 0,25 mol/l (0,5N)
dla wariantu ¢
4.7. Wodorotlenek sodu lub petasu, wolny od weglanéw, roztwor mianof

wany o stezeniu 0,5 mol/l (0,5 N) /

4.8. Wodorotlenek sodu, wolny od amoniaku, roztwor okoto 30 % (m/m)
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4.9. Roztwory wskaznikow

4.9.1. Wskainik mieszany:

Roztwor A: Rozpuseié 1 g czerwieni metylowej w 37 ml roztworu wodorotlenku sodu
o stezeniu 0,1 mol/1 (0,1 N) i uzupehic¢ woda do objetosci 1 1.

Roztwdér B: Rozpuseié 1 g blekitu metylenowego w wodzie i dopelni¢ do 1 1.
Zmiesza¢ jedna objetosé roztworu A z dwoma objgtosciami roztworu B.

Wskaznik ten ma zabarwienie fioletowe w roztworze kwasnym, szare w roztworze obojgt-
nym i zielone w roztworze alkalicznym. Do oznaczania stosowac¢ 0,5 ml (10 kropli) roz-
tworu wskaznika.

4.9.2. Czerwien metylowa, roztwor

Rozpuscié 0,1 g czerwieni metylowej w 50 ml 96% etanolu. Dopetni¢ do 100 ml woda i, je-
$li to konieczne, przesaczyé. Wskaznik ten, w ilosci 4-5 kropli, mozna stosowa¢ zamiast
wskaznika mieszanego.

4.10. Kawalki pumeksu lub porowatej nie polewanej porcelany, wymyte w kwasie chloro-
wodorowym i wyprazone.

4.11. Siarczan amonu cz.d.a.
5. APARATURA

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

Uwaga 1:

'Rézne rodzaje aparatury zatwierdzone i zalecane do tego oznaczania przedstawiono na rys:
1,2,314. ’

5.2. Pipety o pojemnosci: 10, 20, 25, 50, 100 i 200 ml.
5.3. Kolba pomiarowa o pojemnosci 500 ml.
5.4. Wstrzasarka obrotowa (35-40 obrotow/min),

6. PRZYGOTOWANIE PROBKI

Patrz rozdz.1 .
7. OPIS METODY

7.1. Przygotowanie roztworu do badan

Przeprowadzi¢ test rozpuszczalnosci probki w wodzie w temperaturze pokojowej, w sto-
sunku 2% (m/v). Odwazy¢ Sg, 7g lub 10 g przygotowanej probki z dokladnoscia do
0,001g, zgodnie z tabela 1,1 umiesci¢ w kolbie pomiarowej o pojemnosci 500 ml. Zaleznie
od wyniku testu rozpuszczalnosci postgpowac nastepujaco:
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a) Produkty catkowicie rozpuszczalne w wodzie

Do kolby doda¢ taka ilo$¢ wody, jaka jest potrzebna do rozpuszczenia probki, wstrza-
snaé i kiedy prébka rozpusci si¢ catkowicie, dopetni¢ do kreski woda i doktadnie wymie-
szac.

b) Produkty niecalkowicie rozpuszczalne w wodzie

Do kolby doda¢ 50 ml wody, a nastepnie 20 ml kwasu chlorowodorowego (4.1.) i
wstrzasnac. Zostawi¢ do czasu, az ustanie wydzielanie si¢ dwutlenku wegla. Dodaé
400 ml wody i wstrzasa¢ przez 0,5 godz za pomoca wstrzasarki obrotowej (5.4.). Do-
penié¢ do kreski woda, wymieszac i przesaczy¢ przez suchy saczek do suchego naczynia.

7.2. Wykonanie oznaczania

Zgodnie z wybranym wariantem tabeli 1 umiesci¢é w kolbie-odbieralniku odmierzona
ilos¢ mianowanego roztworu kwasu siarkowego. Dodaé odpowiednia ilos¢ wybranego roz-
tworu wskaznika (4.9.1.) lub (4.9.2.) i jesli to konieczne, tyle wody, aby uzyskac objetosé
co najmniej 50 ml. Koniec rurki przedtuzajacej chtodnice powinien znajdowaé si¢ ponizej
poziomu roztworu w odbieralniku.

Do kolby destylacyjnej aparatu odmierzyé pipeta porcje klarownego roztworu badanej
probki zgodnie z tabela 1. Ilo$¢ azotu amonowego zawartego w porcji roztworu pobranej
do oznaczania bgdzie wynosi¢ okoto:

— 0,05 g dla wariantu a,

- 0,10 g dla wariantu b,

— 0,20 g dla wariantu c.

Dodac¢ tyle wody, aby uzyskaé catkowita objetos¢ roztworu okolo 350 ml oraz kilka ka-
watkéw pumeksu lub porcelany w celu zapewnienia rownomiernosci wrzenia.

Zestawi¢ aparat destylacyjny tak, aby uniknaé strat amoniaku. Do kolby destylacyjnej do-
da¢ 10 ml stgzonego roztworu wodorotlenku sodu (4.8.) lub 20 ml, w przypadku gdy do
rozpuszczenia badanej prébki uzyto 20 ml kwasu chlorowodorowego (4.1.). Stopniowo
ogrzewac kolbe, unikajac gwaltownego wrzenia. Zawartosé kolby destylowaé z predkoscig
okolo 100 ml w ciggu 10-15 min; catkowita objetosé destylatu powinna wyniesé okoto
250 ml. Chtodnica powinna by¢ tak ustawiona, aby zapewniata ciagty przepltyw kondensa-
tu. Destylacja powinna zosta¢ zakonczona w ciagu 30-40 min. Gdy nie wydziela si¢ juz
wigcej amoniaku, obnizy¢ odbieralnik tak, aby koniec przedtuzenia chtodnicy znalazt sie
nad powierzchnig cieczy.

Za pomocy papierka wskaznikowego (pH w zakresie 6-8) sprawdzi¢ na wylocie chtodnicy,
czy amoniak zostat catkowicie oddestylowany.

Przeptukaé przediuzenie chlodnicy niewielka iloscia wody i odmiareczkowaé nadmiar
kwasu mianowanym roztworem wodorotlenku sodu lub potasu o st¢zeniu przyjetym dla
odpowiedniego wariantu.

Uwaga 2:

Do odmiareczkowania nadmiaru kwasu mozna uzy¢ roztworéw mianowanych o réznych
stezeniach, pod warunkiem Ze objgtosci roztworéw zuzyte do miareczkowania nie przekro-
cza 40-45 ml.
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7.3. Préba slepa
W tych samych warunkach przeprowadzi¢ probe slepa i jej wynik uwzgledni¢ przy obli-
czaniu wyniku koncowego.

7.4. Badanie kontrolne
Przed wykonaniem analiz sprawdzié, czy aparat pracuje prawidtowo i czy poprawnie wy-
konuje si¢ oznaczanie, postugujac si¢ odpowiednig porcja §wiezo przygotowanego roztwo-
ru siarczanu amonu (4.11.) zawierajaca maksymalng ilo§¢ azotu przewidziana dla wybra-
nego wariantu. '

8. WYRAZANIE WYNIKOW

Wrynik oznaczania wyrazi¢ w procentach azotu amonowego zawartego w badanym nawo-
zie.

Tabela 1

Oznaczanie azotu amonowego
oraz azotu amonowego i azotanowego w nawozach

Tabela 1 zawiera mas¢ odwazek, rozcienczenia roztworéw i wzory obliczen, ktore powinny by¢
wykonane dla wariantéw a, b i c.

Wariant a

Przyblizona maksymalna ilos¢ azotu do oddestylowania: 50 mg.

Objetosé roztworu kwasu siarkowego o stezeniu 0,05 mol/l (0,1 N) umieszczana w kolbie odbieral-
nika: 50 ml.

Nadmiar kwasu siarkowego odmiareczkowuje si¢. za pomocg roztworu wodorotlenku sodu lub pota-
su o st¢zeniu 0,1 mol/l (0,1 N).

Zadeklarowana Masa odwazki Rozcienczenie Objetos¢ roztworu Obliczanie
zawartos¢ azotu roztworu badanej | badanej probki do wynikow
probki destylacji
[% N] ' le] [ml] [ml] (Y% N=(50 - A)F]
1 2 3 4 5
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

M Objasnienia:
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50 lub 35 - objeto$¢ mianowanego roztworu kwasu siarkowego umieszczana w kolbie odbieral-

nika, ml

A - objetos¢ mianowanego roztworu wodorotlenku sodu lub potasu zuzyta do odmiareczkowa-

nia nadmiaru kwasu siarkowego, ml

F - wspolczynnik uwzgledniajacy mase odwazki, rozcienczenie, obj¢tos¢ roztworu probki po-
brana do destylacji oraz ilo$¢ azotu odpowiadajaca 1ml uzytego roztworu kwasu siarkowego

$cisle 0,05, 0,1 lub 0,25 mol/l.

Przyblizona maksymalna ilo$¢ azotu do oddestylowania: 100 mg.

Wariant b

Objetosé roztworn kwasu siarkowego o stezeniu 0,1 mol/l (0,2 N) umieszczana w kolbie odbieral-

nika: 50 ml.

Nadmiar kwasu siarkowego odmiareczkowuje si¢ za pomoca roztworu wodorotlenku sodu lub po-

tasu o stezeniu 0,2 mol/l ( 0,2 N).

Przyblizona maksymalna ilo$¢ azotu do oddestylowania: 200 mg.

Objetos¢ roztworu kwasu siarkowego o stezeniu 0,25 mol/l (0,5 N) umieszczana w kolbie odbieral-

nika: 35 ml.

Nadmiar kwasu siarkowego odmiareczkowuje si¢ za pomoca roztworu wodorotlenku sodu lub pota-
su o stgzeniu 0,5 mol/1 ( 0,5 N).

1 2 3 4 5
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
Wariant ¢

1 2 3 4 5
0-5 10 500 200 (35-A) x 0,175
5-10 10 500 100 (35— A) x 0,350
10-15 7 500 100 (35— A) x 0,500
15-20 5 500 100 (35 - A) x 0,700
20 - 40 5 500 50 (35— A) x 1,400




Dziennik Ustaw Nr 91 — 6592 — Poz. 1016

| |

[ = UN=C
2‘2 N * o ,&M_w
ZHZIT IV + | = e
_lwotwor 87 1 7 \ .
T NP
B S
-

% 4— 1 ()

> [

O\ S N
! o !(/

R S e
; — I \ o~
i A\ S
i/ l F X
' / U\

l I ean
| ( 500mi )
Rysunek 1

Aparat destylacyjny do oznaczania azotu

(a) Kolba okragtodenna z dlugg szyjka o pojemnosci 1000 ml.

(b) Rurka destylacyjna z tapaczem kropel, polaczona z chtodnica szlifem kulistym (nr 18) (szlif
kulisty do potaczenia chtodnicy mozna zastapi¢ odpowiednim korkiem gumowym).

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

(d) Chlodnica szesciokulowa ze szlifem kulistym (nr 18) na wejsciu i polaczona na wyjsciu ze
szklang rurka przedluzajaca za pomoca malej ziaczki gumowej (podtaczenie do rurki destyla-
cyjnej mozna wykona¢ przy pomocy krotkiego weza, szlif kulisty mozna zastapi¢ odpowied-
nim korkiem gumowym).

(e) Kolbao pojemnosci 500 ml, do gromadzenia destylatu (odbieralnik).

Aparatura jest wykonana ze szkla borokrzemowego.



Dziennik Ustaw Nr 91 — 6593 — Poz. 1016

—i P4} |-— ‘
i |
b lroom| |
o | | | — |
R i
. | / i
! 58 f“\ < szczegdt b sf18 QP
kurek |
teflonowy K !
|
|
SN
812

WL

=

|Q..

e v+ et o A o= amannanon o A e ddAlt 0

! 500m!|

Rysunek 2
Aparat destylacyjny do oznaczania azotu

(a) Kolba okraglodenna z krotka szyjka, o pojemnosci 1000 ml, ze szlifem kulistym (nr 35).

(b) Rurka destylacyjna z tapaczem 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, shu-
zacy do dodawania roztworu wodorotlenku sodu.

(c¢) Chlodnica szesciokulowa ze szlifem kulistym (nr 18) na wejsciu, podiaczona na wyjsciu ze
szklana rurka przedluzajaca za pomoca krétkiego weza gumowego.

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

Aparatura jest wykonana ze szkla borokrzemowego.
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Rysunek 3
Aparat destylacyjny do oznaczania azotu

(a) Kolba okraglodenna z dluga szyjka, o pojemnosci 750 ml lub 1000 ml, z rozszerzonym brzegiem.
(b) Rurka destylacyjna z lapaczem kropel i szlifem kulistym (nr 18) na wyjsciu.

(c) Zgieta rurka szklana ze szlifem kulistym (nr 18) na wejsciu i stozkiem $ciekowym (zamiast
szl)ifu kulistego podiaczenie do rurki destylacyjnej mozna wykonaé za pomoca we¢za gumowe-
£0).

(d) Chlodnica szesciokulowa polaczona na wyjsciu ze szklang rurka przedtuzajaca przy pomocy
krotkiego weza gumowego.

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

Aparatura jest wykonana ze szkla borokrzemowego.
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(@) Kolba okraglodenna z dtuga szyjka, o pojemnosci 1000 ml, z rozszerzonym brzegiem.
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Rysunek 4
Aparat destylacyjny do oznaczania azotu
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(b) Rurka destylacyjna z tapaczem kropel i szlifem kulistym (nr18) na wyjsciu, podlaczona z boku

©

do lejka, z kurkiem teflonowym, stuzacego do dodawania roztworu wodorotlenku sodu (za-
miast szlifu kulistego mozna uzyé odpowiedniego korka gumowego; kurek przy lejku mozna
zastapi¢ wezem gumowym z odpowiednim zaciskiem).
Chlodnica szesciokulowa ze szlifem kulistym (nr 18) na wejéciu, polaczona na wyjsciu za po-
mocg we¢za gumowego, ze szklang rurka przedtuzajaca (podiaczenie do rurki destylacyjnej
mozna wykona¢ za pomocg we¢za gumowego, szlif kulisty mozna zastapi¢ odpowiednim kor-
kiem gumowym).
(d) Kolba o pojemnosci 500 ml do gromadzenia destylatu (odbieralnik).
Aparatura jest wykonana ze szkla borokrzemowego.
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2.2. OZNACZANIE AZOTU AZOTANOWEGO I AMONOWEGO

2.2.1. Oznaczanie azotu azotanowego i amonowego wedlug Ulscha

1. DZIEDZINA

W rozdziale opisano metod¢ oznaczania azotu azotanowego i amonowego z redukcja
wedtug Ulscha.

2. ZAKRES STOSOWANIA

Metod¢ stosuje sie do wszystkich nawozéw azotowych, lacznie z nawozami
wieloskladnikowymi, w ktérych znajduje si¢ azot w postaci azotanowej lub w postaci
amonowej i azotanowe;.

3. ZASADA METODY

Metoda polega na redukcji azotanéw i azotynéw do amoniaku za pomoca metalicznego
zelaza w srodowisku kwasnym, uwolnieniu wytworzonego w ten sposob amoniaku przez
dodanie nadmiaru wodorotlenku sodu, oddestylowaniu i absorpcji amoniaku w znanej
objetosci mianowanego roztworu kwasu siarkowego, a nastgpnie odmiareczkowaniu
nadmiaru kwasu siarkowego za pomoca mianowanego roztworu wodorotlenku sodu lub
potasu.

4. ODCZYNNIKI

Do oznaczan stosowa¢ wode destylowang lub zdemineralizowana nie zawierajaca
dwutlenku wegla ani zadnych zwiazkow azotowych.

4.1. 'Kwas chlorowodorowy , roztwor (1+1).
4.2. Kwas siarkowy, roztwér mianowany o stezeniu 0,05 mol/l (0,1 N).

4.3. Wodorotlenek sodu lub potasu, nie zawierajacy weglanow, roztwor o stezeniu 0,1 mol/l
(0,1 N).

4.4. Kwas siarkowy, nie zawierajacy amoniaku, roztwor o stgzeniu okoto 30 % (m/v).

4.5. Zelazo zredukowane wodorem, proszek (zalecana ilo§¢ zelaza powinna zredukowaé co
najmniej 0,05 g azotu azotanowego).

4.6. Wodorotlenek sodu, nie zawierajacy amoniaku, roztwor o stgzeniu okoto 30 % (m/m).
4.7. Roztwory wskazZnikow

4.7.1. Wskainik mieszany

Roztwdr A: Rozpusci¢ 1 g czerwieni metylowej w 37 ml roztworu wodorotlenku sodu
o stezeniu 0,1 mol/l (0,1 N) i uzupelni¢ woda do 1 1.

Roztwdér B: Rozpuscié 1 g bigkitu metylenowego w wodzie i dopetnic¢ do 1 L.
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Zmieszaé jedng objetos¢ roztworu A z dwoma objetosciami roztworu B.

Wskaznik ma zabarwienie fioletowe w roztworze kwasnym, szare w roztworze oboj¢tnym
i zielone w roztworze alkalicznym. Do oznaczania uzyé 0,5 ml (okolo 10 kropli)
wskaznika.

4.7.2. Czerwien metylowa, roztwor
Rozpusci¢ 0,1 g czerwieni metylowej w 50 ml 96% etanolu, uzupeti¢ do 100 ml woda i,
jesli konieczne, przesaczyé; tak przygotowany wskaznik mozna stosowaé w ilosci 4-5
kropli zamiast wskaznika mieszanego.

4.8. Kawalki pumeksu lub porowatej nie polewanej porcelany, wymyte w kwasie
chlorowodorowym i wyprazone.

4.9. Azotan sodu cz.d.a.

5. APARATURA
Patrz rozdz. 2.1.

6. PRZYGOTOWANIE PROBKI

Patrz rozdz. 1.
7. OPIS METODY

7.1. Przygotowanie roztworu do badan

Patrz rozdz. 2.1.

7.2. Sposéb postgpowania

W odbieralniku umiesci¢ dokfadnie odmierzong ilo$§¢ mianowanego roztworu kwasu
siarkowego, zgodnie z tabela 1 rozdz. 2.1.(wariant a),i doda¢ odpowiednia ilos¢ roztworu
wskaznika (4.7.1.) lub (4.7.2.). Koniec rurki przedtuzajacej chtodnice powinien znajdowaé
si¢ ponizej powierzchni kwasu w odbieralniku.

Odmierzy¢ pipeta porcje¢ klarownego roztworu badanej probki zgodnie z tabela 1, rozdz.
2.1. (wariant a) i umiesci¢ w kolbie destylacyjnej aparatu. Dodaé¢ 350 ml wody, 20 ml 30%
roztworu kwasu siarkowego (4.4.), wymiesza¢ i doda¢ 5 g zredukowanego zelaza (4.5.).
Przemy¢ szyjke kolby kilkoma mililitrami wody i umiesci¢ w niej maty lejek z dluga n6zka
odplywowa. Kolbg wraz z zawartoscia podgrzewaé na wrzacej tazni wodnej przez 1 godz,
a nastgpnie przemy¢ nézke odptywows lejka kilkoma mililitrami wody.

Zestawi¢ aparat destylacyjny tak, aby uniknaé wszelkich strat amoniaku. Do kolby
destylacyjnej doda¢ 50 ml stgzonego roztworu wodorotlenku sodu (4.6.) lub, w przypadku
gdy do rozpuszczenia probki uzyto 20 ml kwasu chlorowodorowego (1+1) (4.1.), 60 ml
stgzonego roztworu wodorotlenku sodu (4.6.). Oddestylowa¢ amoniak stosujac tok
postgpowania podany w rozdz. 2.1.

7.3. Proéba slepa

W tych samych warunkach przeprowadzi¢ probe $lepa z pominigciem badanej probki i jej
wynik uwzgledni¢ przy obliczaniu wyniku koncowego.
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74. Badanie kontrolne
Przed wykonaniem analiz sprawdzi¢, czy aparat pracuje prawidtowo i czy poprawnie wy-
konuje si¢ oznaczanie, poshugujac si¢ odpowiednig porcja $wiezo przygotowanego roztwo-
ru azotanu sodu (4.9.) zawierajaca 0,045 - 0,050 g azotu.

8. WYRAZANIE WYNIKOW

Wynik oznaczania wyrazi¢ w procentach azotu azotanowego lub sumy azotu amonowego i
azotanowego zawartego w badanym nawozie.

2.2.2. Oznaczanie azotu azotanowego i amonowego wedlug Arnda

1. DZIEDZINA
W rozdziale opisano metod¢ oznaczania azotu azotanowego i amonowego z redukcja we-
dlug Arnda (zmodyfikowang dla kazdego z wariantéw a, b i c).

2. ZAKRES STOSOWANIA
Patrz rozdz. 2.2.1.

3. ZASADA METODY -

Metoda polega na redukcji azotanéw i azotyndéw do amoniaku w oboj¢tnym roztworze
wodnym, za pomoca stopu metali zawierajacego 60% Cu i 40% Mg (stop Arnda) w obec-
nosci chlorku magnezu, a nastgpnie oddestylowaniu amoniaku i jego absorpcji w znanej
objetosci mianowanego roztworu kwasu siarkowego. Nadmiar kwasu siarkowego odmia-
reczkowuje si¢ za pomoca mianowanego roztworu wodorotlenku sodu lub potasu.

4. ODCZYNNIKI

Do oznaczania stosowa¢ wod¢ destylowana lub zdemineralizowana, nie zawierajaca dwu-
tlenku wegla ani jakichkolwiek zwiazkoéw azotowych.

4.1. Kwas chlorowodorewy, roztwor rozcienczony (1+1).
4.2, Kwas siarkowy, roztwoér mianowany o stgzeniu 0,05 mol/1 (0,1 N)

> dla wariantu a
4.3. Wodorotlenek sodu lub potasu, wolny od weglanow, roztwdr miano-

wany o st¢zeniu 0,1mol/1 (0,1N) 7

44. Kwas siarkowy, roztwdr mianowany o stgzeniu 0,1mol/I (0,2 N)

dla wariantu b

i (patrz uwaga 2
4.5. Wodorotlenek sodu lub potasu, wolny od weglandéw, roztwor miano-{ ;o,dz. 2.1.)

wany o stezeniu 0,2 mol/l (0,2 N)
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4.6. Kwas siarkowy, roztwér mianowany o stezeniu 0,25 mol /1 (0,5 N) dla wariantu c

(patrz uwaga 2

4.7. Roztwér wodorotlenku sodu lub potasu wolny od weglandéw, roz- rozdz. 2.1)

twér mianowany o st¢zeniu 0,5 mol/l (0,5 N)
4.8. Wodorotlenek sodu, roztwor o st¢zeniu 2 mol/l (2 N).
4.9. Stop Arnda, proszek o rozdrobnieniu ponizej 1mm.

4.10.  Chlorek magnezu, roztwor o stéZeniu 20% (m/m).

Rozpusci¢ 200 g chlorku magnezu (MgCl, X 6H,0) w okoto 600-700 ml wody, dodaé 15 g

siarczanu magnezu (MgSO4 X 7H,0), aby zapobiec pienieniu. Nast¢pnie dodaé 2 g tlenku
magnezu, kilka kawalkow pumeksu lub porcelany, zagotowacé i zatezy¢ zawiesing do okolo
200 ml, usuwajac w ten sposob wszelkie §lady amoniaku z odczynnikéw. Roztwér ochto-
dzi¢, uzupeli¢ do objetosci 1 11 przesaczy¢.

4.11. Roztwory wskaznikéw

4.11.1. Wskainik mieszany

Roztwér A: Rozpusci¢ 1 g czerwieni metylowej w 37 ml roztworu wodorotlenku sodu
o stezeniu 0,1 mol/l (0,1 N) i dopetni¢ wodg do 1 1.

Roztwor B: Rozpusci¢ 1 g bigkitu metylenowego w wodzie i dopetni¢ woda do 1 1.
Zmiesza¢ jedna objetos¢ roztworu A z dwoma objetosciami roztworu B.

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

4.11.2. Czerwien metylowa, roztwor

Rozpusci¢ 0,1 g czerwieni metylowej w 50 ml 96% etanolu, uzupeni¢ woda do100 ml i,
jesli to konieczne, przesaczyé. Tak przygotowany wskaznik mozna stosowaé zamiast
wskaznika mieszanego w ilosci 4-5 kropli.

4.11.3. Czerwienn Kongo, roztwor

Rozpusci¢ 3 g czerwieni Kongo w 11 cieptej wody, ochtodzi¢ i, jesli to konieczne, przesa-
czy¢. Wskaznik ten mozna stosowa¢ zamiast wskaznika mieszanego i czerwieni metylo-
wej do zobojetnienia kwasnych ekstraktéw przed destylacja, stosujac 0,5 ml wskaznika na
100 ml cieczy, ktoéra ma by¢ zobojetniona.

4.12. Kawalki pumeksu lub porowatej porcelany wymyte w kwasie chlorowodorowym i wy-
prazone.

4.13. Azotan sodu cz.d.a.

5. APARATURA
Patrz rozdz. 2.1.
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6. PRZYGOTOWANIE PROBKI DO BADAN
Patrz rozdz. 1.

7. OPIS METODY

7.1. Przygotowanie roztworu do badan.
Patrz rozdz. 2.1.

7.2. Wykonanie oznaczania

Zgodnie z wybranym wariantem umiesci¢ w odbieralniku dokladnie odmierzong ilo$¢
mianowanego roztworu kwasu siarkowego, zgodnie z tabela 1 w rozdz. 2.1. Doda¢ odpo-
wiednig ilo$¢ wybranego roztworu wskaznika (4.11.1.) lub (4.11.2.) i taka ilos¢ wody, aby
uzyskac objetos¢ co najmniej 50 ml. Koniec rurki przedtuzajacej chlodnicg¢ powinien znaj-
dowa¢ si¢ ponizej poziomu roztworu.

Pobra¢ pipeta odpowiednig obj¢tos¢ klarownego roztworu badanego (zgodnie z tabelg 1) i
umiesci¢ w kolbie destylacyjne;.

Doda¢ tyle wody, aby uzyska¢ ogdlng objetos¢ okolo 350 ml (patrz uwaga 1), 10 g stopu
Amda (4.9.), 50 ml roztworu chlorku magnezu (4.10.) i kilka kawalkow pumeksu lub por-
celany (4.12.). Szybko podiaczy¢ kolb¢ do aparatu destylacyjnego. Ogrzewaé lagodnie
przez okoto 30 min, nastgpnie zwigkszy¢ grzanie, aby oddestylowaé amoniak. Kontynu-
owa¢ destylacje przez okolo 1 godz. Po tym czasie pozostato$¢ w kolbie powinna mieé
konsystencj¢ syropu. Po zakonczeniu destylacji odmiareczkowaé nadmiar kwasu w odbie-
ralniku. Sposob postgpowania podano w rozdz. 2.1.

Uwaga 1

Jesli roztwor probki ma odczyn kwasny spowodowany dodaniem 20 ml roztworu kwasu
chlorowodorowego (1+1) (4.1.) podczas rozpuszczenia probki, to porcje roztworu pobrang
do oznaczania zoboj¢tni¢ nastgpujaco: do kolby destylacyjnej zawierajacej pobrana obje-
tos¢ roztworu doda¢ okolo 250 ml wody, niezbedng ilos¢ jednego ze wskaznikow (4.11.1.)
lub (4.11.2.) lub (4.11.3.) i ostroznie wstrzasnac.

Zawarto$¢ kolby zobojetni¢ roztworem wodorotlenku sodu (4.8.) i ponownie zakwasié
kropla rozcieficzonego kwasu chlorowodorowego (1+1) (4.1.).

7.3. Proéba Slepa
W tych samych warunkach przeprowadzi¢ prébg Slepa i jej wynik uwzgledni¢ przy obli-
czaniu wyniku koncowego.

7.4. Badanie kontrolne

Przed wykonaniem analiz sprawdzi¢, czy aparat pracuje prawidtowo i czy poprawnie wy-
konuje si¢ oznaczanie, postugujac si¢ odpowiednia porcja swiezo przygotowanego roztwo-
ru azotanu sodu (4.13.) zawierajaca 0,050-0,150 g azotu azotanowego w zaleznosci od wy-
branego wariantu.

8. WYRAZANIE WYNIKOW
Patrz rozdz. 2.2.1.
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4.1.
4.2.

4.3.

44,

4.5.

4.6.

4.7.

4.8.

4.9.

2.2.3. Oznaczanie azotu azotanowego i amonowego wedlug Devarda

DZIEDZINA

W rozdziale opisano metod¢ oznaczania azotu azotanowego i amonowego z redukcjg we-
dtug Devarda (zmodyfikowana dla kazdego z wariantéw a, b c).

ZAKRES STOSOWANIA
Patrz rozdz. 2.2.1.

ZASADA METODY

Metoda polega na redukcji azotanéw i azotynéw do amoniaku w silnie alkalicznym roz-
tworze za pomoca stopu skladajacego sie z 45% Al, 5% Zn i 50% Cu (stop Devarda), nastgp-
nie oddestylowaniu amoniaku, jego absorpcji w znanej objgtosci mianowanego roztworu
kwasu siarkowego i odmiareczkowaniu nadmiaru kwasu siarkowego za pomoca mianowa-
nego roztworu wodorotlenku sodu lub potasu.

ODCZYNNIKI

Do oznaczania stosowaé wodg destylowana Iub zdemineralizowana nie zawierajacq
dwutlenku wegla ani zadnych zwiazkéw azotowych.

Kwas chlorowodorowy, roztwor rozcienczony (1+1).

Kwas siarkowy, roztwor mianowany o stgzeniu 0,05 mol/1 (0,1 N)
> dla wariantu a
Wodorotlenek sodu lub potasu, wolny od weglanéw, roztwdér mia-
nowany o st¢zeniu 0,1 mol/l (0,1 N) 7

Kwas siarkowy, roztwor mianowany o st¢zeniu 0,1 mol/l (0,2 N) dla wariantu b

"~ (patrz uwaga 2

Wodorotlenek sodu lub potasu, wolny od weglanéw, roztwoér| ozdz. 2.1.)

mianowany o stezeniu 0,2 mol/l (0,2 N) 7

\
Kwas siarkowy, roztwor mianowany o stezeniu 0,25 mol/1 (0,5 N) dla wariantu c

> (patrz uwaga 2
Wodorotlenek sodu lub potasu, wolny od weglan6w, roztwér mia- | 4. 5 | )

nowany o st¢zeniu 0,5 mol/1 (0,5 N) 7

Stop Devarda cz.d.a. o takim stopniu rozdrobnienia, aby: 90-100% przechodzito przez sito
o boku oczka kwadratowego ponizej 0,25 mm oraz 50-70% przechodzilo przez sito o boku
oczka kwadratowego ponizej 0,075 mm.

Zaleca si¢ stosowanie opakowania zawierajacego nie wigcej niz 100 g stopu.

Wodorotlenek sodu, nie zawierajacy amoniaku, roztwor o stezeniu okoto 30% (m/m).
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4.10.

4.10.1.

4.10.2.

4.11.

4.12.

5.1.

5.2.

5.3.

S4.

7.1.

7.2.

Roztwory wskaznikow

Wskaznik mieszany

Roztwér A: Rozpuscié 1 g czerwieni metylowej w 37 ml roztworu wodorotlenku sodu
o stezeniu 0,1 mol/l (0,1 N) i dopelni¢ woda do 1 1.

Roztwér B: Rozpuscié 1 g bigkitu metylenowego w wodzie i dopetni¢ woda do 11.
Zmigszaé jedng objetos¢ roztworu A z dwoma objetosciami roztworu B.

Wskaznik ma zabarwienie fioletowe w roztworze kwasnym, szare w roztworze oboj¢tnym
i zielone w roztworze alkalicznym. Do oznaczania uzy¢ 0,5 ml (10 kropli) tego wskaznika.

Czerwien metylowa, roztwoOr

Rozpusci¢ 0,1 g czerwieni metylowej w 50 ml 96% etanolu. Uzupeni¢ wodg do 100 ml i,
jesli to konieczne, przesaczy¢. Wskaznik ten (4-5 kropli) mozna stosowa¢ zamiast wskaz-
nika mieszanego.

Etanol 96%
Azotan sodu cz.d.a.

APARATURA

Patrz rozdz. 2.1.

Aparat destylacyjny skladajacy si¢ z kolby okraglodennej o odpowiedniej pojemnosci,
podiaczonej do chtodnicy rurka destylacyjna z tapaczem kropel. Odbieralnik wyposazony
jest dodatkowo w tapacz bankowy zapobiegajacy wszelkim stratom amoniaku.

Aparat do oznaczania przedstawiono na rys. 5.

Pipety o pojemnosci: 10, 20, 25, 50, 100 i 200 ml.
Kolba pomiarowa o pojemnosci 500 ml.
Wstrzgsarka obrotowa (35-40 obrotéw/min).

PRZYGOTOWANIE PROBKI DO BADAN

Patrz rozdz.1.
SPOSOB POSTEPOWANIA

Przygotowanie roztworu do badan

Patrz rozdz. 2.1.

Wykonanie oznaczania

llo$¢ azotu azotanowego zawarta w objgtosci roztworu pobranej do oznaczania nie powin-
na przekracza¢ maksymalnej ilosci podanej w tabeli 1.
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Zgodnie z wybranym wariantem umiesci¢ w odbieralniku dokladnie odmierzong ilo$¢ mia-
nowanego roztworu kwasu siarkowego, jak podano w tabeli 1. Doda¢ odpowiednig ilos¢
wybranego roztworu wskaznika (4.10.1.) tub (4.10.2.) ityle wody, aby uzyska¢ objgtosé
50 ml. Koniec rurki przedtuzajacej chtodnice powinien znajdowaé sie¢ ponizej poziomu
roztworu. Napelni¢ lapacz bankowy woda destylowana.

Pobra¢ pipeta odpowiednig objgtosé roztworu probki, jak podano w tabeli 1 metoda wg
rozdz.2.1., i umiesci¢ w kolbie destylacyjne;j.

Do kolby destylacyjnej dodac tyle wody, aby uzyskaé objetos¢ 250-300 ml, nastgpnie 5 ml
etanolu (4.11.) i 4 g stopu Devarda (4.8.) (patrz uwaga 2).

Uwazajac, aby unikna¢ strat amoniaku, doda¢ do kolby okoto 30 ml 30% (m/m) roztworu
wodorotlenku sodu (4.9.), a w przypadku probek rozpuszczalnych w kwasie chlorowodo-
rowym (4.1.), dodatkowg ilo$¢ wystarczajaca do zobojetnienia tej ilosci kwasu chlorowo-
dorowego, ktora jest zawarta w objetosci roztworu pobranej do oznaczania. Podlaczy¢ kol-
be destylacyjna do aparatu, zapewniajac szczelno$¢ polaczen. Ostroznie wstrzasaé kolba,
aby wymieszac jej zawartosé.

Naste¢pnie lagodnie ogrzewac, tak aby uwalnianie wodoru znacznie spadlo w ciagu okoto
0,5 godz i aby ciecz si¢ zagotowata. Kontynuowa¢ destylacje zwiekszajac ogrzewanie, tak
aby przynajmniej 200 ml oddestylowato w ciggu 30 min (nie przedtuza¢ destylacji powy-
7ej 45 min).

Gdy destylacja zostanie zakornczona, odiaczy¢ odbieralnik od aparatu, ostroznie przemyé
rurke przedluzajaca i tapacz bankowy, zbierajac poptuczyny w odbieralniku. Nadmiar kwa-
su siarkowego odmiareczkowa¢ zgodnie z procedura podang w rozdz. 2.1.

Uwaga 2

W obecnosci soli wapnia, takich jak azotan wapnia i azotan wapniowo-amonowy, koniecz-
ne jest dodanie przed destylacja 0,700 g fosforanu sodu (Na,HPO4 x 2H,0), na kazdy gram
probki zawarty w odpowiedniej objgtosci roztworu pobranej do oznaczania, aby zapobiec
tworzeniu si¢ Ca(OH),.

7.3. Préba slepa
W takich samych warunkach przeprowadzi¢ probe slepa i jej wynik uwzglednié przy obli-
czantu wyniku koncowego.

74. Badanie kontrolne

Przed wykonaniem analizy sprawdzi¢, czy aparat pracuje prawidtowo i czy metoda jest sto-
sowana poprawnie, przy uzyciu odpowiedniej porcji $wiezo przygotowanego roztworu azo-
tanu sodu (4.12.) zawierajacej 0,50-0,150 g azotu azotanowego w zaleznosci od wybranego
wariantu.

8. WYRAZANIE WYNIKOW
Patrz rozdz. 2.2.1.
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(a) Kolba okraglodenna z dtuga szyjka, o pojemnosci 750 ml (1000 ml), z rozszerzonym brzegiem.

(b) Rurka destylacyjna z tapaczem kropel i szlifem kulistym (nr 18) na wyjsciu.

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

(d) Chilodnica szesciokulowa z rurka przedtuzajaca zamocowana w korku gumowym
utrzymujacym tapacz bahkowy.

(e) Kolba-odbieralnik o pojemnosci 750 ml.

(f) Lapacz bankowy zapobiegajacy stratom amoniaku.

Aparatura jest wykonana ze szkla borokrzemowego.

Rysunek S
Aparat destylacyjny do oznaczania azotu
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2.3. OZNACZANIE AZOTU CALKOWITEGO

2.3.1. Oznaczanie azotu calkowitego w cyjanamidzie wapnia
w nieobecnosci azotanow

1. DZIEDZINA

W rozdziale opisano metod¢ oznaczania azotu catkowitego w cyjanamidzie wapnia w
nieobecnosci azotanow.

2. ZAKRES STOSOWANIA

Metodg stosuje si¢ wylacznie do cyjanamidu wapnia (w nieobecnosci azotanow).

3. ZASADA METODY

Metoda polega na mineralizacji badanej probki metoda Kjeldahla, oddestylowaniu
powstalego amoniaku, jego absorpcji w znanej objgtosci mianowanego roztworu kwasu
siarkowego i odmiareczkowaniu nadmiaru kwasu mianowanym roztworem wodorotlenku
sodu lub potasu.

4. ODCZYNNIKI

Do oznaczania stosowaé wode destylowana lub zdemineralizowana, nie zawierajaca
dwutlenku wegla i zadnych zwiazkéw azotowych.

4.1. Kwas siarkowy, roztwor rozcieficzony (d = 1,54 g/cm?®), zmieszaé jedna objetosé kwasu
siarkowego (d = 1,84 g/cm®) z jedna objetoscia wody.

4.2. Siarczan potasu cz.d.a.

4.3. Tlenek miedzi (CuO), 0,3-0,4 g do kazdego oznaczania lub réwnowazna ilo$é
pigeciowodnego siarczanu miedzi, od 0,95 do 1,25 g do kazdego oznaczania.

4.4. Wodorotlenek sodu, roztwér o stezeniu okoto 30% (m/m) (d = 1,33 g/em’), nie
zawierajacy amoniaku.

4.5. Kwas siarkowy, roztwor o st¢zeniu 0,05 mol/l (0,1 N) A
dla wariantu a
4.6. Wodorotlenek sodu lub potasu, wolny od weglanéw, roztwor [ (patrz
o stezeniu 0,1 mol/l (0,1 N) J rozdz.2.1.)
4.7. Kwas siarkowy, roztwor o stezeniu 0,1 mol/l (0,2 N) h

dla wariantu b

4.8.  Wodorotlenek sodu lub potasu, wolny od weglanéw, roztwor ( (patrz uwaga 2
o stezeniu 0,2 mol/1 (0,2 N) J rozdz. 2.1.)

4.9. Kwas siarkowy, roztwor o st¢zeniu 0,25 mol/l, (0,5 N) )
dla wariantu ¢

¢ (patrz uwaga 2

4.10. Wodorotlenek sodu lub petasu, wolny od weglanéw, roztwor
rozdz. 2.1.)

o stezeniu 0,5 mol/l (0,5 N)

(-
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4.11. Roztwory wskaznikéw

4.11.1. Wskaznik mieszany

Roztwdr A: Rozpuscié 1 g czerwieni metylowej w 37 ml roztworu wodorotlenku sodu
o stezeniu 0,1 mol/l (0,1 N) i dopeni¢ wodg dol 1.

Roztwdér B: Rozpuseié 1 g bekitu metylenowego w wodzie i dopetni¢ woda dol 1.
Zmieszaé jedna objetos¢ roztworu A z dwoma objetosciami roztworu B.

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

4.11.2. Czerwien metylowa, roztwor

Rozpuscié¢ 0,1 g czerwieni metylowej w 50 ml 96% etanolu i dopetni¢ woda do 100 mi.
Jesli to konieczne, przesaczyé. Wskaznik ten w ilosci 4-5 kropli mozna stosowa¢ zamiast
wskaznika mieszanego.

4.12. Granulki z pumeksu przeciw przegrzewaniu roztworu, wymyte w kwasie chlorowo-
dorowym i wyprazone.

4.13. Tiocyjanian potasu cz.d.a.

5. APARATURA

5.1. Aparat destylacyjny, patrz rozdz. 2.1.

5.2. Kolba Kjeldahla z dtuga szyjka, odpowiedniej pojemnosci.
5.3. Pipety o pojemnosci: 50, 100 i 200 ml.

5.4. Kolba pomiarowa o pojemnosci 250 ml.

6. PRZYGOTOWANIE PROBKI DO BADAN
Patrz rozdz.1.

7. SPOSOB POSTEPOWANIA

7.1. Przygotowanie roztworu do badan

Odwazy¢ 1 g prébki z doktadnoscia do 0,001 g i umiesci¢ w kolbie Kjeldahla. Dodaé
50 ml rozcienczonego roztworu kwasu siarkowego (4.1.), 10-15 g siarczanu potasu (4.2.) i
zalecony katalizator (4.3.). Powoli ogrzewac¢, aby odparowa¢ wodg, tagodnie gotowaé
przez 2 godz, pozostawi¢ do ochlodzenia i rozcienczy¢é 100-150 ml wody. Przeniesé
ilosciowo zawiesing do kolby pomiarowej o pojemnosci 250 ml, uzupeli¢ woda do
kreski, wymieszaé i przesaczy¢ przez suchy saczek do suchej kolby.
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7.2. Wykonanie oznaczania

Zgodnie z wybranym wariantem a, b, ¢ (patrz metoda wg rozdz. 2.1.) odmierzy¢ pipeta 50,
100 lub 200 ml badanego roztworu i umiesci¢ w kolbie destylacyjnej. Oddestylowaé
amoniak metoda wg rozdz. 2.1., dodajac tyle roztworu wodorotlenku sodu (4.4.), aby
zapewni¢ jego znaczny nadmiar.

1.3. Préba slepa
W tych samych warunkach przeprowadzi¢ prébe $lepa i jej wynik uwzgledni¢ przy
obliczaniu wyniku koficowego.

7.4. Badanie kontrolne

Przed wykonaniem oznaczania sprawdzi¢, czy aparat dziata prawidtowo i czy zastosowano
wlasciwy zakres metody, postugujac sie odpowiednia iloscia wzorcowego roztworu
tiocyjanianu potasu (4.13.), odpowiadajaca stezeniu azotu w probee.

8. WYRAZANIE WYNIKOW

Wynik oznaczania wyrazi¢ jako procent azotu (N) zawartego w badanym nawozie

Wariant a: %N=(50-A) x 0,700
Wariant b: %N=(50-A) x 0,700
Wariant ¢c: %N=(35-A) x 0,875

A — ilo$¢ roztworu wodorotlenku sodu zuzyta do odmiareczkowania nadmiaru kwasu
siarkowego w odbieralniku, ml.

2.3.2. Oznaczanie azotu calkowitego w cyjanamidzie wapnia
zawierajacym azotany

1. DZIEDZINA

W rozdziale opisano metodg oznaczania azotu catkowitego w cyjanamidzie wapnia.

2. ZAKRES STOSOWANIA

Metodg stosuje si¢ do cyjanamidu wapnia zawierajacego azotany.

3. ZASADA METODY

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

4. ODCZYNNIKI

Do oznaczania stosowa¢ wode¢ destylowang lub zdemineralizowana, nie zawierajaca
dwutlenku wegla i zadnych zwiazkow azotowych.
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4.1, Kwas siarkowy (d =1,84 g/em’).

4.2. Sproszkowane zelazo zredukowane wodorem.
4.3. Siarczan potasu cz.d.a., drobno sproszkowany.

. )
44. Kwas siarkowy, roztwor o stezeniu 0,05 mol/l (0,1 N) dla wariantu a

" (patrz
4.5. Wodorotlenek sodu lub potasu, wolny od weglanow, roztwor mia—J rozdz. 2.1.)
nowany o st¢zeniu 0,1 mol/l ( 0,1 N)
R

4.6. Kwas siarkowy, roztwor mianowany o st¢zeniu 0,1 mol/1 (0,2 N) dla wariantu b

" (patrz uwaga 2
4.7. Wodorotlenek sodu lub potasu, wolny od weglanéw, roztwér mia-| rozdz. 2.1.)
. J
nowany o stg¢zeniu 0,2 mol/l (0,2 N)
A

4.8. Kwas siarkowy, roztwor mianowany o st¢zeniu 0,25 mol/l (0,5 N) | dia wariantu ¢
- (patrz uwaga 2
49.  Wodorotlenek sodu lub potasu wolny od weglanéw, roztwér mia-| rozdz. 2.1.)

nowany o stezeniu 0,5 mol/l (0,5 N)

4.10. Roztwory wskaznikow

4.10.1. Wskazinik mieszany

Roztwér A: Rozpﬁécic’ 1 g czerwieni metylowej w 37 ml roztworu wodorotlenku sodu
o stezeniu 0,1 mol/l (0,1 N) i dopetni¢ woda do1 1.

Roztwér B: Rozpusci¢ 1 g bigkitu metylenowego w wodzie i dopetni¢ woda do 1 1.
Zmiesza¢ jedna objetosé roztworu A z dwoma objetosciami roztworu B.

Wskaznik ma zabarwienie fioletowe w roztworze kwasnym, szare w roztworze oboj¢tnym
i zielone w roztworze alkalicznym. Do oznaczania uzyé 0,5 ml (10 kropli) roztworu
wskaZnika.

4.10.2. Czerwieni metylowa, roztwor
Rozpusci¢ 0,1 g czerwieni metylowej w 50 ml 96% etanolu, dopeti¢ do 100 ml woda, i je-
$li to konieczne, przesaczy¢. Wskaznik w ilosci 4-5 kropli mozna stosowaé zamiast
wskaznika mieszanego.

4.11.  Chlorek cynawy, roztwor

Rozpusci¢ 120 g chlorku cynawego (SnCl, x 2H,0) w 400 ml st¢zonego kwasu chlorowo-
dorowego (d = 1,18 g/cm®) i uzupehié woda dol 1. Roztwér przygotowany tuz przed uzy-
ciem powinien by¢ catkowicie klarowny. Sprawa zasadnicza jest sprawdzenie zdolnosci
redukcyjnej chlorku cynawego.

Uwaga

Rozpusci¢ 0,5 g chlorku cynawego (SnCly x 2H;0) w 2 ml stezonego kwasu chloro-
wodorowego (d=1,18 g/cm’) i uzupemi¢ woda do 50 ml. Nastepnie dodaé Sg soli
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Rochelle (winianu sodowo-potasowego) i taka ilos¢ wodorowgglanu sodu, aby roztwor
wykazywatl odczyn alkaliczny podczas badania papierkiem lakmusowym.

Nast¢pnie miareczkowaé roztworem jodu o stgzeniu 0,1 N w obecnosci roztworu skrobi
jako wskaznika. W tak przygotowanym roztworze przynajmniej 80% catkowitej zawartosci
cyny powinno byé w postaci jonéw dwuwartosciowych. Do miareczkowania nalezy uzy¢
przynajmniej 35 ml roztworu jodu o stgzeniu 0,1 N.

4.12. Wodorotlenek sodu, roztwor nie zawierajacy amoniaku o st¢Zzeniu okoto 30% (m/m)
(d=1,33 g/em®). :

4.13. Wzorcowy roztwér azotanowo-amoniakalny

Odwazy¢ 2,5 g azotanu potasu cz.d.a. i 10,16 g siarczanu amonu cz.d.a., umieséci¢ w kolbie
pomiarowej o pojemnosci 250 ml, rozpusci¢ w wodzie i dopetni¢ do 250 ml. 1 ml tak przy-
gotowanego roztworu zawiera 0,01 g azotu.

4.14. Granulki z pumeksu przeciw przegrzewaniu cieczy, wymyte w kwasie chlorowodoro-
wym i wyprazone.

5. APARATURA
Patrz rozdz. 2.3.1.

6. PRZYGOTOWANIE PROBKI

Patrz rozdz.1.
7. SPOSOB POSTEPOWANIA

7.1. Przygotowanie roztworu do badan

Odwazy¢ 1 g probki z doktadnoscia do 0,001 g i umiescié¢ w kolbie Kjeldahla. Dodaé 0,5 g
sproszkowanego zelaza (4.2.) i 50 ml roztworu chlorku cynawego (4.11.), zamieszaé i od-
stawi¢ na 0,5 godz. W migdzyczasie po uptywie 10 1 20 min ponownie zamiesza¢. Nastep-
nie doda¢ 10 g siarczanu potasu (4.3.) i 30 ml kwasu siarkowego (4.1.). Zagotowa¢ i kon-
tynuowaé gotowanie przez 1 godz do pojawienia si¢ bialych oparéw. Pozostawi¢ do
ochlodzenia i rozcienczy¢ 100-150 ml wody. Zawiesing przenies¢ ilosciowo do kolby po-
miarowej o pojemnosci 250 ml, uzupelni¢ woda do kreski, wymieszaé i przesaczy¢ przez
suchy saczek do suchego naczynia.

Azot amonowy w tym roztworze mozna takze oddestylowaé bezposrednio po dodaniu du-
zego nadmiaru roztworu wodorotlenku sodu (4.12.).

7.2 Wykonanie oznaczania

Zgodnie z wybranym wariantem a, b, ¢ (patrz metoda wg rozdz. 2.1.) odmierzy¢ pipeta 50,
100 lub 200 ml badanego roztworu i umiesci¢ w kolbie destylacyjnej. Oddestylowaé amo-

niak metoda wg rozdz. 2.1., dodajac tyle roztworu wodorotlenku sodu (4.12.), aby zapew-
ni¢ jego duzy nadmiar.

7.3. Préba slepa
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W tych samych warunkach przeprowadzi¢ probe $lepa i jej wynik uwzgledni¢ przy obli-
czaniu wyniku koficowego.
7.4. Badanie kontrolne

Przed wykonaniem oznaczania sprawdzi¢, czy aparat dziala prawidtowo i czy zastosowano
wiasciwy zakres metody, postugujac si¢ wzorcowym roztworem zawierajacym ilosci azotu
amonowego i azotanowego poréwnywalne z ilociami azotu cyjanamidowego i azotano-
wego zawartego w badanym cyjanamidzie wapnia. W tym celu umiesci¢ 20 ml wzorcowe-
go roztworu (4.13.) w kolbie Kjeldahla i wykona¢ oznaczanie metoda opisang w (7.1.) 1
(7.2.).

8. WYRAZANIE WYNIKOW

Wynik oznaczania wyrazi¢ jako procent azotu catkowitego (N) zawartego w badanym
nawozie:

Wariant a: %N=(50-A) x 0,700
Wariant b: %N=(50-A) x 0,700
Wariant ¢: % N=(35-A) x 0,875,

2.3.3. Oznaczanie azotu calkowitego w moczniku

1. DZIEDZINA

W rozdziale opisano metod¢ oznaczania azotu catkowitego w moczniku.

2. ZAKRES STOSOWANIA

Metodg stosuje si¢ wylacznie do nawozéw mocznikowych, nie zawierajacych azotanéw.

3. ZASADA METODY

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

4. ODCZYNNIKI

Do oznaczan stosowa¢ wodg destylowana lub zdemineralizowana, nie zawierajaca dwu-
tlenku wegla ani zadnych zwiazkéw azotowych.

4.1. Kwas siarkowy, stezony (d = 1,84 g/cm’®).

4.2 Wodorotlenek sodu, nie zawierajacy amoniaku, roztwor o stezeniu okoto 30% (m/m).



Dziennik Ustaw Nr 91 — 6611 — Poz. 1016

43. Kwas siarkowy, roztwor mianowany o st¢zeniu 0,05 mol/1 (0,1 N).

. .. wariant a
4.4. Wodorotlenek sodu lub potasu, nie zawierajacy weglanow,
roztwor mianowany o st¢zeniu 0,1 mol/l (0,1 N)
4.5. Kwas siarkowy, roztwor mianowany o stezeniu 0,1 mol/1 (0,2 N) l
. L wariant b
4.6. Wodorotlenek sodu lub potasu, nie zawierajacy weglanéw, roztwor
mianowany o st¢zeniu 0,2 mol/l (0,2 N) y
4.7. Kwas siarkowy, roztwo6r mianowany o st¢zeniu 0,25 mol/l (0,5 N)
4.8. Wodorotlenek sodu lub potasu, nie zawierajacy weglanéw, roztwér o | Wariantc

stezeniu 0,5 mol/l (0,5 N) J
4.9. Roztwory wskaznikow

4.9.1. Wskainik mieszany

Roztwér A: Rozpuscié 1 g czerwieni metylowej w 37 ml roztworu wodorotlenku sodu
o stezeniu 0,1 mol /1 (0,1 N) i dopelni¢ woda do 1 1.

Roztwér B: Rozpusci€ 1 g bigkitu metylenowego w wodzie i dopelnié woda dot 1.
Zmieszac jedna objetos¢ roztworu A z dwoma objetosciami roztworu B.

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

4.9.2. Czerwien metylowa, roztwor

Rozpusci¢ 0,1 g czerwieni metylowej w 50 ml 96% etanolu, uzupelni¢ do 100 ml woda i,
jesli to konieczne, przesaczy¢. Wskaznik w ilosci 4-5 kropli mozna stosowaé zamiast
wskaznika mieszanego.

4.10. Kawalki pumeksu lub porowatej porcelany wymyte w kwasie chlorowodorowym i
wyprazone.

4.11. Mocznik cz.d.a.
5. APARATURA
S.1. Aparat destylacyjny
Patrz rozdz. 2.1.
5.2 Kolba pomiarowa o pojemnosci 500 ml.

5.3. Pipety o pojemnosci: 25, 50 i 100 ml.

6. PRZYGOTOWANIE PROBKI
Patrz rozdz.1.
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7. SPOSOB POSTEPOWANIA

7.1. Przygotowanie roztworu do badan

Odwazy¢ 2,5 g przygotowanej probki z dokladnoscia do 0,001 g, umiesci¢ w kolbie
Kjeldahla o pojemnosci 300 ml i zwilzy¢ 20 ml wody. Doda¢ 20 ml stgzonego kwasu
siarkowego (4.1.) i kilka kawatkéw pumeksu lub porcelany, aby zapobiec burzliwemu
wrzeniu. W szyjce kolby umiesci¢ lejek z dluga nézka. Zawartos¢ kolby ogrzewac
najpierw powoli, nastgpnie zwickszy¢ grzanie i kontynuowa¢ do chwili pojawienia si¢
biatych oparéw (30-40 min).

Ochlodzi¢ do temperatury pokojowej, dodaé 100-150 ml wody i przenies¢ ilosciowo do

kolby pomiarowej o pojemnosci 500 ml, a jesli jest osad, przesaczy¢, uzupetnié woda
do kreski 1 wymieszac.

7.2. Wykonanie oznaczania

Za pomoca pipety przeniesé do kolby destylacyjnej: 25, 50 lub 100 ml tak otrzymanego
roztworu, zgodnie z wybranym wariantem (patrz metoda wg rozdz.2.1.). Oddestylowaé
amoniak, metoda wg rozdz. 2.1., dodajac do kolby destylacyjnej tyle roztworu
wodorotlenku sodu (d = 1,33 g/em®) (4.2.), aby zapewnié znaczny jego nadmiar.

7.3. Préba slepa
W tych samych warunkach przeprowadzi¢ probe Slepa i jej wynik uwzglednié przy
obliczaniu wyniku koncowego.

7.4. Badanie kontrolne

Przed wykonaniem analizy sprawdzi¢, czy aparat dziala prawidtowo i czy metoda jest
stosowana poprawnie, poslugujac si¢ odpowiednia porcja S$wiezo przygotowanego
roztworu mocznika (4.11.).

8. WYRAZANIE WYNIKOW

Wynik oznaczania wyrazi¢ jako procent azotu catkowitego (N) zawartego w badanym
nawozie:

Wariant a: %N=(50-A) x1,12

Wariant b: %N=(50-A) x1,12
Wariant ¢: % N=(35-A) x1,40.

Przyklad obliczen:
o 0% N = (50~A)x500x0,0014><100:(SO_A)X1,12
2,5%25
b 0 N = (50-A)x500x0,0014x2x100 —(S0-A)x 1,12
2,5%50
o o) N = (35-A)x500x0,0014x5x100 ~ (35— A) x1.40

2,5%x100
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2.4. OZNACZANIE AZOTU CYJANAMIDOWEGO

DZIEDZINA

W rozdziale opisano metode¢ oznaczania azotu cyjanamidowego.

ZAKRES STOSOWANIA

Cyjanamid wapnia i mieszanina azotanu wapnia i cyjanamidu wapnia.

ZASADA METODY

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

ODCZYNNIKI

Do oznaczania stosowa¢ wode¢ destylowang lub zdemineralizowana, nie zawierajaca
dwutlenku wegla ani Zadnych zwiazkéw azotowych.

Kwas octowy lodowaty
Amoniak, roztwor o stgzeniu 10% (m/m) (d = 0,96 g/cm3),

Amoniakalny roztwér srebra, wg Tollensa.

Zmiesza¢ 500 ml roztworu azotanu srebra (AgNO;3) o stezeniu 10% (m/m) z 500 ml
roztworu amoniaku o st¢zeniu 10% (m/m) (4.2.).

Nie wystawia¢ roztworu na dzialanie $wiatla, ciepla i powietrza. Zazwyczaj roztwor jest
trwaly przez wiele lat i dopoki jest klarowny nadaje si¢ do oznaczan.

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

Tlenek miedzi (CuO), 0,3-0,4 g do kazdego oznaczania lub réwnowazna ilos¢
pieciowodnego siarczanu miedzi od 0,95 do 1,25 g do kazdego oznaczania,

Wodorotlenek sodu, roztwor nie zawierajacy amoniaku, o stgzeniu okoto 30% (m/m)
(d=1,33 g/em?),

Kwas siarkowy, roztwor o stezeniu 0,05 mol/l (0,1 N).
Wodorotlenek sodu lub potasu, roztwor o stezeniu 0,1 mol/l (0,1 N).
Roztwory wskaznikéw

Wskainik mieszany
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4.10.2.

4.11.

4.12.

5.1.
5.2.
5.3.
5.4.
S.5.

7.1.

7.2

Roztwdr A: Rozpuscié 1 g czerwieni metylowej w 37 ml roztworu wodorotlenku
sodu o stezeniu 0,1 mol/l (0,1 N) i dopelni¢ woda do 1 1.

Roztwor B: Rozpuscié 1 g bigkitu metylenowego w wodzie i dopelni¢ woda do 11.
Zmieszaé jedna objetosé roztworu A z dwoma objgtosciami roztworu B.

Wskaznik ma zabarwienie fioletowe w roztworze kwasnym, szare w roztworze oboj¢tnym
i zielone w roztworze alkalicznym. Do oznaczania uzy¢ 0,5 ml (10 kropli) roztworu.

Czerwien metylowa, roztwor

Rozpusci¢ 0,1 g czerwieni metyldwej w 50 ml 96% etanolu i dopetni¢ wodg do 100 ml.
Przesaczy¢, jesli to konieczne. Wskaznik w ilosci 4-5 kropli mozna stosowa zamiast
wskaznika mieszanego.

Granulki pumeksu, zapobiegajace miejscowemu przegrzewaniu cieczy, wymyte w
kwasie chlorowodorowym i wyprazone.

Tiocyjanian potasu cz.d.a.
APARATURA

Aparat destylacyjny, patrz rozdz. 2.1.

Kolba pomiarowa Stohmanna o pojemnosci 500 ml.

Kolba Kjeldahla z dtuga szyjka, o pojemnosci 300 lub 500 ml.
Pipeta o pojemnosci 50 ml.

Wstrzasarka ebrotowa (35-40 obrotéw/min).

PRZYGOTOWANIE PROBKI
Patrz rozdz.1.

SPOSOB POSTEPOWANIA

Srodki bezpieczenstwa

Przy uzywaniu amoniakalnego roztworu srebra nalezy zaktada¢ okulary ochronne. Gdy na
powierzchni cieczy utworzy si¢ cieniutka blonka nalezy zachowal szczegllne srodki
ostrozno$ci, poniewaz zamieszanie cieczy moze spowodowac wybuch.

Przygotowanie roztworu do badan

Odwazy¢ 2,5 g probki z dokladnoscia do 0,001 g i umiesci¢c w matym szklanym
mozdzierzu. Rozetrze¢ trzykrotnie probke, dolewajac wodg po kazdym roztarciu.

Probke przenies¢ ilosciowo do pomiarowej kolby Stohmanna o pojemnosci 500 ml,
przemywajac mozdzierz, tluczek i lejek woda. Uzupelni¢ woda do okoto 400 ml i dodaé
15 m] kwasu octowego (4.1.). Wstrzasa¢ na wstrzasarce obrotowej (5.5.) przez 2 godz.
Nastgpnie dopetni¢ woda do 500 ml, wymieszac i przesaczyé. Oznaczanie wykona¢ jak
najszybcie;j.
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7.3. Wykonanie oznaczania

Przenies¢ 50 ml przesaczu do zlewki o pojemnosci 250 ml. Dodaé roztworu amoniaku
(4.2.) do uzyskania odczynu lekko alkalicznego i 30 ml cieptego amoniakalnego roztworu
azotanu srebra (4.3.), aby wytraci¢ zotty kompleks srebrowy cyjanamidu.

Zawarto$¢ zlewki zostawi¢ na noc, przesaczy¢ i przemy¢ osad zimng woda, do zaniku
sladéw amoniaku.

Saczek z osadem umiesci¢ w kolbie Kjeldahla, doda¢ 10-15 g siarczanu potasu (4.5.),
katalizatora (4.6.) w zalecanej ilo$ci, nastepnie doda¢ 50 ml wody i 25 ml stezonego kwasu
siarkowego (4.4.).

Ogrzewa¢ kolbg powoli, lagodnie wstrzasajac, do momentu, az zawarto$¢ zacznie wrzeé.
Zwigkszy¢ grzanie i gotowaé, az zawarto$¢ kolby stanie si¢ bezbarwna lub bladozielona.
Kontynuowa¢ gotowanie przez 1 godz, nastepnie pozostawi¢ do ochtodzenia. Przenies¢
ciecz ilosciowo z kolby Kjeldahla do kolby destylacyjnej, doda¢ kilka granulek pumeksu
zapobiegajacych miejscowemu przegrzewaniu cieczy (4.11.), dopelni¢ woda do objetosci
okolo 350 ml i wymiesza¢ . Oddestylowa¢ amoniak metoda wg rozdz. 2.1, wariant a,
dodajac taka ilos¢ roztworu wodorotlenku sodu (4.7.), aby zapewni¢ jego znaczny nadmiar.

7.4. Préba Slepa
W tych samych warunkach przeprowadzi¢ probe slepa i jej wynik uwzglednié przy
obliczaniu wyniku koncowego.

7.5. Badanie kontrolne

Przed wykonaniem analizy sprawdzi¢, czy aparat dziata prawidlowo i czy zastosowano
wlasciwy zakres metody, postugujac si¢ odpowiednig iloscia wzorcowego roztworu
tiocyjanianu potasu (4.12.) odpowiadajaca 0,05 g azotu.

8. WYRAZANIE WYNIKOW

Wynik oznaczania wyrazi¢ jako procent azotu cyjanamidowego zawartego w badanym
nawozie.

%N =(50—A) x 0,56

A - ilos¢ roztworu wodorotlenku sodu zuzyta do odmiareczkowania nadmiaru kwasu
siarkowego w odbieralniku, ml.
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2.5. OZNACZANIE BIURETU W MOCZNIKU

DZIEDZINA

W rozdziale opisano metode oznaczania biuretu w moczniku.

