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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



Dziennik Ustaw Nr 91 — 6577 — Poz. 1016

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.
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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:



Dziennik Ustaw Nr 91 — 6589 — Poz. 1016

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
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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.
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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).
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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.
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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.