ZAKRES STOSOWANIA

Metodg stosuje si¢ wylacznie do mocznika.

ZASADA METODY

Metoda polega na wytworzeniu fioletowego zwiazku kompleksowego biuretu z jonami
miedzi dwuwartosciowej, w Srodowisku alkalicznym, w obecnosci winianu sodowo-
-potasowego i pomiarze absorbancji roztworu przy dtugosci fali 546 nm.

ODCZYNNIKI

Do oznaczah stosowaé¢ wode destylowana lub zdemineralizowana, nie zawierajaca
dwutlenku wegla oraz amoniaku. Jako$¢ wody jest szczegolnie istotna w tym oznaczaniu.

Metanol
Kwas siarkowy, roztwor o stezeniu okoto 0,05 mol/l ( 0,1 N).
Wodorotlenek sodu, roztwor o stezeniu okoto 0,1 mol/1 (0,1 N).

Alkaliczny roztwér winianu sodowo-potasowego

W kolbie pomiarowej o pojemnosci 11 rozpusci¢ 40 g wodorotlenku sodu w 500 ml wody
i pozostawi¢ do ochtodzenia. Doda¢ 50 g winianu sodowo-potasowego (NaKC4H4Og x 4H,0)
i dopehli¢ woda do kreski. Przed uzyciem roztwor odstawi¢ na 24 godz.

Siarczan miedzi, roztwor

W kolbie pomiarowej o pojemnosci 11 rozpusci€ 15 g siarczanu miedzi (CuSO4 x SH,0)
w 500 ml wody. Dopehié do kreski wodg i wymieszac.

Biuret, roztwor wzorcowy, §wiezo przygotowany.

W kolbie pomiarowej o pojemnosci 250 ml rozpusci¢ w wodzie 0,25 g czystego biuretu,
dopelni¢ do kreski i wymieszac.

1 ml tak przygotowanego roztworu zawiera 0,001 g biuretu (biuret mozna uprzednio
oczyscic, przemywajac najpierw roztworem amoniaku o stezeniu 10%, nastegpnie acetonem
i suszac pod préznia).

Roztwor wskaznika

W kolbie pomiarowej o pojemnosci 100 ml rozpuscié 0,1 g czerwieni metylowej w 50 ml
96% etanolu i dopeli¢ woda do 100 ml. Jesli roztwdr nie jest klarowny, nalezy go
przesaczyc.
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S. APARATURA

5.1. Spektrofotometr lub fotokolorymetr z filtrami o odpowiedniej czulosci i dokiadnosci
pozwalajacy na wykonanie pomiardéw przy dtugosci fali 546 nm.

5.2. Kolby pomiarowe o pojemnosci: 100, 250 1 1000 ml.

5.3. Pipety o pojemnosci: 2, 5, 10, 20, 25 i 50 mi lub biureta o pojemnosci 25 ml z podziatka
co 0,05 ml.

5.4. Zlewka o pojemnosci 250 ml.

6. Przygotowanie probki

Patrz rozdz.1.
7. SPOSOB POSTEPOWANIA

7.1. Przygotowanie krzywej wzorcowej

Przeniesé: 0, 2, 5, 10, 20, 25 i 50 ml wzorcowego roztworu biuretu (4.6.) do siedmiu kolb
pomiarowych o pojemnosci 100 ml. Dopelni¢ woda do okoto 50 ml, doda¢ jedna krople
wskaznika (4.7.) i zobojetni¢, jesli to konieczne, roztworem kwasu siarkowego (4.2.). Dodaé
20 ml alkalicznego roztworu winianu sodowo-potasowego (4.4.), a nastgpnie 20 ml roz-
tworu siarczanu miedzi (4.5.).

Uwaga:

Objetosci roztworéw wzorcowych nalezy odmierza¢ dwiema dokladnymi biuretami lub
pipetami.

Roztwory w kolbach uzupetni¢ woda do 100 ml, wymiesza¢ i termostatowa¢ przez 15 min
w temperaturze 30 +2°C.

Stosujac jako odnosnik roztwor nie zawierajacy biuretu, zmierzy¢ absorbancje¢ kazdego
roztworu przy dlugosci fali 546 nm, uzywajac kuwet o odpowiedniej grubosci warstwy
pochlaniajacej. Na podstawie otrzymanych wynikow wykre$lic krzywa wzorcowa
zaznaczajac wartosci absorbancji na osi rzednych, a na osi odcietych odpowiadajace im
ilosci biuretu w miligramach.

7.2. Przygotowanie roztworu do oznaczania

Odwazy¢ 10 g badanej probki, z doktadnoscia do 0,001 g, rozpusci¢ w okoto 150 ml wody
w kolbie pomiarowej o pojemnosci 250 ml, uzupelni¢ do kreski i, jesli to konieczne,
przesaczyc.

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. Zmniejszy¢ objetos¢ do okoto 25 ml przez
odparowanie. Przenies¢ ilosciowo do kolby pomiarowej o pojemnosci 250 ml. Dopelnié
woda do kreski 1, jesli to konieczne, przesaczy¢ przez suchy karbowany saczek do suchego
naczynia.
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Uwaga 2

Jesli w probce jest obecna jakas$ substancja koloidalna, mogg sie pojawié trudnosci podczas
saczenia. W takim przypadku roztwér do oznaczania przygotowac nastgpujaco: rozpuscié
probke do badan w 150 ml wody, doda¢ 2 ml kwasu chlorowodorowego o stezeniu 1mol/l
(1 N) i przesaczy¢ roztwdr przez podwdjny twardy saczek z bibuty do kolby pomiarowej o
pojemnosci 250 ml. Przemy¢ saczki woda i uzupetnié¢ objetosé do kreski. Dalej postepowaé
wedtug metody opisanej w (7.3.).

7.3. Wykonanie oznaczania

Zgodnie z przewidywang zawartoscig biuretu w nawozie przenies¢ pipeta 25 lub 50 ml
roztworu przygotowanego wg (7.2.) do kolby pomiarowej o pojemnosci 100 ml i, jesli to
konieczne, zobojetni¢ roztworem kwasu siarkowego (4.2.) lub roztworem wodorotlenku
sodu (4.3.), uzywajac czerwieni metylowej jako wskaznika, a nastepnie dodaé¢ 20 ml
alkalicznego roztworu winianu sodowo-potasowego (4.4.) i 20 ml roztworu siarczanu
miedzi (4.5.). Uzupetni¢ woda do kreski, dokladnie wymieszaé i termostatowaé 15 min w

temperaturze 30 +2°C. Nastgpnie wykona¢ pomiary absorbancji i obliczy¢ zawarto$é
biuretu w badanym moczniku.

8. WYRAZANIE WYNIKOW

Cx2,5 lub Cx?25

Vv mxV

% biuretu =

gdzie:
C - masa biuretu odczytana z krzywej wzorcowej, mg

V - objetos¢ roztworu probki pobrana do oznaczania, ml
m - masa probki, g.

2.6. OZNACZANIE ROZNYCH POSTACI AZOTU
W TEJ SAMEJ PROBCE

2.6.1. Oznaczanie réznych postaci azotu w tej samej probce w nawozach
zawierajacych azot: azotanowy, amonowy, amidowy,
cyjanamidowy

1. DZIEDZINA

W rozdziale opisano metodg oznaczania jednej postaci azotu w obecnosci innych postaci.

2. ZAKRES STOSOWANIA

Nawozy zamieszczone w zataczniku do ustawy 0 nawozach i nawozeniu zawierajace
azot w roznych postaciach.

3. ZASADA METODY

3.1. Azot calkowity rozpuszczalny i nierozpuszczalny

Wedlug wykazu nawozéw zamieszczonych w  zataczniku do ustawy o nawozach
i nawozeniu oznaczanie odnosi si¢ do produktow zawierajacych cyjanamid wapnia.
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3.1.1. W nieobecnosci azotanow oznaczanie w probce do badan wykonuje sig, stosujac bezpo-
srednig mineralizacj¢ Kjeldahla.

3.1.2. W obecnosci azotanéw oznaczaniec w probce do badan wykonuje sie, stosujac
mineralizacj¢ Kjeldahla, po uprzedniej redukcji azotanéw przy uzyciu metalicznego zelaza
1 chlorku cynawego.

W obu przypadkach amoniak oznacza si¢ metoda wg rozdz. 2.1.
Uwaga

Jedli analiza wykaze zawartosé nierozpuszczalnego azotu powyzej 0,5%, znaczy to, ze
nawoOz zawiera inne niz cyjanamidowy postacie nierozpuszczalnego azotu, ktoérych nie
wymieniono w zataczniku do ustawy o nawozach i nawozeniu.

3.2, Postacie rozpuszczalnego azotu

Ponizsze oznaczania wykonuje si¢ z réznych ilosci probki pobranych z tego samego
roztworu.

3.2.1  Azof calkowity rozpuszczalny
3.2.1.1. W nieobecnosci azotanéw oznacza sig, stosujac bezposrednia mineralizacje Kjeldahla,

3.2.1.2. W obecnosci azotanéw oznacza si¢, stosujac mineralizacje Kjeldahla porcji roztworu
otrzymanego po redukcji wedtug Ulscha. W obu przypadkach amoniak oznacza sie metoda
wg rozdz.2.1.

3.2.2.  Azot calkowity rozpusiczalny, z wyjatkiem azotu azotanowego, oznacza sie stosujac,
mineralizacj¢ Kjeldahla po uprzednim usunigciu azotu azotanowego siarczanem
zelazawym w srodowisku kwasnym. Amoniak oznacza si¢ metoda wg rozdz.2.1.

3.2.3. Azot azotanowy obliczany z réznicy.

3.2.3.1. W nieobecnosci cyjanamidu wapnia oblicza si¢ z roznicy migdzy (3.2.1.2.) a (3.2.2.) lub z
réznicy migdzy catkowitym azotem rozpuszczalnym (3.2.1.2.) a suma azotu amonowego i
amidowego azotu organicznego (3.2.4. +3.2.5.).

3.2.3.2. W obecnosci cyjanamidu wapnia oblicza si¢ z roznicy miedzy (3.2.1.2) a (3.2.2) lub z
roznicy migdzy (3.2.1.2.) a sumag (3.2.4. +3.2.5. + 3.2.6.).

3.24. Azot amonowy

3.2.4.1. Azot amonowy sam i w obecnosci azotu azotanowego oznacza si¢ metoda wg rozdz.2.1.

3.2.4.2. W obecnosci azotu amidowego i/lub azotu cyjanamidowego oznacza sie przez destylacje
na zimno stabo zasadowego roztworu, a wydzielony amoniak absorbuje si¢ w
mianowanym roztworze kwasu siarkowego, i oznacza metoda wg rozdz.2.1.

3.2.5. Azot amidowy

3.2.5.1. Oznacza si¢ przez konwersj¢ do amoniaku (z zastosowaniem ureazy), wydzielony amoniak
miareczkuje si¢ mianowanym roztworem kwasu chlorowodorowego.
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3.25.2.

3.2.53.

3.2.6.

4.1.
4.2.

4.3.
4.4.
4.5.
4.6.
4.7.
4.8.
4.9.
4.10.

4.11.

lub

Oznacza sie¢ grawimetrycznie z uzyciem ksanthydrolu: azot amidowy mozna oblicza¢
razem ze wspOlstraconym biuretem bez wigkszego blgdu; zawartos¢ biuretu jest na
og6l niska w stosunku do wartosci bezwzglednej w nawozach wielosktadnikowych.

Azot amidowy oblicza si¢ z r6Znicy wg ponizszej tabeli:

Przypadek Azot Azot Azot Réznica
azotanowy amonowy | cyjanamidowy
1 nieobecny obecny obecny (3.2.1.1.)-(3.2.42. +3.2.6.)
2 obecny obecny obecny (3.22)-(3.242.+ 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, azot
oznacza si¢ w osadzie metoda Kjeldahla.

ODCZYNNIKI
Do oznaczan stosuje si¢ wode destylowang lub zdemineralizowana.

Siarczan potasu cz.d.a.

Sproszkowane zelazo, zredukowane wodorem (zalecona ilo$¢ Zelaza powinna by¢ zdolna
do zredukowania przynajmniej 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 rozcienczony (1+1).

Kwas siarkowy, roztwor mianowany o st¢zeniu 0,1 mol/l (0,2 N).

Wodorotlenek sodu, nie zawierajacy amoniaku, roztwor o st¢zeniu okoto 30% (m/m).

Wodorotlenek sodu Iub petasu nie zawierajacy weglanow, roztwor o stezeniu 0,2 mol/l
(0,2 N).

Chlorek cynawy, roztwor.

Rozpusci¢ 120 g chlorku cynawego (SnCl; x 2H;0) w 400 ml stezonego kwasu
chlorowodorowego (d = 1,18 g/cm’) i dopelni¢ woda do 1 1. Roztwoér przygotowany tuz
przed uzyciem powinien by¢ catkowicie klarowny .

Uwaga:

Niezbedne jest sprawdzenie zdolnosci redukcyjnej chlorku cynawego: rozpuscié 0,5 g

chlorku cynawego (SnClLx2H,0) w 2ml stezonego kwasu chlorowodorowego
(d=1,18 g/cm3 ) 1 dopelni¢ woda do 50 ml. Nastepnie dodaé 5 g soli Rochelle (winian

Poz. 1016
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sodowo-potasowy) i taka ilo§¢ wodoroweglanu sodu, aby roztwor przy badaniu papier-
kiem lakmusowym wykazywat odczyn alkaliczny. Miareczkowa¢ roztworem jodu o steze-
niu 0,1 N w obecnosci skrobi jako wskaznika. 1 ml roztworu jodu o st¢zeniu 0,1 N

odpowiada 0,01128 g (SnCl, x 2H,0). Przynajmniej 80% catkowitej zawartosci cyny w tak
otrzymanym roztworze powinno by¢ w postaci jondw dwuwartosciowych. Dlatego tez do
miareczkowania nalezy zuzy¢ co najmniej 35 ml roztworu jodu o st¢zeniu 0,1 N.

4.12. Kwas siarkowy (d = 1,84 g/cm?),
4.13. Kwas chlorowodorowy, roztwoér (1+1),
4.14. Kwas octowy, o st¢Zeniu 96-100%.

4.15. Kwas siarkowy, roztwor o stgzeniu okoto 30% (m/m),

4.16.  Siarczan zelazawy (FeSO4x7H,0), krystaliczny,
4.17. Kwas siarkowy, roztwor o stgzeniu 0,05 mol/l (0,1 N),
4.18.  Alkohol oktylowy (oktanol),

4.19. Weglan potasu, roztwor nasycony.

4.20. Wodorotlenek sodu lub potasu, roztwér mianowany o stezeniu 0,1 mol/l (0,1 N), nie
zawierajacy weglanow.,

4.21. Wodorotlenek baru, roztwor nasycony,

4.22. Weglan sodu, o stquﬁiu 10% (m/m),

4.23. Kwas chlorowoedorowy, roztwor o st¢zeniu 2 mol/l (2 N).

4.24. Kwas chlorowodoroewy, roztwor mianowany o stezeniu 0,1 mol/l (0,1 N).

4.25. Roztwoér ureazy

Przygotowa¢ zawiesing 0,5 g aktywnej ureazy w 100 ml wody. Roztworem kwasu
chlorowodorowego o stgzeniu 0,1 mol/l (0,1 N) (4.24.) doprowadzi¢ pH do wartosci 5,4,
mierzac pehametrem.

4.26.  Ksanthydrol, roztwor 5% (m/m) w etanolu lub metanolu (4.31.) (nie stosowaé¢ odczynnika
zawierajacego duza ilo$¢ substancji nierozpuszczalnych). Przygotowany roztwdér mozna
przechowywac¢ przez 3 miesiace w dobrze zakorkowanej butelce, z dala od $wiatla.

4.27. Tlenek miedzi (CuO), w ilosci 0,3-0,4 g do kazdego oznaczania lub réwnowazna ilo$é
pigciowodnego siarczanu miedzi w ilosci 0,95-1,25 g do kazdego oznaczania.

4.28. Granulki pumeksu przeciw przegrzewaniu roztworu (4.28.), wymyte w kwasie
chlorowodorowym i wyprazone.
4.29. Roztwory wskaznikow

4.29.1. Roztwor wskaznika mieszanego

Roztwdr A: Rozpusci¢ 1 g czerwieni metylowej w 37 ml roztworu wodorotlenku sodu
o stezeniu 0,1 mol/l (0,1 N) i dopetni¢ woda do 1 1.



Dziennik Ustaw Nr 91 — 6622 — Poz. 1016

Roztwor B: Rozpusei¢ 1 g biekitu metylenowego w wodzie i dopetni¢ dol 1.

Zmieszaé jedng objetos¢ roztworu A z dwoma objgtosciami roztworu B.

Wskaznik ma zabarwienie fioletowe w roztworze kwasnym, szare w roztworze obojgtnym
i zielone w roztworze alkalicznym. Do oznaczania uzy¢ 0,5 ml (10 kropli) roztworu
wskaznika.

4.29.2. Crzerwien metylowa, roztwor

4.30.

4.31.

5.2.

5.3.

54.

5.5.

5.6.

5.7.

Rozpuscié 0,1 g czerwieni metylowej w 50 ml 96% etanolu. Dopelni¢ do 100 ml woda 1,
jesli to konieczne, przesaczy¢. Wskaznik w ilosci 4-5 kropli mozna stosowaé zamiast
wskaznika mieszanego.

Papierki wskaznikowe

Papierki lakmusowe z blgkitem bromotymolowym (lub inne papierki czule na pH w
zakresie od 6 do 8).

Etanol lub metanol, roztwor 96%.

APARATURA
Aparat destylacyjny
Patrz rozdz. 2.1. (rys.1, 2, 3 lub 4).

Aparat do oznaczania azotu amonowego wg (7.2.5.3.) (rys. 6).

Aparat sklada si¢ z odpowiedniej szklanej ptuczki z dwoma szyjkami zaopatrzonymi w
szlif, rurki taczacej z tapaczem kropel i rurki do wprowadzania powietrza. Rurki mozna
podlaczy¢ do pluczki za pomoca korka gumowego. Istotny jest ksztatt koncowek rurek
wprowadzajacych powietrze, poniewaz pecherzyki gazu powinny by¢é doskonale
rozproszone w roztworach zawartych w pluczce i absorberze. Najlepiej gdy saq to mate
belkotki o zewngtrznej srednicy 20 mm i sze$ciu otworach o srednicy 1 mm znajdujacych
si¢ wokol obrzeza.

Aparat do oznaczania azotu amidowego z uzyciem ureazy wg (7.2.6.1.) (rys.7).

Aparat sktada si¢ z kolby Erlenmeyera, o pojemnosci 300 ml, i jest zaopatrzony w szklany
wkraplacz i maly absorber .

Wstrzasarka ebrotowa (35-40 obrotow/min)

Pehametr

Suszarka laboratoryjna z regulacja temperatury.

Szklany sprze¢t laboratoryjny

* pipety o pojemnosci: 2, 5, 10, 20, 25, 501 100 ml,

¢ Kkolby Kjeldahla z dtugimi szyjkami, o pojemnosci: 300 i 500 ml,
¢ kolby pomiarowe 0 pojemnosci: 100, 250, 500 i 1000 ml,

o tygle ze spiekiem szklanym o Srednicy poréw 5-15 um,

e mozdzierze.
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Rysunek 6
Aparat do oznaczania azotu amonowego

(a) Pluczka szklana z dwoma szyjkami.

(b) Rurka do wyprowadzania powietrza.

(¢) Lapacz kropel.

(d) Kolba—absorber o pojemnosci 300 ml.
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Rysunek 7
Aparat do oznaczania azotu mocznikowego

(a) Kolba Erlenmeyera o pojemnosci 300 ml.
(b) Wkraplacz szklany.
(c) Absorber.
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6. PRZYGOTOWANIE PROBKI
Patrz rozdz. 1.

7. OPIS METODY
7.1. Azot calkowity rozpuszczalny i nierozpuszczalny

7.1.1. W nieobecnosci azotanow

7.1.1.1. Mineralizacja

Odwazy¢, z dokladnoscia do 0,001 g, taka ilos¢ probki, ktora bedzie zawierala najwyzej
100 mg azotu, i umiesci¢ w kolbie aparatu destylacyjnego (5.1.). Dodaé 10-15 g siarczanu
potasu (4.1.), odpowiednig ilo$¢ katalizatora (4.27.) i kilka granulek pumeksu
zapobiegajacych miejscowemu przegrzaniu cieczy (4.28.). Nastepnie dodaé 50 ml
rozcieficzonego roztworu kwasu siarkowego (4.7.) i dokladnie wymieszaé. Najpierw
ogrzewa¢ tagodnie, mieszajac od czasu do czasu, az do zaniku piany. Nastepnie ogrzaé
ciecz do wrzenia i utrzymywaé w tym stanie przez 1 godz. Przez odpowiednie mieszanie
roztworu oczysci¢ Scianki kolby. Odstawi¢ do schtodzenia. Doda¢ ostroznie 350 ml wody,
jednoczesnie mieszajac, do catkowitego rozpuszczenia osadu. Zostawié do schtodzenia i
podlaczy¢ kolbe do aparatu destylacyjnego (5.1.).

7.1. 1 .2. Destylacja amoniaku

Za pomoca pipety przenies¢ do odbieralnika aparatu 50 ml mianowanego roztworu kwasu
siarkowego o stezeniu 0,1 mol/l (0,2 N) (4.8.). Doda¢ roztworu wskaznika (4.29.1.) lub
(4.29.2.) 1 upewni¢ si¢, ze koficowka skraplacza znajduje si¢ co najmniej 1 cm ponizej
poziomu roztworu.

Zachowujac konieczne $rodki ostroznosci, w celu uniknigcia wszelkich strat amoniaku,
doda¢ do kolby destylacyjnej tyle stezonego roztworu wodorotlenku sodu (4.9.), aby
odczyn cieczy byt silnie alkaliczny (na og6t wystarczy 120 ml); sprawdzi¢ przez dodanie
kilku kropli fenoloftaleiny. Pod koniec destylacji roztw6r w kolbie powinien byé nadal
wyraznie alkaliczny. Wyregulowa¢ ogrzewanie kolby tak, aby oddestylowaé 150 ml cieczy
w ciagu 0,5 godz. Sprawdzi¢ papierkiem wskaznikowym (4.30.), czy destylacja zostata
zakonczona. Jesli nie, oddestylowa¢ dalsze 50 ml i powtérnie sprawdzié, czy dodatkowy
destylat jeszcze wykazuje odczyn alkaliczny, stosujac papierek wskaznikowy (4.30.).
Nastepnie obnizy¢ odbieralnik, oddestylowa¢ jeszcze kilka mililitréw i przemy¢ koricowke
skraplacza. Odmiareczkowa¢ nadmiar kwasu mianowanym roztworem wodorotlenku sodu
lub potasu o stezeniu 0,2 mol/l (0,2 N) (4.10.) do zmiany barwy wskaznika.

7.1.1.3. Préba slepa

W tych samych warunkach przeprowadzi¢ probe slepa i jej wynik uwzglednié przy
obliczaniu wyniku koficowego.

7.1.1.4. Wyrazanie wynikow
o N = (a-A)x0,28

gdzie:
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a- objetos¢ mianowanego roztworu wodorotlenku sodu lub potasu o stgzeniu 0,2 mol/l
(0,2 N) zuzyta do zmiareczkowania préby slepej przeprowadzonej po odpipetowaniu
do odbieralnika aparatu (5.1.) 50 ml mianowanego roztworu kwasu siarkowego o
stezeniu 0,1mol/1 (0,2 N) (4.8.), ml

A - objetos¢ mianowanego roztworu wodorotlenku sodu lub potasu o st¢zeniu 0,2 mol/l
(0,2 N) zuzyta do oznaczania, ml

M - masa badanej probki, g.

7.1.2. W obecnosci azotanow

7.1.2.1. Probka do badan

Odwazy¢ z doktadnoscia do 0,001 g taka ilo$¢ badanej probki, ktora zawiera nie wigcej niz
40 mg azotu azotanowego.

7.1.2.2. Redukcja azotanow

W matym mozdzierzu utrze¢ probke do badan z 50 ml wody. Przenie$¢ z niewielka ilo$cig
wody destylowanej do kolby Kjeldahla o pojemnosci 500 ml. Dodaé¢ 5 g zredukowanego
zelaza (4.2.) i 50 ml roztworu chlorku cynawego (4.11). Wstrzasna¢ i odstawi¢ na
0,5 godz, mieszajac po 10 i 20 min.

7.1.2.3. Mineralizacja Kjeldahla.

Dodaé¢ 30 ml kwasu siarkowego (4.12.), 5 g siarczanu potasu (4.1.) oraz zalecang ilos¢
katalizatora(4.27.)i kilka granulek pumeksu (4.28.). Ogrzewa¢ tagodnielekko przechylo-
na kolbe. Ogrzewanie zwigksza¢ powoli 1 czgsto wstrzasa¢ zawartoscia kolby, aby
utrzymac ja w stanie zawiesiny; ciecz ciemnieje, a nastgpnie jasnieje na skutek powstawa-
nia z6tozielonej zawiesiny bezwodnego siarczanu zelaza. Po uzyskaniu bezbarwnego
roztworu kontynuowaé ogrzewanie jeszcze przez 1 godz, utrzymujac roztwdr w stanie
wrzenia. Zostawi¢ do ochtodzenia. Ostroznie wla¢ do kolby niewielka ilos¢ wody, a
nastgpnie matymi porcjami jeszcze 100 ml wody. Zawarto$¢ kolby wymieszaé i przeniesé
do kolby pomiarowej o pojemnosci 500 ml, dopelni¢ do kreski woda i ponownie
wymieszaé. Przesaczy¢ przez suchy saczek do suchego naczynia.

7.1.2.4. Wykonanie oznaczania

Za pomocy pipety odmierzy¢ odpowiednia objeto$¢ badanego roztworu, zawierajaca nie
wigcej niz 100 mg azotu i umiesci¢ w kolbie aparatu destylacyjnego (5.1.). Rozcienczyé
woda do okolo 350 ml, doda¢ kilka granulek pumecksu (4.28.), podiaczy¢ kolbe do
aparatu i dalej postgpowac, jak opisanow 7.1.1.2.

7.1.2.5. Préba Slepa
Patrz (7.1.1.3.),

7.1.2.6. Wyrazanie wynikéw
% N = (a—-A)x0,28
M
gdzie:
a- objetos¢ mianowanego roztworu wodorotlenku sodu lub potasu o stezeniu 0,2 mol/l
(0,2 N), uzyta do zmiareczkowania proby slepej przeprowadzonej po odpipetowaniu
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do odbieralnika aparatu (5.1.) 50 ml mianowanego roztworu kwasu siarkowego o
stezeniu (,1 mol/l (0,2 N) (4.8.), ml

A- objetos¢ mianowanego roztworu wodorotlenku sodu lub potasu o stg¢zeniu 0,2 mol/l
(0,2 N), uzyta do oznaczania, ml

M- masa badanej probki zawarta w odpowiedniej objetosci roztworu pobranej do
oznaczania wg (7.1.2.4.), g

7.2. Azot w postaciach rozpuszezalnych

7.2.1.  Przygotowanie roztworu do badan

Odwazy¢ 10 g probki z doktadnoscia do 1 mg i umiesci¢ w kolbie pomiarowej 0 pojemnosci
500 ml.

7.2.1.1. W przypadku nawozéw nie zawierajacych azotu cyjanamidowego postgpowac nast¢pujaco:

Do kolby doda¢ 50 ml wody, a nastgpnie 20 ml rozcienczonego kwasu chlorowodorowego
(4.13.). Wstrzasnaé i zostawi¢ do ustania wydzielania si¢ dwutlenku wegla. Nastepnie
doda¢ 400 ml wody i wstrzasa¢ przez 0,5 godz na wstrzasarce obrotowej (5.4.). Dopelni¢
woda do kreski, wymieszac i przesaczy¢ przez suchy saczek do suchego naczynia.

7.2.1.2. W przypadku nawozow zawierajacych azot cyjanamidowy postgpowac nastepujaco:

Do kolby doda¢ 400 ml wody, kilka kropli czerwieni metylowej (4.29.2.) i, jesli to
konieczne, zakwasi¢ roztwor kwasem octowym (4.14.). Doda¢ 15 ml kwasu octowego
(4.14.). Wstrzasa¢ na wstrzasarce obrotowej przez 2 godz (5.4.). Podczas tej operacji, jesli
to konieczne, nalezy ponownie zakwasi¢ roztwér, uzywajac kwasu octowego (4.14.).
Dopetni¢ do kreski woda, wymiesza¢, od razu przesaczy¢ przez suchy saczek do suchego
naczynia i niezwlocznie wykona¢ oznaczanie azotu cyjanamidowego.

W obu przypadkach rézne rozpuszczalne postacie azotu nalezy oznaczaé tego samego dnia
kiedy sporzadzono badany roztwor, rozpoczynajac od azotu cyjanamidowego i azotu
amidowego, jesli sa obecne.

7.2.2. Azot catkowity rozpuszczalny

7.2.2.1. W nieobecnosci azotanOw,

Do kolby Kjeldahla o pojemnosci 300 ml pobra¢ pipeta odpowiednia objetos¢ przesaczu
(7.2.1.1.) lub (7.2.1.2.) zawierajaca najwyzej 100 mg azotu. Doda¢ 15 ml stezonego kwasu
siarkowego (4.12.), 0,4 g tlenku miedzi lub 1,25 g siarczanu miedzi (4.27.) i kilka granulek
pumeksu (4.28.). Najpierw ogrzewa¢ lagodnie, aby rozpocza¢ mineralizacje, a nastgpnie
w wyzszej temperaturze, do czasu, az ciecz stanie si¢ bezbarwna lub lekko zielonkawa
i bedzie wyraznie wida¢ biale opary. Po ochtodzeniu roztwér przeniesé ilosciowo
do kolby destylacyjnej, rozcieficzy¢ woda do okoto 500 mlidoda¢ kilka granulek
pumeksu (4.28.). Podlaczy¢ kolbe do aparatu destylacyjnego (5.1.)1 dalej wykonywaé
oznaczanie, jak opisano w (7.1.1.2.).

7.2.2.2. W obecnosci azotandéw,

Do kolby Erlenmeyera o pojemnosci 500 ml przenies¢ pipeta odpowiednig objetosé przesa-
czu (7.2.1.1.) lub (7.2.1.2.) zawierajaca nie wigcej niz 40 mg azotu azotanowego. Na tym
etapie analizy catkowita ilos¢ azotu nie jest istotna. Doda¢ 10 ml roztworu kwasu siarko-
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wego o stezeniu 30% (m/m) (4.15.), 5 g zredukowanego Zelaza (4.2.) i kolbg natychmiast
przykryé szkielkiem zegarkowym. Ogrzewaé tagodnie do czasu, az reakcja przestanie by¢
burzliwa. W tym momencie przerwaé ogrzewanie i pozostawi¢ kolb¢ w temperaturze oto-
czenia przez co najmniej 3 godz. Nastepnie przeniesé ciecz ilosciowo do kolby pomiarowe;j o
pojemnosci 250 ml, pozostawiajac nie rozpuszczone zelazo, i dopetni¢ do kreski woda. Do-
kladnie wymieszac i pobraé pipeta do kolby Kjeldahla odpowiednia objgtos¢ otrzymanego
roztworu. Roztwoér powinien zawiera¢ najwyzej 100 mg azotu. Doda¢ 15 ml st¢zonego
kwasu siarkowego (4.12.), 0,4 g tlenku miedzi lub 1,25 g siarczanu miedzi (4.27.) i kilka
granulek pumeksu (4.28.). Najpierw ogrzewa¢ lagodnie do czasu rozpoczgcia minera-
lizacji, a nastepnie podwyzszy¢ temperaturg tak, az ciecz stanie si¢ bezbarwna lub lekko

zielonkawa i bgdzie wyraznie wida¢ biale opary. Po ochltodzeniu roztwor przeniesé
ilosciowo do kolby destylacyjnej, rozcienczyé woda do okoto 500 ml i dodac kilka
granulek pumeksu (4.28.). Podlaczy¢ kolbe do aparatu destylacyjnego (5.1.) i wykonaé

oznaczanie, jak opisano w (7.1.1.2.).

7.2.2.3. Proba Slepa
Patrz (7.1.1.3.).

7.2.2.4. Wyrazanie wynikow.
op N = (2=A)x0.28
M

gdzie:

a- objetos¢ mianowanego roztworu wodorotlenku sodu lub potasu, o stgzeniu 0,2 mol/l
(0,2N), uzyta do zmiareczkowania proby Slepej przeprowadzonej po umieszczeniu
w odbieralniku aparatu (5.1.) 50 ml mianowanego roztworu kwasu siarkowego
o stezeniu 0,1 mol/l (0,2 N) (4.8.), ml

A - objetos¢ mianowanego roztworu wodorotlenku sodu lub potasu, o stgZeniu 0,2 mol/l
(0,2 N), uzyta do oznaczania, ml

M - masa badanej probki, zawarta w odpowiedniej objgtosci badanego roztworu pobranego
w(7.2.2.1)lub(7.2.2.2),¢g

7.2.3. Azot calkowity rozpuszczalny, z wyjqgtkiem azotu azotanowego

Za pomocyg pipety przenies¢ do kolby Kjeldahla o pojemnosci 300 ml odpowiednia porcje
przesaczu (7.2.1.1.) lub (7.2.1.2.) zawierajaca nie wigcej niz 50 mg azotu, ktéry ma by¢
oznaczany. Rozcienczy¢ woda do 100 ml, dodaé 5 g siarczanu zelazawego (4.16.), 20 ml
stezonego kwasu siarkowego (4.1.) i kilka granulek pumeksu (4.28.). Najpierw ogrzewa¢
fagodnie, a nastepnie zwigkszy¢ grzanie, az pojawia si¢ biate opary. Kontynuowaé minera-
lizacj¢ przez 15 min. Przerwac ogrzewanie, doda¢ tlenku miedzi (4.27.) jako katalizatora

i utrzymywaé roztwor w takiej temperaturze, aby biale opary wydzielaly si¢ jeszcze przez
10-15 min. Po ochlodzeniu zawarto$¢ kolby Kjeldahla przenies¢ ilosciowo do kolby de-

stylacyjnej aparatu (5.1.), rozcienczy¢ woda do okoto 500 ml i dodac kilka granulek pume -

ksu (4.28.). Podlaczy¢ kolbe do aparatu destylacyjnego i dalej wykonaé¢ oznaczanie, jak
opisano w (7.1.1.2.)

7.2.3.1. Prdba slepa
Patrz (7.1.1.3.).

7.2.3.2. Wyrazanie wynikéw.
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% N = (a—A)x0,28
M

gdzie:

a- objetosé mianowanego roztworu wodorotlenku sodu lub potasu o stezeniu 0,2 mol/l
(0,2 N) uzyta do zmiareczkowania proby slepej przeprowadzonej po umieszczeniu w
odbieralniku aparatu (5.1.) 50 ml mianowanego roztworu kwasu siarkowego o steze-
niu 0,1 mol/1 (0,2 N) (4.8.), ml

A - objeto$¢ mianowanego roztworu wodorotlenku sodu lub potasu, o stezeniu 0,2 mol/l
(0,2 N), zuzyta do oznaczania, ml

M - masa probki, zawarta w odpowiedniej objetosci badanego roztworu pobranej do ozna-
czania, g.

7.2.4. Azot azotanowy

7.2.4.1. W nieobecnosci cyjanamidu wapnia

Uzyskuje si¢ z roznicy migdzy wynikami otrzymanymi w (7.2.2.4.) i (7.2.3.2.) i/lub wyni-
kiem otrzymanym w (7.2.2.4.) a suma wynikow otrzymanych w (7.2.5.2. lub 7.2.5.5.) i
(7.2.6.3.1ub 7.2.6.5. Iub 7.2.6.6.).

7.2.4.2. W obecnosci cyjanamidu wapnia

Uzyskuje si¢ z roznicy miedzy wynikami otrzymanymi w 7.2.2.4. 1 7.2.3.2. i mi¢dzy wyni-
kiem otrzymanym w 7.2.2.4. a sumg wynikow otrzymanych w (7.2.5.5.), (7.2.6.3. lub
7.2.6.5.1ub 7.2.6.6.)i(7.2.7.).

7.2.5. Azot amonowy

7.2.5.1. W obecnosci azotu azotanowego

Za pomoca pipety przenies¢ do kolby aparatu destylacyjnego (5.1.) odpowiednig porcje
przesaczu (7.2.1.1.) zawierajaca najwyzej 100 mg azotu amonowego. Doda¢ tyle wody, aby
uzyska¢ ogdlng objetos¢ okolo 350 ml i kilka granulek pumeksu (4.28.), aby ulatwié
gotowanie. Podtaczy¢ kolbe do aparatu destylacyjnego, doda¢ 20 ml roztworu wodoro -
tlenku sodu (4.9.) i destylowac, jak opisano w (7.1.1.2.).

7.2.5.2. Wyrazanie wynikoéw

(a—A)x 0,28

% N (amonowego) = M

gdzie:

a- objetos¢ mianowanego roztworu wodorotlenku sodu lub potasu o stezeniu 0,2 mol/l
(0,2 N), uzyta do zmiareczkowania proby slepej przeprowadzonej po umieszczeniu w
odbieralniku aparatu (5.1.) 50 ml mianowanego roztworu kwasu siarkowego o stezeniu
0,1 mol/1 (0,2 N) (4.8.), ml

A - objgtos¢ mianowanego roztworu wodorotlenku sodu lub potasu, o stezeniu 0,2 mol/l
(0,2 N) zuzyta do oznaczania, ml

M - masa probki, zawarta w odpowiedniej objetosci badanego roztworu pobranej do ozna-
czania, g

7.2.5.3. W obecnosci mocznika i/lub azotu cyjanamidowego
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Za pomoca pipety przenie$¢ do suchej kolby aparatu (5.2.) odpowiednia porcje przesaczu
(7.2.1.1. lub 7.2.1.2.) zawierajaca najwyzej 20 mg azotu amonowego. Nast¢pnie zestawié
aparat. Do kolby Erlenmeyera o pojemnosci 300 ml pobra¢ pipeta 50 ml mianowanego roz-
tworu kwasu siarkowego o stezeniu 0,05 mol/l (0,1 N) (4.17.) i tyle wody destylowanej,
aby poziom cieczy znajdowal si¢ okolo 5 cm nad otworem rurki doprowadzajacej. Przez
boczna szyjke kolby reakcyjnej wprowadzi¢ tyle wody, aby uzyskac objetos¢ okoto 50 ml i
wymiesza¢. Aby uniknaé pienienia podczas napowietrzania, doda¢ kilka kropli alkoholu
oktylowego (4.18.). Nastgpnie zalkalizowaé roztwor, dodajac 50 ml nasyconego roztworu
weglanu potasu (4.19.) 1 natychmiast rozpocza¢ destylacj¢ amoniaku uwolnionego z zimnej
zawiesiny. Konieczny jest silny strumien powietrza (o szybkosci przeptywu okoto 3 1/min)

uprzednio oczyszczonego przez przepuszczenie przez phluczki zawierajace rozcieficzony
kwas siarkowy 1 rozcienczony wodorotlenek sodu. Zamiast stosowaé powietrze pod ci$nie-
niem, mozna tez pracowaé pod préznia (pompka wodna), pod warunkiem ze rurka dopro-
wadzajaca jest polaczona w dostatecznie szczelny sposob z naczyniem stosowanym do od-
zysku amoniaku. Na og6l usuwanie amoniaku jest zakoficzone po 3 godz. Gdy operacja
jest zakonczona, odlaczy¢ kolbg od aparatu, przemy¢ koncoéwke rurki oraz $cianki kolby
niewielka iloscig wody. Nadmiar kwasu odmiareczkowa¢ mianowanym roztworem wodo-
rotlenku sodu o stezeniu 0,05 mol/l (0,1N) (4.20.) do zmiany barwy wskaznika na zielong
(4.29.1.).

7.2.5.4. Préba §lepa
Patrz (7.1.1.3.).

7.2.5.5. Wyrazanie wynikow
%N (amonowego) = (a_—%

gdzie:

a- objetos¢ mianowanego roztworu wodorotlenku sodu lub potasu o stezeniu 0,1 mol/!
(0,1 N), uzyta do zmiareczkowania §lepej proby przeprowadzonej po wprowadzeniu
do odbieralnika aparatu (5.2.) 50 ml mianowanego roztworu kwasu siarkowego o
stezeniu 0,05 mol/l (0,1 N) (4.17.), ml

A - objgtos¢ mianowanego roztworu wodorotlenku sodu lub potasu, o stezeniu 0,1 mol/l
(0,1 N) uzyta do oznaczania, ml

M - masa probki, zawarta w odpowiedniej objgtosci badanego roztworu, pobrana do
oznaczania, g

7.2.6. Azot amidowy

7.2.6.1. Metoda z zastosowaniem ureazy,

Za pomocag pipety przenies¢ do kolby pomiarowej o pojemnosci 500 ml odpowiednig porcje
przesaczu (7.2.1.1. lub 7.2.1.2.) zawierajaca nie wigcej niz 250 mg azotu amidowego. Aby
wytracic¢ fosforany, doda¢ niewielka ilos¢ nasyconego roztworu wodorotlenku baru (4.21.)
do catkowitego wytracenia osadu. Nastepnie usunaé nadmiar jonéw baru (i jonéw wapnia)
za pomoca roztworu weglanu sodu o stezeniu 10% (m/m) (4.22.).

Odstawi¢ roztwér i sprawdzi¢, czy wytracanie bylo catkowite. Dopetni¢ do kreski, wymie-
sza¢ 1 przesaczy¢ przez karbowany saczek. Odpipetowaé 50 ml przesaczu do kolby stoz-
kowej aparatu o pojemnosci 300 ml (5.3.). Przesacz zakwasi¢ kwasem chlorowodorowym o
stezeniu 2 mol/l (2 N) (4.23.) do pH = 3 zmierzonego pehametrem (5.5.). Nastepnie pod-
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wyzszy¢ pH roztworu do wartosci 5,4 za pomoca roztworu wodorotlenku sodu o stgzeniu
0,1 mol/1 (0,1 N) (4.20.).

Aby unikna¢ strat amoniaku podczas rozktadu za pomoca ureazy, nalezy zakry¢ kolbg kor-
kiem zaopatrzonym we wkraplacz i maly tapacz bafikowy zawierajacy dokladnie 2 ml mia-
nowanego roztworu kwasu chlorowodorowego o stezeniu 0,1 mol/l (0,1 N) (4.24.). Przez
wkraplacz wprowadzi¢ 20 ml roztworu ureazy (4.25.) i odstawi¢ kolbg na 1 godz. w tempe-
raturze 20-25°C. Nastepnie pobra¢ pipeta 25 ml mianowanego roztworu kwasu chlorowo-
dorowego o stezeniu 0,1 mol/l (0,1 N) (4.24.) i poprzez wkraplacz doda¢ do roztworu.
Wkraplacz przemy¢ niewielka iloScia wody. W ten sam sposob przenies¢ ilosciowo zawar-
to$¢ tapacza bankowego do roztworu znajdujacego si¢ w kolbie. Nadmiar kwasu odmia-
reczkowaé za pomoca mianowanego roztworu wodorotlenku sodu o stgzeniu 0,1 mol/l
(0,1 N) (4.20.) do uzyskania pH = 5,4 mierzonego pechametrem.

7.2.6.2. Proba slepa
Patrz (7.1.1.3.).

7.2.6.3. Wyrazanie wynikow
% N (amidowego) = (a-A)x014
M

gdzie:

a- objetos¢ mianowanego roztworu wodorotlenku sodu lub potasu, o stgzeniu 0,1 mol/l
(0,1 N) uzyta do zmiareczkowania $lepej proby przeprowadzonej w takich samych
warunkach jak oznaczanie, ml

A - objeto$¢ mianowanego roztworu wodorotlenku sodu lub potasu, o stgzeniu 0,1 mol/l
(0,1N) uzyta do oznaczania, ml

M - masa prébki zawarta w odpowiedniej objgtosci badanego roztworu pobranej do
oznaczania, g

Uwaga 1:

Po wytraceniu weglanem sodu nadmiaru wodorotlenku baru roztwdr dopelni¢ do kreski,
przesaczy¢ i jak najszybciej zobojetnié.

Uwaga 2:

Miareczkowanie mozna rowniez przeprowadzi¢ stosujac wskaznik (4.29.2.), jednak w tym
przypadku trudniej zaobserwowac punkt koncowy.

7.2.6.4. Metoda grawimetryczna z uzyciem ksanthydrolu.

Za pomoca pipety przenie$¢ do zlewki o pojemnosci 250 ml odpowiednia porcj¢ roztworu
(7.2.1.1.) lub (7.2.1.2.) zawierajacg nie wigcej niz 20 mg mocznika. Doda¢ 40 ml kwasu
octowego (4.14.). Miesza¢ szklang bagietka przez 1 min. i zostawi¢ na 5 min do
skoagulowania osadu i przesaczy¢ do zlewki o pojemnosci 100 ml. Osad przemy¢ kilkoma
mililitrami kwasu octowego (4.14.), nastgpnie do przesaczu dodaé kroplami 10 ml
ksanthydrolu (4.26.), ciagle mieszajac bagietkq szklang. Odstawi¢ do czasu pojawienia si¢
osadu i wowczas roztwdr ponownie mieszaé przez 1 lub 2 min. Odstawié na 1,5 godz.
Przesaczy¢ przez szklany tygiel filtracyjny, uprzednio wysuszony i zwazony. Osad przemyc¢
trzykrotnie porcjami etanolu po 5 ml (4.31.) bez proby usunigcia catego kwasu octowego.
Tygiel z osadem umiesci¢ w suszarce laboratoryjnej i suszy¢ przez 1godz w temperaturze
130°C (nie przekracza¢ temperatury 145°C). Ochtodzi¢ w eksykatorze i zwazy¢.
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7.2.6.5. Wyrazanie wynikow
6,67
% N (amidowy + biuret) = ~—o 1
2
gdzie:
m; - masa otrzymanego osadu, g
M; - masa probki, zawarta w objgtosci badanego roztworu pobranej do oznaczania, g

Wynik skorygowaé uwzgledniajac probe $lepa.

Azot amidowy mozna oznacza¢ wraz z biuretem bez wigkszego blgdu, poniewaz zawartos¢

biuretu jest niska w stosunku do wartosci bezwzglednej w nawozach wielosktadnikowych.
7.2.6.6. Metoda obliczania z r6znicy.

Zawartos¢ azotu amidowego mozna réwniez obliczy¢ wedlug nastg¢pujacej tabeli:

Przypa- | N azotanowy | N amonowy | N cyjanamidowy N amidowy
dek
1 nieobecny | obecny obecny (7224)-(7.2.55.+72.7)
2 obecny obecny obecny (7232)—-(7.2.55.+72.7)
3 nieobecny | obecny nieobecny (7224)—-(7.2.55)
4 obecny obecny nieobecny (72.32)-(72.55)

7.2.7. Azot cyjanamidowy

Pobra¢ odpowiednia porcj¢ przesaczu (7.2.1.2.), zawierajaca 10-30 mg azotu cyjanamido-
wego, i umiesci¢ w zlewce o pojemnosci 250 ml. Dalej oznaczanie wykonaé wedtug
rozdz. 24.

8. WERYFIKACJA WYNIKOW

8.1. W niektorych przypadkach moze pojawic si¢ réznica miedzy zawarto$cia azotu catkowite-
go otrzymang bezposrednio z odwazonej prébki (7.1.) a catkowitym azotem rozpuszczal-
nym (7.2.2.). Jednak réznica ta nie powinna by¢ wigksza niz 0,5%. Jesli tak nie jest, to na-
woOz zawiera inne postacie nierozpuszczalnego azotu, nie zawarte w zataczniku do ustawy
0 nawozach 1 nawozeniu.

8.2 Przed kazda analiza nalezy sprawdzic czy, aparat dziata prawidtowo i czy zastosowano wia-
sciwy zakres metody, stosujac roztwér wzorcowy zawierajacy rézne postacie azotu w pro-
porcjach podobnych do tych jak w probce do badan. Taki roztwér przygotowuje sie z
wzorcowych roztworéw tiocyjanianu potasu (4.3.), azotanu potasu (4.4.), siarczanu amonu
(4.5.) i mocznika (4.6.).
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2.6.2. Oznaczanie roznych postaci azotu w nawozach zawierajgcych
azot wylacznie w postaci amonowej, azotanowej, amidowej

1. DZIEDZINA
W rozdziale opisano uproszczong metod¢ oznaczania réznych postaci azotu w nawozach

zawierajacych wylacznie azot amonowy, azotanowy, amidowy.

2. ZAKRES STOSOWANIA
Metode mozna stosowaé do wszystkich nawozoéw wymienionych w zalaczniku do ustawy

0 nawozach i nawozeniu, ktére zawieraja wylacznie azot azotanowy, amonowy lub
amidowy.
3. ZASADA METODY

Ponizsze oznaczania wykonuje si¢ w r6znych objetosciach roztworu tej samej probki.
3.1. Azot caltkowity rozpuszczalny

3.1.1. W nieobecnosci azotanow

Oznacza si¢ za pomocg bezposredniej mineralizacji roztworu metoda Kjeldahla.

3.1.2. W obecnosci azotanow

Oznacza si¢ za pomoca mineralizacji porcji roztworu metoda Kjeldahla po uprzedniej re-
dukcji wedtug Ulscha; w obu przypadkach amoniak oznacza si¢ metoda wg rozdz. 2.1.

3.2. Calkowity azot rozpuszczalny, z wyjatkiem azotu azotanowego.

Oznacza si¢ za pomoca mineralizacji metoda Kjeldahla po usunigciu azotu azotanowego za
pomoca siarczanu zelazawego w Srodowisku kwasnym; amoniak oznacza si¢ metoda wg
rozdz. 2.1.

3.3. Azot azotanowy

Azot azotanowy oblicza si¢ z réznicy miedzy (3.1.2.) a (3.2.) lub z r6znicy mig¢dzy catko-
witym azotem rozpuszczalnym (3.1.2.) a suma azotu amonowego i amidowego
(3.4. + 3.5).

34. Azot amonowy

Azot amonowy oznacza si¢ przez destylacj¢ na zimno roztworu po lekkiej alkalizacji;
amoniak absorbuje si¢ w roztworze kwasu siarkowego i oznacza metoda opisang
wrozdz. 2.1.

3.5. Azot amidowy

3.5.1. Oznacza si¢ metoda polegajaca na konwersji azotu amidowego do amoniaku za pomoca
ureazy, ktory z kolei oznacza si¢ przez miareczkowanie mianowanym roztworem kwasu
chlorowodorowego.

3.5.2. Oznacza si¢ metoda grawimetryczna z uzyciem ksanthydrolu: azot amidowy wspdtstraca
si¢ razem z biuretem i z niewielkim bledem mozna go oznacza¢ razem, poniewaz
zawarto$¢ biuretu jest niska w stosunku do wartosci bezwzglednej w nawozach
wielosktadnikowych.
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3.5.3. Oznacza si¢ z roznicy wg ponizszej tabeli:

Wariant Azot azotanowy Azot amonowy Roznica
1 nieobecny obecny (3.1.1)-(34)
2 obecny obecny (3.2)-(34)

4, ODCZYNNIKI
Do oznaczan stosowa¢ wode destylowana lub zdemineralizowana.

4.1. Siarczan potasu cz.d.a.

4.2. Zelazo cz.d.a., zredukowane wodorem (podana ilo$¢ zelaza powinna zredukowaé co naj-
mniej 50 mg azotu azotanowego).

4.3. Azotan potasu cz.d.a.

4.4, Siarczan amonu cz.d.a.

4.5. Mocznik cz.d.a.

4.6. Kwas siarkowy, roztwor o stezeniu 0,1 mol/l (0,2 N).

4.7. Waodorotlenek sodu, roztwér o stezeniu okoto 30 % (m/m), nie zawierajacy amoniaku.

4.8. Wodorotlenek sodu lub potasu, roztwor o stezeniu 0,2 mol/l (0,2 N), nie zawierajacy
weglandw.

4.9. Kwas siarkowy st¢zony (dyo = 1,84).
4.10. Kwas chlorowodorowy, rozcienczony w stosunku (1+1).
4.11. Kwas octowy o stezeniu 96-100%.

4.12. Kwas siarkowy o stezeniu okoto 30% (m/m), nie zawierajacy amoniaku.

4.13.  Siarczan zelazawy, (FeSO4 X 7H,0), krystaliczny.

4.14. Kwas siarkowy, roztwdr mianowany o st¢zeniu 0,05 mol/l (0,1 N).
4.15.  Alkohol oktylowy

4.16. Weglan potasu, roztwor nasycony.

4.17. Wodorotlenek sodu lub potasu, roztwor o stgzeniu 0,1 mol/1 (0,1 N).
4.18. Wodorotlenek baru, roztwor nasycony.

4.19.  Weglan sodu, roztwor o stezeniu 10% (m/m).

4.20. Kwas chlorowodorowy, roztwor o stgzeniu 2 mol/l (2 N).

4.21. Kwas chlorowodorowy, roztwor o stezeniu 0,1 mol/l (0,1 N).

4.22. Ureaza, roztwor.
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Przygotowaé zawiesing zawierajaca 0,5 g aktywnej ureazy w 100 ml wody i za pomoca
roztworu kwasu chlorowodorowego o st¢zeniu 0,1 mol/l (0,1 N) (4.21.) doprowadzi¢ pH
do wartosci 5,4 stosujac pehametr.

4.23. Ksanthydrol, roztwor o stezeniu 5% w etanolu lub metanolu (4.28.) (nie uzywa¢ odczyn-
nika zawierajacego duzg ilo§¢ substancji nierozpuszczalnych); roztwor ksanthydrolu moz-
na przechowywac przez 3 miesigce w ciemnym miejscu w starannie zakorkowanej butelce.

4.24. Katalizator

Tlenek miedzi (CuO) w ilosci 0,3-0,4 g do jednego oznaczania lub réwnowazna ilos¢
pigciowodnego siarczanu miedzi 0,95-1,25 g do jednego oznaczania.

4.25. Granulki pumeksu zapobiegajace miejscowemu przegrzewaniu cieczy wymyte w kwasie
chlorowodorowym i wyprazone.

4.26. Roztwory wskaznikow

4.26.1. Wskaznik mieszany

Roztwér A: Rozpuscié 1 g czerwieni metylowej w 37 ml roztworu wodorotlenku sodu
o stgzeniu 0,1 mol/1 (0,1 N) i dopetni¢ woda do 1 1.

Roztwdér B: Rozpusci¢ 1 g blekitu metylenowego w wodzie i dopetni¢ do 1 1.

Zmiesza¢ jedna objetos¢ roztworu A z dwoma objetosciami roztworu B.

Wskaznik ma zabarwienie fioletowe w roztworze kwasnym, szare w roztworze obojetnym
i zielone w roztworze alkalicznym. Do oznaczania uzy¢ 0,5 ml (10 kropli) tak przygotowa-
nego wskaznika.

4.26.2. Czerwien metylowa, roztwor

Rozpuscic 0,1 g czerwieni metylowej w 50 ml 96% etanolu. Dopetnié¢ woda do 100 ml i, je-
$li to konieczne, przesaczy¢. Wskaznik ten w ilosci 4-5 kropli mozna stosowa¢ zamiast
wskaznika mieszanego.

4.27. Papierki wskaznikowe

Papierki lakmusowe, z blgkitem bromotymolowym (lub inne papierki czute w zakresie pH
od 6 do 8).

4.28.  Etanol lub metanol, roztwor 96% (v/v),

5. APARATURA

S5.1. Aparat destylacyjny
Patrz rozdz. 2.1 (rys.1, 2, 3 lub 4).

5.2 Aparat do oznaczania azotu amonowego (7.5.1.)
Patrz rozdz. 2.6.1. i rys. 6.

5.3. Aparat do oznaczania azotu amidowego metoda ureazowa (7.6.1.)
Patrz rozdz. 2.6.1. i rys. 7.

54. Wstrzgsarka obrotowa (35-40 obrotéw/min)



Dziennik Ustaw Nr 91 — 6636 — Poz. 1016

5.5. Pehametr

5.6. Szklany sprzet laboratoryjny
e pipety o pojemnosci: 2, 5, 10, 25, 50 1 100 ml,
¢ kolby Kjeldahla z dluga szyjka, o pojemnosci 300 1 500 ml,
¢ kolby pomiarowe o pojemnosci: 100, 250, 500 i 1000 ml,
o tygle ze spiekiem szklanym, o $rednicy poréw 5-15 pm,
e mozdzierz.

6. PRZYGOTOWANIE PROBKI
Patrz rozdz. 1.

7. OPIS METOD

7.1. Przygotowanie roztworu do oznaczania

Odwazy¢ 10 g badanej probki z doktadnoscia do 1 mg i przeniesé do kolby pomiarowe;j o po-
jemnosci 500 ml. Doda¢ 50 ml wody, a nastepnie 20 ml rozcienczonego kwasu chlorowo-
dorowego (4.10.), wstrzasnac¢ i odstawi¢ do czasu, az skonczy si¢ wydzielanie CO,. Dodaé
400 ml wody i wytrzasa¢ przez 0,5 godz, dopelni¢ woda do kreski, wymieszaé i przesa-
czy¢ przez suchy saczek do suchego naczynia.

7.2. Azot calkowity

7.2.1. W nieobecnosci azotanow

Do kolby Kjeldahla o pojemnosci 300 ml pobra¢ pipeta porcje przesaczu (7.1.) zawierajaca
nie wigcej niz 100 mg azotu. Dodaé 15 ml stezonego kwasu siarkowego (4.9.), 0,4 g tlenku
miedzi lub 1,25 g siarczanu miedzi (4.24.) i kilka koralikow szklanych, aby zapobiec prze-
grzewaniu cieczy. Ogrzewa¢ najpierw lagodnie, tak aby zainicjowaé reakcj¢, a nastepnie
zwigkszy¢ grzanie i ogrzewac do czasu, az ciecz stanie si¢ bezbarwna lub lekko zielonka-
wa i pojawia si¢ widoczne biate opary. Po ochlodzeniu roztwoér przenies¢é do kolby desty-
lacyjnej, rozcienczy¢ woda do okoto 500 ml i dodaé kilka granulek pumeksu (4.25.). Pod-
taczy¢ kolbe do aparatu destylacyjnego (5.1.) i przeprowadzié¢ oznaczanie, w sposob opisa-
ny w rozdz. 2.6.1. (7.1.1.2.).

7.2.2. W obecnosci azotanow

Do kolby Erlenmeyera o pojemnosci 500 ml pobra¢ pipeta porcje przesaczu (7.1.) zawiera-
jaca nie wigcej niz 40 mg azotu azotanowego. Doda¢ 10 ml roztworu kwasu siarkowego o
stezeniu 30% (4.12.), 5 g zredukowanego zelaza (4.2.) i kolbe natychmiast przykry¢ szkiet-
kiem zegarkowym. Ogrzewaé tagodnie, aby reakcja byla wyrazna, ale nie burzliwa. Prze-
rwac ogrzewanie i kolb¢ pozostawi¢ na przynajmniej 3 godz w temperaturze otoczenia.
Zawartos¢ kolby przenies¢ ilosciowo do kolby pomiarowej o pojemnosci 250 ml, nie zwra-
cajac uwagi na nie rozpuszczone Zelazo. Dopelni¢ woda do kreski i ostroznie wymieszaé.
Pobra¢ pipeta porcje roztworu zawierajaca nie wigcej niz 100 mg azotu i przenies¢ do kol-
by 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.) i kilka koralikéw szklanych, aby zapo-
biec przegrzewaniu cieczy. Ogrzewac¢ najpierw tagodnie, tak aby zainicjowaé reakcje, a na-
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stepnie zwigkszy¢ grzanie i ogrzewac do czasu, az ciecz stanie si¢ bezbarwna lub lekko zie-
lonkawa i pojawig si¢ widoczne biate opary. Po ochlodzeniu przenies¢ roztwoér ilosciowo
do kolby destylacyjnej, rozcienczy¢é woda do okoto 500 ml i dodaé kilka granulek pumeksu
(4.25.). Podlaczyé kolb¢ do aparatu destylacyjnego (5.1.) i dalej wykonaé oznaczanie me-
toda opisang w rozdz. 2.6.1.(7.1.1.2.)

7.2.3. Proba slepa

W tych samych warunkach przeprowadzi¢ probe slepa i jej wynik uwzglednié przy obli-
czaniu wyniku koficowego.

7.2.4. WyraZanie wynikow
% N (catkowitego) = (a-A)x0,28 AI\)/IX 0,28
gdzie:
a- objetos¢ mianowanego roztworu wodorotlenku sodu lub potasu o st¢zeniu 0,2 mol/l
(0,2 N) (4.8.) uzyta do zmiareczkowania proby $lepej przeprowadzonej po umieszcze-
niu 50 ml mianowanego roztworu kwasu siarkowego o stezeniu 0,1 mol/l (0,2 N)
(4.6.) w odbieralniku aparatu, ml

A - objetos¢ mianowanego roztworu wodorotlenku sodu lub potasu o stezeniu 0,2 mol/l
(0,2 N) (4.8.) uzyta do oznaczania, ml

M - masa probki badanej, zawarta w odpowiedniej objgtosci badanego roztworu pobranej
do oznaczania (7.2.1.) lub (7.2.2.), g

7.3. Azot calkowity, z wylgczeniem azotu azotanowego

7.3.1. Wykonanie oznaczania

Do kolby Kjeldahla o pojemnosci 300 ml pobra¢ pipeta odpowiednia porcj¢ badanego prze-
saczu (7.1.), zawierajaca nie wigcej niz 50 mg azotu. Rozcienczyé woda do 100 ml, dodaé
5 g siarczanu zelazawego (4.13.), 20 ml stgzonego kwasu siarkowego (4.7.) i kilka szkla-
nych koralikow, aby zapobiec przegrzewaniu cieczy. Ogrzewaé najpierw lagodnie, a na-
stepnie mocniej do pojawienia si¢ biatych oparéw. Kontynuowaé reakcje przez 15 min.
Nastgpnie przerwaé ogrzewanie, wprowadzi¢ 0,4 g tlenku miedzi lub 1,25 g siarczanu
miedzi jako katalizatora (4.24.) i ponownie wznowi¢ ogrzewanie, tak aby utrzymywaé wy-
twarzanie bialych oparéw przez 10-15 min. Po ochlodzeniu zawartos¢ kolby Kjeldahla
przenies¢ ilosciowo do kolby destylacyjnej (5.1.). Rozcienczyé woda do okoto 500 ml i
doda¢ kilka granulek pumeksu (4.25.). Podtaczy¢ kolb¢ do aparatu destylacyjnego i dalej
kontynuowa¢ oznaczanie jak w rozdz. 2.6.1. (7.1.1.2.).

7.3.2. Probaslepa
Patrz (7.2.3.).

7.3.3. Wyrazanie wynikow
(a—A)x0,28

% N (catkowitego) = v
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gdzie:

a- objetosé mianowanego roztworu wodorotlenku sodu lub potasu o stgzeniu 0,2 mol/l
(0,2 N) (4.8.) uzyta do zmiareczkowania proby $lepej przeprowadzonej po umieszcze-
niu 50 ml mianowanego roztworu kwasu siarkowego o stezeniu 0,1 mol/l (0,2 N)
(4.6.) w odbieralniku aparatu, ml

A - objetos¢ mianowanego roztworu wodorotlenku sodu lub potasu o stgzeniu 0,2 mol/l
(0,2 N) (4.8.) uzyta do oznaczania, ml

M - masa badanej probki, zawarta w odpowiedniej porcji badanego roztworu pobranej do
oznaczania, g. '

7.4. Azot azotanowy
Azot azotanowy oblicza si¢ z réznicy mi¢dzy wynikami:
(724)-(7.53.+7.6.3))
lub
(724)—-(7.53.+7.6.5.)
lub
(72.4)—-(7.53.+7.6.6.)

7.5. Azot amonowy

7.5.1. Wykonanie oznaczania

Do suchej kolby aparatu (5.2.) pobra¢ pipeta porcj¢ przesaczu (7.1.) zawierajacg nie wigcej
niz 20 mg azotu amonowego i kolbe podlaczy¢ do aparatu. Do kolby Erlenmeyera o pojem-
nosci 300 ml pobraé pipeta doktadnie 50 ml mianowanego roztworu kwasu siarkowego o
stezeniu 0,05 mol/1 (0,1 N)(4.14.) i tyle wody, aby poziom cieczy znajdowal si¢ okolo 5 cm
nad otworem rurki wlotowej. Przez boczng szyjke kolby reakcyjnej wlaé tyle wody, aby
objetos¢ wyniosta okoto 50 ml, i wymieszaé. W celu uniknigcia powstawania piany przy
wprowadzaniu powietrza doda¢ kilka kropli alkoholu oktylowego (4.15.). Doda¢ 50 ml na-
syconego roztworu weglanu potasu (4.16.) i natychmiast rozpoczaé destylacje amoniaku
uwolnionego z zimnej zawiesiny. Uprzednio oczyszczone powietrze, przepuszczone przez
pluczki zawierajace rozcienczony kwas siarkowy i rozcieficzony wodorotlenek sodu, kie-
rowane jest intensywnym strumieniem do aparatu (predko$¢ przeptywu ok. 3 I/min). Za-
miast powietrza pod ci$nieniem mozna zastosowa¢ wodna pompke ssaca, pod warunkiem
ze polaczenia z aparatem sa szczelne. Oddestylowanie amoniaku jest na ogét zakonczone
po 3 godz.

Nalezy upewni¢ sig, czy caly amoniak zostal oddestylowany. Gdy proces jest zakonczony,
kolbg Erlenmeyera odlaczy¢ od aparatu, przemy¢ koncowke rurki wylotowej i $cianki kol-
by niewielka iloscia wody i odmiareczkowaé nadmiar kwasu mianowanym roztworem wo-
dorotlenku sodu o stezeniu 0,1 mol/l1 (0,1 N) (4.17.).

7.5.2. Proba slepa
Patrz (7.2.3.).

7.5.3. Wyraianie wynikow
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% N (amonowego) = (@-4)x014
M

gdzie:

a- objetos¢é mianowanego roztworu wodorotlenku sodu lub potasu o st¢zeniu 0,1 mol/l
(0,1 N) (4.17.) uzyta do zmiareczkowania proby Slepej przeprowadzonej po umiesz-
czeniu 50 ml mianowanego roztworu kwasu siarkowego o stgzeniu 0,05 mol/1 (0,1 N)
(4.14.) w 300-mililitrowej kolbie Erlenmeyera aparatu (5.2.) ml

A - objeto$é mianowanego roztworu wodorotlenku sodu lub potasu o stgzeniu 0,1 mol/l
(0,1 N) (4.17.) uzyta do oznaczania, ml

M - masa badanej probki, zawarta w odpowiedniej porcji badanego roztworu pobranego do
oznaczania, g.

7.6. Azot amidowy

7.6.1. Metoda 7 zastosowaniem ureazy

Do kolby pomiarowej o pojemnosci 500 ml pobrag pipeta porcj¢ przesaczu (7.1.) zawierajaca
nie wiecej niz 250 mg azotu amidowego. Aby wytraci¢ fosforany, doda¢ odpowiednig ilos¢
nasyconego roztworu wodorotlenku baru (4.18.) do catkowitego wytracenia osadu. Usunaé
nadmiar jonéw baru (i wszelkich rozpuszczalnych joné6w wapnia) za pomocg roztworu we-
glanu sodu o stezeniu 10% (m/v) (4.19.). Odstawi¢ do opadnigcia osadu i sprawdzi¢ czy
wytracanie bylo catkowite. Dopetni¢ woda do kreski, wymiesza¢ i przesaczy¢ przez kar-
bowany saczek. Do kolby aparatu (5.3.) (rys. 7) o pojemnosci 300 ml pobra¢ pipeta 50 ml
przesaczu. Zakwasi¢ roztworem kwasu chlorowodorowego o stezeniu 2 mol/l (2 N) (4.20.)
do pH=3, mierzac pehametrem. Podwyzszy¢ pH do wartosci 5,4 przy pomocy roz-
tworu wodorotlenku sodu o stezeniu 0,1 mol/l (0,1 N) (4.17.). W celu uniknigcia strat
amoniaku w czasie hydrolizy za pomoca ureazy kolb¢ nalezy zamkna¢ korkiem zaopa-
trzonym we wkraplacz i maty ochronny pojemniczek zawierajacy dokladnie 2 ml roztworu
kwasu chlorowodorowego o stezeniu 0,1 mol/l (0,1 N) (4.21.). Za pomoca wkraplacza
wprowadzi¢ 20 ml roztworu ureazy (4.22.). Zostawi¢ na 1 godz w temperaturze 20-25°C.
Nastepnie do wkraplacza przeniesé¢ pipeta 25 ml mianowanego roztworu kwasu chlo-
rowodorowego o stezeniu 0,1 mol/l (0,1 N) (4.2.) i wprowadzi¢ go do roztworu; wkraplacz
przemy¢é niewielkg iloscia wody. Do roztworu znajdujacego si¢ w kolbie przenies¢ ilo-
$ciowo zawarto$¢ pojemniczka ochronnego. Nadmiar kwasu odmiareczkowa¢ mianowa-
nym roztworem wodorotlenku sodu o stezeniu 0,1 mol/l (0,1 N) (4.17.) do uzyskania
pH = 5,4 mierzonego pechametrem.

Uwaga 1
Po wytraceniu z roztworu nadmiaru wodorotlenku baru za pomoca weglanu sodu roztwor
dopei¢ do kreski, przesaczyé i jak najszybciej zobojetnic.

Uwaga 2
Miareczkowanie mozna rowniez przeprowadzi¢ wobec wskaznika (4.26.), jednak wowczas
trudniej zaobserwowaé zmiang barwy.

7.6.2.  Proba slepa
Patrz (7.2.3.).
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7.6.3. Wyraianie wynikow
—-A)x0,14
% N (amidowego) = (a—i\zd-x——’——
gdzie:
a- objetos¢ mianowanego roztworu wodorotlenku sodu lub potasu o stezeniu 0,1mol/l
(0,1 N) (4.17.), uzyta do zmiareczkowania proby $lepej przeprowadzonej dokiadnie w
tych samych warunkach jak oznaczanie, ml

A - objeto$¢ mianowanego roztworu wodorotlenku sodu lub potasu o stgzeniu 0,1 mol/l
(0,1 N) (4.17.), uzyta do oznaczania, ml

M - masa badanej probki, zawarta w odpowiedniej porcji badanego roztworu pobranej do
oznaczania, g.

7.6.4. Metoda grawimetryczna z uiyciem ksanthydrolu

Do zlewki o pojemnosci 100 ml pobrac pipeta porcje przesaczu (7.1.) zawierajaca nie wigcej
niz 20 mg mocznika. Doda¢ 40 ml kwasu octowego (4.11.). Miesza¢ przez 1 min szklang
bagietka i pozostawi¢ na 5 min, aby opadt osad. Przesaczy¢, przemy¢ kilkoma mililitrami
kwasu octowego (4.11.). Do przesaczu doda¢ kroplami 10 ml ksanthydrolu (4.23.), ciagle
mieszajac bagietka szklang. Odstawié¢ do czasu, az pojawi si¢ osad, ponownie mieszaé
przez 1-2 min i zostawié¢ na 1,5 godz. Stosujac niewielkie podcisnienie, przesaczyé roztwor
z osadem przez szklany tygiel filtracyjny uprzednio wysuszony i zwazony. Osad w tyglu
przemy¢ trzema porcjami etanolu po 5 ml kazda (4.28.), nie starajac si¢ usunaé calego
kwasu octowego. Tygiel przenies¢ do suszarki laboratoryjnej i suszyé¢ w temperaturze
130°C przez 1 godz (nie przekraczaé 145°C). Pozostawi¢ do ochlodzenia w eksykatorze i
zwazy¢.

7.6.5. Wyrazanie wynikow
6,67 xm

% N (amidowego) =

gdzie:

m - masa otrzymanego osadu, g

M - masa probki, zawarta w odpowiedniej porcji roztworu pobranej do oznaczania, g.
Wynik oznaczania skorygowac, uwzgledniajac probe $lepa.

Na ogo6t azot amidowy mozna oznacza¢ bez wigkszego bledu, Iacznie z biuretem, ktorego

zawarto$¢ jest niska w nawozach wielosktadnikowych.
7.6.6. Oznaczanie azotu amidowego 7 réznicy

Azot (N) amidowy mozna réwniez obliczy¢ wg ponizszej tabeli:

Wariant N azotanowy N amonowy N amidowy
1 nieobecny obecny (7.24)-(7.5.3))
2 obecny obecny (7.3.3)-(7.53))

8. WERYFIKACJA WYNIKOW

Przed kazdg analiza sprawdzi¢ stosowane aparaty i metody za pomoca roztworu wzorco-
wego zawierajacego rozne postacie azotu w proporcjach podobnych do tych jak w probee
badanej. Taki roztwor wzorcowy otrzymuje si¢ ze wzorcowych roztworéw azotanu potasu
(4.3.), siarczanu amonu (4.4.) i mocznika (4.5.).



Dziennik Ustaw Nr 91 — 6641 — Poz. 1016

4.1.

4.2.

5.1.

5.2,

7.1.

Rozdzial 3
FOSFOR

3.1. METODY EKSTRAKCJI

3.1.1. Ekstrakcja fosforu rozpuszczalnego w kwasach mineralnych

DZIEDZINA

W rozdziale opisano metod¢ oznaczania fosforu rozpuszczalnego w kwasach mineralnych.

ZAKRES STOSOWANIA

Stosuje sie wylacznie do nawozow fosforowych wymienionych w zalaczniku do ustawy
o nawozach i nawozeniu.

ZASADA METODY

Metoda polega na ekstrakcji fosforu zawartego w nawozie za pomocg mieszaniny kwasu
azotowego i siarkowego.

ODCZYNNIKI

Do oznaczaf stosuje si¢ wode destylowana lub zdemineralizowana.
Kwas siarkowy (dyo = 1,84).
Kwas azotowy (dyo = 1,40).

APARATURA

Powszechnie stosowany sprzet laboratoryjny oraz:

Kolba Kjeldahla o pojemnosci co najmniej 500 ml lub kolba okraglodenna o pojemnosci
250 ml z rurka szklana tworzaca chlodnicg zwrotna.

Kolba pomiarewa o pojemnosci 500 ml.

PRZYGOTOWANIE PROBKI
Patrz rozdz.1.

SPOSOB POSTEPOWANIA

Probka
Odwazy¢ 2,5 g probki z doktadnoscia do 0,001 g i umiesci¢ w suchej kolbie Kjeldahla.
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7.2. Ekstrakcja

Doda¢ 15 ml wody i miesza¢ do uzyskania zawiesiny. Doda¢ 20 ml kwasu azotowego
(4.2.) 1 ostroznie 30 ml kwasu siarkowego (4.1.).

Gdy gwaltowna reakcja ustanie, powoli doprowadzi¢ zawarto$¢ kolby do wrzenia i
gotowa¢ przez 30 min. Pozostawi¢ do ochtodzenia, a nast¢pnie ostroznie dodaé, przy
jednoczesnym mieszaniu, okoto 150 ml wody. Kontynuowaé gotowanie przez 15 min.

Ochlodzi¢ i przenies¢ ciecz ilosciowo do kolby pomiarowej o pojemnosci 500 ml, dopelni¢
do kreski, wymieszaé i przesaczy¢ przez suchy saczek karbowany nie zawierajacy
fosforanéw, odrzucajac pierwsza porcj¢ przesaczu.

7.3. Wykonanie oznaczania

Oznaczanie fosforu przeprowadza si¢ metoda wg rozdz. 3.2. w odpowiedniej porcji
otrzymanego ekstraktu.

3.1.2. Ekstrakcja fosforu rozpuszczalnego w roztworze kwasu mrowkowego
o stezeniu 2% (20 g/l)

1. DZIEDZINA

W rozdziale opisano metod¢ oznaczania fosforu rozpuszczalnego w roztworze kwasu
mréwkowego o stezeniu 2% (20 g/1).

2. ZAKRES STOSOWANIA
Metodg stosuje si¢ wytacznie do fosforytow miekkich.

3. ZASADA METODY

W celu rozroznienia fosforytow twardych od migkkich fosfor rozpuszczalny w kwasie
mrowkowym ekstrahuje si¢ w okreslonych warunkach.

4. ODCZYNNIKI

4.1. Kwas mréwkowy, roztwor o stgzeniu 2% (20 g/l).

Do szklanej butli wla¢ 82 ml kwasu mrowkowego (stezenie 98-100%; dy = 1,22) i
dopehié woda do 5 1.

S. APARATURA

Powszechnie stosowany sprzet laboratoryjny oraz :
5.1. Kolba pomiarowa o pojemnosci 500 ml (np. Stohmanna),

5.2. Wstrzasarka obrotowa (35-40 obrotéw/min). Dopuszcza si¢ stosowanie mieszadla
magnetycznego.
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6. PRZYGOTOWANIE PROBKI
Patrz rozdz. 1.

7. SPOSOB POSTEPOWANIA

7.1. Prébka

Odwazy¢ 5 g przygotowanej probki z dokladnoscia do 0,001 g i umiesci¢ w suchej kolbie
pomiarowej Stohmanna z szeroka szyjka o pojemnosci 500 ml (5.1.).

7.2. Ekstrakcja

Przy jednoczesnym ciagltym obracaniu kolby reka doda¢ roztworu kwasu mrowkowego o
temperaturze 20 +1°C (4.1.), najpierw do okoto 1 cm ponizej kreski, a nastgpnie do kreski.
Zamknaé kolbe korkiem gumowym i wstrzasa¢ przez 30 min w temperaturze
20 £2°C na wstrzasarce obrotowej (5.2.).

Przesaczyé roztwor do suchego naczynia przez suchy karbowany saczek nie zawierajacy
fosforanéw. Odrzucié¢ pierwsza porcj¢ przesaczu.

7.3. Oznaczanie

Oznaczyé fosfor metoda wg rozdz. 3.2. w odpowiedniej porcji catkowicie klarownego
przesaczu.

3.1.3. Ekstrakcja fosforu rozpuszczalnego w roztworze kwasu cytrynowego
o stezeniu 2% (20 g/l)

1. DZIEDZINA

W rozdziale opisano metod¢ oznaczania fosforu rozpuszczalnego w roztworze kwasu cy-
trynowego o stezeniu 2% (20 g/1).

2. ZAKRES STOSOWANIA
Stosuje si¢ tylko do zuzli Thomasa.

3. ZASADA METODY
Metoda polega na ekstrakcji fosforu zawartego w nawozie roztworem kwasu cytrynowego
o stezeniu 2% w okreslonych warunkach.

4, ODCZYNNIKI
Do oznaczan stosowa¢ wodg¢ destylowana lub zdemineralizowana.

4.1. Kwas cytrynowy, roztwor o stezeniu 2% (20 g/l), przygotowany z krystalicznego kwasu
cytrynowego (C¢HgzO7 X Hy0).
Uwaga:

Sprawdzi¢ stgzenie roztworu kwasu cytrynowego przez miareczkowanie 10 ml tego roz-
tworu mianowanym roztworem wodorotlenku sodu o st¢zeniu 0,1 mol/l (0,1 N), uzywajac
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jako wskaznika fenoloftaleiny. Jesli roztwor jest prawidtowo przygotowany, do miarecz-
kowania nalezy zuzy¢ 28,5 £0,1 ml roztworu wodorotlenku sodowego o stgzeniu $cisle
0,1 mol/1 (0,1 N).

S. APARATURA

S.1. Wstrzasarka obrotowa (35-40 obrotéw/min.). Dopuszcza si¢ stosowanie mieszadla
magnetycznego.

6. PRZYGOTOWANIE PROBKI

Oznaczanie w produkcie przeprowadza si¢ po starannym wymieszaniu probki pierwotne;j
tak aby zapewnic¢ jej jednorodnosé.
Patrz rozdz.1.

7. SPOSOB POSTEPOWANIA

7.1. Prébka

Odwazy¢ S g przygotowanej probki z doktadnoscig do 0,001 g i umiesci¢ w suchej kolbie
o pojemnosci 600 ml z wystarczajaco szerokq szyjka, wstrzasajac doktadnie zawartos¢ kolby.

7.2. Ekstrakcja

Doda¢ 500 +1 ml roztworu kwasu cytrynowego o temperaturze 20 +£1°C. Przy dodawaniu
pierwszych mililitréw odczynnika wstrzasa¢ mocno r¢cznie, aby zapobiec tworzeniu sig
grudek i1 przywieraniu substancji do $cianek. Zamkna¢ kolb¢ gumowym korkiem i wstrza-
sa¢ na wstrzasarce obrotowej (5.1.) przez 30 min w temperaturze 20 +2°C.

Zawartos¢ kolby natychmiast przesaczyé do suchego naczynia, przez suchy karbowany sa-
czek nie zawierajacy fosforanow. Odrzucié¢ pierwsze 20 ml przesaczu. Kontynuowaé sa-

czenie do uzyskania ilosci przesaczu wystarczajacej do przeprowadzenia oznaczania fosfo-
ru.

7.3. Oznaczanie fosforu w ekstrakcie

Oznaczanie przeprowadza si¢ metoda wg rozdz. 3.2. w odpowiedniej porcji otrzymanego
w ten sposéb roztworu.

3.1.4. Ekstrakcja fosforu rozpuszezalnego w obojetnym roztworze
cytrynianu amonu

1. DZIEDZINA

W rozdziale opisano metod¢ oznaczania fosforu rozpuszczalnego w obojetnym roztworze
cytrynianu amonu.

2. ZAKRES STOSOWANIA

Metodg stosuje si¢ do wszystkich nawozéw, w odniesieniu do ktorych zostata ustalona
rozpuszczalnos¢ w obojetnym roztworze cytrynianu amonu.
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3. ZASADA METODY

Metoda polega na ekstrakcji fosforu w okreslonych warunkach w temperaturze 65°C z
uzyciem obojetnego roztworu cytrynianu amonu (pH = 7).

4. ODCZYNNIKI
Do oznaczan stosowaé¢ wodg destylowang lub zdemineralizowana.

4.1. Oboje¢tny roztwoér cytrynianiu amonu (pH = 7)
Roztwor powinien zawieraé 185 g krystalicznego kwasu cytrynowego w 1 11 posiadac ge-
stos¢ d=1,09 g./cm3 w temp. 20°C oraz pH = 7. Roztwor przygotowad nastgpujaco:
Rozpusci¢ 370 g krystalicznego kwasu cytrynowego (C¢HgO7.H20) w okoto 1,51 wody i
wstepnie zobojetnié roztwor, dodajac 345 ml roztworu amoniaku o st¢zeniu 28-29%. Jesli
stezenie roztworu amoniaku jest nizsze niz 28%, doda¢ odpowiednio wigksza jego ilos¢, a
kwas cytrynowy rozcienczy¢ w odpowiednio mniejszej ilosci wody.
Otrzymany roztwor ochlodzi¢ i zobojetni¢, dodajac kroplami roztwér amoniaku o st¢zeniu
28-29% do uzyskania pH =7 w temperaturze 20°C, mierzac pehametrem i caly czas mie-
szajac mieszadelkiem mechanicznym. Nastgpnie uzupelni¢ objgtos¢ do 2 1 i ponownie
sprawdzi¢ pH. Roztwor przechowywa¢ w zamknigtej butelce i sprawdza¢ jego pH w regu-
larnych odstepach czasu.

5. APARATURA

5.1. Zlewka o pojemnosci 2 1.

5.2 Pehametr

5.3. Kolba Erlenmeyera o pojemnosci: 200 lub 250 ml.
5.4. Kolby pomiarowe o pojemnosci: 500 mli2 1.

5.5. Laznia wodna, z termostatem umozliwiajacym utrzymanie temperatury 65°C, wyposazona
w odpowiednie mieszadto (patrz rys. 8).

6. PRZYGOTOWANIE PROBKI
Patrz rozdz. 1.

7. SPOSOB POSTEPOWANIA

7.1. Probka

Przenie$¢ 1 g lub 3 g badanego nawozu” do kolby Erlenmeyera o pojemnosci 200 ml lub
250 ml, zawierajacej 100 ml oboje¢tnego roztworu cytrynianu amonu uprzednio podgrza-
nego do temperatury 65°C.

7.2 Ekstrakcja

Kolbg Erlenmeyera zamkna¢ korkiem i wstrzasnaé, aby uzyska¢ zawiesing nawozu nie za-
wierajaca grudek. Na chwile wyjaé korek, w celu wyréwnania cis$nienia, i ponownie za-

" Dla superfosfatu potréjnego oraz statych nawozéw NPK, NP, PK zawierajacych fosforyt migkki oraz czgsciowo
roztozony odwazka do ekstrakcji wynosi 3 g.
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mkna¢. Kolbe umiesci¢ w tazni wodnej, nastawionej dokladnie na temperature 65°C
z zainstalowanym mieszadlem (patrz rys. 8). Podczas mieszania poziom zawiesiny w kol-
bie powinien utrzymywac sie stale ponizej poziomu wody w tazni wodnej.

Uwaga:

Jesli niedostgpne jest mieszadlo mechaniczne, kolbe mozna wstrzasaé recznie w odstgpach
co 5 min. Mieszanie mechaniczne powinno by¢ tak wyregulowane, aby uzyskiwaé zawie-
sing nawozu.

Zawarto$¢ kolby miesza¢ przez 1 godz, a nastgpnie wyja¢ kolbe z tazni wodnej, szybko
ochlodzi¢ pod biezaca woda do temperatury otoczenia. Zawarto$é przenies¢ ilosciowo do
kolby pomiarowej o pojemnosci 500 ml, uzywajac do tego celu tryskawki. Uzupetni¢ woda.
do kreski, doktadnie wymiesza¢ i przesaczy¢ z umiarkowana predkoscia przez suchy kar-
bowany saczek (nie zawierajacy fosforanow) do suchego naczynia, odrzucajac pierwsza
porcj¢ przesaczu (ok. 50 ml). Zebra¢ okoto 100 ml klarownego przesaczu.

7.3. Oznaczanie fosforu w ekstrakcie
W tak uzyskanym ekstrakcie oznaczy¢ fosfor metoda wg rozdz. 3.2.
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4.1.

4.2.

3.1.5. Ekstrakeja fosforu alkalicznym roztworem cytrynianu amonu

3.1.5.1. Ekstrakcja fosforu rozpuszczalnego w alkalicznym roztworze
cytrynianu amonu wedlug Petermanna w temperaturze 65°C

DZIEDZINA

W rozdziale opisano metodg oznaczania fosforu rozpuszczalnego w alkalicznym roztworze
cytrynianu amonu.

ZAKRES STOSOWANIA

Metod¢ stosuje  sie  wylacznie do dwuwodnego fosforanu dwuwapniowego
(CaHPO4x 2H,0) (precypitat).

ZASADA METODY

Metoda polega na ekstrakcji fosforu w okreslonych warunkach alkalicznym roztworem
Cytrynianu amonu wedlug Petermanna o temperaturze 65°C.

ODCZYNNIKI
Do oznaczan stosuje si¢ wodg destylowang lub zdemineralizowang .

Roztwér wedlug Petermanna

Charakterystyka odczynnikow
kwas cytrynowy (C¢HgO7xH,0), roztwoér o stezeniu 173 g/l.
amoniak, roztwdr zawierajacy 42 g azotu amonowego w 1 1, przy pH od 9,4 do 9,7.

Przygotowanie roztworu wedtug Petermanna z cytrynianu dwuamonowego

W kolbie pomiarowej o pojemnosci 51 rozpusei¢ 931 g cytrynianu dwuamonowego (cigzar
czasteczkowy 226,19) w okoto 3,5 1 wody. Wstawi¢ do tazni z biezaca woda, wymieszaé,
ochlodzi¢ i doda¢ niewielkimi porcjami roztworu amoniaku, np. w przypadku roztworu
amoniaku o d*°; = 0,906, co odpowiada 20,81% (m/m) azotu amonowego, trzeba dodaé
502 ml roztworu amoniaku. Otrzymany roztwér cytrynianu ochtodzi¢ do temperatury
20°C, uzupetni¢ do kreski woda i wymieszaé.

Przygotowanie roztworu wedtug Petermanna z kwasu cytrynowego i amoniaku

W butli o pojemnosci okoto 5 1 rozpusci¢ 865 g jednowodnego kwasu cytrynowego w okolo
2,5 1 wody. Butlg umiesci¢ w tazni lodowej i dodawaé niewielkimi porcjami roztwor
amoniaku caly czas mieszajac, uzywajac lejka, ktorego nozka jest zanurzona w roztworze
kwasu cytrynowego, np. w przypadku roztworu amoniaku o d*% = 0,906 co odpowiada
20,81% (m/m) azotu amonowego, trzeba dodaé 1114 ml roztworu amoniaku. Otrzymany
roztwor cytrynianu ochtodzi¢ do temperatury 20°C, przenies¢é do kolby pomiarowej
0 pojemnosci 5 1, uzupetni¢ woda do kreski i wymieszag.
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Zawartos¢ azotu amonowego sprawdzi¢ w nastepujqcy sposob:

Przenies$¢ 25 ml powyzszego roztworu do kolby pomiarowej o pojemnosci 250 ml, uzupetnié
woda do kreski i wymiesza¢. Zawarto$¢ azotu amonowego oznaczy¢ metoda wg rozdz. 2.1.
w 25 ml roztworu. Jesli roztwér jest poprawnie sporzadzony, to zuzywa si¢ 15 ml (n)
roztworu kwasu siarkowego o stezeniu 0,25 mol/ll (0,5 N). Jesli zawarto$¢ azotu
amonowego jest wyzsza niz 42 g/, to amoniak moZzna usuna¢ strumieniem gazu oboj¢tnego
lub przez umiarkowane ogrzewanie, doprowadzajac z powrotem pH do wartosci 9,7.
Roéwnolegle wykona¢ drugie oznaczanie.

Jesli zawartos¢ azotu amonowego jest nizsza niz 42 g/1, konieczne jest dodanie roztworu
amoniaku. W tym przypadku mas¢ dodawanego amoniaku oblicza si¢ ze wzoru:

500

P=(42-nx2,8) X
20,81

g

natomiast objetos¢:

V= P w temperaturze 20°C.
0,906
Jesli objetos¢ V jest mniejsza niz 25 ml, wowczas dodaé¢ ja bezposrednio do kolby
zawierajace] nie rozpuszczony kwas cytrynowy o masie V x 0,17 g. Jesli obj¢tosé V jest
wigksza niz 25 ml, woéwczas nalezy przygotowaé 11 nowego roztworu w nastepujacy
Sposob:

Odwazy¢ 173 g kwasu cytrynowego i rozpusci¢c w 500 ml wody. Nastepnie, stosujac
wskazane $rodki ostroznosci, dodaé nie wigcej niz 225 + V x 1206 ml roztworu amoniaku,
takiego jaki byt uzyty do przygotowania 5 litrow odczynnika. Dopetni¢ woda do kreski i
wymieszac.

Otrzymany roztwor zmieszac z 4975 ml roztworu przygotowanego uprzednio.

5. APARATURA
5.1. Y.aznia wodna, umozliwiajaca utrzymywanie temperatury 65 +1°C.

5.2. Kolba pomiarowa (np. Stohmanna) o pojemnos$ci 500 ml.

6. PRZYGOTOWANIE PROBKI
Patrz rozdz. 1.

7. SPOSOB POSTEPOWANIA

7.1. Probka

Odwazy¢ 1 g przygotowanej probki z dokladnoscia do 0,001 g i przenies¢ do kolby
pomiarowej o pojemnosci 500 ml (5.2.).

7.2. Ekstrakcja

Doda¢ 200 ml alkalicznego roztworu cytrynianu amonu (4.1.). Zamkna¢ kolbe i
energicznie wstrzasnaé recznie, aby uniknaé tworzenia si¢ grudek i aby zapobiec
przyleganiu nawozu do $cianek.

Kolbg umiesci¢ w tazni wodnej nastawionej na temperatur¢ 65°C i w ciagu pierwszych

30 min wstrzasa¢ co 5 min. Po kazdorazowym wstrzasaniu wyja¢ korek, w celu wyréwna-
nia cisnienia. Poziom wody w aZni wodnej powinien znajdowa¢ si¢ powyzej poziomu roz-
tworu w kolbie. Pozostawi¢ kolbg w tazni wodnej przez nastgpna godzing w temperaturze
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7.3.

5.1.

5.2.

7.1.

65°C wstrzasajac co 10 min. Wyjaé kolbe z tazni, ochtodzi¢ do temperatury okoto 20°C,
dopehié¢ woda do objetosci 500 ml, wymieszac i przesaczy¢ przez suchy karbowany saczek
nie zawierajacy fosforanéw. Odrzucié pierwsza porcj¢ przesaczu.

Oznaczanie

Oznaczanie wyekstrahowanego fosforu przeprowadzi¢ metoda wg rozdz. 3.2. w
odpowiedniej porcji otrzymanego w ten sposob roztworu.

3.1.5.2. Ekstrakcja fosforu rozpuszczalnego w alkalicznym roztworze
cytrynianu amonu wedlug Petermanna, w temperaturze otoczenia

DZIEDZINA

W rozdziale opisano metod¢ oznaczania fosforu rozpuszczalnego w alkalicznym roztworze
cytrynianu amonu wedlug Petermanna o temperaturze otoczenia.

ZAKRES STOSOWANIA
Metodg stosuje si¢ wylacznie do fosforytdw rozdrobnionych.

ZASADA METODY

Metoda polega na ekstrakcji fosforu w okreslonych warunkach alkalicznym roztworem
cytrynianu amonu wedhug Petermanna o temperaturze okoto 20°C.

ODCZYNNIKI
Patrz metoda wg rozdz. 3.1.5.1.

APARATURA

Sprzet laboratoryjny powszechnie stosowany oraz
kolba pomiarowa (np. Stohmanna) o pojemnosci 250 ml.

Wstrzgsarka obrotowa (35-40 obrotow/min). Dopuszcza si¢ stosowanie mieszadla
magnetycznego.

PRZYGOTOWANIE PROBKI
Patrz rozdz.1.

SPOSOB POSTEPOWANIA

Prébka

Odwazy¢ 2,5 g przygotowanej probki z dokladnoscia do 0,001 g i umiesci¢ w kolbie
pomiarowej o pojemnosci 250 ml (5.1.).
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7.2.

7.3.

4.1.

4.1.1.

Ekstrakcja

Doda¢ niewielkg ilo$é roztworu Petermanna o temperaturze 20°C i energicznie wstrzasac,
aby uniknaé tworzenia si¢ grudek i aby zapobiec przyleganiu nawozu do scianek kolby.
Objetosé uzupetni¢ do kreski roztworem Petermanna i zamkna¢ kolbg korkiem gumowym.

Wstrzasaé przez 2 godz na wstrzasarce obrotowej (5.2.). Natychmiast przesaczy¢ przez
suchy karbowany saczek, nie zawierajacy fosforandéw, do suchego naczynia, odrzucajac
pierwsza porcj¢ przesaczu.

Oznaczanie

Oznaczanie wyekstrahowanego fosforu przeprowadzi¢ metoda wg rozdz. 3.2. w odpo-
wiedniej porcji tak otrzymanego roztworu.

3.1.5.3. Ekstrakcja fosforu rozpuszczalnego w alkalicznym roztworze
cytrynianu amonu wedlug Joulie

DZIEDZINA

W rozdziale opisano metode oznaczania fosforu rozpuszczalnego w alkalicznym roztworze
cytrynianu amonu wedtug Joulie.

ZAKRES STOSOWANIA

Metodg stosuje si¢ do wszystkich nawozdw fosforowych prostych i wielosktadnikowych, w
ktorych fosfor wystepuje w postaci fosforanu glinowo-wapniowego.

ZASADA METODY

Metoda polega na intensywnym wstrzasaniu probki nawozu z alkalicznym roztworem cy-
trynianu amonu o okreslonych wlasnosciach (niekiedy w obecnosci 8-hydroksychinoliny) w
temperaturze okoto 20°C.

ODCZYNNIKI
Do oznaczan stosowa¢ wode destylowana lub zdemineralizowana.

Alkaliczny roztwor cytrynianu amonu wedtug Joulie.

Roztwor zawiera 400 g kwasu cytrynowego 1 153 g amoniaku w 1 1, przy czym zawartosé
wolnego amoniaku wynosi okoto 55 g/l. Roztwér mozna otrzyma¢ jedna z opisanych nizej
metod.

W kolbie pomiarowej o pojemnosci 11 rozpusci¢ 400 g kwasu cytrynowego (CsHgO7xH,0)
w okoto 600 ml roztworu amoniaku (dyo = 0,925, tj. 200 g NH3/1). Kwas cytrynowy dodawaé
stopniowo po 50-80 g, utrzymujac temperaturg¢ ponizej 50°C. Uzupekni¢ objetosé do 1 1
roztworem amoniaku.
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4.1.2.

4.2.

S.1.

5.2.
5.3.

54.

7.1.

7.2.

W kolbie pomiarowej o pojemnosci 11 rozpusci¢ 432 g dwuzasadowego cytrynianu amonu
(CeH14N207) w 300 ml wody. Doda¢ 440 ml roztworu amoniaku (dz = 0,925). Uzupelnié
objetos¢ woda do 1 1.

Uwaga:

Sprawdzanie catkowitej zawartosci amoniaku.

Pobra¢ 10 ml roztworu cytrynianu i umiesci¢ w kolbie pomiarowej o pojemnosci 250 ml.
Uzupetni¢ woda do kreski. Oznaczy¢ zawarto$¢ azotu amonowego metoda wedtug
rozdz. 2.1. w 25 ml tak przygotowanego roztworu.

1 ml roztworu kwasu siarkowego o stezeniu 0,25 mol/l (0,5 N) odpowiada 0,008516 g NHs.
Odczynnik jest dobrze przygotowany, gdy ilos¢ mililitrow zuzyta w miareczkowaniu
wynosi od 17,7 do 18. Jesli tak nie jest, doda¢ 4,25 ml roztworu amoniaku (dyo = 0,925) na
kazde 0,1 ml ponizej 18 ml.

8-hydroksychinolina (oksyna), sproszkowana.
APARATURA

Standardowy sprzet laboratoryjny oraz
maly mozdzierz szklany lub porcelanowy z thuczkiem.

Kolby pomiarowe o pojemnosci 500 ml.
Kolba pomiarowa o pojemnosci 1000 ml.

Wstrzgsarka obrotowa (35-40 obrotow/min). Dopuszcza si¢ stosowanie mieszadla
magnetycznego.

PRZYGOTOWANIE PROBKI
‘Patrz rozdz.1.

SPOSOB POSTEPOWANIA

Prébka

Odwazy¢ 1 g przygotowanej probki z dokladnoscia 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 rozgniesé ttuczkiem.

Ekstrakcja

Doda¢ 20 ml cytrynianu amonu (4.1.) i wymieszaé na paste, pozostawi¢ na okoto 1 min.
Zdekantowa¢ ciecz znad osadu do kolby pomiarowej o pojemnosci 500 ml, pozostawiajac
nie rozdrobnione czastki nawozu w mozdzierzu. Do pozostatosci wla¢ ponownie 20 ml
alkalicznego roztworu cytrynianu amonu (4.1.), znowu rozetrze¢ jak powyzej i zde-
kantowaé ciecz do kolby pomiarowej. Ten proces powtorzy¢ czterokrotnie, tak aby za
piatym razem mozna bylo przela¢ cala probke do kolby. Catkowita ilosé alkalicznego
roztworu cytrynianu amonu zuzytego w tych operacjach powinna wynies¢ okoto 100 ml.
Thuczek i mozdzierz przemyé 40 ml wody i ciecz z przemywania dotaczyé do kolby. Za-
korkowana kolbg wstrzasaé przez 3 godz na wstrzasarce obrotowej (5.4.). Po tym czasie
odstawi¢ kolbg na 15-16 godz, a nastgpnie wstrzasa¢ w tych samych warunkach przez
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3 godz. Utrzymywa¢é podczas calego procesu temperature na poziomie 20 +2°C. Dopelni¢ do
kreski woda. Przesaczy¢ przez suchy saczek, odrzuci¢ pierwsza porcj¢ przesaczu i klarow-
ny przesacz zebra¢ w suchej kolbie.

7.3. Oznaczanie
Oznaczanie wyekstrahowanego fosforu przeprowadzi¢ metoda wg rozdz. 3.2., pobierajac

odpowiednig porcje przesaczu.
8. UZUPELNIENIE

Uzycie 8-hydroksychinoliny umozliwia stosowanie tej metody do nawozow zawierajacych
magnez i jest zalecane, gdy stosunek zawarto$ci magnezu do pigciotlenku fosforu jest
wyzszy niz 0,03 (Mg/P,0s > 0,03).

W tym przypadku doda¢ 3 g oksyny do zwilzonej probki do analizy. Uzycie oksyny w
nieobecnosci magnezu nie bedzie prawdopodobnie zakldcaé oznaczania. Nie mniej
jednak, jesli magnez jest nieobecny, nie uzywac oksyny.

3.1.6. Ekstrakcja fosforu rozpuszczainego w wodzie

1. DZIEDZINA
W rozdziale opisano metode oznaczania fosforu rozpuszczalnego w wodzie.

2. ZAKRES STOSOWANIA

Metodg stosuje si¢ do wszystkich nawozow, tacznie z nawozami wieloskladnikowymi, w
ktoérych ma by¢ oznaczany fosfor rozpuszczalny w wodzie.

3. ZASADA METODY

Metoda polega na ekstrakcji fosforu w wyniku wytrzasania z woda w okreslonych
warunkach.

4. ODCZYNNIKI

Do oznaczan stosuje si¢ wode destylowana lub zdemineralizowana.

5. APARATURA

5.1. Kolba pomiarowa (np. Stohmanna) o pojemnos$ci 500 ml.
5.2. Wstrzgsarka obrotowa (35-40 obrotow/min). Dopuszcza si¢ stosowanie mieszadia
magnetycznego.

6. PRZYGOTOWANIE PROBKI
Patrz rozdz. 1.

7. SPOSOB POSTEPOWANIA
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7.1, Prébka

Odwazy¢ 5 g przygotowanej probki z doktadnoscig do 0,001 g i umiescié w kolbie
pomiarowej o pojemnosci 500 ml (5.1.).

7.2 Ekstrakcja

Do kolby doda¢ 450 ml wody o temperaturze 20-25°C i zawarto$¢ kolby wstrzasaé na
wstrzasarce obrotowe;j (5.2.) przez 30 min. Nastepnie dopenié¢ do kreski woda, wymieszaé
dokladnie i przesaczy¢ do suchego naczynia przez suchy karbowany saczek, nie
zawierajacy fosforanow.

7.3. Oznaczanie

Oznaczanie wyekstrahowanego fosforu przeprowadzi¢ metoda wg rozdz. 3.2. pobierajac
odpowiednia porcje filtratu.

3.2. Oznaczanie wyekstrahowanego fosforu metodg grawimetryczna
chinolinowo-molibdenowg

1. DZIEDZINA :
W rozdziale opisano metodg oznaczania fosforu w ekstraktach nawozowych.

2. ZAKRES STOSOWANIA

Metodg stosuje si¢ do oznaczania nastepujacych postaci fosforu: fosforu rozpuszczalnego
w kwasach mineralnych, fosforu rozpuszczalnego w wodzie, fosforu rozpuszczalnego w
roztworach cytrynianu amonu, fosforu rozpuszczalnego w roztworze kwasu cytrynowego o
stgzeniu 2% i fosforu rozpuszczalnego w roztworze kwasu mréwkowego o stezeniu 2%.

3. ZASADA METODY

Metoda polega na wytracaniu fosforu w s$rodowisku 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 beda zaklécaé oznaczania,
jesli do wytracania uzyje si¢ odczynnika przygotowanego w oparciu o molibdenian sodu
lub molibdenian amonu.

4. ODCZYNNIKI

Do oznaczania stosuje si¢ wode destylowang lub zdemineralizowana.

4.1. Kwas azotowy, stezony (dyo = 1,40 g/cm?),
4.2. Odczynnik stracajacy
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4.2.1.

4.2.2.

S.2.
5.3.
S54.
S.5.
3.6.

6.1.

Przygotowanie odczynnika w oparciu o molibdenian sodu
Roztwdr A:Rozpuscié¢ 70 g dwuwodnego molibdenianu sodu w 100 ml wody.

Roztwér B: Rozpuscié 60 g jednowodnego kwasu cytrynowego w 100 ml wody i
dodac¢ 85 ml stezonego kwasu azotowego (4.1.).

Roztwér C: Aby uzyskaé roztwor C, zmieszaé roztwor A z roztworem B.

Roztwér D: Do 50 ml wody dodaé 35 ml stezonego kwasu azotowego (4.1.), nast¢pnie
5 ml $wiezo destylowanej chinoliny. Roztwér ten dodaé do roztworu C, dokladnie
wymieszaé i zostawi¢ na noc w ciemnym miejscu. Nastepnie dopetni¢ do 500 ml woda,
ponownie wymieszac i przesaczy¢ przez lejek ze spiekiem szklanym (5.6.).

Przygotowanie odczynnika w oparciu o molibdenian amonu

Roztwér A: W 300 ml wody rozpusci¢ 100 g molibdenianu amonu jednocze$nie
fagodnie ogrzewajac i mieszajac od czasu do czasu.

Roztwor B: Rozpusci¢ 120 g jednowodnego kwasu cytrynowego w 200 ml wody,
doda¢ 170 ml st¢zonego kwasu azotowego (4.1.).

Roztwdér C: Doda¢ 10 ml swiezo destylowanej chinoliny do 70 ml stezonego kwasu
azotowego (4.1.).

Roztwér D: Roztwér A wlaé powoli, dokladnie mieszajac do roztworu B. Po
dokfadnym wymieszaniu do tej mieszaniny doda¢ roztwor C i dopetnié do 1 1. Pozostawié¢
na dwa dni w ciemnym miejscu i przesaczy¢ przez lejek ze spiekiem szklanym (5.6.).

Odczynniki (4.2.1) i (42.2) mozna stosowaé¢ alternatywnie, obydwa nalezy
przechowywa¢ w ciemnym miejscu w zakorkowanych butelkach z tworzywa sztucznego.

APARATURA

Sprze¢t laboratoryjny powszechnie stosowany oraz

kolba stozkowa (np. typu Erlenmeyera) z szeroka szyjka, o pojemnosci 500 ml.
Pipety o pojemnosci: 10, 25 i 50 ml.
Tygiel filtracyjny ze spiekiem szklanym o porowatosci 5-20 um.
Kolba Buchnera (kolba ssawkowa)
Suszarka laboratoryjna pozwalajaca na uzyskanie temperatury 250 £10°C.

Lejek ze spiekiem szklanym, porowatosci 5-20 pm.
SPOSOB POSTEPOWANIA

Przygotowanie roztworu do oznaczania

Za pomocy pipety pobra¢ odpowiednia porcj¢ ekstraktu nawozowego (patrz tabela 2)
zawierajaca ok. 0,010 g P,Os i przeniesé *do kolby stozkowej o pojemnosci 500 ml. Dodaé
15 ml stezonego kwasu azotowego (4.1.)” i rozcienczy¢ woda do okoto 100 ml.

Y W przypadku, gdy roztw6r do wytracania fosforanéw zawiera wigcej niz 15 ml roztworu cytrynianu amonu (obojet-
nego, alkalicznego wg Petermanna lub wg Joulie), nalezy doda¢ 21 ml stezonego kwasu azotowego.
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Tabela 2
Objetosci porcji ekstraktu pobieranych do oznaczania
Zawarto§¢ Zawarto$¢ | Masa {Rozciencze-| Probka | Rozcien-|{ Porcja | Wspdiczyn. Wspolczyn.
P,0s P w nawozie | probki | nie porcji czenie | ekstraktu| przelicz. przelicz.
w nawozie do ekstraktu do fosforomolib- | fosforomolib-
badan wytracania denianu denianu
chinoliny chinoliny
(F)na% P,0s1 (F’)na% P
[%] [%] el {ml] [ml] | [ml] [mI]
1 2 3 4 5 6 7 8 9
5-10 2,2-44 1 500 - - 50 32,074 13,984
5 500 - - 10 32,074 13,984
10 -25 44-11,0 1 500 - - 25 64,148 27,968
5 500 50 500 50 64,148 27,968
powyzej 25 | powyzej 11 1 500 - - 10 160,370 69,921
5 500 50 500 25 128,296 55,937
6.2. Hydroliza
Jesli w roztworze stwierdzono obecnos¢ metafosforanéw, pirofosforanéw lub

6.3.

6.4.

polifosforanéw, wowczas przeprowadza si¢ hydroliz¢ w nastepujacy sposéb:

Zawartos¢ kolby Erlenmeyera powoli doprowadzi¢ do wrzenia i utrzymywaé w tej
temperaturze do zakonczenia hydrolizy (zwykle trwa to 1 godz). Nalezy uwazaé, aby
unikna¢ strat spowodowanych pryskaniem i nadmiernym odparowywaniem, ktére moglyby
zmniejszy¢ wyjsciowa objetosé o wigeej niz polowe. Aby tego uniknaé, zainstalowad
chtodnicg¢ zwrotna. Po zakonczeniu hydrolizy zawarto$¢ kolby uzupetni¢ woda do objetosci
wyjsciowej.

Wazenie tygla

Tygiel filtracyjny (5.3.) suszy¢ przez co najmniej 15 min w suszarce laboratoryjnej w
temperaturze 250 £10°C i po ochtodzeniu w eksykatorze zwazy¢.

Wytracanie osadu

Kwasny roztwor zawarty w kolbie Erlenmeyera ogrza¢ do wrzenia, a nastepnie rozpoczaé
wytracanie fosforomolibdenianu chinoliny, dodajac kroplami 40 ml odczynnika
stracajacego (odczynnik 4.2.1. lub 4.2.2 )”. Kolbe z zawarto$cig umiesci¢ w fazni wodnej i
zostawi¢ na 15 min, od czasu do czasu wstrzasajac. Roztwor z osadem mozna przesaczy¢
natychmiast lub po ochlodzeniu.

")

W przypadku gdy roztwér do wytracania fosforanéw zawiera wigcej niz 15 ml roztworu cytrynianu amonu (obojet-

nego, wg Petermanna lub wg Joulie) i byt zakwaszony 21 ml stezonego kwasu azotowego, do wytracania nalezy
uzy¢ 80 ml odczynnika stracajacego.
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6.5. Saczenie i przemywanie
Przesaczyé roztwor pod proznig przez dekantacje. Osad w kolbie przemy¢ 30 ml wody.
Ponownie zdekantowa¢ i przesaczy¢. Czynnos¢ t¢ powtorzy¢ pigeiokrotnie. Reszte osadu
przeniesé ilosciowo do tygla i przemy¢ woda. Osad w tyglu przemyé czterokrotnie porcja-
mi wody po 20 ml, odsysajac wodg przed kolejnym dodaniem. Osad dokladnie odsaczy¢.

6.6. Suszenie i wazenie

Osuszy¢ tygiel z zewnatrz bibulg filtracyjna, umiesci¢é w suszarce laboratoryjnej i suszy¢
do statej masy w temperaturze 250°C (5.5.) (zazwyczaj 15 min); ochlodzi¢ w eksykatorze
do temperatury otoczenia, a nastgpnie szybko zwazy¢.

6.7. Proba Slepa

Do kazdej z serii oznaczan przeprowadzi¢ probe slepa, uzywajac wylacznie odczynnikow i
ekstrahentéw w ilosciach uzytych do ekstrakcji (roztwor cytrynianu itp.), otrzymany wynik
uwzglednié przy obliczaniu wyniku koncowego.

6.8. Badanie kontrolne

Przeprowadzi¢ oznaczanie z uzyciem odpowiedniej porcji roztworu fosforanu
jednopotasowego zawierajacej 0,01 g P,Os.

7. WYRAZANIE WYNIKOW

Jesli stosuje si¢ probki do badan i rozcienczenia przedstawione w tabeli 2, zawartos$é
fosforu obliczy¢ ze wzordw:

% P>0s w nawozie =(A—a) X F
lub
% P wnawozie=(A—-a) X F’
gdzie:
A - masa osadu fosforomolibdenianu chinoliny otrzymana dla probki badanej, g
a- masa osadu fosforomolibdenianu chinoliny otrzymana dla préby Slepej, g
FiF’ - wspblczynniki przeliczeniowe podane w tabeli 2, kolumna 8 i 9.
W przypadku probek do analizy i rozcienczen, ktore roznig si¢ od podanych w tabeli 2,
zawarto$¢ fosforu obliczy¢ ze wzorow:
(A-a)xfxDx100
M

% P,05 w nawozie =
lub

(A-a)xFf xDx100
M

% P wnawozie =

gdzie:
fif - wspolczynniki przeliczeniowe fosforomolibdenianu chinoliny na
P,05 =0,032074 (f) lub na P = 0,013984 (f*)

D -  wspotczynnik rozcieniczenia
M-  masa badanej probki, g.
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Rozdzial 4
POTAS

4.1. Oznaczanie potasu rozpuszczalnego w wodzie

1. DZIEDZINA
W rozdziale opisano metod¢ oznaczania potasu rozpuszczalnego w wodzie.

2. ZAKRES STOSOWANIA

Metodg stosuje si¢ do wszystkich nawozéw potasowych wymienionych w zalaczniku do
ustawy o nawozach 1 nawozeniu.

3. ZASADA METODY

Metoda polega na rozpuszczeniu w wodzie potasu zawartego w badanej prébce nawozu i
jego wytraceniu w Srodowisku lekko alkalicznym w postaci czterofenyloboranu potasu, po
uprzednim usunigciu lub zwiazaniu substancji przeszkadzajacych, ktore moga zaklcaé
ilosciowe oznaczanie.

4. ODCZYNNIKI
Do oznaczan stosowa¢ wodg destylowang lub zdemineralizowana.

4.1. Formaldehyd, przezroczysty roztwér formaldehydu o stezeniu 25-35%.
4.2. Chlorek potasu cz.d.a.

4.3. Wodorotlenek sodu, roztwér o stgzeniu 10 mol/l (10 N). Szczegélng uwage nalezy
zwr6cic na to, aby wodorotlenek sodu nie zawieral potasu.

44. Roztwér wskaznika. Rozpuscié 0,5 g fenoloftaleiny w 100 ml 96% etanolu.

4.5. Wersenian dwusodowy (EDTA), roztwor przygotowany nastgpujaco:

Rozpusci¢ ~w  wodzie 4 g  dwuwodnej dwusodowej soli  kwasu
etylenodwuaminoczterooctowego, w kolbie pomiarowej 0 pojemnosci 100 ml, dopelni¢
do kreski woda i wymieszaé. Roztwér przechowywa¢ w butelce z tworzywa sztucznego.

4.6. Czterofenyloboran sodu ( STPB ), roztwor przygotowany nastepujaco:
Do roztworu zawierajacego 32,5 g czterofenyloboranu sodu (STPB) w 480 ml wody dodaé

2 ml roztworu wodorotlenku sodu (4.3.) i 20 ml roztworu chlorku magnezu (MgClyx
6H;0) o stezeniu 100 g/l. Miesza¢ przez 15 min i przesaczyé przez gesty saczek
bezpopiotowy. Odczynnik przechowywaé w butelce z tworzywa sztucznego.

4.7. Roztwér do przemywania
Rozcienczy¢ woda 20 ml roztworu STPB (4.6.) do objetosci 1000 ml.

4.8. Woda bromowa, nasycony roztwér bromu w wodzie.
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5. APARATURA

5.1. Kolby pomiarowe o pojemnosci 1000 ml.

5.2. Zlewka o pojemnosci 250 ml.

5.3. Tygle filtracyjne ze spiekiem szklanym o porowatosci 5-20 pm.

5.4. Suszarka laboratoryjna umozliwiajaca uzyskanie temperatury 120 +10° C,
5.5. Eksykator

6. PRZYGOTOWANIE PROBKI

Patrz rozdz.1.

W przypadku soli potasowych probka powinna by¢ dostatecznie drobno zmielona, tak aby
do analizy uzyska¢ probke reprezentatywna. Do tych nawozéw nalezy zastosowa¢ metode
wg rozdz.1 (6a).

7. SPOSOB POSTEPOWANIA

7.1. Probka

Odwazy¢ 10 g przygotowane] probki z dokltadnoscig do 0,001 g (lub 5 g w przypadku soli
potasowych zawierajacych ponad 50% tlenku potasu) i umiesci¢ w zlewce o pojemnosci
600 ml zawierajace]j okoto 400 ml-wody.

Zawarto$¢ zlewki doprowadzi¢ do wrzenia i gotowac przez 30 min, ochtodzié, przeniesé
ilosciowo do kolby pomiarowej o pojemnosci 1000 ml, dopelni¢ woda do kreski, wymieszag.
Roztwor przesaczy¢ do suchego naczynia, odrzucajac pierwsze 50 ml przesaczu (patrz 7.6.
uwaga dotyczaca sposobu post¢gpowania).

7.2. Przygotowanie porcji roztworu do wytracania

Porcj¢ przesaczu zawierajaca 25-50 mg potasu zgodnie z tabelg 3 przenie$¢ pipeta do
zlewki o pojemnosci 250 ml. Jesli to konieczne, uzupetni¢ woda do 50 mi.

Aby usunaé 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, aby zapewni¢ jego
nadmiar (najczesciej wystarcza 1 ml wodorotlenku sodu, aby probke zobojetnié i zapewnié
nadmiar).

W celu usunigcia amoniaku (patrz 7.6. uwaga dotyczaca sposobu postepowania) gotowaé

tagodnie przez 15 min. Jesli to konieczne, nalezy dodaé tyle wody, aby uzupenié objetosé
do 60 ml.

Doprowadzi¢ roztwér do wrzenia, zdja¢ zlewke z plytki grzejnej i doda¢ 10 ml roztworu
formaldehydu (4.1.). Nastgpnie doda¢ kilka kropli fenoloftaleiny i, jesli trzeba,
wodorotlenku sodu do pojawienia si¢ wyraznego czerwonego zabarwienia. Zlewke
przykry¢ szkietkiem zegarkowym i umiesci¢ w taZzni wodnej na 15 min.

7.3. Wazenie tygla

Tygiel filtracyjny (5.3.) wysuszy¢ do stalej masy (ok. 15 min) w suszarce laboratoryjnej w
temperaturze 120°C (5.4.), ochtodzi¢ w eksykatorze, a nastgpnie zwazyé.
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7.4.

7.5.

7.6.

Wytrgcanie osadu

Zdjaé zlewke z tazni wodnej, doda¢ kroplami 10 ml roztworu STPB (4.6.) w czasie okoto
2 min. Nastepnie odczekaé¢ co najmniej 10 min przed saczeniem.

Saczenie i przemywanie osadu

Zawarto$¢ zlewki przesaczy¢ 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 doktadnie
odsaczyd. :

Suszenie i wazenie

Osuszy¢ z zewnatrz tygiel bibula filtracyjng i umiesci¢ wraz z zawartosciag w suszarce
laboratoryjnej w temperaturze 120°C na 1,5 godz. Nastepnie przenies¢ do eksykatora,
ochtodzi¢ do temperatury otoczenia i szybko zwazy¢.

Uwaga 1 dotyczaca sposobu postgpowania:

Jesli przesacz ma ciemne zabarwienie, przenie$¢ pipeta odpowiednig jego porcjg,
zawierajaca najwyzej 100 mg K,0 do kolby pomiarowej o pojemnosci 100 ml, doda¢ wody
bromowej 1 doprowadzi¢ do wrzenia, aby usunaé¢ nadmiar bromu. Po ochlodzeniu
uzupelni¢ do kreski, przesaczy¢ i ilosciowo oznaczy¢ potas w porcji przesaczu.

Uwaga 2

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.

Tabela 3

Poz. 1016

Objetosci porcji ekstraktu pobierane do oznaczania i wspélczynniki przeliczeniowe

Zawarto$¢ | Zawarto$¢ K| Masa Objetosé Rozcien- | Objetosé porcji |  Wspolez. Wspolcz.
K, Ow wnawozie | probki roztworu czenie roztworu przeliczenio- | przeliczenio-
nawozie do ekstraktu do pobrana do wy wy
badafh | rozcieficzenia wytracania ,
(F] [F’]
[%] (%] [e] ml] [ml] [mi] %K,0 %K
g KTPB g KTPB
1 2 3 4 5 6 7 8
5-10 42-83 10 - - 50 26,280 21,812
10 - 20 8,3-16,6 10 - - 25 52,560 43,624
albo 10 10 131,400 109,060
20-50 | 16,6-41,5 10
albo 50 250 50 131,400 109,060
ponad ponad albo 5 - 10 262,800 218,120
50 41,5 5
albo 50 250 50 262,800 218,120
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1.7.

1.8.

Préba Slepa
Do kazdej serii oznaczan przeprowadzié probe slepa, uzywajac wylacznie odczynnikow w
ilosciach uzytych w analizie i wynik uwzgledni¢ przy obliczaniu wyniku koncowego.

Badania kontrolne
Aby sprawdzi¢ metod¢ analitycznag, przeprowadzi¢ oznaczanie w odpowiedniej porcji roz-
tworu chlorku potasu zawierajacej najwyzej 40 mg K,0.

WYRAZANIE WYNIKOW-

Jesli zastosuje si¢ probki do analizy i rozcienczenia przedstawione w tabeli 3, zawarto$é
potasu obliczy¢ ze wzorow:

% K,0 w nawozie = (A —a) X F
lub
% K w nawozie = (A —a) X F’
gdzie:
A - masa osadu czterofenyloboranu potasu otrzymana dla probki badanej, g
a- masa osadu czterofenyloboranu potasu otrzymana dla proby Slepej, g
FiF’ - wspdlczynniki przeliczeniowe ( patrz tabela 3)

W przypadku probek i rozcienczen, ktore roznia si¢ od przedstawionych w tabeli 3, za-
wartos¢ potasu obliczy¢ ze wzordw:

% K,0 w nawozie = (A-a) xlf/Ix Dx100

lub
(A-a)xf xDx100
M

% K w nawozie =

gdzie:

f - wspolczynnik przeliczeniowy KTPB na K,0 = 0,1314,
f’- wspélczynnik przeliczeniowy KTPB na K = 0,109,

D - wspdlczynnik rozcienczenia,

M - masa badanej probki, g.
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Zatacznik nr 3

METODY BADANIA ZAWARTOSCI
MAGNEZU (Mg), WAPNIA (Ca), SODU (Na), SIARKI (S) I CHLORKOW (Cl)
ORAZ METODY BADANIA STOPNIA ROZDROBNIENIA

Spis tresci

Rozdzial 1  Postanowienia ogélne dotyczace metod analizowania nawozow

Rozdzial 2  Ekstrakcja calkowitej zawartosci wapnia, magnezu, sodu oraz siarki
obecnej w postaci siarczanoéw

Rozdzial 3  Ekstrakcja siarki calkowitej obecnej w réznych postaciach

Rozdziat 4  Ekstrakcja rozpuszczalnego w wodzie wapnia, magnezu, sodu oraz siarki
obecnej w postaci siarczan6w

Rozdzial 5  Ekstrakcja siarki rozpuszczalnej w wodzie, wystepujacej w réznych
postaciach

Rozdzial 6  Ekstrakcja i oznaczanie siarki elementarnej

Rozdzial 7  Oznaczanie wapnia metodq manganometryczna

Rozdzial 8  Oznaczanie magnezu metods atomowe;j spektrofotometrii absorpcyjnej
Rozdzial 9  Oznaczanie magnezu metoda kompleksometryczng

Rozdziat 10 Oznaczanie siarczanow metoda grawimetryczng

Rozdziat 11 Oznaczanie sodu metoda emisyjnej spektrofotometrii plomieniowe;j

Rozdzial 12  Oznaczanie chlorkéw w nieobecnosci zwiazkéw organicznych metoda
miareczkowg

Rozdziat 13 Oznaczanie stopnia rozdrobnienia nawozéw metoda na sucho

Rozdziat 14 Oznaczanie stopnia rozdrobnienia fosforytow naturalnych metodg na
mokro
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Rozdzial 1

POSTANOWIENIA OGOLNE DOTYCZACE METOD
ANALIZOWANIA NAWOZOW

1. ODCZYNNIKI

Jezeli nie podano inaczej, to w metodach analiz stosowane odczynniki powinny mieé
stopienn czystosci cz.d.a. Tam gdzie beda analizowane mikroelementy, czystos¢
odczynnikéw powinna by¢ sprawdzona za pomoca proby Slepej. W zaleznosci od
uzyskanego wyniku moze okaza¢ si¢ konieczne przeprowadzenie dalszego oczyszczania.

2. WODA

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

3. SPRZET LABORATORYJNY

Aparatur¢ opisang w metodach analiz ogranicza si¢ do wyszczegodlnienia instrumentéw i
aparatow specjalnych lub spelniajacych szczeg6lne wymagania. Wyposazenie powinno by¢
czyste, szczegolnietam, gdzie oznacza si¢ mate ilosci skladnikoéw. Laboratorium powinno
zapewni¢ doktadnos¢ stosowanego pomiarowego szkla laboratoryjnego uzywanego do
sprawdzania wzorcow.
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Rozdzial 2

EKSTRAKCJA CALKOWITEJ ZAWARTOSCI
WAPNIA, MAGNEZU, SODU ORAZ SIARKI
OBECNEJ W POSTACI SIARCZANOW

1. DZIEDZINA

W rozdziale opisano metode ekstrakcji catkowitej zawarto$ci wapnia, magnezu i sodu oraz
siarki obecnej w postaci siarczandw w taki sposob, ze otrzymany ekstrakt moze byé
stosowany do oznaczania kazdego z wymienionych skladnikow.

2. ZAKRES STOSOWANIA

Metodg¢ stosuje si¢ do nawozow, dla ktérych podanie zawartosci calkowitego wapnia,
magnezu, sodu oraz siarki obecnej w postaci siarczanow jest ustalone w zatgczniku do
ustawy o nawozach i nawozeniu.

3. ZASADA METODY

Metoda polega na rozpuszczeniu badanej probki przez gotowanie w rozcieficzonym
roztworze kwasu chlorowodorowego.

ODCZYNNIKI

4.1. Kwas chlorowodorowy, roztwoér rozcieficzony (1+1).
Zmieszac jedna objetos¢ kwasu chlorowodorowego (d = 1,18 g/ml) z jedna objetoscia wody.

APARATURA
5.1. Elektryczna plytka grzejna z regulacja temperatury.

6. PRZYGOTOWANIE PROBKI
Patrz zalacznik nr 2 rozdz.1.

7. SPOSOB POSTEPOWANIA

7.1. Prébka do badan

Odwazy¢, z dokladnosciag do 1 mg, 5 g nawozu zawierajacego wapn, magnez, soéd oraz
siark¢ w postaci siarczanéw. Jezeli nawéz zawiera powyzej 15% siarki (S), tj. 37,5% SO; i
ponad 18,8% wapnia (Ca), tj. 26,3% CaO, wowczas ekstrakcje wapnia i siarki
przeprowadza si¢ z badanej probki o masie 1 g, odwazonej z doktadnoscia do 1 mg.
Badang probk¢ umiesci¢ w zlewce o pojemnosci 600 ml.

7.2. Przygotowanie roztworu do badan

Do prébki doda¢ okoto 400 ml wody i 50 ml rozcienczonego kwasu chlorowodorowego,
(4.1.) zachowujac ostroznos¢, w przypadku gdy probka zawiera znaczne ilosci weglanéw.
Doprowadzi¢ roztwér do wrzenia i utrzymywaé w tym stanie przez 30 min. Zostawié do
schiodzenia, mieszajac od czasu do czasu. Przenie$¢ ilosciowo do kolby pomiarowe;
0 pojemnosci 500 ml, dopetni¢ do kreski woda i wymieszaé. Przesaczy¢ przez suchy saczek
do suchego naczynia, odrzucajac pierwsza porcj¢ przesaczu. Ekstrakt powinien byé
catkowicie klarowny. Zamkna¢ naczynie, jesli przesacz nie bedzie niezwlocznie
analizowany.
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4.1.

4.2

4.3.

4.4.

7.1.

Rozdzial 3

EKSTRAKCJA SIARKI CALKOWITEJ
OBECNEJ W ROZNYCH POSTACIACH

DZIEDZINA

W rozdziale opisano metod¢ ekstrahowania siarki calkowitej zawartej w nawozach w
postaci elementarnej i/lub w innych potaczeniach chemicznych.

ZAKRES STOSOWANIA

Metodg stosuje si¢ do nawozéw, dla ktorych podanie zawartosci siarki catkowitej obecnej
w roznych postaciach (elementarnej, tiosiarczanu, siarczynu, siarczanu) jest ustalone w
zalaczniku do ustawy o nawozach i nawozeniu.

ZASADA METODY

Siark¢ elementarng poddaje si¢ w $rodowisku alkalicznym konwersji do wielosiarczku i
tiosiarczanu, te natomiast wraz z siarczynami, ktore moga by¢ obecne w probee, utlenia sie
nadtlenkiem wodoru. Rézne postacie siarki przeksztalca si¢ tym sposobem w siarczany,
ktore oznacza si¢ przez wytracanie w postaci siarczanu baru (metoda wg rozdz.10).

ODCZYNNIKI

Kwas chlorowodorowy, roztwér rozcieficzony (1+1). Zmieszaé jedna objetosé kwasu
chlorowodorowego (d = 1,18 g/ml) z jedna obj¢toscia wody.

Wodorotlenek sodu (NaOH),roztwor o stgzeniu co najmniej 30% (d=1,33g/ml).

Nadtlenek wodoru (H,0, ), roztwor 30%.
Chlorek baru (BaCl, X 2H,0), roztwér wodny o stezeniu 122 g/l.

APARATURA
Elektryczna plytka grzejna z regulowang temperatura.

PRZYGOTOWANIE PROBKI
Patrz zalacznik nr 2 rozdz.1.

SPOSOB POSTEPOWANIA

Probka do badan

Ze sredniej probki laboratoryjnej odwazyé, z dokfadnoscia do 1 mg, taka ilo§¢ nawozu,
ktora bedzie zawierata od 80 mg do 350 mg siarki (S), tj. od 200 do 875 mg SO;. Zwykle
(gdy S < 15%) nalezy odwazy¢ 2,5 g. Umiesci¢ badana probke w zlewce o pojemnosci
400 ml.
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7.2, Utlenianie

Do zlewki z prébka doda¢ 20 ml roztworu wodorotlenku sodu (4.2.) i 20 ml wody.
Przykry¢ szkielkiem zegarkowym. Gotowaé przez 5 min na plytce grzejnej (5.1.). Zdjaé z
plytki. Strumieniem goracej wody sptukaé siarke przylegajaca do Scianek zlewki i dalej
gotowa¢ przez 20 min. Zostawi¢ do schiodzenia. Dodawaé 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 zawartos¢ zlewki doprowadzi¢ do wrzenia i utrzymywaé w tym stanie przez
0,5 godz. Zostawi¢ do schtodzenia.

7.3. Przygotowanie roztworu do badan
Dodac¢ okoto 50 ml wody i 50 ml roztworu kwasu chlorowodorowego (4.1.).

Jesli zawarto$¢ siarki (S) jest mniejsza niz 5%, roztwor przesaczy¢ do
zlewki o pojemnosci 600 ml. Przemy¢ pozostalos$é na saczku kilka razy zimna woda. Po
przemyciu potwierdzi¢ nieobecnos¢ siarczanéw w ostatnich kroplach przesaczu, uzywajac
roztworu chlorku baru (4.4). Przesacz powinien by¢ catkowicie klarowny. Siarczany
oznacza si¢ w calej objgtosci przesaczu metoda wg rozdz. 10.

Je$li zawartos¢ siarki (S) wynosi powyzej 5%, roztwér przeniesé
ilosciowo do kolby pomiarowej o pojemnosci 250 ml, dopetni¢ woda do kreski i wymieszaé.
Przesaczy¢ przez suchy saczek do suchego naczynia; przesacz powinien byé catkowicie
klarowny. Zamkna¢ naczynie, jesli roztwér nie bedzie niezwlocznie analizowany. Oznaczy¢

siarczany w porcji tego roztworu, poprzez wytracenie w postaci siarczanu baru metoda, wg
rozdz. 10.
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Rozdzial 4

EKSTRAKCJA ROZPUSZCZALNEGO W WODZIE WAPNIA, MAGNEZU,
SODU ORAZ SIARKI OBECNEJ W POSTACI SIARCZANOW

1. DZIEDZINA

W rozdziale opisano metod¢ ekstrahowania rozpuszczalnego w wodzie wapnia, magnezu,
sodu oraz siarki obecnej w postaci siarczanéw w taki sposob, ze ten sam ekstrakt moze by¢
stosowany do oznaczania kazdego ze sktadnikow.

2. ZAKRES STOSOWANIA

Metod¢ stosuje si¢ wylacznie do nawozow, dla ktérych podanie zawartosci
rozpuszczalnego w wodzie wapnia, magnezu, sodu oraz siarki obecnej w postaci
siarczan6w jest ustalone w zalaczniku do ustawy o nawozach i nawozeniu.

3. ZASADA METODY
Metoda polega na rozpuszczeniu sktadnikow nawozowych we wrzacej wodzie.

4. ODCZYNNIKI

Do oznaczania stosuje si¢ wodg destylowana lub zdemineralizowang o réwnowaznym
stopniu czystosci.

APARATURA
5.1. Elektryczna plytka grzejna z regulowang temperatura.

6. PRZYGOTOWANIE PROBKI DO BADAN
Patrz zalacznik nr 2 rozdz.1.

7. SPOSOB POSTEPOWANIA

7.1. Probka do badan

a) Ze sSredniej probki laboratoryjnej odwazy¢ 5 g nawozu z dokltadnoscia do 1 mg, jesli
nawozy nie zawierajq siarki lub gdy zawieraja jednoczesnie nie wigcej niz 3% siarki (S),
tj. 7,5% SO, 1 nie wigcej niz 4% wapnia (Ca), tj. 5,6% CaO.

b) Odwazy¢ 1 g nawozu z doktadnoscia do 1 mg, jesli nawozy zawieraja wiccej niz 3%
siarki (S) i ponad 4% wapnia (Ca).

Badang probke umiesci¢ w zlewce o pojemnosci 600 ml.

7.2 Przygotowanie roztworu

Do prébki doda¢ okoto 400 ml wody i gotowaé przez 30 min. Pozostawié do schiodzenia,
mieszajac od czasu do czasu, nastgpnie przenies¢ ilosciowo do kolby pomiarowej
o pojemnosci 500 ml, dopeni¢ do kreski wodg i wymiesza¢. Przesaczy¢ przez suchy saczek
do suchego naczynia. Odrzuci¢ pierwsza porcj¢ przesaczu. Przesacz powinien byc
catkowicie klarowny. Zamkna¢ naczynie korkiem, jesli roztwor nie bedzie niezwlocznie
analizowany.
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Rozdzial 5

EKSTRAKCJA SIARKI ROZPUSZCZALNEJ W WODZIE,
WYSTEPUJACEJ W ROZNYCH POSTACIACH

DZIEDZINA

W rozdziale opisano metod¢ ekstrahowania siarki rozpuszczalnej w wodzie, zawartej w
réznych postaciach w nawozach .

ZAKRES STOSOWANIA

Metodg¢ stosuje si¢ do nawozéw, dla ktoérych podanie zawartosci rozpuszczalnego w
wodzie tréjtlenku siarki jest ustalone w zataczniku do ustawy o nawozach i nawozeniu.

ZASADA METODY

Siarke rozpuszcza si¢ w zimnej wodzie i utlenia w srodowisku alkalicznym do siarczanu za
pomoca nadtlenku wodoru.

ODCZYNNIKI

Kwas chlorowodorowy, roztwér rozcieficzony (1+1).
Zmiesza¢ jedng objetos¢ kwasu chlorowodorowego (d = 1,18 g/ml) z jedna objetoscia
wody. ‘

Wodorotlenek sodu (NaOH), roztwdr o stgzeniu okoto 30 % (d = 1,33 g/ml).

Nadtlenek wodoru (H,0,), roztwér 30 % (m/m).

APARATURA

Kolba pomiarowa Stohmanna o pojemnosci 500 ml.
Wstrzgsarka obrotowa, 30-40 obrotéw/min.
Elektryczna plytka grzejna z regulowang temperaturg.
Mieszadlo magnetyczne

PRZYGOTOWANIE PROBKI DO BADAN

Patrz zalacznik nr 2 rozdz.1.

SPOSOB POSTEPOWANIA

Prébka do badan

a) Ze Sredniej probki laboratoryjnej odwazy¢ 5 g nawozu z doktadnoscia do 1 mg, jezeli
nawozy zawieraja nie wigcej niz 3% siarki (8), tj. 7,5% SOs, i nie wigcej niz 4% wapnia
(Ca), tj. 5,6% CaO.
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b) Odwazyé 1 g nawozu z doktadnoscia do 1 mg, jezeli nawozy zawieraja ponad 3% siarki
(S) oraz ponad 4% wapnia (Ca).

Badang prébke umiesci¢ w kolbie pomiarowej o pojemnosci 500 ml (5.1).
7.2. Przygotowanie roztworu

Do probki dodaé okoto 400 mi wody. Kolb¢ zamknaé korkiem. Wstrzasa¢ na wstrzasarce
(5.2.) przez 30 min. Nastepnie kolbe dopelni¢ do kreski woda 1 wymieszaé. Przesaczy¢
przez suchy saczek do suchego naczynia. Jesli roztwor nie bedzie niezwlocznie
analizowany, naczynie zamkna¢.

7.3. Utlenianie porcji roztworu przeznaczonej do badan

Do zlewki o pojemnosci 600 ml pobra¢ porcj¢ roztworu z ekstrakeji, nie przekraczajaca
50 ml i, jesli to mozliwe, zawierajaca od 20 do 100 mg siarki (S). Jesli to konieczne,
dopetni¢ wodg do objetosci 50 ml. Dodaé 3 ml roztworu wodorotlenku sodu (4.2.) i 2 ml
roztworu nadtlenku wodoru (4.3.). Przykry¢ szkielkiem zegarkowym i gotowa¢ fagodnie
przez 1 godz na plytce grzejnej (5.3.). Porcjami po 1 ml dodawaé roztwor nadtlenku
wodoru tak dtugo, jak dlugo zachodzi reakcja (maksymalna ilo$¢ 5 ml). Nastepnie zostawié
do schlodzenia. Zdjaé szkietko zegarkowe i przemy¢ je od spodu nad zlewka. Doda¢ okolo
20 ml rozcienczonego roztworu kwasu chlorowodorowego (4.1.) dopelni¢ woda do okolo
300 ml.

Oznaczy¢ zawartos¢ siarczanow w calej objetosci utlenionego roztworu metoda wg
rozdz.10. :



Dziennik Ustaw Nr 91 — 6670 — Poz. 1016

Rozdzial 6

EKSTRAKCJA I OZNACZANIE SIARKI ELEMENTARNEJ

OSTRZEZENIE

Przedstawiona metoda wymaga uzycia dwusiarczku wegla (CS;). Nalezy wigc
przedsiewzia¢ specjalne srodki bezpieczenstwa, w szczegdlnosci jesli chodzi o:

5.1.
S.2.
5.3.
54.
5.5.
5.6.

przechowywanie CS,,

sprz¢t ochronny dla pracownikéow,
przepisy bhp,

zapobieganie pozarom i wybuchom,
utylizacj¢ odczynnika.

Metoda wymaga wysoce wykwalifikowanego personelu i specjalnie wyposazonego
laboratorium.

DZIEDZINA

W rozdziale opisano metod¢ ekstrahowania i oznaczania siarki elementarnej zawartej w
nawozach.

ZAKRES STOSOWANIA

Metode stosuje si¢ do nawozow, dla ktorych podanie zawartosci siarki catkowitej w
postaci elementarnej jest ustalone w zataczniku do ustawy o nawozach i nawozeniu.

ZASADA METODY

Po usunigciu zwigzkow rozpuszczalnych siarke elementarng ekstrahuje si¢ dwusiarczkiem
wegla, a nastgpnie oznacza si¢ grawimetrycznie.

ODCZYNNIKI

Dwusiarczek wegla.

APARATURA

Kolba ekstrakcyjna o pojemnosci 100 ml zaopatrzona w korek ze szlifem.

Aparat Soxhleta z odpowiednimi elementami filtracyjnymi (gilzami).

Wyparka rotacyjna prézniowa.

Suszarka laboratoryjna z wentylatorem, umozliwiajaca uzyskanie temperatury 90 £2°C.

Porcelanowe plytki Petriego o $rednicy 5-7 cm, nie przekraczajace 5 cm wysokoSci.

Elektryczna plytka grzejna z regulowang temperatura.

PRZYGOTOWANIE PROBKI DO BADAN
Patrz zalacznik nr 2 rozdz.1.
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7. SPOSOB POSTEPOWANIA

7.1. Prébka do badan

Ze sredniej probki laboratoryjnej odwazyé 5-10 g nawozu z dokladnoscia do 1 mg i
umiescié w gilzie aparatu Soxhleta (5.2.).

7.2. Ekstrakcja siarki

Zawartos¢ gilzy dokladnie przemyé goraca woda, aby usunaé wszystkie zwiazki
rozpuszczalne. Suszy¢ w suszarce laboratoryjnej w temperaturze 90°C (5.4.) przez co
najmniej 1 godz. Umiesci¢ gilze w aparacie Soxhleta (5.2.). Do kolby aparatu (5.1.) wlozyé
kilka szklanych koralikdw i zwazy¢ (P,), nastepnie doda¢ 50 ml dwusiarczku wegla (4.1.).
Zmontowa¢ aparat i ekstrahowac¢ siarke elementarng przez 6 godz. Wytaczy¢ grzanie, a po
schlodzeniu odlaczy¢ kolbg. Podlaczy¢ kolbe do wyparki rotacyjnej (5.3.) i odparowywaé
tak dtugo, az zawartos¢ kolby bedzie miata konsystencje¢ gabezastej masy.

Kolbg suszy¢ w suszarce laboratoryjnej w temperaturze 90°C (5.4.) do uzyskania stalej
masy (P) (zazwyczaj wystarcza 1 godz).

7.3. Oznaczanie czystoSci siarki elementarnej

Niektore substancje moga by¢ wyekstrahowane przez dwusiarczek wegla jednoczesnie z
siarka elementarng. Czystos¢ siarki elementarnej oznacza si¢ nastepujaco:

Zawartos¢ kolby dokladnie ujednorodni¢ i pobraé z niej probke o masie 2-3 g, wazac z
doktadnoscia do 1 mg (n). Umiesci¢ na plytce Petriego (5.5.). Zwazy¢ plytke z zawartoscig
(P2). Umiesci¢ na plytce grzejnej (5.6.) nastawionej na temperature nie przekraczajaca
220°C, tak aby nie dopusci¢ do zapalenia si¢ siarki. Kontynuowaé sublimacje przez
3-4 godz do uzyskania statej masy (Ps).

Uwaga: Dla niektérych nawozow nie jest konieczne okreslanie czystosci siarki. W takim
przypadku pominaé etap (7.3.).

8. 'WYRAZANIE WYNIKOW

Zawarto$¢ procentows siarki elementarnej (S) w nawozie obliczy¢ w nastepujacy sposob:

Zanieczyszczona S (%) w nawozie = L0 %100

Czystos¢ wyekstrahowane;j siarki (%)

Czysta S (%) w nawozie = (Py =Po)(P; —Py) x 100

mxn

gdzie:
m - masa badanej probki nawozu, g
P, - masa kolby Soxhleta, g
P, - masa taczna 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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4.2.

4.3.

44.

4.5.
4.6.
4.7.
4.8.
4.9.

5.1.
5.2.

Rozdzial 7

OZNACZANIE WAPNIA METODA MANGANOMETRYCZNA

DZIEDZINA
W rozdziale opisano metod¢ oznaczania wapnia w ekstraktach nawozowych.

ZAKRES STOSOWANIA

Metodg stosuje si¢ do nawozéw, dla ktérych podanie zawartosci catkowitego i/lub
rozpuszczalnego w wodzie wapnia jest ustalone w zalaczniku do ustawy o nawozach i
nawozeniu.

ZASADA METODY

Metoda polega na wytraceniu wapnia, zawartego w porcji roztworu po ekstrakcji, w postaci
szczawianu wapnia i jego oznaczeniu przez miareczkowanie nadmanganianem potasu.

ODCZYNNIKI

Kwas chlorowodorowy, roztwor rozcienczony (1+1).
Zmiesza¢ jedng objetos¢ kwasu chlorowodorowego (d = 1,18 g/ml) z jedna objetoscia
wody.

Kwas siarkowy, roztwdr rozcieficzony (1+10).
Zmiesza¢ jedng objetos¢ kwasu siarkowego (d = 1,84 g/ml) z dziesigcioma objetosciami
wody.

Amoniak, roztwor rozcienczony (1+1).
Zmiesza¢ jedna objetos¢ amoniaku (d = 0,88 g/ml) z jedna objgtoscia wody.

Szczawian amonu (NH4);C,04 X Hy0), roztwér nasycony w temperaturze otoczenia
(okolo 40 g/1).

Kwas cytrynowy, roztwor o st¢zeniu 30% (m/m).

Chlorek amonu, roztwor o stgzeniu 5% (m/m).

Blgkit bromotymolowy wskaznik, roztwor o stezeniu 0,1% (m/m) w 96% etanolu.
Zielen bromokrezolowa wskaznik, roztwor o stezeniu 0,04% (m/m) w 96% etanolu.

Nadmanganian potasu, roztwor mianowany o stezeniu 0,02 mol/l.

APARATURA
Tygiel filtracyjny ze spickiem szklanym o porowatosci 5-20 um.

Eaznia wodna
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6. PRZYGOTOWANIE PORCJI ROZTWORU PROBKI DO BADAN

Pipeta pobra¢ porcj¢ roztworu po ekstrakcji, otrzymanego metoda wg rozdz. 2 lub 4,
zawierajacg 15-50 mg Ca (tj. 21-70 mg Ca0O). Objetosé porcji oznaczy¢ jako V. Przeniesé
do zlewki o pojemnosci 400 ml. Jesli to konieczne, zobojetnié kilkoma kroplami roztwo-
ru amoniaku (4.3.) (zmiana barwy wskaznika (4.7.) z zielonego na niebieski). Dodaé 1 ml
roztworu kwasu cytrynowego (4.5.) i kilka mililitréw roztworu chlorku amonu (4.6.).

7. WYTRACANIE SZCZAWIANU WAPNIA

Dodaé okoto 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.).
Zobojgtnia¢ 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, odstawié na 1 godz i
przesaczy¢ przez tygiel (5.1.).

8. MIARECZKOWANIE WYTRACONEGO SZCZAWIANU

Przemyc¢ zlewke i tygiel do catkowitego usuniecia nadmiaru szczawianu amonu (reakcja na
obecnos¢ chlorkéw w wodzie z przemywania). Umiescié tygiel w zlewce o pojemnosci
400 ml i rozpusci¢ osad w 50 ml goracego roztworu kwasu siatkowego (4.2.). Do zlewki doda¢
tyle wody, aby uzupetnié objetosé do okoto 100 ml. Podgrza¢ do temperatury 70-80°C i
miareczkowa¢ mianowanym roztworem nadmanganianu potasu (4.9.) do momentu, gdy

rozowe zabarwienie roztworu bedzie si¢ utrzymywato co najmniej przez 1 min. Zuzytg
objetos¢ roztworu nadmanganianu potasu oznaczy¢ jako (n).

9, WYRAZANIE WYNIKOW

Zawarto$¢ wapnia, w procentach masowych, obliczy¢ ze wzoru:

Ca(%)=nx 02004 x — x __ "1

0,02~ V,xm

CaO (%) = Ca (%) x 1,400

gdzie:
n - ilo$¢ roztworu nadmanganianu potasu zuzyta do miareczkowania, ml
m - masa badanej probki, g
V- objetosé porcji, ml
V- objetos¢ roztworu po ekstrakeji, ml
t - stezenie roztworu nadmanganianu potasu, mol/l
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Rozdzial 8

OZNACZANIE MAGNEZU METODA
ATOMOWEJ SPEKTROFOTOMETRII ABSORPCYJNEJ

1. DZIEDZINA
W rozdziale opisano metod¢ oznaczania magnezu w ekstraktach nawozowych.
2. ZAKRES STOSOWANIA

Metode stosuje si¢ do ekstraktow nawozéw otrzymanych metodami opisanymi w rozdz. 214,
dla ktérych w zalaczniku do ustawy o nawozach i nawozeniu jest ustalone podanie
zawartosci magnezu calkowitego i/lub magnezu rozpuszczalnego w wodzie, z wyjatkiem:

- kizerytu,

— siarczanu magnezu,

— kizerytu z siarczanem potasu,

do tych nawozow stosuje si¢ metod¢ wg rozdz. 9.

Metoda podana ponizej odnosi si¢ do wszystkich ekstraktéw nawozowych zawierajacych
pierwiastki w ilosciach, ktore moga zaktoci¢ kompleksometryczne oznaczanie magnezu.

3. ZASADA METODY

Oznaczanie magnezu metoda atomowej spektrofotometrii absorpcyjnej po odpowiednim
rozcienczeniu ekstraktu.

4. ODCZYNNIKI
4.1. Kwas chlorowodorowy, roztwor o st¢zeniu 1 mol/l.
4.2. Kwas chlorowodorowy, roztwor o stezeniu 0,5 mol/l.

4.3. Wzorcowy roztwoér magnezu, o st¢zeniu 1,00 mg/ml.

4.3.1. Rozpusci¢ 1,013 g siarczanu magnezu (MgSOs X 7 H;0), w roztworze kwasu
chlorowodorowego o st¢zeniu 0,5 mol/l (4.2) w kolbie pomiarowej o pojemnosci 100 ml i
dopetni¢ do kreski tym samym roztworem kwasu.

4.3.2. Odwazy¢ 1,658 g tlenku magnezu (MgO), uprzednio wyprazonego, w celu usunigcia
$ladow dwutlenku wegla. Umiescié w zlewce zawierajacej 100 ml wody i 120 ml kwasu
chlorowodorowego o stgzeniu 1 mol/l. Po rozpuszczeniu zdekantowac ilosciowo do kolby
pomiarowej o pojemnosci 1000 ml. Dopelnié do kreski woda i wymieszac.

Dopuszcza sig stosowanie handlowych roztworow wzorcowych magnezu.

44. Roztwor strontu

Rozpusci¢ 75 g chlorku strontu (SrCl, x 6 H,O) w roztworze kwasu chlorowodorowego
(4.2.) 1 dopelni¢ tym samym roztworem kwasu do objetosci 500 ml.

S. APARATURA

5.1. Spektrofotometr absorpcji atomowej z lampa magnezows, nastawiony na dlugosé fali
285,2 nm. Plomien powietrze-acetylen.

6. PRZYGOTOWANIE PROBKI DO BADAN
Patrz metody wg rozdz. 2 i 4.
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7. SPOSOB POSTEPOWANIA

7.1. Jesli naw6z zawiera powyzej 6% magnezu (Mg) (tj. 10% jako MgO), pobra¢ 25 ml (V)
roztworu ekstrakcyjnego (6). Przenies¢ do kolby pomiarowej o pojemnosci 100 ml, dopetni¢
do kreski woda i wymieszaé. Wsp6tczynnik rozcieficzenia wynosi Dy = 100/V;.

7.2. Pobraé pipeta 10 ml roztworu ekstrakcyjnego (6) lub roztworu (7.1.). Przenies¢ do kolby
pomiarowej o pojemnosci 200 ml, dopeni¢ do kreski roztworem kwasu chlorowodorowego
o stezeniu 0,5 mol/l i wymieszaé. Wspotczynnik rozcienczenia wynosi 200/10.

7.3. Rozcieficzyé roztwor (7.2.) roztworem kwasu chlorowodorowego o stezeniu 0,5 mol/l, tak
aby uzyska¢ stezenie w optymalnym zakresie roboczym spektrofotometru (5.1).
V, jest objetoscia probki w 100 ml. Wspolczynnik rozcieniczenia wynosi Dy = 100/V>.
Roztwor koncowy do badan powinien zawiera¢ 10% (V/V) roztworu chlorku strontu (4.4.).

74. Przygotowanie roztworu proby Slepej

Préobe slepa przygotowaé, powtarzajac caly sposob postgpowania od ekstrakceji wg rozdz. 2
lub 4 z pomini¢ciem dodatku probki badanego nawozu.

7.5. Przygotowanie roztworéw wzorcowych

Przygotowaé co najmniej pieé roztworéw o rosnacym stgzeniu w granicach optymalnego
zakresu pomiarowego aparatu (5.1.), rozcienczajac roztwér wzorcowy (4.3.) kwasem
chlorowodorowym o st¢zeniu 0,5 mol/l.

Kazdy z roztworéw powinien zawiera¢ 10% (V/V) roztworu chlorku strontu (4.4.).

7.6. Pomiar

Nastawi¢ spektrofotometr (5.1.) na dlugos¢ fali 285,2 nm. Zasysa¢ kolejno: roztwory
wzorcowe (7.5.), roztwor probki (7.3.) oraz probe Slepa (7.4.), przemywajac aparat
roztworem, ktéry ma by¢ mierzony jako nastgpny. Kazda operacje powtorzy¢ trzy razy.
Wykresli¢ krzywa wzorcowa, odkladajac na osi rzednych $rednie wartosci absorbancji dla
kazdego roztworu wzorcowego (7.5.), a na osi odcigtych odpowiadajace im st¢zenie
magnezu w pg/ml. Z krzywej wzorcowej odczytaé st¢zenie magnezu (Xs) w probee badanej
(7.3.) i stezenie magnezu (xp) W probie slepej (7.4.).

8. WYRAZANIE WYNIKOW
Zawarto$¢ magnezu, w procentach masowych, obliczy¢ ze wzoru:

(x, —x,)D,(200/10)D,500x 100
1000 x 1000M
MeO (%) = Mg (%) / 0,6

Mg (%) =

gdzie:
Xs - stezenie magnezu w roztworze do badan, pg/ml
Xp - Stezenie magnezu w probie Slepej, pg/ml
D, - wspolczynnik rozcieficzenia, gdy roztwor przygotowywano (7.1.);
wynosi on 4, jesli pobrano 25 ml, lub 1, jesli roztwér nie jest rozcienczony
D, - wspdlczynnik rozcienczenia (7.3.)
M - masa badanej prébki, g.
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Rozdzial 9
OZNACZANIE MAGNEZU METODA KOMPLEKSOMETRYCZNA

1. DZIEDZINA
W rozdziale opisano metod¢ oznaczania magnezu w ekstraktach nawozowych.

2. ZAKRES STOSOWANIA

Metode stosuje si¢ do ekstraktow nawozow, dla ktérych w zataczniku do ustawy o
nawozach i nawozeniu jest ustalone podanie zawartosci magnezu catkowitego i/lub
magnezu rozpuszczalnego w wodzie, takich jak:

— proste nawozy azotowe, w tym: azotan wapniowo-magnezowy, saletrosiarczan
magnezowy, nawozy azotowe z magnezem i proste nawozy potasowe, wzbogacony
kainit, chlorek potasu zawierajacy magnez, siarczan potasu zawierajacy sé1 magnezowa,

— nawozy wymienione w zalaczniku do ustawy o nawozach i nawozeniu zawierajace
drugorzedne sktadniki nawozowe.

3. ZASADA METODY

Magnez wyekstrahowany metodami wg rozdz. 2 i/lub 4 oznaczany jest miareczkowo
roztworem EDTA. Pierwsze miareczkowanie: sumy jonéw Ca i Mg za pomoca roztworu
EDTA w obecnosci czemi eriochromowej T. Drugie miareczkowanie: jonéw Ca za
pomoca roztworu EDTA w obecnosci kalceiny lub kwasu kalkono-karboksylowego.
Magnez oblicza si¢ z r6znicy miareczkowan.

4. ODCZYNNIKI
4.1. Roztwoér wzorcowy magnezu, o stezeniu 0,05 mol/l.

4.1.1. W kolbie pomiarowej o pojemnosci 100 ml rozpuscié 1,232 g siarczanu magnezu
(MgSO4 x TH,0) w roztworze kwasu chlorowodorowego o stezeniu 0,5 mol/l i dopelnié¢ do
kreski tym samym roztworem kwasu.

4.1.2. Odwazy¢ 2,016 g tlenku magnezu, uprzednio wyprazonego, w celu usuniecia $ladow
dwutlenku wegla. Umiesci¢ w zlewce zawierajacej 100 ml wody. Dodaé, mieszajac, 120 ml
roztworu kwasu chlorowodorowego o stgzeniu okoto 1 mol/l (4.12.). Po rozpuszczeniu
przenies¢ ilosciowo do kolby pomiarowej o pojemnosci 1000 ml. Dopeni¢ do kreski woda
i wymieszac .

1 ml roztworéw powinien zawieraé 1,216 mg Mg (4. 2,016 mg MgO).
Dopuszcza sig stosowanie handlowych roztworéw wzorcowych magnezu.

4.2. Wersenian dwusodowy (EDTA), roztwor o stgzeniu 0,05 mol/l.
Odwazy¢ 18,61 g dwuwodnej dwusodowej soli kwasu etylenodwuaminoczterooctowego

(C1oH14N2NaOsx2H,0), umiesci¢c w zlewce o pojemnosci 1000 ml i rozpuscié w
600-800 ml wody. Przenies¢ roztwor ilosciowo do kolby pomiarowej o pojemnosci 1000 ml.
Dopetni¢ woda do kreski i wymiesza¢. Miano roztworu nastawié¢ na roztwdr wzorcowy
magnezu (4.1.), pobierajac 20 ml roztworu wzorcowego i miareczkujac zgodnie z (8.2.).
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1 ml roztworu EDTA powinien odpowiada¢ 1216 mg Mg (4. 2,016 mg MgO)
i 2,004 mg Ca (tj. 2,804 mg CaO) (patrz uwagi 10.1. 1 10.6.).

4.3. Roztwér wzorcowy wapnia, o stgzeniu 0,05 mol/l.

Odwazy¢ 5,004 g suchego weglanu wapnia. Umiesci¢ w zlewce zawierajacej 100 ml wody.
Stopniowo dodawaé, mieszajac, 120 ml roztworu kwasu chlorowodorowego o stg¢zeniu
okoto 1 mol/l (4.12). Doprowadzi¢ do wrzenia w celu odpedzenia dwutlenku wegla,
schlodzi¢. Przenies¢ ilosciowo do kolby pomiarowej o pojemnosci 11, dopelni¢ do kreski
wodg i wymieszaé. Miano roztworu ustali¢, stosujac roztwoér EDTA (4.2.), postgpujac
zgodnie z (8.3.).

1 ml tego roztworu powinien zawieraé 2,004 mg Ca (tj.2,804 mg CaO) i powinien
odpowiada¢ 1 ml roztworu EDTA (4.2.) o st¢zeniu 0,05 mol/l.

Dopuszcza sie stosowanie handlowych roztworéw wzorcowych wapnia.

4.4. 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
pomaranczowa. Miareczkowanie nalezy prowadzi¢ do uzyskania barwy czysto
pomaranczowej (bez odcienia zieleni).

4.5. Kwas kalkono-karboksylowy, wskaznik

Rozpusci¢ 400 mg kwasu kalkono-karboksylowego w 100 ml metanolu. Roztwor ten moze
byé przechowywany okolo 4 tygodnie. Do oznaczania stosowaé po trzy krople roztworu.
Wskaznik zmienia barwe z czerwonej na niebieska. Miareczkowanie nalezy prowadzi¢ do
uzyskania barwy czysto niebieskiej (bez odcienia czerwieni).

4.6. Czern eriochromowa T, wskaznik

Rozpusci¢ 300 mg czerni eriochromowej T w mieszaninie 25 ml propanolu-1 i 15 ml
tréjetanoloaminy. Roztwor moze by¢ przechowywany okoto 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. Wskaznik
zmienia barw¢ w obecno$ci magnezu. Jesli to konieczne, doda¢ 0,1 ml roztworu
wzorcowego (4.1.).

Jezeli obecny jest zarowno wapn, jak i magnez, EDTA tworzy najpierw zwiazek
kompleksowy z wapniem, a nastepnie z magnezem. W takim przypadku oznacza si¢ sume
obydwu pierwiastkow.

4.7. Cyjanek potasu ( KCN), roztwor wodny o stezeniu 2% (m/m),
Uwaga: Nie napelia¢ pipety ustami !

4.8. Roztwoér wodorotlenku potasu i cyjanku potasu
Rozpuscic¢ 280 g wodorotlenku potasu i 66 g cyjanku potasu w wodzie, dopetni¢ wodg
do 11 i wymieszag.

4.9. Roztwoér buforowy o pH = 10,5
Rozpusci¢ 33 g chlorku amonu w 200 ml wody z dodatkiem 250 ml roztworu amoniaku
(d = 0,91g/ml), w kolbie pomiarowej o pojemnosci 500 ml, dopetni¢ woda do
kreski i wymieszac. Regularnie sprawdza¢ pH roztworu.



Dziennik Ustaw Nr 91 — 6678 — Poz. 1016

4.10. Kwas chlorowodorowy, roztwor rozcienczony (1+1),
Zmiesza¢ jedna objetosé kwasu chlorowodorowego (d = 1,18g/ml) z jedng objgtoscia
wody.

4.11. Kwas chlorowodorowy, roztwor o st¢Zeniu okoto 0,5 mol/l.
4.12. Kwas chlorewedorowy, roztwor o stezeniu okoto 1 mol/l.

4.13. Wodorotlenek sodu, roztwor o stezeniu 5 mol/l.

S. APARATURA
5.1. Mieszadlo magnetyczne lub mechaniczne

5.2. Pehametr

6. BADANIE KONTROLNE

Oznaczanie przeprowadzi¢ w porcjach roztworéw (4.1. 1 4.3.), tak aby stosunek Ca/Mg byt
mniej wigcej taki jak w roztworze do analizy. W tym celu pobraé (a) roztworu wzorcowego
wapnia (4.3.) i (b-a) roztworu wzorcowego magnezu (4.1.). (a)i(b) sa to ilosci milili-
trow roztworu EDTA, uzyte w dwoch miareczkowaniach przeprowadzonych w roztworze
do analizy. Procedura ta jest poprawna tylko wtedy, gdy roztwory EDTA, wapnia i

magnezu maja doktadnie te same stgzenia. Jesli tak nie jest, nalezy przeprowadzi¢ korekty.

7. PRZYGOTOWANIE ROZTWORU DO BADAN
Patrz metody wg rozdz.2 i 4.

8. OZNACZANIE

8.1. Pobieranie porcji roztworu probki do badan
Porcja roztworu probki powinna zawiera¢ 9-18 mg magnezu (tj. 15-30 mg MgO).

8.2. Miareczkowanie w obecnoSci czerni eriochromowej T

Pobra¢ 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.). Rozcienczy¢ woda do okoto 100 ml. Dodaé¢ 5 ml roztworu buforowego (4.9.). pH
mierzone pehametrem powinno wynies¢ 10,5 +0,1. Doda¢ 2 ml roztworu cyjanku potasu
(4.7.) 1 3 krople czerni eriochromowej T (4.6.). Miareczkowaé roztworem EDTA (4.2.),
tagodnie mieszajac mieszadtem (5.1.).

(b) — oznacza ilo$¢ mililitrow roztworu EDTA o stgzeniu 0,05 mol/l zuzyta do

miareczkowania.

8.3. Miareczkowanie w obecnosci kalceiny lub kwasu kalkono-karboksylowego

Pobra¢ pipeta porcj¢ roztworu do badan, réwna pobranej w miareczkowaniu opisanym
wyzej, 1 umiesci¢ w zlewce o pojemnosci 400 ml. Uzywajac pehametru, zobojetni¢ nadmiar
kwasu roztworem wodorotlenku sodu o stgzeniu 5 mol/l (4.13.). Rozcienczy¢ woda do
okoto 100 ml. Doda¢ 10 ml roztworu wodorotlenku potasu i cyjanku potasu (4.8.) i kilka
kropli wskaznika (4.4.) lub (4.5.). Lagodnie mieszajac mieszadetkiem (5.1.), miareczkowaé
roztworem EDTA (4.2.).

(a) — oznacza ilos¢ mililitréw roztworu EDTA o stgzeniu 0,05 mol/l zuzyta do

miareczkowania.
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9. WYRAZANIE WYNIKOW
Zawarto$¢ magnezu, w procentach masowych, obliczy¢ ze wzoru:

Mg (%) w nawozie = G-a)xT

MgO (%) w nawozie = (b-a)xT
gdzie:
a- ilos¢ roztworu EDTA o stezeniu 0,05 mol/l zuzyta do miareczkowania
w obecnosci kalceiny lub kwasu kalkono-karboksylowego, ml
b - ilos¢ roztworu EDTA o stezeniu 0,05 mol/l zuzyta do miareczkowania
w obecnosci czerni eriochromowej T, ml
M - masa probki zawarta w pobranej porcji roztworu, g

T - 0,2016 X molowo$¢ roztworu EDTA /0,05 (patrz 4.2.)
T°- 0,1216 X molowos¢ roztworu EDTA /0,05 (patrz 4.2.)

10. UWAGI

10.1.  Stosunek stechiometryczny EDTA — metal w analizach kompleksometrycznych wynosi
zawsze 1:1, niezaleznie od wartoSciowosci metalu i faktu, ze EDTA jest
czterowartosciowy. Roztwér EDTA do miareczkowania oraz roztwory wzorcowe beda
wig¢c molowe, a nie normalne.

10.2.  Wskazniki kompleksometryczne sa czgsto wrazliwe na powietrze. Roztwdr moze stracié
barw¢ podczas miareczkowania. W takim przypadku nalezy dodaé jedna lub dwie krople
wskaznika. Odnosi si¢ to szczegélnie do czerni eriochromowej T i kwasu kalkono-
-karboksylowego.

10.3.  Zwiazki kompleksowe metal — wskaZznik sa stosunkowo trwale i zmiana barwy moze
nastgpowac powoli. Pod koniec miareczkowania roztwor EDTA nalezy dodawac powoli,
a nastepnie dodac kroplg roztworu magnezu (4.1.) lub wapnia (4.3.), aby sprawdzi¢ czy
nie nastapita zmiana barwy. Odnosi si¢ to szczeg6lnie do zwigzku kompleksowego czern
eriochromowa T — magnez.

10.4. Zmian¢ wskaznika nalezy obserwowal nie z gory, lecz z boku, a zlewka powinna by¢
umieszczona na bialym tle, w miejscu dobrze oswietlonym. Zmiana zabarwienia
wskaznika moze by¢ tatwo zaobserwowana po umieszczeniu zlewki na matowym szkle
lekko oswietlonym od dotu (zaré6wka 25 W).

10.5.  Analiza ta wymaga pewnego doswiadczenia. Zadanie obejmuje m.in. obserwowanie zmian
zabarwienia roztworéw wzorcowych (4.1.) i (4.3.). Zaleca si¢, aby oznaczania byly
przeprowadzane przez tego samego analityka.

10.6.  Stosowanie handlowego wzorcowego roztworu EDTA upraszcza kontrole réwnowaznosci
roztworow wzorcowych (4.1.), (4.2.)i (4.3.).

10.7.  Roztworéw zawierajacych cyjanek potasu nie wolno wylewa¢ do zlewu (Sciek6w), zanim
cyjanek nie zostanie roztozony do nieszkodliwego zwiazku, np. przez utlenienie za pomoca
podchlorynu sodu, a nast¢pnie alkalizacje.
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4.2.
4.3.

5.1.
5.2.
5.3.
5.4.

6.2.

Rozdzial 10

OZNACZANIE SIARCZANOW METODA GRAWIMETRYCZNA

DZIEDZINA

W rozdziale opisano metode oznaczania siarki obecnej w ekstraktach nawozowych w
postaci siarczanow.

ZAKRES STOSOWANIA

Metode stosuje si¢ do oznaczania siarczanéw obecnych w roztworach ekstraktow
otrzymanych metodami wg rozdz. 2, 3,41 5.

ZASADA METODY
Grawimetryczne oznaczanie siarki w postaci siarczanu baru.
ODCZYNNIKI

Kwas chlorowodorowy, roztwor rozcieficzony (1+1).
Zmieszaé jedna objetos¢ kwasu chlorowodorowego (d = 1,18 g/ml) z jedna objgtoscia
wody.

Chlorek baru (BaCl, x 2H,0), roztwor o stgzeniu 122 g/l.

Azotan srebra, roztwor o steZzeniu 5 g/l.

APARATURA

Tygle porcelanowe

L.aznia wodna

Suszarka umozliwiajaca uzyskanie temperatury 105 £1°C.

Piec elektryczny umozliwiajacy uzyskanie temperatury 800 £50°C,

SPOSOB POSTEPOWANIA

Pobieranie préobki roztworu

Pobra¢ pipeta porcj¢ jednego z roztworéw ekstrakcyjnych wymienionych w punkcie 2
zawierajacg od 20 do 100 mg S, tj. 50-250 mg SOs. Umiesci€ t¢ porcje roztworu w zlewce
odpowiedniej pojemnosci. Doda¢é 20 ml rozciefczonego roztworu kwasu
chlorowodorowego (4.1.). Dopelié¢ woda do okofo 300 ml.

Wytracanie osadu

Doprowadzié roztwér do wrzenia. Doda¢ kroplami okolo 20 ml roztworu chlorku baru
(4.2.), intensywnie mieszajac roztwor. Gotowac przez kilka minut.

Umiesci¢ zlewke przykryta szkietkiem zegarkowym na wrzacej tazni wodnej (5.2.) na
1 godz. Nast¢pnie pozostawi¢ roztwor w goracej wodzie (okolo 60°C) do opadnigcia osa-
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du. Przesaczy¢ zawartos¢ zlewki przez bezpopiolowy saczek twardy. Osad na saczku
przemy¢ kilka razy goraca woda. Kontynuowaé przemywanie osadu na saczku do catkowi-
tego odmycia chlorkéw. Catkowite odmycie mozna sprawdzi¢, uzywajac kropli roztworu
azotanu srebra (4.3.).

6.3. Prazenie osadu i wazenie

Umiesci¢ saczek wraz z osadem w tyglu porcelanowym (5.1.) uprzednio zwazonym z
dokladnoscig do 0,1 mg. Wysuszy¢ w suszarce (5.3.) i po spopieleniu wyprazyé w piecu
(5.4.) w temperaturze okoto 800°C przez 0,5 godz. Ochlodzi¢ w eksykatorze i zwazy¢ z
doktadnoscia do 0,1 mg.

7. WYRAZANIE WYNIKOW
Zawarto$¢ siarki, w procentach masowych, obliczyé ze wzoru:

Vi
V, xm

S (%) =w X 0,0137 x

SO; (%) =S (%) X 2,5

w - masa osadu siarczanu baru, mg
1 mg siarczanu baru odpowiada 0,137 mg S, tj. 0,343 mg SO;
Vi - objetos¢ ekstraktu, ml
V, - objetos¢ poreji ekstraktu, ml
m - masa badanej probki, g
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4.2
4.3.
44.
4.5.

4.6.

6.2.

Rozdzial 11

OZNACZANIE SODU

METODA EMISYJNEJ SPEKTROFOTOMETRII PLOMIENIOWEJ

DZIEDZINA
W rozdziale opisano metod¢ oznaczania sodu w ekstraktach nawozowych.

ZAKRES STOSOWANIA

Metodg stosuje si¢ do nawozéw, dla ktorych podanie zawartosci sodu jest ustalone w
zalaczniku do ustawy o nawozach i nawozeniu.

ZASADA METODY

Po odpowiednim rozcieficzeniu ekstraktu otrzymanego metoda wg rozdz. 2 i/lub 4
zawarto$¢ sodu w roztworze oznacza si¢ metoda plomieniowej spektrofotometrii emisyjnej.

ODCZYNNIKI

Kwas chlorowodorowy, roztwdr rozcieficzony (1+1).
Zmiesza¢ jedna objetos¢ kwasu chlorowodorowego (d = 1,18 g/ml) z jedna objetoscia
wody. '

Azotan glinu (AI(NO3); X 9H,0).
Chlorek cezu (CsCl).
Chlorek sodu (NaCl), bezwodny.

Roztwér chlorku cezu i azotanu glinu.
Rozpusci¢ w wodzie 50 g chlorku cezu (4.3.) i 250 g azotanu glinu (4.2.) w kolbie
pomiarowej 0 pojemnosci 1000 ml. Dopetni¢ woda do kreski i wymieszag.

Roztwér wzorcowy sodu zawierajacy 1 mg Na/ml,

Rozpusci¢ w wodzie 2,542 g chlorku sodu (4.4.) w kolbie pomiarowej o pojemnosci 1000 ml.
Doda¢ 10 ml kwasu chlorowodorowego (4.1.). Dopehni¢ do kreski woda i wymieszag.
Dopuszcza sie stosowanie handlowych roztworéw wzorcowych sodu.

APARATURA

Spektrofotometr do emisji plomieniowej, nastawiony na dtugo$é fali 589,3 nm.

ROZTWORY WZORCOWE

Umiesci¢ 10 ml roztworu wzorcowego sodu (4.6.) w kolbie pomiarowej o pojemnosci
250 ml. Dopetni¢ woda do kreski i wymieszaé. Stezenie roztworu wynosi 40 pg Na/ml.

Umiesci€ 0, 5, 10, 15, 20 i 25 ml roztworu posredniego (6.1.) w kolbach pomiarowych
o pojemnosci 100 ml. Dodaé 10 ml roztworu (4.5.). Dopetnié do kreski wodg i wymieszac.
St¢zenia roztworéw wynosza odpowiednio: 0, 2, 4, 6, 8 i 10 pg Na/ml.
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PRZYGOTOWANIE ROZTWOROW DO POMIARU

W zaleznosci od przewidywanej zawartosci sodu w roztworze ekstrakcyjnym przygotowa-
nym metoda wg rozdz. 2 lub 4 (5 g nawozu w 500 ml) nalezy przeprowadzi¢ rozcienczenia
zgodnie z ponizsza tabela:

Rozcienczenie posrednie |  Rozcienczenie koncowe
Na,O Na Probka | Rozciencze- Probka Rozcienicze- | Stopien roz-
Vo) nie (Vo) nie cieficzenia
, (Va)
[%] [%] [ml] [ml] [ml] [ml]
1 2 3 4 5 6 7

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 uzywa¢ wody. Do rozcieniczenia koncowego doda¢ 10 ml
roztworu (4.5.) do kolby pomiarowej o pojemnosci 100 ml.
Dla probki badanej réwnej 1 g pomnozy¢ objetos¢ rozcienczenia koncowego (V) przez S.

OZNACZANIE

Przygotowa¢ spektrofotometr (5.1.) do pomiaréw przy dlugosci fali 589,3 nm. Wykalibro-
wac aparat, mierzac intensywno$¢ promieniowania roztworéw wzorcowych (6.2.). Ustawié
optymalng czuto$¢ aparatu. Nastgpnie zmierzy¢ intensywnos$¢ promieniowania roztworu
probki do analizy (7.). Operacj¢ t¢ powtarzad trzykrotnie. ,
Wykresli¢ krzywa wzorcowa, nanoszac na osi rzednych $rednia intensywnosé promienio-
wania kazdego roztworu wzorcowego, a na osi odcigtych odpowiadajace im stezenia, wy-
razone w pg/ml. Z krzywej wzorcowej odczytaé stezenie sodu w roztworze badanym. Ob-
liczy¢ zawarto$¢ sodu w roztworach wzorcowych, uwzgledniajac ich rozcieficzenie.

WYRAZANIE WYNIKOW
Zawarto$¢ sodu w procentach masowych obliczy¢ ze wzoru:
V; xV, x1072
Na (%) = X x ARl kL
Vyx V,xm

Na,0 (%) = Na (%) x 1,348

X — stezenie roztworu probki odczytane z krzywej wzorcowej, ug/ml
V1 — obje¢tos¢ roztworu ekstrakcyjnego, ml

V, — objetosé porcji wzigtej do posredniego rozcienczenia, ml

V3 — objetosé rozcieniczenia posredniego, ml

V4 — objetosé porcji wzigtej do rozcieficzenia koncowego (w 100 ml)
m — masa badanej probki, g
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Rozdzial 12

OZNACZANIE CHLORKOW W NIEOBECNOSCI ZWIAZKOW
ORGANICZNYCH METODA MIARECZKOWA

DZIEDZINA
W rozdziale opisano metod¢ oznaczania chlorkéw w nieobecnosci substancji organicznych.

ZAKRES STOSOWANIA
Metodg stosuje si¢ do wszystkich nawozow, ktore nie zawieraja substancji organicznych.

ZASADA METODY

Metoda polega na rozpuszczaniu chlorkow w wodzie, wytraceniu w srodowisku kwasnym
nadmiarem mianowanego roztworu azotanu srebra, ktory odmiareczkowuje si¢ roztworem
tiocyjanianu amonu w obecnosci siarczanu amonowo-Zelazowego (metoda Volharda).

ODCZYNNIKI
Do oznaczan stosowa¢ wodg destylowana lub zdemineralizowana nie zawierajacg chlorkow.

Nitrobenzen lub eter etylowy
Kwas azotowy o st¢zeniu 10 mol/l.

Roztwér wskaznika

Rozpusci¢ w wodzie 40 g siarczanu amonowo-zelazowego [Fey(SO4)3x(NHy),SO4X
24H,0] i dopeli¢ do 1 1.

Azotan srebra, roztwor mianowany o st¢zeniu 0,1 mol/l.

Tiocyjanian amonu, roztwoér mianowany o st¢zeniu 0,1 mol/l.

Zwigzek jest higroskopijny i nie mozna go suszy¢ bez ryzyka rozkladu, dlatego zaleca sie
odwazy¢ okolo 9 g tiocyjanianu amonu, rozpusci¢ w wodzie i dopetni¢ do objetosci 1 1.
Stezenie roztworu ustali¢ przez miareczkowanie mianowanym roztworem azotanu srebra o
st¢zeniu 0,1 mol/l.

APARATURA

Wstrzasarka obrotowa (35-40 obrotow/min),
Biurety

Kolba pomiarowa o pojemnosci 500 ml.

Kolba Erlenmeyera o pojemnosci 250 ml.

PRZYGOTOWANIE PROBKI
Patrz zalacznik nr 2 rozdz. 1.

SPOSOB POSTEPOWANIA
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7.1. Przygotowanie roztworu probki
Umiescic¢ 5 g probki odwazonej z doktadnoscia do 1 mg w kolbie pomiarowej o pojemnosci
500 ml i doda¢ 450 ml wody. Miesza¢ przez 0,5 godz na wstrzasarce (5.1.), dopetni¢ do
500 ml woda, wymieszaé i przesaczy¢ do zlewki.

7.2. Oznaczanie
Do kolby Erlenmeyera o pojemnosci 300 ml pobraé porcje przesaczu zawierajaca nie
wigeej niz 0,150 g chlorkow. Jesli pobrana porcja jest mniejsza niz 50 ml, wowczas objetosé
nalezy uzupehié woda do 50 ml.
Doda¢ 5 ml roztworu kwasu azotowego o st¢zeniu 10 mol/l (4.2.), 20 ml roztworu wskaz-

nika (4.3.) i dwie krople mianowanego roztworu tiocyjanianu amonu, ktéry odmierza si¢
biuretg ustawiong na zero.

Nastepnie biureta doda¢ mianowanego roztworu azotanu srebra (4.4.) w nadmiarze 2-5 ml.
Doda¢ 5 ml nitrobenzenu lub 5 ml eteru etylowego (4.1.) i dobrze wstrzasnaé. Nadmiar
azotanu srebra odmiareczkowaé mianowanym roztworem tiocyjanianu amonu o st¢zeniu
0,1 mol/l (4.5.) do pojawienia si¢ barwy czerwonobrazowe;j, ktéra utrzymuje sie po lekkim
potrzasnigciu kolba.
Uwaga:
Nitrobenzen lub eter etylowy (gtéwnie nitrobenzen) zapobiegaja reakcji chlorku srebra z
jonami tiocyjanianowymi. W ten sposob uzyskuje si¢ wyrazng zmiane barwy.

7.3. Proba Slepa
W takich samych warunkach przeprowadzi¢ oznaczanie w probie Slepej i jej wynik
uwzgledni¢ przy obliczaniu wyniku koncowego.

7.4. Badanie kontrolne

Przed przeprowadzaniem oznaczen sprawdzi¢ dokladno$é metody, uzywajac porcji $wiezo
przygotowanego roztworu chlorku potasu zawierajacej 100 mg chlorkow.

8. Wyrazanie wynikéw
Zawartos¢ chlorkéw, w procentach masowych, obliczyé ze wzoru:

(Vz "ch)_(va _Vca)XIOO

Cl (%) = 0,003546 X
M

gdzie:

V. - objetos¢ mianowanego roztworu azotanu srebra o stgzeniu 0,1 mol/l
zuzyta w oznaczaniu, ml

V. - objetos¢ mianowanego roztworu azotanu srebra o stezeniu 0,1 mol/l
zuzyta w probie $lepej, ml

Va - objetos¢ mianowanego roztworu tiocyjanianu amonu o stezeniu 0,1 mol/l zu-
zyta w oznaczaniu, ml

Ve - objetos¢ mianowanego roztworu tiocyjanianu amonu o stezeniu 0,1 mol/l zu-
zyta w probie slepej, ml

M - masa prébki w pobranej porcji roztworu, g.
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Rozdzial 13

OZNACZANIE STOPNIA ROZDROBNIENIA NAWOZOW
METODA NA SUCHO

1. DZIEDZINA
W rozdziale opisano oznaczanie stopnia rozdrobnienia nawozéw metodg na sucho.

2. ZAKRES STOSOWANIA
Metodg stosuje si¢ do wszystkich nawozow, dla ktérych sa podane wymagania dotyczace
stopnia rozdrobnienia z uzyciem sit o wymiarze oczek 0,630 1 0,160 mm.

3. ZASADA METODY

Metoda polega na mechanicznym przesiewaniu (przez sita o wymiarze boku oczek kwadra-
towych 0,160 mm i 0,630 mm) odwazone;j ilosci nawozu oraz obliczeniu w procentach ma-
sowych stopnia rozdrobnienia nawozu.

4. APARATURA
4.1. Mechaniczna wstrzasarka do sit

4.2, Sita o wymiarze oczek 0,160 mm i 0,630 mm i §rednicy 20 cm oraz wysokos$ci 5 cm.

5. SPOSOB POSTEPOWANIA

Odwazy¢ 50 g nawozu z dokladnoscia do 0,05 g. Zamontowac oba sita i odbieralnik na
wstrzasarce (4.1.), sito o wigkszych oczkach umiesci¢ na gorze. Badana probke umiescic
na gornym sicie. Przesiewa¢ przez 10 min i usuna¢ nawdz zebrany w odbieralniku. Po-
nownie uruchomi¢ aparat i po uplywie 1 min sprawdzi¢, czy ilo§¢ nawozu zebrana w tym
czasie w odbieralniku nie wynosi wigcej niz 250 mg. Powtarza¢ czynnosci (za kazdym ra-
zem przez minutg), dotad az zebrana ilo$¢ nawozu bedzie mniejsza niz 250 mg. Zwazy¢
oddzielnie pozostato$¢ nawozu na obu sitach.

6. WYRAZANIE WYNIKOW

stopien rozdrobnienia nawozu w procentach, w odniesieniu do sita o wymiarze oczek
0,630 mm wynosi (50 -M;) x 2

stopien rozdrobnienia nawozu w procentach, w odniesieniu do sita 0 wymiarze oczek
0,160 mm wynosi [50 —(M;+My)] x2
gdzie:

M, - masa pozostalosci na sicie o wymiarze oczek 0,630 mm, g

M, - masa pozostatosci na sicie o wymiarze oczek 0,160 mm, g

Wyniki obliczen zaokragli¢ do najblizszej liczby catkowitej.
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Rozdzial 14

OZNACZANIE STOPNIA ROZDROBNIENIA FOSFORYTOW
NATURALNYCH METODA NA MOKRO

DZIEDZINA

W rozdziale opisano metode oznaczania stopnia rozdrobnienia fosforytow naturalnych
migkkich.

ZAKRES STOSOWANIA
Fosforyty naturalne migkkie.

ZASADA METODY

W przypadku prébek o drobnym uziarnieniu moze wystapi¢ aglomeracja czastek nawozu
utrudniajaca przesiewanie na sucho. Z tego powodu stosuje si¢ zazwyczaj przesiewanie na
mokro.

ODCZYNNIKI
Szesciometafosforan sodu, roztwor o stezeniu 1%.

APARATURA

Sita o wymiarach oczek 0,063 mm i 0,125 mm i o $rednicy 20 cm oraz wysokosci 5 cm;
odbieralnik.

Lejek szklany o $rednicy 20 cm zamontowany w statywie.
Zlewki o pojemnosci 250 ml.

Suszarka laboratoryjna

SPOSOB POSTEPOWANIA

Pobieranie probki

W naczyniu o odpowiedniej pojemnosci odwazy¢ 50 g badanej prébki z doktadnoscia do
0,05 g. Nastgpnie do naczynia z probka wlaé tyle wody, aby jej ilos¢ wystarczyla na do-
kladne wymieszanie probki z woda. Obie strony sit przemy¢ woda i umiesci¢ sito o
oczkach 0,125 mm nad sitem o oczkach 0,063 mm.

Sposéb postepowania

Badang probke przeniesé ilosciowo na gorne sito. Przesiewaé przy uzyciu matego strumie-
nia wody (mozna stosowaé wodg z kranu) do czasu, az woda przechodzaca przez sita be-
dzie czysta. Nalezy zapewni¢ taki przeptyw wody, aby dolne sito nigdy nie napetniato si¢
woda. Gdy pozostato$é na gérnym sicie bedzie w przyblizeniu stala, sito nalezy zdjac i
umiescié je na odbieralniku. Nastepnie kontynuowaé przesiewanie na mokro przez dolne
sito do czasu, az przechodzaca przez nie woda bedzie czysta.
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Ponownie umiesci¢ sito o oczkach 0,125 mm nad sitem o oczkach 0,063 mm. Jezeli zosta-
nie jakikolwiek osad w odbieralniku, przenie$¢ gona gérne sito i ponownie rozpoczaé prze-
siewanie pod matym strumieniem wody tak, az ponownie stanie si¢ ona czysta.

Nastepnie przy uzyciu lejka przenies¢ ilosciowo pozostatosé na kazdym z sit do odpowied-
nich zlewek. Z kazdej pozostatosci sporzadzi¢ zawiesing przez napehienie zlewek woda.
Zostawi¢ do odstania na okolo 1 min, a nast¢pnie zdekantowaé jak najwicksza ilosé
wody.

Zlewki umiesci¢ w suszarce laboratoryjnej w temperaturze 150°C i suszy¢ przez 2 godz.
Po tym czasie zlewki schlodzi¢, zwazy¢, usunaé zawartos¢ z kazdej za pomoca szczoteczki
(pedzelka) i ponownie zwazy¢. Roznica mas okresla wielkosé odpowiedniej frakeji bada-
nego nawozu.

7. WYRAZANIE WYNIKOW

stopien rozdrobnienia nawozu w procentach, w odniesieniu do sita 0 wymiarze oczek
0,125 mm wynosi (50 -M;) x 2

stopien rozdrobnienia nawozu w procentach, w odniesieniu do sita 0 wymiarze oczek
0,063 mm wynosi [50 —(M; +M,)] x 2

gdzie:
M; - masa pozostatosci na sicie o wymiarze oczek 0,125 mm, g
M; - masa pozostato$ci na sicie 0 wymiarze oczek 0,063 mm, g
Wyniki obliczen zaokragli¢ do najblizszej liczby catkowite;.

8. UWAGI

Jesli po przesiewaniu zaobserwuje si¢ grudki, wowczas oznaczanie nalezy przeprowadzié
ponownie w nastepujacy sposob:

Do kolby o pojemnosci 11 zawierajacej 500 ml roztworu szesciometafosforanu sodu powoli
wprowadzi€ 50 g probki, ciagle mieszajac. Kolbg zamknaé korkiem i energicznie wstrzasaé
recznie tak, aby rozbi¢ grudki. Przenie$¢ cala zawiesing na gorne sito i doktadnie przemy¢
kolbg. Kontynuowa¢ oznaczanie, jak opisano w (6.2.).
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Zatacznik nr 4

METODY BADANIA MIKROELEMENTOW
BORU (B), KOBALTU (Co), MIEDZI (Cu), ZELAZA (Fe), MANGANU (Mn),

MOLIBDENU (Mo) I CYNKU (Zn) PRZY ZAWARTOSCI DO 10%

Spis tresci

Rozdziat 1  Ekstrakcja catkowitej zawartosci mikroelementow
Rozdziat 2 Ekstrakcja mikroelementow rozpuszczalnych w wodzie
Rozdzial 3  Usuwanie zwigzkow organicznych z ekstraktow nawozowych

Rozdziat 4  Oznaczanie mikroelementéw w ekstraktach nawozowych metoda
atomowej spektrofotometrii absorpcyjnej (procedura ogdlna)

Rozdziat 5  Oznaczanie boru w ekstraktach nawozowych metoda spektrofoto-
metryczng z uzyciem azometyny-H

Rozdziat 6  Oznaczanie kobaltu w ekstraktach nawozowych metoda atomowe;j
spektrofotometrii absorpcyjnej

Rozdzial 7  Oznaczanie miedzi w ekstraktach nawozowych metoda atomowe;j
spektrofotometrii absorpcyjne;j

Rozdzial 8  Oznaczanie zelaza w ekstraktach nawozowych metoda atomowej
spektrofotometrii absorpcyjne;j

Rozdziat 9  Oznaczanie manganu w ekstraktach nawozowych metoda atomowej
spektrofotometrii absorpcyjne;j

Rozdziat 10 Oznaczanie molibdenu w ekstraktach nawozowych metoda
spektrofotometryczng z tiocyjanianem amonu

Rozdziat 11 Oznaczanie cynku w ekstraktach nawozowych metoda atomowej
spektrofotometrii absorpcyjnej
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Rozdzial 1

EKSTRAKCJA CALKOWITEJ ZAWARTOSCI
MIKROELEMENTOW

1. DZIEDZINA

W rozdziale opisano metod¢ ekstrakcji calkowitej zawartosci nastgpujacych
mikroelementow: boru, kobaltu, miedzi, zelaza, manganu, molibdenu i cynku. Celowe jest
przeprowadzanie minimalnej liczby ekstrakcji, wykorzystujac tam, gdzie to mozliwe, ten
sam ekstrakt do okreslenia catkowitej zawartosci  kazdego z wymienionych
mikroelementow.

2. ZAKRES STOSOWANIA
Metodg¢ stosuje si¢ do nawozow zamieszczonych w zataczniku do ustawy o nawozach i
nawozeniu zawierajacych jeden lub kilka nastgpujacych mikroelementéw: boru, kobaltu,
miedzi, zelaza, manganu, molibdenu i cynku. Stosuje si¢ ja do kazdego mikroelementu,
ktérego deklarowana zawarto$¢ jest mniejsza lub réwna 10%.

3. ZASADA METODY

Metoda polega na rozpuszczeniu badanej probki we wrzacym rozcieficzonym roztworze
kwasu chlorowodorowego.

Uwaga: Ekstrakcja ta jest procesem empirycznym i moze, lecz nie musi, by¢ ilosciowa.
Zalezy od wlasnosci produktu lub innych sktadnikéw nawozowych. W przypadku
niektorych tlenkow manganu, wyekstrahowana ilosS¢ tego pierwiastka moze by¢ znacznie
nizsza niz catkowita zawartoS¢ jego w nawozie. Na producentach nawozéw spoczywa
odpowiedzialnos¢, ze zadeklarowana zawartoS¢ rzeczywisScie odpowiada wyekstrahowa-
nej ilosci w warunkach wtaSciwych dla metody.

4. ODCZYNNIKI I ROZTWORY

4.1. Kwas chlorowodorowy (HCI), roztwor rozcienczony okoto 6 mol/l.
Zmiesza¢ 1 objetos¢ kwasu chlorowodorowego (d = 1,18 g/ml) z 1 objetoscia wody.

4.2. Amoniak, roztwor stezony (d = 0,9 g/ml).

S. APARATURA

5.1. Elektryczna plytka grzejna umozliwiajaca regulacj¢ temperatury.

Uwaga: Gdy w ekstrakcie ma by¢ oznaczana zawartos¢ boru, nie uzywaé szkla
borokrzemowego. Poniewaz metoda wymaga gotowania zaleca si¢ stosowanie naczyn te-
flonowych lub kwarcowych. Jezeli naczynia szklane byty myte detergentami zawierajacy-

mi borany, nalezy je doktadnie wypluka¢ woda destylowang.
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6.

7.2.

PRZYGOTOWANIE PROBKI
Patrz zalacznik nr 2 rozdz.1

SPOSOB POSTEPOWANIA

Préobka do badan

Ze $redniej probki laboratoryjnej odwazy¢ z doktadnoscia do 0,001 g od 2 gdo 10 g ba-
danego nawozu w zaleznosci od deklarowanej zawartosci mikroelementu w produkcie.
Ponizszg tabele nalezy stosowaC do okreSlenia koncowego stgzenia roztworu do
badan, w ktérym stezenie oznaczanego pierwiastka miesci si¢ w zakresie pomiarowym
podanym dla danej metody:

Deklarowana zawarto$¢ mikroelementu

W nawozie [Yo] <001 | 0,01<5 | 25-10
Masa prébki [g] 10 5 2
Masa mikroelementu w probce [mg] | 0,5-250 100-200
Objetosé ekstraktu [ml] 250 500 500
Stezenie mikroelementu w ekstrakcie  [mg/1] 4 1-500 200-400

Umiesci¢ probke w zlewce o pojemnosci 250 ml.

Przygotowanie roztworu badanej probki

Jesli to konieczne, zwilzy¢ odwazkg niewielka iloscig wody, doda¢ ostroznie matymi por-
cjami rozcienczonego roztworu kwasu chlorowodorowego (4.1.) po 10 ml na gram nawo-
zu, nastgpnie doda¢ okoto 50 ml wody. Przykry¢ zlewke szkietkiem zegarkowym i wymie-
sza¢. Zawarto$¢ zlewki doprowadzi¢ do wrzenia na ptytce grzejnej (5.1.) i gotowaé przez
30 min. Pozostawi¢ do ochtodzenia, od czasu do czasu mieszajac. Nastgpnie przenies¢ ilo-
$ciowo do kolby pomiarowej o pojemnosci 250 ml lub 500 ml (patrz tabela). Uzupelni¢ do
kreski woda i dokladnie wymiesza¢. Przesaczy¢ przez suchy saczek do suchego naczynia,
odrzucajac pierwsza porcje przesaczu. Ekstrakt powinien by¢ klarowny. Zaleca si¢ nie-
zwloczne przeprowadzanie oznaczania w porcjach klarownego przesaczu, jesli naczyn nie
mozna zamkna¢ korkiem.

Uwaga: W ekstraktach do oznaczania zawartosci boru doprowadzi¢ pH do wartosci 4-6,
uzywajac stezonego roztworu amoniaku (4.2.).

OZNACZANIE

Oznaczanie kazdego mikroelementu nalezy przeprowadza¢ w odpowiedniej porcji roztwo-
ru do badan, zaleznej od metody oznaczania.

Jesli to konieczne, usunaé organiczne substancje chelatujace lub kompleksujace z porcji
ekstraktu do oznaczania, stosujac metod¢ wg rozdz. 3. W przypadku oznaczania metoda
atomowej spektrofotometrii absorpcyjnej, postgpowanie takie moze nie byé konieczne.
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5.1.
5.2

Rozdzial 2

EKSTRAKCJA MIKROELEMENTOW
ROZPUSZCZALNYCH W WODZIE

DZIEDZINA

W rozdziale opisano metode ekstrakcji nastepujacych mikroelementéw rozpuszczalnych w
wodzie: boru, kobaltu, miedzi, zelaza, manganu, molibdenu i cynku. Celowe jest przepro-
wadzenie jak najmniejszej liczby ekstrakcji z wykorzystaniem tam, gdzie to mozliwe, tego
samego ekstraktu do oznaczenia zawartosci kazdego z wymienionych wyzej mikroelemen-
tow.

ZAKRES STOSOWANIA

Metodg stosuje si¢ do nawozéw zamieszczonych w zataczniku do ustawy o nawozach i
nawozeniu, zawierajacych jeden lub kilka nastepujacych mikroelementéw: boru, kobaltu,
miedzi, zelaza, manganu, molibdenu i cynku. Stosuje si¢ ja do kazdego mikroelementu,
ktorego deklarowana zawarto$¢ jest mniejsza lub rowna 10%.

ZASADA METODY

Metoda polega na ekstrakcji mikroelementéw przez wytrzasanie nawozu w wodzie o tem-
peraturze 20 £2°C.,

Uwaga: Ekstrakcja ta jest procesem empirycznym i moze, lecz nie musi, by¢ ilosciowa.
ODCZYNNIKI

Kwas chlorowodorowy (HCl), roztwor o st¢zeniu okoto 6 mol/l.

Zmiesza¢ 1 objeto$é kwasu chlorowodorowego (d = 1,18 g/ml) z 1 objetoscia wody.
APARATURA

Aparat rotacyjny o czgstotliwosci 35-40 obrotow/min.

Pehametr

Uwaga: Gdy w ekstrakcie ma by¢ oznaczana zawarto$é boru, nie nalezy uzywaé naczyn ze
szkta borokrzemowego. Do tej ekstrakcji zaleca si¢ uzywac naczynia z teflonu lub kwarcu.

PRZYGOTOWANIE PROBKI
Patrz zalacznik nr 2 rozdz.1.

SPOSOB POSTEPOWANIA

Probka do badan
Ze $redniej probki laboratoryjnej odwazyé z doktadnoscia do 0,001 g od2gdo10 g

badanego nawozu w zaleznosci od deklarowanej zawartosci mikroelementu w produkcie.
Ponizsza tabelg nalezy stosowaé do okreslenia koncowego stezenia roztworu do badan,
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7.2.

7.3.

w ktoérym stgzenie oznaczanego pierwiastka miesci si¢ w zakresie pomiarowym poda-

nym dla kazdej metody:

Deklarowana zawarto$¢ mikroelementu

W nawozie [%] <001 | 001<5 | 25-10
Masa probki Ig] 10 5 2
Masa mikroelementu w probce [mg] 1 0,5-250 100-200
Objetosé ekstraktu ' [ml] 250 500 500
Stezenie mikroelementu w ekstrakcie  [mg/1] 4 1-500 200-400

Umiesci¢ probke w kolbie pomiarowej 0 pojemnosci 250 ml lub 500 ml zgodnie z tabela.

Przygotowanie ekstraktu

Dodac¢ okoto 200 ml wody do kolby o pojemnosci 250 ml lub 400 ml wody do kolby
0 pojemnosci 500 ml.

Kolbg dobrze zakorkowa¢ i mocno wstrzasac rgcznie, aby zdyspergowaé probke. Nastepnie
umiesci¢ kolbe w aparacie rotacyjnym i wytrzasa¢ przez 30 min. Zawarto$¢ kolby dopelnié
do kreski woda i dokladnie wymieszaé.

Przygotowanie roztworu de badan

Otrzymany ekstrakt przesaczy¢ niezwlocznie do czystej, suchej kolby i kolbe zamknaé
korkiem. Przeprowadzi¢ oznaczanie natychmiast po przesaczeniu.

Uwaga: Jesli przesacz stopniowo metnieje, nalezy przeprowadzi¢ ponownie ekstrakcje
postepujac zgodnie z (7.1.) i (7.2.) i stosujac kolbg o pojemnosci Ve.Otrzymany ekstrakt
przesaczy¢ do kolby pomiarowej o pojemnosci W, ktora byta uprzednio wysuszona i do kto-
rej wprowadzono 5,00 ml rozcieficzonego roztworu kwasu chlorowodorowego (4.1.). Prze-
rwac saczenie w momencie, gdy poziom cieczy dojdzie do kreski. Dokladnie wymieszaé.

W tym przypadku obj¢tos¢ V obliczy¢ ze wzoru:
V=VexW/(W-5)

Rozcieficzenia przy wyrazaniu wynikow zalezg od wartosci V.

OZNACZANIE

Oznaczanie kazdego mikroelementu przeprowadzi¢ w odpowiedniej porcji roztworu do
badan, zaleznej od metody oznaczania danego pierwiastka.

Jesli to konieczne, usuna¢ organiczne substancje chelatujace lub kompleksujace z porcji
roztworu do badan, stosujac metode wg rozdz. 3. W przypadku oznaczania metoda atomo-
wej spektrofotometrii absorpcyjnej, takie postgpowanie moze nie by¢ konieczne.
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Rozdzial 3

USUWANIE ZWIAZKOW ORGANICZNYCH
Z EKSTRAKTOW NAWOZOWYCH

1. DZIEDZINA
W rozdziale opisano metode usuwania zwigzkoéw organicznych z ekstraktow nawozowych.

2. ZAKRES STOSOWANIA

Metodg stosuje si¢ w analizach prébek nawozéw ekstrahowanych metodami wg rozdz.1 i
2, dla ktorych zatacznik do ustawy o nawozach i nawozeniu wymaga deklarowania cat-
kowitej i/lub rozpuszczalnej w wodzie zawartosci mikroelementow.

Uwaga: Obecnos¢ niewielkich ilosci substancji organicznych nie wpltywa na oznaczanie
metoda atomowej spektrofotometrii absorpcyjne;j.

3. ZASADA METODY

Zwiazki organiczne zawarte w porcji ekstraktu do oznaczania utlenia si¢ za pomoca nad-
tlenku wodoru.

4. ODCZYNNIKI I ROZTWORY

4.1. Kwas chlorowodorowy (HCI), roztwoér okoto 0,5 mol/l.
Zmieszac¢ 1 objetosé kwasu chlorowodorowego (d=1,18 g/ml) z 20 obj¢tosciami wody.

4.2. Nadtlenek wodoru, roztwor 30% (d = 1,11 g/ml), nie zawierajacy mikroelementow.

5. APARATURA
S.1. Elektryczna plytka grzejna z regulacja temperatury.

6. SPOSOB POSTEPOWANIA

Pobra¢ 25 ml ekstraktu otrzymanego metoda wg rozdz.1 lub 2 i umiesci¢ w zlewce o pojem-
nosci 100 ml. W przypadku metody wg rozdz. 2, dodaé 5 ml rozcienczonego roztworu kwa-
su chlorowodorowego (4.1.).

Nastepnie doda¢ 5 ml roztworu nadtlenku wodoru (4.2.). Przykry¢ szkietkiem zegarko-
wym. Zostawi¢ w temperaturze pokojowej na okolo 1 godz, aby nastapilo utlenienie
zwigzkéw organicznych, nastgpnie stopniowo doprowadzi¢ do wrzenia i gotowaé 30 min.
Jedli to konieczne po ochlodzeniu, doda¢ kolejne 5 ml roztworu nadtlenku wodoru, po
czym ponownie zagotowa¢ w celu usunigcia jego nadmiaru. Zawarto$é zlewki pozostawié
do ochtodzenia, przeniesc¢ ilosciowo do kolby pomiarowej o pojemnosei 50 ml, uzupelnié
do kreskii, jesli to konieczne, przesaczy¢.

Rozcienczenie to nalezy uwzglednié przy pobieraniu porcji roztworu do oznaczania i obli-
czaniu procentowej zawartosci mikroelementu w nawozie.
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Rozdzial 4

OZNACZANIE MIKROELEMENTOW
W EKSTRAKTACH NAWOZOWYCH METODA
ATOMOWEJ SPEKTROFOTOMETRII ABSORPCYJNEJ

(PROCEDURA OGOLNA)

1. DZIEDZINA

W rozdziale opisano procedur¢ ogdlna oznaczania zawartosci niektérych mikroelementow
w ekstraktach nawozowych metoda atomowej spektrofotometrii absorpcyjnej.

2. ZAKRES STOSOWANIA
Metodg stosuje si¢ do analizowania probek nawozow ekstrahowanych wg rozdz.1 i 2, dla
ktérych zalacznik do ustawy o nawozach i nawozeniu wymaga deklarowania zawartosci
catkowitego lub rozpuszczalnego w wodzie mikroelementu.
Przystosowanie tej procedury do réznych mikroelementéw jest podane szczegélowo w me-
todach okreslonych oddzielnie dla kazdego pierwiastka.
Uwaga: W wigkszosci przypadkow obecno$¢ matych ilosci substancji organicznych nie
ma wplywu na oznaczanie metoda atomowej spektrofotometrii absorpcyjne;j.

3. ZASADA METODY
Po poddaniu ekstraktu obrobce w celu zredukowania wplywu lub usunigcia zaklocajacych
zwiazkéw chemicznych ekstrakt rozcieficza sie¢ tak, aby jego st¢zenie byto w optymalnym
zakresie pomiarowym spektrofotometru przy dtugosci fali charakterystycznej dla oznacza-
nego mikroelementu.

4. ODCZYNNIKI

4.1. Kwas chlorowodorowy (HCI), roztwor o stg¢zeniu okoto 6 mol/l.
Zmieszac¢ 1 objetosé kwasu chlorowodorowego (d = 1,18 g/ml) z 1 objetoscia wody.

4.2, Kwas chlorowodorowy (HCI), roztwor o st¢zeniu okoto 0,5 mol/l.
Zmiesza¢ 1 objetos¢ kwasu chlorowodorowego (d=1,18 g/ml) z 20 objetosciami wody.

4.3. Sdl lantanu, roztwor zawierajacy 10 g Law 1 1.

Odczynnik ten uzywany do oznaczan kobaltu, zelaza, manganu i cynku mozna otrzymaé
dwoma sposobami:

a) z tlenku lantanu rozpuszczonego w kwasie chlorowodorowym (4.1.).

Umiesci¢ w kolbie pomiarowej o pojemnosci 1 litra 11,73 g tlenku lantanu (Lay03), dodaé
150 ml wody i 120 ml kwasu chlorowodorowego o st¢zeniu 6 mol/l (4.1.). Zostawi¢ do
rozpuszczenia, a nastepnie dopetni¢é woda do 1 1 i doktadnie wymiesza¢. Roztwor ten
ma st¢zenie okoto 0,5 mol/l soli lantanu w kwasie chlorowodorowym.
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b) z roztwordéw chlorku, siarczanu lub azotanu lantanu.
Rozpusci¢ 26,7 g siedmiowodnego chlorku lantanu (LaCl;x7H20) lub 31,2 g szescio-
wodnego azotanu lantanu (La(NO3)3;x6H,0) lub 26,2 g dziewigciowodnego siarczanu

lantanu (Lay(SO4)3x 9H0) w 150 ml wody, nastepnie dodaé 85 ml kwasu chlorowodo-
rowego o stezeniu 6 mol/l (4.1.). Zostawi¢ do rozpuszczenia, a nastepnie dopetnié do 11
woda i doktadnie wymieszac.

44. Roztwory wzorcowe
Sposob przygotowania znajduje si¢ w opisie metody oznaczania kazdego mikroelementu.

S. APARATURA

5.1. Spektrofotometr absorpcji atomowej wyposazony w zrodla emitujace promieniowanie
charakterystyczne dla mikroelementow, ktore maja by¢ oznaczane. Analityk powinien
przestrzega¢ instrukcji producenta i by¢ zaznajomiony z aparatem. Aparat powinien umoz-
liwia¢ korekcjg tha, tak aby mozna ja bylo stosowaé, jesli zajdzie potrzeba (Coi Zn). Sto-
sowane gazy to powietrze i acetylen.

6. PRZYGOTOWANIE ROZTWORU BADANEGO

6.1. Przygotowanie roztworéw ekstraktéw mikroelementéw, ktére maja by¢ oznaczane.
Patrz metoda wg rozdz. 1 i/lub 2 i, jesli to konieczne, wg rozdz. 3.

6.2. Obrébka roztworu badanego

Porcj¢ ekstraktu, ktory otrzymano metoda wg rozdz. 1, 2 lub 3, rozcieniczyé woda i/lub
kwasem chlorowodorowym (4.1.) lub (4.2.) tak, aby otrzyma¢ w koncowym roztworze do
oznaczania st¢zenie mikroelementu, odpowiednie do stosowanego zakresu kalibracyjnego i
stgzenie kwasu chlorowodorowego co najmniej 0,5 mol/l i nie wyzsze niz 2,5 mol/l. Ta
operacja moze wymagac¢ jednego lub wigcej kolejnych rozcieficzen.

Pobra¢ porcjg roztworu koncowego otrzymanego przez rozciericzenie ekstraktu o objetosci
(a) w ml, i przenies¢ do kolby pomiarowej, o pojemnosci 100 ml. Przy oznaczaniu zawartosci
kobaltu, zelaza, manganu lub cynku dodaé 10 ml roztworu soli lantanu (4.3.). Dopehi¢ do
kreski roztworem kwasu chlorowodorowego o stezeniu 0,5 mol/l (4.2.) i doktadnie wymie-

szac. Jest to koficowy roztwér do pomiaru. (D) jest wspotczynnikiem rozcieniczenia wg
(6.2.).

7. SPOSOB POSTEPOWANIA

7.1. Przygotowanie roztworu préby slepej

Przygotowa¢ roztwor proby slepej, powtarzajac cata procedure od etapu ekstrakcji, pomija-
jac jedynie dodatek badanej probki.

7.2 Przygotowanie roztworéw wzorcowych

Z roboczego roztworu wzorcowego otrzymanego metoda, podang dla kazdego mikroele-
mentu, przygotowa¢ w kolbach pomiarowych o pojemnosci 100 ml serie co najmniej pieciu
roztwor6w wzorcowych o rosnacym stgzeniu, w optymalnym zakresie pomiarowym spek-
trofotometru. Jesli to konieczne, dostosowaé stezenie kwasu chlorowodorowego, tak aby
bylo jak najblizsze stezeniu rozcieficzonego roztworu badanego (6.2).
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7.3.

Przy oznaczaniu kobaltu, zelaza, manganu lub cynku doda¢ 10 ml tego samego roztworu
soli lantanu (4.3.), jaki uzytow (6.2.). Dopetnié do kreski roztworem kwasu chlorowodo-
rowego o stezeniu 0,5 mol/l (4.2.) i doktadnie wymieszad.

Oznaczanie

Przygotowa¢ spektrofotometr (5.1.) do oznaczania i nastawi¢ na dtugosé fali odpowiednia
dla danej metody i oznaczanego mikroelementu. Zasysaé kolejno: r0Ztwory wzorcowe
(7.2.), roztwor badany (6.2.) i roztwor proby slepej (7.1.), za kazdym razem zapisujac
wynik i przeptukujac aparat woda destylowang pomiedzy kolejnymi zassaniami.
Sporzadzi¢ krzywa wzorcowa, zaznaczajac na osi rze¢dnych wartosci absorbancji odczytane
ze spektrofotometru dla kazdego roztworu wzorcowego (7.2.), a na osi odcigtych odpowia-
dajace im stezenia mikroelementu, wyrazone w ug/ml.

Z krzywej wzorcowej odczytaC stezenie danego mikroelementu (x;) W roztworze
badanym (6.2) i stgzenie (x,) W roztworze proby $lepej (7.1.), w ug/ml.
WYRAZANIE WYNIKOW

Zawarto$¢ procentowa mikroelementu (E) w nawozie obliczy¢ ze wzoru:

E (%) = [(%; —xp) X V X D]/ (M x 10%

lub jesli zastosowano metod¢ wg rozdz. 3:

E (%) = [(xs —X5) X V x 2D]/ (M x 10*)
gdzie: .
Xs - st¢zenie mikroelementu w roztworze badanym (6.2.), pg/ml
Xy - stezenie mikroelementu w roztworze proby Slepej (7.1.), pg/ml
V - objetosé ekstraktu, ml
D - wspdtczynnik rozciefnczenia
M - masa badanej prébki, g
Obliczanie wspodtczynnika rozcienczenia D:
Jesli (a1), (a2), (a3) - (a)) i (a) sa kolejnymi porcjami ekstraktu, natomiast (vy), (v2), (v3) ...

(vi) 1 (100) sa objetosciami w ml odpowiadajacymi ich odpowiednim rozcieficzeniom, to
wspolczynnik rozcienczenia D bedzie wynosil:

D= (Vl/al) X (Vz/az) X (V3/a3) X veeennn X (vi/ai) X (100/3)
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Rozdzial 5

OZNACZANIE BORU W EKSTRAKTACH NAWOZOWYCH METODA
SPEKTROFOTOMETRYCZNA Z UZYCIEM AZOMETYNY-H

1. DZIEDZINA
W rozdziale opisano metod¢ oznaczania boru w ekstraktach nawozowych.

2. ZAKRES STOSOWANIA

Metodg stosuje si¢ do analizowania probek nawozow ekstrahowanych wg rozdz. 1 i 2, dla
ktorych w zalaczniku do ustawy o nawozach i nawozeniu wymagane jest deklarowanie
zawartosci catkowitego i/lub rozpuszczalnego w wodzie boru.

3. ZASADA METODY

W roztworze azometyny-H jony boranowe tworza z6tty kompleks, ktérego stezenie ozna-
cza si¢ spektrofotometrycznie przy dhugosci fali 410 nm. Jony zaklécajace sa maskowane
roztworem wersenianu dwusodowego (EDTA).

4. ODCZYNNIKI

4.1. Roztwér buforowy EDTA

Do kolby pomiarowej o pojemnosci 500 ml zawierajacej 300 ml wody wprowadzié:

— 75 g octanu amonu (NH4OOCCHj3)

~ 10 g wersenianu dwusodowego (EDTA)

— 40 ml kwasu octowego (CH3COOH), (d = 1,05 g/ml)

Dopetni¢ do kreski woda i doktadnie wymiesza¢; pH roztworu powinno wynosié 4,8 +0,1.

4.2, Roztwoér azometyny-H
Do kolby pomiarowej o pojemnosci 200 ml wprowadzi¢:
— 10 ml roztworu buforowego (4.1.)
— 400 mg azometyny-H (C,7H;;NNaOgS;)
— 2 g kwasu askorbinowego (C¢HgOg)
Dopetni¢ do kreski i doktadnie wymiesza¢. Nie przygotowywaé zbyt duzej ilosci tego od-
czynnika, poniewaz jest on trwaly tylko kilka dni.
4.3. Roztwory wzorcowe boru

4.3.1. Roztwor podstawowy boru (100 ug/mi)

Rozpusci¢ 0,5719 g kwasu borowego (H3BO3) w wodzie, wkolbie pomiarowej o pojemnosci
1000 ml. Dopetni¢ do kreski woda i doktadnie wymiesza¢. Przenies¢ do butelki z tworzy-
wa sztucznego i przechowywac w lodowce.

Dopuszcza sie stosowanie handlowych roztworéw wzorcowych boru.



Dziennik Ustaw Nr 91 — 6699 — Poz. 1016

4.3.2. Roztwor roboczy boru (10 ug/ml)

Umiesci¢ 50 ml roztworu podstawowego (4.3.1.) w kolbie pomiarowej 0 pojemnosci
500 ml. Dopetni¢ do kreski woda i doktadnie wymieszag.

S. APARATURA

5.1. Spektrofotometr o zakresie obejmujacym dlugos¢ fali 410 nm z kuwetami o grubosci
warstwy pochtaniajacej 10 mm.

6. PRZYGOTOWANIE ROZTWORU DO ANALIZY

6.1. Przygotowanie ekstraktu boru
Patrz metody wg rozdz. 1 i/lub 2 oraz, jesli to konieczne, wg rozdz. 3.

6.2. Przygotowanie roztworu badanego
Rozcienczy¢ roztwor boru (6.1.) w taki sposéb, aby otrzymac¢ stezenie od 0,5 do 2,5 pg/ml
boru. Moga by¢ konieczne dwa kolejne rozcienczenia. Wspolczynnik rozcieficzenia ozna-
czy¢ jako D.

6.3. Przygotowanie roztworu korygujacego

Jesli badany roztwor (6.2.) jest zabarwiony, przygotowaé roztwor korygujacy: do kolby z
tworzywa sztucznego przenies¢ 5 ml roztworu badanego (6.2.), 5 ml roztworu buforowego
EDTA (4.1.), 5 ml wody i dokladnie wymieszac.

7. SPOSOB POSTEPOWANIA

7.1. Przygotowanie roztworu proby slepej
Przygotowac roztwor proby Slepej, powtarzajac catq procedurg od etapu ekstrakcji, pomija-
jac jedynie dodatek badanej probki.

7.2. Przygotowanie roztworéw wzorcowych
Do szesciu kolb pomiarowych o pojemnosci 100 ml przeniesé 0, 5, 10, 15, 20 i 25 ml robo-
czego roztworu wzorcowego (4.3.2.), dopelni¢ woda do kreski i dokladnie wymieszac.
Roztwory te zawieraja od 0 do 2,5 pg/ml boru.

7.3. Wywolywanie barwy
Przenies¢ po 5 ml roztworéw wzorcowych (7.2.), roztworu badanego (6.2.) i roztworu pré-
by $lepej (7.1.) do kolb z tworzywa sztucznego. Dodaé S ml roztworu buforowego EDTA
(4.1.), 5 ml roztworu azometyny-H (4.2.), doktadnie wymiesza¢ i zostawi¢ w ciemnym
miejscu na 2,5-3 godz do pojawienia si¢ i utrwalenia barwy.

7.4. Oznaczanie

Zmierzy¢ absorbancj¢ roztworéw otrzymanych wg (7.3.) i, jesli trzeba, roztworu koryguja-
cego (6.3.) przy dlugosci fali 410 nm, stosujac jako odno$nik wod¢. Przed kazdym nowym
pomiarem przemy¢ kuwete woda.

Wykresli¢ krzywa wzorcowa w ukladzie: stezenia roztwordw wzorcowych (7.2.) na osi od-
cigtych, i odpowiadajace im absorbancje na osi rzednych.

Odczytac¢ z krzywej wzorcowej stezenie boru w roztworze proby slepej (7.1.), stezenie boru
w roztworze badanym (6.2.) 1, jesli roztwor badany jest zabarwiony, skorygowaé jego stezenie.
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Aby obliczy¢ st¢zenie skorygowane, nalezy odja¢ absorbancje roztworu korygujacego (6.3.)
od absorbancji roztworu badanego (6.2.). Zapisa¢ st¢zenie roztworu badanego (6.2.) ze
skorygowaniem lub bez jako (x) i roztworu proby slepej jako (xp).

8. WYRAZANIE WYNIKOW

Zawartos$¢ procentowa boru w nawozie obliczyé ze wzoru:
B % = [(xs—X) X V x D]/ (M x 10%
lub jesli zastosowano metod¢ wg rozdz. 3 :

B % = [(xs — Xp) X V X 2D] / (M x 10%)
gdzie:
Xs- zawartos¢ boru w roztworze badanym (6.2.), ze skorygowaniem lub bez, pig/ml
Xp- zawartosS¢ boru w roztworze proby $lepej, pug/ml
V - objetosc ekstraktu, ml
D - wspétczynnik rozcieficzenia
M - masa badanej probki, g

Obliczanie wspolczynnika rozcieficzenia D: jesli (a;) i (a2) s kolejnymi porcjami ekstrak-
tu, natomiast (v;) i (v2) sa objgtosciami odpowiadajacymi ich odpowiednim rozciencze-
niom, to wspolczynnik rozcieficzenia wyraza si¢ nastepujaco :

D = (vi/a;) X (vo/ay)
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Rozdzial 6

OZNACZANIE KOBALTU W EKSTRAKTACH NAWOZOWYCH
METODA ATOMOWEJ SPEKTROFOTOMETRII ABSORPCYJNEJ

1. DZIEDZINA (
W rozdziale opisano metod¢ oznaczania kobaltu w ekstraktach nawozowych.

2. ZAKRES STOSOWANIA

Metode stosuje si¢ do analizowania probek nawozéw ekstrahowanych wg rozdz.1 i 2, d!a
ktérych w zataczniku do ustawy o nawozach i nawozeniu jest wymagane deklarowanie
zawartosci calkowitego i/lub rozpuszczalnego w wodzie kobaltu .

3. ZASADA METODY

Po odpowiedniej obrébcee i rozcieniczeniu ekstraktéw oznacza si¢ zawarto$é kobaltu meto-
da atomowej spektrofotometrii absorpcyjne;.

4. ODCZYNNIKI

4.1. Kwas chlorowodorowy, roztwor o stezeniu okoto 6 mol/l.
Patrz metoda wg rozdz.4 (4.1.).

4.2, Kwas chlorowodoerowy, roztwor o stezeniu 0,5 mol/l.
Patrz metoda wg rozdz. 4 (4.2.).

43. Sol lantanu, roztwér zawierajacy 10 g Law 1 1.
Patrz metoda wg rozdz. 4 (4.3.).

4.4. Roztwory wzorcowe kobaltu

4.4.1.  Podstawowy roztwor kobaltu (1000 ug/mi)

W zlewce o pojemnosci 250 ml odwazy¢ z doktadnoscia do 0,1 mg, 1 g kobaltu, doda¢ 25 ml
kwasu chlorowodorowego o stgzeniu 6 mol/l (4.1.) i ogrzewaé na plytce grzejnej, az kobalt
catkowicie si¢ rozpusci. Po schtodzeniu przenie$é roztwor ilosciowo do kolby pomiarowej
o pojemnosci 1000 ml. Dopetni¢ do kreski woda i doktadnie wymieszaé.

Dopuszcza sig stosowanie handlowych roztworéw wzorcowych kobaltu.

4.4.2.  Roztwor roboczy kobaltu (100 ug/ml)

Umiesci¢ 10 ml podstawowego roztworu kobaltu (4.4.1.) w kolbie pomiarowej o pojemnosci
100 ml. Dopetni¢ do kreski roztworem kwasu chlorowodorowego o stg¢zeniu 0,5 mol/l

(4.2.) i doktadnie wymieszaé.
S. APARATURA
5.1. Spektrofotometr absorpcji atomowej: patrz metoda wg rozdz. 4 (5.1.). Aparat powinien

by¢ wyposazony w Zrédto promieniowania charakterystyczne dla kobaltu (240,7 nm).
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6.

6.1.

6.2.

7.2.

7.3.

PRZYGOTOWANIE ROZTWORU DO ANALIZY

Roztwor ekstraktu kobaltu
Patrz metody wg rozdz.1 i/lub 2 lub, jesli to konieczne, 3.

Przygotowanie roztworu do badan

Patrz metoda wg rozdz. 4 (6.2.). Roztwor badany powinien zawieraé 10% (V/V) roztworu
soli lantanu (4.3.).

SPOSOB POSTEPOWANIA

Przygotowanie roztworu proby slepej

Patrz metoda wg rozdz. 4 (7.1.). Roztwdr proby $lepej powinien zawiera¢ 10% (V/V) roz-
tworu soli lantanu uzytego w (6.2.).

Przygotowanie roztworéw wzorcowych

Patrz metoda wg rozdz. 4 (7.2.).

Do siedmiu kolb pomiarowych o pojemnosci 100 ml przenie$¢ odpowiednio 0; 0,5; 1; 2; 3;
415 ml roztworu roboczego (4.4.2.). Jesli tokonieczne, doprowadzié stezenie kwasu chloro-
wodorowego, tak aby bylo jak najblizsze st¢zeniu roztworu badanego. Do kazdej kolby do-
da¢ 10 ml roztworu soli lantanu (6.2.). Dopenié¢ do objetosci 100 ml roztworem kwasu

chlorowodorowego o stezeniu 0,5 mol/l (4.2.) i dokfadnie wymieszaé. Tak przygotowane
roztwory zawieraja odpowiednio 0; 0,5; 1; 2; 3; 4 i 5 pg/ml kobaltu.

Oznaczanie

Patrz metoda wg rozdz. 4 (7.3.). Przygotowaé spektrofotometr (5.1.) do pomiaru przy
dhugosci fali 240,7 nm.

WYRAZANIE WYNIKOW
Patrz metoda wg rozdz. 4 (8).

Procentowg zawarto$¢ kobaltu w nawozie obliczyé ze wzoru :

Co % = [(X; —Xp) X V x D] / (M x 10%

lub jesli zastosowano metode wg rozdz. 3:

Co % =[(X;—Xp) X V x 2D]/ (M x 10

gdzie:

Xs - stezenie kobaltu w roztworze badanym (6.2.), pg/ml

Xp - stezenie kobaltu w roztworze proby slepej (7.1), pg/ml

V - objetosé ekstraktu, ml

D - wspolczynnik rozcieficzenia

M - masa badanej probki, g
Obliczanie wspotczynnika rozcienczenia D: jesli (ay), (), (a3) ... (a)) i (a) sa porcjami eks-
traktu, natomiast (vy), (v2), (v3) ... (vi) i (100) sa objetosciami w ml odpowiadajacymi ich
odpowiednim rozcieficzeniom, to wspélczynnik rozcieficzania D wyraza sie nastepujaco:

D= (V]/al) X (Vz/az) X (V3/a3) X ttevneennn X (Vi /ai) X (100/&)
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4.2.

4.3.

4.4.
44.1.

4.4.2.

Rozdzial 7

OZNACZANIE MIEDZI W EKSTRAKTACH NAWOZOWYCH

METODA ATOMOWEJ SPEKTROFOTOMETRII ABSORPCYJNEJ

DZIEDZINA (
W rozdziale opisano metode oznaczania miedzi w ekstraktach nawozowych.

ZAKRES STOSOWANIA

Metode stosuje si¢ do analizowania probek nawozoéw ekstrahowanych wg rozdz. 112, dla
ktérych w zalaczniku do ustawy o nawozach i nawozeniu jest wymagane deklarowanie
zawartosci calkowitej i/lub rozpuszczalnej w wodzie miedzi .

ZASADA METODY

Po odpowiedniej obrobee i rozcienczeniu ekstraktow oznacza si¢ zawarto$¢ miedzi meto-
da atomowej spektrofotometrii absorpcyjne;.

ODCZYNNIKI

Kwas chlorowodorowy, roztwor o st¢zeniu okoto 6 mol/l.
Patrz metoda wg rozdz. 4 (4.1.).

Kwas chlorowodorowy, roztwor o stezeniu okoto 0,5 mol/l.
Patrz metoda wg rozdz. 4 (4.2.).

Nadtlenek wodoru (H,0, ), roztwor o stezeniu 30% (d = 1,11 g/ml), wolny od mikroele-
mentow.

Roztwory wzorcowe miedzi

Podstawowy roztwor miedzi (1000 ug/mi)

W zlewce o pojemnosci 250 ml odwazy¢ 1g miedzi, z doktadnoscig do 0,1 mg, dodaé 25 ml
kwasu chlorowodorowego o st¢zeniu 6 mol/l (4.1.), 5 ml roztworu nadtlenku wodoru (4.3.)
1 ogrzewa¢ na plytce grzejnej, az miedZ calkowicie si¢ rozpusci. Przeniesé¢ roztwor ilo-
sciowo do kolby pomiarowej o pojemnosci 1000 ml. Dopenié do kreski woda i dokladnie
wymieszac.

Dopuszcza sie stosowanie handlowych roztworéw wzorcowych miedzi.

Roboczy roztwor miedzi (100 ug/ml)

Umiesci¢ 20 ml roztworu podstawowego (4.4.1.) w kolbie pomiarowej o pojemnosci
200 ml. Dopelni¢ do kreski roztworem kwasu chlorowodorowego o stezeniu 0,5 mol/l
(4.2.) 1 doktadnie wymieszac.

APARATURA

Spektrofotometr absorpcji atomowej odpowiednio wyposazony; patrz metoda wg rozdz.
4 (5.1.). Aparat powinien by¢ zaopatrzony w zrodto promieniowania charakterystyczne dla
miedzi (324,8 nm).
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6.

6.1.

6.2.

7.2.

7.3.

PRZYGOTOWANIE ROZTWORU DO ANALIZY

Roztwoér ekstraktu miedzi
Patrz metody wg rozdz. 1 i/lub 2 lub, jesli konieczne, 3.

Przygotowanie roztworu badanego
Patrz metoda wg rozdz. 4 (6.2.).

SPOSOB POSTEPOWANIA

Przygotowanie roztworu proby slepej
Patrz metoda wg rozdz. 4 (7.1.).

Przygotowanie roztworéw wzorcowych

Patrz metoda wg rozdz. 4 (7.2.).

Do siedmiu kolb pomiarowych o pojemnosci 100 ml przenies¢ odpowiednio 0; 0,5; 1; 2;
3;4 15 ml roztworu roboczego (4.4.2.). Jesli to konieczne, doprowadzi¢ stgzenie kwasu
chlorowodorowego do takiego, aby byto jak najblizsze stezeniu roztworu badanego (6.2.).
Dopelni¢ do 100 ml roztworem kwasu chlorowodorowego o stezeniu 0,5 mol/l (4.2.)
i doktadnie wymieszac.

Tak otrzymane roztwory zawieraja odpowiednio 0; 0,5; 1; 2; 3; 41 5 ug/ml miedzi.

Oznaczanie

Patrz metoda wg rozdz. 4 (7.3.). Przygotowaé spektrofotometr (5.1.) do pomiaru przy diu-
gosci fali 324,8 nm.

WYRAZANIE WYNIKOW
Patrz metoda wg rozdz. 4 (8).
Procentowa zawarto$¢ miedzi w nawozie obliczy¢ ze wzoru:

Cu % = [(xs - xp) X V x D]/ (M x 10%
lub jesli zastosowano metod¢ wg rozdz. 3 :

Cu % = [(%s - Xp) X V x 2D] / (M x10%
gdzie:
Xs - steZzenie miedzi w roztworze badanym (6.2.), pg/ml
Xp - st¢Zenie miedzi w roztworze proby slepej (7.1.), pg/ml
V - objetos¢ ekstraktu, ml
D - wspolczynnik rozcienczenia
M - masa badanej probki, g

Obliczanie wspolczynnika rozcienczenia D: jesli (), (a2), (a3) ... (&) i (@) sa porcjami eks-
traktu, natomiast (vi), (v2), (v3) ... (vi) i (100) sa objetosciami w ml odpowiadajacymi ich
odpowiednim rozcieficzeniom, to wspdlczynnik rozcienczania D wyraza si¢ nastepujaco:

D = (vi/a)) X (vo/ap) X (v3/az) X .......... X (vi/aj) X (100/a)
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4.2.

4.3.

4.4.

4.5.

4.5.1.

4.5.2.

Rozdzial 8

OZNACZANIE ZELAZA W EKSTRAKTACH NAWOZOWYCH

METODA ATOMOWEJ SPEKTROFOTOMETRII ABSORPCYJNEJ

DZIEDZINA
W rozdziale opisano metod¢ oznaczania zelaza w ekstraktach nawozowych.

ZAKRES STOSOWANIA

Metodg stosuje si¢ do analizowania probek nawozow ekstrahowanych wg rozdz. 1 2, dla
ktérych w zataczniku do ustawy o nawozach i nawozeniu jest wymagane deklarowanie
zawartosci catkowitego i/lub rozpuszczalnego w wodzie zelaza.

ZASADA METODY

Po odpowiedniej obrobee i rozcieficzeniu ekstraktu zawartos¢ zelaza oznacza sic metoda
atomowej spektrofotometrii absorpcyjnej.

ODCZYNNIKI

Kwas chlorowodorowy, roztwor o stezeniu okoto 6 mol/l
Patrz metoda wg rozdz. 4 (4.1.).

Kwas chlorowodorowy, roztwor o stezeniu okoto 0,5 mol/l
Patrz metoda wg rozdz. 4 (4.2.).

Nadtlenek wodoru (H,0,), roztwér o stezeniu 30 % (d = 1,11 g/ml), wolny od mikroele-
mentow.

Sél lantanu, roztwor zawierajacy 10 gLaw 1 L.
Patrz metoda wg rozdz. 4 (4.3.).

Roztwory wzorcowe zelaza

Podstawowy roztwor zelaza (1000 ug/l)

W zlewce o pojemnosci 500 ml odwazyé, z doktadnoscia do 0,1 mg, 1g czystego drutu ze-
laznego, 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
wystygnigciu przenies¢ ilosciowo do kolby pomiarowej o pojemnosci 1000 ml. Dopetni¢
do kreski woda i doktadnie wymieszac.

Dopuszcza sie stosowanie handlowych roztworéw wzorcowych zelaza.

Roboczy roztwor zelaza (100 ug/ml)

Umiesci¢ 20 ml roztworu podstawowego (4.5.1.) w kolbie pomiarowej o pojemnosci
200 ml. Dopetni¢ do kreski roztworem kwasu chlorowodorowego (4.2.) i doktadnie wy-
mieszac.
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7.2

7.3.

APARATURA

Spektrofotometr absorpcji atomowej: patrz metoda wg rozdz. 4 (5.1.). Aparat powinien
by¢ wyposazony w Zrodlo promieniowania charakterystyczne dla zelaza emitujace promie-
niowanie o dtugosci fali 248,3 nm.

PRZYGOTOWANIE ROZTWORU DO ANALIZY

Roztwor ekstraktu zelaza

Patrz metody wg rozdz. 1 i/lub 2 lub, jesli to konieczne, 3.

Przygotowanie roztworu badanego

Patrz metoda wg rozdz. 4 (6.2.). Roztwor badany powinien zawieraé¢ 10% (V/V) roztworu
soli lantanu (4.4.).

SPOSOB POSTEPOWANIA

Przygotowanie roztworu proby Slepej

Patrz metoda wg rozdz. 4 (7.1.). Roztwdr badany powinien zawieraé 10% (V/V) roztworu
soli lantanu uzytego w (6.2.).

Przygotowanie roztworéw wzorcowych

Patrz metoda wg rozdz. 4 (7.2.).

Do szesciu kolb pomiarowych o pojemnosci 100 ml przeniesé odpowiednio 0,2, 4, 6, 8
110 ml roztworu roboczego (4.5.2.). Jesli to konieczne, doprowadzi¢ stezenie kwasu chlo -
rowodorowego, tak aby bylo jak najblizsze stgzeniu roztworu badanego. Do kazdej z kolb
dodac 10 ml roztworu soli lantanu (6.2.). Dopetni¢ do kreski roztworem kwasu chlorowo-
dorowego o stezeniu 0,5 mol/l (4.2.) i doktadnie wymiesza¢.

Tak otrzymane roztwory zawieraja odpowiednio: 0, 2, 4, 6, 8 i 10 pg/ml zelaza.

Oznaczanie

Patrz metoda wg rozdz. 4 (7.3.). Przygotowaé spektrofotometr (5.1.) do pomiaru przy diu-
gosci fali 248,3 nm.

WYRAZANIE WYNIKOW

Patrz metoda wg rozdz. 4 (8).
Procentowa zawartos¢ zelaza w nawozie obliczy¢ ze wzoru :

Fe % = [(xs - Xp) X V x D] / (M x 10%
lub jesli zastosowano metode wg rozdz. 3:
Fe % = [(xs - Xp) X V x 2D] /(M x 10%)

gdzie:
Xs - stgzenie zelaza w roztworze badanym (6.2.), pg/ml
Xp - stezenie zelaza w roztworze proby slepej (7.1.), pg/ml
V - objetosé ekstraktu, ml
D - wspélczynnik rozcieficzenia
M - masa badanej probki, g

Obliczanie wspotczynnika rozcieficzenia D: jesli (ay), (a2), (a3) ... (a;) i (a) sa porcjami eks-
traktu, natomiast (v1), (v2), (v3) ... (vi) i (100) sa objetosciami w ml odpowiadajacymi ich
odpowiednim rozcieficzeniom, to wspdtczynnik rozcieficzania D wyraza sie nastepujaco:

D= (Vl/al) X (Vz/a;)_) X (V3/a3) X..X (vi/ai) X (100/&)
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Rozdzial 9

OZNACZANIE MANGANU W EKSTRAKTACH NAWOZOWYCH

METODA ATOMOWEJ SPEKTROFOTOMETRII ABSORPCYJNEJ

4.2.

4.3.

4.4.
44.1.

4.4.2.

DZIEDZINA '
W rozdziale opisano metod¢ oznaczania manganu w ekstraktach nawozowych.

ZAKRES STOSOWANIA

Metodg stosuje si¢ do analizowania probek nawozow ekstrahowanych wg rozdz. 1i 2, dla
ktérych w zalaczniku do ustawy o nawozach i nawozeniu jest wymagane deklarowanie
zawartosci catkowitego i/lub rozpuszczalnego w wodzie manganu.

ZASADA METODY

Po odpowiedniej obrébcee i rozcieficzeniu ekstraktow zawarto$§¢ manganu oznacza si¢ me-
toda atomowej spektrofotometrii absorpcyjne;j.

ODCZYNNIKI

Kwas chlorowodorowy, roztwor o stezeniu okoto 6 mol/l
Patrz metoda wg rozdz. 4 (4.1.).

Kwas chlorowodorowy, roztwor o stezeniu okoto 0,5 mol/l
Patrz metoda wg rozdz. 4 (4.2.).

Sél lantanu, roztwor zawierajacy 10 g La w 11.
Patrz metoda wg rozdz. 4 (4.3).

Roztwory wzorcowe manganu

Podstawowy roztwor manganu (1000 ug/ml)

W zlewce o pojemnosci 250 ml odwazy¢, z doktadnoscia do 0,1 mg, 1 g manganu, dodaé
25 ml roztworu kwasu chlorowodorowego o stezeniu 6 mol/l (4.1.). Ogrzewaé na plytce
grzejnej, az mangan si¢ catkowicie rozpusci. Po ostudzeniu przeniesé roztwér ilosciowo do
kolby pomiarowej o pojemnosci 1000 ml. Dopetni¢ do kreski woda i doktadnie wymieszag.
Dopuszcza sig stosowanie handlowych roztworéw wzorcowych manganu.

Roboczy roztwor manganu (100 ug /ml)

W kolbie pomiarowej o pojemnosci 200 ml rozeieficzyé 20 ml roztworu podstawowego
(4.4.1.) roztworem kwasu chlorowodorowego o stezeniu 0,5 mol/l. Dopetni¢ do kreski roz-
tworem kwasu chlorowodorowego o stgzeniu 0,5 mol/l (4.2.) i doktadnie wymieszag.

APARATURA

Spektrofotometr absorpcji atomowej; patrz metoda wg rozdz. 4 (5.1.). Aparat powinien byé
wyposazony w zrodlo promieniowania charakterystyczne dla manganu (279,6 nm).
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6.

6.1.

6.2.

7.2.

7.3.

PRZYGOTOWANIE ROZTWORU DO ANALIZY

Roztwor ekstraktu manganu
Patrz metody wg rozdz. 1 i/lub 2 i, jesli to konieczne, 3.

Przygotowanie roztworu badanego

Patrz metoda wg rozdz. 4 (6.2.). Roztwor badany powinien zawiera¢ 10% (V/V) roztworu
soli lantanu (4.3.).

SPOSOB POSTEPOWANIA

Przygotowanie roztworu proby Slepej

Patrz metoda wg rozdz. 4 (7.1.). Roztwor proby slepej powinien zawiera¢ 10% (V/V) roz-
tworu soli lantanu (6.2.).

Przygotowanie roztworéw wzorcowych

Patrz metoda wg rozdz. 4 (7.2.).

Do siedmiu kolb pomiarowych o pojemnosci 100 ml przenie$¢ odpowiednio 0; 0,5;1; 2; 3; 4
i 5 ml roztworu roboczego (4.4.2.). Tam, gdzie to konieczne, doprowadzié stezenie kwasu
chlorowodorowego, tak aby bylo jak najblizsze st¢zeniu roztworu badanego. Do kazdej
kolby doda¢ 10 ml roztworu soli lantanu (6.2.). Dopetnié¢ do 100 ml roztworem kwasu
chlorowodorowego o stgzeniu 0,5 mol/l (4.2.) i doktadnie wymieszag.

Tak otrzymane roztwory zawieraja odpowiednio 0; 0,5; 1; 2; 3; 4 i 5 pg /ml manganu.

Oznaczanie

Patrz metoda wg rozdz. 4 (7.3.). Przygotowaé spektrofotometr (5.1.) do pomiaréw przy
dtugosci fali 279,6 nm.

WYRAZANIE WYNIKOW
Patrz metoda wg rozdz. 4 (8).

Procentowa zawarto$¢ manganu w nawozie obliczy¢ ze wzoru:
Mn % = [(xs - Xp) X V X D]/ (M x10")
lub jesli zastosowano metode wg rozdz. 3:

Mn % = [(X; -xp) X V X 2D] / (M x 10%)
gdzie:
Xs - stgZenie manganu w roztworze badanym (6.2.), pg/ml
Xp - stezenie manganu w roztworze proby slepej (7.1.), pg/ml
V - objetos¢ ekstraktu, ml
D - wspdlczynnik rozcienczenia
M - masa badanej probki, g

Obliczanie wspotczynnika rozcienczenia D : jesli (a), (a2), (a3) ... (a) i (a) sa porcjami eks-
traktu, natomiast (vi), (v2), (v3)... (vi) i (100) sg objetosciami w ml odpowiadajacymi ich
odpowiednim rozcieniczeniom, to wspdlczynnik rozciericzania D wyraza si¢ nastgpujaco:

D = (vi/a)) X (vo/az) X (vs/az) X ... X (vi/a;) X (100/a)
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Rozdzial 10

OZNACZANIE MOLIBDENU W EKSTRAKTACH NAWOZOWYCH
METODA SPEKTROFOTOMETRYCZNA Z TIOCYJANIANEM AMONU

1. DZIEDZINA
W rozdziale opisano metod¢ oznaczania molibdenu w ekstraktach nawozowych.

2. ZAKRES STOSOWANIA

Metodg stosuje si¢ do analizowania probek nawozéw ekstrahowanych wg rozdz. 112, dla
ktorych w zataczniku do ustawy o nawozach i nawozeniu jest wymagane deklarowanie
zawartosci catkowitego i/lub rozpuszczalnego w wodzie molibdenu.

3. ZASADA METODY

Molibden (V) w srodowisku kwasnym tworzy z jonami SCN~ zwigzek kompleksowy o
wzorze [MoO(SCN)s]™ ~. Zwiazek ten jest nast¢pnie ekstrahowany octanem n-butylu, przy
czym jony przeszkadzajace, np. Zelaza, pozostaja w fazie wodnej. Absorbancj¢ zéttopoma-
ranczowego ekstraktu mierzy si¢ przy dtugosci fali 470 nm.

4. ODCZYNNIKI I ROZTWORY

4.1. Kwas chlorowodorowy (HCl), roztwor o stezeniu okoto 6 mol/l.
Zmieszac 1 objgtosé kwasu chlorowodorowego (d = 1,18 g/ml) z 1 objetoscia wody.

4.2, Roztwor miedzi (70 mg/l) w 1,5 mol/l roztworze kwasu chlorowodorowego.

Odwazy¢ 275 mg siarczanu miedzi (CuSO4 x 5H,0) z doktadnoscig do 0,1 mg i rozpuscié
w 250 ml roztworu kwasu chlorowodorowego o stezeniu 6 mol/l (4.1.) w kolbie pomiaro-
wej o pojemnosci 1000 ml. Dopetni¢ do kreski woda i doktadnie wymieszaé.

4.3. Roztwor kwasu L-askorbinowego (50 g/l)

Rozpusci¢ 50 g kwasu L-askorbinowego (CsHzOg) w wodzie, w kolbie pomiarowej o pojem-
nosci 1000 ml. Dopemi¢ do kreski woda, doktadnie wymiesza¢. Przygotowany roztwor
przechowywac¢ w lodowce.

44. Octan n-butylu

4.5. Roztwor tiocyjanianu amonu, o stezeniu 0,2 mol/l.

Rozpusci¢ 15,224 g tiocyjanianu amonu (NH4SCN) w wodzie, w kolbie pomiarowej o po-
jemnosci 1000 ml. Dopetni¢ do kreski woda i dokladnie wymieszaé. Przygotowany roz-
twor przechowywac w butelce z ciemnego szkla.

4.6. Roztwor chlorku cynawego (50 g/l) w roztworze kwasu chlorowodorowego o stezeniu
2 mol/l.

Roztwor powinien by¢ catkiem klarowny i przygotowany tuz przed uzyciem. Nalezy uzyé
bardzo czystego chlorku cynawego, w przeciwnym razie roztwor nie bedzie klarowny.

W kolbie pomiarowej o pojemnosci 100 ml rozpuscié¢ 5 g chlorku cynawego (SnClyx2H,0)
w 35 ml roztworu kwasu chlorowodorowego o stezeniu 6 mol/l (4.1.). Dodaé 10 ml roz-
tworu miedzi (4.2.). Dopetni¢ do kreski woda i doktadnie wymieszaé.
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4.7. Roztwory wzorcowe molibdenu

4.7.1.  Roztwor podstawowy molibdenu (500 ug/mi)
0,920 g molibdenianu amonu [(NH4)¢Mo070,4x4H>0] odwazonego z dokladnoscia do
0,1 mg rozpusci¢ w Kolbie pomiarowej o pojemnosci 1000 ml, w roztworze kwasu
chlorowodorowego o stezeniu 6 mol/l (4.1.). Dopelni¢ do kreski tym samym roztworem
i dokladnie wymieszac.
Dopuszcza sie stosowanie handlowych roztworéw wzorcowych molibdenu.

4.7.2. Roztwor posredni molibdenu (25 ug/mi)
Umiesci¢ 25 ml roztworu podstawowego (4.7.1.) w kolbie pomiarowej o pojemnosciS00 ml.
Dopelni¢ do kreski roztworem kwasu chlorowodorowego o st¢zeniu 6 mol/l (4.1.) i do-
kfadnie wymieszac.

4.7.3. Roztwor roboczy molibdenu (2,5 ug/mi)

Umiesci¢ 10 ml roztworu posredniego (4.7.2.)w kolbie pomiarowej o pojemnosci 100 ml.
Dopelni¢ do kreski roztworem kwasu chlorowodorowego o stezeniu 6 mol/l (4.1.) i do-
ktadnie wymieszac.

S. APARATURA

5.1. Spektrofotometr nastawiony na dtugos¢ fali 470 nm z kuwetami o grubosci warstwy po-
chlaniajacej 20 mm.

5.2 Rozdzielacze o0 pojemnosci 200 ml lub 250 ml.

6. PRZYGOTOWANIE ROZTWORU DO ANALIZY

6.1. Roztwor ekstraktu molibdenu
Przygotowa¢ wg rozdz. 1 i/lub 2 oraz, jesli to konieczne, wg rozdz. 3.

6.2. Przygotowanie roztworu do badan

Rozcienczy¢ porcje ekstraktu (6.1.) roztworem kwasu chlorowodorowego o stezeniu
6 mol/l (4.1.), tak aby uzyska¢ odpowiednie stgzenie molibdenu. Wspolczynnik rozcien-
czenia oznaczy¢ jako D.

Wzia¢ odpowiednig porcjg (a) roztworu ekstraktu zawierajaca od 1 do 12 pg molibdenu i
umiesci¢ w rozdzielaczu (5.2.). Dopetni¢ do 50 ml roztworem kwasu chlorowodorowego o
stezeniu 6 mol/l (4.1.).

7. SPOSOB POSTEPOWANIA

7.1. Przygotowanie roztworu proby Slepej

Przygotowac roztwor proby Slepej, powtarzajac caly tok postgpowania od etapu ekstrakcji,
z pomini¢ciem badanej probki nawozu.

7.2. Przygotowanie serii roztworéw wzorcowych

Przygotowac seri¢ co najmniej szesciu roztworéw wzorcowych o wzrastajacym stezeniu.
Dla przedziatlu zawartosci molibdenu 0-12,5 pg pobra¢ odpowiednio 0, 1, 2, 3, 41 5 ml
roztworu roboczego (4.7.3.) i przenies¢ do rozdzielaczy (5.2.). Dopetnié do 50 ml roztwo-
rem kwasu chlorowodorowego o st¢zeniu 6 mol/l (4.1.). Roztwory w rozdzielaczach za-
wieraja odpowiednio 0; 2,5; 5; 7,5; 101 12,5 pg molibdenu.
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7.3. Wytworzenie i ekstrakcja kompleksu

Do kazdego z rozdzielaczy zawierajacych roztwory przygotowane wg (6.2.) (7.1.) i (7.2.)

doda¢ w nastgpujacej kolejnoscei:

~ 10 ml roztworu miedzi (4.2.),

— 20 ml roztworu kwasu L-askorbinowego (4.3.), dokladnic wymieszaé i odczekaé
2-3 min,

— 10 ml octanu n-butylu (4.4.), uzywajac pipety jednomiarowe;j,

— 20 ml roztworu tiocyjanianu (4.5.).

Zawarto$¢ rozdzielaczy wytrzasa¢ przez 1 min, aby wyekstrahowa¢ kompleks w warstwie

organicznej; pozostawi¢ do rozdzielenia warstw. Po rozdzieleniu si¢ dwéch warstw odcia-

gnac cala warstwg wodna i odrzucié ja. Nastepnie przemy¢ warstwe organiczna 10 ml roz-

tworu chlorku cynawego (4.6.) i ponownie wytrzasaé przez 1 min, pozostawié¢ do rozdzie-

lenia warstw i odciagnaé cala warstwg wodna. Warstwe organiczng przesaczyé przez sa-

czek do kuwety.

74. Oznaczanie

Zmierzy¢ absorbancje roztworéw otrzymanych po ekstrakcji (7.3.) przy dlugosci fali
470 nm, stosujac jako odnosnik roztwér wzorcowy zawierajacy 0 pg/ml molibdenu (7.2.).
Sporzadzi¢ krzywa wzorcowa, odkladajac na osi odcietych zawarto$é molibdenu w po-
szczeg6lnych roztworach wzorcowych (7.2.), w pg, a na osi rzednych odpowiadajace im
warto$ci absorbancji (7.4.) odczytane na spektrofotometrze.

Z otrzymane] krzywej wzorcowej odczytaé zawarto$¢ molibdenu w roztworze badanym
(6.2.) 1 roztworze proby Slepej (7.1.). Zawartosci te sa oznaczone odpowiednio () i (Xy).

8.  WYRAZANIE WYNIKOW
Zawarto$¢ procentowa molibdenu w nawozie obliczy¢ ze wzoréw :
Mo % = [(x; — Xp) XV /a x D]/ (M x 10%)
lub jesli zastosowano metode wg rozdz. 3 :
Mo % = [(xs—x) X V/ax 2D]/ (M x 10%
gdzie:
a - objetos¢ porcji roztworu pobrana do oznaczania z ostatniego rozcienczenia roz-
tworu (6.2.), ml
Xs - zawartos¢ molibdenu (Mo) w roztworze badanym (6.2.), ug
Xy - zawartos¢ molibdenu (Mo) w roztworze proby Slepej (7.1.), ktérego objetosé od-
powiada objetosci (a) porcji roztworu badanego (6.2.), pg
V - objetos¢ ekstraktu, ml
D - wspolczynnik rozcienczenia
M - masa badanej probki, g

Obliczanie wspoétczynnika rozcieficzenia D: jesli (a;) i (a,) sa kolejnymi porcjami ekstrak-
tu, natomiast (vi) i (v2) sa objetosciami odpowiadajacymi ich odpowiednim rozcieficze-
niom, to wspétezynnik rozcieniczenia wyraza sie nastepujaco:

D= (Vl/al) X (vo/ay)
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4.2.

4.3.

4.4.
44.1.

4.4.2.

S.
S.1.

Rozdzial 11

OZNACZANIE CYNKU W EKSTRAKTACH NAWOZOWYCH

METODA ATOMOWEJ SPEKTROFOTOMETRII ABSORPCYJNEJ

DZIEDZINA '
W rozdziale opisano metod¢ oznaczania cynku w ekstraktach nawozowych.

ZAKRES ZASTOSOWANIA

Metodg stosuje si¢ do analizowania probek nawoz6éw ekstrahowanych wg rozdz. 112, dla
ktorych w zalaczniku do ustawy o nawozach i nawozeniu jest wymagane deklarowanie
zawartosci catkowitego i/lub rozpuszczalnego w wodzie cynku.

ZASADA METODY

Po odpowiedniej obrébee i rozcienczeniu ekstraktow zawarto$é cynku jest oznaczana me-
toda atomowej spektrofotometrii absorpcyjne;j.

ODCZYNNIKI

Kwas chlorowodorowy, roztwor o stezeniu okoto 6 mol/l
Patrz metoda wg rozdz. 4 (4.1.).

Kwas chlorowodorowy, roztwor o stezeniu okoto 0,5 mol/l
Patrz metoda wg rozdz. 4 (4.2.).

Sol lantanu, roztwor zawierajacy 10 g Law 11
Patrz metoda wg rozdz. 4 (4.3.).

Roztwory wzorcowe cynku

Podstawowy roztwor cynku (1000 ug/ml)

W kolbie pomiarowej rozpusci¢ 1 g sproszkowanego cynku lub ptatkéw cynkowych, od-
wazonych z doktadnoscia do 0,1 mg w 25 ml kwasu chlorowodorowego o stezeniu 6 mol/l
(4.1.). Po calkowitym rozpuszczeniu dopetni¢ do kreski woda i doktadnie wymieszac.

Roboczy roztwor cynku (100 ug/mi)

W kolbie pomiarowej o pojemnosci 200 ml rozcieniczy¢ 20 ml roztworu podstawowego
(4.4.1.) roztworem kwasu chlorowodorowego o stgzeniu 0,5 mol/l (4.2.). Dopetnié¢ do kre-
ski roztworem kwasu chlorowodorowego o stezeniu 0,5 mol/l i doktadnie wymieszag.

APARATURA

Spektrofotometr absorpcji atomowej, patrz metoda wg rozdz. 4 (5.1.). Aparat powinien
by¢ wyposazony w zrédio promieniowania charakterystyczne dla cynku (213,8 nm). Spek-
trofotometr powinien umozliwiaé przeprowadzenie korekcji tta.
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6.

6.1.

6.2.

7.2

7.3.

PRZYGOTOWANIE ROZTWORU DO ANALIZY

Roztwor ekstraktu cynku
Patrz metody wg rozdz. 1 i/lub 2 i, jesli to konieczne, 3.

Przygotowanie roztworu badanego

Patrz metoda wg rozdz. 4 (6.2.). Roztwér badany powinien zawiera¢ 10% (V /V) roztworu
soli lantanu (4.3.).

SPOSOB POSTEPOWANIA

Przygotowanie roztworu préby Slepej

Patrz metoda wg rozdz. 4 (7.1.). Roztwér proby slepej powinien zawiera¢ 10% (V/V) roz-
tworu soli lantanu (6.2.).

Przygotowanie roztworéw wzorcowych

Patrz metoda wg rozdz. 4 (7.2.).

Do siedmiu 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¢ stgzenie kwasu
chlorowodorowego, tak aby bylo jak najblizsze stezeniu roztworu badanego. Do kazdej
kolby dodaé¢ 10 ml roztworu soli lantanu (4.3.). Dopenié¢ do 100 ml roztworem kwasu
chlorowodorowego o stgzeniu 0,5 mol/l (4.2.) i dokladnie wymiesza¢.

Tak przygotowane roztwory zawieraja odpowiednio: 0; 0,5; 1; 2; 3; 41 5 pg/ml cynku.

Oznaczanie

Patrz metoda wg rozdz. 4 (7.3.). Przygotowaé spektrofotometr (5.1.) do pomiaru przy dtu-
gosci fali 213,8 nm.

WYRAZANIE WYNIKOW
Patrz metoda wg rozdz. 4 (8).

Procentowa zawarto$¢ cynku w nawozie obliczy¢ ze wzoru :

Zn % = [(Xs - X5) XV x D] / (M x 10%

lub jesli zastosowano metod¢ wg rozdz. 3:

7n % = [(xs- Xp) XV X 2D]/ (M x 10%)

gdzie:

Xs - stezenie cynku w roztworze badanym (6.2.), pg/ml

Xp - stezenie cynku w roztworze proby $lepej (7.1.), pg/ml

V - objetos¢ ekstraktu, ml

D - wspolezynnik rozcienczenia

M - masa badanej probki, g
Obliczanie wsp6tczynnika rozcienczenia D: jesli (a)), (a2), (a3) ... (@) i (a) sa porcjami eks-
traktu, natomiast (v}), (v2), (v3)... (vi) i (100) sa objetosciami w ml odpowiadajacymi ich
odpowiednim rozcienczeniom, to wspdlczynnik rozcieniczania D wyraza si¢ nastgpujaco:

D = (vi/a) X (va/ay) X (va/az) X ... X (vi/a;) X (100/a)
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Zatacznik nr 5

METODY BADANIA MIKROELEMENTOW
BORU (B), KOBALTU (Co), MIEDZI (Cu), ZELAZA (Fe),
MANGANU (Mn), MOLIBDENU (Mo) I CYNKU (Zn)
PRZY ZAWARTOSCI POWYZEJ 10%

Spis tresci

Rozdzial 1  Ekstrakcja catkowitej zawarto$ci mikroelementow
Rozdzial 2  Ekstrakcja mikroelementow rozpuszczalnych w wodzie
Rozdzial 3  Usuwanie zwigzkow organicznych z ekstraktow nawozowych

Rozdzial 4  Oznaczanie mikroelementow w ekstraktach nawozowych metoda
atomowej spektrofotometrii absorpcyjnej (procedura ogolna)

Rozdzial 5  Oznaczanie boru w ekstraktach nawozowych metoda miareczkowania
alkalimetrycznego

Rozdzial 6  Oznaczanie kobaltu w ekstraktach nawozowych metoda grawimetryczng
z 1-nitrozo-2-naftolem

Rozdzial 7  Oznaczanie miedzi w ekstraktach nawozowych metoda miareczkowa

Rozdzial 8  Oznaczanie Zelaza w ekstraktach nawozowych metoda atomowej
spektrofotometrii absorpcyjnej

Rozdziat 9  Oznaczanie manganu w ekstraktach nawozowych metoda miareczkowa

Rozdzial 10 Oznaczanie molibdenu w ekstraktach nawozowych metodg
grawimetryczng z 8-hydroksychinoling

Rozdziat 11 Oznaczanie cynku w ekstraktach nawozowych metoda atomowej
spektrofotometrii absorpcyjnej
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Rozdzial 1

EKSTRAKCJA CALKOWITEJ ZAWARTOSCI
MIKROELEMENTOW

1. DZIEDZINA

W rozdziale opisano metodg ekstrakcji catkowitej zawartosci nastepujacych mikroelemen-
tow: boru, kobaltu, miedzi, zelaza, manganu, molibdenu i cynku. Celowe jest przeprowa-
dzenie minimalnej liczby ekstrakeji, wykorzystujac tam, gdzie to mozliwe, ten sam ekstrakt
do okreslenia catkowitej zawarto$ci kazdego z wymienionych mikroelementow.

2. ZAKRES STOSOWANIA

Metodg stosuje si¢ do nawozoéw zawartych w zataczniku do ustawy o nawozach i nawoze-
niu, zawierajacych jeden lub wigcej nastepujacych mikroelementéw: boru, kobaltu, miedzi,
zelaza, manganu, molibdenu i cynku. Odnosi si¢ ona do kazdego mikroelementu, ktérego
deklarowana zawarto$¢ wynosi powyzej 10%.

3. ZASADA METODY

Metoda polega na rozpuszczeniu badanej probki we wrzacym rozcienczonym roztworze
kwasu chlorowodorowego.

Uwaga: Fkstrakcja jest procesem empirycznym i moze nie by¢ ilosciowa, zalezy od wia-
snosci produktu lub innych sktadnikéw nawozowych. W przypadku niektérych tlenkéw
manganu, wyekstrahowana ilo$¢ tego pierwiastka moze by¢ znacznie mniejsza niz
catkowita jego zawartos¢ w nawozie. Na producentach nawozow spoczywa
odpowiedzialnos¢, ze zadeklarowana zawartosé rzeczywiscie odpowiada wyekstrahowane;j
ilosci w warunkach wiasciwych dla danej metody.

4. ODCZYNNIKI I ROZTWORY

4.1. Kwas chlorowodorowy (HCI), roztwor rozcienczony o stezeniu 6 mol /1.
Zmiesza¢ 1 objgtos¢ kwasu chlorowodorowego (d = 1,18 g/ml) z 1 objetoscia wody.

4.2. Amoniak, roztwor stezony (NH,OH), (d = 0,9 g/ml),

S. APARATURA

5.1. Elektryczna plytka grzejna umozliwiajaca regulacje temperatury.
S.2. Pehametr

Uwaga: Gdy w ekstrakcie ma by¢ oznaczana zawarto$é boru, nie nalezy stosowaé na-
czyn ze szkta borokrzemowego.

Zalecane sa naczynia laboratoryjne teflonowe lub kwarcowe, poniewaz metoda przewiduje
gotowanie. Jesli naczynia szklane byly myte w detergentach zawierajacych borany, nalezy
je doktadnie wypluka¢ woda destylowana.

6. PRZYGOTOWANIE PROBKI
Patrz zalacznik nr 2 rozdz. 1.
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7.2

SPOSOB POSTEPOWANIA

Préobka do badan

Ze $redniej probki laboratoryjnej odwazy¢ 1-2 g badanego nawozu z dokladnoscig do
0,001 g, w zaleznosci od zadeklarowanej zawartosci mikroelementu w produkcie. Ponizsza
tabelg nalezy stosowa¢ do okredlenia koncowego rozcienczenia roztworu do badan,
w ktorym stezenie oznaczanego pierwiastka miesci si¢ w zakresie pomiaru podanym dla
kazdej metody:

Deklarowana zawarto$é mikroelementu

W nawozie [%] >10<25 >25
Masa probki iel 2 1
Masa mikroelementu w prébce [mg] > 200 < 500 2250
Objetos¢ ekstraktu [ml] 500 500
Stezenie mikroelementu w ekstrakcie  [mg/l] | > 400 < 1000 > 500

Odwazona probke umiesci¢ w zlewce o pojemnosci 250 ml.

Przygotowanie roztworu badanej probki

Jesli to konieczne, zwilzy¢ odwazke niewielka iloscia wody, dodaé ostroznie niewielkimi
porcjami rozciefnczony roztwor kwasu chlorowodorowego (4.1.) po 10 ml na kazdy gram
nawozu, nastgpnie 50 ml wody. Przykry¢ zlewke szkietkiem zegarkowym i wymieszad.
Zawartos¢ zlewki doprowadzi¢ do wrzenia na plytce grzejnej i gotowaé przez 30 min. Po-
zostawi¢ do ochtodzenia od czasu do czasu mieszajac. Nastepnie przenies¢ ilosciowo do
kolby pomiarowej o pojemnosci 500 ml. Uzupelni¢ objetos¢ woda do kreski i dokladnie
wymieszac. Przesaczy¢ przez suchy saczek do suchego naczynia odrzucajac, pierwsza por-
cj¢ przesaczu. Ekstrakt powinien by¢ klarowny.

Zaleca si¢ niezwloczne przeprowadzenie oznaczan na porcjach klarownego przesaczu, w
przypadku jesli naczyn nie mozna zamknaé korkiem.

Uwaga: W ekstraktach przeznaczonych do oznaczania zawartosci boru doprowadzi¢ pH
do wartosci 4-6 przy pomocy st¢zonego roztworu amoniaku (4.2.).

OZNACZANIE

Oznaczanie kazdego mikroelementu nalezy przeprowadzié¢ w odpowiedniej objetosci roz-
tworu do badan zaleznej od metody oznaczania pierwiastka.

Metod zawartych w rozdz. 5, 6, 7, 9 i 10 nie mozna stosowaé do oznaczania mikroelemen-
tow znajdujacych si¢ w postaci schelatowanej lub w formie kompleksu. W tych przypad-
kach nalezy przed wlasciwym oznaczaniem usuna¢ zwiazki organiczne, stosujac metode wg
rozdz. 3.

W przypadku oznaczan metoda absorpcji atomowej wg rozdz. 8 i 11, postepowanie takie
nie jest konieczne.
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Rozdzial 2

EKSTRAKCJA MIKROELEMENTOW
ROZPUSZCZALNYCH W WODZIE

1. DZIEDZINA

W rozdziale opisano metodg ekstrakcji nastgpujacych mikroelementéw rozpuszczalnych w
wodzie: boru, kobaltu, miedzi, zelaza, manganu, molibdenu i cynku.

Celowe jest przeprowadzenie jak najmniejszej liczby ekstrakeji, z wykorzystaniem tam,
gdzie tomozliwe, tegosamego ekstraktu do okreslenia zawartosci kazdego z wymienionych
wyzej pierwiastkow.

2. ZAKRES STOSOWANIA

Metodg stosuje si¢ do nawozéw zawartych w zataczniku do ustawy o nawozach i nawoze-
niu, zawierajacych jeden lub wigcej nastgpujacych mikroelementow: boru, kobaltu, miedzi,
zelaza, manganu, molibdenu i cynku. Odnosi si¢ ona do kazdego mikroelementu, ktérego
deklarowana zawarto$¢ wynosi powyzej 10%.

3. ZASADA METODY

Metoda polega na ekstrakeji mikroelementow przez wytrzasanie nawozu w wodzie o tem-
peraturze 20 £2°C.

Uwaga: Ekstrakcja jest procesem empirycznym i moze, ale nie musi, by¢ ilosciowa.

4. ODCZYNNIKI I ROZTWORY

4.1. Kwas chlorowodorowy (HCI), roztwor o stezeniu okoto 6 mol/l.
Zmieszac 1 objgtos¢ kwasu chlorowodorowego (d = 1,18 g/ml) z 1 objgtoscig wody.

S. APARATURA

5.1. Aparat rotacyjny o cz¢stotliwosci 35-40 obrotow /min.

Uwaga: Gdy w ekstrakcie ma by¢ oznaczana zawarto$¢ boru, nie nalezy stosowaé na-
czyn ze szkla borokrzemowego.

Przy tej ekstrakcji zalecane sg naczynia laboratoryjne teflonowe lub kwarcowe. Jesli na-
czynia szklane byly myte w detergentach zawierajacych borany, nalezy je dokladnie wy-
pluka¢ woda destylowana.

6. PRZYGOTOWANIE PROBKI
Patrz zalacznik nr 2 rozdz.1.

7. SPOSOB POSTEPOWANIA

7.1. Prébka do badan

Ze $redniej probki laboratoryjnej odwazy¢ od 1 do 2 g badanego nawozu z doktadnoscia do
0,001 g, w zaleznosci od zadeklarowanej zawartosci mikroelementu.
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7.2.

7.3.

Ponizszg tabele nalezy stosowaé do okreslenia koficowego stezenia roztworu do badan, w
ktorym stezenie oznaczanego pierwiastka miesci si¢ w zakresie pomiarowym podanym dla
kazdej metody:

Deklarowana zawarto$¢ mikroelementu

W nawozie [%0] >10<25 225
Masa probki [g] 2 1
Masa mikroelementu w probce [mg] > 200 < 500 >250
Objetos¢ ekstraktu [ml] 500 500
Stezenie mikroelementu w ekstrakcie  [mg/l] | > 400 < 1000 > 500

Odwazong probke umiesci¢ w kolbie o pojemnosci 500 ml.

Przygotowanie ekstraktu

Do kolby z prébka doda¢ okoto 400 ml wody. Kolbe dobrze zamkna¢ korkiem i mocno
wstrzasnac r¢eznie, by zdyspergowacd probke. Nastepnie umiesci¢ w aparacie rotacyjnym i
wytrzasa¢ przez 30 min. Uzupehi¢ objetosé woda do kreski i doktadnie wymieszaé.

Przygotowanie roztworu do badan

Otrzymany ekstrakt przesaczy¢ niezwlocznie do czystej, suchej kolby i kolbe zamkna¢ kor-
kiem. Oznaczanie przeprowadzi¢ natychmiast po przesaczeniu.

Uwaga: Jesli przesacz stopniowo mgtnieje, nalezy przeprowadzi¢ ponowna ekstrakcje
zgodnie z (7.1.) 1 (7.2.), stosujac kolbe objetosci Ve.

Otrzymany ekstrakt przesaczy¢ do kolby pomiarowej objetosci W, ktéra uprzednio wysu-
szono i do ktérej wprowadzono 5 ml rozcieficzonego roztworu kwasu chlorowodorowego
(4.1.). Przerwac saczenie w momencie, gdy poziom cieczy dojdzie do kreski. Zawarto$é
kolby dokladnie wymieszac.

W tym przypadku objetos¢ V obliczyé ze wzoru:
V=V, xW/(W-5)

Rozcienczenia przy wyrazaniu wynikow zaleza od wartosci V.

OZNACZANIE

Oznaczanie kazdego mikroelementu przeprowadzi¢ w odpowiedniej objetosci roztworu do
badan zaleznej od metody oznaczania danego pierwiastka.

Metod zawartych w rozdz. 5, 6, 7, 9 i 10 nie mozna stosowaé do oznaczania mikroelemen-
tow znajdujacych si¢ w postaci schelatowanej lub w formie kompleksu. W tych przypad-
kach nalezy przed wiasciwym oznaczeniem usuna¢ zwigzki organiczne, stosujac metode wg
rozdz. 3.

W przypadku oznaczan metodg absorpcji atomowej wg rozdz. 8 i 11, postepowanie takie
moze nie by¢ konieczne.
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Rozdzial 3

USUWANIE ZWIAZKOW ORGANICZNYCH
Z. EKSTRAKTOW NAWOZOWYCH

1. DZIEDZINA
W rozdziale opisano metode usuwania zwigzkow organicznych z ekstraktow nawozowych.

2. ZAKRES STOSOWANIA

Metodg stosuje si¢ do nawozoéw ekstrahowanych wedtug rozdz. 1 i 2, dla ktéorych w za-
laczniku do ustawy o nawozach i nawozeniu jest podane deklarowanie catkowitej i/lub
rozpuszczalnej w wodzie zawartosci mikroelementu.

Uwaga: Obecnos¢ niewielkich ilosci substancji organicznych zwykle nie wplywa na
oznaczania przeprowadzane metoda atomowej spektrofotometrii absorpcyjne;j.

3. ZASADA METODY

Zwiazki organiczne zawarte w porcji roztworu do oznaczania utlenia si¢ przy pomocy nad-
tlenku wodoru.

4. ODCZYNNIKI I ROZTWORY

4.1. Kwas chlorowodorowy (HCl), roztwor o stgzeniu okoto 0,5 mol/l.
Zmieszac 1 objetos¢ kwasu chlorowodorowego (d = 1,18 g/ml) z 20 objeto$ciami wody.

4.2, Nadtlenek wodoru (H,0,), roztwor 30%, (d = 1,11 g/ml) nie zawierajacy mikroelemen-
tow.

S. APARATURA

5.1. Elektryczna plytka grzejna z regulacja temperatury.

6. SPOSOB POSTEPOWANIA

Pobra¢ 25 ml ekstraktu uzyskanego metoda wg rozdz. 1 lub 2 i umiesci¢ w zlewce o pojem-
nosci 100 ml. W przypadku metody wg rozdz. 2, doda¢ 5 ml roztworu kwasu chlorowodo-
rowego (4.1.). Nastegpnie doda¢ 5 ml roztworu nadtlenku wodoru (4.2.). Przykryé szkiet-
kiem zegarkowym i zostawi¢ w temperaturze pokojowej na okoto 1 godz. Nastepnie roz-
twor stopniowo doprowadzi¢ do wrzenia i gotowaé przez 30 min. Je$li to konieczne, po
ochtodzeniu doda¢ kolejne 5 ml nadtlenku wodoru. Ponownie zagotowa¢ w celu usuniecia
nadmiaru nadtlenku wodoru. Zostawi¢ zawarto$¢ zlewki do ochlodzenia i przeniesé ilo-
sciowo do kolby pomiarowej o pojemnosci 50 ml i uzupetni¢ do kreski. Jesli to konieczne,
przesaczycé.

To rozcienczenie nalezy uwzglednié przy pobieraniu porcji roztworu do oznaczania i obli-
czaniu procentowe]j zawartosci mikroelementu w nawozie.
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Rozdzial 4

OZNACZANIE MIKROELEMENTOW
W EKSTRAKTACH NAWOZOWYCH
METODA ATOMOWEJ SPEKTROFOTOMETRII ABSORPCYJNEJ

(PROCEDURA OGOLNA)

1. DZIEDZINA

W rozdziale opisano procedure ogolng oznaczania zawartosci zelaza i cynku w ekstraktach
nawozowych metoda atomowej spektrofotometrii absorpcyjnej.

2. ZAKRES STOSOWANIA

Metodg stosuje si¢ do nawozéw ekstrahowanych wg rozdz. 1i 2, dla ktérych w zalaczniku
do ustawy o nawozach i nawozeniu podano deklarowanie zawartosci catkowitego i/lub
rozpuszczalnego w wodzie zelaza i cynku. Dostosowanie tej procedury do réznych mikro-
elementow jest podane szczegétowo w metodach okreslonych specjalnie dla kazdego pier-
wiastka.

Uwaga: W wigkszosci przypadkéw obecnos¢ niewielkich ilosci substancji organicznych
nie ma wplywu na oznaczanie metoda atomowej spektrofotometrii absorpcyjne;.

3. ZASADA METODY

Po poddaniu ekstraktu obrobee, w celu zredukowania wptywu lub usuniecia zaktcajacych
zwigzkow chemicznych, ekstrakt rozciencza sie tak, aby jego stezenie byto w optymalnym
zakresie pomiarowym spektrofotometru przy dtugosci fali charakterystycznej dla
oznaczanego mikroelementu.

4. ODCZYNNIKI

4.1. Kwas chlorowodorowy (HCI), roztwor rozcienczony o stezeniu okoto 6 mol/l.
Zmiesza¢ jedna objetos¢ kwasu chlorowodorowego (d = 1,18 g/ml) z jedna objetoscia wo-
dy.

4.2, Kwas chlorowodorowy (HCI), roztwor rozcienczony o stezeniu okolo 0,5 mol/l.
Zmiesza¢ jedna objgtos¢ kwasu chlorowodorowego (d = 1,18 g/ml) z 20 objetosciami wo-
dy.

4.3. Sol lantanu, roztwor zawierajacy 10 gLaw 1 1.

Odczynnik jest stosowany do oznaczan zelaza i cynku. Mozna go przygotowaé:
a) z tlenku lantanu rozpuszczonego w kwasie chlorowodorowym (4.1.).

Umiesci¢ 11,73 g tlenku lantanu (La;O3) w 150 ml wody w kolbie pomiarowej o pojem-
nosci 1 11 doda¢ 120 ml kwasu chlorowodorowego o stezeniu 6 mol/l (4.1). Zostawié do
rozpuszczenia, a nastgpnie uzupelni¢ do 1 1 woda i dokladnie wymieszag.

W roztworze tym stezenie kwasu chlorowodorowego wynosi okoto 0,5 mol/l.
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b) z roztworéw chlorku, siarczanu lub azotanu lantanu.

Rozpusci¢ 26,7 g siedmiowodnego chlorku lantanu (LaClsx7H,0) lub 31,2 g szescio-
wodnego azotanu lantanu (La(NO3);x6H0) lub 26,2 g dziewieciowodnego siarczanu

lantanu (Lax(SO4)3x9H,0) w 150 ml wody, nastepnie doda¢ 85 ml kwasu chlorowodo-
rowego o stezeniu 6 mol/l (4.1.). Zostawi¢ do rozpuszczenia, a nast¢pnie uzupetni¢ wo-
da do 1 1. Dokladnie wymiesza¢. W roztworze tym st¢zenie kwasu chlorowodorowego
wynosi okoto 0,5 mol/l.

44. Roztwory wzorcowe
Patrz - poszczegdlne metody oznaczania kazdego mikroelementu.

S. APARATURA

5.1. Spektrofotometr absorpcji atomowej wyposazony w Zrédlo emitujace promieniowanie
charakterystyczne dla mikroelementu, ktéry ma byé oznaczany. Analityk powinien poste-
powa¢ zgodnie z instrukcjg producenta i powinien byé zaznajomiony z aparatem. Aparat
powinien by¢ zaopatrzony w korekcje tla, aby mozna ja bylo stosowaé, jesli zajdzie taka
potrzeba (np. Zn). Stosowane gazy to powietrze i acetylen.

6. PRZYGOTOWANIE ROZTWORU DO BADAN

6.1. Przygotowanie roztworéw ekstraktow zawierajgcych oznaczane pierwiastki
Patrz metoda wg rozdz.1 i/lub 2 lub 3.

6.2. Obrébka roztworu badanego

Rozcienczy¢ porcje ekstraktu otrzymanego metoda wg rozdz.1, 2 lub 3 woda i/lub kwa-
sem chlorowodorowym (4.1.) lub (4.2.), tak aby uzyska¢ w koficowym roztworze do ozna-
czania st¢zenie mikroelementu odpowiednie dla zastosowanego zakresu kalibracyjnego
(7.2.) i stgzenie kwasu chlorowodorowego co najmniej 0,5 mol/l i nie wyzsze niz 2,5 mol/l.
Operacja ta moze wymaga¢ jednego lub kilku kolejnych rozcieficzen. Koncowy roztwor
nalezy otrzymac, umieszczajac porcj¢ rozcienczonego ekstraktu w kolbie pomiarowej o po-
jemnosci 100 ml. Objgtosé porcji wyniesie (a) ml. Dodaé 10 mi roztworu soli lantanu
(4.3.). Uzupelni¢ objgtos¢ roztworem kwasu chlorowodorowego o stezeniu 0,5 mol/l (4.2.)
i doktadnie wymieszaé. (D) jest wspétczynnikiem rozcieficzenia.

7. SPOSOB POSTEPOWANIA

7.1. Przygotowanie roztworu proby Slepej

Przygotowac roztwor proby slepej, powtarzajac cala procedurg od etapu ekstrakeji i pomija-
jac jedynie dodatek probki badanego nawozu.

7.2. Przygotowanie roztworéw wzorcowych

Z roboczego roztworu wzorcowego otrzymanego metoda podana dla kazdego mikroele-
mentu przygotowa¢ w kolbach pomiarowych pojemnosci 100 ml seri¢ co najmniej pieciu
roztworow wzorcowych o rosnacym stezeniu w optymalnym zakresie pomiarowym spek-
trofotometru. Jesli to konieczne, nalezy doprowadzié stezenie kwasu chlorowodorowego
do takiego, aby bylo jak najbardziej zblizone do stezenia rozcieficzonego roztworu do ba-
dan (6.2.). Przy oznaczaniu zelaza lub cynku doda¢ 10 ml tego samego roztworu soli lanta-
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7.3.

nu (4.3.) jaki zastosowano w (6.2.). Uzupelni¢ objetosé do kreski roztworem kwasu chlo-
rowodorowego o stezeniu 0,5 mol/l (4.2.) i doktadnie wymieszag.

Oznaczanie

Przygotowa¢ spektrofotometr (5.1.) do oznaczania, nastawi¢ na dlugo$é fali podang w
metodzie dla mikroelementu, ktoéry bedzie oznaczany. Zasysaé kolejno: roztwory
wzorcowe (7.2.), roztwér badany (6.2.) i roztwor proby Slepej (7.1.), za kazdym razem
zapisujac wynik i przeptukujac aparat woda destylowana miedzy poszczegdlnymi
zassaniami. Wykresli¢ krzywa wzorcowa, odkladajac naosi rzgdnych wartosci absorbancji
odczytane ze spektrofotometru dla kazdego roztworu wzorcowego (7.2.), a na osi odcietych
odpowiadajace im stgzenia mikroelementu, wyrazone w pg/ml. Z krzywej odczytad
stgzenie odpowiedniego mikroelementu (x) w roztworze badanym (6.2.) i stezenie (Xy) W
roztworze proby Slepej (7.1.), w ug/ml.

WYRAZENIE WYNIKOW

Zawartos¢ procentowa mikroelementu (E) w nawozie obliczyé ze wzoru:
E (%) = [(xs — xp) XV xD] / (M X 10%)
Jesli zastosowano metode wg rozdz. 3:

E (%) = [(xs — %) XV x 2D] /(M x 10%
gdzie:
Xs - stgzenie mikroelementu w roztworze badanym (6.2.), pg/ml
Xp - stezenie mikroelementu w roztworze proby $lepej (7.1), ug/ml
V - objetosé ekstraktu, ml
D - wspolczynnik rozcienczenia
M - masa badanej probki, g

Obliczanie wspotczynnika rozcieniczenia D: jesli (a)), (a2), (a3)... (ai) i (a) sa kolejnymi
porcjami, natomiast (vi), (v2), (v3)... (vi) i (100) sa objetosciami w ml, odpowiadajacymi
ich odpowiednim rozcieniczeniom, to wsp6lczynnik rozcieficzenia D wyraza sie wzorem:

D= (V]/al) X (Vz/az) X (V3/a3) X .. X (Vi/ai) x(lOO/a)
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Rozdzial 5

OZNACZANIE BORU W EKSTRAKTACH NAWOZOWYCH
METODA MIARECZKOWANIA ALKALIMETRYCZNEGO

1. DZIEDZINA
W rozdziale opisano metod¢ oznaczania zawartosci boru w ekstraktach nawozowych.

2. ZAKRES STOSOWANIA

Metodg stosuje si¢ do ekstraktow nawozowych otrzymanych wg rozdz. 1 lub 2, dla ktoérych
w zalaczniku do ustawy o nawozach i nawozZeniu podano deklarowanie calkowite]
zawartoS$ci boru i/lub zawarto$ci boru rozpuszczalnego w wodzie.

3. ZASADA METODY
Kompleks mannitoborowy tworzy si¢ wedlug nastepujacej reakcji boranu z mannitem:

C¢Hs(OH)¢ + H3BO3; — C¢H;503B + H,O
Kompleks miareczkuje si¢ roztworem wodorotlenku sodu do wartosci pH = 6,3.

4. ODCZYNNIKI

4.1. Czerwien metylowa, wskaznik, roztwdr przygotowany nastg¢pujaco:
Rozpusci¢ 0,1 g czerwieni metylowej (CisHisN30;) w 50 ml etanolu (96%) w kolbie
pomiarowej o pojemnosci 100 ml. Uzupetnié do 100 ml woda. Dokladnie wymieszag.

4.2. Kwas chlorowodorowy, roztwdr rozcienczony o stezeniu okoto 0,5 mol/l.

Zmiesza¢ 1 objetos¢ kwasu chlorowodorowego HCI (d=1,18 g/ml) z 20 obj¢tosciami
wody.

4.3. Wodorotlenek sodu, roztwor o stezeniu okoto 0,5 mol/l, nie zawierajacy dwutlenku wegla.

Rozpusci¢ 20 g wodorotlenku sodu (NaOH) w postaci pastylek w kolbie pomiarowej
o pojemnosci 11 zawierajacej okoto 800 ml przegotowanej wody. Po ochlodzeniu roztworu
dopetié przegotowana wodg do objetosci 1000 ml i doktadnie wymieszaé.

4.4. Waodorotlenek sodu, roztwor mianowany o stezeniu okoto 0,025 mol/lL.
Roztwor nie powinien zawieraé dwutlenku wegla. Rozcienczy¢ roztwor wodorotlenku
sodu (4.3.) o stgzeniu 0,5 mol/l przegotowana woda w stosunku 1:20 i dokladnie
wymiesza¢. Miano roztworu w przeliczeniu na bor (B) ustali¢ wg (9).

4.5. Roztwér wzorcowy boru (100 pg/ml B)
0,5719 g kwasu borowego (H3;BOs), odwazonego z doktadnoscig do 0,1 mg, rozpuscié¢ w
wodzie, w kolbie pomiarowej o pojemnosci 1000 ml. Uzupetni¢ woda do kreski i doktadnie
wymieszaé. Przenies¢ do butelki z tworzywa sztucznego i przechowywaé w lodowee.

Dopuszcza sie stosowanie handlowych roztworéw wzorcowych boru.

4.6. D-mannit (C¢H;406), sproszkowany,
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4.7. Chlorek sodu (NaCl),

5. APARATURA
5.1. Pehametr z elektroda szklang .
5.2. Mieszadlo magnetyczne

5.3. Zlewka o pojemnosci 400 ml.

6. PRZYGOTOWANIE ROZTWORU DO BADAN

6.1. Przygotowanie ekstraktu boru
Patrz metody wg rozdz. 1, 2 lub, jesli to konieczne, wg rozdz.3.

7. SPOSOB POSTEPOWANIA

7.1. Wykonanie oznaczania

W zlewce (5.3.) o pojemnosci 400 ml umiescié¢ porcje (a) ekstraktu (6.1.), zawierajaca od 2
do4 mg B. Doda¢ 150 ml wody i kilka kropel roztworu czerwieni metylowej (4.1.).
W przypadku ekstrakcji metoda wg rozdz. 2, roztwor nalezy zakwasié, dodajac kwas
chlorowodorowy o stezeniu 0,5 mol/l (4.2.), do chwili zmiany barwy wskaznika, nastepnie
dodac jeszcze 0,5 ml. Po dodaniu 3 g chlorku sodu (4.7.) roztwér doprowadzié¢ do wrzenia i
odpedzi¢ dwutlenek wegla. Zostawi¢ do ochtodzenia. Umiescié zlewke na mieszadle
magnetycznym (5.2.) i zanurzy¢ elektrody uprzednio skalibrowanego pehametru (5.1.).
Doprowadzi¢ pH do wartosci 6,3 najpierw za pomocg roztworu wodorotlenku sodu o
stezeniu 0,5 mol/l (4.3.), a nastepnie o stezeniu 0,025 mol/l (4.4.). Dodaé 20 g
D-mannitu (4.6.), calkowicie rozpusci¢ i dokladnie wymieszaé. Miareczkowaé roztworem
wodorotlenku sodowe o stezeniu 0,025 mol/l (4.4.) do wartosci pH = 6,3 (nie
zmieniajacej si¢ przez co najmniej 1 min). Zuzyta do miareczkowania objetosé
wodorotlenku sodu oznaczy¢ (x;).

8. ROZTWOR PROBY SLEPEJ

Przygotowa¢ roztwér proby Slepej, powtarzajac cata procedur¢ od etapu ekstrakcji,
pomijajac jedynie dodatek probki badanego nawozu. Zuzyta do miareczkowania objetosé
wodorotlenku sodu oznaczy¢ (x,).

9. MIANO ROZTWORU WODOROTLENKU SODU (4.4.) w przeliczeniu na bor (B)
Przenies¢ pipeta 20 mi (2,0 mg B) roztworu wzorcowego (4.5.) do zlewki o pojemnosci
400 ml i doda¢ kilka kropli roztworu czerwieni metylowej (4.1.), nastepnie dodaé 3 g chlorku
sodu (4.7.) oraz roztworu kwasu chlorowodorowego (4.2.), do zmiany barwy roztworu.

Uzupetni¢ woda do okoto 150 ml i stopniowo doprowadzi¢ do wrzenia, aby usunaé
dwutlenek wegla. Zostawi¢ do schtodzenia. Umiesci¢ zlewke na mieszadle magnetycznym
(5.2.) i wlozy¢ elektrody uprzednio skalibrowanego pehametru (5.1.). Doprowadzi¢ pH
roztworu doktadnie 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.).
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10.

Doda¢ 20 g D-mannitu (4.6.), catkowicie rozpusci¢ i doktadnie wymiesza¢. Miareczkowaé
roztworem wodorotlenku sodu o stezeniu 0,025 mol/l (4.4.) do pH = 6,3 (nie zmieniajace-
go si¢ przez co najmniej 1 min). Zuzyta do miareczkowania obj¢tos¢ wodorotlenku sodu

oznaczy¢ (V).

Przygotowac roztwor proby §lepej w ten sam sposob, zastgpujac roztwor wzorcowy 20 ml

wody. Zuzyta do miareczkowania objetosé wodorotlenku sodu oznaczy¢ (V).

Miano roztworu wodorotlenku sodu (4.4.) w przeliczeniu na bor w mg/ml obliczy¢ ze

WZOru.:
F=2/(V;-Vy)

1 ml roztworu wodorotlenku sodu o st¢zeniu $cisle 0,025 mol/l odpowiada 0,27025 mg B.

WYRAZANIE WYNIKOW
Zawartos¢ procentowa boru w nawozie wyliczy¢ ze wzoru :

(x;—%x¢)xFxV

B ) = o xaxM

gdzie:

X - objetos¢ roztworu wodorotlenku sodu (4.4.) o stezeniu 0,025 mol/l
zuzyta do miareczkowania badanej probki, ml

Xo - objetos¢ roztworu wodorotlenku sodu (4.4.) o stgzeniu 0,025 mol/l
zuzyta do miareczkowania proby $lepej, ml

F - miano roztworu wodorotlenku sodu (4.4.) o stezeniu 0,025 mol/l
w przeliczeniu na bor, mg/ml

V - objetos¢ ekstraktu (wg rozdz.1 lub 2), ml

a - objetos¢ porcji ekstraktu (6.1.), ml

M - masa badanej probki, g



Dziennik Ustaw Nr 91 — 6726 — Poz. 1016

4.1.
4.2.

4.3.

4.4.

4.5.

4.6.

5.1.
5.2,

Rozdzial 6

OZNACZANIE KOBALTU W EKSTRAKTACH NAWOZOWYCH
METODA GRAWIMETRYCZNA Z 1-NITROZO-2-NAFTOLEM

DZIEDZINA
W rozdziale opisano metode oznaczania kobaltu w ekstraktach nawozowych.

ZAKRES STOSOWANIA

Metodg stosuje si¢ do ekstraktéw nawozowych otrzymanych wg rozdz. 1 lub 2, dla kto-
rych w zalaczniku do ustawy o nawozach i nawozeniu jest wymagane deklarowanie

zawartosci kobaltu.

ZASADA METODY

Kobalt zawarty w ekstrakcie przeprowadza si¢ w jon kobaltu (IIT), ktory wytraca sic w
srodowisku kwasu octowego roztworem 1-nitrozo-2-naftolu. Po przesaczeniu otrzymany
czerwony osad przemywa si¢ i suszy do stalej masy, a nastepnie wazy jako

CO(C10H6ONO)3 x 2H,0.
ODCZYNNIKI I ROZTWORY

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, roztwor rozcieficzony o st¢zeniu 6 mol/l
Zmiesza¢ jedna objetos¢ kwasu chlorowodorowego (d = 1,18 g/ml) z jedng objetoscia
wody.

Kwas octowy (CH;COOH), roztwor o stezeniu 99,7 % (d = 1,05 g/ml).

Kwas octowy, rozcienczony (1+2), tj. o stezeniu okolo 6 mol/l.
Zmieszac jedng obje¢tos¢ kwasu octowego (4.4) z dwoma objgtosciami wody.

1-nitroze-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

przesaczyc.

Uwaga
Do analizy uzywac¢ tylko $wiezo przygotowanego roztworu.

APARATURA
Tygiel filtracyjny o porowatosci 4 i 0 pojemnosci 30 ml lub 50 ml.

Suszarka laboratoryjna umozliwiajaca uzyskanie temperatury 130 +2°C.
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6. PRZYGOTOWANIE ROZTWORU DO ANALIZY

6.1. Przygotowanie ekstraktu kobaltu
Wykona¢ metoda wg rozdz. 1, 2 lub, jesli to konieczne, wg rozdz. 3.

6.2. Przygotowanie roztworu do oznaczania
W zlewce o pojemnosci 400 ml umiesci¢ objetosé ekstraktu zawierajaca nie wigcej niz
20 mg Co. Jesli ekstrakt otrzymano metoda wg rozdz. 2, zakwasié go pigcioma kroplami
kwasu chlorowodorowego (4.3.). Doda¢ okolo 10 ml roztworu nadtlenku wodoru (4.1.).
Pozostawi¢ roztwér na 15 min w celu utlenienia substancji organicznej, a nastepnie
dopelni¢ woda do okoto 100 ml. Zlewke przykry¢ szkielkiem zegarkowym, doprowadzié
roztwor do wrzenia, gotowaé przez okoto 10 min i ochtodzié. Zalkalizowaé roztworem

wodorotlenku sodu (4.2.), dodajac kroplami dotad, az zacznie si¢ wytracaé czarny
wodorotlenek kobaltu.

7. SPOSOB POSTEPOWANIA

Doda¢ 10 ml kwasu octowego (4.4.), uzupehi¢ roztwér woda do okolo 200 ml i ogrzewac do
wrzenia. Za pomoca 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 zapcha¢. Nalezy pamietaé o tym, aby ciecz
znajdowala si¢ nad osadem podczas calego procesu saczenia.

Przemy¢ zlewke¢ rozcienczonym roztworem kwasu octowego (4.5.), aby usunaé caly osad,
tym samym roztworem przemy¢ réwniez osad w tyglu, a nastepnie przemyé go trzy razy
goraca woda.

Tygiel z osadem wysuszy¢ w suszarce laboratoryjnej (5.2.) w temperaturze 130 +2°C do
uzyskania stalej masy.

8. WYRAZANIE WYNIKOW
Zawarto$¢ procentowa kobaltu (Co) w nawozie jest wyrazona wzorem :

VxD

Co (%) =X x 0,0096381 x
axM

gdzie:
X - masa osadu, mg
1 mg osadu Co (C10HsONO)3 x 2H,0 odpowiada 0,096381 mg Co
V - objgtos¢ ekstraktu (wg rozdz.1 lub 2), ml
a - objetosé ekstraktu pobrana do oznaczania z ostatniego rozcienczenia, ml

D - wspolczynnik rozcienczenia ekstraktu
M - masa badanej prébki, g

Obliczanie wspélczynnika rozcienczenia D: jesli (a;) i (ay) sa kolejnymi porcjami
ekstraktu, natomiast (vi) i (v») sa objetosciami odpowiadajacymi ich odpowiednim
rozcienczeniom, to wspotczynnik rozcienczenia wyraza sie nastepujacym wzorem:

D = (vi/a;) % (vo/ap)
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Rozdzial 7

OZNACZANIE MIEDZI W EKSTRAKTACH NAWOZOWYCH
METODA MIARECZKOWA

DZIEDZINA
W rozdziale opisano metod¢ oznaczania miedzi w ekstraktach nawozowych.

ZAKRES STOSOWANIA

Metodg stosuje si¢ do ekstraktow nawozowych otrzymanych wg rozdz. 1 lub wg rozdz. 2,
dla ktérych w zalaczniku do ustawy o nawozach i nawozeniu jest wymagane deklaro-
wanie zawartosci miedzi.

ZASADA METODY
Jony miedziowe sa redukowane w srodowisku kwasnym za pomoca jodku potasu.

2Cu™ +4J7 > 2CU + ],

Uwolniony w ten sposéb jod miareczkuje si¢ mianowanym roztworem tiosiarczanu sodu w
obecnosci skrobi jako wskaznika zgodnie z rownaniem:

J, + 2 NaS,03 — 2 Nal + NayS404

ODCZYNNIKI
Kwas azotowy (HNO;), (d = 1,40 g/ml).
Mocznik [(NH,),CO].

Wodorofluorek amonu (NH4HF,), roztwor 10% (m/v).
Roztwor przechowywaé w butelce z tworzywa sztucznego.

Wodorotlenek amonu, roztwor rozcienczony (1+1).
Zmiesza¢ 1 objetos¢ wodorotlenku amonu (NH4sOH), (d = 0,9 g/ml) z 1 objetoscig wody.
Tiosiarczan sodu, roztwdr mianowany

7,812 g tiosiarczanu sodu (Na;S,03x5H,0) rozpusci¢ w wodzie w kolbie pomiarowej
o pojemnosci 11. Roztwor nalezy przygotowac tak, aby 1 ml odpowiadat 2 mg Cu. W celu
zwigkszenia trwalosci roztworu doda¢ kilka kropel chloroformu. Roztwor ten powinien
by¢ przechowywany w szklanej butelce z ciemnego szkla i chroniony przed swiatlem.

Jodek potasu (KJ)

Tiocyjanian potasu (KSCN), roztwor 25% (m/v)
Przechowywac ten roztwér w kolbie z tworzywa sztucznego.
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4.8. Roztwor skrobi (okoto 0,5%)

2,5 g skrobi umiesci¢ w zlewce o pojemnosci 600 ml. Doda¢ okoto 500 ml wody. Zagotowaé
mieszajac. Schtodzi¢ do temperatury otoczenia. Tak przygotowany roztwér ma krotki okres
przechowywania. Jego przechowywanie mozna przedtuzy¢, dodajac okolo 10 mg jodku
rteci.

5. PRZYGOTOWANIE ROZTWORU DO OZNACZANIA
Przygotowanie ekstraktu miedzi wykona¢ wg rozdz. 1, 2 lub, jesli to konieczne, wg rozdz. 3.

6. SPOSOB POSTEPOWANIA

6.1. 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¢ objetosé
woda do okoto 100 ml. Dodaé 5 ml kwasu azotowego (4.1.), doprowadzi¢ do wrzenia i
gotowac przez okoto 0,5 min. Zdja¢ kolb¢ Erlenmeyera z plytki grzejnej, dodaé okoto3g
mocznika (4.2.) i ponownie gotowal przez okolo 0,5 min. Zdja¢ kolb¢ z plytki
grzejnej, doda¢ 200 ml zimnej wody i, jesli to konieczne, ochtodzi¢ zawartos¢ kolby do
temperatury otoczenia. Stopniowo dodawa¢ roztwdr wodorotlenku amonu (4.4.) do
momentu, az roztwor stanie si¢ niebieski, i jeszcze dodatkowo 1 ml. Nastgpnie doda¢ 50 ml
roztworu wodorofluorku amonu (4.3.), 10 g jodku potasu (4.6.) i wymieszac.

6.2. Miareczkowanie roztworu

Kolb¢ Erlenmeyera umiescic na mieszadle magnetycznym. Wlaczyé mieszadlo na
odpowiednig ilo$¢ obrotéw. Za pomoca biurety dodawaé¢ mianowany roztwor tiosiarczanu
sodu (4.5.) do chwili, az bragzowy kolor uwolnionego z roztworu jodu stanie si¢ mniej
intensywny. Nastgpnie doda¢ 10 ml roztworu skrobi (4.8.) i kontynuowaé 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
calkowitego zaniku fioletowej barwy roztworu. Zapisa¢ objetos¢ zuzytego roztworu
tiosiarczanu sodu jako (X).

7. WYRAZANIE WYNIKOW

Zawartos¢ procentowa miedzi w nawozie jest wyrazona wzorem:

\Y%

Cu(%)=Xx ———
axMx5
gdzie:

X - objetos¢ zuzytego roztworu tiosiarczanu sodu, ml

1 m]l mianowanego roztworu tiosiarczanu sodu (4.5) odpowiada 2 mg Cu

V - objetos¢ ekstraktu (wg rozdz. 1 lub 2), ml

a - objetosé porcji roztworu wzigtej do oznaczania, ml

M - masa badanej probki, g
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Rozdzial 8

OZNACZANIE ZELAZA W EKSTRAKTACH NAWOZOWYCH

METODA ATOMOWEJ SPEKTROFOTOMETRII ABSORPCYJNEJ

DZIEDZINA
W rozdziale opisano metodg oznaczania zelaza w ekstraktach nawozowych.

ZAKRES STOSOWANIA

Metodg stosuje si¢ do ekstraktow nawozowych otrzymanych wg rozdz. 1i 2, dla ktérych w
zalaczniku do ustawy o nawozach i nawozeniu podano deklarowanie zawartosci
catkowitego i/lub rozpuszczalnego w wodzie zelaza.

ZASADA METODY

Po odpowiedniej obrobcee i rozcienczeniu ekstraktu zawarto$¢ zelaza oznacza si¢ metoda
atomowej spektrofotometrii absorpcyjnej.

ODCZYNNIKI

Kwas chlorowodoroewy, roztwoér o stezeniu okoto 6 mol/l
Patrz metoda wg rozdz. 4 (4.1.).

Kwas chlorowodorowy, roztwor o st¢zeniu okoto 0,5 mol/l
Patrz metoda wg rozdz. 4 (4.2.).

Nadtlenek wodoru, roztwor 30% H,0,, (d = 1,11 g/ml) wolny od mikroelementow.

Sél lantanu, roztwor zawierajacy 10 gLaw 1 1.
Patrz metoda wg rozdz. 4 (4.3.).

Roztwor wzorcowy zelaza

Podstawowy roztwor zelaza (1000 ug/mi)

Do zlewki o pojemnosci 500 ml przenies¢ odwazony z doktadnoscia do 0,1 mg 1 g czystego
drutu zelaznego. Doda¢ 200 ml kwasu chlorowodorowego o stezeniu 6 mol/l (4.1.) i 15 ml
roztworu nadtlenku wodoru (4.3.). Ogrza¢ na plytce grzejnej, az zelazo rozpusci sie
calkowicie. Po schtodzeniu przenies¢ ilosciowo do kolby pomiarowej o pojemnosci 1000 ml.
Uzupehié¢ woda do kreski i doktadnie wymieszac.

Dopuszcza sie stosowanie handlowych roztworéw wzorcowych zelaza.

Roboczy roztwor zelaza (100 pug/mi)

Umiesci¢ 20 ml roztworu podstawowego zelaza (4.5.1.) w kolbie pomiarowej o pojemnosci
200 ml. Dopei¢ do kreski roztworem kwasu chlorowodorowego o stezeniu 0,5 mol/l
(4.2.) i doktadnie wymieszac.

APARATURA

Spektrofotometr absorpcji atomowej
Patrz metoda wg rozdz. 4 (5). Aparat powinien by¢ wyposazony w Zrodlo promieniowania
charakterystyczne dla zelaza (248,3 nm).
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6. PRZYGOTOWANIE ROZTWORU DO BADAN

6.1. Roztwor ekstraktu zelaza
Patrz metody wg rozdz. 1 i/lub 2 oraz, jesli trzeba, 3.

6.2. Przygotowanie roztworu badanego
Patrz metoda wg rozdz.4 (6.2.). Roztwor badany powinien zawieraé 10% (V/V) roztworu
soli lantanu (4.4.).

7. SPOSOB POSTEPOWANIA

7.1, Przygotowanie roztworu préby Slepej

Patrz metoda wg rozdz. 4.(7.1.). Roztwor proby Slepej powinien zawiera¢ 10% (V/V)
roztworu soli lantanu (4.4.).

7.2 Przygotowanie roztworéw wzorcowych
Patrz metoda wg rozdz. 4 (7.2.).
Do szesciu kolb pomiarowych o pojemnosci 100 ml przenies¢ odpowiednio: 0, 2, 4, 6, 8 i
10 ml roztworu roboczego (4.5.2.). Jesli jest to konieczne, doprowadzi¢ stezenie kwasu
chlorowodorowego do takiego, aby bylo jak najblizsze st¢zeniu roztworu badanego. Dodaé
10 ml roztworu soli lantanu (6.2.). Dopelni¢ do kreski roztworem kwasu
chlorowodorowego o stezeniu 0,5 mol/l (4.2.) i doktadnie wymieszaé.
Tak przygotowane roztwory zawieraja odpowiednio 0, 2, 4, 6, 8 i 10 ug/ml zelaza.

7.3. Oznaczanie

Patrz metoda wg rozdz. 4 (7.3.). Przygotowaé spektrofotometr (5.1.) do pomiaru
przy dlugosci fali 248,3 nm.

8. WYRAZANIE WYNIKOW
Patrz metoda wg rozdz. 4 (8).

Zawartos¢ procentowg zelaza w nawozie obliczy¢ ze wzoru:
Fe (%) = [(xs — xp) X V X D] /(M x 10

Jesli stosuje si¢ metode wg rozdz., 3 to:

Fe (%) = [(xs — Xp) XV X 2D]/ (M x 10%)
gdzie:
Xs - stezenie zelaza w roztworze badanym (6.2.), pg/ml,
Xp - st¢zenie zelaza w roztworze préby Slepej (7.1.), pg/ml,
V - obj¢tosé ekstraktu otrzymanego, ml,
D - wspdlczynnik rozcienczenia,
M - masa badanej probki, g.

Obliczanie wspotczynnika rozcienczenia D: jesli (ay), (a2), (a3)... (a) i (a) sa kolejnymi
porcjami, natomiast (vi), (v2), (v3)... (vi) i (100) s objetosciami w ml, odpowiadajacymi
ich odpowiednim rozciericzeniom, to wspotczynnik rozcieniczenia D wyraza si¢ wzorem:

D = (vi/a;) X(va/ay) X(vs/as) X...X (v /a;) X(100/a)
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Rozdzial 9

OZNACZANIE MANGANU W EKSTRAKTACH NAWOZOWYCH

METODA MIARECZKOWA

DZIEDZINA
W rozdziale opisano metodg¢ oznaczania manganu w ekstraktach nawozowych.

ZAKRES STOSOWANIA

Metodg stosuje si¢ do ekstraktéw nawozowych otrzymanych wg rozdz.1 i 2, dla kt6-
rych w zalaczniku do ustawy o nawozach i nawozeniu jest wymagane deklarowanie
zawartosci manganu.

ZASADA METODY

Metoda polega na utlenieniu manganu do jonéw nadmanganianowych za pomoca
bizmutanu sodu w srodowisku kwasu azotowego.

Utworzony nadmanganian jest nastgpnie redukowany nadmiarem siarczanu zelazawego.
Nadmiar ten miareczkuje si¢ roztworem nadmanganianu potasu. Jesli w ekstraktach obecne
sa jony chlorkowe, to przed wykonaniem oznaczenia usuwa si¢ je przez gotowanie z
kwasem siarkowym.

ODCZYNNIKI I ROZTWORY
Kwas siarkowy (H,SOy), (d = 1,84 g/ml).

Kwas siarkowy, roztwor o stezeniu okoto 9 mol/l.
Starannie zmiesza¢ 1 obj¢tos¢ stezonego kwasu siarkowego (4.1.) z 1 objetoscia wody.

Kwas azotowy, roztwor o stezeniu 6 mol/l,
Zmiesza¢ 3 objgtosci kwasu azotowego (HNO3), (d = 1,40 g/ml) z 4 objetosciami wody.

Kwas azotowy, roztwor o st¢zeniu 0,3 mol/l,
Zmiesza¢ 1 objetos¢ kwasu azotowego o stgzeniu 6 mol /1 z 19 objetosciami wody.

Bizmutan sodu (NaBiO;) (85%).
Ziemia okrzemkowa
Kwas ortofosforowy (H;PO,), roztwor o stgzeniu 15 mol/l (d= 1,71 g/ml).

Siarczan zelazawy, roztwor o stezeniu 0,15 mol/l.

Rozpusci¢c w wodzie 41,6 g siarczanu zelazawego siedmiowodnego (FeSO4x7H,0) w
kolbie pomiarowej o pojemnosci 11. Doda¢ 25 ml stezonego kwasu siarkowego (4.1.) i
25 ml kwasu ortofosforowego (4.7.). Dopelni¢ woda do kreski i wymieszaé.
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4.9. Nadmanganian potasu, roztwor o stezeniu 0,020 mol/l.
Odwazy¢ 3,1600 g nadmanganianu potasu (KMnO,) z doktadnoscia do 0,1 mg i rozpuscié
w wodzie w kolbie o pojemnosci 1 1. Dopetni¢ woda do kreski i wymieszaé.

4.10.  Azotan srebra, roztwor o stezeniu 0,1 mol/l.
Rozpusci¢ w wodzie 1,7 g azotanu srebra (AgNO;) i dopetni¢ do 100 ml.

5. APARATURA
5.1. Tygiel filtracyjny o porowatosci 4 i o pojemnosci 50 ml.

5.2. Mieszadlo magnetyczne

6. PRZYGOTOWANIE ROZTWORU DO OZNACZANIA

6.1. Roztwor ekstraktu manganu

Przygotowa¢ wg rozdz. 1, 2 lub, jesli to konieczne, wg rozdz. 3. Jesli nie wiadomo, czy sa
obecne jony chlorkowe, nalezy przeprowadzi¢ test na obecnos¢ chlorkéw jedna kropla
roztworu azotanu srebra (4.10.).

6.2. W przypadku nieobecnosci jonéw chlorkowych

Porcj¢ ekstraktu zawierajaca od 10 do 20 mg manganu umiescié w wysokiej zlewce
0 pojemnosci 400 ml. Doprowadzi¢ do objgtosci okoto 25 ml przez odparowanie lub przez
dodanie wody. Doda¢ 2 ml stgzonego kwasu siarkowego (4.1.).

6.3. W przypadku obecnosci jonéw chlorkowych

Nalezy usuna¢ jony chlorkowe w nastgpujacy sposob: porcje ekstraktu, zawierajaca od 10
do 20 mg manganu, umiesci¢é w wysokiej zlewce o pojemnosci400 ml. Dodaé 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 dymoéw.
Ogrzewanie kontynuowa¢ do czasu, az objgtos¢ 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 z jedng
kropla roztworu azotanu srebra (4.10.). Jesli chlorki sa nadal obecne, operacj¢ powtorzy¢,
dodajac 5 ml roztworu kwasu siarkowego (4.2.).

7. SPOSOB POSTEPOWANIA

Do zlewki o pojemnosci 400 ml zawierajacej badany roztwér dodaé¢ 25 ml roztworu kwasu
azotowego o stezeniu 6 mol/l (4.3.) i 2,5 g bizmutanu sodu (4.5.). Intensywnie mieszaé
przez trzy minuty na mieszadle magnetycznym (5.2.). Dodaé 50 ml kwasu azotowego o
stezeniu 0,3 mol/l (4.4.) i ponownie zamiesza¢. Przesaczy¢ pod proznig przez tygiel (5.1),
ktérego dno jest pokryte ziemia okrzemkowa (4.6.). Tygiel przemy¢ kilka razy roztworem
kwasu azotowego o stezeniu 0,3 mol/l do uzyskania bezbarwnego przesaczu. Przeniesé
przesacz i roztwor z przemywania do zlewki o pojemnosci 500 ml. Wymieszaéidodaé 25 mi
roztworu siarczanu zelazawego o stezeniu 0,15 mol/1 (4.8.). Jesli po dodaniu siarczanu ze-
lazawego przesacz stanie si¢ z0tty, doda¢ 3 ml kwasu ortofosforowego o stezeniu 15 mol/l
(4.7.). Odmiareczkowa¢ nadmiar siarczanu Zelazawego mianowanym roztworem nadman-
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ganianu potasu o stezeniu 0,02 mol/l (4.9.) do pojawienia si¢ r6zowej barwy nie znikajacej
w ciagu 1 min.

W tych samych warunkach przeprowadzi¢ oznaczenie $lepej proby.
Uwaga: Utleniony roztwor nie moze mie¢ kontaktu z guma.

8. WYRAZANIE WYNIKOW

Zawartos¢ procentowa manganu w nawozie jest wyrazona wzorem:

\Y%
ax

Mn (%) = (xp — X5) X 0,1099 X

gdzie:

X - objetos¢ roztworu nadmanganianu zuzytego do miareczkowania préby $lepej, ml

Xs - 0bjgtos¢ roztworu nadmanganianu zuzytego do miareczkowania badanej probki, ml
1 ml roztworu nadmanganianu potasu o stezeniu 0,02 mol/l odpowiada 1,099 mg
manganu (Mn)

V - objetos¢ ekstraktu (wg rozdz. 1 lub 2), ml

a - objetos¢ porcji ekstraktu pobrana do oznaczania, ml

M - masa badanej probki, g.
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Rozdzial 10

OZNACZANIE MOLIBDENU W EKSTRAKTACH NAWOZOWYCH
METODA GRAWIMETRYCZNA Z 8-HYDROKSYCHINOLINA

1. DZIEDZINA
W rozdziale opisano metod¢ oznaczania molibdenu w ekstraktach nawozowych.

2. ZAKRES STOSOWANIA

Metode stosuje si¢ do ekstraktow nawozowych otrzymanych wg rozdz. 1i 2, dla
ktorych w zalaczniku do ustawy o nawozach i nawozeniu podane jest deklarowanie
zawartosci molibdenu.

3. ZASADA METODY

Zawartos¢ molibdenu okresla si¢ przez jego wytracanie w okreslonych warunkach jako
oksynian molibdenylu.

4. ODCZYNNIKI

4.1. Kwas siarkowy (H;SOy), roztwor o stezeniu okoto 1 mol/l.

Ostroznie wla¢ 55 ml kwasu siarkowego (d = 1,84 g /ml)dokolby pomiarowej o pojemnosci
11, zawierajacej 800 ml wody i wymieszaé. Po ochtodzeniu dopelni¢ wodg do 11
1 ponownie wymieszagé.

4.2, Woda amoniakalna, roztwor rozcienczony (1+3).

Zmiesza¢ 1 objgtos¢ wody amoniakalnej (NH4OH), (d = 0,9 g/ml) z 3 objetosciami wody.

4.3. Kwas octowy (CH3;COOR), roztwdr rozcienczony (1+3).

Zmiesza¢ 1 objetos¢ stezonego kwasu octowego o stezeniu 99,7% (d = 1,049 g/ml) z
3 objetosciami wody.

4.4. S6l dwusodowa kwasu etylenodwuaminoczterooctowego (Na,EDTA), roztwor.
Rozpusci¢ 5 g Na)EDTA w wodzie, w kolbie pomiarowej o pojemnosci 100 ml. Dopelnié
do kreski i wymieszac.

4.5. Roztwor buforowy

W kolbie pomiarowej o pojemnosci 100 ml rozpusci¢ w wodzie 15 ml stezonego kwasu
octowego z 30 g octanu amonu i dopetnié¢ woda do 100 ml.

4.6. Roztwér 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 i kroplami dodawa¢ wode amoniakalng
(4.2.), az roztwor zmetnieje. Nastgpnie dodawaé kwas octowy (4.3.), az roztwér ponownie
stanie si¢ klarowny. Dopetni¢ wodg do 100 ml.



Dziennik Ustaw Nr 91 — 6736 — Poz. 1016

5. APARATURA
5.1. Tygiel filtracyjny, o porowatosci 4 i o pojemnosci co najmniej 30 ml.
5.2. Pehametr z elektroda szklang .

5.3. Suszarka laboratoryjna umozliwiajaca uzyskanie temperatury 130-135°C.

6. PRZYGOTOWANIE EKSTRAKTU DO OZNACZANIA

6.1. Przygotowanie ekstraktu molibdenu

Patrz metoda wg rozdz.1 i 2 lub, jesli to konieczne, wg rozdz. 3.

Uwaga: W przypadku metody wg rozdz.1 (7.2.) nalezy zwigkszy¢ ilos¢ dodawanego
rozcienczonego roztworu kwasu chlorowodorowego o stezeniu 6 mol/l do 15 ml na kazdy
gram nawozu.

7. SPOSOB POSTEPOWANIA

7.1. Przygotowanie roztworu do oznaczania

Porcj¢ ekstraktu zawierajaca od 25 do 100 mg Mo umiesci¢ w zlewce o pojemnosci 250 ml
i dopelni¢ woda do 50 ml.

Doprowadzi¢ pH roztworu do warto$ci 5 +0,5, dodajac kroplami, w zaleznosci od
kwasowosci probki, roztwdr kwasu siarkowego (4.1.) lub roztwér wodorotlenku sodu o
stezeniu 1 mol/l. Nastepnie dodaé¢ 15 ml roztworu EDTA (4.4.) i 5 ml roztworu
buforowego (4.5.). Dopetni¢ woda do okoto 80 ml.

7.2. Otrzymywanie i przemywanie osadu

Otrzymywanie osadu:

Roztwor lekko ogrzaé. Ciagle mieszajac, dodawaé roztwor 8-hydroksychinoliny (4.6.) w
celu wytracenia osadu. Kontynuowaé wytracanie do czasu, gdy juz osad nie bedzie
powstawal. Doda¢ jeszcze nieco odczynnika w nadmiarze, az klarowny roztwoér nad
osadem stanie si¢ zoltawy. Zazwyczaj powinno wystarczyé 20 ml roztworu
8- hydroksychinoliny. Kontynuowa¢ lekkie podgrzewanie osadu przez 2-3 min.

Saczenie 1 przemywanie:

Przesaczy¢ osad przez tygiel filtracyjny (5.1.). Przeptuka¢ kilkakrotnie porcjami goracej
wody po 20 ml. Woda z przeptukiwania osadu powinna stopniowo stawaé si¢ bezbarwna,
wskazujac na odmycie 8-hydroksychinoliny.

7.3. Wazenie osadu

Otrzymany osad wysuszy¢ w suszarce w temperaturze 130-135°C do statej masy (co
najmniej przez 1 godz). Zostawi¢ do ochtodzenia w eksykatorze, a nastepnie zwazy¢.
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8. WYRAZANIE WYNIKOW

Zawartos¢ procentowa molibdenu w nawozie jest wyrazona wzorem:

VxD
ax

Mo (%) = X X 0,02305 X

gdzie:
X - 1los¢ osadu oksynianu molibdenylu, mg
1 mg oksynianu molibdenylu MoO»(CyHgON), odpowiada 0,2305 mg Mo
V - objetosé ekstraktu (wg rozdz. 1 lub 2), mi
a - objetos¢ porcji roztworu pobranej do oznaczania z ostatniego rozcienczenia, ml
D - wspdtczynnik rozcienczenia
M - masa badanej probki, g

Obliczanie wspolczynnika rozcienczenia D: je$li (a;) i (ap) sa kolejnymi porcjami
ekstraktu, natomiast (v;) i (v2) sa objetosciami odpowiadajacymi ich odpowiednim
rozcienczeniom, to wspotczynnik rozcienczenia wyraza si¢ nastgpujaco:

D = (vi/a;) x (v»/ay)
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Rozdzial 11

OZNACZANIE CYNKU W EKSTRAKTACH NAWOZOWYCH
METODA ATOMOWEJ SPEKTROFOTOMETRII ABSORPCYJNEJ

1. DZIEDZINA
W rozdziale opisano metod¢ oznaczania cynku w ekstraktach nawozowych.

2. ZAKRES STOSOWANIA

Metode stosuje sie do ekstraktéw nawozowych otrzymanych wg rozdz. 1 i 2, dla kté-
rych w zalaczniku do ustawy o nawozach i nawozeniu jest podane deklarowanie

zawartosci cynku.

3. ZASADA METODY

Po odpowiedniej obrobce i rozcienczeniu ekstraktow zawarto$¢ cynku oznacza si¢ metoda
atomowej spektrofotometrii absorpcyjne;j.

4. ODCZYNNIKI

4.1. Kwas chlorowodorowy, roztwoér o stezeniu okoto 6 mol/l
Patrz metoda wg rozdz. 4 (4.1.).

4.2. Kwas chlorowodoroewy, roztwdr o stezeniu okoto 0,5 mol/l
Patrz metoda wg rozdz. 4 (4.2.).

4.3. Sél lantanu, roztwor zawierajacy 10 gLaw 11
Patrz metoda wg rozdz. 4 (4.3).

4.4. Roztwory wzorcowe cynku

4.4.1. Podstawowy roztwor cynku (1000 ug/mi)

W kolbie pomiarowej o pojemnosci 1000 ml rozpusci¢ 1 g sproszkowanego cynku lub
platkéw cynkowych, odwazonych z dokladnoscia do 0,1 mg, w 25 ml kwasu
chlorowodorowego o stezeniu 6 mol/l (4.1.). Gdy cynk si¢ calkowicie rozpusci, dopehni¢
do kreski wodg i dokladnie wymieszac.

Dopuszcza sig stosowanie handlowych roztworéw wzorcowych cynku.

4.4.2. Roztwor roboczy cynku (100 ug/mi)

W kolbie pomiarowej o pojemnosci 200 ml rozcienczyé 20 ml roztworu podstawowego
(4.4.1.) roztworem kwasu chlorowodorowego o stgzeniu 0,5 mol/l (4.2.). Dopeié¢ do
kreski roztworem kwasu chlorowodorowego o stezeniu 0,5 mol/l i doktadnie wymieszaé.

5. APARATURA

5.1. Spektrofotometr absorpcji atomowej

Patrz metoda wg rozdz. 4 (5.1.). Aparat powinien by¢ wyposazony w zrédto promieniowa-
nia charakterystyczne dla cynku (213,8 nm). Spektrofotometr powinien umozliwia¢ wyko-
nanie korekcji ta.
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6. PRZYGOTOWANIE ROZTWORU DO ANALIZY

6.1. Roztwor ekstraktu cynku
Patrz metody wg rozdz. 1 i/lub 2.

6.2. Przygotowanie roztworu badanego
Patrz metoda wg rozdz. 4 (6.2.). Roztwoér badany powinien zawiera¢ 10% (V/V) roztworu
soli lantanu (4.3.).

7. SPOSOB POSTEPOWANIA

7.1. Przygotowanie roztworu proby Slepej
Patrz metoda wg rozdz. 4 (7.1.). Roztwoér proby Slepej powinien zawiera¢ 10% (V/V) roz-
tworu soli lantanu uzytego w (6.2.).

7.2. Przygotowanie roztworow wzorcowych
Patrz metoda wg rozdz. 4 (7.2.)
Do siedmiu kolb pomiarowych o pojemnosci 100 ml przenie$¢ odpowiednio 0; 0,5;1; 2; 3; 4
i 5 ml roztworu roboczego (4.4.2.). Tam, gdzie to konieczne, doprowadzié stezenie kwasu
chlorowodorowego do takiego, aby bylo najblizsze stgzeniu roztworu badanego. Do kazdej
kolby pomiarowej doda¢ 10 ml roztworu soli lantanu (6.2.). Dopelni¢ do 100 ml roztwo-
rem kwasu chlorowodorowego o stgzeniu 0,5 mol/l (4.2.) i doktadnie wymieszag.
Tak przygotowane roztwory zawieraja odpowiednio: 0, 0,5, 1,2, 3, 4 i 5 ug/ml cynku.

7.3. Oznaczanie

Patrz metoda wg rozdz.4 (7.3.). Przygotowac spektrofotometr (5.1.) do pomiaréw przy dhu-
gosci fali 213,8 nm.

8. WYRAZANIE WYNIKOW
Patrz metoda wg rozdz.4 (8).
Zawartos¢ procentowa cynku w nawozie obliczy¢ ze wzoru:
Zn (%) = (X —xp) X VX D /(M x 10%
Jesli zastosowano metode wg rozdz. 3:

7n (%) = (% — xp) XV x 2D / (M x 10%),

gdzie:
Xs - stezenie cynku w roztworze badanym (6.2.), pug/ml
Xp - stezenie cynku w roztworze proby Slepej (7.1.), ug/ml
V - objetos¢ ekstraktu, ml
D - wspdlczynnik rozcienczenia

M - masa badanej prébki, g

Obliczanie wspolczynnika rozcieniczenia D: gdy (a)), (a2), (a3)... (&) i (a) sa kolejnymi
porcjami, natomiast (v1), (v2),(v3) ... (vi) i (100) sa objetosciami w ml, odpowiadajacymi
ich odpowiednim rozcieficzeniom, to wspolczynnik rozcienczenia D wyraza si¢ wzorem:

D = (vi/a;) X (vo/az) X (va/az) X ... X (vi/a;) X (100/a)
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Rozdzial 1

METODA OBROBKI CIEPLNEJ PROBKI NAWOZU
DO OZNACZANIA RETENCJI OLEJU

1. DZIEDZINA 1 ZAKRES STOSOWANIA

W rozdziale opisano metod¢ obrobki cieplnej probki nawozu azotowego o wysokiej
zawartosci azotu na bazie azotanu amonu do oznaczania retencji oleju.

2. ZASADA METODY

Metoda polega na ogrzewaniu badanej probki od temperatury otoczenia do temperatury
50°C i utrzymywaniu w tej temperaturze przez 2 godz (faza w temperaturze 50°C), a
nastgpnie schlodzeniu probki do temperatury 25°C i utrzymywaniu w tej temperaturze
przez 2 godz (faza w temperaturze 25°C). Dwie kolejne fazy, jedna w temperaturze 50°C i
druga w temperaturze 25°C, tworza razem cykl obrobki cieplnej. Po poddaniu badanej

probki dwom takim cyklom powinna by¢ ona przechowywana w temperaturze 20 +3°C do
czasu oznaczania retencji oleju.

3. APARATURA
Standardowy sprzgt laboratoryjny, w szczegdlnosci:

3.1. FLaznie wodne termostatowane odpowiednio w temperaturze 25 +1°C i 50 £1°C.

3.2 Kolby Erlenmeyera o pojemnosci 150 ml,

4. SPOSOB WYKONANIA

Badana probke o masie 70 +£5 g umiesci¢ w kolbie Erlenmeyera i zamknaé korkiem. Co
2 godz przeklada¢ kolb¢ z fazni o temperaturze 50°C do tazni o temperaturze 25°C i z
powrotem. Wode w kazdej tazni utrzymywaé w stalej temperaturze i w ciaglym ruchu,
szybko mieszajac, tak aby poziom wody w taZni znajdowat si¢ powyzej poziomu probki w
kolbie. Zabezpieczy¢ korek przed kondensacjg pary wodnej za pomoca przykrywki z gumy
piankowej.
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Rozdzial 2

OZNACZANIE RETENCJI OLEJU

1. DZIEDZINA I ZAKRES STOSOWANIA

W rozdziale opisano metod¢ oznaczania retencji oleju w nawozach azotowych o wysokiej
zawartosci azotu na bazie azotanu amonu.

Metode stosuje si¢ zar6wno do nawozow z granulacji wiezowej, jaki granulowanych w
inny sposob, ktdre nie zawieraja materiatow rozpuszczalnych w oleju.

2. OBJASNIENIE

Retencja oleju: ilos¢ oleju napgdowego zatrzymana przez nawdz w okreslonych
warunkach, wyrazona jako procent masowy.

3. ZASADA METODY

Metoda polega na catkowitym zanurzeniu badanej probki w oleju napgdowym na okreslony
czas, a nastgpnie odsaczeniu nadmiaru oleju w okreslonych warunkach i oznaczaniu
przyrostu masy probki.

4. ODCZYNNIK

Olej napgdowy o nastgpujacych parametrach:
— lepko$¢ maksymalna: 5 mPas w temperaturze 40°C

— gestosc : 0,8-0,85 g/ml w 20°C
— zawarto$¢ siarki : < 1,0 % (m/m)
— popiot : < 0,1 % (m/m).

5. APARATURA I PRZYRZADY
Standardowy sprzet laboratoryjny oraz:

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 cylindrycznych $ciankach na gérnym koncu,
o Srednicy okoto 200 mm.

54. Sito kontrolne o wymiarze oczek 0,5 mm, dopasowane do lejka (5.3.).

Uwaga: Rozmiar lejka i sita powinien by¢ taki, aby tylko kilka granulek lezalo jedna na
drugiej i aby olej mogt przecieka¢ swobodnie.

5.5. Bibula filtracyjna do szybkiej filtracji, marszczona, migkka, o cigzarze 150 g/m’.

5.6. Papier chlonny (jakos$¢ laboratoryjna).

6. SPOSOB WYKONANIA

Przeprowadzi¢ dwa oddzielne oznaczania w krétkim odstepie czasu, dla oddzielnych porcji
tej samej probki do badan.
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6.1. Usunaé czasteczki ponizej 0,5 mm, uzywajac sita (5.4). Odwazy¢ okoto 50 g prébki
z dokladnoscia do 0,01 g i przenies¢ do zlewki (5.2.). Doda¢ tyle oleju napgdowego (4.),
aby granulki byly catkowicie przykryte, i ostroznie zamieszaé, aby mie¢ pewnos¢, ze
powierzchnia wszystkich granulek jest calkowicie zwilzona. Przykry¢ zlewke szkielkiem
zegarkowym i odstawi¢ na 1 godz w temperaturze 25 £2°C.

6.2. Przesaczy¢ zawartosé zlewki przez lejek (5.3.) zawierajacy sito (5.4.). Pozostawi¢ granulki
zatrzymane na sicie na 1 godz w celu usuni¢cia nadmiaru oleju.

6.3. Na gladkiej powierzchni polozy¢ jeden na drugim, dwa arkusze bibuly filtracyjnej (5.5.)
(okoto 500 mm x 500 mm). Aby zapobiec staczaniu si¢ granulek, zagiaé ku gérze brzegi
obu arkuszy. Na $rodku arkuszy umiesci¢ dwie warstwy papieru chtonnego (5.6.).
Zawarto$c¢ sita (5.4.) przenies¢ na papier i za pomocg pedzelka réwnomiernie rozprowadzi¢
granulki. Po uplywie 2 min granulki zsypa¢ na roztozone arkusze bibuly filtracyjne;j,
ponownie réwnomiernie rozprowadzié i przykry¢ dwoma arkuszami bibuly o zagietych ku
goérze brzegach. Watkowac granulki mig¢dzy arkuszami bibuly ruchem kolistym, lekko
przyciskajac. Wykona¢ po cztery pelne kota, najpierw w kierunku zgodnym z ruchem
wskazdwek zegara, a nastgpnie w kierunku przeciwnym. Po kazdych o$miu kotach zsypaé
na Srodek te granulki, ktore stoczyly si¢ na brzegi. Operacje powtdrzy¢ trzykrotnie
(24 kota).

Pod sp6d arkusza z probka wlozy¢ ostroznie swiezy arkusz bibuly filtracyjnej i zsypaé na
niego granulki. Przykry¢ granulki $wiezym arkuszem bibuly i powtorzy¢ wyzej opisane
czynnosci. Nastgpnie granulki przenies¢ do wytarowanego naczynka wagowego i zwazy¢ z
dokfadnoscia do 0,01 g w celu okreslenia masy zatrzymanego oleju.

6.4. Jezeli ilo$¢ zatrzymanego oleju napgdowego w probee bedzie wyzsza niz 2,00 g, operacje
walkowania nalezy powtdrzy¢, uzywajac swiezych arkuszy bibuly filtracyjnej i postepujac
zgodnie z (6.3.) Wykona¢ dwa razy po osiem ruchow kolistych i jeden raz zsypa¢ granulki
na srodek arkusza, nastgpnie probke ponownie zwazy¢é.

7. WYRAZANIE WYNIKOW

Retencj¢ oleju, w procentach masowych, obliczy¢ ze wzoru:

Retencja oleju (%) = Ma M, 100
1,y
gdzie:
m; - masa przesianej probki wzigta do oznaczania (6.1.), g
m; - masa probki po wykonaniu oznaczania zgodnie z (6.3.) lub (6.4.),
jako wynik ostatniego wazenia, g.

Za wynik przyjaé srednig arytmetyczng dwoch oddzielnych oznaczan.
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Rozdzial 3

OZNACZANIE SKEADNIKOW PALNYCH

DZIEDZINA I ZAKRES STOSOWANIA

W rozdziale opisano metode oznaczania zawartosci skladnikéw palnych w nawozach
azotowych o wysokiej zawartosci azotu na bazie azotanu amonu .

ZASADA METODY

Metoda polega na usuni¢ciu dwutlenku wegla pochodzacego z dodatkoéw nieorganicznych
za pomoca kwasu siarkowego i utlenieniu zwiazkow organicznych za pomocy tréjtlenku
chromu w obecnosci kwasu siarkowego. Utworzony dwutlenek wegla absorbuje si¢ w
roztworze wodorotlenku baru. Powstaly osad rozpuszcza si¢ w roztworze kwasu
chlorowodorowego, ktérego nadmiar odmiareczkowuje si¢ mianowanym roztworem
wodorotlenku sodu.

ODCZYNNIKI I ROZTWORY
Tréjtlenek chromu (CrO;) cz.d.a.

Kwas siarkowy, roztwor 60% (V/V).
Do zlewki o pojemnosci 11 wla¢ 360 ml wody i ostroznie doda¢ 640 ml kwasu siarkowego
od=1,83 g/ml.

Azotan srebra, roztwor o stezeniu 0,1 mol/L

Wodorotlenek baru

Odwazy¢ 15g wodorotlenku baru [Ba(OH), x 8H,O] 1 catkowicie rozpusci¢ w goracej
wodzie. Zostawi¢ do schlodzenia i przenies¢ do kolby pomiarowej o pojemnosci 1 1.
Dopetni¢ woda do kreski, wymieszaé i przesaczy¢ przez saczek z bibuly karbowane;.

Kwas chlorowodorowy, roztwor mianowany o stezeniu 0,1 mol/l.

Waodorotlenek sodu, roztwor mianowany o stezeniu 0,1 mol/l.

Blgkit bromofenolowy, wskaznik, roztwdr wodny o stezeniu 0,4 g/1.
Fenoloftaleina, wskaZnik, roztwor o stezeniu 2 g/l w alkoholu etylowym 60% (V/V).
Wapno sodowane o uziarnieniu 1,0-1,5 mm.

Woda destylowana, $wiezo zagotowana w celu usunigciu dwutlenku wegla.

APARATURA I PRZYRZADY
Standardowy sprzet laboratoryjny, w tym:

Tygiel filtracyjny ze spiekiem szklanym nr 4 ($rednica poréw 5-15 um), o Srednicy 20 mm
i wysokosci catkowitej 50 mm.

Butla ze spr¢zonym azotem
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4.3. Zestaw aparatury do oznaczania zawartosci skladnikéw palnych (rys. 9), w sktad kto-
rego wchodza nastepujace elementy, poltaczone, na ile to mozliwe, za pomoca szlifow kuli-
stych:

(A) Rurka absorpcyjna o dtugosci okoto 200 mm i $rednicy 30 mm wypelniona wapnem
sodowanym (3.9.) zamknieta za pomoca zatyczek z widkna szklanego.

(B) Kolba reakcyjna okraglodenna o pojemnosci 500 ml z boczng szyjka.
(C) Kolumna rektyfikacyjna typu Vigreux o dhugosci okoto 150 mm.
(C) Chlodnica wodna dwupowierzchniowa o dtugosci 200 mm.

(D) Phuczka Drechsela do ewentualnego pochtaniania nadmiaru kwasu powstajacego w
czasie destylacji.

(E) Laznia lodowa do chiodzenia ptuczki Drechsela.

(F11F,) Pluczki absorpcyjne o srednicy od 32 mm do 35 mm, ktorych dystrybutor gazu
zawiera krazek o $rednicy 10 mm ze spiekanego szkla o matej porowatosci.

(G) Pompa ssaca oraz urzadzenie do regulacji ssania zawierajace trojnik szklany w
ksztalcie litery T wlaczony do zestawu, ktérego boczne ramie jest podigczone do
cienkiej rurki kapilarnej za pomoca krotkiego gumowego weza zaopatrzonego
w $ciskacz srubowy.

Uwaga: Stosowanie wrzacego roztworu kwasu chromowego w aparacie pod obnizonym
cisnieniem jest operacja niebezpieczna i wymaga zachowania odpowiednich $rodkow
bezpieczenistwa.

S. WYKONANIE OZNACZANIA

5.1. Usuwanie weglanéw

Z probki do badan odwazy¢ okoto 10 g nawozu z doktadnoscia do 0,001 g.

Odwazk¢ umiesci¢ w kolbie reakcyjnej (B). Doda¢ 100 ml kwasu siarkowego (3.2.).
Rozpusci¢ granulki nawozu w czasie okolo 10 min, w temperaturze pokojowej. Zestawié
aparatur¢ wg rysunku 9: poprzez jednokierunkowe urzadzenie przeptywowe, zawierajace
5-6 mm rteci, podiaczy¢ jeden koniec rurki absorpcyjnej (A) do butli ze sprezonym azotem
(4.2.), natomiast drugi koniec do rurki kapilarnej umieszczonej w bocznej szyjce kolby
reakcyjnej. Zamontowa¢ kolumne rektyfikacyjng Vigreux (C”) oraz chtodnicg wodna (C) z
zasilaniem w wodg chlodzaca. Uregulowaé strumien azotu tak, aby zapewnié jego
umiarkowany przeplyw przez roztwor. Doprowadzi¢ roztwér do temperatury wrzenia i
ogrzewal jeszcze przez 2 min. Po tym czasie nie powinny si¢ juz wydziela¢ pecherzyki
CO,. Jesli pecherzyki beda widoczne, kontynuowaé ogrzewanie jeszcze przez 30 min.
Zostawi¢ roztwor do schtodzenia na co najmniej 20 min, nie wylaczajac przeptywu azotu.
Po ochtodzeniu roztworu podiaczy¢ kolejno: rurke chtodnicy (C) do ptuczki Drechsela (D),
a t¢ z kolei do pluczek absorpcyjnych Fi F,, nie wylaczajac przeptywu azotu przez roztwor
podczas pracy zestawu. Do kazdej z ptuczek absorpcyjnych wprowadzié szybko po 50 ml
roztworu wodorotlenku baru (3.4.).

Przedmuchiwa¢ zestaw strumieniem azotu przez okoto 10 min. Po tym czasie roztwor w
ptuczkach powinien pozosta¢ klarowny. Jesli tak nie jest, proces usuwania weglanow
nalezy powtorzy¢.
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Zestaw aparatury do oznaczania zawarto$ci skladnikéw palnych

A —rurka absorpcyjna wypeliona wapnem sodowanym

B — kolba reakcyjna

C’ — kolumna rektyfikacyjna typu Vigreux

C — chtodnica dwupowierzchniowa, dtugosci 200 mm

D — ptuczka Drechsela, o pojemnosci 250 ml

E —laznia lodowa

F11F2 — pluczki absorpcyjne, Srednicy od 32 mm do 35 mm zamykane szlifem kulistym

G — urzadzenie regulujace ssanie
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5.2, Utlenianie i absorpcja
Odlaczy¢ rurke doprowadzajaca azot do kolby reakcyjnej i przez boczng szyjke dodac 20 g
trojtlenku chromu (3.1.) oraz 6 ml roztworu azotanu srebra (3.3.). Podlaczyé aparat do
pompy ssacej i wyregulowaé przeplyw azotu, tak aby regularny strumien pecherzykow
gazu przechodzit przez ptuczki F; i F.
Zawarto$¢ kolby reakcyjnej (B) ogrza¢ do wrzenia i utrzymywaé w tym stanie przez
1,5 godz. Konieczne moze okazaé si¢ wyregulowanie zaworu ssania (G), aby sterowaé
przeptywem azotu, w przypadku gdyby weglan baru wytracony podczas oznaczania
spowodowal zatkanie krazkow ze spiekiem szklanym.
Jezeli absorpcja zostala przeprowadzona prawidlowo, roztwor wodorotlenku baru w
pluczce F, powinien pozosta¢ klarowny. W przeciwnym razie oznaczanie nalezy
powtOrzy¢. Przerwac ogrzewanie i rozmontowac aparature. W celu usuni¢cia weglanu baru
rurki ze spiekiem szklanym przemy¢ woda wewnatrz i z zewnatrz. Wode z przemywania
zbiera¢ w odpowiedniej pluczce. Rurki umiesci¢ w zlewce, 0 pojemnosci 600 ml, ktora
bedzie dalej stosowana w toku oznaczania.
Zawartos¢ pluczki F,, a nastepnie pluczki Fy szybko przesaczy¢ pod proznia, stosujac tygiel
ze spiekiem szklanym. Zebra¢ osad przeptukujac ptuczki woda (3.10.). Osad w tyglu
przemy¢ 50 ml wody. Tygiel z osadem umiesci¢ we wczesniej stosowanej zlewce o
pojemnosci 600 ml, i doda¢ okoto 100 ml wody. Do ptuczek wlaé po 50 ml przegotowanej
wody 1 przepuszczaC azot przez 5 min. Wod¢ z przemywania dolaczyé do zlewki.
Powtorzy¢ t¢ operacj¢ jeszcze raz, aby mie¢ pewno$¢, ze pluczki zostaly wyplukane
dokladnie.

5.3. Oznaczanie zawartoSci weglanéw pochodzacych z dodatkéw organicznych

Do zlewki z tyglem dodac 5 kropli fenoloftaleiny (3.8.). Roztwdr zabarwi si¢ na czerwono.
Nastgpnie miareczkowaé roztworem kwasu chlorowodorowego (3.5.) do zaniku barwy.
Zawartos¢ zlewki wraz z tyglem dobrze zamieszaé, aby upewni¢ si¢, Ze zabarwienie nie
pojawi si¢ ponownie. Doda¢ 5 kropli biekitu bromofenolowego i miareczkowaé roztworem
kwasu chlorowodorowego do uzyskania zottego zabarwienia. Nastepnie dodaé jeszcze
10 ml tego samego roztworu kwasu. Ogrza¢ roztwor do wrzenia, utrzymujac w tym stanie
najwyzej 1 min. Sprawdzié ostroznie, czy osad si¢ rozpuscit. Zostawi¢ do schiodzenia, po
czym odmiareczkowa¢ nadmiar kwasu roztworem wodorotlenku sodu (3.6.).

6. PROBA SLEPA

Stosowac ten sam spos6b postgpowania oraz te same odczynniki dodawane w tych samych
ilosciach, lecz bez dodatku badanej probki.

7. WYRAZENIE WYNIKOW

Zawartos¢ skladnikéw palnych (C) w przeliczeniu na wegiel, w procentach masowych,
obliczy¢ ze wzoru:

C (%) = 0,06 x Vi-Va
m
gdzie:

m - masa probki wzigtej do oznaczania, g

Vi - catkowita objetos¢ 0,1 mol/l roztworu kwasu chlorowodorowego dodanego
po zmianie koloru fenoloftaleiny, ml

V, - objetos¢ 0,1 mol/l roztworu wodorotlenku sodu uzyta do odmiareczkowania
nadmiaru kwasu, ml.
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Rozdzial 4

OZNACZANIE WARTOSCI pH

1. DZIEDZINA I ZAKRES ZASTOSOWANIA

W rozdziale opisano metod¢ pomiaru wartosci pH roztworu nawozu azotowego o wysokiej
zawartosci azotu na bazie azotanu amonu.

2. ZASADA METODY
Metoda polega na pomiarze pH roztworu azotanu amonu za pomoca pehametru.

3. ODCZYNNIKI I ROZTWORY
Woda destylowana lub zdemineralizowana, nie zawierajaca dwutlenku wegla.

3.1. Roztwor buforowy o pH= 6,88 w temperaturze 20°C

Rozpusci€ 3,40 0,01 g dwuwodoroortofosforanu potasu (KH,PO4) w okoto 400 ml wody.
Nastepnie rozpusci¢ 3,55 +0,01 g wodoroortofosforanu disodu (Na,HPO4) w okoto 400 ml
wody. Oba roztwory przenies¢ ilosciowo do kolby pomiarowej o pojemnoscill i dopetnié
do 1 1. Roztwor przechowywaé w szczelnie zamknigtej butelce.

3.2. Roztwoér buforowy o pH = 4,00 w temperaturze 20°C

Rozpusci¢ w wodzie 10,21 +0,01 g wodoroftalanu potasu (KHCgO4H,), przeniesé
ilosciowo do kolby pomiarowej o pojemnosci 1 1. Roztwor przechowywaé w szczelnie
zamknigtej butelce.

3.3. Dopuszcza sig stosowanie handlowych roztwordéw buforowych.

4. APARATURA

4.1. Pehametr o doktadnosci pomiaru do 0,05 jednostki pH, wyposazony w elektrody szklana i

kalomelowa.
S. SPOSOB POSTEPOWANIA
5.1. Kalibrowanie pehametru

Wykalibrowa¢ pehametr (4.1.) w temperaturze 20 £1°C, stosujac roztwory buforowe (3.1.),
(3.2.) lub (3.3.). Nad powierzchnig roztworu buforowgo przepuszczaé ostroznie strumiesi
azotu i utrzymywac go przez cale badanie.

5.2. Oznaczanie

10 g nawozu przenies¢ do zlewki o pojemnosci 250 ml i doda¢ 100 ml wody. Po
rozpuszczeniu usunaé substancje nierozpuszczalne przez saczenie, dekantacj¢ lub
odwirowanie. Zmierzy¢ warto$¢ pH klarownego roztworu w temperaturze 20 £1°C, stosujac
sposob postgpowania taki, jak przy kalibrowaniu pehametru.

6. WYRAZENIE WYNIKOW

Wyniki oznaczania wyrazi¢ w jednostkach pH, z doktadnoscia do 0,1 jednostki, i podaé
temperaturg, w ktdrej przeprowadzono oznaczanie.
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3.2
3.3.

4.1.
4.2
4.3.

4.4.

4.5.
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Rozdzial 5

OZNACZANIE UZIARNIENIA

DZIEDZINA I ZAKRES STOSOWANIA

W rozdziale opisano metode oznaczania uziarnienia nawozu azotowego o wysokie]
zawartosci azotu na bazie azotanu amonu.

ZASADA METODY

Metoda polega na mechanicznym lub recznym przesiewaniu badanej probki przez zestaw
trzech sit, a nastepnie zwazeniu odsiewow z kazdego sita oraz z naczynia zbierajacego i
obliczeniu procentowej zawartosci poszczegdlnych frakeji.

APARATURA 1 PRZYRZADY

Sita kontrolne o $rednicy 200 mm, tkane z drutu, o wymiarze oczek 2,0 mm, 1,0 mm i
0,5 mm, z przykrywka i naczyniem zbierajacym.

Waga o dokladnosci wazenia do 0,1 g.

Wstrzgsarka mechaniczna do sit (o ile jest dostgpna) umozliwiajaca wprowadzanie
badanej probki w ruch zaréwno pionowy, jak i poziomy.

SPOSOB POSTEPOWANIA

Probke koficows podzielié na reprezentatywne porcje o masie okoto 100 g.

Zwazy¢ jedna z tak otrzymanych porcji z doktadnoscia do 0,1 g.

Ustawi¢ zestaw sit w kolejnosci: naczynie zbierajace, a nastgpnie sita 0,5 mm, 1,0 mm i
sito 2,0 mm. Umiesci¢ zwazong porcje¢ nawozu na gornym sicie i zatozy¢ pokrywe.

Wstrzasac sita recznie lub mechanicznie, wykonujac ruch zaréwno pionowy, jak i pozio-
my. Jesli oznaczanie wykonuje si¢ recznie, od czasu do czasu uderza¢ lekko w bok sit.
Kontynuowaé proces przesiewania przez 10 min lub do czasu, gdy ilo$¢ nawozu
przechodzaca przez kazde sito w ciagu 1 min jest mniejsza niz 0,1 g.

Zdja¢ kolejno sita z zestawu, zebra¢ material zatrzymany na sitach i, jesli to konieczne,
delikatnie przejecha¢ migkka szczotka z odwrotnej strony sit.

Zwazy¢ material zatrzymany na kazdym sicie oraz w naczyniu zbierajacym z doktadnoscia
do 0,1 g.

WYRAZANIE WYNIKOW

Obliczy¢ procentowy udziat poszczegdlnych frakcji w stosunku do sumy mas wszystkich
frakcji.

e Obliczy¢ procentowa zawarto$¢ nawozu w naczyniu zbierajacym (tj. ponizej 0,5 mm): A%.

e Obliczy¢ procentowa zawarto$é odsiewu na sicie o wymiarze oczek 0,5 mm: B%.
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S.2.

e Obliczyé procentowa zawartos¢ przesiewu przez sito o wymiarze oczek 1,0 mm: (A+B)%.

¢ Suma mas wszystkich frakcji nie powinna réznié¢ si¢ od pierwotnej masy wsadu wigcej
niz 2%.

Nalezy przeprowadzi¢ co najmniej dwa oddzielne oznaczania. Poszczegolne wyniki nie
powinny sie 16zni¢ wiecej niz : dla A — 1,0% warto$ci bezwzglednej, dla B - 1,5 % warto-
sci bezwzgledne;.

Jesli roznica jest wigksza, oznaczanie nalezy powtorzy¢.

WYRAZENIE WYNIKOW
Poda¢ $rednig arytmetyczng wynikéw dwoch oznaczan dla A i dla A+B.
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Rozdzial 6

OZNACZANIE CHLORU JAKO JONU CHLORKOWEGO
METODA MIARECZKOWANIA POTENCJOMETRYCZNEGO

1. DZIEDZINA I ZAKRES STOSOWANIA

W rozdziale opisano metod¢ oznaczania zawartosci chloru (jako jonu chlorkowego) w na-
wozach azotowych o wysokiej zawarto$ci azotu na bazie azotanu amonu.

2. ZASADA METODY

Metoda polega na oznaczaniu jonéw chlorkowych zawartych w badanym roztworze za
pomocg miareczkowania potencjometrycznego mianowanym roztworem azotanu srebra w
srodowisku kwasnym.

3. ODCZYNNIKI I ROZTWORY
Woda destylowana lub zdemineralizowana, nie zawierajaca jonéw chlorkowych.

3.1. Aceton
3.2 Stezony kwas azotowy (gestosé w 20°C = 1,40 g/ml).

3.3. Azotan srebra, roztwor podstawowy o stezeniu 0,1 mol/l.
Roztwoér przechowywaé w butelce z ciemnego szkla.

34. Azotan srebra, roztwor roboczy o stgzeniu 0,004 mol/l, przygotowany bezposrednio przed
uzyciem.

3.5. Chlorek potasu, roztwoér roboczy o stezeniu 0,1 mol/l.
3,7276 g chlorku potasu cz.d.a., wysuszonego uprzednio w ciagu 1 godz w suszarce,
w temperaturze 130°C, i schfodzonego w eksykatorze do temperatury otoczenia, rozpuscié
w niewielkiej ilosci wody. Roztwor przeniesé ilosciowo do kolby pomiarowej o pojemnosci
500 ml, rozcienczy¢ woda do kreski i wymieszag.

3.6. Chlorek potasu, roztwdr roboczy o stgzeniu 0,004 mol/l, przygotowany przed uzyciem.
4. APARATURA I PRZYRZADY

4.1. Potencjometr ze srebrowg elektroda wskaznikowa i kalomelows elektroda poréwnawcza,
o dokladnosci pomiaru 2 mV, obejmujacy zakres od — 500 mV do +500 mV.

4.2. Klucz elektrolityczny wypelniony nasyconym roztworem azotanu potasu, podtaczony do
elektrody kalomelowej (4.1.), zaopatrzony na koficach w porowate zatyczki.

Uwaga:Klucz elektrolityczny nie jest konieczny, jesli stosuje si¢ elektrody siarczanowo-
-rteciowa i srebrowa.

4.3. Mieszadlo magnetyczne pokryte teflonem.
4.4. Mikrobiureta z cienko zakonczong koncoéwka i podziatka co 0,01 ml.
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5. SPOSOB POSTEPOWANIA

5.1. Ustalanie miana roztworu azotanu srebra

Do dwoch niskich zlewek o pojemnosci 250 ml odmierzyé 5 ml 110 ml roztworu roboczego
chlorku potasu (3.6.). Wykonaé miareczkowanie zawartoéci kazdej zlewki. Dodaé po 5 ml
roztworu kwasu azotowego (3.2.), 120 ml acetonu (3.1.) i tyle wody, aby catkowita obje-
to$¢ wynosita okolo 150 ml. Mieszadlo magnetyczne (4.3.) umiesci¢ w zlewce i uruchomic.
Elektrod¢ srebrowa (4.1) oraz wolny koniec klucza elektrolitycznego (4.2) zanurzy¢ w
roztworze. Elektrody podiaczy¢ do potencjometru (4.1.) i po sprawdzeniu wyzerowania
aparatu, zanotowac warto$¢ potencjatu wyjsciowego.

Miareczkowa¢ za pomoca mikrobiurety (4.4.), dodajac poczatkowo 4 lub 9 ml roztworu
azotanu srebra, w zaleznosci od ilosci stosowanego roztworu wzorcowego chlorku potasu.
Kontynuowa¢ dodawanie roztworu azotanu srebra, po 0,1 ml do roztwordw o stezeniu
0,004 mol/1 1 po 0,05 ml do roztworéw o stezeniu 0,1 mol/l. Po kazdym dodaniu odczekaé
do czasu ustabilizowania si¢ potencjatu.

Sporzadzic tabele, w pierwszej kolumnie wpisa¢ dodane objetosci roztworu azotanu srebra,
w drugiej odpowiadajace im wartosci potencjatu, w trzeciej kolejne przyrosty (A;E) poten-
cjalu E, w czwartej dodatnie lub ujemne réznice (AE) miedzy przyrostami potencjatu
(A{E). Koniec miareczkowania odpowiada dodaniu porcji 0,1 ml lub 0,05 ml (V) roztworu
azotanu srebra, ktora daje maksymalng warto$¢ (AE).

Objetos¢ (Veq) roztworu azotanu srebra odpowiadajaca koncowi reakcji obliczy¢ ze wzoru:

b
Veq :Vo +(V1 XE)

gdzie:
V,- catkowita objgtosé roztworu azotanu srebra bezposrednio nizsza od objetosci,
ktora daje maksymalny przyrost A E, ml
V- objetos¢ ostatniej dodanej porcji roztworu azotanu srebra (0,1 lub 0,05 ml), ml
b - ostatnia dodatnia warto$¢ potencjatu AE, mV
B - suma wartosci bezwzglednych ostatnich dodatnich wartosci AyE i pierwszej
ujemnej wartosci AE (patrz przyklad w tabeli 1), mV.

5.2 Préba slepa

Przeprowadzi¢ probe Slepa i uwzglednié ja przy obliczaniu wyniku koficowego. Wynik V,
proby slepej przeprowadzonej na odczynnikach bez dodatku badanej proby oblicza sie, w
mililitrach, ze wzoru:
V4 = 2V3 - Vz
gdzie:
V3~ objgtos¢ (Veq) roztworu azotanu srebra uzyta do miareczkowania 10 ml
roztworu roboczego chlorku potasu, ml
V3- objetos¢ (Veq) roztworu azotanu srebra uzyta do miareczkowania 5 ml
roztworu roboczego chlorku potasu, ml.

5.3. Analiza sprawdzajaca

Préba Slepa moze jednoczesnie shuzy¢ do sprawdzenia sprawnosci aparatu i poprawnosci
0znaczania.
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54.

Oznaczanie

Odwazy¢ 10-20 g probki nawozu z doktadnoscia do 0,01 g. Przenies¢ ilosciowo do zlewki
opojemnosci 250 ml. Doda¢ 20 ml wody, 5 ml roztworu kwasu azotowego (3.2.), 120 ml
acetonu (3.1.) i tyle wody, aby calkowita objgtos¢ wynosita okoto 150 ml. Umiesci¢ zlewke
na mieszadle magnetycznym i uruchomié¢ je. Zanurzy¢ w roztworze elektrod¢ srebrowa
(4.1.) i wolny koniec klucza elektrolitycznego (4.2.), podiaczy¢ elektrody do potencjometru
(4.1.) i po sprawdzeniu punktu zerowego aparatu zapisa¢ warto$¢ potencjalu wyjsciowego.
Miareczkowaé dodajac mikrobiureta porcje po 0,1 ml roztworu roboczego azotanu srebra
(4.4.). Po kazdym dodaniu odczeka¢ do ustabilizowania si¢ potencjatu. Dalej postepowac

zgodnie z (5.1.).

WYRAZENIE WYNIKOW

Zawarto$¢ chloru jako jonu chlorkowego (Cl), w procentach masowych, obliczy¢ ze wzoru:

Cl(%) =

0,03545x T x (Vg — V,)x 100

m
gdzie:

T - stgzenie roztworu azotanu srebra uzytego do miareczkowania, mol/l,

V4- objetos¢ roztworu azotanu srebra uzyta do zmiareczkowania proby slepej

(wg5.2.), ml

V- objetos¢ roztworu azotanu srebra uzyta do zmiareczkowania badanej probki, ml

m - masa badanej probki, g.
0,03545 - milirownowaznik chloru (CI°), g/mmol.

Tabela 4
Przykladowe obliczenia Vg
Objetos¢ roztworu Potencjal, E
azotanu srebra, V AE AME
[ml] [mV]
4,80 176 35
4,90 211 72 +37
5,00 283 23 -49
5,10 306 13 -10
5,20 319
Veq =4,9+0,1 x 37 4,943
37+49
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Rozdzial 7

OZNACZANIE MIEDZI METODA ATOMOWEJ SPEKTROFOTOMETRII
ABSORPCYJNEJ

1. DZIEDZINA 1 ZAKRES STOSOWANIA

W rozdziale opisano metod¢ oznaczania zawartosci miedzi w nawozach azotowych o wy-
sokiej zawartosci azotu na bazie azotanu amonu.

2. ZASADA METODY

Probke rozpuszcza si¢ w rozcieficzonym kwasie chlorowodorowym, a zawarto$¢ miedzi
oznacza si¢ za pomoca atomowej spektrofotometrii absorpcyjne;.

3. ODCZYNNIKI

3.1. Kwas chlorowodorowy, d = 1,18 g/ml.

3.2 Kwas chlorowodorowy, roztwor o stezeniu 6 mol/l.
3.3. Kwas chlorowodorowy, roztwor o stezeniu 0,5 mol/l.
34. Azotan amonu

3.5. Nadtlenek wodoru, roztwor 30%.

3.6. Roztwor wzorcowy podstawowy miedzi
Odwazy¢ z doktadnoscia do 0,001 g 1 g czystej miedzi, rozpusci¢ w 25 ml roztworu kwa-
su chlorowodorowego o stezeniu 6 mol/l (3.2.), doda¢ porcjami 5 ml nadtlenku wodoru
(3.5.) i rozcienczy¢ woda do 1 1. 1 ml tak przygotowanego roztworu zawiera 1000 pg mie-
dzi (Cu).
Dopuszcza sie stosowanie handlowych roztworow wzorcowych miedzi.

3.6.1. Roztwor wzorcowy roboczy miedzi
Rozcienczy¢ woda 10 ml roztworu wzorcowego (3.6.) do objetosci 100 mi, a nastepnie
10 ml tak otrzymanego roztworu ponownie rozcienczy¢ woda do 100 ml. 1 ml tak rozcien-
czonego roztworu zawiera 10 ug (Cu). Roztwor roboczy przygotowywac tuz przed uzyciem.

4. APARATURA

4.1. Spektrofotometr do absorpcji atomowej wyposazony w lampe z katoda miedziows emi-
tujaca promieniowanie o dtugosci fali 324,8 nm.

S. SPOSOB POSTEPOWANIA

5.1. Przygotowanie roztworu do analizy
Odwazy¢ 25 g badanej probki z doktadnoscia do 0,001g, umiesci¢ w zlewce o pojemnosci
400 ml i doda¢ ostroznie 20 ml kwasu chlorowodorowego (3.1.) (moze wydzieli¢ si¢ gwal-
townie dwutlenek wegla). Jesli to konieczne, dodaé jeszcze tego samego roztworu kwasu.
Gdy ustanie burzliwa reakcja, zawarto$¢ zlewki odparowaé do sucha na tazni wodnej, od
czasu do czasu mieszajac szklang bagietka. Doda¢ 15 ml roztworu kwasu chlorowodoro-
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wego o stezeniu 6 mol/l i 120 ml wody. Roztwor zamiesza¢ bagietka, pozostawiajac jg w
zlewce. Zlewke przykry¢ szkielkiem zegarkowym i zawarto$¢ gotowa¢ tagodnie do catko-
witego rozpuszczenia probki, nastepnie ochtodzi¢ i przenies¢ ilosciowo do kolby pomia-
rowej o pojemnosci 250 ml, przemywajac zlewke 5 ml kwasu chlorowodorowego o st¢zeniu
6 mol/l (3.6.) i dwukrotnie 5 ml wrzacej wody. Nastgpnie dopetni¢ do kreski kwasem chlo-
rowodorowym o stezeniu 0,5 mol/l (3.3.) i ostroznie wymieszac.

Przesaczy¢ przez saczek z bibuly nie zawierajacej miedzi (Whatman 541 lub réwnowazny)
odrzucajac pierwsze 50 ml przesaczu.

5.2 Roztwoér proéby Slepej
Przygotowaé roztwodr proby Slepej wg (5.1.), a otrzymany wynik uwzgledni¢ w oblicze-
niach koncowych.

5.3. Wykonanie oznaczania

5.3.1. Przygotowanie roztworu badanej probki i proby slepej
Rozcieficzy¢ roztwor badanej probki (5.1.) i proby slepej (5.2.) roztworem kwasu chloro-
wodorowego o stezeniu 0,5 mol/l (3.3.) do stezenia miedzi w optymalnym zakresie pomia-
rowym spektrofotometru.

5.3.2. Przygotowanie serii roztworow wzorcowych
Do szesciu kolb pomiarowych o pojemnos$ci 100 ml przenies¢ odpowiednio 0,50,100,150
250 i 500 pl podstawowego roztworu miedzi (3.6.). Do kazdej z kolb dodac¢ taka ilos¢ roz-
tworu azotanu amonu (3.4.), aby koncowe stezenie w badanym roztworze wynosilo
10 mg/ml i dopetni¢ do 100 ml roztworem kwasu chlorowodorowego o stezeniu 0,5 mol/l
(3.3.). Tak przygotowane roztwory zawieraja odpowiednio:0,0; 0,5; 1,0; 1,5; 2,5 1 5,0 mg/l
miedzi.

54. Pomiar

Ustawié¢ spektrofotometr (4.1.) na dtugosé fali 324,8 nm, stosujac utleniajacy ptomien po-
wietrzno-acetylenowy. ZasysaC kolejno: roztwory wzorcowe (5.3.2.), roztwor badanej
probki oraz roztwdr proby slepej (5.3.1.), przemywajac aparat woda destylowana pomi¢dzy
kolejnymi zassaniami. Wykresli¢ krzywa wzorcowa, odkladajac naosi odcigtych wartosci
stezenia miedzi w poszczegdlnych roztworach wzorcowych, wyrazone w mg/l, a na osi
rzednych odpowiadajace im wartosci absorbancji.

Odczytac z krzywej wzorcowej zawarto$¢ miedzi w roztworze badanej probki i w roztwo-
rze proby slepe;.

6. WYRAZENIE WYNIKOW
Zawartos$¢ miedzi, w procentach masowych, obliczy¢ ze wzoru:

Cu (%) =

gdzie:
m - masa badanej probki, g
m; - zawarto$¢ miedzi w objgtosci roztworu probki pobranej do oznaczania, g
mp - zawarto$¢ miedzi w objgtosci roztworu proby slepej, g.

Wynik otrzymany w procentach przeliczy¢ na mg Cu/kg.
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Rozdzial 8
OZNACZANIE ODPORNOSCI NA DETONACJE

1. DZIEDZINA I ZAKRES STOSOWANIA

W rozdziale opisano metode oznaczania odpornosci na detonacj¢ nawozow azotowych
0 wysokiej zawartosci azotu na bazie azotanu amonu.

2. OBJASNIENIA

2.1. Odporno$é na detonacj¢ — odpornosé materiatu na rozwdj przemiany wybuchowej po
zainicjowaniu pobudzaczem.

2.2, Pobudzacz — tadunek kruszacego materiatu wybuchowego uzywany do zainicjowania de-
tonacji substancji mato wrazliwych.

3. ZASADA METODY
Metoda polega na okreSleniu zmiany wysokosci otowianych walcéw odwzorowujacych,
powstalej na skutek wybuchu tadunku nawozu zainicjowanego odpowiednim pobudza-
czem. Badany nawoz, umieszczony w stalowej rurze, jest utozony poziomo na opisanych
walcach.
Przed oznaczaniem odpornosci na detonacje nawdz poddaje si¢ pigciu cyklom termicznym,
polegajacym na ogrzewaniu go do temperatury 50°C i schladzaniu do temperatury 25°C.

4. PRZYRZADY

Stosowane sa nastepujace przyrzady:

a) rura stalowa bez szwu o wymiarach:
— $rednica zewngtrzna: od 113,1 mm do 115,0 mm,
— grubos¢ $cianki: od 5,0 mm do 6,5 mm,
— dhigo$é: od 1003 mm do 1007 mm.
Do jednego konca rury jest przyspawane stalowe dno o wymiarach 160 mmx160 mm i
grubosci od 5 mm do 6 mm; na drugim koncu rury sa dwa prostopadte do osi, przeloto-

we otwory o Srednicy 4 mm; otwory rozmieszczone sa naprzeciwko siebie, a ich $rodki
znajduja si¢ w odlegtosci 4 mm od krawegdzi rury;

b) walce z rafinowanego otowiu, o czystosci co najmniej 99,5%, o wymiarach:
~ $rednica: od 49 mm do 51 mm,
— wysokosé: od 100 mm do 101 mm;

c¢) belka stalowa o parametrach:
— dhugo$é: co najmniej 1000 mm,
wysokos¢: co najmniej 150 mm,
szerokos¢: co najmniej 150 mm,
— masa: co najmniej 300 kg, jezeli belka spoczywa na nieutwardzonym podtozu;

d) tuleja z tworzywa sztucznego lub kartonu, o parametrach:

— grubos¢ scianki: od 1,5 mm do 2,5 mm,
— $rednica wewngtrzna: od 92 mm do 96 mm,



Dziennik Ustaw Nr 91 — 6757 — Poz. 1016

— wysokos¢: od 64 mm do 67 mm; wysoko$¢ powinna by¢ tak dobrana, aby po wyko-
naniu pobudzacza, tuleja nie wystawata ponad drewniany krazek wg 4.¢);

e) krazek drewniany o wymiarach:

— $rednica: od 92 mm do 96 mm (powinna by¢ dopasowana do wewngtrznej Srednicy
tulei wg 4.d),

~ wysoko$é: 20 mm,
w $rodku krazka powinien by¢ przelotowy otwor o $rednicy 8 mm;

f) pret drewniany o wymiarach takich jak zapalnik wg 5.c);

g) suwmiarka lub inny przyrzad pomiarowy o doktadnosci do 0,1 mm;

h) znacznik do oznakowywania walcow wg 4.b);

i) tasma miernicza lub caléwka, lub inny przyrzad miericzy o zakresie co najmniej 1 m;

j) kreda lub mazak lub inny przyrzad piszacy po stali;

k) drewniany stempel do ugniatania plastycznego materialu wybuchowego wg rys.10,
ktory powinien miesci¢ si¢ w tulei wg 4.d), a podczas ugniatania plastycznego materiatu
wybuchowego wg 5.a) odcisnaé gniazdo na detonator wg 5.b);

czedc stempla odciskajgca

gniazdo na detonator

Rysunek 10
Stempel do ugniatania plastycznego materialu wybuchowego (przykiad)

1) mlotek o masie od 750 g do1000 g;

m)tasma samoprzylepna;

n) szufelka lub inny przyrzad do nasypywania nawozu;
0) lejek do nasypywania nawozu;

p) mala szufelka lub inny przyrzad do dosypywania lub ujmowania niewielkich ilosci na-
WOZU,;

q) waga o zakresie co najmniej od 10 kg do 25 kg i doktadnosci wazenia do 0,05 kg;

r) kombinerki;

s) zawleczki,

t) kliny lub inne przyrzady uniemozliwiajace staczanie si¢ rury z walcow;

u) pojemniki wg rys. 11 do przygotowywania probek nawozu wykonane ze stali nierdzew-
nej, wodoszczelne i umozliwiajace pomiar temperatury w $rodku prébki; szeroko$é po-
jemnik6w (odleglos¢ miedzy zewnetrznymi powierzchniami) wynosi od 43 mm do 47mm
a grubos¢ $cianek 1,5 mm; wysoko$¢ i dtugos¢ pojemnikéw powinna byé dostoso-
wana do wymiar6w tazni wodnej wg 4.w), a pojemno$é wystarczajaca do umieszczenia
nawozu w ilosci umozliwiajacej przeprowadzenie jednej préby;
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w)laznia wodna termostatowana w zakresie temperatur od 20°C do 51°C, umozliwiajaca
zmiany temperatury podczas ogrzewania i chlodzenia z szybko$ciag co najmniej 10°C/h
lub dwie laznie, z ktérych jedna jest termostatowana w temperaturze 20°C,
adruga w 51°C;

x) miernik temperatury o zakresie co najmniej od 25°C do 50°C;

y) zapalarka elektryczna dowolnego typu.

3 4 2 5
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#43 do @47

Rysunek 11
Pojemnik do przygotowywania prébek nawozu (przyktad)

1 - pojemnik, 2 - pokrywa, 3 - $ruba, 4 - uszczelka,
5 - otw6r do pomiaru temperatury nawozu
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5. MATERIALY
Stosowane sg nastepujace materiaty:

a) plastyczny materiat wybuchowy o predkosci detonacji od 7300 m/s do 7700 m/s;

b) detonator z prasowanego kruszacego materialu wybuchowego (np. z flegmatyzowanego
heksogenu, flegmatyzowanego pentrytu, tetrylu), o masie od 10 g do 20 g; na $rodku
czolowej powierzchni detonatora powinno znajdowaé si¢ gniazdo o Srednicy 8 mm
(miejsce na zapalnik wg 5.c). Laczna masa plastycznego materialu wybuchowego i de-
tonatora wynosi od 509 g do 511 g;

¢) zapalnik o sile wystarczajacej do pobudzenia detonatora wg 5.b).

6. PRZYGOTOWANIE PROBEK DO BADAN
Probke nawozu umiesci¢ w pojemniku wg 4.u). Pojemnik zamknaé w sposéb zabezpiecza-
jacy przed przedostaniem si¢ wody do wnetrza. Wstawi¢ pojemnik do lazni wodnej
wg 4.w). Poziom wody utrzymywaé powyzej poziomu nawozu w pojemniku, zapewniajac
jej stala cyrkulacj¢. Ogrza¢ wode do temperatury 51°C i utrzymywa¢ w tej temperaturze.
Temperature mierzy¢ w $rodku probki nawozu. Ogrzaé probke do temperatury 50°C. Prob-
ke pozostawi¢ w fazni przez jedna godzing od chwili osiagnigcia temperatury 50°C (faza
50°C).
Po uptywie tego czasu wodg, w tazni ochtodzi¢ do temperatury 20°C i utrzymywac w tej
temperaturze. Ochlodzi¢ probke do temperatury 25°C. Probke pozostawi¢ w lazni przez
jedna godzing od chwili osiagnigcia temperatury 25°C (faza 25°C).
Te dwie kolejne fazy w temperaturach 50°C i 25°C tworza razem cykl termiczny.
Ponownie ogrza¢ wodg, rozpoczynajac kolejny cykl termiczny. Badana probke nawozu
poddac pigciu cyklom termicznym. W przypadku stosowania dwoch azni, wod¢ w jednej
utrzymywa¢ w temperaturze 51°C, a w drugiej w temperaturze 20°C. Pojemniki z nawo-
zem przekladac z jednej do drugiej po zakonczeniu kazdej fazy 50°C/25°C.
Prébke nawozu, po cyklach termicznych, do czasu wykonania oznaczenia odpornosci na
detonacj¢ przechowywac w temperaturze od 17°C do 23°C.

7. WYKONANIE OZNACZANIA

7.1. Przygotowanie pobudzacza

Na poziomej powierzchni ustawi¢ pionowo tuleje wg 4.d). Do srodka tulei wlozyé pla-
styczny materialt wybuchowy wg 5.a) i ugniata¢ go stemplem wg 4.k), tak aby wypehnil ca-
ty przekroj tulei. W gniazdo w plastycznym materiale wybuchowym wlozy¢ detonator wg
5.b). Drewnianym krazkiem wg 4.e) przykry¢ materiat wybuchowy. Do tulei przymocowaé
krazek tasma samoprzylepna wg 4.1) przyklejona na krzyz (nie zakrywaé otworu w krazku).
Za pomoca drewnianego preta wg 4.f) zapewni¢ wspotosiowos¢ otworu w krazku i gniazda
w detonatorze. Pret pozostawi¢ w otworach. Wyglad pobudzacza przedstawia rys. 12.
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Rysunek 12
Pobudzacz (ulozony na nawozie)

/\/

- 1- stalowa rura, 2 - drewniany krazek, 3 - tuleja, 4 - drewniany pret, 5 - plastyczny materiat
wybuchowy, 6 - detonator, 7 - nawéz, 8 - otwor na zawleczke, 9 - zawleczka

7.2. Napelnienie rury i przygotowanie ladunku

Nawoz, pobudzacz i stalowa rurg utrzymywac¢ w temperaturze od 15°C do 25°C. Rure wg
4.a) ustawi¢ pionowo, umieszczajac dnem na twardym plaskim podtozu. Wsypaé do rury
pierwsza porcj¢ nawozu, wypelniajac ja do okolo jednej trzeciej wysokosci. Pieé razy
unies¢ rur¢ (w pozycji pionowej) na wysokos¢ 10 c¢m i spusci¢ na podtoze. Po kazdym
spuszczeniu ostuka¢ rurg mlotkiem wg 4.1); tacznie uderzyé w rure dziesie¢ razy. Wsypaé
do rury druga porcj¢ nawozu, wypetniajac ja do okoto dwéch trzecich wysokosci. Powtérzyé
opisane wyzej czynnosci. Wsypac do rury trzecia porcje nawozu. Dziesigé razy uniesé rure
na wysoko$¢ 10 cm i spusci¢ na podloze. Po kazdym spuszczeniu ostukaé rure miotkiem;
tacznie uderzy¢ w rure dwadziescia razy. Powierzchnia nawozu powinna byé pozioma i
znajdowac si¢ okoto 70 mm ponizej krawedzi rury.

Dodajac lub ujmujac niewielkie ilosci nawozu tak skorygowaé jego poziom, aby drewniany
krazek utozonego nastgpnie na nawozie pobudzacza wg (7.1.) znajdowat si¢ 6 mm ponizej
krawedzi rury.

Pobudzacz ulozony krazkiem do gory whozy¢ do rury i utozyé na nawozie. Plastyczny ma-
terial wybuchowy powinien styka¢ si¢ z nawozem cata czotowa powierzchnia.

W otwory w rurze znajdujace si¢ ponad pobudzaczem wlozy¢ zawleczki wg 4.s) i odgiaé
ich konce ptasko na $cianke rury.

Dopuszcza si¢ inny sposob zabezpieczenia pobudzacza przed przemieszczaniem, np. wkia-
dajac migdzy rurg i pobudzacz niewielkie kliny.

Do czasu odpalenia tadunku utrzymywaé temperature rury w zakresie od 15°C do 25°C.
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7.3. Ulozenie olowianych walcow i ladunku

W sposob umozliwiajacy identyfikacj¢ po odstrzale oznaczy¢ jedna podstawe kazdego z
szesciu olowianych walcow wg 4.b).

Na gornej powierzchni stalowej belki wg 4.c), lezacej na plaskim podtozu, wykonaé szes¢
znakow wzdhuz jej linii srodkowej w odstepach co 150 mm. Skrajne znaki powinny znaj-
dowac¢ si¢ w odleglosci co najmniej 75 mm od koncow belki. Na kazdym ze znakéw usta-
wi¢ pionowo walec, w potozeniu oznaczonag podstawa ku dotowi, tak aby srodek podstawy
znajdowat si¢ na znaku.

Rurg tak ulozy¢ poziomo na walcach, aby jej o byta rownolegla do linii srodkowej belki.
Przyspawane dno rury powinno znajdowaé si¢ w odleglosci 50 mm od ostatniego walca.
Zabezpieczy¢ rure przed staczaniem, podkladajac miedzy jej Scianke a walce niewielkie
kliny wg 4.t) (ewentualnie zabezpieczy¢ rure w inny sposob). Upewnic si¢, ze rura styka
si¢ ze wszystkimi szescioma walcami. Jesli tworzaca rury ma zbyt duza krzywizne, obraca-
jac rure dookota osi znalez¢ tworzaca o dostatecznie matej krzywiznie. Jezeli ktorys z wal-
cOw jest za wysoki, nalezy go skroci¢ do wlasciwej wysokosei, uderzajac delikatnie milot-
kiem.

7.4. Detonacja ladunku

Pret drewniany wyja¢ z gniazda w detonatorze wg 5.b) i otworu w krazku wg 4.e)
i wsuna¢ na jego miejsce zapalnik wg 5.c), tak aby stykat si¢ z dnem gniazda detonatora.
W miarg¢ potrzeby zabezpieczy¢ zapalnik, np. tasma samoprzylepna, przed wysunieciem.
Wyglad gotowego do odpalenia tadunku na stanowisku strzatowym przedstawia rys. 13.

Po przylaczeniu zapalarki wg 4.y) do linii strzatowej odpali¢ tadunek.
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Rysunek 13
Gotowy do odpalenia ladunek na stanowisku strzalowym

1 - stalowa rura, 2 - olowiany walec, 3 - stalowa belka, 4 - pobudzacz, 5 - nawéz
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7.5. Pomiar wysokosci walcow odwzorowujacych
Wysokosci walcow zmierzy¢ suwmiarka wg 4g) z doktadnoscia do 1 mm. Jesli zgniecenie
walca przebiega ukosnie, przyjac¢ srednia arytmetyczng z najwiekszej i najmniejszej warto-
Sci.

7.6. Liczba przeprowadzanych oznaczan
Wykona¢ dwa oznaczania.

8. KONCOWY WYNIK OZNACZANIA

Koncowym wynikiem oznaczania odpornosci na detonacje nawozu sa zmiany wysokosci
walcow odwzorowujacych, w stosunku do poczatkowej wysokosci wynoszacej 100 mm,
wyrazone w procentach.

Uznaje sig, ze nawoz spelnia wymagania dotyczace odpornosci na detonacje, jesli po kaz-
dym odstrzale zmiana wysokosci przynajmniej jednego z walcow jest mniejsza niz 5%.

9. ZASTOSOWANIE CZUJNIKA DO POMIARU PREDKOSCI DETONACJI
Dopuszcza si¢ zastosowanie czujnika do pomiaru predkosci detonacji metoda ciagla; czuj-
nik umiesci¢ wzdtuz osi lub $cianki rury.

10.  PROTOKOL BADAN
Oznaczanie powinno by¢ zakonczone protokolem zawierajacym:

a) datg¢ przeprowadzania oznaczania,

b) nazwe nawozu,

c) nazwg zglaszajacego nawoz do badania,

d) srednicg zewngtrzna i grubo$é Scianki stalowej rury, z dokladnoscia do 0,1 mm,
) twardos¢ rury wg Brinella,

f) gestosé tadunku,

g) temperaturg rury i nawozu przed odstrzalem,

h) zmiang wysokosci kazdego z walcow, wyrazong w procentach w stosunku do wysokosci
poczatkowej wynoszacej 100 mm, z podaniem numeru walca od 1 do 6. Numerem 1
oznaczony jest walec znajdujacy si¢ najblizej pobudzacza,

i) oceng¢ odpornosci na detonacje badanego nawozu,
j) imig i nazwisko przeprowadzajacego oznaczenie.
Wzor protokotu podano w punkcie 12.

11. CERTYFIKAT ODPORNOSCI NA DETONACJE

Jesli badany nawoz jest odporny na detonacje, jednostka przeprowadzajaca oznaczanie wy-
stawia certyfikat odpornos$ci na detonacje.
Wzér certyfikatu podano w punkcie 13.
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WZOR

12. PROTOKOL OZNACZANIA ODPORNOSCI NA DETONACJE NAWOZU

Nazwa jednostki wykonujacej oznaczanie:

Data oznaczania;

Nazwa i typ nawozu (wedlug ustawy o nawozach i nawozeniu)

Nazwa zglaszajacego:

Nazwa instytucji wykonujacej badanie:

Srednica zewnetrzna rury:

Grubos¢ Scianki rury:

Twardos¢ rury:

Proba Gestosé Temperatura ['C] Zmiana wysokosci
nr fadunku nawozu|  Tury olowianych walcow
[kg/m’] [%]
2 3 4 5 6
2

OCENA: Nawo6z odporny/nicodporny* na detonacjg.

* Niepotrzebne skreslié.

pieczgc i podpis wykonawcy
(zaktadu, pracowni, sekcji itp.)
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13. CERTYFIKAT Nr ..........
odpornosci na detonacje .......... (nazwa i typ nawozu)

Nazwa jednostki wykonujacej oznaczanie:
Adres:
Numery: telefonu, faxu, e-mailu

Jednostka zglaszajaca:

Nazwa 1 typ nawozu (zgodnie z ustawa o nawozach i nawozeniu)

Nadestana przy pismie:

Oznaczanie odpornosci na detonacjg¢ nadestanej probki wykonano dwukrotnie, stosujac test ruro-
wy (100 mm) zgodnie z rozporzadzeniem Ministra Gospodarki z dnia 30 maja 2001 r. w sprawie
szczegdtowego sposobu zamieszczania informacji dotyczacej identyfikacji nawozéw, sposobu ich
pakowania, dopuszczalnych tolerancji zawartoSci sktadnikéw nawozowych w nawozach mineral-

nych, sposobu pobierania probek i metod badania nawozéw mineralnych oraz wartosci zanieczysz-
czeh (Dz.U. Nr 91, poz. 1016), po przy$pieszonym starzeniu polegajacym na pieciu cyklach ogrze-
wania 1 schtadzania 25-50°C w zamknig¢tych pojemnikach.

Parametry rury: srednica zewnetrzna .......... mm, grubos¢ $cianki .......... mm, twardos¢ ..... HB.

Wyniki oznaczan:

Préba Gestosé Temperatura Zmiana wysokosci
nr tadunku badania otowianych walcow
[kg/m’] [°C] [%]

| 3 4 5 6

2

Na podstawie wynikéw oznaczan mozna stwierdzi¢, Ze w warunkach wykonanego testu ruro-
wego przestany do badan nawéz jest odporny na detonacje.

pieczeé i podpis wykonawcy (pieczeé i podpis dyrektora jednostki
(zakladu, pracowni, sekcji itp.) uprawnionej do wystawienia certyfikatu)
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Rozdziat 1

Rozdziat 2

Rozdzial 3

Rozdzial 4

METODY BADANIA WARTOSCI ZANIECZYSZCZEN
W NAWOZACH MINERALNYCH

Spis tresci

Oznaczanie arsenu

— metoda atomowej spektrofotometrii absorpcyjnej z zastosowaniem
techniki generowania wodorkow

~ metoda spektrofotometryczna z dietyloditiokarbaminianem srebra

Oznaczanie kadmu

— metoda atomowej spektrofotometrii absorpcyjnej z zastosowaniem
kuwety grafitowej

~ metoda atomowe;j spektrofotometrii absorpcyjnej w plomieniu acetylen-
-powietrze

Oznaczanie otowiu

— metoda atomowe;j spektrofotometrii absorpcyjnej z zastosowaniem
kuwety grafitowej

— metoda atomowe;j spektrofotometrii absorpcyjnej w plomieniu acetylen-
-powietrze

Oznaczanierteci

— metoda atomowej spektrofotometrii absorpcyjnej z zastosowaniem
techniki zimnych par

— metoda atomowej spektrofotometrii absorpcyjnej z zastosowaniem
techniki amalgamaciji par rteci

Zatacznik nr 7
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Rozdzial 1

OZNACZANIE ARSENU

1. DZIEDZINA
W rozdziale opisano metody oznaczania zawartosci arsenu w nawozach mineralnych.

2. RODZAJE METOD BADAN

Rozdzial obejmuje nastepujace metody oznaczania zawartosci arsenu :

a) metod¢ atomowej spektrofotometrii absorpcyjnej z zastosowaniem techniki
generowania wodorkow,

b) metode spektrofotometryczng.

3. ZAKRES STOSOWANIA METOD

3.1 Metode atomowej spektrofotometrii absorpcyjnej stosuje si¢ przy stgzeniu arsenu w
badanym roztworze w zakresie od 4 ng/ml do 30 ng/ml.

3.2, Metode spektrofotometryczna z dietyloditiokarbaminianem srebra stosuje si¢ przy st¢zeniu
‘ arsenu w probce analitycznej w zakresie od 0,001 mg do 0,010 mg.

4. POSTANOWIENIA OGOLNE

4.1, Czystos¢ odczynnikéw
Jezeli nie ma innych postanowien, nalezy stosowa¢ odczynniki o stopniu czystosci cz.d.a.
Do przygotowywania wszystkich roztworow oraz w toku analiz nalezy stosowa¢ wodg co
najmniej podwdjnie destylowana.

4.2, Dokladnos¢ wazenia
Jezeli nie ma innych postanowien, prébki o masie do 2 g nalezy wazy¢ z doktadnoscia do
0,0002 g, powyzej 2 g z dokladnoscia do 0,001 g.

4.3. Naczynia laboratoryjne

Wszystkie szklane naczynia laboratoryjne nalezy przed przystapieniem do oznaczania
przeplukaé¢ roztworem kwasu azotowego (1+1), a nastgpnie co najmniej trzykrotnie wodg
podwdjnie destylowana.

S. OZNACZANIE ZAWARTOSCI ARSENU METODA ATOMOWEJ
SPEKTROFOTOMETRII ABSORPCYJNEJ

5.1. Zasada metody

Metoda polega na przeprowadzeniu zwiazkéw arsenu znajdujacych si¢ w badanej prébcee
nawozu do roztworu za pomoca kwasu chlorowodorowego na goraco, a nast¢pnie dwu-
stopniowej redukcji; najpierw zwigzkow arsenu (V) do zwiazkéw arsenu (III) za pomocy
jodku potasu w srodowisku kwasu chlorowodorowego i z kolei zwiazkéw arsenu (III) do
arsenowodoru roztworem borowodorku sodu. Otrzymany arsenowodoér zostaje wprowa-
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dzony strumieniem argonu do ogrzewanego atomizera umieszczonego na drodze promie-
niowania lampy z katoda arsenows. Na podstawie pomiaréw absorbancji przeprowadzo-
nych technika integracji przy dlugosci fali 193,7 nm okresla si¢ zawartos¢ arsenu w badanej
probcee.

5.2. Odczynniki i roztwory

a) Borowodorek sodu: 10 g borowodorku sodu i 5 g wodorotlenku sodu rozpusci¢ w kolbie
pomiarowej o pojemnoseil 1, uzupelni¢ woda do kreski. Przed uzyciem przesaczy¢.
Roztwor jest trwaly nie dtuzej niz 4 dni.

b) Kwas chlorowodorowy spektralnie czysty, roztwér 15% (V/V).

¢) Jodek potasu, roztwor o ¢(KJ) =1 mol/l.

d) Roztwér wzorcowy arsenu: 0,1320 g tréjtlenku arsenu rozpusci¢c w 2 ml roztworu
wodorotlenku sodu o d = 50 g/l, przenie$¢ ilosciowo do kolby pomiarowej o pojemnosci
11, uzupetni¢ woda do kreski i wymiesza¢. Tak przygotowany roztwor zawiera 100 pg
arsenu w 1 ml (roztwdr wzorcowy I). 1 ml tak przygotowanego roztworu wzorcowego
przenies¢ do kolby pomiarowej o pojemnosci 100 ml, uzupetni¢ woda do kreski i
wymieszaé. Tak przygotowany roztwor zawiera 1pg arsenu w1 ml (roztwér wzorcowy II).

Dopuszcza sie stosowanie handlowych roztworéw wzorcowych arsenu.

53. Aparatura i przyrzgdy
a) Butle z acetylenem, argonem i sprgzonym powietrzem.

b) Spektrofotometr do absorpcji atomowej wyposazony w przystawke do generacji
arsenowodoru oraz lampg z katoda arsenowa, pracujaca w ukladzie otwartym.

¢) Zestaw do przeprowadzania zwigzkow arsenu do roztworu ( rys.14).

Rysunek 14
Zestaw do przeprowadzania zwigzkéw arsenu do roztworu

1 - kolba destylacyjna dwuszyjna o pojemnosci 250 ml, 2 - chtodnica pigciokulkowa,
3 - deflegmator trzykulkowy
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S5.4. Przygotowanie spektrofotometru do oznaczan

Wiaczy¢ spektrofotometr zgodnie z instrukcjg obstugi i pozostawi¢ aparat do ustabilizowa-
nia si¢. Nastepnie nastawi¢ dhugo$¢ fali na wartos¢ 193,7 nm. Ustali¢ odpowiedni przeplyw
acetylenu i powietrza, wlaczy¢ przystawke, ustawi¢ odpowiedni przeptyw argonu, czas sta-
bilizacji i opdznienia w stosunku do podstawowej linii odniesienia.

Po wykonaniu wymienionych czynnosci zgodnie z instrukcja obstugi aparat przygotowany
jest do wykonywania oznaczan.

5.5. Przygotowanie skali wzorcéw i sporzadzanie krzywej wzorcowej

Do czterech kolb pomiarowych o pojemnosci 100 ml pobra¢ kolejno: 0,0; 500; 1000 i
2000 pl roztworu wzorcowego II (5.2.d) zawierajacego 1 pg arsenu w ml. Nastepnie
doda¢ 40 ml roztworu kwasu chlorowodorowego w (5.2.b), 1 ml roztworu jodku potasu wg
(5.2.c), uzupetni¢ woda do kreski i po uptywie 2 min podiaczy¢ aspirator przystawki
(nastgpuje generowanie arsenowodoru). Strumien argonu wprowadza arsenowodoér do
atomizera umieszczonego na drodze promieniowania lampy z katoda arsenowa. Nalezy
przeprowadzi¢ pomiary absorbancji dla kolejnych roztworéw wzorcowych przy dlugosci
fali 193,7 nm, postepujac zgodnie z instrukcja stosowanego aparatu.

Jezeli aparat nie umozliwia bezposredniego odczytu, na podstawie otrzymanych wynikéw
wykresli¢ krzywa wzorcowa, odkladajac na osi odcietych stgzenie arsenu w ng/ml,
a na osi rzednych wartos$ci absorbancji.

S.6. Wykonanie oznaczania

Odwazy¢ 3-5 g badanego nawozu i przenie$¢ do kolby destylacyjnej (1), doda¢ 40 mi
roztworu kwasu chlorowodorowego, kolbe zamkna¢ chtodnica (2) i ogrzewac na wrzacej
tazni wodnej przez 45 min. Po ochlodzeniu roztworu przenies¢ ilosciowo do kolby
pomiarowe]j o pojemnosci 100 ml, uzupelni¢ woda do kreski i przesaczyé do suchego
naczynia. Do oznaczania pobra¢ porcje przesaczu zawierajaca co najmniej 500 ng arsenu,
przenies¢ do kolby pomiarowej o pojemnosci 100 ml, doda¢ 40 ml roztworu kwasu
chlorowodorowego, 1 ml roztworu jodku potasu i uzupetni¢ woda do kreski. Rownolegle
nalezy przygotowaé prébe Slepa. Po uplywie 2 min podiaczy¢ aspirator przystawki,
w ktorym nastgpuje generowanie arsenowodoru pod wplywem roztworu borowodorku
sodu. Dalej postgpowac tak, jak przy sporzadzaniu krzywej wzorcowej wg (5.5.). Wykonaé
pomiary absorbancji dla roztworéw badanych oraz dla roztworu proby slepe;.

5.7. Obliczanie wynikéw oznaczania
Zawartos¢ arsenu , w procentach masowych, obliczy¢ ze wzoru:

(m—m,)

As (%) = x 100

o
gdzie:
m - zawartos¢ arsenu w objgtosci roztworu probki pobranej do oznaczania, mg
m; - zawartos¢ arsenu w roztworze proby Slepej, mg
m, - masa badanej probki, mg.

5.8. Wynik koncowy oznaczania
Za wynik konficowy oznaczania nalezy przyjaé Srednig arytmetyczng wynikéw co najmniej
dwoch rownoleglych oznaczan rozniacych sie miedzy sobg nie wigcej niz o 20% wyniku
nizszego.
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6. OZNACZANIE ZAWARTOSCI ARSENU METODA SPEKTROFOTOME-
TRYCZNA Z DIETYLODITIOKARBAMINIANEM SREBRA

6.1. Zasada metody
Metoda polega na redukcji zwiazkow arsenu do gazowego arsenowodoru za pomoca
wodoru in statu nascendi, a nastgpnie jego absorpcji w pirydynowym roztworze
dietyloditiokarbaminianu srebra (AgDDTK), w wyniku czego wytwarza si¢ zwiazek o
czerwonym zabarwieniu. Intensywno$¢ zabarwienia proporcjonalng do ilosci arsenu
zawartego w badanej prébce mierzy si¢ za pomoca spektrofotometru lub fotokolorymetru
przy dhugosci fali 540 nm.

6.2. Odczynniki i roztwory
a) Chlorek cynawy (SnCl, x 2H,0), roztwor 40% w roztworze kwasu chlorowodorowego
(3+1):
40 g chlorku cynawego rozpusci¢ w 45 ml kwasu chlorowodorowego o d = 1,18 g/ml i
15 ml wody.

b) Cynk metaliczny cz.d.a. wolny od arsenu, granulowany;
Granulki w przyblizeniu jednakowego wymiaru ($rednica 0,5-2,5 mm).

c) Jodek potasu cz.d.a., roztwér 15%.

d) Dietyloditiokarbaminian srebra cz.d.a. (AgDDTK), roztwér 0,5%:
Rozpusci¢ 1,0 g AgDDTK w 200 ml $wiezo przedestylowanej pirydyny cz.d.a. i
przechowywa¢ w butelce z ciemnego szkla. Roztwdr jest trwaly przez okoto 2 tygodnie.

Dopuszcza si¢ stosowanie innych rozpuszczalnikéw organicznych do sporzadzania
roztworu AgDDTK, np. chloroform.

1 g AgDDTK i 4 ml etanoloaminy rozpusci¢é w 150 ml chloroformu, podgrzaé
mieszaning do okolo 50°C, ochtodzi¢, dopelni¢ chloroformem do objetosci 200 ml i
pozostawi¢ na noc. Roztwér przechowywa¢ w chlodnym i ciemnym miejscu.

Dopuszcza si¢ rowniez stosowanie AgDDTK otrzymanego z dietyloditiokarbaminianu
sodu i azotanu srebra odmytego woda i wysuszonego w temperaturze 100°C.

e) Kwas siarkowy cz.d.a., 0 d = 1,84 g/ml i roztwér okoto 19 N (zmieszaé 90 ml wody
i 100 ml kwasu).

) Kwas chlorowodorowy cz.d.a. o d= 1,18 g/ml.

g) Wata nasycona roztworem octanu ofowiawego:
Watg namoczy¢ w 10% roztworze octanu ofowiawego i wysuszyé w suszarce w temperatu-
1ze 105°C. Przechowywac w stoiku ze szkta oranzowego z doszlifowanym korkiem.

h) Arsen, roztwor wzorcowy podstawowy o stezeniu 0,1 mg/ml:
Odwazy¢ 0,1320 g tréjtlenku arsenu (As,O;), z doktadnoscia do 0,0001 g, przeniesé¢ do
kolby pomiarowej o pojemnosci 11, rozpusci¢ w 15 ml roztworu wodorotlenku sodu o
stezeniu 2 mol/l, a nast¢pnie zobojetni¢ roztworem kwasu chlorowodorowego o stezeniu
2mol/l i rozcienczy¢ woda do kreski i wymieszad.
Dopuszcza sig stosowanie handlowych roztwordéw wzorcowych arsenu.

1) Arsen, roztwor wzorcowy roboczy o stezeniu 0,001 mg/ml:
Do kolby pomiarowej o pojemnosci 11 odmierzy¢ 10 ml roztworu wzorcowego podsta-
wowego, uzupelni¢ woda do kreski i wymieszag.

J) Nadtlenek wodoru cz.d.a., roztwor 30%.
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6.3. Aparatura i przyrzady

6.3.1.  Spektrofotometr lub fotokolorymetr z filtrem o maksymalnej przepuszczalnosci w zakresie
dhugosci fali 540 nm, z kuwetami o grubosci warstwy absorbujacej 1 cm.

6.3.2.  Elektryczna plytka grzejna z mozliwoscia regulacji mocy.

6.3.3. Zestaw do oznaczania arsenu (rys.15).

25

~250 - 15 baniek

Rysunek 15
Zestaw do oznaczania arsenu

1 — kolba stozkowa o pojemnosci 100 ml, 2 — nasadka do zatrzymywania siarkowodoru, 3 — korek
gumowy, 4 — absorber do pochlaniania AsHj scisle wg wymiaréw podanych w milimetrach
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6.4, Przygotowanie skali wzorcéw i sporzadzenie krzywej wzorcowej

Do pigciu kolb stozkowych o pojemnosei 100 ml odmierzy¢ kolejno: 0,0; 1,0; 2,0; 4,0; 6,0 i
10,0 ml wzorcowego roztworu roboczego arsenu (6.2.i), co odpowiada: 0,0; 0,001; 0,002;
0,004; 0,006 i 0,010 mg As. Nastepnie doda¢ kolejno do kazdego roztworu 10 ml kwasu
chlorowodorowego (6.2.f) lub 10 ml kwasu siarkowego 19 N (6.2.¢) 1 uzupelni¢ woda do
objetosci 40 ml. Dodaé¢ 2 ml roztworu jodku potasu (6.2.c), 2 ml chlorku cynawego (6.2.a)
i odstawi¢ na 15 min. W nasadce zestawu umiesci¢ wat¢ nasycong roztworem octanu
otowiawego (6.2.g), a w absorberze zestawu odmierzone pipeta jednomiarowa S ml
roztworu AgDDTK (6.2.d). Po uplywie 15 min do kazdej kolby stozkowej z roztworem
wrzuci¢ po 5 g cynku metalicznego (6.2.b) i natychmiast polaczy¢ z nasadkg i absorberem
zestawu. Czas trwania reakcji wynosi 45 min. Po zakonczeniu reakcji odlaczy¢ absorber i
wymiesza¢ jego zawarto$¢. Roztwor z absorbera przenies¢ do kuwety i zmierzy¢
absorbancj¢ roztworéw wzorcowych wzgledem roztworu AgDDTK (6.2.d) przy dlugosci
fali 540 nm.

Na podstawie otrzymanych wynikéw wykreslic krzywa wzorcowa, odkladajac na osi
odcigtych zawartos¢ arsenu we wzorcach w mg, a na osi rzednych odpowiadajace im
warto$ci absorbancji.

6.5. Przygotowanie prébki do badan

Odwazy¢ od 1 g do 5 g probki nawozu z doktadnoscia do 0,001 g.
Probke do badan przygotowaé wstepnie jednym z podanych nizej sposobow:

a) gdy probka nawozu nie zawiera substancji przeszkadzajacych w tworzeniu sig¢
arsenowodoru 1 nie wydzielaja si¢ one w obecnosci metalicznego cynku lub nie redukuja
si¢ do nizszych wartosciowosci, to mozna oznacza¢ w niej arsen bezposrednio:
odwazona probke nawozu przenies¢ do kolby stozkowej zestawu do oznaczania arsenu;

b) gdy probka nawozu zawiera redukujace si¢ aniony (azotany, azotyny, chlorany,
nadtlenki) lub substancje, ktore wydzielaja przy reakcji z kwasem chlorowodorowym
siarkowodor lub fosforowodér, nalezy przed oznaczaniem arsenu zredukowaé je lub
usung¢ przez odparowanie z kwasem siarkowym. Przed odparowaniem probki z
kwasem siarkowym nalezy przeprowadzi¢ arsen w pigciowarto$ciowy, a po
odparowaniu powtdrnie zredukowac;

c) gdy probka zawiera substancje organiczne, nalezy przeprowadzi¢ mineralizacje w
obecnosci nadtlenku wodoru w nastgpujacy sposob: odwazke nawozu umiescié w kolbie
do spalania, doda¢ 10 ml kwasu siarkowego o d = 1,84 g/ml (6.2.¢) i zamknaé kolbe
niewielkim lejkiem szklanym. Roztwoér ogrza¢ do wrzenia i utrzymywaé w tym stanie
przez 40 min. Nastepnie do cieptego roztworu, nie czekajac na catkowite ochtodzenie,
doda¢ ostroznie po $ciankach kolby, niewielkimi porcjami, 6 ml roztworu nadtlenku
wodoru (6.2.j) i ponownie ogrzewa¢ do wrzenia przez 30 min. Gdy roztwér ciemnieje,
powyzsza czynnos¢ powtdrzy¢. Bezbarwny lub jasnozotty roztwor odparowaé prawie do
sucha, ostudzi¢, przenies¢ ilosciowo do kolby pomiarowej o pojemnosci 100 ml lub
bezposrednio do aparatu do oznaczania arsenu (6.3.3.);

d) gdy probka zawiera wapn (np. fosforyty, superfosfaty), mineralizacje probki
przeprowadzi¢ stosujac utlenianie mieszaning kwasu azotowego i nadchlorowego (1+4).
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6.6. Wykonanie oznaczania
Do kolby pomiarowej o pojemnosci 100 ml pobra¢ probke analityczng zawierajaca od
0,001 mg do 0,010mg arsenu w objgtosci nie wigkszej niz 30 ml. W razie potrzeby
uzupelni¢ roztworem kwasu chlorowodorowego (6.2.f) do stezenia 3 mol/l i woda do
objetosci 40 ml, doda¢ 2 ml roztworu jodku potasu (6.2.c), 2 ml roztworu chlorku cyna-

wego (6.2.a) i dalej postgpowac jak przy sporzadzaniu krzywej wzorcowej (6.4.).
Réwnoczesnie nalezy wykonaé probe Slepa ze wszystkimi odczynnikami uzywanymi do
przygotowania probki i do oznaczania.

Zawarto$¢ arsenu w probce analitycznej i w probie §lepej, w miligramach, odczytaé z
krzywej wzorcowe;.

6.7. Obliczanie wynikéw oznaczania
Zawartos¢ arsenu, w procentach masowych, obliczy¢ ze wzoru:

(m;, —m,)xR x100

As O = 1000

gdzie:
m;- zawarto$¢ arsenu w roztworze probki badanej, mg
my- zawartos¢ arsenu w roztworze proby slepej, mg
m - masa badanej probki, g
R - wspdlczynnik rozcieniczenia.

6.8. Wynik konicowy oznaczania
Za wynik koncowy oznaczania nalezy przyja¢ srednia arytmetyczna co najmniej dwoch
rownoleglych oznaczan, miedzy ktérymi réznica nie powinna przekracza¢ 20% wyniku
nizszego, wyrazonego jako blad wzgledny.
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Rozdzial 2

OZNACZANIE KADMU

1. DZIEDZINA
W rozdziale opisano metody oznaczania zawartosci kadmu w nawozach mineralnych.

2. RODZAJE METOD BADAN

Rozdzial obejmuje nastepujace metody oznaczania zawartosci kadmu :
a) metodg atomowej spektrofotometrii absorpcyjnej z zastosowaniem kuwety grafitowe;,
b) metod¢ atomowej spektrofotometrii absorpcyjnej w ptomieniu acetylen-powietrze.

3. ZAKRES STOSOWANIA METOD

3.1. Metode atomowej spektrofotometrii absorpcyjnej stosuje si¢ przy stezeniu kadmu w
badanym roztworze w zakresie 0,5 ng/ml do 5 ng/ml.

3.2. Metod¢ atomowej spektrofotometrii absorpcyjnej w plomieniu acetylen-powietrze stosuje
si¢ przy stezeniu kadmu w badanym roztworze w zakresie 0,05 pg/ml do 3 pg/ml.

4. Postanowienia ogélne

4.1. Czystos¢ odczynnikéw
Jezeli nie ma innych postanowien, nalezy stosowaé odczynniki o stopniu czystosci cz.d.a.

Do przygotowywania wszystkich nawozow oraz w toku analiz nalezy stosowa¢ wode co
najmniej podwojnie destylowana.

4.2. Dokladnosé wazenia

Jezeli nie ma innych postanowieni, probki o masie do 2 g nalezy wazy¢ z doktadnoscia do
0,0002 g, powyzej 2 g — z doktadnoscia do 0,001 g.

4.3. Naczynia laboratoryjne

Wszystkie szklane naczynia laboratoryjne nalezy przed przystapieniem do oznaczania
przepluka¢ roztworem kwasu azotowego (1+1), a nastepnie co najmniej trzykrotnie woda
podwdjnie destylowana.

S. OZNACZANIE ZAWARTOSCI KADMU METODA ATOMOWEJ
SPEKTROFOTOMETRII ABSORPCYJNEJ Z ZASTOSOWANIEM
KUWETY GRAFITOWEJ

5.1. Zasada metody

Metoda polega na przeprowadzaniu zwiazkéw kadmu znajdujacych si¢ w badanej probee
nawozu do roztworu za pomoca kwasu azotowego na goraco, ochtodzeniu i po odpowied-
nim rozcienczeniu badanego roztworu, pomiarze absorbancji kadmu przy diugosci fali
228 nm w kuwecie grafitowej przy odpowiednim programie temperaturowo-czasowym.
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5.2.

5.3.

Odczynniki i roztwory

a) Kwas azotowy spektralnie czysty , roztwor (1+1).

b) Roztwdr wzorcowy kadmu:
1 g kadmu metalicznego w postaci wiérkow rozpusci¢ na goraco w 40 ml roztworu
kwasu azotowego (1+1), ochtodzi¢, przenie$é¢ ilosciowo do kolby pomiarowej o
pojemnosci 1 1, uzupetnié wodg do kreski i wymiesza¢. 1 ml tak przygotowanego
roztworu zawiera 1 mg kadmu (roztwor A). 100 ul roztworu A przenie$¢ do kolby
pomiarowej o pojemnosci 100 mi, dodaé 100 ul roztworu kwasu azotowego (1+1),
uzupelni¢ woda do kreski i wymiesza¢. 1 ml tak przygotowanego roztworu zawiera 1 ug

kadmu (roztwér B). Roztwér B nalezy przygotowywal bezposrednio przed
wykonywaniem oznaczania.

Dopuszcza si¢ sporzadzanie roztworu wzorcowego kadmu z tlenku kadmu: 1,1423 g
tlenku kadmu rozpusci¢ na goraco w 20 ml roztworu kwasu chlorowodorowego o
stezeniu 5 mol/l i kilku kroplach stezonego kwasu azotowego, ochlodzi¢, przenies¢
ilosciowo do kolby pomiarowej o pojemnosci 11, uzupetni¢ woda do kreski i wymieszac,
dalej postgpowacé jak wyzej.

Dopuszcza sie stosowanie handlowych roztworéw wzorcowych kadmu.
Aparatura i przyrzady
a) Automatyczny dozownik probek w zakresie dozowania 5-70 ul
b) Butla 7 argonem technicznym
c) Kuweta grafitowa

d) Spektrofotometr do absorpcji atomowej przystosowany do pracy z kuweta grafitowa,
wyposazony w lampe z katoda kadmowa oraz deuterowy korektor tia

e) Zestaw do przeprowadzania ;wiqzkow kadmu do roztworu (rys.16)

Rysunek 16
Zestaw do przeprowadzania zwigzkéw kadmu do roztworu

1 - kolba destylacyjna dwuszyjna o pojemnosci 250 ml, 2 - chtodnica pieciokulkowa,
3 - deflegmator trzykulkowy
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54. Przygotowanie spektrofotometru do oznaczan

Wiaczy¢ spektrofotometr zgodnie z instrukcja obstugi i pozostawi¢ aparat do
ustabilizowania si¢. Nastgpnie nastawi¢ dlugos¢ fali na 228 nm, wprowadzi¢ program
temperaturowo-czasowy, ustali¢ przeplyw argonu i wody chlodzacej. Po wykonaniu
wymienionych wyzej czynnosci aparat przygotowany jest do wykonywania oznaczan.

5.5. Przygotowanie skali wzorcéw i sporzgdzenie krzywej wzorcowej

Do czterech kolb pomiarowych o pojemnosci 100 ml odmierzy¢ kolejno 0; 50; 70 i 100 pul
roztworu wzorcowego B wg (5.2.b) zawierajacego 1 pg kadmu w 1 ml. Nast¢pnie dodaé
100 pl roztworu kwasu azotowego (1+1), uzupelnié woda do kreski i wymieszaé. Za
pomoca automatycznego dozownika probek wprowadzaé do kuwety grafitowej kolejno po
20 pl otrzymanych roztworéw wzorcowych i wykonaé pomiary absorbancji przy dtugosci
fali 228 nm i zadanym programie temperaturowo-czasowym, z uzyciem deuterowego
korektora tla, zgodnie z instrukcja obshugi stosowanego aparatu. Na podstawie
otrzymanych wynikéw wykresli¢ krzywa wzorcowa, odkladajac na osi odcietych stezenia
kadmu w ng/ml, a na osi rz¢dnych wartosci absorbancji.

5.6. Wykonanie oznaczania

Odwazy¢ okolo 1 g badanego nawozu, przenie$¢ do kolby (1), zwilzy¢ probke okoto 5 ml
wody, doda¢ 20 ml roztworu kwasu azotowego (1+1). Kolb¢ zamkna¢ chtodnicg (2) i
ogrzewa¢ na lazni wodnej do momentu prawie catkowitego odbarwienia si¢ roztworu.
Nastgpnie zawarto$¢ kolby ochlodzi¢, przeniesé ilosciowo do kolby pomiarowejo
pojemnosci 100 ml, uzupelni¢ woda do kreski, wymiesza¢ i przesaczy¢ do suchego
naczynia. Do oznaczania pobra¢ porcje tak otrzymanego przesaczu zawierajaca 60-80 ng
kadmu i dodac tyle roztworu kwasu azotowego (1+1), aby jego stezenie w kolbie wynosito
okoto 0,1% (V/V), uzupetni¢ woda do kreski i wymiesza¢. Za pomocg automatycznego
dozownika probek wprowadzi¢ do kuwety grafitowej 20 ul tak przygotowanego roztworu
badanej probki i dalej postgpowac tak, jak przy sporzadzaniu krzywej wzorcowej wg (5.5.).
Rownolegle nalezy przygotowac probe Slepa. Wykonaé pomiary absorbancji roztworéw
badanych oraz roztworu préby $lepe;.

5.7. Obliczanie wynikow oznaczania

Zawarto$¢ kadmu, w procentach masowych, obliczyé ze wzoru:
Cd (%)= (m-m,;)x100
(4]
gdzie:
m - zawartos¢ kadmu w objetosci roztworu probki pobranej do oznaczania, mg
m;- zawartos¢ kadmu w objgtosci roztworu proby Slepej, mg
m,- masa badanej probki, mg

5.8. Wynik konicowy oznaczania

Za wynik koncowy oznaczania nalezy przyja¢ srednig arytmetyczng wynikéw co najmniej
dwoch réwnolegtych oznaczan rézniacych si¢ migdzy soba nie wigcej niz o 20% wyniku
nizszego.
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6. OZNACZANIE ZAWARTOSCI KADMU METODA ATOMOWEJ SPEKTROFO-
TOMETRII ABSORPCYJNEJ W PLOMIENIU ACETYLEN-POWIETRZE

6.1 Zasada metody
Metoda polega na przeprowadzeniu zwigzkéw kadmu znajdujacych si¢ w badanej probee
nawozu do roztworu za pomocg mieszaniny kwasu azotowego i kwasu chlorowodorowego
w stosunku 7:1 i pomiarze absorbancji badanego roztworu przy dtugosci fali 228,8 nm w
plomieniu acetylen-powietrze z zastosowaniem korekgji tla.

6.2. Odczynniki i rozwory

a) Kwas azotowy cz.d.a. o d =1,4 g/ml i roztwor (141).
b) Kwas chlorowodorowy cz.d.a. od=1,19 g/ml.

¢) Roztwor wzorcowy podstawowy kadmu: 1 g kadmu metalicznego rozpusci¢ na goraco
w 40 ml roztworu kwasu azotowego (1+1), ochlodzié, przenie$¢ ilosciowo do kolby
pomiarowej o pojemnosci 11, uzupelni¢c woda do kreski i wymiesza¢; 1 ml tak
przygotowanego roztworu zawiera 1 mg kadmu (roztwér A).

Dopuszcza sig stosowanie handlowych roztworéw wzorcowych kadmu.

d) Roztwér wzorcowy roboczy kadmu: do kolby pomiarowej o pojemnosci 11 odmierzyé
5ml roztworu wzorcowego A wg(6.2.c), uzupelni¢ woda do kreski i wymieszac;
1 ml tak przygotowanego roztworu zawiera 5 pg kadmu (roztwor B). Roztwér B
nalezy przygotowywaé bezposrednio przed wykonaniem oznaczania.

6.3. Aparatura i przyrzady
a) Butla 7 acetylenem (A), wyposazona w reduktor cisnieniowy.

b) Sprezarka powietrzna lub butla ze spr¢zonym powietrzem wyposazona w reduktor
ci$nieniowy.
¢) Lampa kadmowa z katoda wngkowa.

d) Spektrofotometr do absorpcji atomowej wyposazony w deuterowy korektor tla.

6.4. Przygotowanie spektrofotometru do oznaczania
Wlaczy¢ aparat zgodnie z instrukcja obshlugi i ustabilizowaé. Nastawi¢ dtugosé fali na
228,8 nm, ustawi¢ optymalng szeroko$¢ szczeliny i wysokos$¢ palnika oraz przeplyw
acetylenu.

6.5. Przygotowanie skali wzorcéw i sporzadzanie krzywej wzorcowej

Do szesciu kolb pomiarowych o pojemnosci 100 ml odmierzyé kolejno: 0, 1, 5, 10, 201
40 ml wzorcowego roztworu roboczego B wg (6.2.d). Doda¢ po 5 ml roztworu kwasu
azotowego (1+1) wg (6.2.a), uzupelni¢ woda do kreski i wymieszaé¢. Zmierzy¢ absorbancje
kadmu w przygotowanej serii wzorcow przy diugosci fali 228,8 nm. Jezeli aparat nie
umozliwia bezposredniego odczytu, na podstawie otrzymanych wynikow wykresli¢ krzywa
wzorcowa, odkladajac na osi odcigtych st¢zenie kadmu w ug/ml, a na osi rzednych
odpowiadajace im wartosci absorbancji.
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6.6. Przygotowanie roztworu préby Slepej
Przygotowac wg (6.7.) bez dodawania probki nawozu.

6.7. Wykonanie oznaczania

Odwazy¢ 3-5 g badanego nawozu, przenie$¢ do zlewki o pojemnosci 250 ml, probke
zwilzy¢ woda, doda¢ 5 ml kwasu chlorowodorowego wg (6.2.b) i 35 ml kwasu azotowego
od=1,4 g/ml wg (6.2.a). Zlewke ogrza¢ na tazni wodnej do prawie calkowitego
odbarwienia roztworu. Nastepnie zawarto$¢ zlewki ochtodzi¢, przenies¢ ilosciowo do kolby
pomiarowej 0 pojemnosci 100 ml, uzupelni¢ woda do kreski, wymiesza¢ i przesaczy¢
do suchego naczynia. Zmierzy¢ absorbancj¢ kadmu w roztworze badanym i w roztworze
proby slepej w warunkach podanych w (6.4.). Z krzywej wzorcowej odczyta¢ stezenie
kadmu.
6.8. Obliczanie wynikéw oznaczania

Zawarto$é kadmu, w procentach masowych, obliczyé ze wzoru:

x 100

Cd (%)=
(4]
gdzie:
m - zawarto$¢ kadmu w objetosci roztworu probki pobranej do oznaczania, mg
m; - zawarto$¢ kadmu w objgtosci proby slepej, mg
m, - masa badanej probki, mg

6.9. Wynik koncowy oznaczania

Za wynik koncowy oznaczania nalezy przyja¢ §rednig arytmetyczng wynikéw co najmniej
dwoch rownoleglych oznaczan, rézniacych si¢ miedzy soba nie wiecej niz 20 % wyniku
nizszego.
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Rozdzial 3

OZNACZANIE OLOWIU

1. DZIEDZINA
W rozdziale opisano metody oznaczania zawartosci olowiu w nawozach mineralnych.

2. Rodzaje metod badan

Rozdzial obejmuje nastepujace metody oznaczania zawartosci otowiu:
a) metod¢ atomowej spektrofotometrii absorpeyjnej z zastosowaniem kuwety grafitowej,
b) metodg atomowej spektrofotometrii absorpcyjnej w ptomieniu acetylen-powietrze.

3. ZAKRES STOSOWANIA METOD

3.1. Metode atomowej spektrofotometrii absorpcyjnej z zastosowaniem kuwety grafitowej
stosuje si¢ przy st¢Zzeniu otowiu w badanym roztworze w zakresie od 3 ng/ml do 30 ng/ml.

3.2. Metodg atomowej spektrofotometrii absorpcyjnej w ptomieniu acetylen-powietrze stosuje si¢
przy stezeniu otowiu w badanym roztworze w zakresie od 2 pg/ml do 10 pg/ml.

4, POSTANOWIENIA OGOLNE

4.1. Czystos¢ odczynnikow
Jezeli nie ma innych postanowien, nalezy stosowa¢ odczynniki o stopniu czystosci cz.d.a.

Do przygotowywania wszystkich roztworéw oraz w toku analiz nalezy stosowa¢ wod¢ co
najmniej podwojnie destylowang.

4.2. Dokladnos$é wazenia

Jezeli nie ma innych postanowien, probki o masie do 2 g nalezy wazy¢ z doktadnoscia do
0,0002 g, a powyzej 2 g z doktadnos$cia do 0,001 g.

4.3. Naczynia laboratoryjne

Wszystkie szklane naczynia laboratoryjne nalezy przed przystgpieniem do oznaczania
przepluka¢ roztworem kwasu azotowego (1+1), a nastgpnie co najmniej trzykrotnie woda
podwdjnie destylowana.

5. OZNACZANIE ZAWARTOSCI OLOWIU METODA ATOMOWEJ
SPEKTROFOTOMETRII ABSORPCYJNEJ Z ZASTOSOWANIEM
KUWETY GRAFITOWEJ

5.1. Zasada metody

Metoda polega na przeprowadzeniu zwigzkéw znajdujacych si¢ w badanej probce nawozu
do roztworu za pomoca kwasu azotowego na goraco, ochtodzeniu i po odpowiednim
rozcienczeniu badanego roztworu, pomiarze absorbancji ofowiu przy dtugosci fali 283,3 nm
w kuwecie grafitowej przy odpowiednim programie temperaturowo-czasowym.
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5.2. Odczynniki i roztwory
a) Kwas azotowy spektralnie czysty, roztwor (1+1) o gestosei d = 1,4 g/ml.

b) Roztwor wzorcowy ofowin: 1 g otowiu metalicznego rozpusci¢ na goraco w 40 ml
roztworu kwasu azotowego (1+1), ochtodzié, przenies¢ ilosciowo do kolby pomiarowej
o pojemnosci 11, uzupelnic woda do kreski i wymieszaé. 1 ml tak przygotowanego
roztworu zawiera 1 mg olowiu (roztwér A). 100 ul roztworu A przenies¢ do kolby
pomiarowej o pojemnosci 100 ml, doda¢ 100 pul roztworu kwasu azotowego (1+1),
uzupetni¢ woda do kreski i wymiesza¢. 1 ml tak przygotowanego roztworu zawiera 1ug

olowiu (rozwér B). Roztwér B nalezy przygotowaé bezposrednio przed wykonywaniem
oznaczan.

Dopuszcza sie stosowanie handlowych roztworow wzorcowych otowiu.
5.3. Aparatura i przyrzady
a) Automatyczny dozownik probek o zakresie dozowania 5-70 pl
b) Butla 7 argonem technicznym
¢) Kuweta grafitowa zwykla

d) Spektrofotometr do absorpcji atomowej przystosowany do pracy z kuweta grafitowa,
wyposazony w lampg z katoda otowiowa oraz deuterowy korektor tla.

e) Zestaw do przeprowadzania rwiqzkow olowiu do roztworu (rys.17).

Rysunek 17
Zestaw do przeprowadzania zwiqzkow olowiu do roztworu

1 - kolba destylacyjna dwuszyjna o pojemnosci 250 ml, 2 - chtodnica pigciokulkowa,
3 - deflegmator trzykulkowy
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54. Przygotowanie spektrofotometru do oznaczan

Wiaczy¢ spektrofotometr zgodnie z instrukcja obstugi i pozostawié¢ aparat do ustabilizowa-
nia si¢. Nastepnie nastawi¢ dtugos¢ fali na wartos¢ 283,3 nm. Ustali¢ przeptyw argonu i
wody chlodzacej, wlaczy¢ piec, wprowadzi¢ program temperaturowo-czasowy. Po wy-
konaniu wymienionych czynnosci aparat jest przygotowany do wykonywania oznaczan.

55. Przygotowanie skali wzorcow i sporzadzanie krzywej wzorcowej

Do pigciu kolb pomiarowych o pojemnosci 100 ml pobra¢ kolejno: 0, 100, 300, 800 i
1600 pl roztworu wzorcowego B wg (5.2.b), zawierajacego 1 pug otowiu w 1 ml. Nastepnie
doda¢ 100 pl roztworu kwasu azotowego (1+1) wg (5.2.a), uzupeli¢ woda do kreski i
wymieszaé. Za pomoca automatycznego dozownika probek wprowadza¢ do kuwety
grafitowej kolejno po 20 pl otrzymanych roztworéw wzorcowych i wykonaé¢ pomiary
absorbancji przy dhlugosci fali 283,3 nm przy zadanym programie temperaturowo-
-czasowym, z uzyciem deuterowego korektora tla, zgodnie z instrukcja obstugi stosowanego
aparatu. Jezeli aparat nie umozliwia bezposredniego odczytu, na podstawie otrzymanych
wynikow wykresli¢ krzywa wzorcowa, odkladajac na osi odcigtych stezenia otowiu w
ng/ml, a na osi rzgdnych wartosci absorbancji.

5.6. Wykonanie oznaczania

Odwazy¢ 3-5 g badanego nawozu, przenies¢ do kolby (1), probke zwilzyé okoto 20 ml
wody, doda¢ 20 ml kwasu azotowego o d =1,4 g/ml wg (5.2.a). Kolbe zamkna¢ chtodnica
(2) 1 ogrzewaé na tazni wodnej do chwili prawie catkowitego odbarwienia si¢ roztworu.
Nastgpnie zawarto$¢ kolby ochlodzi¢, przenies¢ ilosciowo do kolby pomiarowej o
pojemnosci 100 ml, uzupelni¢ woda do kreski, wymiesza¢ i przesaczy¢ do suchego
naczynia. Do oznaczania pobra¢ porcj¢ tak otrzymanego przesaczu, zawierajaca 200-
250 ng olowiu, przenies¢ do kolby pomiarowej o pojemnosci 100 mli dodaé tyle kwasu
azotowego o d = 1,4 g/ml, aby jego stgzenie w kolbie wynosito okoto 0,1% (V/V).
Nast¢pnie uzupetni¢ woda do kreski i wymiesza¢. Za pomoca automatycznego dozownika
probek wprowadzi¢ do kuwety grafitowej 20 ul tak przygotowanego roztworu badanej
probki i dalej postgpowaé tak, jak przy sporzadzaniu krzywej wzorcowej wg (5.5.).
Jednoczesnie nalezy przygotowaé probe slepa. Wykonaé pomiary absorbancji dla
roztworéw badanych oraz dla roztworu proby slepe;.

5.7. Obliczanie wynikéw oznaczania

Zawartos¢ ofowiu, w procentach masowych, obliczy¢ ze wzoru:
Pb (%) = (m-m,)x100
mO
gdzie:
m - zawarto$¢ olowiu w objetosci roztworu proby pobranej do oznaczania, mg
m, - zawartos¢ olowiu w objgtosci roztworu proby Slepej, mg
m, - masa badanej probki, mg.

5.8. Wynik koncowy oznaczania

Za wynik konicowy oznaczania nalezy przyjac¢ srednia arytmetyczng wynikéw co najmniej
dwdch réwnoleglych oznaczan rozniacych si¢ migdzy soba nie wigcej niz o 20 % wyniku
nizszego.
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6. OZNACZANIE ZAWARTOSCI OLOWIU METODA ATOMOWEJ
SPEKTROFOTOMETRII ABSORPCYJNEJ W PLOMIENIU ACETYLEN-
-POWIETRZE

6.1. Zasada metody

Metoda polega na przeprowadzeniu do roztworu zwiazkéw otowiu znajdujacych si¢ w
badanej probce nawozu za pomoca mieszaniny kwasu azotowego i chlorowodorowego w
stosunku 7:1 i pomiarze absorbancji roztworu przy dlugosci fali 283,3 nm. Zawartosé
olowiu w analizowanej probce nawozu wyznacza si¢ przez pordwnanie z absorbancjg
roztworu wzorcowego olowiu zmierzona w identycznych warunkach. Metoda oparta jest
na selektywnej absorpcji promieniowania rezonansowego emitowanego przez lampe
otowiowa z katoda wngkowa przez atomy otowiu powstajace podczas rozpylania badanego
roztworu w plomieniu acetylenowo-powietrznym.

6.2. Odczynniki i roztwory
a) Kwas azotowy cz.d.a. o d = 1,4 g/ml i roztwoér (1+1).
b) Kwas chlorowodorowy cz.d.a. o d=1,18 g/ml.
¢) Roztwor wzorcowy olowiu zawierajacy 1 mg ofowiu w 1 ml, przygotowany wg (5.2.b).

6.3. Aparatura i przyrzady
a) Butla 7 acetylenem spektralnie czystym, wyposazona w reduktor ci$nieniowy.
b) Lampa olowiowa z katoda wngkowa .
c) Spektrofotometr do absorpcji atomowej wyposazony w palnik acetylen-powietrze.

d) Sprezarka powietrzna lub butla ze spre¢zonym powietrzem wyposazona w reduktor
ci$nieniowy.

6.4. Przygotowanie skali wzorcéw i sporzadzanie krzywej wzorcowej
Do szesciu kolb pomiarowych o pojemnosci 50 ml odmierzyé kolejno: 0; 50; 100; 150; 250;
500 ul roztworu ofowiu wg (6.2.c). Nastgpnie doda¢ po 5 ml roztworu kwasu azotowego
(1+1) wg (6.2.a), uzupetni¢ woda do kreski i wymieszag.
Tak przygotowane roztwory zawieraja odpowiednio: 0, 1, 2, 3 ,5 ug/ml otowiu.
Zmierzy¢ absorbancje otowiu w przygotowanej serii wzorcow, przy dtugosci fali 283,3 nm.
Jezeli aparat nie umozliwia bezposredniego odczytu, na podstawie uzyskanych wynikow
wykreslic  krzywa wzorcowa, odkladajac na osi odcigtych stezenia olowiu
w pg/ml, a na osi rzgdnych odpowiadajace im wartosci absorbanc;ji.

6.5. Wykonanie oznaczania

Odwazy¢ 3-5 g badanego nawozu, przenies¢ do zlewki o pojemnosci 250 ml, probke zwilzyé
woda, doda¢ 5 ml kwasu chlorowodorowego o d = 1,18 g/ml wg (6.2.b) i 35 ml kwasu
azotowego o d =1,4 g/ml wg (6.2.a). Zlewke ogrzewa¢ na lazni wodnej do chwili prawie
catkowitego odbarwienia si¢ roztworu. Nastgpnie zawarto$¢ zlewki ochtodzié, przeniesé
ilosciowo do kolby pomiarowej o pojemnosci 100 ml, uzupetnié woda do kreski, wymieszaé
1 przesaczy¢ do suchego naczynia. Jednoczesnie nalezy przygotowaé probe $lepa. Zmierzyé
absorbancj¢ otowiu w roztworze badanym i w roztworze proby slepej w warunkach
podanych w (6.4.). Z krzywej wzorcowej odczytaé stezenie otowiu.
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6.6. Obliczanie wynikéw oznaczania

Zawarto$¢ otowiu, w procentach masowych , obliczy¢ ze wzoru:

Pb (%) = (m—-m,;)x100

o
gdzie:
m - zawarto$é olowiu w objetosci roztworu probki pobranej do oznaczania, mg
m, - zawarto$¢ ofowiu w objgtosci roztworu proby Slepej, mg
m, - masa badanej probki, mg.

6.7. Wynik koncowy oznaczania
Za wynik kohcowy oznaczania nalezy przyja¢ srednia arytmetyczna wynikéw co najmniej
dwoch réwnoleglych oznaczan rézmiacych si¢ migdzy soba nie wigeej niz o 20% wyniku
nizszego.
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Rozdzial 4

OZNACZANIE RTECI

1. DZIEDZINA
W rozdziale opisano metode oznaczania zawartosci rtgci w nawozach mineralnych.

2. RODZAJE METOD BADAN

Rozdzial obejmuje nast¢pujace metody oznaczania zawartoscei rteci:

a) metode atomowej spektrofotometrii absorpcyjnej z zastosowaniem techniki zimnych par,

b) metode atomowej spektrofotometrii absorpcyjnej z zastosowaniem techniki
amalgamacji par rteci.

3. ZAKRES STOSOWANIA METOD

3.1. Metode¢ atomowej spektrofotometrii absorpcyjnej z zastosowaniem techniki zimnych par
stosuje si¢ przy stezeniu rtgci w badanym roztworze od 4 ng/ml do 40 ng/ml.

3.2. Metode atomowej spektrofotometrii absorpcyjnej z zastosowaniem techniki amalgamacji
par rteci stosuje si¢ przy stezeniu rteci w badanej probce w zakresie od 0,05 ng do 40 ng.

4. POSTANOWIENIA OGOLNE

4.1. Czystos¢ odczynnikow
Jezeli nie ma innych postanowien, nalezy stosowa¢ odczynniki o stopniu czystosci cz.d.a.

Do przygotowywania wszystkich roztworéw oraz w toku analiz nalezy stosowa¢ wode co
najmniej podwdjnie destylowana,

4.2. Dokladnosé wazenia
Jezeli nie ma innych postanowien, probki o masie do 2 g nalezy wazy¢ z doktadnoscia do
0,0002 g, powyzej 2 g —z dokladnoscia do 0,001 g.

4.3. Naczynia laboratoryjne

Wszystkie szklane naczynia laboratoryjne nalezy przed przystapieniem do oznaczania
przeptukac¢ roztworem kwasu azotowego (1+1), a nastgpnie co najmniej trzykrotnie wodg
podwdjnie destylowana.
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S. OZNACZANIE ZAWARTOSCI RTECI METODA ATOMOWEJ
SPEKTROFOTOMETRII ABSORPCYJNEJ Z ZASTOSOWANIEM TECHNIKI
ZIMNYCH PAR

5.1. Zasada metody

Metoda polega na przeprowadzeniu zwiazkoéw rteci, znajdujacych si¢ w badanej probee
nawozu, do roztworu za pomocg kwasu azotowego i fosforowego (superfosfaty i
fosforyty)lub kwasu azotowego i siarkowego (pozostate nawozy) i utlenienia wszystkich
polaczen rteci (I) do jonow rtgciowych. Po usunig¢ciu nadmiaru utleniacza jony rteciowe sg
redukowane borowodorkiem sodu do par rteci. Otrzymane pary rteci sa wprowadzane
strumieniem argonu do kuwety umieszczonej na drodze promieniowania lampy z katoda
rtgciowa. Na podstawie pomiaréw absorbancji przeprowadzonych technikg integracji przy
dlugosci fali 253 nm okresla si¢ zawarto$é rteci w badanej probcee.

S.2. Odczynniki i roztwory

a) Borowodorek sodu: 10 g borowodorku sodu i 5 g wodorotlenku sodu rozpusci¢ w
wodzie w kolbie pomiarowej o pojemnosci 11, uzupetnié woda do kreski, przed uzyciem
przesaczyC. Roztwor jest trwaty nie dtuzej niz 4 dni.

b) Chlorowodorek hydroksyloaminy, roztwér 5 % (m/m).

c) Kwas azotowy spektralnie czysty o d =1,4 g/ml.

d) Kwas fosforowy spektralnie czysty o d = 1,7 g/ml.

e) Kwas siarkowy spektralnie czysty o d = 1,84 g/ml.

f) Kwas chlorowodorowy spektralnie czysty, roztwor 15% (V/V).
g) Mocznik, roztwor 20% (m/m).

h) Nadmanganian potasu, roztwor 5% (m/m).

1) Roztwor wzorcowy rteci: 1,3540 g chlorku rteci rozpuscié w 10 ml stezonego kwasu
azotowego w kolbie pomiarowej o pojemnosci 11, uzupetnié woda do kreski iwymieszac.
Tak przygotowany roztwor zawiera 1 mg rteci w 1 ml roztworu (roztwor wzorcowy I).
Iml tak przygotowanego roztworu wzorcowego przenies¢ do kolby pomiarowejo
pojemnosci 1 1, uzupelni¢ woda do kreski i wymiesza¢. Tak przygotowany roztwor
zawiera 1 pg rtgci w 1 ml (roztwor wzorcowy II).

Dopuszcza sie stosowanie handlowych roztworéw wzorcowych rteci.

5.3. Aparatura i przyrzady
a) Butla 7 argonem technicznym.

b) Spektrofotometr do absorpcji atomowej wyposazony w lampe z katoda rteciowa oraz
przystawke do oznaczania rtgci technikg zimnych par w ukladzie otwartym.

c) Zestaw do przeprowadzenia zwigzkow rteci do roztworu ( rys. 18).
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Rysunek 18
Zestaw do przeprowadzania zwigzkow rteci do roztworu

I - kolba destylacyjna dwuszyjna o pojemnosci 250 ml, 2 - chtodnica pigciokulkowa,
3 - deflegmator trzykulkowy

5.4. Przygotowanie spektrofotometru do oznaczan

Wilaczy¢ spektrofotometr zgodnie z instrukcja obshugi 1 pozostawi¢ aparat do
ustabilizowania si¢. Nastgpnie nastawi¢ dlugos$¢ fali na warto$¢ 253 nm. Wiaczyé
przystawke. Ustali¢ odpowiedni przeptyw argonu, czas stabilizacji i opoznienia w stosunku
do podstawowej linii odniesienia. Po wykonaniu wyzej wymienionych czynnosci zgodnie z
instrukcjg obstlugi aparat jest przystosowany do wykonywania oznaczan.

5.8. Przygotowanie skali wzorcéw i sporzadzanie krzywej wzorcowej

Do szesciu kolb pomiarowych 0 pojemnosci 100 ml pobra¢ kolejno: 0, 100, 300, 700, 1500 i
2100 pl roztworu wzorcowego (I) i wg (4.2.i), zawierajacego 1 pg rteci w 1 ml. Nastepnie
doda¢ 20 ml roztworu kwasu chlorowodorowego wg (4.2.f), uzupeli¢ woda do kreski,
wymiesza¢ 1 podlaczyC aspirator przystawki (nastgpuje generacja par rteci). Strumien
argonu wprowadza pary rt¢ci do kuwety ustawionej na drodze promieniowania lampy z
katodg rtgciows. Nalezy przeprowadzi¢ pomiary absorbancji dla kolejnych roztworéw
wzorcowych przy dlugosci fali 253 nm, postgpujac zgodnie z instrukcja obshugi
stosowanego aparatu. Jezeli aparat nie umozliwia bezposredniego odczytu, na podstawie
otrzymanych wynik6w wykresli¢ krzywa wzorcowa, odktadajac na osi odcietych stezenia
rteci w ng/ml, a na osi rz¢dnych wartosci absorbancji.

5.6. Wykonanie oznaczania

Odwazy¢ 20-30 g badanego nawozu, przenies¢ do kolby (1), probke zwilzyé okoto 5 ml
wody, doda¢ 20 ml kwasu azotowego wg (4.2.c) i 10 ml kwasu siarkowego wg (4.2.¢). W
przypadku superfosfatéw i fosforytéw odwazy¢ 10 g nawozu, przeniesé do kolby (1), prob-
k¢ zwilzy¢ okoto 5 ml wody, doda¢ 20 ml kwasu azotowego wg (4.2.¢) i 10 ml kwasu fosfo-
rowego wg (4.2.d). Kolb¢ zamkna¢ chlodnica (2) i ogrzewaé do chwili catkowitego odbar-
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wienia si¢ zawartosci kolby. Nastgpnie ochtodzi¢, doda¢ 5 ml roztworu mocznika wg
(4.2.g) iogrza¢ do wrzenia, utrzymujac w tym stanie przez 5 min. Po uplywie tego czasu
zawartos¢ kolby ochlodzi¢ do temperatury 60°C, dodaé¢ 2 ml roztworu nadmanganianu po-
tasu wg (4.2.h) i ponownie ogrza¢ do wrzenia. Jesli roztwor podczas gotowania odbarwi
si¢, nalezy doda¢ ponownie roztworu nadmanganianu potasu, tak aby zabarwienie utrzy-
mywalo si¢ przez 10 min. Po ochlodzeniu zawartos¢ kolby przenies¢ ilosciowo do kolby
pomiarowej o pojemnosci 100 ml, uzupelni¢ woda do kreski i wymieszac, a nastgpnie prze-
saczy¢ do suchego naczynia. Do oznaczania pobraé cato$¢ $wiezo otrzymanego przesaczu.
Jesli przesacz jest zabarwiony na kolor ré6zowy (nadmiar nadmanganianu potasu), nalezy
go odbarwi¢, dodajac kroplami roztwér chlorowodorku hydroksyloaminy wg (4.2.b). Na-
stepnie podlaczy¢ aspirator przystawki, w ktérym nastepuje generacja par rteci pod wptly-
wem roztworu borowodorku sodu. Dalej postgpowac tak, jak przy sporzadzaniu krzywej
wzorcowe] wg (5.5.). Rownolegle nalezy przygotowaé probe slepa. Wykonaé pomiary ab-
sorbancji dla roztworéw badanych oraz dla roztworu proby Slepe;j.

5.7. Obliczanie wynikéw oznaczania
Zawartos¢ rteci ,w procentach masowych, obliczy¢ ze wzoru:

— 1
Hg (%) = (m-m;)x100

(]
gdzie:
m - zawarto$¢ rteci w roztworze badanej probki, mg
m; - zawartos¢ rteci w roztworze préby $lepej, mg
m, - masa badanej probki, mg.

5.8. Wynik koncowy oznaczania
Za wynik koncowy oznaczania nalezy przyja¢ $rednig arytmetyczng co najmniej dwoch
rownoleglych oznaczan rézniacych si¢ migdzy soba nie wigcej niz o 50% wyniku nizszego.

6. OZNACZANIE ZAWARTOSCI RTECI METODA ATOMOWEJ
SPEKTROFOTOMETRII ABSORPCYJNEJ Z ZASTOSOWANIEM
TECHNIKI AMALGAMACJI PAR RTECI

6.1. Zasada metody

Metoda polega na absorpcji promieniowania emitowanego przez niskocisnieniows lampe
rtgciowa przy dtugosci fali 254 nm przez pary rteci powstajace w atmosferze tlenu, w
cyklu: spalanie probki — amalgamacja — uwalnianie par rtgci, przy odpowiednio dobranym
programie czasowo-temperaturowym 1 pomiarze absorbancji. Zawarto$¢ rteci w

analizowane] probce nawozu wyznacza si¢ przez porOwnanie z absorbancja roztworu
WZOrcowego rteci.

6.2. Odczynniki i roztwory
a) Handlowy roztwor wzorcowy rteci o st¢zeniu 1 mg/ml.

b) Roztwor wzorcowy roboczy rigci: do kolby pomiarowej o pojemnosci 100 ml odmierzy¢
100 ul roztworu wzorcowego wg (6.3.a), dopelni¢ woda do kreski i wymieszaé.
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1 ml tak przygotowanego roztworu zawiera 1pg rtgci. Roztwor nalezy przygotowa¢ bez-
posrednio przed wykonaniem oznaczania.

c) Tlen spreiony o czystosci 99,99%.

6.3. Aparatura i przyrzady

a) Spektrofotometr absorpcji atomowej przeznaczony do oznaczania rtgci technikg
amalgamacji par rteci, wyposazony w niskocisnieniowa lampe rtgciowa, blok kuwet
pomiarowych, piec, katalizator, ¥édeczki do probek.

b) Waga analityczna.
c) Pipety automatyczne o pojemnosci 50 i 100 pl.

6.4. Przygotowanie spektrofotometru do oznaczania
Przygotowaé aparat zgodnie z instrukcja obstugi, tj.:
a) ustawic¢ przeplyw tlenu,
b) wiaczy¢ aparat i komputer, ustabilizowaé,
¢) wprowadzi¢ (odpowiedni dla danej probki) program czasowy dla etapéw: suszenie,
mineralizacja, oczekiwanie,
d) wprowadzi¢ dane dotyczace probki i wielkosci odwazki.

6.5. Sporzadzanie krzywej wzorcowej

Sporzadzi¢ krzywa wzorcowa z roztworu wzorcowego roboczego rtegci wg (6.2.b) w
zakresie od 0,05 ng/ml do 50 ng/ml. Krzywa wzorcowa wykonuje si¢ przy wilaczaniu
aparatu do eksploatacji oraz po kazdej naprawie serwisowe;.

6.6. Wykonanie oznaczania

Do tédeczki do spalan odwazyé, w zalezno$ci od zawartosci rtgci w nawozie, od 50 mg do
200 mg badanej probki. Po umieszczeniu i6deczki w aparacie uruchomié¢ program
termicznej obrébki prébki. Dla danej prébki nalezy wykona¢ co najmniej dwa po-
miary. Jednocze$nie nalezy wykona¢ probe slepa .

6.7. Wynik

Zawarto$¢ rtgci w badanej prébce zgodnie z sygnalem analitycznym podawana jest
w ppm. Za wynik koficowy oznaczania nalezy przyjac srednig arytmetyczng wynikow
dwoch réwnoleglych oznaczan, migdzy ktérymi réznica nie przekracza 20% wyniku
nizszego.
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Zatacznik nr 8

DOPUSZCZALNE TOLERANCJE ZAWARTOSCI SKLADNIK(')\,’V
NAWOZOWYCH, WYNIKAJACE ZE ZMIENNOSCI PARAMETROW

PRODUKCJI
Tolerancje (jako warto-
$ci bezwzgledne)
1_,9: Typy nawozow wyrazone w procentach
obliczonych masowo
% (m/m)

1 {Nawozy azotowe jako azot (N)

1.1 | Azotan amonu
(azotan amonowy, saletra amonowa nawozowa)

— do 32 % (m/m) azotu catkowitego 0,8
— powyzej 32 % (m/m) azotu catkowitego 0.6
1.2 | Mocznik 0,4
1.3 | Azotan amonu z wypelniaczem 0,8

(azotan amonowy z wypelniaczem, saletrzak)

1.4 | Azotan amonu z wypelniaczem dolomitowym 0,8
(azotan amonowy z wypelniaczem dolomitowym,
saletrzak z magnezem)

1.5 |Siarczan amonu 0,3
(siarczan amonowy)

1.6 | Chlorek amonu 0,3
(chlorek amonowy)

1.7 | Azotan wapnia 0,4
(azotan wapniowy, saletra wapniowa)

1.8 | Azotan wapnia i magnezu 0,4
(azotan wapniowo-magnezowy, saletra wapniowo-
-magnezowa)

1.9 | Azotan sodu 0,4

(azotan sodowy, saletra sodowa)
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1.10

Saletra chilijska
(azotan sodowy naturalny)

0,4

1.11

Azotan potasu
(azotan potasowy, saletra potasowa)

0,4

1.12

Siarczanoazotan amonu
(saletrosiarczan amonu, saletrosiarczan amonowy)

0,8

1.13

Siarczanoazotan magnezu
(siarczanoazotan amonowo-magnezowy, saletrosiarczan
amonowo-magnezowy)

0,8

1.14

Siarczan mocznikowo-amonowy

0,5

1.15

Roztwér saletrzano-mocznikowy RSM
(mieszaniny mocznika i azotanu amonowego w roztworze
wodnym)

0,6

1.16

Roztwor nawozu azotowego

0,6

1.17

Roztwér nawozu azotowego z ureaformem

0,4

1.18

Zawiesina nawozu azotowego z ureaformem

0,4

1.19

Azotan wapnia w zawiesinie

0,4

Nawozy fosforowe

2.1

Superfosfat prosty
(superfosfat pojedynczy)

2.2

Superfosfat wzbogacony
(superfosfat skoncentrowany)

23

Superfosfat potréjny

24

Fosforyt migkki
(maczka fosforytowa)

25

Fosforyt cz¢sciowo rozlozony

2.6

Superfosfat amonizowany

2.7

Precypitat
(fosforan dwuwapniowy dwuwodny, dwufosfat
Nawozowy)

Rozpuszczalnosé P,Os; w:

jako pigciotlenek fosforu

(P205)
- kwasach mineralnych (P,0Os catkowity) - dla nawozéw 0.8
(2.4) (2.5
- kwasie mrowkowym - dla nawozu (2.4) 0,8
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1 2 3
- oboj¢tnym roztworze cytrynianu amonu - dla nawozoéw
(2.1)(2.2) (2.3) (2.6) 0,8
- zasadowym roztworze cytrynianu amonu - dla nawozu
(2.7) 0,8
- wodzie - dla nawozow (2.1) (2.2) (2.5) 0,9
- wodzie - dla nawozu (2.3) 1,3

jako tlenek potasu

3 |Nawozy potasowe (K,0)
3.1 {S6l potasowa surowa 1,5
3.2 | S6l potasowa surowa wzbogacona 1,0
3.3 | Chlorek potasu (chlorek potasowy)

- do 55 % (m/m) K,O 1,0
- powyzej 55 % (m/m) K,0 0,5
3.4 | Chlorek potasu z dodatkiem soli magnezu 1,5
3.5 |Siarczan potasu (siarczan potasowy) 0,5
3.6 |Siarczan potasu z dodatkiem soli magnezu 1,5
3.7 |Siarczan potasu z dodatkiem soli glinu 1,5

Inne skladniki w nawozach potasowych

Tlenek magnezu

jako tlenek magnezu
(MgO) i chlor (Cl)

0,9

Chlor (jako chlorki)

Skladniki nawozowe:

- azot (N)

0,2

1,1

- fosfor jako P,Os

1,1

- potas jako K,O

1,1

Laczna suma ujemnych odchylen w stosunku do sumy
zawartosci deklarowanej

- nawozy dwuskladnikowe

1,5

- nawozy trojskladnikowe

1,9
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C. Nawozy zawierajace inne formy azotu, inne rozpuszczalnosci P,Os oraz
nawozy inne niz wymienione pod lit. Ai B

Tolerancja powinna wynosi¢ 1/10 catkowitej zawartosci sktadnika nawozowego nie wigcej
jednak niz 2% (m/m) .

D. Nawozy zawierajace skladniki nawozowe drugorzedne (Ca, Mg, Na, S)

Tolerancja zawartosci wapnia (Ca), magnezu (Mg), sodu (Na) i siarki (S) powinna wynosi¢ 1/4
deklarowanej zawartosci wymienionych sktadnikow, jednak nie wigcej niz 0,9 % (m/m) CaO,
MgO, Na,O, SO; to jest: 0,64 % (m/m) Ca; 0,55 % (m/m) Mg; 0,67 % (m/m) Na;
0,36 % (m/m) S.

E. Nawozy zawierajace jeden lub kilka mikroelementow

Tolerancja zawartosci boru (B), kobaltu (Co), miedzi (Cu), zelaza (Fe), manganu (Mn),
molibdenu (Mo) i cynku (Zn) powinna wynosié:

— 0,4 % (m/m) przy zawartosci mikroelementu powyzej 2% (m/m),
" — 1/5 wartosci deklarowanej przy zawartosci mikroelementu nie przekraczajacej 2 %(m/m).

Egzemplarze biezace i z lat ubiegtych oraz zatgczniki mozna nabywac:

— na podstawie nadestanego zamdwienia w Wydziale Wydawnictw i Poligrafii Gospodarstwa Pomocniczego Kancelarii Prezesa Rady Ministrow,
ul. Powsinska 69/71, 02-903 Warszawa

— w punktach sprzedazy Wydziatu Wydawnictw i Poligrafii Gospodarstwa Pomocniczego Kancelarii Prezesa Rady Ministrow w Warszawie,
al. Jana Chrystiana Szucha 2/4, tel. 629-61-73 i ul. Powsinska 69/71, tel. 694-62-96
Egzemplarze archiwalne — od 1918 r. — ul. Powsinska 69/71, tel. 694-62-96
od 1996 r. — al. Jana Chrystiana Szucha 2/4, tel. 629-61-73

Reklamacje z powodu niedoreczenia poszczegélnych numeréw zgtaszaé nalezy na pismie do Wydziatu Wydawnictw i Poligrafii
Gospodarstwa Pomocniczego Kancelarii Prezesa Rady Ministrow, ul. Powsinska 69/71, 02-903 Warszawa,
do 15 dni po otrzymaniu nastepnego kolejnego numeru

O wszelkich zmianach nazwy lub adresu prenumeratora prosimy niezwtocznie informowac na pismie Wydziat Wydawnictw i Poligrafii
Gospodarstwa Pomocniczego Kancelarii Prezesa Rady Ministrow
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